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La presente invencidn se refiere a la prepafﬁ-;
cién de sales de hidroxilamina por reduccién de dcido nf |
trico con hidrdgeno en un medio dcido con ayude de un cgs
talizador que contisene al menos un metal del grupo el ;
platino. - :

Ia invencién se refiere también a un sistema %
catalitico a utilizar en la preparacidn de hidroxilamina |
por reduccidn de deido nitrico con hidrdgeno en un medioi
deido y a sales de hidroxilsmina preparadas por el procg%
dimiento de acuerdo con la invencidn con ayuda de ua sis
tema catalitico de acuerdo con la invencidn.

Sabido es que pueden prepararse de una manery
gimilar sales de hidroxilamina, a partir de 0xido ds ni-
trégeno o dcido nitroso. Estos procedimientos tienen, en
tre otras, ias desventajas de que los compuestos arriba |
mencionados son mas caros en la forma pura requerida gue

el dcido nitrico, que el uso de 6xido de nitrdgeno impli

ca dificultades tecnoldgicas y gue el dcido nitroso es

inestable. Pof estas razones es preferible partir del dci!

do nitrico en tales procedimientos.

|

Una desventaja del método de preparacidn utili

zando dcido nitrico es que se obtiene un rendimiento rele
tivamente pequefioc de hidroxilamins por unidad de peso deﬂ
metal noble contenido en el catelizador. Para obtener un i
buen rendimiento, es de gran imporiancia que la reduccidnl
se lleve a cabo en un medio adecuado. Preferiblemente se%
efectia en un medio tamponado obtenido haciendo que la s
lucidon de partide, sdemds de los iones nitrato, contenga
una mezcla de un doido dsl grupo del dcido fosfdrico y/o§
del grupo del deido sulfurico y, una sal soluble deriva-
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' ¢idn en presencia de unc o més de los elementos S, Se,

¢ talizador.

feriblemente paladio como catalizador.

En este sentido, sabido es que, gl se lleva a
cabo el procedimiento partiendo de éxido de nitrdgeno ¥y
un catalizador de platino, puede obtenerse un mayor‘féﬁl

dimiento si se aumenta le selectivided efectuando la reduc

Te, As, Sb, Bi, Pv § Hg. Esta adicidn tieme apenas algu-

no o ningin efecto en absoluto sobre la actividad del ca |

Las investigaciones que han conducido a la pre

sente invencién, han mostrado que en la preparacidn de sg
les de hidroxilamina a partir de dcido nitrico ~-el cual,|
como es evidente, se encuentra en un estado de oxidaci6n§

distinto que el dxido de nitrdgeno—— la selectividad es

i apenas afectada por la presencia de los elementos As, Sb,l

Bi, Pb 6 Hg. Por el conmtrario, se ha encontrado que los
elemsntos S, Se y Te producen una disminucién de la ac-
tividad. '

De acuerdo con la invencidn, la reduccidn de &
cido nitrico con hidrdgeno en un medio dcido con ayuda
de un catalizador que contiene un metal del grupo del pla
tino sumenta la produccidn de sales de hidroxilamina por
unidad de peso de catalizador, y en caso de que se lleve
a cabo en presencia de uno o mas de los elementos de los
grupos 1 b, 2b, 38, 4 2 ¢ 5 a del sizstema periddico de
los elementos (sistema periddico segin el "Handbook of
Chemistry and Physics", edicidn 448, pdginas 448 y 449;
véase la Pigura A adjunta), ello tiene apenas alguno o

ningin efecto en sbsoluto sobre la selsctividad. Ademds
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i
de las ventajas técnicas arribs mencionadas ofrecidas pOﬁ

el empleo de dcido nitrico como producto de partida, exig

—

v

te también la ventaja de que el procedimiento permite ob

tener ghora una produccidn que justifica su aplicacidn en

escala industrial.

Ninguno de los elementos de los grupos arriba

mencionados del sistema periddico de los elementos oca- _
siona une disminucidn de la selectividad de la reaccidn. i

Esto no debe considerarse como un fendmeno general. Exis

ten reelmente elementos que, cuando se afiaden al sistema

|

de reaocién, ocasionan un aumento de la activided (que se

deduce de la absorcidn de hidrdgeno). Dicho sumento de la

. actividad va acompafiado, no obstante, de una disminveisdn -

de la selectividad, como resultado de lo cual se forma mu
cho més amoniaco. Elementos de este $1p0 son, peej., Mo, :
Rh, y Ru. Teniendo en cuenta 1los requerimientos de seleg;
tividad, se prefiere el P4 al resto de los metales del !
grupo del platino para su empleo como catalizador en la i
preparacidn de una sal de hidroxilamina a partir de éci~:
do nitrico en presencia de los elementos arriba menciona
dos.

Los elementos de los grupos 1 b, 2 b, 3 a, 4 a |
v 5 a pueden estar preseﬁtes en el sistema de reaccidn co|

. 1
mo tales, en forma de un compuessto o como una combinacidn

o una mezela de compuestos. Por compuesto debe entenderse
aqui un 6xido, una sal en la que el elemento forme parte
del catidn y/o del enidn (p.ej., nitratoe, fosfatos, sul
fatos, halogenuros, acetatos, estannatos, arseniatos, etc§,

o un compuesto complejo. Los elamentos o compuestos pusden

‘
'
¢
1

plicarse a lag particulas del catalizador y/o estar pre |

-4 -
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El reactor utilizado fué un reciiente de vidrio con una

:oapacidad de 25C ml, que estaba provigito de un agitador,

sentes en el medio de reacciln.
La capezcidad de los diversOs elementos para au
mentar la actividad del catalizador puede, én orden de-
creciente, indicerse dsponiendo los elementos como sigue:
Cu, Ge, Cd, In, Sn'>Ga, AgyAs , T1>Sb, Au, Hg, Pb,
Bi. la invencion se refiere, por tento, en particular a !

lz aplicecidn de uno o mas elementos de los periodos IV

y/0 ¥V de los grupos 1 b, 2b, 32 8 4 a del sistena perid
dico de los elementos (véase el sistema periddico segln :
el "Handbook of Chemistry and Physics", edicidn 448, pd %
ginas 444 y 445, sistema que se muesira en lo figura © §
zdjunta).
Ia cantidad de activador requerida pars alcan-— |
zar la ectividad mazima del catalizador depende del ele-
mento emﬁleado. Como la actividad puede verse dectiada :
tembién por el medio, es dificil indicar linmites absolu—:
t0s para esta cantidad. Pequefias cantidades del activado;
con respecto a la cantidad dg catalizador pueden causar
ya un gran aumento de la actividad. En el caso de un ca-
talizador de paladio, serd suficiente affadir unos pocos

dtomos por ciento del elemento activador con respecto &

la cantidad de Pd. Los limites prdcticos para Ge y In son

—s

por ejemplo, 0,2 y 5 atomos por ciento, para Cu 1 y 1C 4

tomos por ciento, y para Ag 5 y 20 &tomos por ciento.

La invencidn se iluchrard por medio de e¢jemplos

una entrada de gas y un dispositivo para la introduccidn
de sustancias sin permitir que el contenido del reactor

se ponga en contacto con la etmdésfera gue lo rodeg. lew

-5 -
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diante un cepilar, la entrada de gas se conectd a ﬁi@HLQQL
te suministradora de hidrégeno a presién constante. Dura;
te el experimento, el reactor se aisld de le atmdsfera

circundante. El catalizador (en la mayoria de los experi
mentos 5% en peso de paladio sobre carbono), fué, duran-
te unas cvanbas horas, sometido a una corriente de hidrd |
zeno en el reactor. Después de ello, se introdujeron sn }

el reactor 100 ml. de una solucién acuosa déida que conte
1
nia iones nitrato, la cuzl habie de someterse al trate-

mieto de reduccidn, con paso simultaneo de hidrdgeno. Se !
;
2isld el reactor de la atmbsfera circundante y se puso

en marche el agitedor. Antes o después del comienzo de la

¢ reaccidn, un compuesto a examinar en cuanto a su capasi- |

- dad para aumentar la actividad del procedimiento, el

cual en le mayoria de los casos se ha disuelto previameg%
te en una pequelle cantidad de la golucidn tanpdn empload#,
puede introducirse en el reactor mediante el dispositivoz
arriba mencionado. Una vez terminada le reaccidn, se de- |
termind la cantidad de hidrdgeno absorbida por el sistem%,
lo cual se hizo con ayuda de una mandmetro de liquido dié

1
puesto a truvés del capilar. Se determim ron regularmenté

las cantidades de hidroxilamina y amoniaco formadas en

le masa de reaccidén --los principsles productos de la re

accin--. Ie temperatura & la que se realizaron los expe

rimentos fué normelmente de 252C.

Ias ecuaciones globales que se refieren a las

reacciones que tiemen lusar en la reduccidn del decido ni

trico sobre paladio son:
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+ +
2H 4+ NOE + 3 H, - NH0H + 2 HO

+ +
2H +NO7 +4H, ___ _NH +3H

+
2H <2 N03 + 4 H2 "NQO + 5 H20
+

-

En este sentido, la selectividad se define como:

+
iones~gremo de NH3OH formados

x 100
lones-gramo de NO; reducidos

En las condiciones arriba mencionadas, la se
lectividad en una solucidn tampdn de deido fosférico—fogi
fato de dihidrdgeno (pH 1,5 - 2) se eleva a 85 - 90%. |

Logs experimentos muestran que los elementog
antes mencionados pueden aumentar la velocidad de la re~:
duccion del NOg sin motivar uwna disminucién de la selec- |
tividad. EL gumento de la actividad depende noteblemente
del elemento afiadido. Véanse los ejeﬁplos 1,2y 3, en
particular los experimentos 4, 7, 8 y 10 del ejemplo 1,
el experimento 13 del ejemplo 2, y los experimentos 16,
17 ¥ 18 del ejemplo 3. Se ha demostrado para un elemento
dado que le actividad del procedimiento auvmenta a medida
que se afiade mds cantidad del mismo, existiendo, no obs-
tante, la limitacidn de que hay una cantidad Optima por

encima de la cual la actividad aumenta apenas 0 no aumen :

ta en gbsoluto; véase el ejemplo 6. Esta cantidad dptima

de elemento viene determinada también por la cantidad de
catalizador empleada en la reaccidn, lo cual se ve en el !
ejemplo 7.

El medio en el que se lleva a cabo la reaccidn

-7 -



10

15

20

a5

30

24.1.69

! catalizador se impregna con una solucién de didxido de ger

puede afectar al factor de aumento de la actividad, que

se definc como:

gctividad después de la adicidn de sctivador
actividad antes de dicha adicion

Compdrense los ejemplos 1 y 3 con el ejemplo 5 para el

elemento Cd. En el caso de los elementos Ge y As, por

'

ejemplo, dicho factor parece depender mucho menos o nada

en absoluto del medio; comparense el ejemplo 1 con el e—f
jemplo 6, y los ejemplos 1, 2 y 3 con el ejemplo 4. %
Que la invencidn no se limita a la adicidn de E
un Unico elemento simple pars aumentar la actividad se vg
claramente en los ejemplos 8§ y 9. En el experimento del
ejemplo 8, se afiadid una combinacidn de compuestos que
contenia unos cuantos de los elementos arriba mencionados.

En el experimento del ejemplo 9, se afiadid una mezcla de -

: compuestos que contenia unos cuantos elementos cuya capa -

cidad pars sumentar la actividad del sistema de reaecién,;
en el caso de que se utilizasen aisladamente, no se congf
cia.

En le mayoria de los experimentos, los elemen-
tos se aliadieron a la mezcla de reaccidn en la forma de
une solucidn de un compuesto que contenfa el elemento en
cuestidn (solucidn acuosa, solucidn en liquido tampén).
Dichos elementos pueden afiadirse tambien en alguna otra
forma, sin embargo. En el ejemplo 10 se subraya que el

!
manio en agua y posteriormente se seca antes de someterlo:
al liguido de reaccidn. Este'procedimiento, asimismo, da
lugar a una elevada actividad cuande se compara con el u

s0 de wn catalizador no activado.

-8 -
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; implice que los elementos encontrados posean su capacidad

; ’, s, .
! blemente de acido fosfdrico para andlisis.

Las actividades mencionadas en los ejemplos seb
han expresado en ml. de H2 (P y T normales) por gramo de
catalizador y por hora. Se sugliere esta medida de la ac-
tividad por el procedimiento seguido pare llevar a cabo
los experimentos. Por lo demds, se tomaron regularmente
muestras del reactor para determinar la formacidén de hi-
droxilamina y la selectividad del procedimiento para el
propésito de comparar el comporitamiento de los diversos
activadores. Como la selectividad es apenas afectada 0 ng
lo es en absoluto por los distintos activadores, la can-
tidad de hidrdgeno absorbida es una medida directa de la
produccidn de hidroxilamina. El hecho de que los experi-é

e
mentos se realizasen a 252C y a la presidn atmosférica no

para gumentar la actividad exclusivamente a esta tempergi
tura o cerca de la misma; dichos elemenios dardn lugar !
tembién & un sumento de la actividad e temperaturas y pré
siones mds altas (véase ejemplo 11).

El grado de ‘acidez del sistema de reaccidn tie
ne un efecto acusado sobre la velocidad de reaccidn. ILes
diferenciag en los niveles de actividad-énfre las diver-
sas tablas pueden explicarse en gran parte por este hecho
Por el contrario, si el grado de acidez es constante, la

velocidad se ve afectada por la composicion del liguido

de reaccidn. En los experimentos se ha hecho uso invaria

Bjemplos.

1. Determinecidn de la capacidad de unos cuantos elemen
tos para meelerar la reduceidn de HOS e hidroxilami

na.
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Medio de reaccich: Los experimentos se realizaron

en 100 ml. de un liquido que tenia la composicicn |

siguientes:

H3PO 254 g

4
NH

4H2PO4 523 &

NaHPO, 253 &
(NH,OH),H,50, 266 g
D HO 2760 g

-2

NH4N03 7688 g

Catalizador: 1,8 g de paladio al 5% en peso sobre

|

carbono activado utilizado como meterial

soporte,

Procedimiento: Despuds de la determinacién de la ag

tivided del catalizador (medida de la absorcidn de

hidrdgeno), se afiadié una solucidn que contenia el

elemento a examinar, después.de lo cual se midié la

e __ o ’
actividad una vez mas.

Cantidad Activ1dad. Actividad des
mg. ) antes de pues de lo adi
Expe | Ele~ del ele| la adicit clon en ml, de
rimn ; men-| Afiadido |mento g an ml. de (P.y T nor
9 | to a| en forma |Hadido (PyrT mgles), por Mo
Wim. ' fadl de por 100 -ngrmales) ra y por gra~ |
iodo m. dell| por hora | mos de catali
quido &| y gramo de| zador.
reaccién | cataliza-
dor
1 éAs NazHASO4 4,0 400 900
2 ;Sb SbCl, 2,0 400 600
3 :8b SbP, 4,0 400 750
4  Ge GeO, 0,3 400 2100
5 | Sn Sn012 2,0 400 1900
6 | Pb | PbO 11,0 400 700
T | Ga Ga2(304)3 15,0 450 1250

- 10 &
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. Canti~ Actividad I
dad(mg) | gntes de Activ1dad des;
. Expe Ele- del ele| la adicidn| pués de la adil
i | rimen men-| Afiadido {mento & en ml. de c1on -en ml. de|
P %o to a/ en for |fiadido (PyrT (P y T nor-
| Nim. fiadI] me de” |por 100 nfrmeles) mgles), pox ho!
j do™ m. de por hora ra y por gra~
| quldo&" y gramo de | mos de catall~
;o reaccion; cataliza- | zador.
L i dor
%f 8 In In2(804)3 1,0 ’ 400 2350
9 1L T(NOy)5l 7.5 500 900 |
10 ca ca(No,),| 3,0 500 2900
| 11 Ag |AeNO, 32,0 400 1200
: !
‘ Similar al ejemplo 1, con lag diferencias siguentes:

?2.

Medio de reaccidn: los experimentos se realizaron en |

100 ml. de una solucidn scuosa que contenia 2 moles

de H

mg. de carbono activado con 5% en peso de paladio de

positado sobre el mismo.

i ..} Canti-cfActividad | Actividad des—~
't ' dad antes de laj pugs de la adi
| Expe~ Ele- mg adicidn en 01on en ml, dé
i rimen men~ | Afindido [del e~ (ml. de H (PyT noxr
! o t0 a| en for- | lemen— [(P y T ngr Mgles) por ho
1 Num. ﬁadl me de to afig males) por| ra y por gra—
do™ dida hora y por| mo de catalizg
por oo | gramo de dor
nl.de |catalizadwr
: liquido
: de reag
! cidn |
]
? 12 As NazHAs04 2,0 1200 1800
1 13 Cu Cul 4,0 1000 3900
14 Au AuCl3 3,2 1000 1150

3PO4 y 1 mol de NaNO3 por litro. Catalizador: 3003




3.

| Medio de reaccidn: los experimentos se realizaron en|

100 ml. de un liquido que tenfa la composicidn si-

: guiente: ‘l
5 | HyP0, 0,44 moles E
‘ i
| NaHzPO 4 1,56 moles :
i H,0 31,7 moles '
NeNO, 1,97 moles
' Catalizador: 1,8 gramos de carbono zctivado con 5% :
10 en peso de paladio depositado sobre el mismo. ‘
: i
E dad f
g (mg.) | Actividad | Activided |
: del e~ antes de la| después de
{ lemen-| adicitn en | la adicion
i | Expe~  Ele- to afig | ml. de H en ml.de Hol |
15 || rimen mens| Afindido| dida p| (P y T nfr | (P y T nord:
b0 to a| en for—-| por 100; males) por | males) por
|| Wm.  fadI| me de | ml. de| hora y por | hora y por |
do liqui~-| gramo- de gremo de cal.
i do de | catalizador | talizador "|°
; ool §
t cion.
20 ! 15 As Na2HAsO4 5,0 400 850
L6 Sn |SnCl, 044 200 1520 |
i ‘t
§ 17 In 13(304)3 0,8 200 1250 !
il 18 a ca(Nog),| 1,2 200 1250 |
19 Hg |Hg(N05),| 4,2 300 550 |
25 . - f
24. Determinacidn de la cepacidad de As parz acelerar la ;
‘: reduccidn de NOS a hidroxilaming en un medio de reag '
i
’ cibén que contiene 2 moles de H2804 y 1 mol de FaNO,
31 por litro de solucidn acuosa. El experimento se rea- ;
30 1 1izd en 100 ml. de este liquido. El catalizador se
i
24.1.69 ; - 12 -
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5,

6.

Ia actividad inicial del catalizador ascendid a 2000

tivo; en este experimento se utilizardén 300 mg. de

dicho catalizador.

ml. de Hy (P y T normales) por hora y por gramo de
catalizador. Por adicidn de 3,6 ms. de As en forma

de NaQHAsO4 la actividad asumentd a 3500 ml. de H,

(P y T normales) por hora y por gramo de catalizador,

Determinacidn de la capacidad de Cd para acelerar

la reduccitn de NO3 g hidroxilamina en un medio de

reaccidn que contiens 2 moles de H SO4 y 1 mol de

2
NaN0; por litro de solucidn acuosa. E1 experimento

se realizd en 100 ml. de este liguido. Tl cataliza-

dor consistia en 5% en peso de paladio sobre carbo-
no activado; en este experimento se utilizaron 600 .
ng. del mismo.
Ta actividad inicial del cutalizador ascendi a 1700
ml. de H, (P y T normales) por hora y por gramo de
catalizador. Por adicidn de 0,7'mg. de Cd en forma
de Cd(NQ3)2, la actividad aumentd a 2300 ml. de H,
(P y T normales) por hora y por gramo de cataliza-
dor,

Efecto de la cantidad de activador sobre la activi~
dad en el caso de una cantidad congtante de catali-
zador.

Medio de reaccidn: los experimentos se realizaron en
100 ml, de una solucidn acuose que contenia 2 moles
de H2SO4, 3 noles de NaOH y 1 mol de NaNO3 por li-
$ro.

Catalizador: 200 mg. de carbono activado con 5% en

_13..
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Te

peso de paladio depositado sobre el mismo. ;
|

Y i

Activador: Germanio, afiadido en forme de dioxido de!

germanio.

mg de Ge afiadidos ! nada | 0,05 0,2 | 0,3 | 0,4}

Actividad en ml. f

de H, (P y. T nor ;
malegj (nr) (g. :
de cat.) 450 | 1400 | 2200 | 2750 |2800};

Te cantidad de Ge a afiadir para alcenzar la maxima ;
actividad en la reduccién de NO3 como funcién de la
cantidad de catalizador.

Medio de reaccidn: los experimentos se efectusron

en 100 ml, de una solucidn acuosa que conienia 1

mol de KHSO, més 1 mol de all05 poxr litro. |
Catalizador: 5% en peso de paladio sobre carbono ag |
tivado.

Activador: Ge, aliadido en la forma de GeO2

Cantidad de catalizador (mg.) 100 | 300 | 600

Cantidad de Ge requeridg para i
glcanzar la actividad maxima ,
(mg.) 0,1 0,3 [0,65

Determinacidén de la capacidad para acelerar la re-
duccidn de NOJ a hidroxilamina de wna mezcla de cog?
puestos, cada uno de los cuales contenfa un compo-
nente activador como los mencionados en los ejemploé
1=3. ’
La reaccifn se efectio en 100 ml. del 1liquido de re .

accidn descrito en el ejemplo 3. El catalizador es- ?

. 7 ’ 3
taba constituido por 5% en peso de paladio sobre car:

- 14 -
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bono activado; la cantidad de catalizador fué d921 '

£

g+ La activided inicial del catalizador ascendia a

300 ml. de H2 (P y T normales) por hora y pov gramo |\iudees

i de catalizador. Por adicidn de una solucidn que con:®
’ .-

tenia CuSO4, In2(304)3, Gel, ¥ NaQHAsO4 en las can-

tidades correspondientes a 3,2 mg. de Cu, 0,64 mg.

de In, 0,17 mg. de Ge y 5,7 mg. de As, se aloanzd
t una actividad de 1100 ml.de H2 (P y T normales) por
% hors y por gramo de catalizador. x

10 . 9. Determinacién de la capacidad para acelerar la re-

duceidn de NO3 a hidroxilamina de una mezcla de com
puestos que contenia wno o mids elementos activado- |
res (como los mencionados en 1los ejemplos 1, 2y |

3).

15 Ia reaccibn se efectio en 100 ml. del liguido de rgg

accidn descrito en el ejemplo 1. El catalizador es-:

taba constitufdo por 5% en peso de paladio sobre

carbono activado; la cantidad de catalizador fué !
1,8 gramos. ' i
20 | Ia metividad inicial del cataiizador era de 400 ml.|
de H2 (P y T normales por hora y nor gramos de ca-

talizador. Por adicidn de una solucidn gue contenia

los elementos Ni (1,6 mg), Cr (2,4 mg), Pe (32 mg),
cu (3,2 mg) y Pb (3,2 mg), la actividad se elevd a

25 2000 ml. de H2 (P y T normales) por hora y por gra-
mo de catalizador.

Nota: una solucidn que ccntenie Unicemente Ni + Cr +

Fe no produjo aumento alguno de la actividad.
10. Comparacidn de la actividad de dos catalizadores en

30 las mismas condiciones de reaccidn. Uno de los cata

i
|
15.1.69 g - 15 -
|
|
f
|
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1

!

11.

N
lizadores se habfa cargado previamente con el ele- ®
mento Ge. Medio de reaccidn: los experimentos se e~
fectuaron en 100 ml. de una solucidn acuosa que te—

nia la composicidén indicada en el ejemplo 3. Catali:

zador 1: 5% en peso de paladio sobre carbono; eanti_.E
dad, 1,8 gramos. Catalizador 2: igual al cataliza- i

dor 1; 10 gramos de este catalizador se impregnaron%

con 100 ml. de agua que contenfa 40 mg de GeO,, se~
candose luego. Se empled una centidad de 1,8 gramosﬁ
exactamente igual que en el caso del primer catali- |

zador.

Catalizador 1 2

Velocidad de reaccidn en ml.
de H, (P y T normales)/(hr)
(g. 8e cat.) 300 | 2000

En un reactor de ensayos que operaba conbtinuamente
con una capacidad de 30 lt., y que estaba provisto
de agitador, se pusieron en suspensién 17,5 gramos
de catalizador por litro de solucién. La masa de og%
talizador estaba constituida por carbono aciivado al%
que se habia incorporado wn 5% en peso de paladio. |
Cada kg. de la solucidn contenia: i

0,50 moles de &cido fosférico :

0,69 moles de dihidrofosfato de hidroxilamonio;
0,98 moles de hidrofosfato amonico, l
2,08 moles de nitrato aménico
Por kg. de catalizador, se afladieron 100 mg. de gegi
manio a la suspensidn en forma de didxido de germa ;

: i
nio. ILa alimentacion a este procedimiento contimuo |

- 16 -
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} para la preparacidn de hidroxilamina cstaba consti- M
f tufda por efluente del reactor recirculado, del cusal
gse hzbian separado la masa de catalizador asi como
la sal de hidroxilamonio, el agua y el nitrato amd-

nico formados en el procedimiento, y al que se habian

f afindido dcido fosfdérico y nitrato aménico en canti-
| dades de 2,15 moles y 2,85 moles por kg., respecti-
E vamente. La cantidad de catalizador separado se hi-
i z0 volver también al reactor.

10 ; A una temperaturs de reaccidn de 758C y una presidn
parcial de hidrbgeno de 6,5 atmdsferas absolutas, se
obtuvo un rendimiento de 66,5 gramos de hidroxilami% ¢
i na por hora y por gramo de paledio, siendo la seleg A

tividad del 75%. Si no se hublese afiadido didxido

15 ! de germanio, el rendimiento hebria sido Unicamente
!

de unos 30 g. de hidroxilamina pox gramo de paladio.
s . . .

Debe observarse que en las condiciones arriba fencig

nadas, la transferencia de masa del hidrogeno al cg

talizador afecté desfavorablemente a la produccidn.

20 En ¢l caso del catalizador activado con ayuda de dig

+

xido de germanio, el efecte limitativo de la transfe

rencia de masa sobre el rendimiento en hidroxilami-

na es por supuesto mis intenso que en el caso del
catalizador que no se habia activado de esta manera.
25 12, Reduccion de NOE por medio de un catalizador gue

contiene platino. En un liquido de reaccidn que con

tenfa 2 moles de dcido fosfdrico (para andlisis) y

1 201 de nitrato sbdico por litro, se pusieron en

suspensién 3 g de mase catalitica que contenia 5%

30 en peso de platino sobre carbbén por litro de liquido

24.1.69 - 17 -
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(X3

algune ds NOE . Por adicidn de 5 mg. de didxido de ger-

menio, la reduccidn del NO; se inicid inmedia tamente.

Actividad antes de la adieidn de GeO2 = 0 ml, de Hy (P
5 y T normales)/

(hr) (cat.g)
Actividad después de la adicidn de GeO, = 600 ml. H, (P

y T normales)/
(hr) (cat.g.)

Ie relecidn molar en el producto de reaccidn fué

10

Hidroxileming . 4 i
amoniaco :

Esta solicitud que corresponde a la presenta- 3

da en Holanda el 14 de Diciembre de 1967, Ne 67-17085,

25 se acoge & 1os beneficios del articulo 51 del vigente Es.

tatuto sobre Propiedad Industrial. ;

20
~-NOTA-~-

1]
i
{
!
i
1

25 Los puntos de invencién propia y nueva que se f
presentan parg que sean objeto de esta solicitud de Pa— 3

tente de Invencién por VEINTE afios en Espafia, son los si!

guientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de sales ;

30 de hidroxilamina por reduccién de decido nitrieo con hi-

24.1.69! - 18 -
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: particulas del catalizador.

drégeno en un medio acido con ayuda de un catalizador
que contiene al menos un metal del grupo del platino, ca
racterizdndose dicho procedimiento por el hecho de que le
reduceidn se efectda en presencia de uno o més de los elg
mentos de los grupos 1 b, 2 b, 32, 4 a 6§ 5 a del siste-
ma periddico de los elementos (sistema periddico segin
el Handbook of Chemistry and Physics, 442 edicidn, pdgina
448 y 449). |

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cacidn 1, caracterizado por el hecho de que en presencia
de uno o mds de los elomentos de los grupos 1 b, 2b, 3 a,

f

4 ad 5a del sistema periddico de loselementos se utili

za paladio como catalizador.

3.~ Procedimiento de acuerde con la reivindica
¢ién 1 8 2, caracterizado por el hecho de que los elemen
tos de los grupos 1 b, 2b, 3a, 4 2 6 5 a del sistema
periédico de los elementos estdn presentes en el sistema

de reaccidn como tales, en forma de un compuesto 0 como

una combinacidn 0 una mezcla de compuestos.

4.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacion 3, carscterizado por el hecho de que uno o mis de
los elementos de los grupos 1 b, 2 b, 3 a, 4 2 ‘0 5a del

gistema periddico de los elementos se han aplicado a las

5.= Procedimiento de acuerdo con la reivindica

cidn 3, caracierizado por el hecho de que uno o mas de

los elementos de los grupos-1b, 2b, 32, 426 5 a del

sistema periddico de los elementos estdn presentes en el

medio de reaccidn.
6.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi- |

caciones 1-5, caracterizado por el hecho de que la reduc

- 19 -




citn se efectia en presencia de uno o mds de los elemen-i

tos de los pericdos IV y/o V de los grupos 1 b, 2 b, 3 al
i

6 4a del sistema pericdico de los elementos (sistema pe-}

riddico segin el "Handbook of Chemistry and Physics", e-

5 ; dicién 448, piginas 444 y 445 y paginas 448 y 449, resped
| tivamente). i
i

7.- Procedimiento para la preparacitn de sales;

de hidroxilamina. ?
i

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an;

10 ! tecede y con los fines que se han especificado,. !
Esta lMemoria consta de veintidos hojas escritaé
% a maquina por una sola cara. ‘ ;
? Yadrid, 2 gﬁﬁﬁ L) i

P.A.
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