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para s o l ic i ta r
P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

a n
E S P A Ñ A  

por VEINTE sKos
a membre de INVENTA A. G. FUR FORSCHUNG UND PATEHTVERWEB- 
TUNG, entidad su iza, estab lecida en Stampfenbachstrasse  
33* Zurich, Suiza* por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE UNA 
SOLUCION DE SULFATO DB HIDBOXILAMIRA".

Es conocido que e l oxido n ítr ic o  se puede reducir 
a  hidroxilamina por medio de hidrogeno en presencia de 
catalizadores que contienen p la tino  en medio de aoido. 
También es oonocido* que se puede mejorar l a  velocidad 
de reacción con un rendimiento constante, s i  se ejecuta 

l a  reducción en presencia de eompmeatos organices que 
contienen grupos polares* con un numero medio de atomos 
de oarbono, es d ec ir aproximadamente 4-8 atomos C.

Se ha propuesto ya que se puede mantener muy ele­
vada e l rendimiento en hidroxilamina en l a  reducción
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c a ta l í t ic a  &e oxide c ítr ic o  en presencia de catalizado­
re s , que contienen platino en solución acida, es decir 
aproximadamente a l 80 % referido a l oxido n ítr ic o  emplea 
do, s i  se mantiene, en proceso continuo), l a  concentración 

de l a  hidroxilamina en l a  solución de reacción acida en 
aproximadamente 0 ,4  -  1,0 moles / l i t r o  de solución de 
reacción#

Rodoa loa procedimientos propuestos tienen la  des­

ventaja de que la  fabricación de hidroxilamina se debe 
ejecutar en solución muy acida muy diluida# ea decir 
aproximadamente en solución acida a l  10 %. ^in  embargo 

en consideración a una reducción de la s  cantidades de 
sa l resu ltan tes se r ia  ventajoso, en l a  u tilizac ió n  s i­
guiente de l a  solución da s a l  de hidroailamina, s i  e l 
procedimiento se pudiese ejecutar en solución acida con?- 
oentrada, Sin embargo, lo s ensayos para l a  elevación de 
l a  concentración acida han mostrado, que los rendimientos 
en sa les de hidroxilamina, con condiciones de procedi­
miento por lo demas constantes, pero con concentración 
acida creciente, re ferida  a l oxido n ítr ico  empleado, d is­
minuye..

Una se rie  de pruebas para l a  reducción de oxido ní­
trico  se hacen pasar en una solución de un l i t r o ,  a una 

temperatura de 66a 0 , en presencia de 1 g. de un ca ta li­
zador de platino ( 10 % de platino sobre carbón activo) 
y 0,04 g* de n itra to  de plata# 8 l i t r o s  de NO y 16 l i t r o s

de Hg Por hora# después de un periodo de ensayo de una 
hora e l rendimiento en sulfato  de hidroxilamina, es de 

45 %, cuando l a  solución acuosa de acido sulfúrico es 2N;
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del 40 % cuando es 3N; del 30 % cuando es 6N; del 25 % 
cuando es 7*5N; del 20 % cuando ea 8,5 N; y aclamante 
del 10 % cuando ea 12 N, cuyo rendimiento e s ta  referido 
a l oxido n ítr ic o  empleado#

Se ha encontrado ya sorprendentemente* que ae pue­
de elevar considerablemente l a  concentración en acido, 

s in  disminuir e l rendimiento en a alea de hidroxilamlna 
s i ,  en un procedimiento continuo, simultáneamente con 

l a  elevación de la  concentración en acido, se eleva tam­
bién l a  concentración en sales de hidroxilamlna en la  
mezcla de reacción.

El objeto del presente invento ea un procedimiento 
para l a  fabricación continua de solución de sulfato de 
hidroxilamlna por reducción de oxido n ítrico  por medio 
de hidrógeno a temperatura elevada en presencia de ca­
talizadores que contienen platino en solución acuosa de 

acido su lfú rico , manteniéndose l a  proporción entre sul­
fato de hidroxilamlna y acido sulfúrico en l a  mezcla de 
reacción entre 0 ,5  y 5$3 equivalentes por l i t r o  de solu­
ción de reacción#

E l,valor del pB, que bajo la s  condiciones citadas 
aparece en l a  mezcla de reacción, aqui no tiene p rácti­
camente importancia#

Con relación  a la  siguiente tab la , se explicará 
mejor a l procedimiento# La solución de reacción de áci­
do su lfúrico , de un l i t r o ,  contiene 1,0 g de catalizador 
de platino ( 10 % sobre carbono activo ) y 0,04 g. de 
n itra to  de plata# Da temperatura de reacción es de 66* C 
Durante una hora de tiempo de reacción se hace pasar a 
través de la  re ferida  solución una mezcla de 8 l i t r o s

' "? 1  -
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de No y 16 l i t r o s  de Hg. Aguí se obtiene, con ona con­
centración creciente de su lta to  de hidroxilamina y acido 

su lfúrico  en lo s  ensayos indiv iduales, los rendimientos 

en su lfa to  de hidroxilamina mostrados en l a  ta b la .
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El procedimiento se explicará con referencia  a un

aparato correspondiente a l a  figu ra  1.
En un recip ien te  1 provisto  con una camisa de ca­

lentamiento 2 ,  se encuentra acido su lfú rico  acuoso, que 

contiene 0,04 g . / l  de n itra to  de p la ta , catalizador de 

p ltino  ( 10 % P t sobre carbón activo , 1,333 g / l  ) ,  s u lfa ­

to de hidroxilamina y acido su lfúrico  correspondientemen­

te  a la s  concentraciones citadas en l a  ta b la  1#
Por medio de un agitb ador 3 se mantiene e l c a ta l i­

zador en suspensión. La temperatura se mantiene por c i r ­

culación de agua oalien te a  través de l a  camisa de ca­
lentamiento 2 , a 40- 85* C+ A través de l a  conducción 
4 se introducen loa gases meclados en e l  recip ien te  4a, 

oxido de n itr lo o  e hidrogeno, en proporción en volumen 
de 1: 2 .  En e l recip ien te  se introducen a través de l a  con­

ducción 5 ,  por encima, acido su lfúrico  acuoso que contie­
ne cata lizador de P t, n itra to  de p la ta , saturado con h i­
drogeno. simultáneamente se re t ir a n  en e l extremo in fe­
r io r ,  a  través de l a  conducción 6 , cantidades de l a  so­
lución de reacción, correspondientes a la s  cantidades 
de acido su lfúrico  acuoso introducidas a través de l a  con­

ducción 5 . A través de l a  conducción 7 se r e tir a n  lo s  
gases no reactivos reaccionados. El periodo de permanen?- 
c ia  de l a  soluolÓn de reacción es de 1-15 horas. ^1 ren^- 
dimiento en su lfa to  de hidroxilamina es 15-95 %, re fe r i­

do a l oxido n ítr ic o  empleado.

EJEMPLOS: ( todos lo s  datos de porcentaje sig n ifican  por­

centajes en peso).

13.- En un rec ip ien te  1 provisto  de camisa de ca^

— g —
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lentamiento2 , correspondiente a l a  fig u ra  1* se encuen­

tran  un l i t r o  de una solución acuosa que contiene 0,04 

g. de n itra to  de p la ta  y 417 g. de acido su lfú rico , en 

l a  que se mantiene, por agitación por medio de un agi­
tador 3 , en suspensión 1 g. de un catalizador de p la t i­

no ( 10 % de P t sobre carbón activo ) .  La temperatura 

se mantiene en 66a c por circulación  de agua ca lien te  

a través de l a  camisa de calentamiento 2 .  Á través de l a  

conducción 4 se introducen durante una hora lo s  gases, 

mezclados en e l rec ip ien te  4ay de oxido n ítr ic o  e hidró­

geno ( 8 l i t r o s  de NO t  16 de H2 )* La solución de reac­
ción contiene después de una hora 5 ,8  g. de su lfa to  de 

hidroxilamina juntamente con trazas de su lfato  de amonio. 
Del rec ip ien te  de reacción 1 se r e t i r a  entonces per ho­

ra  un l i t r o  de solución de reacción a través de l a  con­
ducción 6 , y simultáneamente se añaden a través de l a  
conducción 5 , un l i t r o  de solución acuosa que contiene 
417 g* de acido su lfú rico , 0,04 g. de n itra to  de p la ta  
y 10 g. de ca ta lizador de p la tin o .

Se mantienen entonces constante l a  concentración 
del su lfa to  de hidroxilam ina en 5,8-6 g. por l i t r o  de 
solución de reacción,. A través de l a  conducción 4 se 

introduce l a  mezcla de gasee de 8 l i t r o s  de NO y 16 l i t r o s  
Hg por hora, m ientras que por conducción 7 se r e tir a n  los 
gases no reaccionantes* rendimiento del su lfa to  de h i­

droxilamina, referido  a l NO empleado, es del 20 % del 
teórico*

Simse introduce l a  misma cantidad de gas por hora 
a un l i t r o  de solución de reacción, que contiene 318 g* 

de acido su lfúrico  ( 6 ,5  equivalentes), 164 g* de su lfato

-  7 -



*

5

10

1?

*/; sv

de hidroxilamina ( 3 , 0  equivalente), y 1,0  g. de c a ta l i­

zador de p la tino  ( 10 % de P t sobre carbón activo ) y 

0,04 g+ de n itra to  de p la ta , introduciéndose, para man­
tener constante l a  concentración en acido su lfúrico  y 

su lfato  de hidroxilamina, 80 mi. por hora de un acido 
su lfúrico  8,5 N que contiene 0,08 g. del referido  c a ta ­
lizad o r de p la tin o , y se r e t i r a  l a  misma cantidad de 

mezcla de reacción, e l  rendim iento  en su lfato  de hidro­
xilamina, referido  a l empleado, es del 43 %. S i se in ­

troducen, por hora, en la s  mismas condiciones que la s  

d e sc rita s , a una solución acuosa de 210 g. de acido sul­
fúrico  y 344 g. de su lfa to  de hidroxilomina junto con e l 

ca ta lizador, por l i t r o ,  68 mi de una solución igualmente 
concentrada, y se re t ir a n  68 mi de solución de reacción 

e l rendimiento del su lfa to  de hidroxilamina se d e l 80 % 
referido  a l No empleado.

2a .-  lo s aparatos descritos en e l ejemplo 19, que 

contienen un l i t r o s  de una solución de 294 g. de acido 
20 su lfúrico  y 8,8  g. de su lfato  de hidroxilamina y 0,04 g.

de n itra to  de p la ta , encoque se mantiene en suspensión 
por agitación 1,0 g. de cataligador de p la tino  ( 10 % 
p t  sobre carbón activo ) ,  se introducen por hora 8 l i ­
tro s  de oxido n itr ic o  y 16 l i t r o s  de hidrogeno. La tem- 

25 pera tu ra  se mantiene en 669 C. Por hora se bombea un l i ­
tro  de una solución acuosa que contiene acido su lfúrico  
6N, en l a  que e s tá  suspendido 1 g. de catalizador de 
p la tino  ( 10 % de P t sobre carbón activo & y disueltos 

0,04 g. de n itra to  de p la ta , retirándose simultáneamente 

30 un l i t r o  por hora de solución de reacción.

-  8 -
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La concentración del su lfa to , de hidroxilsm ina-ca 

ta lizad o r y acido su lfúrico  se mantiene por lo  tanto cons 

ta n ta . El rendimiento en su lfa to  de hidroxilamina es aquí 

del 30 %. S i, bajo condiciones por lo demas iguales, se 
mantiene l a  concentración en esulfato de hidroxilamina 
en 193 g. por l i t r o  de solución de reacción y l a  concen­

trac ión  en acido su lfúrico  en 176 g. , retirándose del 

rec ip ien te  de reacción 141 mi. por hora de solución de 
reacción e introduciéndose cantidades coreepoendientes 
de acido su lfúrico  acuoso y de ca talizadores, e l renr- 
dimiento en ensayos de una duración por encima de 100 

horas, es del 95 % referido  a l oxido n ítr ic o  introdu­
cido.

La presente so lic itu d  que corresponde a l a  presen?- 
tada en Suiza con fecha 23 de Octubre de 1.963, ba je  e l  
Número 12.997/63, se acoge a lo s  beneficios del a rticu lo  
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In d u s tr ia l.

20

N O T A

25

30

io s  puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para  que sean objete de l a  presente so lic itu d  de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años son lo s 

siguientes:
... - ^

-  9 -
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V .-  Un procedimiento pare l a  fabricación continua 

de una solución de su lfa to  de hidroxilam ina por reduc­

ción de oxido n ítr ic o  por medio de hidrógeno a tempera­
tu ra  elevada y en presencia de catalizadores que contie­
nen p la tino  en solución acuosa de acido su lfú rico , carac­

terizado porque la  proporción en equivalentes de sulfar­

to de hidroxilamina a acido su lfúrico  es de 0 ,2  a 2 , y 
la  cantidad de su lfato  de hidroxilamina, presente en l a  
mezcla de reacción es de O,5- 5 ,3  equivalentes por l i t r o  
de solución de reacción.

2B U n  procedimiento segdn l a  reivindicación 1 

caracterizado porque l a  tem peratura de reacción es de 
30-853 C.

33 .- Un procedimiento segdn l a  reiv indicación  1 
caracterizado porque como cata lizador se u t i l i z a  p la t i ­
no precipitado sobre carbón activo , e l  cual e s tá  impreg­

nado con n itra to  de p la ta .
43 .- Un procedimiento segdn l a  reiv indicación  1 

caracterizado porque l a  proporción en equivalentes de 
su lfato  de hidroxilamina a  acido su lfúrico  en l a  mezcla 

de reacción e s tá  en tre 0 ,2  y 1, y l a  cantidad de su lfa to  
de hidroxilamina es de 0,5-5 equivalentes por l i t r o  de 

solución de reacción.
5 3 .-  Un procedimiento para l a  fabricación  continua 

de una solución de su lfa to  de hidroxilamina.

10 -



Tal y como a .  h .  descrito  en i .  . . t e -

cede y yepy6son^edo en -Los dibujos o^Q accmp^̂ 3̂ stTi y

para lo e ;fin es  que se han especificado.

l a  presente ^ m o ria  consta de once hojas e sc r ita s  

a máquina por una so la  de sus caras#

Madrid

p de iUsaataa 
P(H- BsM?!
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