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Esta invencidn se refiere a un procedimiento para
preparar una disolucifin de sal de hidroxilamonio por reduc-
cién ¢atalftica de iones nitrato en un medio 4cido, an pre=-
sencla de un catalizador que consta de paladio, 0 que lo con-
tiane. :

En tal procedimiento, el catalizador es'activadﬁ
por la presencia de unoc o mis de los elementos Cu, Ge, cd,
In, Sn, Ge, Ag, As, Ti, Sb, Au, Hg, Pb y Bi. En la préctica,
sin embargo, al usar tales activadores tiene lugar una pérQ
dida de activador durante la reduccién, en tal cantidad que
la reaccifin se perjudica. A

Estas desventajas se cvitan, seqln la invencién,
empleando una combinacién activadora de dos grupos de ele-
mentos, constando sl primer grupo de Cd, Gs, In y Sn. Otra
Qentaja de la combinacién activadora empleada segdn la in-
vencign 8s que se aumenta la selectividad del catalizador,

y que el (los) elemento(s) de dicho primer grupo pueden usar=
se sn proporcidn menor que hasta ahora para alcanzar un
efacto dado.

La invencién proporciona un procedimiento para
praparar una disolucidn ds sal de hidroxilamonio por rsduc-
cifn catalftica de fones nitrato en un medio dcido, en pre-
sencia de un catalizador que consta de paladio o qus lo con-
tispe, en el que la reaccifin se efectla en presencia de una

combinacibn activadora, comprendiendo dicha combinacifn al
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menocs un slemento del primer grupo, Cd, Ge, In y Sn o un
compuesto de los mismos, junto con al menos un elsmento dsl
segundo grupo, Sb, As, Pb, Cu, Ag, S, Se, Te, Tl, Hg y Bi a
un compuasto de los mismos, excluyéndose de dicha combina=-
cién la combinacién Cu, In, Ge y As.

El efecto favorable de la combinacién activadora
en el procedimisnto segdn la invencién es particularmente
sorprendents coii relacién a las exposiciones de la Memoria
descriptiva de la Patente de los EE.UU. n2 3.767.758, co-
lumna 2, lineas 12-15, ya gue la selectiﬁidad no es afecta-
da de modo importante por la presencia de los elsmentos. As,
Sb, Bi, Pb & Hg, y porgue la presencia de S, Se & Te causa
en realidad una diaminucién'de'actividad.

Una combinacifn activadora preferida para uso se-
gdn la invencifn es Ge y/o In, © un compussto de lasz mismos,
Juntamente con Sb y/o As o un compuesto de ellos, S8 conaim

gue un resultado particularmente busno con la combinacidn

 activadora de Gey, Sb y As, o un compuesto de gllos, Prefe~

'riblemente, la combinacidn activadora tonsta ds una canti-

dad por gramo de catallzador, calculada como metal de cata-
lizador, deo dasde 0,1 a 50 miligramos de slamantos an total
del primer grupo citade, y de 0,1 a 100 miligramos en total
de dicho sagunde grupo, basdndose dichos pssos en sl metal

slemental de los activadores.
Los activadorss de los dos grupos cltados pusdan




estar en forma elsmental y/o puedenestar presentes en farma
de compuestos, por ej., 6xidos, nitratos, fosfates, sulfatos,
halogenuros, tartratos, oxalatos, formiatos y acetatos. Los
alementos'o sus compuestos pueden aplicarse sobre sl catali-
zador para dar una composicién catalizadora activada prefor-
mada, o pueden incorpérarse en el medioc ds reabciﬁn, de modo
que ss forma in situ una composici&n catalizadora activada.

El catalizador empleado en el procedimiento segin

"+ la invencifn puede ser paladio elemental, o puede estar to-

R
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tal o pércialmente presente sn forma de 6xido de paladio, y
ademds el paladio u 8xido de paladio puedan estar asociados,
por sjemplo en una cantidad de hasta 30% en peso, con plati-
no., El catalizador estd aplicado en general sobre un soporte,
por sj. carbono activado,

ta invencifn se describe particularmente a conti-
nﬁacién_por medio de les siguientes Ejamplﬁs y axperimentos

comparativos. -

Ejamplo:- 1

En un matraz de 3 litros, provisto de agitador y
medios de filtracidn de bujfa filtrante, ss redujo catalfti-
camente de modo contindo nitrabo de amonio formando hidroxila~
mina, a una temperalura de 6DIC bajo una praesidn de hidrégeno

de 10 atmdsferas. La reaccifn se efectud introduciendo conti-
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nuamente en el reactor una disolucifn acuosa que contsnfa

2 moles de 4cido fosférico y 2,3 moles de nitrato de amonio
por kilogramo de disolucidm, La disolﬁcién se introdujo a

la velocidad de 10,5 kg por hora, y sl agitador se hizo fun~
cionaf a 2000 revoluciones por minuto. La reaccifn se efectud

én preesncia ds un catalizador de paladio/platino soportado

sobre carbono activado, empledndose una proporcién en peso

de 431 de paladio a platino., A intsrvalos de diesz minutos,
el catalizador acumulado sobre las bujias filtrantess se hizo
velver al 1fquido de reaccibn por medio de un breve impulso
de presién genarado en el maedio l1fquido. La cantidad de di-
avlueifn de nitrato suministrada por unidad de tiempo pueds
daterminarse por medio de la scntividad del catalizador, El
1fquido de reaccibn se descargd a travée de las bujfas de
filtracibn, El catalizador se activé introduciendo en &l

" reactor 2 miligramos de indio (en forma de I"(Nﬂz)z) y 2 mi-

ligramos dé antimonio (en forma ds tartrato de potasio y an-
timoniZo, K(pr)c4qus) por gramo de metal del catalizadox,
Esto dif una produceidn constante de 120 gramos/hora ds hi-
droxilamina (préasnta en forma ts fosfato de monohidroxilaw
monio disualto) por gramo de metal del catalizador, a una
selectividad del BO%. Este Hival de actividad se mantuvo éon-

tinuamente durantd ura semana.
Como comparacibn, se repitid el experiments pero

ampleando sélo indio como astivador, introduciéndose en el



reactor 2 miligramos de indio, en forma de In(NUS)S’ por gra-
mo de metal del catalizador. Al principio de este experimento

comparative se produjeron 120 gramos de hidroxilamipa por gra-

mo de metal del catalizador, perc al cabo de 24 horas este
5 nivel de produccién descendif a aproximadamente 45 gramos.
- . Aunque la adicién subsiguisnte de 1 miligramo de compuesto de
indio por gramo de metal del catalizador determind un aumento
: temporal hasta aproximadamente 105 gramos, para mantener es-'
7 'ta produccidn fué necesario affadir una cantidad m4s de apro=-
 '-'10':', ximadémante 0,75 miligramos de compuesto &e indic por gramo
| 7" de metal del catalizador cada 48 horas. La selsctividad era

s6lo ds aproximadamente 72,5%.

Ejemplo II
15 o |
“ee De la misma manera que en el Ejemplo I, se redujo

*°°s  nitrato de amonioc en presencia de 40 gramos del catalizador,

empleando 0,7 miligramos ds germanio (en forma de 8902) y
1,5 miligramos de arsénico (=n forma de ASZOS)’ por gramo da
.20 metal del catalizador, Se mantuvo durante 5 dfas, a upa se-
’ ..~ lectividad de 88%, una produccifnh constante de 160 gramos de
W hidroxilamina por hora por gramp de metal del catalizador,

. Como comparacidn ae rapitid el procedimianto con
germanio como (nico activador, affadiéndose 0,7 miligramos de

25 . germania: (sn forma de Geﬂz) por gramo de metal de catalizador.

10.10,75 - 6 -
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Para que ss mantuviera la produceifn durants 5 dfas al nivel

indicado fué necesario affadir una nueva cantidad de 0,2 mi-
ligramos de germanio (en forma de Gaﬂz) por gramo de metal

del catalizador cada 48 horas, sisndo la sslectividad de

aproximadamenta 72,5%.

EjamEio 11T

' Del mismo modo que sn el Ejemplo I, s redujo ni-
trate de amonic en presencia de 40 gramos de un catalizador
que congtaba de 10% en peso de paladio goportado sobre car-
bono activado. Coma activador, se introdujeron en el lfquido
de reacpiﬁn 1 miligramo ds germanio (sn forma de Geﬁz) y 1l
miligramo de antimonio (en forma de tartrato de potasio y
antimonib) por gramo de metal del catalizador, Se altcanzé una
produceidn constante de 60 gramos de hidroxilamina por gramo
de metal del catalizador por hora, a una selectividad de 88%;

Como comparacidn, se repitif el procedimisnto
empleando ahtimonio como dnico activador, empledndose 2 mi-~
ligramos de antimonio, en forma de tartrato de potasio vy

antimonile, por gramo de metel del catalizador, $61o se obtu-

vieren 40 gremos de Ridroxilamina por gramo de metal del ca-
tallzador por Hora, a una sslectividad del 82%.

£ jemplo IV
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: ls Jrreee

Del mismo modo que en el Ejemplo I, se redujo nitra-
to de amonio en presencia ds 20 gramos de catalizador de ﬁala-
dio-platino en proporcidn de 4:1 an peso, soportado sobre car-
bone activado; como activador, se affadieron al lfquido ds reac-
cifn 2 miiiéramas de plomo (en forma de Pb(NUs)z), 8,5 miligra-
mos de germania (en‘Forma de Geﬂz) y 1 miligramo des antimonio
(en Porma de tartrato de potasio y antimonip) por gramo de me-

tal del catalizador, Se obtuvo una produccién de 140 gramos de

,f~hidroxilamina_por gramo de metal de catalizador por hora, a

una selectividad de 87,5%, durante un perfodo de una semana,
Como comparacién, se repitié el procedimienéu con
smpleo de sdlo compuesto de plomo como activador, empleando
2,5 miligramos de plomo en forma de Pb(Nna)2 por gramo de me -
tal del catalizador. Se produjeron 40 gramos ds hidroxilamina
por gramo de metal del catalizador por hora, a una selectivi-

dad de 62% .

Ejemplo V:

De la misma manera que en el Ejemplo I, ss redujo
nitratc de amonio sn presencia de 20 gramos de catalizador de
paladio~platino en proporcidn de 4:1 en pesg, soportado sobrs

0,3 miligramos de estafio (en forma de SnSO preparado a par-

4’
tir de Cuso, y sm), vy afadieron al lf{quido de reaccifn 1 mili-

grame de antimonic (en forma de tartrato de potasio y antimonile)
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y 1,5 miligramos de arsénico (en forma de NazAsDA)'por gramd
de metal de catalizador, Se obtuvo una produccién de 100 gra-
mos de hidroxilamina por gramo de metal del catalizador por
hora, a una selectividad de 83%, durante un perfodo de dos
semanas,

Como comparacifn, ss repitid sl experimento usando
sflo estafio como activador, usando 0,3 miligramos de estafo

(en forma de Snsoa) por gramo de metal del catalizador. Se

_obtuvo una produccifn de 120 gramos de hidroxilamina por gra-

mo de metal del catalizador por hora, perao para mantsner este
nivel fue necesario afadir uma cantidad adicional de 0,2 mi-
ligramos de compusato de sstafo por gramo de catalizador ca-

da 48 horas. La sslectividad fué de séla 70%.

Ejemplo VT

40 gramos de catalizador que comprendfa 10% en peso
de paladio soportado sobre carhono activado sa pusisron en
suspensidn en un rsactor agitado que contenfa 2 litros des
agua{ Se afadieron & la suspensidn 0,5 miligramos de germanio
{(en forma de Gaoz), 0,5 miligramos de teluro (en forma de Taﬂz) .
y 0,5 miligramos de cobre (en farma de CLL(NUS)2 por gramo ds
metal del catalizador, y se hizo burbujear hidrdégeno a través
de la suspensifn agitada durante 24 horas, y el catalizador
se separd por filtracibn y se sscé, La cantidad de catalizador
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as{ activado se ensay§ del mismo modo que el descrito en el
Ejemplo I, dando como resultado una produccifn de 60 gramos
de hidroxilamina por gramo de metal del catalizador por hora,

a una sslectividad de B86%.

Ejemplo VIX

Del modo descrito en el Ejemplo I, se redujo ni-
trato de amonio en presencia de 20 gramos de catalizador de
paladid-platino an proporcién de 4:1 en peso, soportado sobre
carbano actiVado, affadiéndose como activador al 1i{quido de
reaccifn 2 miligramos de cadmio (en forma de Cd(NUS)Z)’ 0,5

miligrames de cobre (en forma de Cu(NO,),) y 1 miligramo de

3)2
salenia (en forma de Saﬂz) per gramo de metal del cataliza-
dor. Se produjeron 110 gramos de hidroxilamina por gramo de
metal del catalizador por hora, & una selectividad de BOY.

Como comparacifin, se repitid el experimento usando
sdlo compuesto de cadmio como activador. Se aMadisron 2,5 mili-
grambs de compuesto de cadmio Pdr gramo de metal del catali-
zador, 88 produjeron inicialmente los 100 gramos da hidroxila-
mirna por gramo de metal ds catalizador por hora, Este nivel
de actividad s6lo pudo martenerss por posterior adicibn de
1,5 miligramons de compuesto de cadmio por gramo de metal de

catalizador cada 48 horas, La selactividad sra dao 70%.



Ejemplo VIII

Del mismo modo que en el Ejemplo I, se redujo ni-
trato de amonio con 20 gramos de paladio~platino en proporcién

4:1 en peso, soportado sobre carbono activado, aRadiéndose

5
como activador al lf{quide de reacciénm. 1,5 miligramos de germa-
nio (en forma de Gaﬂz), 1l miligramo de antimonio (en forma
de tartrato de potasioc y antimonile) y 1 miligramo de arséni-
., co (sn forma de Aszﬂs) por gramo de metal del catalizador.
. lo ' Durante un perfodo de un mes se mantuve una produccién constan-

te de 150 gramos de hidroxilamina por gramo de metal del ca-

talizador por hora, a una selectividad deo 88%. A
La presente solicitud, que corresponds a la presen-

tada en Holanda sl 23 de Septiembre de 1974, bajo el nimero
15 7412507, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del vigenw
' te Estatuto sobre Propisdad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de inusncidn propia y nueva que se pre-
ssntan para que sean objeto de esta solicitud ds Patsnte de
Invencifn en Espafia, por VEINTE afios, son los qus se recogen
.10 ._+'7. an las reivindicaciones siguientes:
o 18 ,~ Un procedimiento para preparar Qna solucifn
de sal de hidroxil~amonio por reduccifn catalftica de iones
nitrato en un medio 4cido, en presencia de un catalizador que
_ consta de paladio o que lo contiene, en el gue la reaccifn se
15 " efsctfa en presencia de una combinacidn activadora, comprendien- -
do dicha combinecifn amctivadora al menos un slemente dal pri-
mer grupo que consta de Cd, Ge, In y Sn o uno de sus compugs—
}rw} tos, juntamente con al menos un elemsnto del segundo grupo
que consta de $b, As, Pb, Cu, Ag, S, Se, Te, T1, Hg y Bi, o
20 ... uno de sus compusstos, excluyendo de dicha combinacién la
. ‘ combinacidn de Cu, In, Ge y As.
28,- Un procedimisnto segln la reivindicacién 12,
en 81 qué dicha combinacién activadora és Ge y/o In o un
compuasto de los mismos, juntaments con Sb y/o As o un compues- ~

25 t0 de los mismos.

10.18.75 - 12 -
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38,~ Un procadimiento segdn la reivindicacidn 2s,
en 8l qus dicha combinacién activadora es Ge, Sb y As, o
compuastos de los mismos.

48,~ Un procedimiento seglin cualquiera de las rei-

vindicaﬁionea 12 a 38, en el gus dicha combinacién activadora
eété presents en una cantidad, por gramo de catalizador cale-
culado como metal del catalizador, ds desde 0,1 a 50 miligra=-
mos en total de dicho primer grupo, y desds 0,1 a 100 miligra=-
mos en total de dicho segundo grupo, bhasdndose los pesos ci=-
tadoé en el metal slemental de los activadores.

58 .~ Un procedimiento pafa preparar upa solucifn de
sal de hidroxil-amonio.

Tal y como se ha dagcerito sn la Memoria gue antew-

ceds, y para los fines que se han espacificado.
Esta Memoria consta de trace hojas escritas a mé-

Madrid, 16 Or

Alberfo e Klewwdrv
p' A * Por &

quina por una sola cara,
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