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PATENTE DE INVENCION
POR VEINTE AKOS
EN ESPANA
Solicitade a favor de CENTRALA INDUSTRIALA DE FIBRE CHINI-
CE, entidad rumana, con domicilio social en SAVIRESTI PIA-

TRA NEAMT (Rumenia),

por
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La invencidén se refiere a un procedimiento emplean
do un catalizador a base de platino, para la fabricacidn de
la hidroxilamina, por la reduccidn de los 6xidos de azde, del
dcido azdtico del ibn azoado. etc., con hidrdgeno, en un -

5 medio de dcido mineral fuerte.
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Le fabricecidén de la hidroxilamina se hace aun
por procedimientos no cataliticos, como el procedimiento
Rashig, con rendimientos reducidos y con le obtencidn de
productos secundarios, de dificil valoracidén. Durante los
ultimos afios los procedimientos cataliticos, mas ventajo-
gos, se imponen mas cada dia.

En el estado actual de la técnica se conocen va-
rios procedimientos de fabricacidén de la hidroxilamina por
reduccidn catalitica del mondxido de azde, del bidxido de
azbe, del tridxido de azde, del dcido azdtico & del idn
azoado, en un medio de £cido mineral fuerte.

Los catalizadores utilizados son a base de pla-
tino 6 de aleaciones de platino. Los principales productos
de reaccidn son la hidroxilamina y el amoniaco. Las conver-
siones y los rendimientos son obtenidos con catalizadores
depositados sobre un soporte inerte, como el carbén, el
grafito, la silicagel 6 allmina, en proporcidén de 0,3 a
154 de platino, en medio dcido clorhidrico 6 sulfurico, de
10 a 20%. La temperatura de trabajo varia de 59C a 1009C
vy le presién de 1 atmdsfera a 10 atmdsferas. La proporcidn
entre el hidrdgeno y el mondxido de azde varia también en-
tre los limites de 1:10, y la relacidn entre el catalizador
y el écido es de alrededor de 0,1 g platino por 300 cm3
de solucidn dcida.

La activacidén y la regeneracidén del catalizador
son efectuadas en el sitio mismo, por calentamiento de la
mezcla de reaccidn a una temperatura de 10 a 402,mas ele-
vada que aquells & la cugl se desarrolle el proceso, acom—

pafiado por el borbollage, durante 5 minutos haste una hora,
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de una corriente de hidrdgeno 6 de mondxido de azde, después
de lo cual se reemprende la produccién corriente de la hi-
droxilamina, por la alimentacidén con la mezcla de hidrdgeno
y de mondxido de azde.

Se sabe igualmente que la selectividad del cata-
lizador puede ser mejorada por aditivos. reducidos de meta-
les, como el mercurio, el plomo, ¢ por el azufre, el selenio,
etc., en su preparacién § afiadidos al medio de reaccidn. Se
sabe, paralelamente que, para prolongar la duracidén de la vi-
da del catalizador, el dcido utilizado como medio de reaccidn
es sometido & un tratamiento de oxidacidén con perhidrol, dcido
monopersulfirico, permanganato de potasio etc.

En estas condiciones el rendimiento en hidroxilamins,
la conversidn del mondxido de mzde y la actividad del catali-
gador, alcanzan respectivamente, de acuerdo con los datos mas
favorables, los siguientes valores: 90% 95% y 64,7 & NO/g Pt.h.

Los datos menos completos muestran que la activacion
y la regeneracidn del catalizador se hacen habitualmente a -
intervalos de algunas horas.

Por otra parte, no se conocen procedimientos eficien
tes para le activacidén de los catalizadores, en su envenenamien
to con los iones metdlicos.

Los catalizadores conocidos de platino, pera la sin-
tesis de la hidroxilemins, presentan las desventajas de las -~
actividades y selectividades reducidas, de una resistencia re-
ducida al envenenamiento con iones metdlicos, Por otra parte,
su activacidn y su regeneracidn, efectuadas & temperaturas
acrecentadas y 8 intervalos cortos, interrumpen frecuente-

mente los procesos de fabricacién y conducen & modificaciones
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en su estructura intima y, por consiguiente, al acortamiento
del ciclo de recuperacidn.

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
empleando un catalizador a bagse de platino, eventualmente con
aditivos reducidos de metales nobles, catalizador depositado
sobre wn soporte inerts, destinado a la fabricecidn de la -
hidroxilamina por la reduccidén habitual del mondxido, eventuel
mente del bidxido de azde, del dcido azdtico, del idn de azde
6 de los nitritos de alkilos, con el hidrdgeno, que aparta las
desventajas de los catalizadores conocidos en este campo.

El catalizador,conforme & la invencidn,es producido

por la reduccidén con formaldehido en exceso, en medio alca-

" lino, de una solucidn concentrads de dcido hexacloroplati-

nico, en presenciz del soporte inerte, de preferencia el gra-
fito en polvo, siendo estabilizada la suspensién por un coloi
de de proteccidn como la gelatine, el gluten, la goma arébiga
ete. La reduccidn se hace sobre una mezcla que se encuentra -

8 le fenperatura de 302C a <4+ 1002C, durante por 1o menos

5 minutos. Se utiliza alrededor de 0,05 g coloide de protec-
cidén y 1 a 300 g de soporte inerte para 1 g de platino.

Después de la reduccidn, la paste resultante se
deja en reposo a la temperatura de 4+ 10 a 4 1002C, durante
por lo menos 5 minutos, después es filtrada, y el catalizador
es lavado con agua, sobre el filtro.

El catalizador puede contener aditivos de metales
nobles, como el oro, el rutenio, el rodio, el paladio, el os-
mio 6 el iridio, que se encuentran conjuntamenie con el pla-
tino, en la solucidn inicial de dcido hexacloroplatinico.

El catalizador lavado y himedo es activado por le
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puesta en contacto intensiva con hidrdgeno, en medio dcido

P
“iroe

preferentemente écido sulfdirico diluido, & una temperatura
de 4+ 20 a 105¢C, durante un minimo de 5 minutos, en presen-
cia de pequefias cantidades de cloruro férrico. Se utiliza
de 0,1 mg a 0,1 g de cloruro férrico para 1 g de platino.

La activacidn se hace, preferentemente, en el -
aparato de sintesis de la hidroxilamina, Resultados rdpi-
dos y favorables, para la activacidn y la sintesis, son ob-
tenidos por la puesta en contacto continua de las fases, -
por medio de movimientos planetarios, dentro del aparato
horizontal dotado de drboles satélites de paletas y con -
los mecanismos planetarios de la memoria descriptive de la
Patente de Invencidn del mismo titular y de la misme fecha
que esta.

A continuscidn demos 3 ¢jemplos: 1) de la prepa-
racidn del catalizador, con su activacidn; 2) de 1a utili-
zacidén del catalizador en la sintésis de la hidroxilamina
¥y 3) de la reactivacidén y la regeneracidén del catalizador .

Ejemplo l.~ Se prepars,para la reduccidén con -
formaldehido, en medio alcalino, una solucidn de 24 ml. de
dcido hexacloroplatinico con un contenido de 6 g de plati-
no, que es calentada a ebullicidn, y a la cual se afiaden
54 g de grafito en polvo, como soporte y 4,1 g de gelatina
alimentaria, como coloide. de proteccidn. La pasta obteni-
da es mantenida en un horno a 602C durante al menos 30 mi-
nutos. Ia reduccidén se hace después a la temperatura de.02C,
durante 30 minutos, con formaldehido 40%, en exceso, en pro-
porcidn a la cantidad tedéricamente necesaria, en medio -~

hidrdxido de sodio, fuertemente alcalino. Al final de la re
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duceidn ya no se constata la presencia del ién cloroplati-
nico.

Después de la reduccidn,la pasta resultante es deja
da en reposo & la temperatura de 502C, durante 2 horas, -
despuds es filtrada, y el catalizador impregnado sobre el
goporte, es lavado sobre el filtro con agua, hasta la desa=-
paricion del idén cloro del filtrado.

El catalizador lavado es activado por la puestsa en
contacto intensivo con hidrdégeno, en medio de deido sulfi~
rico 23%, con aditivo de 1,5 mg.cloruro férrico, a la tem-
peratura de 602C, durante 30 minutos. La activacidn es efeg
tuada en el aparato de sintesis de la hidroxilamina, tal -
como vemos & mostrar con mas detalle en el ejemplo siguien~
te:

Ejemplo 2.- Utilizamos un aparato cilindrico horizon
tal de la puesta en contacto de las fases, con agirador pla-
netario, con un eje central de accionamiento, sin paletas =
y con tres ejes satélites, dotados de paletas, que tiene -
la capacidad de 22 1; se introducen 12 litros de solucidn
de dcido sulfurico 23#, 60 g-cetalizador de platino 104 de=-
positada sobre polvo de grafito, con aditivo de 1,5 mg.-de -
cloruro férrico; el catalizador ha sido preparade de acuerdo
con el ejemplo l, y ahora es activado.

El aire del aparato es svacuado por lavado con -
hidrégeno; la presidn es mantenida & 1,4 atmbésfera; la tem-
perétura de la mezcla de reaccidn es elevada lentamente, por
calentamiento & través de la camisa del aparato, a la tempe~
ratura de 602C y se empieza el agitado por un intervalo de

30.minutos. El cetalizador ha sido activado. Seguidemente es
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enfriado, por la misme via, a 252C, después de lo cual se
empieza la alimentacidn continug a los gases reactantes,
de hidrdgeno y de monéxido de azde, en le proporcidén volu-
métrica de 1,8/1, al igual que la evaporacidn comtinusda
de los gases no reaccionsdos, manteniendo dentro del apa-
rato una presidn de régimen de 2 atmdsferas.

Al glcanzar, en la mezcla liquida del aparato, una
concentracidn de 97 g de hidroxilamina/l, se empieza la ali-
mentacién continua con dcido sulfiérico 25% y la evacuacidn
continua de la solucidn de sulfato de hidroxilamina, de -
tal maners que la cantidad de la mezcla de reaccidn del -
apaerato sea mahtenida constante.

El aparato es dejédo en funcidén continus durante
20 dias. En este periodo se obtiene un rendimiento medio -
de hidroxilemina de 90%, en relacidn con el mondxido de azde
consumido y una actividad medie del catalizador de 118,0 g.
NO/g pt.h; le activided inicial del catalizador sufre, en
este periode, una reduccidn de solamente el 35%.

Después de separar el catalizador, por decante-
cién de la mezcla extraida del aparato, el catalizador es
reactivado y regenerado de acuerdo con el ejemplo 3. Trata-
do de este menera y con le actividad llevada a la inicisl,
el catalizador. es introducido de nuevo en el aparato, en
el cual es comenzade la sintesis de la hidroxilemina y =
vuelte a conducir como anteriormente, durante 10 dias. En
el catalizador, separado después de esto, se constata una
reduccidén de la actividad de solamente el 18¢%,

Se efectimn seguida y sucesivamente, con el mismo

catelizador, dos activaciones y regeneraciones, respectiva-
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mente utilizaciones en la sintesis, con periodos de sinte~
sis de 7 dfas. Cada vez la actividad del catalizador y su
rendimiento en hidroxilemine se han reproducido prédctica-
mente en las condiciones arriba mencionadas.

Ejemplo 3.~ El catalizador usado, separado por
decantacidén de le mezcle dcida extraida del aparato de sin-
tesis de la hidroxilemina, conforme al ejemplo 2, ha sido tra
tado, bajo agitacidén, con 30 cm de agus oxigensda 15%, que
ha sido sacada después de esto. EL catalizador ha sido en-
seguide mezclado intensamente con 80 g de intercambiador
de cationes fuertemente dcido, del tipo 1 producto Merck,
tratamiento necesario el catalizador envenenado por los iones
metdlicos.

Después de la separacidén del intercambiador de ca-
tiones, el catalizador ha sido de nuevo sometido al trate-
miento de activacidén-regeneracidn, en las condiciones de la
getivecidén inicial, descrita en el ejemplo 1.

El cafalizador preperado y activado réspectivamente
reactivado y regenerado de acuerdo con la invencidn, tiene
la selectividad y la actividad iniciales acrecentadas, que
conducen a rendimientos acrecentados de hidroxilamina, de
mas del 95%, en relacidn al dxido de azbe consumido

Aparte de esto, el catalizador presenta una resis-
tencia acrecenteda al envenenamiento y una reducciodn lenta
de la actividad, durante el desarrollo de la sinteais,lo -
que le permite una large duracidn de utilizacidn, de 20 a
40 dlas, haste su reactivacién y & su regeneracidn.

Después de un nimero de periodos de trabajo, se -

ha constatado que el nuevo catazlizador recuperas, después de
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cada nueva reactivacion y regeneracidén, la actividad y el
rendimiento en hidroxilemina y conserva la misma curva, -
lentamente decreciente en tiempo de éstas, como en su pri
merse utilizacidn, teniendo wne reproductibilided satisfac
toria.

Por implicecidén de la invencidn obtenemos un ca-
talizador pars la sintesis de la hidroxilamina, por hidro-
genacién del mondxido de azde etc., que aporia las ventajas
giguientes:

- presents cualidades superiores de selectividad
de actividad, de resistencia al envenenamiento y de resis-
tencis mecdnica, con una larga duracién de utilizacidn;

- permite la reactivacidén y la regeneracidn en
las calidades iniciales de su preparacién, con las mismas

largas duraciones de reutilizacidn.

NOTA REIVINDICATORIA

=R EREES

En esta Patente de Invencidn se reivindica,

l.~ Procedimiento para la fabricacidén de un cata-
lizador para la febricacidn de la hidroxilamina, consisten—
te en el empleo de un catelizador de platino, eventualmen-
te con aditivos de metales nobles, depositado sobre un so-
porte inerte, destinado a la fabricacién de hidroxilamina,
por reduccidn, habitualmente, del mondxido, eventualmente
del bidxido 8 del tridxido de azde, del dcido azdtico, del
idn azoado 6 de los nitritos de alkilo, con hidrdgeno, ca-

racterizado por lo que sigue:
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- en la solucién concentrades de &cido hexaclo-
roplatinico, llevado a la ebullicidn, se afiade un coloi-
de de proteccidn, como la gelatina, el gluten 6 la goma
argbiga y enseguida, al soporte inerte, prefersniemente
gréfito en polvo;

- en la pasta resultante se reduce el dcido
hexacloroplatinico a la ‘temperatura de 30 a 1002C, -
durante un minimo de 5 minutos con formaldehido en ex~
ceso, en medio fuertemente alecalino, preferentemente el
hidrdgeno de sodio después de lo cual la pasta es deja-
de en reposo a la temperatura de + 10 a + 1009C du~
rante, al menos, 15 minutos, filtrando después, y el ca-
talizador es lavado con agua, sobre el filiro;

- 8l catalizador lavado y hlmedo es activa-
do por la puesta en contacto intemsiva, con hidrdégeno,
en medio dcido, preferentemente dcido sulfiérico dilui-
do, a la temperatura de + 20 a 1059C, durante 5 minu-
tos, al menosg, en presencia de una pequefia cantidad de
cloruro férrico.

2.~ Procedimiento para la fabricacidén de un
catalizador para la fabricacidén de la hidroxilamina ,
consistente en el empleo de un catalizador de platino,
conforme a la reivindicacidén 1, caracterizado porque pa-
ra la preparacidén se utilizan 0,05 & 5 g de coloides de
proteccion y 1 a 300 g soporte inerte, preferentemente
grafito en polvo, para un gramo de platino.

3+~ Procedimiento para la fabricacidn de un

catalizador pare la fabricacidn de la hidroxilamina, -
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consistente en el empleo de un catalizador de platino,

conforme & le reivindicacidn 2, caracterizado porque
el cloruro férrico presente en la activacidn es de 0,1

mg. a 0,1 g&. para 1 g. de platino.

4.- Procedimiento para la fabricacidn de un
catalizador para la fabricacidn de la hidroxilamina,
congistente en el empleo de un catalizador de platino,
conforme & la reivindicacidn 1, caracterizado porgue la
reactivacidn y la regeneracidn, después de su utilizacidn

en la sintesis, se hacen en tres etapas:

= el catalizador sobre el soporte, separado
del medio dcido del aparsto de sintesis, es tratado, -
3
bajo agitacidn, con un minimo de 0,5cm de agua oxige-

nada 15% por gramo, la cual se escurre;

- en los casos de envenenamiento con iones me-—
tdlicos, el catalizador sobre el soporte es mezclado in-
tensamente con alrededor de 1,25 & 1,5 g. de intercambig
dor de cationes fuertemente 4cido, por gremo, del cual

es separado seguidamente;

- el catalizador es tratado enseguida, para
la reactivacidén y la regenerscidn, por la puesta en -
contacto intensivo con hidrdgeno, en medio &cido, prefe
rentemente gcido sulférico, diluido tal como se ha des-
erito en la reivindicacidén 1, relativa a su activacidn

inicisal.

5.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN
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CATALIZADOR PARA LA FABRICACION DE LA HIDROXILAMINAY,
de conformidad en un todo en lo esencial y fines in-
dustriales a lo descrito en la precedente memoria deg
ecriptiva.

Este memoria consta de DOCE hojas escritasg §

mecanografiadas por unae sola cara a doble espacio.

Medrid, _ £ @
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