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Ia presente invencién se refiere 2 un procedi:{;i'i
miento para la preparacidn de sales de hidroxilamonio.zzf: o

Es conocido que catalizadores que contienen piée:ff
tino metdlico catalizan la hidrogenacidén de monbxido de 1
nitrégeno en medio dcido para formar sales de hidroxilamb—f
nio. Junto a las deseadas sales de hidroxilamdanio, una par—;
te del mondxido de nitrdégeno es reducido para formar salesf":
de amonio, nitrdégeno y gas hilarante. Estos subproductqs,;{ -
indeseados perjudican el rendimiento de hidroxilamina qii‘
influyen desfavorablemente en la economia de formas de
realizacidén téonica del procedimiento.

Son conocidas propuestas que bacen posible una”

reduceién mds selectiva de monéxido de nitrogeno para for-f
mar hidroxilamina en medio #cido, con utlllzacién-de cata
lizadores que contienen platino metdlico, ¥ ‘consisten en
que los catalizadores se envenenan o contamlnan por los
elementos As, Se, Sb, Te, 5 0o Bi segin la patente aleménanj
956 038, y por los elementos Hg, As, Sbh, o Bi ségﬁnrla péi:
tente japonesa 54 750/1966, 7

Se ha encontrade ahora que la hidrogénaéidn,de;

mondéxido de nitrégeno en medio deido conduce exelusivamén-@::'5

te a sales de hidroxilamonio, si como eatalizadores se
utilizan catalizadores de platino metélmco modlficados pori '_
selenio, ¥y si la hidrogenacién del monéxido de nltrégeno e

se lleva a cabo en concentraciones de deido de por lo me~
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Por consiguiente, la presente invencién se re-
fiere a un procedimiento para la preparacién de sales de
hidroxilamonio por hidrogenacién catalitica de monéxido

de nitrégens en medio 4eido, que estd caracterizado POr=—

- gque, como catalizador, se utilizan catalizadores que con-—

tienen platino metdlico, que contienen 15-50% en dtomos -
de selenio, =de preferencia 20-30% en dtomos de selenio-
referido a la cantidad de platino metdlico, y porque la
hidrogenacién del monéxido de nitrégenv se lleva a cabo
en una concentracidén de dcido de por lo menos 2N.

Como catalizadores que contienen platino metd-
lico entran‘en consideracién sobré todo losg preparados
habituales para la hidrogenacidﬁ‘catalitica_de monéxido
de nitrégeno, por ejemplo, 0,5 = 5% de Pt sobre carbén
activo o sobre grafito. '

Ia modificacién con selenio de los catalizado-
reg que contienen platino metdlico se realiia convenien~
temente suspendiendo el catalizador de platino metdlico
en un dcido, de preﬁerencia deido sulfirico, cuya'norma—
lidad es 0,5-8 N, ventajosamente 3-~5 N, Después, la sus-
pensidn es tratada con agltacidn con gas, primerc con nie
trégeno y despuds con hidrégeno. A continuaeidn, a la sus-
penpidn agitada y tratada con hidrégeno gaseoso se le

afiade gota a gota una solucidn acuosa de un compuesto de



selenio o una soluciébn de un compuesto de sélénid*en»@

deido sulfurico de la misma normalidad que se ha ihdi—fz

cado anteriormente. ;

Como compuestos de selenio entran éniconsidé

5 racibén en especial el dcido selenioso o el ﬂi&xidoide:
selenio, o sales del dcido selenioso, dé,preferengfajr

sales de metales alcalinos, tales como la sal de sqdidg

Después de un tratamiento con hidrégenolgase{“

so de por lo menos 10 minutos de duracién, glfcatalizaQ

;nld dor puede ser utilizado directamente, es decir‘sin aié;
‘lamiento intermedio, para la hldrogenacldn de NO, sien
do ajustada al comienzo de la reaccidén 1a normalldad
del gcido presente a 3-8 N, venta;osamente a. 4—6 N, y
mantenléndose constante durante el curso de la reaccldn
u15 una concentracién de dcido de por 1o menos 2 N. Nb obs
AEN 4tante, tanbién se puede aislar primero el catalmzador,
sin observacidn de medidas especialés, y 1uego utlllzar

10 en un momento posterior para la reaccldn deseadaff:”
mantenimiento de las condiciones antes cltadas.;f :

20) . Los catalizadores de platlno modlflcados por
selanlo obtenidos manifiestan en la hldrogena016n de NO

junto a su efecto catalitico selectiva, también una alew

vada actividad de conversidn frente a los catalizadoreé.

no modificadeos de Pt habituales (véase la sigulenﬁe Tabla

25 1 en el ejemplo 1).
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Ia ventaja técnica del procedimiento segin la
invencién consiste en que se ha encontrado un procedi-
miento especifico en el que el mondxido de nitrbégeno es
hidrogenado exclusgivamente para formar hidroxilamina, es
decir por lo tanto, prdeticamente $in formacién de subpro-
ductos. Por consigulente el procedimiento segin la inven-—

cidn manifiesta una rentabilidad fuertemenbte acrecentada

- frente a los procedimientos conocidos anteriormente.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn:e
Ejemplo 1

En un reactor de 2 litros, con mecanismo de agi-
tacidn, se introducen 2 litrosg de deido sulfdrico 4,6 N,
Como catalizador se afiaden 14 g-de platino al 1,0 ¢ amobre
carbdn activo. Ia suspensidn agitada se trata a 300C duran-
te 0,5 horas con aproximedamente 10 litros de Né SABE080
v despuds durante 15 minutos con H2 gaseoso (aproximedamen-—
te 20 litros). A la suspensién tratada con H, gaseoso y
agitada se le afladen 16 mg de Se0, (correspondientes a 20%
en gtomos de selenio referido al platino), disueltos en
100 ml de deido sulfirico 4,6 N. Despuds la suspensidn
es tratada de nuevo durante 0,5 horas con H2 a 3690.

Para la hidrogenacidn de mondxido de nitrégeno,
se introduce & continuacién una mezela de 25 N1 (N1 = li-

tros medidos en condiciones normales) de mondéxido de ni-

trégeno y 75 N1 de H2 por hore, a 40¢C. Con una concentraw
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cidn de deido sulfiirico de aproximadamente 2N,'sé'ﬁany»
tiene luego constante la concentracién de écido en elé'
reactor a aproximadamente 2 N por una extraceidn de pro

ducto y adicién de 4cido sulfdrlco (aprox1madamente 4,8.N)‘
cada hora.

Iz tabla 1 muestra la actividad media, la Seéi

lectividad y el rendimiento del procedimiento segﬁnnlaté ;}
invencién para un tiempo de funcionamiento de 40 hores i\

¥, como comparacidn, los datos correspondientes de un

ensayo en el que se utilizé el mismo catalmzador 31n modi- '

ficacién con compuestos de selenio; pero én condlciones

por lo demds iguales.




Tabla 1
1
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Conver- Rendimiento % O
sidn de <+ 8
; )
monéxido Aoy 8
de nitré ° Nl
- 8 2w e <t
geno ° g | ¢ 8 o
g [ag} <+ < =N [o] m(\l
(%) p E|E 2 |3 2 o
T S I - I N
Ea N . .
? Qo B | S{°% |EgE
RN | B PoloE
< 0 g L (@) g o
= = = wN Q -l
| et N-P

Cavalizador de
Pt modifiocado
con selenio
(20% en dtow
mog -de sulew
nio referido 90,5 e 99,5 [ 0 | 0,5 | 41,0
a natino), de ‘
gin el ejem
plo 1

Ersayo de com-
raracién

Catalizador
de Pt no modi ,
ficado 82;5 5,5 82,0 {14,9| 2,0 30,49
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Ejemplo 2 (Ejemplo de comparacién, con una concenxra-;ifi.éﬁ
cidén de deido inferior a 2 N), '

En condiciones por lo demds iguales a las in;;f-
dicadas en el ejemplo 1, la concentracidén del dcido &u—fgf;

rante la reaccidén se mantuvo constante a 1 N. Los resul=- .=

5 tados se especifican en la siguiente tabla 2.
Tabla 2
19
. |
Conver- < Rendimiento % - | & .
gidén de 1 <« . . I '
monéxi~ o ' g0
Sroseel & 8| e By
nitrége| - 12e ~
no s g? E;. oF < < ﬁigagy
o n o o o8
| e DGR I E RN - KR
15 B 1238 | B | (g8
. . @ Aa) o o’
"33 | E & E'z“‘ R
= A » e
Catalizador
de Pt modifi
cado ¢con se-
lenio (20% en
* 50 étoqos de se- . a . R
lenio referid 75,3 6,1 83,01 13,6 | 3,4 28,6 |-
do a platlnoﬁ S B
segin el ejen
-plo 1
Ensayo de
comparacién
Catalizador
o5 {de Pt no mo ' '
dificado 80,0 4,55 81,0 17,8 | 1,2 29,6
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Ia presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Suiza, el 10 de méyo de 1974, bajo el Ne
6406/74, se acoge & los beneficios del Articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETIVIHDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta golicitud dé
Patente de Invenecidn en Espafia, por VEINTE afios, son

los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12 .~ Procediuiento para la preparscidén de
sales de hidroxilamonio por hidrogenacién catalftica

de mondéxido de nitrégeno en medio deidoy caracterizado

porgue ocomd catalipador se utilizan catalizadores que

contienen platine metdlico, que contienen 15-50 % en
dtomos de selenio, referido a la cantidad de Pt metdli-
co, ¥y porque lo hidrogenacidén del monédxide de nitrdge-
no ge lleva a cabo & una concentracién de de¢ido por Lo

menos 2 H.
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28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1&, .°
caracterizado porgue se utilizan catalizadores que cone-
tienen platino metdlico, que contienen 20-30% en dtomos

dc selenio, referido a2 la cantidad de Pt metdlico.

328,- Procedimiento seguin las reivindicaciones =

12 y 22, caracterizado porque como dcido se utiliza éci—ffi JL

do sulfdrico.

48 ,~ Procedimiento para la preparacién de sales
de hidroxilamenia, :

Tal y como se ha descrifo en la Hemoria que an—'"

tecede, ¥y para los fines que se han especificado.

Esta lemoria conste de diez hojas escritas a ¢

»

mdquina por una gola cara.

P.A,

Marid, {3 MAW;197‘5?
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