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DESCRIPCION
Proceso para la fabricacién de hidrocarburos nitrados
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un proceso para preparar hidrocarburos nitrados. El proceso comprende hacer reaccionar
acido nitrico acuoso con una materia prima de alimentacion de hidrocarburos y un acido carboxilico bajo condiciones de
reaccion especificas.

Antecedentes de la invencion

La nitracion de hidrocarburos generalmente produce una variedad de productos en dependencia de las condiciones de
reaccion y la estructura de la materia prima de alimentacion. Por ejemplo, el proceso comercial en fase de vapor para la
nitracion de propano, resulta en una mezcla de cuatro productos de nitroalcanos (nitrometano, 1-nitropropano, 2-
nitropropano, y nitroetano) en practicamente concentraciones relativas fijas. Ciertos productos de hidrocarburos
nitrados, sin embargo, pueden ser mas deseables que otros y la conveniencia de productos particulares puede cambiar
en la medida que el suministro comercial y las condiciones de la demanda cambien. Ha sido una meta de mucho
tiempo, por lo tanto, producir selectivamente los compuestos nitrados mas deseables a expensas de los compuestos
menos deseables.

En contraste a la nitracién comercial en fase de vapor, la nitracion de propano a alta presion o en fase mixta vapor-
liquido, se ha postulado en el pasado para ser una técnica mediante la cual el 2-nitropropano, un hidrocarburo nitrado
frecuentemente mas deseable, puede producirse potencialmente sin hacer otros compuestos nitro menos deseables
tipicamente formados durante la nitracion en fase de vapor. Ver por ejemplo, patente de los EE.UU. ndm. 2,489,320
(Nygaard y otros) y Albright, L. F., "Nitration of Paraffins", Chem. Engr., (1966) pp. 149-156. Ver ademas US 4,476,336
concerniente a la formacién de nitroparafinas por nitracion en fase gaseosa de hidrocarburos superiores al metano.

A pesar del optimismo inicial, la tecnologia de la técnica anterior para nitrar propano, en fase mixta vapor-liquido nunca
fue practica por un nimero de razones, entre ellas porque la conversion de acido nitrico es baja, el acido nitrico no es
facilmente recuperable, problemas con la corrosion del reactor por el acido nitrico, y la dificultad en controlar la
exotermia de la reaccion.

La obtenciéon de un alto rendimiento de hidrocarburo(s) nitrado(s) deseable(s) es un factor econémico importante a
considerar ya que los rendimientos bajos requieren el uso de mas alimentacion y por lo tanto resultan en mayores
costos. Ademas, cuando se usa acido nitrico como agente de nitracion, el acido nitrico sin reaccionar se convierte en un
producto de desecho y se incurre en costos para deshacerse de productos de desecho correctamente. La alta
conversion de hidrocarburo reactivo (a hidrocarburos nitrados) ademas es econémicamente importante para minimizar
los gastos de capital y de energia asociados con la purificacion y el reciclaje de los reactivos sin reaccionar.

Seria un avance significativo en el campo, por lo tanto, proporcionar procesos mas economicos, selectivos, y
ambientalmente amigables para la fabricacion de hidrocarburos nitrados deseables.

Resumen de la invencién

La invencion proporciona un proceso en fase mixta liquido-vapor para preparara una composiciéon de hidrocarburos
nitrados que contiene dos o mas compuestos de la Férmula |I:

R-NO>
V)

El proceso comprende: (a) formar una mezcla de reaccidon que comprende una materia prima de alimentacion de
hidrocarburos y una alimentacién acuosa, en donde la alimentacién acuosa comprende agua, entre aproximadamente
10 y aproximadamente 35 por ciento en peso de acido nitrico, y al menos aproximadamente 15 por ciento en peso de un
acido carboxilico de la Formula ll;

y (b) reaccionar la mezcla a una presion de reaccion y una temperatura de reaccidn para proporcionar una corriente de
productos que comprende la composicién de hidrocarburos nitrados. Los grupos R y R' son como se definen en la
presente descripcion.
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Descripcion de las figuras

La Figura 1 es un grafico que muestra la selectividad para nitrometano como una funcién de relaciéon molar de propano
con acido nitrico, de acuerdo con una modalidad de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

Como se senald anteriormente, la invencion proporciona un proceso en fase mixta liquido-vapor para preparar una
composicion de hidrocarburos nitrados. La seleccion de la temperatura, la presion, el nivel de diluciéon de acido nitrico,
junto con la seleccidon apropiada de la materia prima de alimentacion de hidrocarburos y los materiales de partida de
acido carboxilico, como se ensefia en la presente descripcidon, proporciona un proceso de nitracion que se mejora
significativamente con respecto a los procesos de la técnica anterior.

Por ejemplo, se ha encontrado sorprendentemente que la nitracion de la materia prima de alimentacion de hidrocarburos
y el acido carboxilico conjuntamente, bajo las condiciones descritas en la presente descripcion, se ejecuta de una
manera que es mejor que la que cabria esperar sobre la base del rendimiento individual de la materia prima de
alimentacién de hidrocarburos y el acido carboxilico cuando se nitran por separado. Particularmente, se observa que
tanto la eficiencia de la reaccion como la selectividad para hidrocarburos nitrados deseables es mayor de lo que de otro
modo seria previsto.

Esta sorprendente mejora en la eficiencia y selectividad permite ventajosamente que se fabriquen hidrocarburos
nitrados en una manera rentable, y con menor impacto ambiental. Adicionalmente, la capacidad de orientar
eficientemente la formaciéon selectiva de hidrocarburos nitrados particulares proporciona un proceso que puede
alinearse mas facilmente con las condiciones de suministro comercial y demanda. Por ejemplo, si hay un aumento de la
demanda comercial para nitrometano, el proceso de la invencion puede ajustarse para favorecer la formacién de mas
nitrometano en una mezcla de productos de hidrocarburos nitrados. Como consecuencia, los costos asociados con el
almacenamiento o la eliminacién de materiales fabricados en exceso pueden mitigarse significativamente.

El proceso de la invencion comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién que comprende un material de alimentacién de hidrocarburos y una alimentacion
acuosa, en donde la alimentaciéon acuosa comprende agua, entre aproximadamente 10 y aproximadamente 50 por
ciento en peso de acido nitrico, y al menos aproximadamente 15 por ciento en peso de un acido carboxilico de la
Formula Il;

)
RJJ\OH

(1)

en donde R es alquilo C4-C12 o cicloalquilo C3-C12 ; y

(b) reaccionar la mezcla a una presion de reaccion y una temperatura de reaccion para proporcionar una corriente de
productos que comprende la composicién de hidrocarburos nitrados.

El material de alimentacion de hidrocarburos puede incluir, sin limitacién, uno o mas de los siguientes: alcanos y
cicloalcanos (que incluyen cicloalcanos alquil sustituidos), tales como propano, isobutano, n-butano, isopentano, n-
pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, 2,3-dimetilbutano, ciclohexano, ciclopentano, metilciclohexano y; aril alcanos
tales como etilbenceno, tolueno, xilenos, benceno de isopropilo; 1-metilnaftaleno y 2-metilnaftaleno y 4-metilbifenilo;
cicloalcanos condensados; compuestos aril condensados alquil sustituidos; y compuestos ciclolalcano-aril condensados
(que incluyen derivados alquil sustituidos), tales como tetralina, decalina, y metilnaftaleno. Se contempla ademas la
nitracion de reactivos que ya cuentan con uno o mas sustituyentes nitro a condicion de que el reactivo aun tiene un
hidrégeno disponible.

En algunas modalidades, la materia prima de alimentacion de hidrocarburos es un alcano Cs-C+2 (que incluyen un
material lineal o ramificado) o un cicloalcano C3-C12 (que incluyen cicloalcano alquil sustituido). En algunas modalidades,
el alcano o cicloalcano contiene de 3 a 10 atomos de carbono, alternativamente de 3 a 8 atomos de carbono,
alternativamente 3 a 6 atomos de carbono.Los ejemplos de alcano Cs3-C+2 y cicloalcano C3-C42 adecuados incluyen,
pero sin limitarse a, n-decano, n-hexano, ciciclohexano, n-pentano, ciclopentano, n-butano, isobutano, o propano,. En
algunas modalidades, se prefiere propano.

En el proceso de la invencion, el acido carboxilico de la Formula Il reacciona con el acido nitrico para formar un

hidrocarburo nitrado. La porcién de acido de la molécula experimenta ademas escisién durante el proceso. El acido

carboxilico se selecciona en base a qué hidrocarburo nitrado particular se desea para enriquecer la mezcla de productos
3
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de hidrocarburos nitrados del proceso general. Asi, por ejemplo, el acido acético resulta en un aumento de la formacién
de nitrometano, acido propiénico en nitroetano, etc.

Los acidos carboxilicos para el uso en la invencion son generalmente de la Férmula Il como se muestra anteriormente.
El grupo R' del compuesto de la Férmula Il puede ser alquilo C1-C12 lineal o ramificado o puede ser cicloalquilo C3-C+2
(que incluye cicloalquilo alquil sustituido). En algunas modalidades, R'es alquilo C4-C1o, alternativamente alquilo C4-Csg,
alternativamente alquilo C+-Cs, alternativamente cicloalquilo C4-Cy7. Los ejemplos de acidos carboxilicos adecuados de la
férmula Il incluyen, pero sin limitarse a, acido acético, acido propanoico, acido butanoico, acido hexanoico, y acido 1-
ciclohexilacético.

De acuerdo con la invencion, el acido carboxilico de la Formula || comprende al menos aproximadamente 15 por ciento
en peso, alternativamente al menos aproximadamente 25 por ciento en peso, alternativamente al menos
aproximadamente 35 por ciento en peso, alternativamente al menos aproximadamente 40 por ciento en peso,
alternativamente al menos aproximadamente 50 por ciento de peso o, alternativamente al menos aproximadamente 55
por ciento en peso, de la alimentacion acuosa del proceso (agua, acido nitrico, y acido carboxilico). En algunas
modalidades, el acido carboxilico comprende no mas de aproximadamente 75 por ciento en peso, alternativamente no
mas de aproximadamente 65 por ciento en peso, de la alimentacién acuosa.

La corriente de productos del proceso puede contener acidos carboxilicos, que pueden formarse por la oxidaciéon de la
materia prima de alimentacion de hidrocarburos y/o son el resultado del material de partida no consumido. De acuerdo
con algunas modalidades de la invencién, al menos una porcién de los acidos carboxilicos de la corriente de productos
puede reciclarse y se usa como el acido carboxilico de la Férmula Il de la corriente de alimentacion. El acido carboxilico
puede aislarse de la corriente de productos mediante el uso de técnicas bien conocidas para los expertos en la técnica,
que incluyen destilacion, extraccion liquido-liquido seguido por destilacion, destilacion azeotropica, permeacion de
membrana, y extraccion acuosa. Tal reciclado de componentes de la corriente de productos resulta en la reduccién de
material de desecho.

En algunas modalidades, el acido carboxilico de la Férmula Il puede generarse in situ a través de la reaccion de un
precursor, tal como un alcohol o un aldehido, con el acido nitrico. Por ejemplo, el etanol o el acetaldehido pueden
usarse para la formacion in situ de acido acético, o puede usarse 1-butanol para la formacion in situ de acido butirico.

El acido nitrico del proceso de la invencién se usa a una concentracion de menos de aproximadamente 10 por ciento en
peso en base al peso total de la alimentacion acuosa (agua, acido nitrico, y acido carboxilico). En algunas modalidades,
la concentracién de acido nitrico es menos de aproximadamente 15 por ciento en peso, alternativamente al menos
aproximadamente 20 por ciento en peso, o alternativamente al menos aproximadamente 30 por ciento en peso.
Ademas, la concentracion es de no mas de aproximadamente 50 por ciento en peso. En algunas modalidades, la
concentracion de acido nitrico es no mas de aproximadamente 40 por ciento en peso, o alternativamente no mas de
aproximadamente 35 por ciento en peso. En otras modalidades, la concentracidon de acido nitrico esta entre
aproximadamente 18 y aproximadamente 35 por ciento en peso.

El proceso se lleva a cabo en un reactor que se hace o se reviste preferentemente con un material resistente a la
corrosion, tal como el titanio. El reactor se rodea opcionalmente por una cubierta con puertos de entrada y salida para la
alimentacion de un fluido de transferencia de calor. El fluido de transferencia de calor, que puede ser por ejemplo un
aceite, permite que la temperatura de la reaccion se controle dentro de los parametros deseados.

Cabe sefalar, sin embargo, que debido a que la reaccion entre el acido nitrico y la materia prima de alimentacion de
hidrocarburos/acido carboxilico, es exotérmica, no se requiere el uso de una cubierta y de un fluido de transferencia de
calor. La temperatura de la reaccidon puede regularse para estar dentro de los parametros deseados, simplemente
mediante la regulacién de la velocidad de adicién y/o la concentracion de los reactivos.

En algunas modalidades, el reactor se opera en un modo de flujo descendente. Es decir, el reactor, que es
preferentemente de una forma alargada y lineal, tal como un tubo, se coloca de modo que los reactivos se afiaden a
través de un puerto de entrada en o cerca de la parte superior del reactor y después fluyen abajo por el reactor durante
el tiempo de permanencia suficiente para permitir que ocurra la reaccion y la formacion de la corriente de productos que
contiene la composicion de hidrocarburos nitrados. La corriente de productos se recoge a través de un puerto de salida
en o cerca de la parte inferior del reactor.

La operacion del reactor en una configuracion de flujo descendente proporciona ciertas ventajas sobre los sistemas de
la técnica anterior, los cuales generalmente utilizan un aparato horizontal, de flujo ascendente, en espiral o uno de tipo
autoclave por lotes. Particularmente, la configuracion de flujo descendente de la invencidon proporciona compuestos
nitrados que contienen niveles relativamente bajos de subproductos de oxidacién en comparacion con tales sistemas de
la técnica anterior.

El reactor esta opcionalmente compactado con un material de empaquetado para mejorar la mezcla de reactivo y la
transferencia de calor. El empaquetado ademas puede usarse para variar el volumen del reactor. Los materiales de
4
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empaquetado adecuados incluyen, por ejemplo, perlas de vidrio, empaquetado al azar, o empaquetado estructurado,
tales como los empleados tipicamente en los dispositivos de destilacién. Otros materiales de empaquetado se conocen
en la técnica y pueden usarse.

La materia prima de alimentacion de hidrocarburos, el acido carboxilico de la Féormula I, y el acido nitrico y el agua
pueden mezclarse, o mezclarse parcialmente, antes de la entrada en el reactor o, alternativamente, pueden afadirse
individualmente, con mezclado para que ocurra dentro del reactor. Ademas, uno o mas de los reactivos y el agua, ya
sea que se afaden juntos o individualmente, pueden precalentarse antes de la entrada en el reactor. En algunas
modalidades, la relacién molar de la materia prima de alimentacién de hidrocarburos con el acido nitrico es al menos
aproximadamente 0,3:1, alternativamente al menos aproximadamente 0,4:1, alternativamente al menos
aproximadamente 0,5:1. En algunas modalidades, la relacion molar es 0,8:1 o menos, alternativamente de 0,7:1 o
menos, o alternativamente 0,6:1 o menos.

La temperatura de reaccion dentro del reactor puede controlarse (por ejemplo, con fluido de intercambio de calor o el
uso de calor generado por la reaccion) hasta mayor que aproximadamente 140 grados Celsius y menor que
aproximadamente 325 grados Celsius. En otras modalidades, la temperatura puede ser mayor que aproximadamente
215 grados Celsius y menor que aproximadamente 325 grados Celsius. En algunas modalidades, la temperatura puede
ser mayor que aproximadamente 180 grados, mayor que aproximadamente 200 grados, mayor que aproximadamente
230 grados, o mayor que aproximadamente 240 grados. En modalidades adicionales, la temperatura puede ser menor
que aproximadamente 290 grados, menor que aproximadamente 280 grados, menor que aproximadamente 270 grados,
o0 menor que aproximadamente 250 grados. En otras modalidades, la temperatura puede estar entre aproximadamente
200 y 250 grados Celsius. En aun modalidades adicionales, la temperatura puede estar entre aproximadamente 215 y
280 grados Celsius, o entre aproximadamente 220 y 270 grados Celsius.

La presion en el reactor debe mantenerse al menos aproximadamente 500 psi (34 atm; 3,447 MPa), preferentemente al
menos aproximadamente 1000 psi (68 atm, 6,895 MPa), y con mayor preferencia al menos aproximadamente 1200 psi
(82 atm; 8,274 MPa). Adicionalmente, la presion puede ser menor que aproximadamente 1600 psi (109 atm;11,032
MPa), preferentemente menor que aproximadamente 1500 psi (102 atm; 10,342 MPa),y con mayor preferencia menor
que aproximadamente 1400 psi (95 atm;_ 9,653 MPa). En otras modalidades, la presion puede estar entre
aproximadamente 1000 psi (68 atm; 6,895 MPa) y 1400 psi (95 atm; 9,653 MPa). Varios métodos conocidos en la
técnica pueden usarse para mantener la presion dentro del intervalo deseado, que incluye, por ejemplo, a través del uso
de un regulador de contrapresion.

El tiempo de permanencia de los reactivos en el reactor es preferentemente al menos aproximadamente 30 segundos,
con mayor preferencia al menos aproximadamente 90 segundos. El tiempo de permanencia puede controlarse de varias
maneras, que incluyen, por ejemplo, mediante la longitud y/o ancho del reactor o a través del uso de material de
empaquetado. El tiempo de permanencia se determina mediante la divisién del volumen del reactor por las velocidades
de flujo de entrada. Después de suficiente tiempo de permanencia, los productos de nitracién se recogen del reactor a
través del puerto de salida del reactor.

El proceso de la invencién resulta en la nitraciéon de la mezcla de materia prima de alimentacién de hidrocarburos/acido
carboxilico. Es decir, los compuestos se forman en los que al menos uno de los atomos de hidrogeno del hidrocarburo
reactivo y al menos uno de los atomos de hidrogeno del acido carboxilico se sustituyen con un grupo nitro NO;
(adicionalmente, como se ha sefialado, la porcion de acido del acido carboxilico se escinde). Los atomos de hidrégeno
adicionales sobre cada compuesto opcionalmente pueden sustituirse con grupos nitro adicionales, lo que resulta en la
formacién de, por ejemplo, compuestos dinitro. Como consecuencia, la composicion de hidrocarburos nitrados que se
forma en el proceso comprende una mezcla de hidrocarburos nitrados. Uno o mas de los hidrocarburos nitrados pueden
separarse de la corriente de productos y/o purificarse adicionalmente mediante técnicas conocidas, tales como
destilacién, pervaporacion, o separacion por membrana.

Como se ha sefalado, la composicion de hidrocarburos nitrados formados en el proceso de la invenciéon comprende una
mezcla de compuestos nitrados. En particular, la composiciéon comprende dos o mas compuestos de la férmula I:

R-NO>
V)

en donde R es independientemente en cada compuesto un grupo de hidrocarburo que contiene 1-12 atomos de
carbono. Los ejemplos de grupos de hidrocarburo incluyen, sin limitacién, alquilo (lineal o ramificado), cicloalquilo (que
incluye cicloalquilo alquil sustituido), cicloalquilo condensado; arilo alquil sustituido; y cicloalquilo-arilo condensado (que
incluye derivados alquil sustituidos). El hidrocarburo puede estar opcionalmente sustituido con 1 6 2 grupos nitro
adicionales.

En algunas modalidades, el grupo R puede ser alquilo C4-C12 lineal o ramificado o puede ser cicloalquilo C3-C12 (que
incluye cicloalquilo alquil sustituido). En algunas modalidades, R es alquilo C4-C4o, alternativamente alquilo C4-Cs,
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alternativamente alquilo C+-Cs, o alternativamente cicloalquilo C4-C7, que cada uno esta opcionalmente sustituido con 1
6 2 grupos nitro adicionales (adicionalmente del grupo nitro ya presente en el compuesto de la Formula ).

Los ejemplos de compuestos de la Formula | incluyen, pero no se limitan a, nitrometano, nitroetano, nitropropanos (por
ejemplo, 1-nitropropano, 2-nitropropano, 2,2-dinitropropano), nitrobutanos (por ejemplo, 1-nitrobutano, 2-nitrobutano), 2
metil-2-nitropropano, nitropentanos (por ejemplo, 1-nitropentano, 2-nitropentano, 3-nitropentano), nitrohexanos (por
ejemplo, 1-nitrohexano, 2- nitrohexano, 3-nitrohexano), nitrociclohexano, nitroheptanos (por ejemplo, 1-nitroheptano , 2-
nitroheptano, 3-nitroheptano, 4-nitroheptano), nitrooctanos (por ejemplo, 1 -nitrooctano, 2- nitrooctano, 3-nitrooctano, 4-
nitrooctano), nitrononanos (por ejemplo, 1-nitrononano, 2-nitrononano, 3-nitrononano, 4-nitrononano, 5-nitrononano), y
nitrodecanos (por ejemplo, 1-nitrodecano, 2- nitrodecano, 3-nitrodecano, 4-nitrodecano, 5-nitrodecano).

En una modalidad ilustrativa, el proceso de la invencién se usa para formar una composicion de hidrocarburos nitrados
que comprende una mezcla de 2-nitropropano y nitrometano. El proceso de esta modalidad ilustrativa comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién que comprende propano y una alimentacidon acuosa que comprende agua, entre
aproximadamente 10 y aproximadamente 50 por ciento en peso de acido nitrico, y al menos aproximadamente 15 por
ciento en peso de acido acético; y

(b) reaccionar la mezcla a una presién de al menos aproximadamente 1000 psi (6,895 MPa) y una temperatura de entre
aproximadamente 180 y aproximadamente 325 grados Celsius para proporcionar una corriente de productos que
comprende la composicién de hidrocarburos nitrados. Uno o mas de los hidrocarburos nitrados pueden separarse de la
corriente de productos.

En esta modalidad, la composicion de hidrocarburos nitrados contiene al menos nitrometano, y 2-nitropropano, y
ademas puede contener nitroetano, 1-nitropropano, y/o 2,2-dinitropropano. La modalidad es particularmente util para la
formacién de una composicion de hidrocarburos nitrados que se enriquece en nitrometano y/o 2-nitropropano, ambos
hidrocarburos nitrados altamente deseables. Los procesos de la técnica anterior no han sido capaces de proporcionar
estos materiales en un solo proceso con la selectividad y eficiencia demostrada por la invencion. Como se muestra en
los ejemplos, el proceso de esta modalidad es capaz de proporcionar una composicion de hidrocarburos nitrados que
comprende nitrometano en una selectividad de 67 por ciento en moles y 2-nitropropano en una selectividad de 28 por
ciento en moles (ver el Ejemplo 1C). Adicionalmente, el proceso es capaz de proporcionar una eficiencia (medida como
la conversion de materiales de partida que se consumen en hidrocarburos nitrados a diferencia de otros subproductos
no deseados, tales como subproductos de oxidacion) de mayor que 90 %.

En algunas modalidades de la modalidad ilustrativa anterior, el acido acético comprende al menos aproximadamente 25
por ciento en peso, alternativamente al menos aproximadamente 35 por ciento en peso, alternativamente al menos
aproximadamente 40 por ciento en peso, alternativamente al menos aproximadamente 50 por ciento en peso, o
alternativamente al menos aproximadamente 55 por ciento en peso de la alimentacion acuosa (agua, acido nitrico, y
acido acético). En algunas modalidades, el acido acético comprende no mas de aproximadamente 75 por ciento en
peso, alternativamente no mas de aproximadamente 65 por ciento en peso.

En algunas modalidades de la modalidad ilustrativa anterior, la relacion molar de propano con acido nitrico esta entre
aproximadamente 0,3:1 y aproximadamente 0,7:1, alternativamente estd entre aproximadamente 0,4:1 vy
aproximadamente 0,6:1.

En algunas modalidades de la modalidad ilustrativa anterior, la presion de reaccion es al menos aproximadamente 1000
psi (68 atm; 6,895 MPa), preferentemente al menos aproximadamente 1200 psi (82 atm; 8,274 MPa). Preferentemente
ademas, la presion es aproximadamente 1600 psi (109 atm; 11,032 MPa) ) o menos, preferentemente aproximadamente
1500 psi (102 atm; 10,342 MPa) ) o menos, con mayor preferencia aproximadamente 1400 psi (95 atm; 9,653 MPa) ) o
menos. En modalidades adicionales, , la presion esta entre aproximadamente 1300 psi (88 atm; 8,963 MPa) y 1500 psi
(102 atm; 10,342 MPa).

En algunas modalidades de la modalidad ilustrativa anterior, la temperatura de la reaccion es al menos
aproximadamente 215 grados, al menos aproximadamente 220 grados, al menos aproximadamente 230 grados o al
menos aproximadamente 240 grados. En modalidades adicionales, la temperatura es de no mas de aproximadamente
290 grados, no mas de aproximadamente 280 grados, o no mas de aproximadamente 270 grados. En oftras
modalidades, la temperatura esta entre aproximadamente 215 y 280 grados Celsius, o entre aproximadamente 220 y
270 grados Celsius. En modalidades adicionales, la temperatura esta entre aproximadamente 220 y 250 °C,
alternativamente entre aproximadamente 230 y 240 °C.

Los compuestos de hidrocarburos nitrados preparados por el proceso de la invencién son Utiles en una amplia variedad
de aplicaciones, que incluyen, por ejemplo, como materiales de partida en la sintesis de compuestos farmacéuticos,
agentes neutralizantes, agentes de endurecimiento, y una variedad de otros usos.
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Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la invencion pero no pretenden limitar su alcance. A menos que se indique lo
contrario, las proporciones, porcentajes, partes, y similares usados en la presente descripcidon son en peso.

EJEMPLOS

General. Diversos aspectos de la invencién se demuestran mediante el uso de un reactor a escala de laboratorio. El
reactor es un intercambiador de calor de carcasa y tubo de un solo tubo con un termopozo situado abajo axialmente en
el centro del reactor para determinar el perfil de temperatura a lo largo de la longitud del reactor. El reactor es de 46"
(116,84 cm) de largo y tiene una carcasa que es de de acero inoxidable 304 de 1,25" (3,175 cm) de OD con un tubo de
proceso de titanio tipo 2 de %2" 1.27 cm de OD (0,37" (0.94cm) ID) y un termopozo de titanio tipo 2 de 1/8" (0,3175 cm)
de OD (0,093"(0,236 cm) ID). Un termopar movil, muy fino se inserta en el termopozo para la medicion del perfil de
temperatura. El termopozo puede eliminarse y el reactor llenarse con el empaquetado. El reactor se monta
verticalmente. Las corrientes de reactivos de acido nitrico y propano se mezclan en una "T" de Swagelok a temperatura
ambiente antes de entrar al reactor. El aceite caliente usado se alimenta a la contracorriente de la carcasa del reactor
con los reactivos. El efluente del reactor se enfria en un intercambiador de calor de carcasa y tubo mediante el uso de
agua corriente como refrigerante. El efluente se despresuriza después con los gases y los liquidos recogidos, se mide, y
se analiza.

En los ejemplos siguientes, el balance de masa de la reaccion de nitracién se determina por GC/MS para gases,
acuosos, aceite nitroalcano y liquidos del depurador, valoracion de Karl Fisher para el contenido de agua, valoracion
potenciométrica para la cuantificacion de acidos fuerte/débil, y HPLC para la identificacién y cuantificacion de acido
débil.

Las mediciones que se muestran en las tablas a continuacion se calculan como sigue:

Conversioén de acido nitrico (%) = 100 x (g de acido nitrico que entran - g de acido nitrico que salen)/ g de acido nitrico
que entran;

Conversién de materia prima de alimentacion de hidrocarburos (%) = 100 x (g de materia prima de alimentacion de
hidrocarburos que entran - g de materia prima de alimentacion de hidrocarburos que salen)/ g de materia prima de
alimentacioén de hidrocarburos que entran;

Moles consumidos de materia prima de alimentacion de hidrocarburos = (g de materia prima de alimentaciéon de
hidrocarburos que entran - g de materia prima de alimentacion de hidrocarburos que salen)/ peso por mol de materia
prima de alimentaciénde hidrocarburos;

Moles consumidos de acido carboxilico = (g de acido carboxilico que entran - g de acido carboxilico que salen)/ peso
por mol de acido carboxilico;

Conversién en % molar a hidrocarburos nitrados = moles totales de hidrocarburos nitrados formados/(moles consumidos
de materia prima de alimentacion de hidrocarburos + moles consumidos de acido carboxilico);

Moles totales de hidrocarburos nitrados formados (en el ejemplo de propano) = moles de nitrometano + moles de
nitroetano + moles de nitropropanos + moles de dinitropropano;

Selectividad en % molar para nitrometano = moles de nitrometano/total de moles de hidrocarburos nitrados formados;
Selectividad en % molar para nitroetano = moles de nitroetano/total de moles de hidrocarburos nitrados formados;

Selectividad en % molar para 1-nitropropano = moles de 1-nitropropano/total de moles de hidrocarburos nitrados
formados;

Selectividad en % molar para 2-nitropropano = moles de 2-nitropropano/total de moles de hidrocarburos nitrados
formados;

Concentracion de acido carboxilico = (g de acido carboxilico que entran/g de acido carboxilico que entran + gde acido
nitrico que entran + g de agua que entran).

EJEMPLO 1

Nitracion de propano, acido acético, y combinaciones
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Este ejemplo compara las reacciones de nitracion de propano solo (ejemplo comparativo), acido acético solo (ejemplo
comparativo), y combinaciones de propano y acido acético (ejemplo inventivo). El Ejemplo demuestra el aumento de la
conversion de materiales de partida en productos de hidrocarburos nitrados, asi como la selectividad mejorada para
nitrometano mediante el uso del proceso de la invencién. Tanto el aumento de la conversién como la selectividad
mejorada son mayores que lo que se esperaria en base al rendimiento de los ejemplos comparativos.

Ejemplo Comparativo 1A: Nitracién de propano. El propano se nitra mediante el uso de acido nitrico diluido acuoso
como agente de nitracion con el reactor anteriormente descrito en las siguientes condiciones del proceso: presion del
reactor de 1400 psi(9,653 MPa), 235 °C de temperatura del aceite caliente, relaciéon molar de propano, con acido nitrico
de 1,35:1, concentraciéon de acido nitrico 29,8 % en peso (en agua), y 120 segundos de tiempo de permanencia (en
base al volumen del reactor dividido por la velocidad de flujo de las alimentaciones a temperatura ambiente y 1400 psi
(9,653 MPa)). Los resultados del balance de masas se muestran en la Tabla 1. Las mediciones de rendimiento se
comparan en la Tabla 4 mas abajo.

Tabla 1. Balance de masa para la nitracion de propano

Componente Alimentacion (g) Efluente (g)
Propano 570 339
Acido nitrico 604 73,4
Agua’ 2538 2768
Acido acético 0 73,6
Acetona 0 1,8
Nitrometano 0 41
Nitroetano 0 2,0
2-Nitropropano 0 221
1-Nitropropano 0 33,9
2,2 - Dinitropropano 0 3,7
Oxido nitrico 0 123
Oxido nitroso 0 12,1
Nitrogeno 0 14,5
Monodxido de 0 23,4
carbono
Di6xido de carbono 0 56,7

'Entrada de agua contra salida de agua incluye agua usada para depurar los gases
fuera del reactor.

Ejemplo comparativo 1B: Nitracion de acido acético. El acido acético se nitra en los siguientes condiciones de proceso:
1400 psi (9,653 MPa) de presion del reactor, 235 °C de temperatura del aceite caliente, relacion molar de acido acético
con acido nitrico de 2:1, concentracion de acido nitrico de 30 % en peso (en agua), y 180 segundos de tiempo de
permanencia. La composicion de alimentacion acuosa es 30 % en peso de acido nitrico, 57,1 % en peso de acido
acético, y 12,9 % en peso de agua. Los resultados del balance de masa se muestran en la Tabla 2. Las mediciones de
rendimiento se comparan en la Tabla 4 mas abajo.

Tabla 2 Balance de masa para la nitracion de acido acético
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Componente Alimentacion (g) Efluente (g)
Propano 0 0
Acido nitrico 440 331
Agua 189 210
Acido acético 839 777
Acetona 0 0
Nitrometano 0 18,6
Nitroetano 0 0
2-Nitropropano 0 0
1-Nitropropano 0 0
2,2 - Dinitropropano 0 0
Oxido nitrico 0 25,7
Oxido nitroso 0 47
Nitrogeno 0 6,2
Monéxido de carbono 0 6,6
Di6éxido de carbono 0 82,3

Ejemplo Inventivo 1C: Nitracion de propano y acido acético. Condiciones del proceso: presion del reactor de 1700 psig
(11,721 MPa); temperatura del aceite caliente de 235 °C; relacion molar de propano- acido nitrico de 0,47:1; tiempo de
permanencia de 90 segundos en base al volumen del reactor/volumen de alimentacién a temperatura ambiente y 1700
psig (11,721 MPa); concentracion de acido nitrico de 30 por ciento en peso. La composicion de alimentacién acuosa
contiene: 30 % en peso de acido nitrico, 57,1 % en peso de acido acético, y 12,9 % en peso de agua. Los resultados del
balance de masa para la reaccion se muestran en la Tabla 3. Las mediciones de rendimiento se comparan en la Tabla 4
mas abajo.

Tabla 3. Balance de masa para nitracion de propano,/acido acético

Componente Alimentacion (g) Efluente (g)
Propano 158 83,4
Acido nitrico 483 1,3
Agua 207 286
Acido acético 920 750
Acetona 0 7,9
Nitrometano 0 172
Nitroetano 0 2,1
2-Nitropropano 0 106
1-Nitropropano 0 13,7
2,2 - Dinitropropano 0 1,2
Oxido nitrico 0 51,4
Oxido nitroso 0 6,7
Nitrogeno 0 18,7
Monéxido de carbono 0 29,1
Dioxido de carbono 0 138
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Tabla 4 Resumen de varias mediciones de rendimiento.

Ej.* | Propano | Acido | °C Psi (MPa) Relacién | Acido | Conversion | Conversién | Conversié | Selectividad | Selectividad
acético propano | acético de acido de propano nen % en % molar | en % molar
/ nitrico | conc. nitrico (%) (%) molar a para el para el 2-
(% en hidrocarbu | nitrometano | nitropropan
peso) ros o]
nitrados

1A Si niam. |235 1400(9,653) 1,35 n/a 87,9 40,6 57 % 23 % 83 %

1B nam. Si 235 1400(9,653) n/a 57,1 24,9 n/a 30 % 100 % 0%

1C Si Si 235 | 1700(11.721) 0,47 57,1 99,7 47,3 92 % 67 % 28 %

* Los Ejemplos 1A y 1B son comparativos. El Ejemplo 1C es de la invencion.

Como se puede observar en la Tabla 4, la nitracién de propano solo resulta en una conversién en por ciento en moles a
hidrocarburos nitrados de 57 % vy la selectividad para nitrometano de sodlo el 2,3 % (Ejemplo Comparativo 1A). La
nitracion de acido acético solo, a pesar de que era de esperar que proporciona nitrometano como el Unico alcano
nitrado, no obstante exhibié una conversiéon en moles muy pobre de solo el 30 % (Ejemplo Comparativo 1B). En
contraste, la conversion en moles a hidrocarburos nitrados con el Ejemplo Inventivo 1C es 92 %, mayor que lo que se
esperaria en base al rendimiento de propano solo o acido acético solo. Adicionalmente, la selectividad para nitrometano
del 67 %, junto con la mejor tasa de conversiéon (92 %), tiene en cuenta la produccion de nitrometano con mayor
eficiencia que la que se esperaria del rendimiento de acido acético y el propano cuando acttian solos. Como es evidente
ademas de la Tabla 4, el porcentaje de conversion de acido nitrico y propano es superior con el Ejemplo Inventivo 1C.

EJEMPLO 2
Efecto de la temperatura de reaccién sobre la selectividad para nitrometano

Este ejemplo demuestra el efecto de la temperatura de reaccion en la selectividad de hidrocarburos nitrados. Se realizan
tres corridas a temperatura de reaccion variable mediante el uso de las siguientes condiciones: relacion molar de
propano- acido nitrico de 1,35: 1; concentracion de acido nitrico de 30 % en peso.; concentracion de acido acético de 57
% en peso; presion de 1400 psig (9,653 MPa); y tiempo de permanencia de 2 minutos. Las temperaturas probadas
(temperatura de aceite caliente) son 180, 200 y 235 °C. Los resultados se muestran en la Tabla 5.

Como se demuestra en la Tabla 5, se observa selectividad para nitrometano en aumento con la temperatura del reactor
creciente, mientras que la selectividad para 2-nitropropano permanece esencialmente constante con las tres
temperaturas

Tabla 5
Temperatura (°C) Selectividad en % molar el Selectividad en % molar
nitrometano para el 2-nitropropano
180 11,2 78,6
200 15,8 74,3
235 28,0 61,9
EJEMPLO 3

Efecto de la concentraciéon de acido acético
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Este Ejemplo demuestra el efecto de la concentracion de acido acético en la selectividad de hidrocarburos nitrados. Se
realizan tres corridas en concentracion variable de acido acético mediante el uso de las siguientes condiciones: relacion
de propano:acido nitrico de 1,35: 1; concentracion de acido nitrico del 30 % en peso; presiéon de 1400 psig (9,653 MPa);
tiempo de permanencia de 2 minutos; temperatura del aceite caliente de 235 °C. Las concentraciones de acido acético
son 20 por ciento en peso, 40 por ciento en peso y 57 por ciento en peso. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Como se demuestra en la Tabla 6, se observa selectividad para nitrometano en aumento con concentracién de acido
acético creciente, mientras que la selectividad para 2-nitropropano permanece esencialmente constante.

Tabla 6
Concentracion de acido Selectividad en % molar el Selectividad en % molar para el 2-
aceético (%) nitrometano nitropropano
20 6,6 82,5
40 9,6 78,6
57 28,0 61,9
EJEMPLO 4

Efecto de la Relacion molar de propano con acido nitrico sobre la selectividad para nitrometano

Este Ejemplo demuestra el efecto de la relacion molar de propano-acido nitrico sobre la selectividad para nitrometano.
Las condiciones del proceso son como sigue: la concentracion de acido acético de 57 por ciento en peso; concentracion
de acido nitrico de 30 % en peso; presion de 1400-1700 psig (9,653-11,721 MPa); tiempo de permanencia de 90-120
seg; temperatura del aceite caliente de 235 °C. Las relaciones molares de propano-acido nitrico se varian de
aproximadamente 0,4:1 a aproximadamente 1,4:1. Los resultados se muestran en la Figura 1. Como puede verse en la
Figura 1, la selectividad para nitrometano puede variarse facilmente mediante la variacion de la relacién de propano con
acido nitrico. En este Ejemplo, la selectividad para nitrometano se muestra en porcentaje en peso, calculado como
sigue:

Selectividad para el nitrometano (%) = 100 x g de nitrometano/g de hidrocarburos nitrados formados

EJEMPLO 5
Nitracién de propano/acido propiénico

Este ejemplo demuestra la mejora de la selectividad para nitroetano en una composicion de hidrocarburos nitrados, a
través de la nitracion de un suministro de acido propidnico/propano. Las siguientes condiciones del proceso se usan:
presion de reaccion de 1400 psig (9,653 MPa); temperatura del aceite caliente de 235 °C; relacién molar de propano-
acido nitrico de 1,35:1; una concentracién de acido nitrico de 30 por ciento en peso. La composicion de la alimentacion
acuosa contiene 30 por ciento en peso de acido nitrico, 57 por ciento en peso de acido propionico, y 13 por ciento en
peso de agua. Los resultados del balance de masa para la reaccion se muestran en la Tabla 7.

11
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Tabla 7

Componente
Propano
Acido nitrico
Agua
Acido propiénico
Acido acético
Acetona
Nitrometano
Nitroetano
2-Nitropropano
1-Nitropropano
2,2 - Dinitropropano
Oxido nitrico
Oxido nitroso

Nitrogeno

Monodxido de carbono

Dioxido de carbono

Varias mediciones de rendimiento de la reaccién se proporcionan en la Tabla 8.

Tabla 8

ES 2 560 265 T3

Alimentacion (g)
390
414
178
789

OO0 O/l o o ojlo o o o o

Conversion de acido nitrico

Conversién de propano

Conversiéon en % molar a hidrocarburos nitrados

Selectividad en % molar para el nitrometano

Selectividad en % molar para el nitroetano

Selectividad en % molar para el 1-nitropropano

Selectividad en % molar para el 2-nitropropano

Los resultados del Ejemplo 5 demuestran la selectividad mejorada para nitroetano cuando se usa acido propiénico como

el reactivo de conjunto.
EJEMPLO 6

Nitracién de propano/acido n-butirico

Este ejemplo demuestra la mejora de la selectividad para 1-nitropropano en un composicion de hidrocarburos nitrados, a
través de la nitracion de una alimentacion de acido N-butirico/propano. Las siguientes condiciones del proceso se usan:
presion de reaccion de 1400 psig (9,653 MPa); temperatura del aceite caliente de 220 °C; relacién molar de propano-
acido nitrico de 0,55:1; una concentracién de acido nitrico de 30 por ciento en peso; un tiempo de permanencia de 120
seg. La composicién de la alimentacion acuosa contiene 30 % en peso de acido nitrico, 57,1 % en peso acido n-butirico,
12,9 % en peso de agua. Los resultados del balance de masa para la reacciéon se muestran en la Tabla 9.

12

Efluente (g)

231
0,5
269
683
40,5
28,3
7.4
76,6
146
15,0
2,2
39,9
9,3
9,3
15,7
90,5

99,9
40,8
59

34

55
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Tabla 9
Componente Alimentacion (g) Efluente (g)
Propano 235 101
Acido nitrico 306 11,6
Agua 131 289
Acido acético 0 23,3
Acido n-butirico 582 545
Acetona 0 16,8
Nitrometano 0 4.4
Nitroetano 0 10,0
2-Nitropropano 0 93,2
1-Nitropropano 0 95,4
2,2 - Dinitropropano 0 1,1
Oxido nitrico 0 26,9
Oxido nitroso 0 7.4
Nitrogeno 0 12,6
Monéxido de carbono 0 8,1
Diéxido de carbono 0 63,2
Varias mediciones de rendimiento de la reaccién se proporcionan en la Tabla 10.
Tabla 10
Conversion de acido nitrico 96,2
Conversién de propano 57,2
Conversién en % molar a hidrocarburos nitrados 67
Selectividad en % molar para el nitrometano 3
Selectividad en % molar para el nitroetano 6
Selectividad en % molar para el 1-nitropropano 46
Selectividad en % molar para el 2-nitropropano 45

Los resultados del Ejemplo 6 demuestran la mejor selectividad para 1-nitropropano cuando se usa acido n-butirico como
el reactivo de conjunto.

13
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REIVINDICACIONES

1.

Un proceso en fase mixta liquido-vapor para preparar una composicién de hidrocarburos nitrados que contiene
dos 0 mas compuestos de la Féormula I:

R-NO>
V)

en donde R es independientemente en cada compuesto grupo hidrocarburo C4-C12 opcionalmente sustituido
con 1 0 2 grupos NO; adicionales, el proceso comprende:

(a) formar una mezcla de reaccion que comprende una materia prima de alimentaciéon de hidrocarburos y una
alimentacion acuosa, en donde la alimentacién acuosa comprende agua, entre 10 y 35 por ciento en peso de
acido nitrico, y al menos 15 por ciento en peso de un acido carboxilico de la Férmula II;

0
RlJJ\OH
(ID

en donde R' es alquilo C4-C+2 o cicloalquilo C3-C12, en donde dicho cicloalquilo C3-C12 es opcionalmente alquilo
sustituido; y

(b) reaccionar la mezcla a una presion de reaccion de al menos 500 psi (3400 kPa) y una temperatura de
reaccion de mayor que 140 grados Celsius y menor que 325 grados Celsius para proporcionar una corriente de
productos que comprende la composicién de hidrocarburos nitrados.

Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 en donde la corriente de productos comprende ademas un
subproducto de un acido carboxilico y al menos una porcion del subproducto de acido carboxilico se recicla y
usa como el acido carboxilico de la etapa (a).

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-2 en donde la alimentaciéon acuosa comprende
al menos 40 por ciento en peso del acido carboxilico de la Férmula II.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde la materia prima de alimentacién
de hidrocarburos es un alcano Cs3-Cys».

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4 en donde la materia prima de alimentacién
€s propano.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5 en donde el acido carboxilico de la Férmula
Il es acido acético.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6 en donde la composicion de hidrocarburos
nitrados comprende nitrometano y 2-nitropropano.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7 en donde la reaccion se lleva a cabo en un
reactor configurado de flujo descendente.

Un proceso en fase mixta liquido-vapor para preparar una composicion de hidrocarburos nitrados, el proceso
comprende:

(a) formar una mezcla de reaccién que comprende propano y una alimentaciéon acuosa que comprende agua,
entre 10 y 35 por ciento en peso de acido nitrico, y al menos aproximadamente 15 por ciento en peso de acido
acético; y

(b) reaccionar la mezcla a una presion de al menos aproximadamente 1000 psi y una temperatura de entre

aproximadamente 180 y 325 grados Celsius para proporcionar una corriente de productos que comprende la
composicion de hidrocarburos nitrados.
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Selectividad para NM puede ajustarse con el uso de la Relacion Molar
Aceite caliente a 235 °C, Tiempo de permanencia de 90 a 120 seg,
1400 a 1700 psig, 57 % en peso de Acido acético, 30 % en peso de Acido nitrico

Selectividad para NM, % en

50 |2
40 -
% 30
20 4
10 +
0

0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

Relacién molar Propano:Acido Nitrico

FIGURA 1
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