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DESCRIPCION
Método para preparar hidroxilamina
Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un método para preparar hidroxilamina, en particular a un método que utiliza gas
hidrégeno como agente reductor para reducir los iones nitrato y producir asi hidroxilamina.

2. Descripcion del estado de la técnica

Las etapas de preparacion relacionadas con la hidroxilamina se combinan generalmente con otras etapas de
preparacién para constituir un sistema de reciclo en la aplicacién industrial, por ejemplo, el sistema de reciclo de
oximacion de hidroxilamina, es decir, utilizando sal fosfato como medio de reaccion acuoso y utilizando acido nitrico,
gas hidrégeno como materias primas en una reaccién catalitica para reducir iones nitrato a hidroxilamina, seguido
por adicion de ciclohexanona a la hidroxilamina producida para proceder a la reaccion de oximacién y formar asi
ciclohexanonoxima. Después de la reaccién de oximacion anterior, la mezcla de reaccion resultante fue
suplementada con &cido nitrico o sometida a adsorcidon de gas nitroso para generar acido nitrico con el fin de
incrementar la cantidad requerida de iones nitrato, los cuales fueron transferidos consecuentemente al reactor de
hidroxilamina para la sintesis de hidroxilamina. Las reacciones podrian ser ilustradas como sigue:

Reaccién de hidroxilamina para producir fosfato de hidroxilamina

NH4NO3+2H3PO4+3H,—>NH30H.HoPO4+NH4HPO4+HO

Reaccién de oximacion para producir ciclohexanonoxima

NH30OH.H,PO4+CgH100—->CsH1oNOH+H,0+H3PO4

Suplementacion de i6n nitrato a la solucién de preparacion de fosfato inorganico

HNO3+H,PO4 —NO3 +H3PO4

Durante el procedimiento de preparacion, el medio de reaccion acuoso fue reciclado a través de la zona de reaccién
de hidroxilamina y de la zona de sintesis de ciclohexanonoxima. El contenido y el nivel de calidad del medio de
reaccion afectan directamente a la eficiencia de la produccion de hidroxilamina. La Patente US 3767758 describe
qgue el medio de reaccién acuoso que contiene metales tales como Mo, Rh y Ru hace descender el grado de
selectividad de la produccion de hidroxilamina. La Patente US 4062927 describe que la solucién acida corroe la
instalacion y dispositivos para incrementar la cantidad de contaminacién por metales pesados en el medio de
reaccion acuoso, en particular, la contaminaciéon generada por metal Mo puede hacer descender el grado de
selectividad en 5 a 15%. Dicha patente describe el uso de fosfato amdnico férrico como precipitante para separar los
iones metalicos en el medio de reaccién mediante co-precipitacion. Sin embargo, el grado de selectividad de la
produccién de hidroxilamina se encuentra todavia por debajo del 87% de acuerdo con la descripcién de dichas
patentes.

La Patente US 370755 describe un procedimiento para la reduccion catalitica de &cido nitrico a hidroxilamina con
hidrégeno molecular en un medio acuoso que contiene acido fosférico. La cantidad de contaminantes en la solucion
de partida de acido fosférico tamponada se reduce a menos de 0,2 mg/l de Cu por tratamiento de la misma con un
catalizador de Pd sobre carbdn activo e hidrégeno.

Por tanto, realmente se requiere un método en donde el procedimiento sea simple e incremente eficazmente el
grado de selectividad de la produccion de hidroxilamina.

Resumen de la invencién

Un objeto de la presente invencién consiste en proporcionar un método para preparar hidroxilamina con un alto
grado de selectividad.

Con el fin de conseguir el anterior y otros fines, la presente invencidon proporciona un método para preparar
hidroxilamina. El presente método se lleva a cabo en un medio de reaccidon acuoso que contiene agentes tampon
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acidos e iones nitrato en presencia de pocas impurezas metalicas tales como Fe o Cu en presencia de un
catalizador y utilizando gas hidrégeno como agente reductor para reducir iones nitrato a hidroxilamina. EI método de
la presente invencion utiliza el medio de reaccién acuoso que contiene una baja cantidad o nada de impurezas
metalicas en la realizacion de la reaccion de sintesis de hidroxilamina con el fin de incrementar el grado de
selectividad de produccion de hidroxilamina.

EJEMPLOS

La presente invencién es explicada adicionalmente mediante el uso de modalidades ejemplificativas para clarificar
las caracteristicas y efectos de la presente invencion.

El método de la presente invencion se efectla en un medio de reaccién acuoso que contiene agentes tampoén acidos
tales como éacido sulfdrico, acido fosférico o sus sales, e iones nitrato con pocas 0 sin impurezas metalicas, en
presencia de un catalizador, mediante reduccién de hidroxilamina con gas hidrégeno como agente reductor para
reducir iones nitrato a hidroxilamina. Este método puede elevar el grado de selectividad de produccion de
hidroxilamina al disminuir la cantidad de impurezas metdlicas en el medio de reaccion acuoso. En la presente
invencion, el grado de selectividad de produccion de hidroxilamina se define como sigue:

grado de selectividad de produccion de hidroxilamina = 2 veces el rendimiento en hidroxilamina/cantidad de
consumo de ion hidrégeno X 100%.

En una modalidad, el método de la presente invencién proporciona una solucién de fosfato inorganico utilizada como
el medio de preparacion acuoso para sintetizar fosfato de hidroxilamina. Los componentes del medio de reaccion
acuoso incluyen ién fosfato, ibn amonio, i6n nitrato e impurezas metalicas tales como Fe, Mo, Ni, Bi, Co, Cu, Mn, Sn,
W y Zn, etc. Con el fin de prevenir el descenso del grado de selectividad de produccién de hidroxilamina causado
por las impurezas metélicas en el medio de reaccion acuoso. Esta modalidad ilustra que el medio de reaccion
acuoso fue tratado previamente con el fin de disminuir la cantidad de impurezas metalicas en el mismo e introducirlo
entonces en la zona de sintesis de hidroxilamina para proceder a la reaccién de sintesis de hidroxilamina. El
pretratamiento puede ser efectuado, pero no de forma limitativa, por ejemplo, afiadiendo un precipitante para que
reaccione con las impurezas metdlicas y formar asi complejos metalicos precipitados que son separados
posteriormente, 0 bien empleando resina para adsorber las impurezas metdlicas, o bien por cualesquiera métodos
adecuados que puedan hacer descender o separar las impurezas metdlicas.

En el método de la presente invencidn, las condiciones de reaccion para proceder la sintesis de hidroxilamina en el
reactor de sintesis de hidroxilamina no quedan restringidas de un modo particular. Resultardn adecuadas las
condiciones de reaccion empleadas generalmente para la reduccion de iones nitrato a través de la adicion de gas
hidrégeno como agente reductor. Por ejemplo, se puede llevar a cabo preferentemente a una temperatura de 20 a
100° C, mas preferentemente de 30 a 90° C, todavia mas preferentemente de 40 a 65° C, y con preferencia bajo una
presién de 10 a 30 kg/cmz, mas preferentemente de 18 a 26 kg/cmz, todavia mas preferentemente de 18 a 24
kg/cm?; con preferencia a un pH de 0,5 a 0,6, mas preferentemente de 1 a 3,5. En cuanto a la constitucién del gas
gue entra en la reaccion de hidroxilamina, basado en la cantidad total de gas hidrégeno y gas nitrégeno, el contenido
en gas hidrégeno es con preferencia del orden de 30 a 70%, mas preferentemente del orden de 45 a 55%. El
catalizador usado en la reaccion de hidroxilamina incluye, pero no de forma limitativa, el catalizador de metal noble
que contiene Pd o Pd-Pt. El soporte para el catalizador incluye, pero no de forma limitativa, carbdn u 6xido de
aluminio. En general, basado en el peso total de soporte catalitico y catalizador, la cantidad de catalizador de metal
noble es con preferencia del orden de 1 a 25% en peso, mas preferentemente del orden de 5 a 15% en peso. La
cantidad de catalizador empleado en la reaccion de hidroxilamina, basado en la cantidad total de la solucion tampon
acida, es normalmente del orden de 0,2 a 5% en peso.

En otra modalidad, la etapa de reaccion se lleva a cabo empleando una soluciéon de preparacion inorganica de
fosfato como medio de reaccién acuoso en el sistema de reciclo de oximacion de hidroxilamina, para preparar
fosfato de hidroxilamina. Las impurezas metdlicas, tal como Cu, en el medio de reaccidon acuoso pueden ser
separadas mediante el uso de resina. En esta modalidad, la cantidad de impurezas metélicas, tal como Cu, en el
medio de reaccion a través del procedimiento de la sintesis de hidroxilamina en el reactor de sintesis de
hidroxilamina es con preferencia menor de 0,9 ppm, mas preferentemente menor de 0,09 ppm, todavia mas
preferentemente menor de 0,05 ppm. El grado de selectividad al producto de hidroxilamina es con preferencia mayor
del 90%, més preferentemente del 91,5%, todavia mas preferente mayor del 94%.

En esta modalidad, el medio de reaccidon acuoso puede ser tratado previamente para separar las impurezas
metdlicas, tal como Cu. El sistema de reaccion es suplementado con los iones nitrato antes de proceder a la sintesis
de hidroxilamina. Basado en la cantidad total de medio de reaccién acuoso, el contenido en idn nitrato en la solucion
tampon acida es con preferencia de 13 a 18% en peso, mas preferentemente de 14 a 16,5% en peso. Las
condiciones de reaccion para proceder a la sintesis de hidroxilamina no estan restringidas de un modo particular.
Resultaran adecuadas las condiciones de reaccion efectuada generalmente mediante el uso de gas hidrégeno como
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agente reductor para reducir iones nitrato. Por ejemplo, se puede llevar a cabo preferentemente a una temperatura
de 20 a 100° C, mas preferentemente de 30 a 90° C, todavia mas preferentemente de 40 a 65° C, y con preferencia
bajo una Eresic')n de 10 a 30 kg/cmz, mas preferentemente de 18 a 26 kg/cmz, todavia mas preferentemente de 18 a
24 kg/lcm®; con preferencia a un pH de 0,5 a 0,6, méas preferentemente de 1 a 3,5. En cuanto a la constitucion del
gas que entra en la reacciéon de hidroxilamina, basado en la cantidad total de gas hidrégeno y gas nitrégeno, el
contenido en gas hidrégeno es con preferencia del orden de 30 a 70%, mas preferentemente del orden de 45 a 55%.
El catalizador usado en la reaccién de hidroxilamina incluye, pero no de forma limitativa, el catalizador de metal
noble que contiene Pd o Pd-Pt. El soporte para el catalizador incluye, pero no de forma limitativa, carbén u éxido de
aluminio. En general, basado en el peso total de soporte catalitico y catalizador, la cantidad de catalizador de metal
noble es con preferencia del orden de 1 a 25% en peso, mas preferentemente del orden de 5 a 15% en peso. La
cantidad de catalizador empleado en la reaccién de hidroxilamina, basado en la cantidad total de la soluciéon tampoén
acida, es normalmente del orden de 0,2 a 5% en peso.

El método de la presente invencion se efectia utilizando un medio de reaccién acuoso con una baja cantidad de
impurezas metalicas, en donde el contenido en Cu se encuentra particularmente por debajo de 0,9 ppm, de manera
que el grado de selectividad a hidroxilamina producto se eleva a un valor mayor de 87% o incluso mayor de 90% e
incluso hasta 94% o mas.

La invencion se ilustra adicionalmente por los detalles de los siguientes ejemplos con el fin de clarificar las
caracteristicas y efectividad de la presente invencion. Las modalidades detalladas se emplean meramente para
clarificar las caracteristicas de la presente invencion.

La presente invencion no queda limitada a las modalidades particulares ilustradas.

Ejemplo 1

En la zona de sintesis de hidroxilamina se introdujeron el medio de reaccidn acuoso, gas hidrégeno y gas nitrogeno.
La sintesis de hidroxilamina se llevé a cabo en presencia de catalizador de Pd-Pt, a una temperatura de 50° C bajo
una presion de 24 kg/cmz. El contenido en metal Cu fue analizado por plasma acoplado inductivamente-
espectrometria de emisién éptica (ICP-OES) para dar un resultado de contenido en metal Cu de 0,83 ppm. El grado
de selectividad de produccion de hidroxilamina fue de 90,5%. Basado en la cantidad total del medio de reaccion
acuoso, los componentes del medio de reaccion de hidroxilamina introducido en la zona de sintesis de hidroxilamina
fueron como sigue:

[H'] 0,298% en peso

[H2PO47 20,13% en peso

[NH4'] 4,19% en peso

[NH3OH?] 0,082% en peso

[NO3] 15,6% en peso

Ejemplo 2

En la zona de sintesis de hidroxilamina se introdujeron el medio de reaccién acuoso, gas hidrégeno y gas nitrégeno.
La sintesis de hidroxilamina se llevo a cabo en presencia de catalizador de Pd-Pt, a una temperatura de 50° C bajo
una presiéon de 24 kg/cm®. El contenido en metal Cu fue analizado por plasma acoplado inductivamente-
espectrometria de emision 6ptica (ICP-OES) para dar un resultado de contenido en metal Cu de 0,08 ppm. El grado
de selectividad de produccion de hidroxilamina fue de 91,50%. Basado en la cantidad total del medio de reaccion
acuoso, los componentes del medio de reaccion de hidroxilamina introducido en la zona de sintesis de hidroxilamina
fueron como sigue:

[H'] 0,295% en peso

[H2PO4] 20,13% en peso

[NH4"] 4,15% en peso

[NH3OH?] 0,082% en peso

[NO3] 15,8% en peso
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Ejemplo 3

En la zona de sintesis de hidroxilamina se introdujeron el medio de reaccién acuoso, gas hidrégeno y gas nitrégeno.
La sintesis de hidroxilamina se llevo a cabo en presencia de catalizador de Pd-Pt, a una temperatura de 50° C bajo
una presion de 24 kg/cmz. El contenido en metal Cu fue analizado por plasma acoplado inductivamente-
espectrometria de emision 6ptica (ICP-OES) para dar un resultado de contenido en metal Cu de 0,03 ppm. El grado
de selectividad de produccion de hidroxilamina fue de 94,20%. Basado en la cantidad total del medio de reaccion
acuoso, los componentes del medio de reaccion de hidroxilamina introducido en la zona de sintesis de hidroxilamina
fueron como sigue:

[H'] 0,304% en peso

[H2PO47] 20,18% en peso

[NH4"] 4,08% en peso

[NH3OH?] 0,064% en peso

[NO3] 16,4% en peso

Ejemplo comparativo 1

En la zona de sintesis de hidroxilamina se introdujeron el medio de reaccién acuoso, gas hidrégeno y gas nitrégeno.
La sintesis de hidroxilamina se llevé a cabo en presencia de catalizador de Pd-Pt, a una temperatura de 50° C bajo
una presion de 24 kg/cmz. El contenido en metal Cu fue analizado por plasma acoplado inductivamente-
espectrometria de emisién éptica (ICP-OES) para dar un resultado de contenido en metal Cu de 1,05 ppm. El grado
de selectividad de produccion de hidroxilamina fue de 85,21%. Basado en la cantidad total del medio de reaccion
acuoso, los componentes del medio de reaccion de hidroxilamina introducido en la zona de sintesis de hidroxilamina
fueron como sigue:

[H'] 0,290% en peso

[H2PO4] 20,11% en peso

[NH4] 4,17% en peso

[NH3OH?] 0,079% en peso

[NO3] 14,34% en peso

Ejemplo comparativo 2

En la zona de sintesis de hidroxilamina se introdujeron el medio de reaccién acuoso, gas hidrégeno y gas nitrégeno.
La sintesis de hidroxilamina se llevo a cabo en presencia de catalizador de Pd-Pt, a una temperatura de 50° C bajo
una presion de 24 kg/cmz. El contenido en metal Cu fue analizado por plasma acoplado inductivamente-
espectrometria de emision éptica (ICP-OES) para dar un resultado de contenido en metal Cu de 0,97 ppm. El grado
de selectividad de produccion de hidroxilamina fue de 86,8%. Basado en la cantidad total del medio de reaccion
acuoso, los componentes del medio de reaccion de hidroxilamina introducido en la zona de sintesis de hidroxilamina
fueron como sigue:

[H'] 0,293% en peso

[H2PO4] 20,13% en peso

[NH4'] 4,15% en peso

[NH3OH?] 0,074% en peso

[NO3] 15,2% en peso

La tabla 1 muestra las relaciones entre los contenidos en metal Cu en el medio de reaccién acuoso y los grados de
selectividad de la produccion de hidroxilamina en los ejemplos anteriores.
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Tabla 1
Contenido en metal Cu (ppm) | Grado de selectividad (%)
Ejemplo 1 0,83 90,50
Ejemplo 2 0,08 91,50
Ejemplo 3 0,03 94,20
Ejemplo Comparativo 1 1,05 85,21
Ejemplo Comparativo 2 0,97 86,80

A partir de los resultados de la breve comparacion de los ejemplos anteriores con los ejemplos comparativos, se
comprueba que una baja cantidad de impurezas metalicas contenidas en el medio de reacciéon acuoso para la
reaccion de sintesis de hidroxilamina podria promover de manera importante el grado de selectividad de la
produccién de hidroxilamina.
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REIVINDICACIONES
1. Método para preparar hidroxilamina, que comprende las etapas de:

tratar previamente un medio de reaccion acuoso tomado de una reaccidon de oximacion en un proceso de ciclacion
de hidroxilamina-oxima, para reducir la cantidad de metal Cu en el medio de reaccién acuoso a menos de 0,09 ppm,
en donde el medio de reaccién acuoso comprende un agente tampoén acido, iones nitrato, hidroxilamina e impurezas
metdalicas;

introducir el medio de reaccion acuoso en un reactor de sintesis de hidroxilamina; y

reducir los iones nitrato a hidroxilamina en presencia de un catalizador en el medio de reaccién acuoso.

2. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicacién 1, en donde la cantidad de metal Cu es menor de 0,05
ppm.

3. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicacion 1, en donde el agente tampén acuoso se elige del
grupo consistente en acido sulfdrico, acido fosforico y sales de los mismos.

4. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicacion 1, en donde el agente tampén acido es fosfato.

5. Método para preparar hidroxilamina segin la reivindicacion 1, en donde la etapa de reduccién de los iones nitrato
a la hidroxilamina se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 100° C.

6. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicacion 1, en donde la etapa de reduccién de los iones nitrato
a la hidroxilamina se efecttia a una presién de 10 a 30 kg/cm?.

7. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicaciéon 1, en donde la etapa de reduccién de los iones nitrato
a la hidroxilamina se lleva a cabo a un pH de 0,5 a 6.

8. Método para preparar hidroxilamina segun la reivindicacion 1, en donde el catalizador se elige del grupo
consistente en metales nobles Pd y Pd-Pt.
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