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Es conocido que el oxido nitrico se puede reducir
a hidroxilemina por medio de hidrogeno en presencia de
catalizadores que contienen platino en medio de soido,.
También es conocido, que se puede mejorexr la velocidad
g de reaccién con un rendimiento constante, si se ejecuta
la reduceién en presencia de compumestos organicos que
contienen grupos polares, con un numerc medio de atomos
de oarbono, es decir aproximsdamente 4-8 atomos C.
Se ha propuesto ya que s¢ puede mantener muy elo-
10 vada el rendimiento en hidroxilaming en lm reduccién
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catalitica de oxido nitrico em presencia de catalizado~
res, que contienen platino en solucién acida, es decir
eproximedamente al 80 % referide al oxido nitrico emplea
do, 8i se mantiene, en proceso continum, la concentracién
de la hidroxilemina en la solucibn de reaccién acida en
aproximademente 0,4 - 1,0 moles /litro de solucién de
reeccidn, “

Todom los procedimientos propuestos tienen la des-
ventajé, de que lg febricacién de hidroxilemina se debe
ejecutar en solucién muy acide muy dilulds, es decir
aproximsdamente en solucién acida el 10 %, Sin embargo
en consideracién a una reduccién de las oan‘;idadea de
sal resultantes seria ventajose, en la utiligacion si-
guiente de la salucidn de sal de hidrosilamina, si el
procedimicnto se pudiese ejecuter en solucién acida con-
centrada, Sin embargo, los ensayos para la elevacidn de
la concentracién acida han mostrado, que los rendimientos
en sales de hidroxilamina, com condiciones de.procedi-
miento por lo demas constantes, pero con concentracién
acidg creciente, referida al oxido nitrico empleado, dis—
ninuye.

Una serie de pruebms pars la reducecién de oxido ni-~
trico se hacen pasar en une solucién de un 1litro, & una
temperatura de 662 ¢, en presemcia de 1 g, de un cetali-
zador de platino { 10 % de platino sobre carbon activo)
¥y 0,04 g. de nitrato de plata, 8 litros de NO y 16 litros
de H, Por hore. despues de un periodo de ensayo de una
hora el rendimiento en sulfato de hidroxilamina, es de
45 %, cuando la solucién acuosa de acido sulfurico e¢s 2K;

374581
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del 40 % cuando es 3F; del 30 % cuando es 6N; del 25 %
cuando o8 T,5N; del 20 % cuando es 8;5 R; y solamente
del 10 % cuando es 12 N, cuyo rendimiento esta referido
al oxido nitrico empleado.

8o ha encontrsdo ya sorprendemtemente, gue se pue-
de elevar considersblepente la concentracién en acido,
sin disminuir el rendimiento en gales de hidroxilamina
si, en un procedimiento contimio, simulteneamente con
le elevecién de la concentracion en geido, se eleva tanme
bien la concentracién en sales de hidroxilamina en la
mezola de reaccidn.

El objeto del presente invento es un procedimiento
para la fabricacién contimua de solucion de sulfato de
hidroxilemina por reduccién de oxido nitrico por medio
de hidrdégeno a temperatura elevads en presencia de ca-
talizadores que contiensn platino en solucidn acuosa de
gcido sulfurico, menteniendose la proporcién entre sul-
fato de hidroxilenina y acido sulfurico en la mezola de
reaccién entre 0,5 y 5,3 equivalentes por litro de solu-
cién de reaccién,

El,valor del pH, que baje las condiciones citadas
aperece en la mezcla de resccién, aqui no tiene practi-
camente importancia.

Con relacién a la siguiente tebla, se explicard
mejor el procedimiento. La solucidn de reaccidn de &ci-~
do sulfurico, de un litro, contiene 1,0 g de cataligador
de platino ( 10 % sobre carbono activo ) y 0,04 g, de
nitrato de ialata.. La temperaturas de reaccidén es de 662 C
Durante una hora de tiempo de reaceidén se hace pasar a8

través de la referida solucién una mezcla de 8 litros
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de No y 16 litros de Hy. Aqui se obtiene, con una con-
centracidén creciente de sultato de hidroxilemina y acido
sulfurico en los ensgyos individuales, losz rendimientos
en sulfato de hidroxilamine mostrados en la tebla.
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El procedimiento se explicard con referencia a un
aparato correspondiente & la figura 1.

En un recipiente 1 provisto con una camisa de ca-
lentamiento 2, se encuentra acido sulfurico acuoso, que
contiene 0,04 g./1 de nitrato de plata, catalizador de
pltino ( 10 % Pt sobre carbon activo, 1,333 &/l ), sulfa-
to de hidroxilamina y acido sulfurice correapbndientemen—-
te a las concentraciones citadas en la tabla 1.

Por medio de un agltt ador 3 se mantiene el catalie
gador eén suspensién., La temperatura se mentiene por cir-
culacidn de agua caliente o través de la camise de ce~
lentamiento 2, s 40-852 C, A travéds de la conduccién
4 se introducen los gases m;olados en el recipiente 4a,
oxido de nitrice e hidrogene, en proporcién en volumen
de 132, En el recipiente se introducen a través de la con-
ducecidn 5, por enoima, acido sulfurico acuose que contie~
ne catalizador de Pt, nitrato de plata, saturado con hi-
drogeno, 5imu1taneamente ge retiran en el extremo infe-
rior, a tfavés de la conduccidén 6, cantidades de lg s0-
lucién de reaccidén, correspondientes a las cantidades
de acido sulfurico acuoso introducides a través de la con-
duceidn 5. A través de la conduccién 7 se retiran los
gages no reactivos reaccionados, El periodo de permenenw
cia de la solucién de reaccion es de 1-15 horas. £l ren=
dimiento en sulfato de hidroxilamina es 15-95 %, referi-
do al oxido nitrico empleado.

EJEMPIOS: ( todos los datos de porcentaje significan por-

o - N
centajes en peso).

1¢.- En un recipiente 1 provisto de camisa de ca=

30458
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lentamiento2, correspondiente a la figura 1, se encuene
tran un litro de una solucién acuosa que contiene 0,04
ge. de nitrato de plata ¥y 417 g+ de acido sulfurico, en
la que se mantiene, por agitacidén por medioc de un agi-
tador 3, en suspensidén 1 g. de un cataligador de plati~
no { 10 % de Pt sobre carbén activo ). La temperatura

se mantiene en 668 C por circulacién de agua caliente

& trevés de ls cauisa de calentamiento 2. A través de la
conduccidn 4 se introducen duraenté una hora los gases,
mezclados en el recipiente 4a, de oxido nitrico e hidréd-
geno { 8 litros de M t 16 de Ho )« Ia solucidén de reac-
cibn contiene después de uns hora 5 .8 g. de sulfato de
hidroxilemina Jjuntamente con trazas de sulfato de amonio.
Del recipieg‘ba de reaccién 1 se retira entonces por ho-
ra un litre de solucién de reaceién a través de la con-
duccién 6, y simmltanesmente se gfiaden & través de la

.gonduceidén 5, un 1itro de solucién acuosa que contiene

417 g+ de acido sulfurico, 0,04 g. de nitrato de plata
y 10 g. de cataligadar de platino.

Se mantienen entonces constante la concentracién
del sulfato de hidroxileming en 5,8-6 g. por litro de
solucidn de reaccibn. 4 través de la conduccién 4 se
introduce la mezcla de gases de 8 litros de N0 y 16 litros
Ho por hors, mientres que por conduceién 7 se retiran los
gases no reeccionantes, ¥l rendimiento del sulfato de hie
droxilamine, referido sl NO empleado, es del 20 % del
teorico,.

Simse introduce la misma cantided de gas por hora
a un litro 'de solucién de reaccidn, que contiene 318 g,
de acido sulfurdco ( 6,5 equivaleantes), 164. &+ de sulfato

-7 -
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de hidroxilemina ( 3,0 equivalente), y 1,0 g, d: catali~
zedor de platino ( 10 % de Pt sobre carbon ackhivo ) y
0,04 g, de nitrato de plata, introduciendose, pers men-
tener constante la concentracién en acido sulfurico y
sulfato de ﬁidroxilamina, 80 ml. por hora de un acido
sulfurico 8,5 N que contiene 0,08 &+ del referido cotia=
lizador de pletino, y se retira la misma centidad de
mezcla de reaccién, el rendiemiento en sulfato de hidro-
xilemina, referido sl NC empleado, es del 43 %. Si se in-
troducen, por hors, en ias mismas condiciones que las
deaéritaa, a8 una solucién acuoss de 210 g, de acido sule-
furico y 344 g. de sulfato de hidroxilomina junto con el
catalizador, por litro, 68 ml de una solucidén iguglmente
concentrade, y se retiran 68 ml de solucj.dn de reaccidén
el rondimiento del sulfeto de hidroxilemina se del 80 %
referido al No empleado.

20.~ Los aparatos descritos en el ejemple 12, que
contieﬁen un litros de una solucién de 294 g. de 'acido
sulfurice y 8,8 g, 4o sulfeto de hidroxilamina y 0,04 g.
do nitrato de plats, enmmue se mantiene en suspensién
por agitacién 1,0 g, de cataligador de pletino ( 10 ¢
Pt sobre carbon active )}, se introducen por ho:-é. 8 13-
tros de oxido nitrico y 16 litros de hidrogeno. La tem-
peratura se mantiene en 668 C. Por hora se bombee un li-
tro de una solucién scuose que contiene acido sulfurico
6N, en la que estd suspendido 1 g. de catalizador de
platino ( 10 % de Pt sobre carbon activo § y disueltos
0,04 g. de nitrato de plate, retirandose gimulteneanente
un litro por hora de solucién de reaccién,

................
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La concentracién del sulfato, de hidroxilamine-cg

talizador y acido sulfurico se mantiene por lo tanto cong
tante. &l rendimiento en sulfato de hidroxilamina es aqui
del 30 %. Si, bajo condiciones por lo demms iguales, se
mantiene la concentracién enssulfaio de hidroxilamina

en 193 g. por litro de solucién de reaccién y la concen=

tracidén en acido sulfurico en 176 g. , retirandose del

recipients de reaccidén 141 ml, por hora de solucién de
reaccién e introduciendose cantidades corespoendientes
de acido sulfurico acuoso y de cetalizedores, el ren=-
dimiento en ensayos de una durascién por encima de 100
horas, es del 95 % referido sl oxido nitrico introdu-
cido. '

Lg presente solicitud que corresponde s la presgen-
teda en Suiza con fecha 23 de Octubre de 1,963, bajo el
Némerc 12,997/63, se acoge a los beneficios del articulo
51 del vigente E tetmto sobre Propieded Industriel.

NOT a

Ios puntos de invencién propia y mueva que Se pre=
sentan pera que soan objeto de la presente solicitud de

Patente de Invencién en Espafia, poxr VEINTE afios son los

siguientes:
e m I
(r’// PN ;\j‘; FRk
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12.,~ Un procedimiento para la fabricacién contime

de uns éolucidn de sulfato de hidroxilaming por reduc-
cién de oxido nitrico por medio de hidrdgeno & tempera~
tura elevada y en presencia de cataligzadores que contie-
nen platino en solucién acuose de acido sulfurico, carac-
terizado porque la proporcidn en equivelentes de sulfe~
to de hidroxilamina & acido sulfurico es de 0,2 8 2, ¥
la cantidad de sulfato Ge hidroxilamina, presente en la
mezcla de reaccién es de 0,5-5,3 equivalentes por litro
de solucién de reaccidn.

20 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1
oa'cac‘tai‘izado porgue la temperature de reaccién es de
30-852 C. |

"30.- Un procediniento segin la reivindicacién 1
caractei'izado porque como oatalizador se utiliza plati-
no precipitedo sobre carbon activo, el cual estd impreg-
nedo con nitrato de plata,

42 .= Un procedimiento segin la reivindicecidn 1
caracterizado porque la proporcién en equivalentes de
sulfato de hidroxilamina a acido sulfurico en la mezcla
de reaccién estd entre 0,2 y 1, ¥ 1la cantidad de sulfato
de hidroxilamine es de 0,5-5 equivalentes por litro de
solucidn de reaccidn,

52.~ Un procedimiento para la fabricacién contima
de une solucién de sulfato de hidroxilamina.



Tel y como se ha descrito en 14 Memoria que ante=
cede, reprasentado en 10s dibujos que ge acompsfien y

pera los.fines que se han especificade,

Ia presente ¥emoria conste de once hojes escrites

a mé.quina por una sola de sus ceras.

Madrid ?

-2 0CT. 1964

P.A,

o de Zlranurg
PR o Foi
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