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El presente invento concierne a nuevos cetaliza
dores que contienen platlno metéllco, a un procedimiento
para su prepara016n, v ala utlllzacldn de estos cataliza
dores para la preparacibn de sales de hidroxilamonio me=

diante hidrogenacidn catalitica de 6xido nitrico en medio

-édcido.

Es sabido que cata;izadéres que contienen plati-
no metdlico cabalizan la hidrogenacién de 6xido.nitrico en. -
un medio 4cido pare formar sales de hidroxilamonio. Ademds
de las deseadas sales de hidroxilamonio, una parte del 6xi
do nitrico es reducida para former sales embnicas, nitrége
no y gas hilarante, Estos subproductos indesegbles empeoran
el rendimiento de hidroxilsmina y perjudicen la rentabili-
dad de formas de realizacién técnica del procedimiento, '

Se conocen propuestas que hacen posible ung re-
duzcibn mds selectiva de 6xido nftrico para formar hidro-
xilamina en medio dcido con utilizacidén de catalizadores
que contienen platino méfélico,_y estaé propuestas consisg-
ten, entre otras cosas, en que se contaminan los cataliza-
dores mediante los elementos As, Se, Sb, Te, S 6 Bi de
acuerdo con la memoria de patente alemana 956.038, o mediég
te los elementos Hg, As, Sb, Bi.de acuerdo con la memoria
de patente japonesa 54,750/1966, '

Se ha encontradec ahora que al efectuar el trata-

miento de catalizadores que contienen platino metélico; con



. sales de 4cido sulfuroso o con compuestos sulfurados que
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en medio 4cido liberan dcido sulfuroso, y en presencla de
sales de hidroxilamonio en medio dcido, en ausencia de agen
tes reductores que puedan reducir el écido.sulfuroso a sul
furo, (tales como 4cido férmico, hidrégenc), se obbienen
catelizadores que permiten realizar la hidrogenacibn de
6xido nitrico con una selectividad y una actividad sorpren
dentemente mis elevadas - en comparacién con catalizadores
de Pt no tratados -~ para formar sales de hidroxilamonio,
Correspondientemente, el presente invento con-

cierne a wn prdceaimiento para la preparadién de cataliza

dores que contienen platino metdlico, el cual esté caracte

rizado porque se tratan estos catalizadores con compuestos
sulfurados que contienen 15 a 150 % en 4tomos de azufro
referido a la éantidad del Pt metdlico, y que en medio dci
do liberan 4cido sulfuroso, en presencla de sales de hi-

droxilamonio en medio dcido y en ausencia de agentes reduc

tores que puedan reducir decido sulfuroso a sulfuro.
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25
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En calidad de catalizadores entran en considera-
¢ién en primer término preparados usuales, tales como pla-
$ino sobre carbén activo o grafito. No obstante, pueden uti
lizarse también otros preparados cataliticos a base de Pt.

Ios catalizadores que contienen platino metédlico
pueden ser tratados, de acuerdo con el invento, también en

primer término con los compuestos sulfurados en medio dcido
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y luvego con las sales de hidrokilamonio, giendo necesaria
también en este caso la ausencia de agentes reductores,
con el fin de conservar las deseadas actividades y selec-—

tividades del catalizador.

Después del tratamiento, los catalizadores pue-

" den ser aislados de modo usual, o también pueden ser uti-

lizados inmediatamente a continuacién del tratamiento en
el medio presente, especialmente para efectuar la hidroge
nacibn catalitica de ¢xido nitrico para formar hidroxil-
amina, en solucién 4cida.

Como compuestos sulfurados que liberan H2303 en-

‘medio dcido, se prefieren las sales del dcido sulfuroso,

del 4cido ditionoso y del 4cido tiosulfdrico. En este caso
entran en empleo preferiblemente en todos los casos sales
de metales alcalinos, a saber ventajosamente la sal sédica.
la cantidad de los compuestos sulfurados afiadi-
dos contiene ventajosamente 30-100% en 4tomos de azufre,
referido a la cantidad del platino metdlico utilizada,

El tratamiento de los catalizadores—se efectia
convenientemente en una solucibn, que tiene vna concentra-
cién 1-5 n de sales de hidroxilamonio y 0-5 n de 4cido sul
farico,

Ia forma de realizacién preferida del tratamien-
to se efectla en una solucibn con una concentracifn 2 a 4 n

de sales de hidroxilamonio en 4cido sulfdrico 0,5 - 2 n, y
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por consiguiente la sal de hidroxilamonio preferida es el
sulfato de hidroxilamonio.

Cuando los catalizadores son trataedos en primer
término con los compuestos sulfurados en medio 4cido, la
concentracién preferida de dcido sulfirico es 1-5 n, Para
la concentracién de las sales de hidroxilamonio sirven los
datos que antes se han dado. )

Ia temperatura es mantenida entrd 152 y 1002C du
rante el tratamiento.

Para lograr los efectos deseados es aconse jable

realizar el tratamiento a lo largo de un tiempo de O,1 a

'15 horas, prefiriéndose tiempos de 0,5 a 5 horas, antes de

que ¢l catalizador sea aislado o utilizado dircctamente pg
ra la reaccifn de reduccién.

El tratamiento del catalizador se lleva a-cabo
preferiblemente bajo un ges protector (por ejemplo argén
o nitrégeno).

Ventajas especiales de los catalizadores que con
tienen platino metdlico obtenidos de acuerdo con esla preg
cripeién, en comparacibn con catalizadores no tratados, son
la asctividad y la selectividad fuertemente acrecentadas,
especialmente en la hidrogenacién de NO a hidroxilamina, lo
cual puede verse también en los subsiguientes Bjemplos.

" Ios siguientes Ejemplos explican el invento.
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Ejemplo 1.
En wn reactor con sistema de agitacién, de 2-

litros, se introducen 2 litros de una solucibn acuosa con
1z siguiente composicibn: '

sulfato de hidroxilamonio 3,1 nj

sulfato de amonio 0,4 n;

4cido sulftrico 1,0 n. )

7 g de platino al 1,0 ¢ sobre carbén activo en
clidad de soporte por 1 litro de solucién del reactor se
afiaden en calidad dercatalizador. La suspensién es cubieér
ta con nitrbgeno gaseoso durante é minutos. Los aditivos
especificados en la Tabla 1 son afiadidos, y la suspensifén
es agitada hajo atmbsfera de N2 a 25-302C de modo corres-
pondiente a los tiempos indicados en la Tabla 1.

Después del tratamiento se introduce wna mezcla
gaseosa a base de 25 N 1 de 6xido nitrico y 75 N 1 de hi-
drégeno por hora a 402C. (N 1 = litros en condiciones nor
males). Ia duracidn de la reaccibn es de 8 horas. ILa con-
centracién de 4cido es mantenida constante por medio de
una retirada horaria de producto y por una adicibn de 4Acido
sulfirico (aproximadamente 4,8 n),

La Tabla 2 reproduce las correspondicntes activi
dades, selectividades y rendimientos de los catalizadores
tratados, asi como, a titulo de compracibn, los datos co-

rrespondientes para un catalizador no tratado.
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Tabla 1

Designacibn ng de aditivol % en 4tomos| Tiem-
del Aditivo 100 # ds de azufre po de
catalizador g' referido reac—
catalizador X
a Pt cibfn
(ho-
ras)
Kl N825204.H20 5 15,3 0,5
K2 . L 150 30,6 0,5
K, " 300 61,2 1
K4 " 490 100 14
K5 Na282035H20 196 30,6 1
K% Na2503 198,5 30,6 1
Como comparaéién
Kb Sin adicibn
Ky Nei,8,0,+Hy0 15,0 3,06 1
KB NaZS.gHZO 378 30,6 1




Tabla 2

Desig |Moles|Grado |Selectividad | Rendimiento (%) [Rendimiento
1a- de inide re de espacio~
cifn |tro~ {accién val. (NH30H)2504 tiempo
del ca|duc~ jde Oxi &
talizalcifn jdo ni- Val. (NH,).S0 3 + g de (NHB(H)ES%.
Hor de trico * 4724 UM B 7 h'
(de 1lalN0/ |(%) i IR .
Tabla |hora el oSS
1) = E O]

s ~’ =
Xy 1,12 77,6 4,55 69,0 {15,0( 16,0 24,6
K, 1,1 (75,5 Ty3 79,3 10,8 9,§ 27,0
Ky |1,08 |82,2 6,88 78,9 {11,5| 9,6 28,7
K, |3,06 |77,7 22,4 91,6 | 4,1 4,3 31,1
Ks |11 |72,7 6,81 79,4 [ 11,7| 8,9 26,1
KG 1,14 [ 77,4 6,4 83,0 | 13,2} 3,8 30,0
{

Como Comparacibn
K, 1,08 | 70,5 1,09 42,81 39,4117,8 13,4
K., 1,1 | 72,5 0,5 27,4 | 55,0117,6 9,0
Kg |1,11]37,3 6,39 53,1| 8,3]38,6 9,0
-8 -
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Ejemplo 2
Fn un reactor con sistems de agitacién de 2 1i-

tros se introducen 2 litros de uns, solucidn acuosa con la
siguiente compogicién:

sulfato de hidroxilamonio 3,1 n;

sulfato de amonio 0,4 nj

deido sulftrico 1,0 n,

Se afiaden 7 g de platino al 1,0 % sobre carbén
activo en calidad de soporte por 1 litro de solucibn de
reactor. Se afladen luego 490 mg de ditionito de sodio
(Na23204,H20)/100 g de catalizador (corresponde s 100 %
en 4dtomos de azufre referido a platino). La solucifén es

agitada bajo corriente de N2 a 409C durante 4 horas., Iuego

‘el catalizador es separado por filtracidén y lavado hasta

gue las aguas de lavado estén libres de anibn sulfato.

El catalizador tratado es empleado para la hidrg

genacibn de 6xido nitrico de acuerdo con el Ejemplo 1.

'Las actividades, selectividades y rendimientos
del catalizador tratado y del catalizador no tratado son

los sigulentes:
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Grado de transg

(Catalizador)

(Caéalizador)

formacidn de tratado no tratado
NO (%)
: 76,4 70,5
Moles de intro
duccibn de 1,12 1,08
NO/hora
Selectividad
Val de (NH,OH),SO
et 10,63 1,09
Val de (NH4)§SO A
Rendimiento (%)
(NH30H)ZSO4 (%) 78,6 42,8
(NH4)2304 (%) Ts4 39,4
N, / N0 (%) 14,0 17,8
Rendimiento de
espacio-tiempo 27,6 C 13,4
yey (NH3OH)ZSO4
l1.h
- 10 -
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Bjemplo 3.- . o

Este Ejemplo muestra el comportamieﬁ%o de los ca
talizadores sometidos a tratamiento, en el caso de utiliza
ci6n repetida. '

El tratamiento del catalizmador y la hidrogenacién
de NO se llevan a cabo de acuerdo con el Ejemplo 1. Cada
perfodo de trabajo duraba 8 horas., Los catalizadores no son
aislados entre los periodos de trabajo sino que son manteni
dos en la solucibn existente en el reactor.

Ias actividades, selectividades y rendimicntos de
los catalizadores tratados y de los catalizadores no trata-

dos se especifican en la Tabla 3.

-1l -
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1
Tgbla 3 K9 1) | (véas
Pericdo de itrabajo 1 2 3 4 1
Molew de Introduc-
cibn de NO/hora 1,1 | 1,08)1,1]1,06 1,1¢
Grado de reaccibn '
Selectividad
T
Val, de (I\H3OH)QSO4 16,3 |17,4 41,1 4,5¢
Val, de (NH4)ZSO4 2)
" Rendimiento (%)
(1\':1130111)2:5013r (%) 82,9 83,0 83,092 69,0
(NH4)2504 (%) 5,1 | 4,77| 2,0 15,0
NE/NZO (%) 12 12,23/15,0| 8 16,0
Rendimiento de
- espacilo~tiempo
g (NH,0H) 80, 28,8 | 27,4 |28,0 | 28,0 24,6
l.h
1) Tratado con 650 mg de NaZSOB/lOO g de catali zador (
El tratamiento se efectud durante 14 horas a 2702C,
2) Con otras palabras: en el presente caso resu 1lta pré

de hidroxilamonio.

- 12 -



9 (véase Tabla 1) (catalizador no tratado
2 3 4 1 2 3 i 2 3
1 1,081 1,1)1,06 1,12 1,11} 1,1 1,08 | 1,14 0,99
2 74,3 [75,0 | 70,0 77,6 |73,4 [73,5 | 70,5 |68,4 | 69,0
3 17,4 [41,1 ) 4,55| 7,24| 8,331 1,09 | 1,58 | 1,98
2

.9 183,0 (83,092 69,0 |81,2 79,8 | 42,8 |52,2 | 57,4
1| 4,77] 2,0} © 15,0 (11,2 | 9,6 || 39,4 | 33,0 29,0

12,23(15,0 | 8 16,0 | 7,6 {10,6 | 17,8 | 14,76 | 13,6
,8 | 27,4 {28,0] 28,0 24,6 | 27,2 | 26,4 | 13,4 | 16,7 | 16,0
,SOB/J.OO g de catali gador (100 % en 4tomos de azufre referido a Pt)
5 durante 14 horas a 2702cC,
L presente caso resu 1lta précticamente de modo exclusivo, sulfato

- 12 -
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Ejemplo 4.
Este Ejemplo muestra las influencias de agentes

reductores (hidrégeno) sobre el comportamiento de los ca-
talizadores sometidos a tratamiento.

Bl tratamiento del catalizador y la subziguiente
hidrogenaci6n de 6xido nitrico se llevan a cabo de modo
andlogo al Ejemplo 1. Los aditivos son afiadidos a la sus-~
pensi6n existente on el reactor durante una cubricibn con
H2 gaseoso y durante la cubricién con lg mezcls gaseosa de
NO/H,e _
Le Tabla 4 indica el comportemiento de los catali
zadores sometidos a tratamiento durante la correspondiente

cubricién gaseosa,

-13 -
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Zsbla 4

mg/ de aditivo | ¢ en 4tomos | Durante el Grado

Aditivo de agufre tratamiento transs

100 g de cata~ | referido a | se cubre macid

lizadoy Pt con gas de NO

N323204.H20 150 30,6 H, Cert

300 61,2 Hy Cer«

300 61,2 NO/H2 12

Na2503 198,5 30,6 H2 60

Na25204.H20 150 . 30,6 N, 5

300 61,2 N2 82

Na2803 198,5 30,6 N, 7
- 14 -



Tabla 4

% en &tomos | Durente el Grado de .. o

de azufre tratamiento transfor Rendimiento (%)

referido a se cubre macidn

Pt con gas de KO (%) (NH:SOH) 2304 (NH4) 2304- I\120/ NE
30,6 H, Cero 0 0 0
61,2 H, Cero 0 0 0
61,2 HQ/H2 12 0 0 0
30,6 H, 60 50,7 8,8 40,4
30,6 N, 75,5 79,3. | 10,9 9,8
61,2 NZ 82,2 78,9 11,5 9,6
30,6 N, 17,4 83,0 13,2 3,8
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FEsta solicitud que corresponde a la presentada
en Suiza, el 10 de Octubre de 1.973, bajo el N2 14457/73,
se acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva gque se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

gen en las reivindicaciones sigulentess

12,- Procedimiento para la preparacién de catali-
zadores que con%ienen platino metdlico, caracterizado por-
que se trata a estos catalizadores con compuestos sulfuré~
dos que contienen 15 a 150 % en dtomos de azufre, referido
a la cantidad del Pt metdlico, y que liberan &cido sulfuro-
g0 en medio dcido, en presencia de sales de hidroxilamonio

‘en medio dcido, y en ausencia de agentes reductores, que

puedan reducir gcido sulfuroso a sulfuro.
28,~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1%, ca

racterizado porque en calidad de compuestos sulfurados se

wtilizen sales de dcido sulfuroso, de dcido ditionoso y de

dcido tiosulfirico.

-15 ~
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32,. Procedimiento segin las reivindicaciches 18.
vy 22, caracterizado porque se utilizan compueétOS sulfura-
dos que contienen 30 a 100% en dtomos de azufre, referido
al Pt metdlico.

48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 18
a 32, caracterizado porque en callidad de sales de hidroxil-—
amonio se utilizan las de deido sulfdrico, y el medio dei-
do se produce mediante deido sulfirico.

a,. Procedimiento segin las reivindicaciones 12
a 42; caracterizadc porgue la reaccidn se lleva a cabo bajo
un gas proftector.

68,~ Procedimiento para la preparacibn de catali-
zadores que conbicnen platino metdlico.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante~
cede y con los finca gque se han especilicado.

Tsta Memoria consta de dieciseis hojas éscritas
a ndquine por une sola cara. , -
Madrid, - j MAByig?g o

P.A.

A!b@ri@ da aé.dww- - '

-
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