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El presente invento concierne a catalizadores 

con contenido da platino metálico, de nuevo tipo, a un pro­

cedimiento para la preparación de los mismos, y a la utili­

zación de estos catalizadores para la preparación dé sales 

5 dé hidroxilamonio por hidrogenación catalítica de óxido de

dinitrógenb (NO) en medid ácido.

Es sabido que catalizadores con contenido de 

platino metálico catalizan la hidrogenación de óxido de di- 

nitrógeno en medio ácido para formar sales dB hidroxilamonio. 

10 Además de las deseadas sales de hidroxilamonio, una parte

dél óxido dé dinitrógeno eá redudida para formar sales de 

amonio, nitrógeno y gas hilarante» Estos subproductos inde­

seables empeoran el rendimiento de hidroxilamina y perjudi­

can la rentabilidad de formas de realización técnicas del 

15 procedimiento.

Se conocen propuestas que hacen posible una re­

ducción selectiva de óxido de dinitrógeno para formar hidr£ 

xilamina en medio ácido con utilización de catalizadores con 

contenido de platino metálico, y éstas consisten, entre otras 

20 cosas, en que se contamina a los catalizadores por medio de

los elementos As, Se,-Sb, Te, S ó Bi de acuerdo con la momo, 

ria de patente alemana 956.038 (a la memoria de patente bri 

tánica 772.693) y por medio de las elementos Hg, As, Sb ó Bi, 

de acuerdo con la memoria de publicación japonesa 54.750/1356. 

25 Se ha encontrado ahora que en el caso del treta
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miento de catalizadores con contenido de platino metálico 

con compuestos de telurio en presencia de sales de hidroxi- 

lamonio en medió ácido y en ausencia de hidrógeno, se obtie 

nén catalizadores que permiten realizar la hidrogenación de 

5 óxido de dinitrógeno con selectividad y también con activi­

dad sorprendentemente más elevadas para formar sales de hidr£ 

xilamonio, en comparación con catalizadores de Pt no trata­

dos .

De modo correspondiente, el presente invento con. 

10 cierne e un procedimiento para la preparación de catalizado­

res con contenido de platino metálico, el cual está caracte­

rizado porque se somete a tratamiento a estos catalizadores 

con compuestos de telurio tetravalente y hexavalente, que 

contienen 1 a 6QJ$ en átomos de telurio, preferiblemente ID a 

15 4D/í en átomos de telurio (referido a la cantidad de Pt meta

liso), an pretenda de sales de hidroxilamonio en medio áci 

do y en ausencia do agentes reductores, especialmente da hi, 

d'rógeno o de ácido fórmico,

En calidad de catalizadores con contenido de pía. 

20 tino metálico entran en consideración, sobre todo, los pre­

parados usuales para la hidrogenación catalítica de oxide ds 

dinitrógeno, por ejemplo 0,5-5?j de Pt sobre carbón activo o 

sobre grafito.

Como compuestos de telurio tetravalente y hexa- 

25 velante se prefieren laa sales del ácido tsluroso, y además
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5

dióxido de telurio, disuelto en ácido sulfúrico, así como el 

ácido telúrico y sus sales. Aquí entran en consideración pre 

feriblemeñte en todos las casos las sales de metales alcali­

nos, y de modo especial las sales sódicas. En primer término, 

se prefiere, no obstante, el dióxido de telurio, que está di. 

suelto en ácido sulfúrico, especialmente en ácido sulfúrico

10

0 j 5 a 5 normal.

El tratamiento do los catalizadores se efectúa 

convenientemente en una solución que tiene una concentración 

de 1 a 5 N de sales de hidroxilamonio y de 0 a 5 N de ácido 

sulfúrico.

La forma de realización preferida del tratamien­

to se efectúa en una soluaián con una concentración de 2-4 N 

de sales de hidroxilafncnio y D,5-2 N de ácido sulfúrico, y

15 por consiguiente la sal preferida de hidroxilamonio es el 

sulfato de hidroxilamonio.

La temperatura es mantenida durante el tratamien 

to entre 15C y ÍODCC,

Para lograr el efecto deseado es aconsejable rea,

20 l'izar el tratamiento a lo largo de un tiempo de 0,1-15 horas, 

preferiblemente 0,5-5 horas, antes de que se aísle el catali 

zador o se le utilice directamente para la reacción de re­

ducción.

El tratamiento del catalizador se lleva a cabo

25 preferiblemente bajo un gas protector (por ejemplo argón o
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nitrógeno).

Ventajas especiales de los catalizadores con cor» 

tenido de platino metálico, obtenidos do acuerdo con esta 

prescripción, en comparación con catalizadores no sometidos 

a tratamiento, son la selectividad muy intensamente acrecer^ 

tada y también la actividad mejorada, especialmente en el 

caso de la hidrogenación de NO para formar hidroxilamina, 

lo cual puede deducirse de los siguientes ejemplos.

Los siguientes ejemplos explican el invento:

Ejemplo 1

En un reactor con agitación de 2 litros de capa­

cidad so introducen 2 litros de una solución acuosa con la 

siguiente composición:

3,1 N de sulfata de hidroxilamonio;

0,4 N de sulfato de amonio y

1,0 N de ácido sulfúrico.

Se añaden en calidad de catalizador 7,0 g de 

platino al l,o?í sobra carbón activo como soporte por 1 litro 

de solución en el reactor. La suspensión es cubierta durante 

1 hora con 40 litros de nitrógeno gaseosos. Se añaden 22,9 mg 

de TeOg (lo que corresponde a 20$ú en átomos do telurio, re­

ferido a platino), disueltos en 50 mi de ácido sulfúrico 4,6 N 

durante 5 minutos, y la suspensión es agitada a 25-30sC duran, 

te 1 hora bajo atmósfera de t'J. Después del tratamiento se in 

troduce una mezcla de 25 NL do óxido de dinitrógeno (NO) y



5

10
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20

25

75 NL de por hora a 40BC (NL = litros en condiciones ñor 

males de presión y temperatura). La duración de la reacción 

es de 10 horas, La concentración de ácido es mantenida cons­

tante en 1¿0 N mediante una retirada del producto cada hora 

y mediante una adición de ácido sulfúrico (aproximadamente 

4,B N) también cada hora. La Tabla i indica las correspondien, 

tes actividades, selectividades y rendimientos del cataliza­

dor tratado, asi como, en calidad de comparación, los datos 

correspondientes acerca de un catalizador no tratado.

Tabla 1

' Grada de 
conver­
sión de 
óxido de 
dinitró­
geno (/")

Selectividad

Vb i (n h3o h )2s o4

Rene

<}*

imie
t íp

nta Rendimiento 
de espacio- 
tiBmpo 
g(NH30H)2S0

Val(NH4)2S04
aenC'l
XonX«3

Otn
M

X

C\
i zTJ-frias a3  CN tn  2

L. h

Catalizador 
de Pt modií- 
ficado con 
telurio (20/u 
en átomos 
de. telurio 
referido a 
platino).

79,5 14 08,C 6,3 5,7 31,8

Ensayo cofn
oarativo 
Catalizador 
de Pt no mo 
difieado “

70,5 1,09 42,f 3^4 17,8 13,75
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Ejemplo 2

5

10

Este ejemplo se lleva a cabo como el ejemplo 1. 

En calidad de catalizador se emplea uno con contenido de pía, 

tino metálico (1;- de Pt sobre carbón activo) y tratado con 

10̂ ú en átomos de telurio referido a platino. La Tabla 2 in­

dica la actividad, la selectividad y el rendimiento corres­

pondientes del catalizador tratado así como, en calidad de 

comparación, los correspondientes datos acerca de un catali_ 

zador no tratado.

Tabla 2

Grado de 
conver­
sión da 
óxido de 
dinitró» 
geno ($í)

Selectividad

Vb i (n h2q h)2s o4

Flan

a

di mie*fÜ
en tú Rendimiento 

de espacio- 
tiempo
g(NH30H)2S04

Val(NH4)2S04
en
CM«■—*XacoX

* * *

aen
CM

ic52
w

NX0)TJ ■+
ro oE es
C s  
LOS-?..

L. h

Catalizador 
de Pt trata 
do con telu 
rio (10/¿ eñ 
átomos do 
telurio re­
ferido a 
o latino).

77,5 9,3 a^5 9,3 4,2 30,5

Ensayo com- 
oarativo 
Catalizador 
de Pt no 
tratado

70,5 1,09 42,8 39,4 17,8 13,75
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Este ejemplo muestra el comportamiento de los c_a 

talizadores tratados con telurio al ser usados repetidamente. 

El tratamiento de los catalizadores y la hidrogenación de NO 

5 se llevan a cabo como en b1 ejemplo 1. Cada período de tra­

bajó dura 8 horas; Los catalizadores no son aislados entre 

los períodos da trabajo, sino qué son mantenidos en la solí) 

ción de reacción. La actividad, la selectividad y el rendi­

miento para los catalizadores tratados y los catalizadores 

10 nd tratados se especifican en la Tabia 3,

Ejemplo 3
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Ejemplo 4

Este ejemplo muestra las influencias de trata­

mientos con H2 gaseoso y con mezclas gaseosas de H2 y NO 

sobre el comportamiento de los catalizadores tratados, du- 

5 ranté el tratamiento con los compuestos de telurio.

La solución de dióxido de telurio Bn acido sul­

fúrico 4,6 N, en concentración correspondiente a 20?í- en át£ 

mos de telurio, referido al Pt metálico, es añadida a la 

suspensión en el reactor durante un tratamiento con H2 gaseo, 

ID so o con una mezcla gaseosa de H2/NQ. Después del tratamien­

to con gas se sigue trabajando de modo análoga al ejemplo 1.

La Tabla 4 reproduce el comportamiento del cata­

lizador tratado con H2 ó con H2/N0 gaseosos y, como compara­

ción, el comportamiento del catalizador tratado con N2 gaseo 

15 so de acuerdo con el invento.
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Tabla 4

Tratamiento con 
gas en el caso 
de tratarse con:

Grado de con 
versión de 

NO (>)

Selectividad

Val(NH30H)2S04

i/8i (»h4)2sg4

Rend

0tnCM
X
ato
XX

V-#

imient

•íf
0tnCM
/—s

XX

z
N*Oz

N
O 

----
—

-----
—_

_

H2/NO (de acuejr 
do con la memo­
ria de patente 
alemana 956.038 81,5 4,4 72,9 16,6 10,5

H2 (de acuerdo 
Con la memoria 
de publicación 
japonesa 
54.750/66 86,7 4,4 74,0 16,8 9,2

De acuerdo con 
el invento (con
n 2) 79,5 14 88 6,3 5,7

, Esta solicitud que corresponda a, la presentada

en Suiza el 14 de Octubre de 1974» bajo el NC 013781/74» se 

20 acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial»

REIVINDICACIONES

25 Los puntos de invención propia y nueva quB se
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25

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 

recogen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Procedimiento para la preparación de cata­

lizadores con contenido de platino metálico, caracterizado 

porque se trata a estos catalizadores con compuestos de te­

lurio tetravalente y hexavalénte que contienen 1 a 60$ en 

átomos de telurio (referido a lá cantidad de Pt metálico), 

en presencia de sales de hidroxilamonio en medio ácido y en 

ausencia de agentes reductores, especialmente de hidrógeno o 

ácido fórmico.

20.- Procedimiento según la reivindicación 18, 

caracterizado porque se utilizan compuestos de telurio tetra, 

valehte y hexavalente, que contienen 10 a 40$ én átomos de 

telurio (referido a la cantidad de Pt metálico).

38,- Procedimiento según las reivindicaciones 18 

y 28, caracterizado porque en calidad de compuestos de telu­

rio se utiliza dióxido de telurio, que está dÍ3uelto en áci­

do sulfúrico.

48.- Procedimiento según las reivindicaciones 18 

a 38, caracterizado porque en calidad de sales de hidroxilam£ 

nio se utilizan las del ácido sulfúrico y el medio ácido se 

establece con ácido sulfúrico.

58.- Procedimiento según las reivindicaciones 18 

a 48, caracterizado porque la rBSOción se lleva a cabo bajo

26-8-7S 12 «*



\

un gas protector.

63.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATA­

LIZADORES CON CONTENIDO DE PLATINO METALICO.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an- 

5 tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a 

máquina por una sola cara,

Madrid, 2 1, üí'C
P.A.

21- 10-75
VGT/,
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