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El presente invento concierne a catalizadores
con contenido de platino metdlico, de nuevo tipo, a un pro-
cedimiento para la preparacién de los mismos, y a la utili-
zacidn de estos catalizadores para la preparacidn dé sales
de hidroxilamonic por hidrogenacidn catalftica de dxido de
dinitrégeno (NO) en medio acido.

€s sabidd que catalizadores con contenido de
platino metflico catalizan la hidrogenacién dé 8xido de di-
nitrdgeno en medio 4cido para formar sales de hidroxilamonio.
Ademés ds las deseadas sales de hidroxilamonid, una parte
dél dxido de dinitrdgeno es reducida para formar sales de
smohio, nitrdgenc ¥y gas hilarante. EstosAsubpfbduétés inde~
seables smpaoran al rendimiento de hidroxilamina y perjudi-
can la reftabilidad de Formas de realizecidn téenicas del
procedimianto.

Se conocen propusstas gue hacen posible una re-
diceidn selectiva de Sxido de dinitsdgere pars formar hidrg
xilamina en media &cido con utilizacifn de cetalizadores con
contenido de platino metdlico, y éstas consisten, entre otras
cosas, en gue se contamins 8 los catalizadores por medio de
los elementas As, Se,-Sb, Te, 5 8 Bi de acuerdo con l& memg
réa de patente alemana 956,038 (o la memorie de patents bri
t?nica 772.693) y por medio de los elementos Hg, As, Sb & Bi,
de acuerdo con la memoria de publicacidn japoﬁesa 54.750/1%6.

Se ha sncontrede ahora que en el caso dal trata
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miento de catalizadores con contenicdo de platino metélico

con compuestos de telurio en presencia de sales de hidroxi-
lamonio en medio 4cido y &n ausencie de hidrégeno, se obtig
nen catalizadores qus pefmiten realizar ls hidrogenacién de
6xido de dinitrdgenc con selectividad y también con activi-
dad sorprendantemente mis elevadas para formar sales de hidrg
x}lamonio, en comparacidn con catalizadores de Pt no trata-
dos.

De modo correspondients, el presente invento copn
clerns 8 un procedimisnto para la preparacidn de catalizado-
res con contehido de platino metélice, sl cual estd caracte-
rizado pbigue se sonote a tratamiento o ostos catalizadores
cbn compusstos de talurioc tatrsvalente y hexavalents, gue
contienen 1 a Goﬁ'an Gtomas de telurio, preferiblemants 10 @
407 en 4tomos de telurio (referide a la cantidsd de Pt metd
1iss), en preseheis de sales de hidroxilamonio eh medio 4ci
do y en ausancie de agentes reductores, cspacislments da hi
drgeno o de 4cido férmico,

' En calidad de tatalizadores con contenido de pla
tino metdlico sntran en consideracién, sobre todo, los pre-
paradés usuales pera la hidrogenacidn catelftica do dxido de
dinitrégeno, por ejemplo 0,5-55 de Pt sobre carbdn activo o
sobre grafito.

Camo compuestos ds telurie tetravalente y hexa-

velaents ss prefieren las sales del &cido telurose, y ademds



10

15

20

25

26-8=75

diéxido de telurio, disuelto en &cido sulflrico, 2si como el
fcido teldrico y sus sales. Aqui entran en consideracidn pre
feriblemente en todos los casos las ssles de metales alcali-
nos, Yy de modo especial las sales sddices. En primer término,
se prefiere, no obstante, el didxido de telurio, que estd di
suslto en Acida sulféiricoe, especialmente en 4cida sulflrico
0,5 a 5 normal,

El tratamiento de los cstalizadores se efectla
convenientements en una selucidén que tiene unz concentracidn
de 1L a 5N de sales de hidroxilamonia y de 0 & 5 N de &cido
aalfﬂricn. .

| La forma de realizegidn preferida del tratamien-
to st efectéia en una solueidn con una concentracidn de 2-4 N
dé sales de hidroxilamonio y 0,5=2 N de dcido sulflrice, Yy
pbr cdnsiguiante la sal preferida de hidroxilamonio es el
sUlfate de hidroxilamonio,

| La temperatura es mantenida durante el tratamiepn
to sntre 158 y lo02C,

' Para lograr el efecto deseado es aconsejable reg
l}zar el tratamiento @ lo largo de un tiempo de 0,1-~15 horas,
pfefafiblamante 0,5-5 horas, antes de gue se aisle sl catali
zgdor o se le utilice directamente pars la resccidn de re-
dpccién.

El tratamiento del tatalizader se llgva =z cabo

preferiblements bzjo un gas protector (por ejemplo arqgdn o
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)
nitrdgenn).

Ventajas cspeciales de los catalizadorss con con
tenido de platino metdlico, obtenidos de acuerdo con esta
prescripcidn, en comparacidn con catalizadores no sometidos
8 tratamiento, son la selectividad muy intensamente acrecen
tzda y también la actividad mejorada, especialmente en el
caso de la hidrogenacidn de NO para formar hidroxilamina,
lo cual pusde deducirse de los siguientes ejemplos.

Los siguientes sjemplos explican el ifivento:

Efemplo L

En un readtor con agitacidn de 2 litros de capa=-
cidad se introducen 2 litros de una solucidn acuosa con la
siguiente composicidn:

3,1 N de sulfato de hidroxilemonio;

0,4 N de sulfato de amonio vy

1,0 N de deido sulflrica.

' Se affaden an ealidad de catslizader 7,0 g de
plotina el 1,04 sobrs ourbdn sctive como eoporte por 1 litro
davsolucién en el reactor., La suspensidn es cubierta durante
1 hors con 40 litros de nitrdgeno gaseocsos. Se afiaden 22,9 mg
de Ted, (Lo que corrasponde'a 205 @n &tomos de telurio, ro-
ferido s platino), disueltos en 50 ml de &cido sulflrico 4,6 N
durante 5 minutes, y la suspensidn es agitada a 25-3092C duran
te 1 hora bajo atwmdsfera de N. Despuds del tratamiento se ip

troduce una mezcla de 25 NL de dxido de dinitrdgeno (NO) vy

uSu
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75 NL de
males de
es de 10

tante an

H, por hora a 408C (HL =

litros en condiciones nor
presién y temperatura). La duracién de la reaccidn
horas, La concentracidn de 4cido es mantenida cons-

1,0 N medisnte unz retirada del producto cada hara

y mediante una adicién de Acido sulflrico (aproximadamente

4,8 N) tambifn deds hora. La Tabla 1 indica las correspondien

tes actividades, selectividades y rendimientos del cataliza-

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

correspondientes acerca de un catalizador no tratado.

Tabla 1
Grada de| Selactividad | Rendimienta | Rendimianto
conver- ) de espacio-
gion de tiempo
' {6xido dej Val(NH,OH),50, g(NH,0H) 50
2 = 2" 4 o 3 2°°4
dinitro a <
gena () Val(NH,) 50 “la o Lo h
4°2774 ~ Q=
x YRR
[as ~ f
[ ~ Q
€ Tz e
= = o I A
~ ~ junez=
Catalizador | 79,5 14 88,4 6,3} 5,7 31,8
de Pt modi-
ficado can
telgrio(ZO%
en atomos
de telurio
referido a
platino).
Ensayo com )
arativo 70,5 1,09 42,8294 | 17,8 13,75
Catalizadon
dg Pt no mg
dificada
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Ejenmplo 2

Este ejemplo se lleva a cabo como el ejemplo 1.

En calidsd de catalizador se emplea uno con contenido de plg

tino metdlica (1 de Pt sobre carbdn active) y tratado con

10% gn adtomos de telurio referido a platino. La Tabla 2 in-

dics la setividad, la seloctividad y el rendimiento corres-

pondientes del catalizador tratade asi como, en calidad de

comparacidn, los correspondientes datos acerca de un catali

zador no tratado.

Tabla 2
Gredo d Sslectividad Rendiqientc Rendimisnto
cohvar- fu do espacio-
Zrina 0d Vel (hH,oH) S0 o) 8
xida a bl o} 0H) ,80
dinitfés 2242 RS I 82 4
genao ‘:)J N =
Val(NH4)2304 = 28, L. h
ol ~
] oo
= zTlg W
e R R
~o ot ftr) N
Cotalizador| 77,8 9,3 865] 9,34,2 i0,5
de Pt trata ‘
do cgn teluy
rio (10i en
ftomos do
tolurio re=-
ferido a
ﬂ.ﬁatino).
Ensayo com-{ 70,5 1,09 42,8 139,4 117, 8 13,75
parativo
Catalizador
de Pt no
tratado
- 7 ~



Ejemplo 3

Este ejemplo muestra el comportamiento de los ca
talizadores tratddos con telurio al ser usados repetidamente.
€1 tratamiento de los catalizadores y la hidrogsnacidén de ND

5 sg lisvan a cabo como en el ejémplo 1. Cada periodo de tra-
bajé dura 8 horas: Los catalizadores no son aislados entre
los periodos de trabajo, sinc gue son mantenidos en la soly
cidn de reaccidn. La actividad, la seleétividad y 8l rendi-
miento pare los catalizadores tratados y los catalizadores

10 ne tratados se aespecifican sn la Tabla 3.

.\\\
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Ejemplo 4

Este ejemplo mugstra las influencias de trata-
mientos con H, gaseosc y con mezclas gaseosas de Hy y NO
sobre el comportamiento de los catalizadores tratades, du-
ranté el tratamiento con los compuestos de telurio.

La solucidn de didxido de telurio en fcido sul-
flrico 4,6 N, en concentracidn correspondiente a 20¥ en 4to
mos de telurio, referido al Pt metflico, es afiadida a la
suspensidn en el reactor durante un tratamiento con Ho gasep
so o con una mezcla gaseosa de Ho/NO. Daspués del tratamien=-
to con gas se sigue trabajando de modo anilogo al ejemplo 1.

La Tabla 4 reproduce el comportamiente del cata=-
lizador tratedo con Hy & con Ho/NO gésaosoa Yy, como comparas
cifn, ol comportemiente del catslizador tratado con Ny gaseg

so de acubrdo con el invento,

- 10 -
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Tabla 4

———

Tratamiento con | Grado de con| Selectividad [Rendimiento &

‘gas en el caso | versidn de

de tratarse con: NO (%)
<t

Val(HH3DH) 550, o N
~8
ual(r.ma)zsn4 = Nl o

™ < -
I X jon]

' E | E =

Ho/NO (de ascusg

do con la mema-

ria de patente

alemana 956,038 81,5 4,4 72,9{ 16,6 (10,5

Ho (de acuerda

ton la menoria

de publicacidn

Japonessa

54,750/66 BE,7 4,4 74,0| 16,8{ 9,2

De acuerdo con

el invento (con

1

£sts solicitud que corrasponde a la presentada

én Suiza el 14 de Octubre de 1974, hajb el N® 013781/74, se

scoge o los heneficios del articule 51 del vigente Estatuto

sobre Fropieded Imdustrials

!

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propis y nuesve que se

- 1) -



presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Iﬁvencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguisntes:
8,.,- Procedimiento para la preparacifn de cata-
5 lizadores con contenido de platino met&lico, carascterizado
porque se trata a estos catalizadores con compuestos de te-
lurio tetravalente y hexavalente que contienen 1 a 60 en
ftomos de telurio (referido a 1& cantidad de Pt met&lice),
en presencia de sales de hidroxilamonio en medio &cido y en

10 ausencia de agentes reductores, especialmente de hidrdgeno o
fcido férmico.

28,- Procedimiento éegﬁh le reivindicacidn 1z,
caracterizado porque sa utilizan compuestas de telurio tetra
valente y hexavalents, que contienen 10 a 40%-én dtomos de

15 telurio (referido a la cantidad de Pt metélico).

38,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 12
y 2¢, caracterizado porque en celidad de compuestos dé telu-
rio se utiliza difxido de telurio, que estd disuelto en fci-
da sulflrico.

20 42,- Procedimiento sagln les reivindicaciones 18
g 38, carecterizado porque en calidad de sales de hidroxilamg
nio se utilizen las del #cido sulfirico 9 el medic 4cido se
establece con 4cido sulfirico.

58, Procedimiento segin las reivindicacicnes 18

25 a'déi garacterizado parqua la reaccidn se lleve a cabo bajo

26-8-75 ' - 12 -
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un gas protector.

62,.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATA-

LIZADORES CON CONTENIDO DE PLATINO METALICO,

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

méquina por una sola cara,
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