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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de INVENTA AG FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG,
entidad suiza, establecida en Stampfenbachstrasse, 38,
Zurich, Suiza, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SULFATO DE HIDRQ
XILAMINAM,

Es conocido que el éxido nitrico, se puede
reducir por medio de hidrégeno en presencia de catalizado~
res que contienen platino en solucidn acuosa de 4cido sul~-
fdrico para obtener hidroxilamina.

La velocidad de formacidn del sulfato de
hidroxilamina aumenta con la temperatura creciente, lo
cual hace deseable una temperatura elevada. Por otra par-
te, con temperatura creciente crece también la velocidad
de formacidén de subproductos, especialmente de sulfato de
amonio. De forma sorprendente se ha encontrado ahora que
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se puede obtener sulfato de hidroxilamina de la manera antes

descrita también bajo temperaturas relativamente elevadas

con un rendimiento correspondientemente elevado sin una apa

ricidén aumentada de subproductos, si en la mezcla de reaccién

en la proporcién molar de 4cido sulfirico libre a la cantidad

total de sulfato de hidroxilamina y sulfato de amonio pre-
domina claramente el &cido sulfirico libre.

El aumento de la formacidn de sulfato de
amonio que aparece segun la previsiones al crecer la tem-—
peratura de reaccidén puede ser impedido por tanto précti-
camente segin el procedimiento de acuerdo con el invento
seguidamente descrito, de manera que incluso con un ren-
dimiento elevado de volimen~tiempo, la proporcién de hi-
droxilamina a sulfato de amonio permanece casi idvariable,
lo que significa que también en la preparacidén de hidroxi-
lamina por reduccién de 6xido nitrico se obtiene un rendi-
miento volumen~tiempo hasta ahora no alcanzado.

Bl procedimiento conforme al invento para
la preparacidn de éulfato de hidroxilamina por reduccidn
de 6xido nitrico por medic de hidrégeno en presencia de
catalizadores que contienen platino y en solucidn acuosa
de 4cido sulfirico se caracteriza porque la temperatura
de reaccidn se escoge en funcién de la proporcidén molar
de &cido sulfirico libre a la cantidad total de sulfato
de hidroxilamina y sulfato aménico.

En una variante de realizacién preferida
del procedimiento se escoge la temperatura de reaccidn en
funcidén de la proporcidén molar de &cido sulflirico libre a
la cantidad total de sulfato de hidroxilamina y sulfato
aménico de tal manera que una temperatura decreciente de
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80°% a 35°C. corresponda a una proporcién molar decreciente

de 1,5:1 a 0,3:1.

El valor de pH que aparece en la mezcla de
reaccidn bajo las condiciones indicadas, carece préctica-
mente de importancia en este caso.

Se ha mostrado que en la mezcla discontinua

‘la proporcidén del rendimiento instantdneo en sulfato de
hidroxilamina y sulfato de amonio alcanza un méximo pars
un determinado contenido en dcido sulftrico libre. Segun

el contenido escogido en &cido sulfurico libre hay que man-
tener segin el invento una determinada temperatura. Cuanto
més baja se escoja la temperatura de reaccidn, tanto meno-
res pueden ser los contenidos en 4cido sulfurico libre con
el mismo rendimiento en sulfato de hidroxilamina.

Es especialmente importante el hecho de que
el descubrimiento segin el inQento de las relaciones entre
la proporcidén molar de &cido sulfdrico libre y la cantidad
total de sulfato de hidroxilamina y sulfato de amonio y la
temperatura de reaccidén permite una ejecucidn especialmente
ventajosa no solamente del proceso de preparacidn disconti-
nua, en el que la temperatura de reaccidn se escoge corres-
pondientemente a la proporcidn molar anteriormente citada,
sind sobre todo el hecho de gque en una ejecucidn continua
del procedimiento, la temperatura de reaccidén para lograr
un rendimiento 6ptimo en producte principal y una aparicidn
minima de subproductos, pueda ser hecha concordar con las
condiciones presentes en cada caso, es decir también a la
proporcidn molar indicada. De la forma mejor y més sencilla
se puede llevar a cabo una tal regulacién de la temperatura
segin el grado de reaccidn cuando las diversas etapas de
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reaccibén se ejecutan separadas entre si en el espacio,heé
decir en distintos recipientes (véase ejemplo 2).

A partir de las siguientes tablas se desprende
claramente el avance técnico logrado al mantener la marcha
seglin el invento. Estas tablas muestran los rendimientds,z
los rendimientos volUmen-tiempo y la proporcién de sulfato
de hidroxilamina HK en el producto final a sulfato de amonio
(AS) dependiendo de la temperatura de reaccidén y de la vro-
porcién molar del &cido sulffirico libre a la cantidad to-
tal de sulfato de hidrcxilamina y sulfato de amonio. Los
ensayos en los que se basan las tablas fueron ejecutados
en un reactor de ensayo (véase los subsiguientes ejemplos).

La solucidén de reaccidén de acido sulfidrico
contenia por litro 3 g. de catalizador de plating (2% de
Pt. sobre carbbén activo). La temperatura de reaccidén fué
escogida escalonadamente seglin la proporcién molar de acido
sulflirico libre a la cantidad total de sulfato de hidroxi-
lamina y sulfato de amonio entre 75 y L459C. Durante diver-
sos periodos se condujeron éxido nitrico e hidrédgeno en la
proporcidén de 1:1,8 a través de la citada sélucién. En este
caso se obtuvieron, al disminuir la proporcidén de 4cido a
producto en los diversos ensayos, los rendimientos y ren-
dimientos volumen-tiempo mostrados en las tablas. Las ta-
blas 2 y 3 muestran los rendimientos en la marcha isotér-

mica a 55 y 659C. respectivamente.
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TABLA T

Temperatura Rendimiento H2804 Rendimiento HX
2C. volimen-tiem- AS
po y sulfato  HX+AS
HE/1h
75 55 1,5 83 % 8,0
65 3k 0,7 84 % 8,5
55 27 0,4 84 % 942
L5 2L 0,3 85 % 10,9
TABLA IT
Temperatura Rendimiento Hy50)  Rendimiento HX
2¢, vollmen-tiempo —
H{+AS AS
y sulfato HX/1l
65 34 1,5 83 % 8y
65 34 0,7 8L % 8,5
65 I3 O,L 10 % 0,12
TABLA 11T
Temperatura Rendimiento Hp80), Rendimiento HX
ec. volumen~tienpo AS
HX+AS
y sulfato HX/1h
55 27 1,5 85 % 945
55 R7 0,7 83 % 9,3
55 27 0,4 8L % 9,2
55 13 0,3 40 % 0,8
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Ejemplo 1¢ En el reactor de ensayo segin la figura l;iés
decir en un recipiente 1 provisto con una doble cubierta 2
se encuentra 1 litro de Acido sulfdrico acuocso 4-normal,
que contiene 3 g. de catalizador de platino (2% de Pt sctre
carbdén activo). For medio de un agitador 3 se mantiene &l
catalizador en suspensidn. La temperatura es mantenlda en
la magnitud deseada por un equipo de regulacién. A través
de la conduccidn L4 se introducen los gases, mezclados en
el recipiente L a, de 6xido nitrico e hidrdgeno en la pro-
porcién en volumen de 1i 1,8. Después de acabada la reac-
cibn se retira a través de la conduccidén 6 la solucidn de
reaccidén. A través de la conduccidn 7 se sacan los gases de
escape.

Después de un primer periodo de tratamiento
con gases de 2 horas, en el que se introdujeron por hora
17,7 litros en condiciones normales de 6xido nitrico y 32
litros en condiciones normales de hidrégeno a 752C. la
solucidén de reaccidn contiene 123 g. de &cido sulfurico,
100 g. de sulfato de hidroxilamina y 11 g. de sulfato de
amonio. Esta solucidn es sometida a un nuevo periodo de
tratamiento con gases a 652C. La carga de 6xido nitrico es
sin embargo de 10,9 litros en condiciones normales por hora
y el de hidrdégeno de 19,6 litros en condiciones normales
por hora. Después de dos horas mis la solucidén de reaccidn
contiene 78 g. de 4cido sulfirico, 176 g. de sulfato de hi-
droxilamina y 17 g. de sulfato de amonio.

En otro nuevo periodo de reaccién la anterior
solucidén de reaccidn es tratada con gases a 45%C. con 7,9 1i
tros en condiciones normales por hora de 6xido nitrico y
14,2 litros en condiciones normales por hora de hidrégeno.
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Después de un periodo de tratamiento con gases de 2 héqéé,
la solucién contiene 45 g. de &cido sulfarico, 220 g. deA
sulfato de hidroxilamina y 21 g. de sulfato de amonio.

Esto corresponde a un rendimiento total de
85% de sulfato de hidroxilamina. La proporcidn de sulfato
de hidroxilamina a sulfatoc de amonio es de &,7:l.

Ejemplo 2: Para la marcha discontinua del proceso se co-
nectan en serie 3 reactores de los mostrados en la figura

1. Bn el primer reactor es retirado el producto resultante,
tal como lo muestra la figura 1, a través de la conduccidn
6 y es introducido en el segundo reactor a través de la con-
duccidén 5. Igualmente se procede desde el segundo al ter-
cer reactor. Finalmente en el tercer reactor se retira el
producto resultante a través de la conduccidn 6.

Todos los reactores tienen una pfopia regu-
lacién de la temperatura, para que puedan ser operados in-
dependientemente entre si a diversas temperaturas. El acido
sulfurico nuevo, 250 ml. por hora de solucidn acuosa con un
contenido de 98 g. en 4cido sulfurico puro, es mezclado e
introducido con el catalizador recuperado en el tercer reag

tor.

En el primer reactor del aparato descrito
se coloca 1 litrc de una solucidn acuosa de 24k g. de &ci-
do sulfirico, 222 g. de sulfato de hidroxilamina y 22 g.
de sulfato de amonio, asi como 3 g. de catalizador de pla-
tino (2% de Pt sobre carbém active).

La temperatura es mantenida en 759C. El
segundo reactor contiene 1 litro de una solucidn acuosa
de 162 g. de 4dcido sulfdrico, 344 g. de sulfato de hidro-

xilamina y 34 g. de sulfato de amonio, asi como la misma
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es mantenida en 652C. El tercer reactor contiene 1 litro

de una solucibn acuosa de 99 g. de dcido sulfirico, 438 g.
de sulfato de hidroxilamina y 42 g. de sulfato de amonio,
asi como la misma cantidad de catalizador que en reactor 1.
La temperafura es mantenida en 459C,.

Entonces se introduce en el primer reactor,
bajo agitacién, una mezcla gaseosa que contiene 17,7 li-
tros en condiciones normales por hora de éxido nitrico y
32 litros en condiciones normales por hora de hidrégeno.}
El segundo reactor es alimentado con una mezcla gaseosa
de 10,1 litros en condiciones normales de 6xido nitrico y
18,2 litros en condiciones normales por hora de hidrdgeno.

EL tercer reactor es tratado con gases con.
una mezcla de 7,6 litros en condiciones normales por hora
dé 6xido nitrico y 13,6 litros en condiciones normales por
hora de hidrégeno.

Desde el primer reactor se retira por hora
una solucién acuosa que contiene 6L g. de dcido sulfirico,
55,5 g. de sulfato de hodroxilamina y 5,5 g. de sulfato de
amonio, y se introduce en el reactor 2, del que a su vez
se retira por hora una solucidn acuosa que contiene 40,5 g.
de acido sulfurico, 86 g. de sulfato de hidroxilamina y 8,5
g. de sulfato de amonio, que es conducida o introducida al
reactor 3.

Desde el reactor 3 finalmente resulta por
hora una solucidn acuosa que contiene 24,75 g. de A&cido
sulfirico, 109,5 g. de sulfato de hidroxilamina asi como
10,5 g. de sulfato de amonio.

Esto corresponde a un rendimiento total de
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85% g. de sulfato de hidroxilamina. La proporcién de sdl»j
fato de hidroxilamina a sulfato de amonio es de 8,h:1.~“‘
La presente solicitud , que corresponde'a.la
p resentada en Suiza con fecha 1 de Mayo de 1965, y comple-
tada el 10 de Agosto de 1965, bajo el n® 6170/65, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Fropiedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE aflos, son los
siguientes: .
l.- Un procedimiento para la preparacién de
sulfato de hidroxilamina por reduccién de oxido nitrico con
ayuda de hidrégeno en presencia de catalizadores que con-
tienen platino y en solucidn acuosa de &cido sulfurico, ca-
racterizado porque la temperatura de reaccidn se e scoge en
funcibén de la proporcién molar de dcido sulfdrico libre a la
cantidad total de sulfato de hidroxilamina y sulfato de amo-
nio.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque la temperatura de reaccidén se elige
en funcidn de la proporcidn molar de édcido sulfdirico libre
a la cantidad total de sulfato de hidroxilamina y sulfato
de amonio de tal manera que una temperatura decreciente de
809C a 352C. corresponde a una proporcidn molar decreciente
de 1,5:1 a 0,3:1.

3.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
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1, caracterizado porque el procedimiento se lleva a cabo

de una manera continua en varios reactores conectados con

secutivamente, reguldndose por separado la temperatura de
reacelbén en cada reactor individual.

4.~ Tn procedimiento para la preparaciﬁn
de sulfato de hidroxilamina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
gue antecede, representado en el dibujo que se acompafia
¥ para los fines que se han especificado.

La presente Memorila consta de diez hojas

escritas a miquina por una sola cara.
Madrid, 24 NOV. 1866

P.A.

Albe Elhh

'odle/

-

fb.
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