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RESUMO
"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE NITROBENZENO"

A invencdo diz respeito a um Pprocesso para a
preparacdo e a purificacdo de nitrobenzeno, o qual consiste
na nitracdo de benzeno, seguindo-se uma lavagem &acida, uma
lavagem alcalina e uma lavagem neutra, e finalmente uma
purificacdo por destilacéo.



DESCRICAO
"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE NITROBENZENO"

A presente invencdo diz respeito a um pProcesso
continuo para o processamento de nitrobenzeno impuro, o
qual consiste em lavar o nitrobenzeno impuro,
sequencialmente, num meio de lavagem &cido, num meio de
lavagem alcalino e num meio de lavagem neutro; em que, no
passo de lavagem em meio neutro, se dispersa, em primeiro
lugar, a fase orgédnica que contém nitrobenzeno, seguindo-se
a sua desagregacdo numa unidade de electroforese e
subsequente separacido das fases aquosa e orgénica.

A lavagem em meio neutro de acordo com a técnica
anterior consistia na dispersdo da fase orgénica na agua de
lavagem, utilizando uma camara de mistura rapida ou uma
misturadora estatica. A subsequente separacdo das fases
tem lugar em camaras de separac¢do (sedimentador com ou sem
coalescedores), possivelmente com o auxilio de agentes
desmulsificadores (auxiliares de separacéo).

O processo basico de electroforese encontra-se
descrito no documento DE-A-2 808 225. Segundo este
processo, prepara-se uma emulsdo de nitrobenzeno disperso
em Acido sulfurico residual por um processo descontinuo de
agitacdo ou recirculacédo, seguindo-se a desagregacdo de tal
emulsdo numa camara de eléctrodos.

No documento DE-A-2808225 encontra-se descrito o
processamento de nitrobenzeno do gqual Jj& se separou o
excesso de benzeno. No entanto, no documento DE-A-2 808
225 néao se descreve a necessidade de submeter o
nitrobenzeno impuro gue se encontra contaminado com benzeno
a uma lavagem acidica, a uma lavagem alcalina e depois a
uma lavagem neutra, nem a necessidade de se separar a agua
e o0 benzeno apds a desagregacdo electroforética da

dispersdo para se obter uma pureza mais elevada do



nitrobenzeno. Além disso, o processo descrito no documento
DE-A-2 808 225 n&do pode ser directamente aplicado a
purificacdo de nitrobenzeno impuro por lavagem em meio
neutro apbds as lavagens em meios éacido e alcalino, visto
gue, nos passos que antecedem a lavagem em meio neutro, jéa
foram removidos do nitrobenzeno impuro alguns componentes
essenciais que afectam o resultado da electroforese, tais
como, por exemplo, o &cido sulfurico.

Sendo assim, constitui o objecto da presente invencéo
proporcionar um processo simples e econdmico para a
preparacdo de nitrobenzeno, segundo o qual é possivel obter
nitrobenzeno com uma pureza mais elevada sem gue seja
necessario adicionar agentes desmulsificadores (auxiliares
de separacdo) e utilizando as quantidades minimas de agua
de lavagem.

A presente invencdo diz respeito a um processo para a

preparacdo de nitrobenzeno, o qual consiste em

a) se fazer reagir benzeno com acido sulfonitrico para
se obter nitrobenzeno e depois

b) se lavar com &gua o nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem &cido e a seguir

c) se lavar com agua o nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem alcalino e a seguir

d) se lavar com &agua O nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem neutro e depois

e) se remover a 4agua e O Dbenzeno do nitrobenzeno

impuro para se obter nitrobenzeno purificado,

caracterizado pelo facto de,

no passo d), em primeiro lugar, se misturar o nitrobenzeno
impuro com Aagua numa misturadora para se obter uma
dispersédo, de tal forma que a fase orgdnica gque contém
nitrobenzeno esteja presente sob uma forma pelo menos

parcialmente dispersa, seguindo-se a introducéo da



dispersdo numa unidade de electroforese, na qual se
desagrega a dispersdo por aplicacdo de tensdo eléctrica de
corrente continua, e se separar subsegquentemente as fases
aquosa € organica.

De um modo geral, a nitracdo de benzeno com &cido
sulfonitrico (mistura de &cido nitrico e &acido sulftirico)
para formar nitrobenzeno, que ocorre no passo a), tem lugar
por meio de um processo conhecido da técnica anterior,
v.g., em conformidade com o documento EP-A-436 443. A
nitracdo pode ter lugar sob condicgdes de libertacdo de
calor da reaccdo, v.g., 1lsotérmica, ou sob condic¢des
adiabaticas.

De um modo geral, em primeiro lugar, separa-se o0
nitrobenzeno impuro preparado no passo  a) do acido
sulfirico em excesso numa camara de separacéo. Depois, o©
nitrobenzeno impuro gue ainda contém, geralmente, vestigios
de acido sulfturico ¢é submetido a lavagem num meio de
lavagem &cido no passo b), seguindo-se a separacdo das
dguas de lavagem em meio 4&cido, de ©preferéncia por
separacdo de fases. De preferéncia, a éagua de lavagem em
meio acido apresenta um valor de pH £ 5 (medido a 20°C).

Depois, no passo c), o nitrobenzeno impuro é submetido
a lavagem alcalina em meio alcalino e depois é separado da
dgua de lavagem em meio alcalino, de preferéncia por
separacdo de fases. De preferéncia, a &agua de lavagem em
meio alcalino apresenta um valor de pH 2 9 (medido a 20°C).

O processamento subsequente das 4guas residuais
alcalinas pode ter lugar por processos conhecidos da
técnica anterior, v.g., de acordo com os documentos EP-A-1
593 654 e EP-A-1 132 347.

De preferéncia, o nitrobenzeno impuro assim obtido
exibe uma temperatura compreendida entre 20°C e 60°C e mais
preferencialmente entre 30°C e 50°C. De preferéncia, o
nitrobenzeno impuro assim obtido contém entre 4% e 10% em

peso de benzeno, com base no peso do nitrobenzeno impuro, e



menos de 100 p.p.m. e mais preferencialmente menos de 60
p.p.m. de nitrofendis, com base no peso do nitrobenzeno
impuro.

No passo d), lava-se o nitrobenzeno impuro assim
obtido num meio de lavagem neutro. Neste passo, em
primeiro lugar, mistura-se o nitrobenzeno impuro com &gua
para se obter uma dispersdo, de tal forma que a fase
orgénica que praticamente sé contém nitrobenzeno esteja
presente sob uma forma pelo menos parcialmente dispersa.
De preferéncia, a dispersdo contém entre 5% e 20% em peso
de 4&gua, com base no peso da disperséo. De preferéncia,
utiliza-se para tal uma agitadora ou uma misturadora ou
preferencialmente uma bomba, mais preferencialmente uma
bomba centrifuga, cujo propulsor trabalha a uma velocidade
minima de 1450 r.p.m. e de preferéncia pelo menos de 2900
r.p.m.. De preferéncia, a carga energética da misturadora
estd compreendida entre 20 e 30 kW por m’. Sdo assim
obtidas goticulas de &gua com um tamanho de particulas que
possuem uma Aarea média preferencialmente inferior a 2500
um’, mais preferencialmente inferior a 100 um’ e ainda mais
preferencialmente inferior a 10 umz.

No passo d), utiliza-se preferencialmente agua
desionizada (Agua  DI) como Agua de lavagem, mais
preferencialmente utiliza-se uma mistura de 4&agua DI e
condensado e mais preferencialmente utiliza-se condensado
de vapor.

Apds os passos de mistura e dispersdo, introduz-se a
dispersdo numa unidade de electroforese, na qual se faz
passar um campo de corrente continua através da disperséo.
Durante este procedimento, a dispersdo é desagregada, isto
é, a barreira entre as fases desaparece e as fases separam-
se novamente. Na unidade de electroforese faz-se passar
através da dispersdo um campo de corrente continua com uma
tensdo compreendida preferencialmente entre 100 e 500 Volt,

mais preferencialmente entre 200 e 400 Volt e ainda mais



preferencialmente entre 220 e 300 Volt. De preferéncia, a
intensidade da corrente estd compreendida entre 0,05 e 3
Ampere e mais preferencialmente entre 0,1 e 1 Ampere. 0
funcionamento continuo do processo de lavagem garante que a
cédmara de eléctrodos da unidade de electroforese esté
constantemente inundada, ndo havendo assim nenhum risco de
ignicdo de nenhuma mistura de gases inflamédveis na cémara
de eléctrodos, mesmo no caso da possivel formacdo de arcos
eléctricos entre os eléctrodos.

Em seguida, separa-se as fases orgédnica e aquosa, de
preferéncia numa camara de separacéo.

A velocidade das bombas para preparar a dispersdo, a
quantidade de &gua de lavagem utilizada e o numero de
passos de lavagem da lavagem em meio neutro (que compreende
a bomba, a unidade de electroforese e a cémara de
separacédo) sdo factores que irdo determinar o grau de
pureza do nitrobenzeno obtido no passo d).

Depois, no passo e€), separa-se O nitrobenzeno impuro
da &agua e do benzeno. De preferéncia, esta operacdo ¢é
efectuada por destilacdo, em gque a &agua, O benzeno e
facultativamente alguns constituintes mais leves séo
removidos pelo topo. Obtém-se assim nitrobenzeno seco, o©
qual estad isento de benzeno, pode ainda conter uma pequena
quantidade de dinitrobenzeno e tem uma condutividade
preferencialmente < 50 uS/cm, mais preferencialmente < 25
US/cm e ainda mais preferencialmente < 10 uS/cm.

O processo de acordo <com a invengdo possui as
vantagens seguintes:

baixo consumo de Agua €, consequentemente, uma
quantidade reduzida de &4gua residual, um produto final de
nitrobenzeno com uma pureza mais elevada, custos reduzidos
de investimento resultantes da eliminacdo de dois passos de
lavagem consoante o grau de pureza desejado, o facto de

evitar a utilizacdo de substdncias quimicas auxiliares,



tais como agentes desmulsificadores, e a disponibilidade e

a fidelidade do processo.

ExemElos

Exemplo 1 (exemplo de comparacdo)

Em primeiro lugar, submeteu-se nitrobenzeno impuro,
proveniente de um processo isotérmico, a uma lavagem
acidica e depois a uma alcalinizacdo numa cémara de mistura
rdpida, sob adicdo de uma solucdo de hidréxido de sdédédio (a
50%) . Numa cédmara de separacdo a jusante, separou-se entédo
a mistura, com base nas diferencas de densidade, para se
obter uma fase orgénica (nitrobenzeno impuro) e uma fase
aquosa (adguas residuais de alcalinizacédo). Submeteu-se a
fase aquosa a um processamento alcalino em separado. 0
restante nitrobenzeno impuro quente, a 31°C, gque continha
95 p.p.m. de dinitrobenzenos, 42 p.p.m. de nitrofendis e
100 p.p.m. de 'MonopolBrillantdl' e que possuia um teor em
benzeno de 4,8% em peso, foi submetido a uma lavagem em
meio neutro, em contracorrente e em quatro passos, com uma
mistura de &gua DI e condensado de vapor. Para este fim,
foram wutilizados quatro cédmaras de mistura rapida com
dispositivos de separacdo a jusante (tecnologia de
misturadora/dispositivo de sedimentacdo). Finalmente, o
nitrobenzeno impuro assim lavado foi transferido da ultima
camara de separacdo para uma coluna de destilacdo para fins
de secagem e separacdo do benzeno e dos constituintes
leves. O produto final continha 30 p.p.m. de humidade
residual, 99 p.p.m. de dinitrobenzenos, 2 p.p.m. de
nitrofendéis e uma guantidade de benzeno < 10 p.p.m. e

possuia uma condutividade de 20 US/cm.

Exemplo 2 (exemplo de comparacdo)
Em primeiro lugar, submeteu-se nitrobenzeno impuro,

proveniente de um processo adiabatico, a uma lavagem



acidica e depois a uma alcalinizacdo numa cdmara de mistura
rédpida, sob adicdo de uma solucdo de hidrdéxido de sdédédio (a
50%). Numa cédmara de separacdo a jusante, separou-se entédo
a mistura, com base nas diferencas de densidade, para se
obter uma fase orgédnica (nitrobenzeno impuro) e uma fase
aquosa (Aguas residuais de alcalinizacédo). Submeteu-se a
fase aquosa a um processamento alcalino em separado. 0
restante nitrobenzeno impuro quente, a 40°C, que continha
245 p.p.m. de dinitrobenzenos e 53 p.p.m. de nitrofendis e
que possuia um teor em benzeno de 7,5% em peso, foi
submetido a uma lavagem em meio neutro, em contracorrente e
em quatro passos. Para este fim, foram utilizados quatro
cédmaras de mistura rapida (em que apenas os trés primeiros
sdo agitados) com dispositivos de separacdo a Jjusante
(tecnologia de misturadora/dispositivo de sedimentacdo). A
partir do segundo passo de lavagem, utilizou-se ainda
"MonopolBrillantdl' enquanto auxiliar de separacdo (sendo a
quantidade utilizada de 10 p.p.m. de 'MonopolBrillantdl',
com base no nitrobenzeno). Finalmente, o nitrobenzeno
impuro assim lavado foi transferido da Utltima camara de
separacdo para uma coluna de destilacdo para fins de
secagem e geparacdo do benzeno e dos constituintes leves.
O produto final continha 30 p.p.m. de humidade residual,
252 p.p.m. de dinitrobenzenos, 3 p.p.m. de nitrofendis e
uma quantidade de Dbenzeno < 10 p.p.m. e possuia uma

condutividade de 10 uS/cm.

Exemplo 3 (exemplo de acordo com a invengdo)

Em primeiro lugar, submeteu-se nitrobenzeno impuro,
proveniente de um processo adiabatico, a uma lavagem
acidica e depois a uma alcalinizacdo numa misturadora
estdtica, sob adicdo de uma solucdo de hidrdxido de sdédio
(a 32%). Numa cé&mara de separacdo a Jjusante, separou-se
entdo a mistura, com base nas diferencas de densidade, para

se obter uma fase orgédnica (nitrobenzeno impuro) e uma fase



aquosa (dguas residuais de alcalinizacé&o). O restante
nitrobenzeno impuro gquente, a 39°C, que continha 179 p.p.m.
de dinitrobenzenos e 51 p.p.m. de nitrofendis e que possuia
um teor em benzeno de 6,8% em peso, foi combinado, num
primeiro passo de lavagem em meio neutro, com a agua de
lavagem proveniente de um segundo passo de lavagem em meio
neutro no lado da entrada de uma bomba centrifuga, a
funcionar a 2900 r.p.m.. Nesta bomba centrifuga, teve
lugar a primeira lavagem em meio neutro do nitrobenzeno
impuro. A disperséo resultante foi submetida a
desagregacdo, utilizando uma unidade de electroforese a
funcionar a uma tens&do de corrente continua de 280 VvV, a 0,3
A, e depois introduzida numa cémara de separacdo a jusante.
Depois, o nitrobenzeno impuro proveniente desta céamara de
separacédo foi combinado, num segundo passo de lavagem em
meio neutro, com a agua de lavagem proveniente do terceiro
passo de lavagem em meio neutro no lado da entrada de uma
bomba centrifuga, a funcionar a 2900 r.p.m.. Nesta bomba
centrifuga, teve lugar a segunda lavagem em meio neutro do
nitrobenzeno impuro. A dispersdo resultante foi submetida
a desagregacéo, utilizando  uma segunda unidade de
electroforese a funcionar a uma tensdo de corrente continua
de 240 VvV, a 0,4 A, e depois introduzida numa céamara de
separacdo a Jjusante. Depois, © nitrobenzeno impuro
proveniente desta cédmara de separacdo foi combinado, num
terceiro passo de lavagem em meio neutro, com a agua de
lavagem, constituida por uma mistura de 4gua DI e
condensado de vapor, no lado da entrada de uma bomba
centrifuga, a funcionar a 2900 r.p.m.. Nesta bomba
centrifuga, teve lugar a terceira lavagem em meio neutro do
nitrobenzeno impuro. A dispersdo resultante foi submetida
a desagregacéao, utilizando uma terceira unidade de
electroforese a funcionar a uma tensdo de corrente continua
de 290 VvV, a 0,9 A, e depois introduzida numa camara de

separacdo a Jjusante. Finalmente, o nitrobenzeno impuro



assim lavado foi transferido da tltima cémara de separacéo
para uma coluna de destilacdo para fins de secagem e
separacdo do Dbenzeno e dos constituintes leves. 0
nitrobenzeno assim obtido continha 41 p.p.m. de humidade
residual, 192 p.p.m. de dinitrobenzenos, 3 p.p.m. de
nitrofendéis e uma quantidade de benzeno < 2 p.p.m. e

possuia uma condutividade de 6 WS/cm.

Exemplo 4 (exemplo de acordo com a invencdo)

Em primeiro lugar, submeteu-se nitrobenzeno impuro,
proveniente de um processo adiabadtico, a uma lavagem
acidica e depois a uma alcalinizacdo numa misturadora
estdtica, sob adicdo de uma solucdo de hidrdéxido de sdédio
(a 32%). Numa cé&mara de separacdo a Jjusante, separou-se
entdo a mistura, com base nas diferencas de densidade, para
se obter uma fase orgénica (nitrobenzeno impuro) e uma fase
aquosa (Aguas residuais de alcalinizacédo). O restante
nitrobenzeno impuro gquente, a 41°C, que continha 184 p.p.m.
de dinitrobenzenos e 55 p.p.m. de nitrofendis e que possuia
um teor em benzeno de 6,3% em peso, foi combinado, no
primeiro passo de lavagem em meio neutro, com a agua de
lavagem proveniente do segundo passo de lavagem em meio
neutro no lado da entrada de uma bomba centrifuga, a
funcionar a 2900 r.p.m.. Nesta bomba centrifuga, teve
lugar a primeira lavagem em meio neutro do nitrobenzeno
impuro. A disperséo resultante foi submetida a
desagregacdo, utilizando uma unidade de electroforese a
funcionar a uma tensdo de corrente continua de 280 VvV, a 0,3
A, e depois introduzida numa cémara de separacdo a jusante.
Depois, o nitrobenzeno impuro proveniente desta camara de
separacdo foi combinado, no segundo passo de lavagem em
meio neutro, com agua de lavagem, constituida por uma
mistura de &gua DI e condensado de vwvapor, no lado da
entrada de uma bomba centrifuga, a funcionar a 2900 r.p.m..

Nesta bomba centrifuga, teve lugar a segunda lavagem em
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meio neutro do nitrobenzeno impuro. A dispersdo resultante
foi submetida a desagregacdo, utilizando uma segunda
unidade de electroforese a funcionar a wuma tensdo de
corrente continua de 280 V, a 0,6 A, e depois introduzida
numa céamara de separacdo a Jjusante. Finalmente, o
nitrobenzeno impuro assim lavado foi transferido da ultima
cédmara de separacdo para uma coluna de destilacdo para fins
de secagem e separacdo do benzeno e dos constituintes
leves. O produto final continha 45 p.p.m. de humidade
residual, 196 p.p.m. de dinitrobenzenos, 6 p.p.m. de
nitrofenéis e uma quantidade de benzeno < 2 p.p.m. e
possuia uma condutividade de 23 uS/cm.

No quadro seguinte estdo agrupados os dados e
resultados essenciais dos exemplos. Em tal quadro também
estd indicada a quantidade de &gua de lavagem que foi
utilizada por cada tonelada de nitrobenzeno (NB) na de
lavagem em meio neutro do passo d).

A  condutividade dos nitrobenzeno impuro antes da

lavagem em meio neutro era > 1000 uS/cm em todos os

exemplos.
Exemp | Processo N° de | Agua de [N°® de | '"Brillantd | Condutiv
lo Passos lavagem | electr | 1" idade do
de (m’/t o- sim/nao produto
lavagem | NB) forese final
S
1 Misturador | 4 0,23 0 sim 20 uS/cm
a/
/Sedimenta
dor
2 Misturador | 4 0,3 0 sim 10 us/cm
a/
/Sedimenta
dor
3 Bomba / 3 0,16 3 nao 6 uUS/cm
/Sedimenta
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dor

4 Bomba/ 2 0,16 2 nao 23 uS/cm
/Sedimenta

dor

O agente de separacdo utilizado (exemplos 1 e 2) foi
um sal sédico de um &éleo de ricino sulfatado com a
designacdo comercial de 'Monopolbrillantdl' comercializado
por Degussa, Standort Krefeld, Stockhausen GmbH.

Método para a determinacdo da condutividade: medicéo
dos constituintes idnicos vestigiais em nitrobenzeno por
determinacdo da condutividade eléctrica do extracto aquoso
(com base na norma DIN 53779 "Determinacdo da condutividade
eléctrica e da resisténcia especifica (resistividade) de
extractos aquosog"). Determina-se a pureza do nitrobenzeno
por extraccdo com agua dos constituintes idénicos vestigiais
presentes no produto final, tais como, v.g., sulfato de
sédio, nitrato de sdédio ou nitrofendis, e subsequente
medicdo da condutividade eléctrica do extracto aquoso,
utilizando para tal um condutimetro. A  pureza do
nitrobenzeno é apresentada em US/cm. A condutividade pode
ser determinada utilizando um instrumento de medicdo tal
como, v.g., o condutimetro 'Knick Typ 702'. Método: extrai-
se uma amostra de 500 mL de nitrobenzeno com 25 mL de &gua
desionizada. Depois, separa-se a fase aquosa da fase
orgdnica. Finalmente, determina-se a condutividade da fase
aquosa, utilizando para tal um condutimetro.

Um valor baixo de condutividade indica wuma maior

pureza da amostra de nitrobenzeno.
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A presente listagem de referéncias citadas pela
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conveniéncia para o leitor. Ndo faz parte da patente de
invencdo europeia. Embora se tenha tomado todo o cuidado
durante a compilacdo das referéncias, ndo & possivel
excluir a existéncia de erros ou omissbes, pelos quais O

EPO ndo assume nenhuma responsabilidade.

Patentes de invencdo citadas na descricgéo
« DE 2808225 A [0003] [0004] [0004] [0004]
« EP 436443 A [0007]
« EP 1593654 A [0009]
« EP 1132347 A [0009]
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparacdo de nitrobenzeno, o qual
consiste em

a) se fazer reagir benzeno com &cido sulfonitrico para
se obter nitrobenzeno e depois

b) se lavar com &agua o nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem acido e a seguir

c) se lavar com agua o nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem alcalino e a seguir

d) se lavar com agua o nitrobenzeno impuro, num meio
de lavagem neutro e depois

e) se remover a &gua e o0 benzeno do nitrobenzeno
impuro para se obter nitrobenzeno purificado,
caracterizado pelo facto de
no passo d), em primeiro lugar, se misturar o nitrobenzeno
impuro com &agua numa misturadora para se obter uma
disperséo, de tal forma que a fase orgénica que
praticamente sé6 contém nitrobenzeno esteja presente sob uma
forma pelo menos parcialmente dispersa, seguindo-se a
introducdo da dispersdo numa unidade de electroforese, na
qual se desagrega a dispersdo por aplicacdo de tensédo
eléctrica de corrente continua, e se separar

subsequentemente as fases aquosa e orgédnica.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que a
lavagem em meio neutro do passo d) é efectuada em passos
multiplos, havendo em cada passo uma misturadora para
misturar o nitrobenzeno impuro com agua € uma unidade de
electroforese a jusante, em que a &gua de lavagem do passo
de lavagem subsequente ¢ utilizada como &gua para O passo
de lavagem antecedente e em que, no passo final, se

introduz &gua fresca.

Lisboa, 16/12/2008
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