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l.- INTRODUCCION. 

Los objetivos de este trsoajo son realizar una revisi6n bi

bliográfica sobre el sulf~to de hidroxilamina y presentar la in

formación actualizada sobre dicha Sál, en cuanto a síntesis, aná -
lisis y usos; además de examinar la factibilidad de que este co~ 

puesto, actualmente importado, sea obtenido aquí. 

El sulfato de hidroxilamina tiene múltiples usos industria

les y científicos. Básicamente debe su aplic~ci6n a su propiedad 

de comportarse co~o reductor y como oxidante tambi6n. 

En investigaci6n se utiliza en' síntesis y reacciones orgá

nicas e inorgánicas. 

Industrialmente es un reactivo muy versátila como anticorr2 

sivo, blanqueador en quim.ica textil, preservativo en alimentos, 

en fotografía, etc., para dar s6lo algunos ejemplos. 

Esta infonnaci6n pretende ser una buena aportaci6n para que 

el sulfato dé hidroxilamina se sintetice en M6xico e inclusive 

se descubran nuevas aplicaciones en las remas científicas y tec

nol6gicas. 
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2.- GiN.isBALIDADBS. 

Bl. sulfato de hidroxilamin& es una sal que tiene la propie

dad de ser un buen agente reductor, propiedad que deriva de la 

hidroxilainina libre. 

Su fórmula ess 

Algunas de sus propiedades sons 

Peso moleculars 

Punto de fusión: 

pH de la solución acuosa O.l M 

a 25º0, 

Solubilidad a 25°0 

en aguas 

en metanols 

en etanols 

164.14 g/mol. 

o 165 - 177 C (se descompone) 

g de la sal/100 g de solv. 

63.9 

0.1 

0.2 

In grado comercial lo encontramos como sulfato ácido de hi

droxilamina, con la siguiente f6rmu).a molecular, 

(NH30H)HS04 

Algunas de sus propiedades sons 

Peso moleculars 

Punto de fusións 

pH de la solución o.u a 25°0: 

131.11 g/mol. 

58°c (se descompone) 

1.6 
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Solubilidad a 25º0 

en qua.a 

g de la sal./100 g de solv. 

110.0 

en metanols 

en etanol• 

7.8 

0.2 

Bl sulfato de hidroxilamina se descompone exo~6rmicamente 

cuando se calienta a 165°0. 

A continuación se muestran los espectros de Infrarrojo del 

sulfato y del sulfato ácido de hidroxilaminas 

ESPBCTRO I.R., DEL SULPATO DE HIDROXILAIIINA. 

, ( -1) Numero de onda cm x 100 
20 16 14 12 1110 9 8 

80 
60 f. 
40 de . 
20 tran~1-

tanc1a • .._., ___ ...... __,,j.._ ...... __._.,... ____ __.___,,j._...._ ................. o 
l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15 

Longitud de onda y.a) 
, -1 Numero de onda (cm ) x 100 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Longitud de · onda YA•) 

5 

80 
60 

40 

20 

~PB~RO I.B. .. , Dfili SULIATO AOIDO DE HIDB.OXILAl&INA 

,,. 
de 
transmi-
tancia. 
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El sulfato de hi~roxilamina es muy t6xico, cuando se inhala, 

al contacto con la piel 6 cuando se ingiere, debido por una parte 

a la hidroxil&mina y por otra al H2so4 que se libera, el cual, 

produce quemaduras similares al H2so4 concentrado. 

La forma de contrarrestar su acci6n es lavando con:IL¡lla en 

abundancia y con jab6n, cuando el contacto es cutáneo. Si los 

ojos son los afectados, se lavan éstos con agua en abundancia y 

se requiere atenci6n médica imediata. 

Comercialmente se reportan dos métodos para sintetizarlos 

l.- Método de Raschiga 

+ + 

2.- A partir de nitroparafinas primarias, hidrolis'iidolas 

con agua y B2so4 a temperatura elevada: 

+ 3 
• 
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Bl sulfato 4eido de hidroxilamina es más econ6mico, sin em

bargo, el sulfato de hidroxilamina tiene mayor contenido de hidro

xilamina. 

Bapecificaciones comerciales del sulfato y del sulfato ácido 

de hidroxilaminas 

Bspecificaci6n 

Pu.rezas 

H2so4 libre: 

Punto de fusi6ns 

Color de la solución al 2°": 

Contenido de fierros 

Residuos de ignici6n1 

Sulfato ácido 

84.0" 

12. 5" (máx. ) 

25.0 ppn (máx.} 

O.Q5" (máx.} 

Contenido de aguai 3.01' (máx.) 

Acidos orgánicos (propi6nico}1 1.51' (máx.) 

Apariencia: s61ido café 

Sulfato 

97.~ 

110.oºc 

20.0 

10.0 ppn (máx.) 

0.051' (máx.} 

cristales bl8!!, 
cos. 

Su análisis en general, se basa en reacciones de 6xido-reduc

ci6n en medios ácidos y/o básicos. 

Se han reportado numerosos procedimientos de titulaci6n en 

donde se tienen como oxidantes sales férricas, hal~genos, hipobro

mitos y vanadatos, o bien sales de titanio. 

B1 m6todo más extensamente usado para la determinaci6n de 
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sulfato de hidroxilamina es el de Baschig, este método está basa

do en la oxidación de la sal con unión férrico en medio ácido de 

acuerdo a la siguiente·reacción: 

Bl ión ferroso se titula con una solución estandar de pem~ 

ganato de potasio. 

Como vemos en la reacción anterior cada molécula de NH20B es 

equivalente a dos iones ferrosos, bajo condiciones exactas, la 

reacción ea estequiométrica. 

Existe una modificaci6n del método de Baschig, en la cual se 

usa una sal cérica para titular el i6n ferroso. 

La determinación de trazas de sulfato de hidro&ilamina se h,! 

ce por dos métodos• 

l.- Colorimétrico. 

2.- !itulación amperométrica. 

Este método se usa más para la determinación de la sal en 

emulsiones de lit.X, aunque también se adapta al análisis de sol!! 

ciones acuosas1•2•3• 

l.- El método colorimétrico más empleado.es la fonnación de 

sales de diazonio para obt.ener una solución colorida. Las reac-
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oiones que se llevan a cabo son: 

+ JU 

Bate método permite la determinaci6n del a 2 p:pn., de hi

droxilemina. 

2.- Bl m6todo de titulaci6n emperom6trica se basa en la -

reacci6n de la sal de hidroxilemina con NaBr en un medio alcali

no4. 

El m6todo es sensible al~~ de la sal en 10 ml de muestra, 

la precisi6n es del 10~. 

Bn el m6todo, el sulfato de hidroxilamina se reduce en un -

electrodo de go11a de mercurio, el NaBr y el producto resultante no 

se reducen. La difusi6n de la corriente decae al añadir el NaBr a 

la hidroxilamina y se hace constante después de que se alcanza el 

punto de equivalencia. 

Si se grafica el volumen del titulante contra la difusi6n de 

• 
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la corriente, la intersecci6n de las dos lineas rectas representa 

el plinto final. 

Se necesita elabor~r una curve de calibraci6n para realizar 

la titulaci6n amperométrica, esta curva se elabora con concentra

ciones de O hasta 1oop g. 

La sal dependiendo de su preparaci6n contiene imP11rezas, laa 

cuales, Plleden afectar la estabilidad de la soluci6n, por lo que 

se debe proceder a efectuar su dete:nninaci6n. 

Dichas imP11rezas están representadas por: residuos de igni

ci6n, metales pesados, color, contenido de agua, ácido sulfúrico 

y amoniaco5•6•7 • 

Bl. contenido de agua en el su1fato ,cido de hidroxilemina se 

dete:nnina con una titulaci6n con el reactivo de ICarl Pisher (dis2 

luci6n de I 2, so2 y piridina en metanol absoluto). n porciento 

de agua se calcula mediante la siguiente relaci6n: 

f, de agua = (i - B) (P) (100) 

(W) (1000) 

en dondes A= volumen del reactivo de Karl ,isher usado para la 

titulaci6n de la muestra en mililitros. 

B = volumen del reactivo de Karl lisher usado para ia 

titulaci6n del blanco, en mililitros. 



P a título del reactivo de Karl Pisher expresado en 

mg de agua/mililitro. 

W = peso de la muestra en gramos7• 
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B1 Pe en el sulfato de hidroxilamina y en el sulfato ácido se 

clete:rmina por un procedimiento colorimhrico. 

In este m6todo el le3+ presente en las cenizas residuales se 

reduce con cloruro de hidroxilamina, al estádo ferroso; el i6n f! 

rroso forma un compuesto de coordinaci6n, de color rojo-naranja, 

con 1,10-fenantrolina, el cual se puede medir a 510 m. 

B1 contenido de H2so4 en las sales de hidroxilamina se deter 

mina evaluando la cantidad de so4= total. lle usa el m6todo gravi

mhrico, con bario y sustituyendo la equivalencia del·sulfato ác.!, 

do de hidroxilamina determinado por el método de Raschig, usando 

las siguientes relacioness 

~ de sulfatos totales como H2so4 = (W) (840A) 
(W') 

{C) (98.08) 
131.11 

- de H~o4 libre=~ de sulfatos totales - ~ de H2so4 equi

valente a {NH30H) 2so4• 

en dondes W = peso del precipits.do de sulfato de bario en g. 
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w• = peso de la muestra en g. 

C = contenido de (NH30H) 2so4 en la muestra determinado 

por el método de Raschig. 

El amoniaco presente en el sulfato de hidroxilamina es poco 

deseable en ciertos usos así como en sus aplicaciones en los pro

cesos fotográficos. 

La determinación del ión amonio se puede llevar a cabo por 

m.icrodestilación o por procedimientos de I.R. 

Bn la microdestilaci6n el amoniaco se destila en una soluci6n 

4cida y el exceso de ácido se retitula con una solución de NaOH de 

no:nnalidad conocida. 

il método I.R. se considera cuantitativo y rápido e involu

cra la medida del alargamiento de las bandas B-H del i6n amonio 

-1 en una longitud de onda de 1400 cm • 

Se mezclan (NH4)2so.4 y (NH3oa) 2so4 en varias concentraciones 

hasta cubrir el rango de o.o - 0.3;4 en peso • .. 
Se pesan 10 mg de cada mezcla y se a.naden a 390 mg de Dr, 

grado espectro, se vierte la nueva mezcla en una ampolleta deªº! 

ro y se mezcla perfectamente durante un minuto usando un Wig-L-lug 

(la ampolleta contiene dos bolas de a.cero), entonces se comprime 

hasta foI'Ula.r una bolita de 300 mg de la mezcla,. en un Perkin-Blmer. 

Se transfiere la bolita a un portador y se introduce en el 
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eapectrofot6metro. 

Bl espectro se corre lentamente desde 2000 - 1200 cm-1, usan

do un rayo de luz apropiado así que, el mínimo de absorbancia en 

1850 cm-1 est6 entre O.l y 0.2. 

Se toma una linea base alrededor de 1400 cm-1 J 1350 cm-1 y 
sé calcula la diferencia entre la línea base leída y el pico máxi

mo leido en 1400 cm-1 • 

Se grafica una curva de calib:naci6n de esos valores contra

la concentraci6n del i6n amonio en las muestras estándar. 

Se pesan 10 mg de (NB30H) 2so4 se añaden 390 mg de ICBr y se 

prosigue como en las muestras estándar, en la elaboración de la 

curva de calibración. La concentración del i6n amonio se determina 

· 8 9 a partir de la curva de calibración' • 

Algunos de los m6todos mencionados, en la determinación y 

síntesis, están descritos en forma más detallada en los siguien

tes capítulos. 
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3.- SINTBSIS. 

Bn general, existen 5 vias de síntesis para el sulfato de hi

droxilamina, el Último no es propiamente un método nuevo, sino que 

a partir de hidr6lisis de oximas 6 de otros derivados de hidroxil

amina nos llevan a cristales lJllrOs de dicho com}Jllesto. 

Las vías de síntesis sons 

1.- Reducción del HN03 con H2so4• 

2.- Por medio de soluciones de nitrito de amonio, nitrato de 

amonio 1 carbonato de amonio; bicarbonato de aaonio; ni

trito de calcio 1 bisulfito de calcio. 

3.- Reducci6n de 6xidos de nitrógeno (io2 J NO) con B2 en so

luciones ácidas usando un metal noble como catalizador. 

4.- Síntesis electroquímica del sul.fato de hidroxilamina. 

5.- Cristalización de sulfato de hidroxilamina puro. 

5.1.- A partir de una oxima. 

5.2.- M6todos diversos. 

3.1.- REDUCCION DEL HN03 CON B2so4 PARA LA OBTENCION DB SUL

FATO DB HIDROXILA.1INA. 

Bn esta reducción se reporta que se emplean inicialmente 200 

ml al l°" de HN03 y 20 ml al l°" de H2so4• Las ~oluciones se mes

clan y esta mezcla se filtra. n filtrado obtenido se vuelve a re-
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ducir con 5 ml de H2so4 al 10" y así sucesiv&.{llente repitiéndose la 

operación 5 veces. La soluci6n resultante se evapora en baño de -

agua y se procede a separar el sulfato de hidroxilamina de las 

otras sales que se forman {sulfato de amonio y sulfato de magne

sio) por extracciones repetidas con alcohol absoluto en caliente • 

.El rendimiento del sulfato se cuantific6 como el 60" del HN03 

total empleado. Por el método de Raschig se purifica posteriormen

te la sal, obteniéndose una pureza del 97.8"· Bl an,lisis del com

puesto coincidi6 con el teórico11 • 

3.2.- OBTBNCION DEL SULtATO DE HlüttO..ULA.iINA A PARTIR DB 

SOLUCIONES: 

l) DE NH4No2 QUE CONTI:isNE NH4No3, NH4Hco3 Y (NH4)2oo3• 

2) DE Ca(N02) 2.H20 Y Ca(HS03)2• 

3.2.1.- La sol~ci6n de NH4No2 puede prepararse en dos formas: 

a) Quemando 72 partee de ~(g) y 585 partes de aire 

por volumen sobre una parrilla de .Pt - Bh a una 

temperatura de 700°c; esta reacci6n produce gases nitrosos, los 

cuales se burbujean a través de una válvula que está a una tempe

o ratura de OC, en una mezcla de 250 partes de NH4No 3 y 750 partes 

en peso de agua hasta obtener 1000 partes por volumen de una solu-
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ci6n que contiene 136 g/1 de NH4No2, 33 g/1 de NH4No3 y ó2 .g/1 de 

12 _.-D4Ho03 • 

b) Mezclando NH3 y 500 partes por volumen de una solución que 

contenga 10.4 partes por peso de NH4Hoo3 y 113.4 partes 

por peso de (NH4)2oo3• La mezcla se añade a otra soluc16n (800 Pªl: 

tes por volumen), la cual está a una temperatura d.e oºo, formada 

por 7 y 76.7 partes por peso de NH4Hoo3 y (NH4)2oo3 respectivamen

te. La mezcla total se mantiene en agitación durante 4 horas •. 

In general cualquier solución de NH4No2 que 9ontenga NH4aoo3 

y (NH4)2oo3 puede ser usada directamente en la obtención de sulfa

to de hidroxilamina13• 

Se reportan 3 técnicas de obtenci6ns 

A) Aiiadir 750 partes por volumen de una ~oluci6n que contenga 

118.5 g/1 de NH4No2, 29 g/1 de NH4No3 y 72.4 g/1 de NH4Hoo3 a 551 

partes por peso de NH4Hco3 disuelto en 350 partes por volumen de 

agua. Enfriar la ~ezcla a -3ºc y pasar una corriente de so2, agi

tando la solución hasta obtener un pH = 2. 

Se procede entonces a hia.rolizar la soluci6n de disulfonato 

obtenida, hirviendo dicha solución durante 30 minutos. 

El rendimiento del sulfato se cuantificó como el 89.7% del P!, 

so de NH4No2 total empleado. 
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B) Circular una corriente de so2 en 1025 partes por volumen 

de una soluci6n conteniendo 131.5 g/1 de NH4No2, 32.3 g/1 de 

D 4No3 y 98.5 g/1 de (NH4)2ao3 hasta obtener una reacción d'bil

a911te ácida. Hervir la mezcla durante 30 minutos. 

Bl rendimiento es del 89.55~ (se supone que de la cantidad 

C) A una T = -3ºc, circular a travfs de una columna de ani

llos (ring-filled) Baschig, 250 partes por volumen de una solución 

que contenga 118.5 g/1 de NH4No2, 88.5 g/1 de (NH4)2co3 y l°" de 

so2 en un gas inerte a una velocidad necesaria para mantener un pH 

entre 2 y 2.5 en la solución • 
. 

Una porci6n de la solución se recircula continuamente, se ca-

lienta y se regresa a la columna. 

Cada hora se obtienen entonces 250 partes por volumen de una 

aoluci6n que contiene 135 g/1 de NH20H.H2so4 14• 

3.2.2.- Para preparar sulfato de hidroxilamina con las solu-

ciones de Ca(N02)2 y Ca(Hso3)2 se procede a efectuar 

la hidrólisis de las sales hidroxilamindisulfonatos de los metales 

&lcalinot6rreos, en este caso de calcio, por concentración de la 

soluci6n diluida con H2so4 y posteriormente se trata con alcohol o 
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dioxano, es decir, se mezclan las siguientes soluciones: 

a) 386 partes de Ca(N02)2.H20 (9~ de pureza) en 386 partes 

o de agua a -10 c. 

b) 140 partes de Ca(Hso3)2 en 3600 partes de agua. 

Ya efectuada la mezcla se trata con una corriente de so2 has

ta su clarificación total, ésta se calienta a 8o0c durante 1 hora. 

Por filtraci6n se elimina el CaS04 fo:nnado, el filtrado se 

concentra al vacío a una T = 30-4oºc hast~ un volumen de 600 ml, 

se vuelve a filtrar para eliminar el Caso4,.1a concentraci6n se 

o continua ahora a una temperatura entre 40 y 60 C. 

El sulfato de hiaroxilamina precipita al adicionar un volumen 

igual al de la solución de alcohol desnaturalizado o bien de dio

xano. Después de filtrarlo, lavarlo y secarlo se obtienen 317 g de 

sulfato de hidroxilamina de 96~ de pureza. Se obtiene un rendimie~ 

to del 74~ 15• 

3.3.- B.EDUCCION DE OXIDOS Dj NITROGENO {N02 Y NO) CON H2 EN 

SOLUCIONbS ACIDAS US.ANJO UN MJS'!AL NOBLE co~o CATALIZA

DOR. 

Generalmente estas reducciones se llevan a cabo en medio áci

do (H2so4) usando Pt co~o catalizador de la reacción y temperatu

ras que varían de o0 c al punto de ebullici6n de la soluci6n. 
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3.3.1.- UDUCCIOR DB N02 EN UN RKACTOR CUBIERTO. 

Tiene la ventaja que minimiza la producción de sales 

del tipo (NH4)2so4, sí la temperatura de la reacción se elige de 

acuerdo a la relación de Libertad Molar: 

Bs decir, sil& relación de libertad molar se decrementa de 

1.5 a 0.3, la temperatura también se abatirá en un rango de aoºc 
o a 35 c. 

Se introducen al reactor N02 e H2 en relación lsl.8; el cual 

contiene H2S04. 11.4 N y 3 g de catalizador: pt (2~) sobre carbón 

activado. Bl. catalizador se mantiene en la superficie por medio 

de un agitador. 

Después de 2 horas (cuando se añadió 17.711/hr de N02 y 32.l 

1/hr de B2 a 75°C) el producto de descarga contienes 123 g de 

B2so4• 109 g de sulfato de hidroxilamina y llg de (NH4}2so4• 

Bata solución se recircula en el reactor, se suministra 10.91 

1/hr de N02 y 19.611/hr de H2 durante 2 horas a 65°C; el producto 

de descarga contiene H2so4, 176 g de sulfato de hidroxilamina y 17 

g de (NH4)2so4 • 

El rendimiento del sulfato de hidroxilamina total en todo el 
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3.3.2.- REDUCCION DE NO. 
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Existen diversos m6todos para llevar a cabo dicha re

ducción; algunos reportes informen las condiciones y cantidades de 

reactivos que involucren los procesos y otras las formas en que se 

reactiva el catalizador. 

3.3.2.1.- Se emplea una mezcla de H2 y 16 en relaci6n 2:1; 6! 

ta se introduce a otra que contiene 110 ml de H2so4, 

500 ml de metanol y agu.a hasta completar l litro¡ se mantiene bajo 

agitación a una T = 45º0. La cantidad de catalizador empleada es 

de 25 g: 1; de pt sobre grafito. 

Cuando se introdujeron 2.76 moles de NO, el producto se fil

tra y se enfría a una T = -20°0, el producto obtenido contiene 

69.5 g de sulfato de hidroxilemina y 19.4 g de (NH4)2so4• 
~ 

Kl. rendimiento en el proceso es del 85.~. El filtrado se re-

17 cicla y se añade más H2so4 • 

3.3.2.2.- El NO puede llevar l.2~ de No2• La velocidad a la 

que se introduce el gas en este caso es de 75 1/hr, 

•ªe observ6 que el N02 (así como el o2, en otros casos) actúa como 
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activador del catalizador. 

Bn eete proceso se introduce la mezcla de gasee NO-N02 e H2 

en una soluci6n de H2so4 al 41.l~. La temperatura a la cual se 

ll•va• cabo el proceso es de 40º0. 

a.3.2.3.- Bl1 otro proceso la temperatura a la que se trabaja 

fluctua entre 30 y 35º0 a la presi6n atmosférica. 

Se reportan grandes rendimientos cuando se guarda una relaci6n de 

volumen H/NO en la zona de reacción del rango de 3.5/5 19• 

3.3.2.4.- 8.5 m3 de H/hr 1 3.5 m3 de NO/hr junto con la sus-

pensi6n catalítica {Pt en carb6n activado en. solu

ci6n diluida de H2so4) se inyectan en una cámara para reacción de 

alta turbulencia, de ahí pasa a una cámara separadora de gases, 

catalizador 1 productos; las dos primeras partes se recirculan y 

se renuevan los reactantes. 

Se obtienen 3 ml, por hora, de una solución que contiene 18~ 

de (lfH20B) 2.H2so4, 5~ de H2so4 1 2~ de {NH4)2so4 en la primera se

paraci6n 20• 

3.3.2.5.- La reacción se verifica en presencia de co2, se mei 
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clan 12 1/hr de NO, 24 1/hr de H2 y un 21, de co2 con una suspen

sión catalítica que se compone de 30 g de pt(l~)-grafito en un li

tro de H2so4 4N. La temperatura empleada fué de 40 a 45º0. 

in general la concentraci6n de co2 debe ser suficiente para 

ocupar los centros activos del catalizador, es decir, va desde un 

0.01 - ~ del volumen de NO usado en la síntesis. 

Bl rendimiento de sulfato de hidroxilamina es de 75~ cuando 

se emplea co2 y del 201' en un proceso semejante en donde no .se 

21 usa co2 • 

3.3.2.6.- Bl proceso se lleva a cabo en 2 pasos y en dos rea~ 

toree diferentes: 

1) en el primer reactor se traten el H2 y el NO con la mezcla 

catalizadora (pt-C en soluci6n de B2so4 4lf) a 6o0c. 

2) los productos del primer reactor se pasen a un segundo 

reactor, en donde se elimina el catalizador, recirculándose al pr! 

' mer reactor, la mezcla resultante se trata nuevamente con NO y con 

H 22 
2 • 

3.3.2.7.- Para regenerar el catalizador .Pt-C de leña activado 

se trata con (NH4)2so4, con (NH4~2so4 en H2so4 y 

con una sal que produzca H2so3 en medio ,cido. Deben eliminarse, 
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3.3.2.8.- Se propuso una sín1iesis de un catalizador selec1iivo 

para sulfato de hidroxilamina. Bl catalizador es a 

base de pt en carb6n activado en H2so4 y Te. La fuente preferida 

de fe para este catalizador es el Teo2• 

lil. catalizador sa prepara en presencia de sulfato de hidroxi! 

amina. Como el catalizador es selectivo de sulfato de hidroxilami

na, se elimina la producci6n del subproducto indeseable, sulfato 

de amonio, cuando se utiliza en los procesos de ob1ienci6n 24• 

3.3.2.9.- 01.ra forma de obtener mejores rendimientos es usan

do una corriente de N2 y selenio. 

ltl el proceso se usa una mezcla.de 25 l de NO y 75 l de H2 

por hora, la cual se in1iroduce en un reactor a 40°0 en donde se e~ 

cuen'l;ra una suspensi6n catalítica que consta de 14 g de cataliza

dor de pt(l~)-C de leña activado en H2so4 2N. 

La suspensión se agita y se somete a una corriente de N2 (10 

l) a 30°c durante 30 minutos, en seguida se somete a otra corrien

te de H2 (20 1) a la misma temperatura durante 15 minutos. Se aña

de a la suspensi6n una soluci6n de Se02 en H2so4 4.6 N. Se somete 
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nuevamente a una corriente de B2 a 30º·0 por 30 minutos. Aquí puede 

obtenerse producto, con la condición de que la concentración de 

B2so4 se mantenga constante en el reactor, es decir, debe adicio

narse a2so4 cada vez que se renueva el producto, 6sto hace que 

reaccione el 90.5~ del MO •pleado. 

Bl. rendimiento comparativo esa 

Usando Se 

99.5~ de (NH30H) 2so4 

0.5~ de N20 + M2 

o.~ de (NH4)2so4 

Sin usar Se 

82.~ de (NH30H) 2so4 

3.l~ de 120 + N2 

14.~ de (RH4)2so4 
25 

• 

3.3.2.10.- Bn este proceso la temperatura fluctua entre oº y 

80°0 en soluci6n 4cida. Ocmo primer paso el cata

lizador se trata con o2 o bien con aire; el tratamiento se hace 

continuamente o inte:nnitentemente en el sao del c.atalizador, se

gún lo requiera el proceso. 

El objeto de este tratamiento es volver a activar el catali

zador cuando éste se deactiva. La cantidad de aire o de o2 necesa-

ria para activar al catalizador es mayor o igual al 1" del volumen 

26 de NO empleado • 

. 

3.3.2.11.- En este proceso la reactivación consiste en una 
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agi'taci6D continua del catalizador en una suspensión acuosa a 40°0 

en presencia de H2o2 diluida. 

Las cantidades de reactivos empleados en el proceso sons 

catalisador: 25 g de C activado con 1~ de pt suspendido en 1 litro 

ele a2so4 al 2°" a una f = 4.oºc. 

mezcla NO-B2: se introducen a una velocidad de 10 1/hr hasta com

pletar de 4.0 - 4.1 moles de NO. 

Q 
La temperatura del proceso fluctua de O - 80 o. 

Al eliminar el catalizador, éste, se suspende un H2so4 limpio, 

6ste se vierte en 500 ml de H2o, se afladen 10 ml de.H2o2 al 3~ 1 

se agita la mezcla durante 15 minutos a T = 40°0. La acidez tam

bi6n se ms.ntie~e constante, aíiadiendo H~o4 al 4°"· 

Bl. rendimiento con este método después de 10 ciclos es de 80-

9°", lo mismo se obtendría después de 30 ciclos cuando no se em

plea H2o2 para activar al catalizador 27• 

3.3.2.12.- El catalizador en este proceso, se prepara "in si

tu", reduciendo cualquier sal de Ft con NH2-NH2 en 

presencia de .11203 como soporte. 

Ro es necesario separar, ni lavar al catalizador de la solu

ción donde se produjo 28• 
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3.4.- SIN!~IS BLBOTROQUUIOA DB SULFATO DE HIDROXILAMINA. 

La primera celda que se empleó en esta síntesis, contiene un 

o cátodo de tunel, en cuya cámara se encuentra un cátodo de Hg en 

forma de placa. 

Las características de este aparato son: 

- operación continua 

- alta eficiencia de corriente 

- baja caída de voltaje 

- buena eficiencia de energía 

- espacio efectivo de utilización. 

Al seguir el estudio de esta forma de síntesis se detemina

ron los efectos que tienen sobre ella los diafragmas cerámicos. 

Batos diafragmas se someten a un tratamiento previos primero 

se secan perfectamente, inmediatamente después se saturan durante 

42 horas con vidrio soluble, 24 horas con soluci6n de H2so4 al 20~ 

7 finalmente se lavan con agua durante 24 horas. 

La celda empleada tiene foma de u. Se usa un cátodo de Hg 7 

un ánodo de pt, cuyas áreas respectivas son-de 0.4 y 0.45 dm2• 

Bl electrolito empleado es H2so4 al 3~; para estudios del 

efecto de la permeabilidad del diafragma sobre la corriente 7 su 

eficiencia, tambifn se mezclaron al electrolito 50 g/dm2 de HNo3• 

La permeabilidad del diafragma; que puede ser cambiada por 
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precipitaci6n de diferentes CoiQpüestos en los poros del:, diafrae;iqaJ 

causa efectos muy fuertes sobré la eleotr6lisis, es decir, si sé 

reduce la porosidad del diatr+ a un. cierto nivel aumenta ],a pf.C 

aeabilidad, sin embargo, l.até~µCci~~ excesiva no la mejora, Ptl'Q 

si causa un aumento significa#110 en la :nesistividad eUctri~~1f 

Al aumentar el grado de.é:ellado del diafragma '811Dlentá la.O~~ 

del procedimiento, al ig11al;: qy.é· ~a éa:fcia de potencial a tr,ri4~' :¡~ 
. .... . 

diafragma. Para deteminar ia cantidrLd de sal obtenida se·" empl,a 

el m6todo de &aschig 29• 

Generalmente la síntesis que se lleva a cabo ea la r-~ue~í.«Sn 

electrolítica de HN03; esta síntesis se modifi~6, dicha modifica

ci6n hace posible obtener una soluci6n con un catolito de sulfato 

de hidroxilemina y HN03, con un rendimiento alto de cristale• ais

lados de la sal. 

El sistema se compone de una celda y un criataliz1-dor, los 

cuales se mantienen a una temperatura de 25<>c J 15°c respectivamea 

te, el catolito circula continuamente entre ellos 29• 

El catolito se prepara ailadiendo HN03 continuamente a una so

lución de H2so4 al 3°"; para que la concentraci~n de HN03 se man

tenga en 50 g/1 se maneja una corriente directa en el cátodo de 

20 - 40 amp/dm2 • 

Los electrodos empleados generalmente en la síntesis B!Dl dt 



26 

Pt. Sin embargo se evalu6 con exito, el uso de ánodos de grafito 

recubiertos de Fb02• 

El dep6sito de las capas de Pb02 sobre las barras de grafito 

se lleva a cabo de la sig11iente manera, 

soluciones empleadas, 

- soluci6n acuosa de Pb(N03)2 al 25~ 

- aoluci6n acuosa de Cu(N03)2 al 3~ 

- soluci6n acuosa de JJ.(N03)3 aprox., 0.004 moles de A13+/dm3 

- solución acuosa de lln(N03)2 aprox., 0.016 moles de 11n2~/dm3• 

El uso de cualquiera de estas dos d.ltimas soluciones, sumini!, 

tra a las capas de Pb02 resistencia al ~so4 y.ª la mezcla HNo3-

H2so4. además evita el rompimiento de loa electrodos. 

- p-taiuen-o-su1fonamida; elimina la oclusión de gas en el 

La corriente óptima para el dep6aito es de 5 amp/dm2 y la "tfl! 

peratura 88 de 1sºc. 
' Cuando en la síntesis del sulfato de hidroxilam.ina se usa el 

ánodo de Pb02-grafito, la corriente directa 6ptim.a ea de 20 amp/ 

dm2; su potencial bajo condiciones de polarización ea m4s bajo que 

el del ánodo de Ft, lo cual, ..es ventajoso desde el punto de vista 

de la energía del proceso. 

Al realizar otras pruebas para reemplazar el ánodo de Ft, se 
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ud Pb o bien algunas aleaciones que tuvieran el 99" de éste. 

Se evaluaron los siguientes ánodos y los siguientes medios, 

ánodos.-

aeclios.-

Sb - Pb - l" -99" 

Ag - Pb - l" - 99" 

2 
su tamaño fue de 12 dm 

2) 20 - 501' de H2so4 y 20 g de HN0/1 

2 
aabos medios utilizaron corriente& entre JO y 70 amp/dm a una 

o 
! = 30 º· 

Cada ánodo en los dos medio fué sometido a la electr6lisis da 

rante 5 horas, después de ésto, los ánodos se trataron de la si

guiente maneras 

permanecieron clurante 48 hrs., con volúmenes iguales de soluci6n 

saturada de Na2s2o3, luego con una soluci6n de ácido acético/ace

tato de sodio, posteriormente se lavan con agua y etanol, se se

can durante 4 horas, se pesan. 

Con el medio (1) las pérdidas se peso fueron respectivamente: 

1.9 - 3.0 mg/amp-hr, 1.8 - 2.85 mg/amp-hr y 0.06 - 0.15 mg/amp-hr. 

Con el medio (2) la corrosi6n es mucho mayor, aproximadamente 

100 veces m4a; ésta disminuye cuando se diluye el ácido o bien se 

disminuye la corriente directa 30 • 
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3.5.1.- PRODUCUION DE CRISTA1ls5 .PUROS Dh SULIATO D~ HlüaOXIL

AJIINA A PARTIR DB UNA OXIn. 

El proceso se inicia con la producci6n de la acetoxima, por 

medio de la reacci6n de acetona con una solución de grado t6cnico 

de sulfato de hidroxilamina en CHCl = CC12• Se neutraliza la mez

cla con NH4oa, posteriormente la acetoxima se separa en cristales 

y se hidroliza calentando con H2so4 diluido,.con la destilación 

simultánea de la acetona liberada. 

Se obtiene UD producto de cristalizaci6n de IB20H. 0.5 H2so4 

del 92 al 95~ al utilizar un dispositivo de paso intermitente. El 

rendimiento al utilizar UD proceso continuo e~ del 86~ 31• 

In otra forma de llevar a cabo el proceso continuo se desti

lan una mezcla de acetoxima, H2so4 y H2o; se recupera el 95.68" 

de la acetona. La solución hidrolizada se evapora y el producto 

(20 g/hr) se cristaliza al añadir etanol al licor madre. 

3.5.2.- OTROS PROCESOS DE OBTBNCION Di CRISTAL.IS PUROS DB 

SULí'ATO DB HIDROXlLAl(DfA. 

n sulfato de hidroxilamina se obtiene por la hidr6lisis de 

la disal (HON)(so3NH4). La producci6n total y la pureza del sulfa

to·aumentan por la acidificación preliminar de. la disal con oleum. 

El rendimiento de la hidrólisis es de un 97 a 99" a un pH en-
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- Se puede preparar cualquier derivado de hidroxilamina por 

con4ensaci6n de oxocompuestos RR'OO con NH3 para dars· 

KR'O(OH)NH.2 
-B O 2 Oxidaci6n _ Jlll'O•NOH 

ª2º2 
a• 

De manera similar se hicieron reaccionar BzB y Pblle (lsl), 

se calentaron a 100~ con NH3; posteriol'lllente se introdujo a la me.! 

cla 3~ de H2o2 1 se hidrolizó con H2so4 al 10~, obteniéndose así 

loa cristales de sulfato de hidroxilamina. 

A partir de ciclohexanona y amoniaco se obtienen los mismos 

resultados 33• 

- Bn general para obtener cristales de sulfato de hidroxil

amina puros a p~tir del sulfato ácido, se disuelve el sulfato ác,! 

do de hidroxilamina en una soluci6n de alcohol-Sglla (el contenido 

de Sg11a en la soluci6n varía entre 4.3 y 15.5~ en peso), se deja 

o reposar y despu6s se enfría la mezcla hasta 10 C para obtener los 

cristales. 

Cristales grado comercial.- a una mezcla de 402.6 g de la sal 

ácida de hidroxilamina (fundida) y 25 ml de agua se añaden 400 ml 

de isopropanol al 80~, se mantiene en reposo 2 horas a una tempe

ratura entre 55 J 65°0, después se enfría la mezcla a 10°, ya fil-
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trados y lavados los cristales con metanol, se secan durante 8 ho

ras a 50°c. Bl. rendimiento de la cristalización es del 93~. 

En vez del isopropanol, se pueden usar alcoholes como metBDol, 

propanol y butanol 34• 
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4.- ANALISIS. 

ks eales de hidroxilamina son agentes reductores, en esta -

propiedad ae basan casi' todas las técnicas empleadas para su aná

lisie. Las diatintas valoraciones usadas son, 

4.1.- Valoraciones volumétricas. 

4.1.1.- Neutralizaci6n del prot6n liberado en su hidró

lisis. 

4.1.2.- Oxido-Reclucci6n. 

A) Con Br2 y or03 como agentes oxidantes. 

B) Yodimétricas. 

C) Oon. sulfato cérico. 

D) Por el método SthUler, con exceso de Ti2(so4)3 

en solución ácida. 

E) Por el método de la sal férrica. 

P) Con .13[Pe(CN) 6]. 

G) Con Ni/Ran~y en medio alcalino. 

H) Con alumbre férrico. 

I) Con vanadio y molibdeno de valencias bajas. 

J) Con vanadato. 

4.2.- VEl.oracionea instrumentales. 

4.2.1.- Valoraciones coulométricas. 

A) Iétodo cerimétrico. 
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B) Método de Ku.rtnacher y Wagner. 

4.2.2.- Valoraciones potenciométricas. 

&) Con euso4 en solución alcalina. 

B) Con tetraacetato de plClllo. 

C) Con electrodo selectivo de yoduro. 

D) Valoración directa en solución de fo:rmalde

hido. 

B) Con K3f1e(CN)ó] en medio fuertemente alcali

no. 

P) Con una base fuerte. 

G) Kétodo de Baudish, J., emplea métodos tanto 

potenciom.étricos como conductimétricos y bi

amperométricos, se usan electrodos de bismu

to polarizados. 

4.2.3.- Valoraciones polarográficas. 

A) Dete:mainaci6n por medio de ciclohexanona oxi, 

ma. 

B) Por deaoximaci6n de la ciclohexanona oxima y 

usando~=~. 

C) Con fiC1 3 usando electrodos de mercurio. 

D) Con KBr03 en medio ácido. 

4.2.4.- Determinaciones espectrofotométricas. 
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A) Pormaci6n de la p-nitrobenzaloxima, alcalina. 

B) Con NH4wo3• 

C) Usando acetato de etilo y Pec13• 

D) .!provechando la reacci6n del 012 con cet.oxi-

mas. 

E) Poimaci6n del Pe(HCONOH) 3• 

P) K6todo de Berg y Becken. 

G) ldem m6todo O) y 86.adiendo sulfato de amonio. 

H) Con reactivo de Nessler y ninhidrina. 

4.2.5.- Dete:nninaci6n gasom6trica. 

4.2.6.- Detenninaci6n median~e eapec~roa de absorci6n. 

4.3.- Determinaciones cualitativas. 

4.3.1.- La literatura reporta 8 mitodoa diferentes. 
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4.1.1.- VALOBAOIONAS POR NBUTBALIZACION. 

- La 4ete:nainaci6n de la acidez se llev6 a cabo disolviendo 

de O.la 2.~ g de sulfato de hidroxilamina en agua, se añadi6 de 

l a 2 111 de'.'4:etona neutra, se valoró con NaOH 0.05 N; usan.do rojo 

de metilo como indicador 35• 

- Bl siguiente procedimiento no es en sí una valoración, sin 

•bargo, consiste en una neutralización de la sal con NaOH, para 

un reconocimiento cualitativo posterior de NH20H. 

Despu6s de neutralizar con NaOH una solución de sulfato de 

hidrozilamina, se toman 2 ml de la soluci6n resultante y se ponen 

en un tubo de ensaye, se añaden l mg de nitroprusiato de sodio 

(Ka2 ~e(CH)?~]> sólido y l ml de NaOH O.l N, se agita vigorosa

mente y se calienta, rd.pidamente, a 100°·c en bailo de agua. Si la 

concentración de n 2oH es aayor o igu.al al o.01~ de la soluci6n, 

aparece una coloración magenta característica. 

- Para determinar pequefias cantidades se preparan soluciones 

36 eatdndarea de IH20H, anaranjado de metilo y fenol • 

4.1.2.- VALORA.CIONES OXIDO-REDUCCION. 

A) Con Br2 y ur03 como agentes oxidantes. 

La reacción es rd.pida a temperatura ambientes 
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Se procede de la siguiente maneras 

In un matraz con tap6n se diluyen 25 ml de una soluci6n est~ 

dar de l:Br - or03 (la soluci6n estandar se prepara mezclando 15 g 

4e l:Br con 3.35 g de nr03 en un litro de soluci6n, de dicha solu

ci6n 25 ml son equivalentes a 30 ml de Na2s2o3 0.1 N), hasta 100 

ml, se aiiade entonces una cantidad definida de sulfato de hidroxi! 

amina (0.01 galo más) y 10 ml de H2so4 diluido. 

Bl. matraz permanece cerrado y en reposo durante 20 6 30 m.inu

~s, después se adiciona KI y se valora el 12 producido con Na2s2o3 

0.1 Nen presencia de aJ.mid6n. 

La 4iferencia entre el valor de Na2s2o3 equivalente a la sol~ 

ei6n usada de ,Dr - 113r03 y el Na2s 2o3 gastado en la valoración, 

multiplicada por 0.005 da la cantidad de n 2oH. 

Una modificaci6n al método anterior es sustituir la solución 

estandar de ICBr - nr03, por una soluci6n alcalina de 113r03 libre, 

que oxida también a la NH20H-haata HN03• 

Se puede usar cualquier soluci6n de nr03, pero antes de mez

clarla con la sal debe ser acidulada de tal fo:nna que cambie de cg, 

lor amarillo paja a café rojizo de Br2• 

Kl. Dr03 debe estar en exceso; 20 ml de solución de nr03 se 

meaclan aproximadamente con 75 ml de agua en un matraz con tap6n, 

se ail.ade HCl diluido gota a gota hasta obtener el color café roji-
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zo, se añade la sal de hidroxilami.Da (no más de 0.01 g) ocurre la 

reacci6n (5 minutos aprox.) y se ailacle l g de ll y 20 al de HOl d! 

luído. También se valora el I 2 fomado con Na2s2o3 0.1 N y se uaa 

el factor 0.0055 (1ml11 de KBr03 = 0.0055 e de NH20H) 37 • 

Bn presencia de HOl el Br03- oxida a w2oH. hasta HR03 según 

la reacci6n: 

El consumo total de Br03- es una medida de la cantidad de 

NB20B; el B.r03- también oxida a NHiffi2 basta N2• Bn muchos casos 

las sales de NH2~ e NH20H se encuentran mezc~adas. Para la iden-· 

tificaci6n de cada sal en la mezcla se trata ésta con 15 a 40 ml 

de HOl 6 N y un exceso de soluci6n eatandar da KBr03 en una atmós

fera de 002• 

n N2 de NHim2, se recoge en XOH al ·5~ y se mide el gas en 

agua de manera común. 

A la soluci6n oxidada se le aflade un exceso de Ja y se ffl.ora 

el .tBr03 que no reaccionó con la soluci6n estandar de ªªr2º3 38• 

B) Para determinar yodimétricaaente algunas sustancias reduc

toras, entre ellas KH20H, se pracücaron l.os 11.igl.lient.ea métodos, 

a) A 10 ml de la sustancia reductos (0.05 1'1) 7 20 mJ. de una 
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aoi1icii6n 'bllffer adecuada se le Bf1adieron 20 ml de 12 (0.0·5 N). Bl. 

12 en uc:eso se titul6 con lfa2s2o3• 

b) Idem (a), pero en presencia del ml de al.mid6n. 

c) Id• (a), pero en presencia del ml de KI al 25"· 

4) Id• (a), pero con l ml de almid6n al 0.5" y l ml den al 

e)~ una aezcla de 10 ml de sustancia reductora (0.05 N) se 

afladen 20 ml de soluci6n buffer, 20 ml de 12 (0.05 N.'), el 

12 en exceso se valor6n con Na2s2o3 (0.05 N) a un pH menor de 6. 

KL I 2 en exceso tambi6n se valor6n con As2o3 a un pH mayor de 7, 

en 6ate método se us6 un exceso de As2o3 y se retitul6 con 12 

(0.05 N). 

In gener.al se observ6 que todas las reacciones de sustancias 

reductoras con 12 fueron-retardadas por el pH, laconcentraci6n de 

1- y la presencia de almid6n. 

Bl efecto catalítico de la concentraci6n de protones en el 

caso de NH20H, no se observó, sin embargo, los resultados para di

cho compuesto fueron muy buenos 39• 

La deteminaci6n yodimétrica en donde se utiliza As2o3 para 

titular el exceso de 12, se lleva a cabo de la siguiente foma: 

A una muestra que contenga no más de 0.2 g de NH20H se añaden 

50 a 80 al de una soluci6n buffers borax - ,cido bórico, despu6a 
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se añade un exceso medio de una soluci6n eat6.ndar de I 2• Des:p11,s 

de 20 minutos se titula el exceso de I 2 con una soluci6n estándar 

de As2o3, añadiendo al.Jllid6n hacia el final de la titulación 40 • 

Se hizo también un estudio de las dete:nninaciones yodim,tri

cas de diferentes sustancias reductoras en soluciones acuosas a pB 

entre O y 11, en presencia de buffers de fosfatos, acetatos y car

bonatos. 

Los procedimientos para laa determinaciones sons 

(a) A la mezcla de 1 m1 de mueatra y l ml de la soluci6n bu

ffer de 0.5 a 1.0 •, añada ¡ota a gota una solución de I 2 

0.05 •• 

(b) A la misma solución afiada 0.1 ml de almid6n 0.5~. 

(c) A la mezcla de (a) afiada 0.1 ml de solución den al 25-. 

(d) A la mezcla de (c) afiada O.l 111 de almid6n. 

Se realizó entonces una selección del pH y del procedimiento 

para cada sustancia reductora. 
.. 

Para NH2~H s6lo o en presencia de vanadio se eacogióa 

un pH 3-4 para el procedimiento (a), 

un pH 5-6 • • • (b), 

un pH 4-6 11 11 11 (c), 

un pH 5-7 11 11 11 (d). 

Para NH20H en presencia de ~4[_,e(CN)J se escogi61 
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un pH 5-11 para el procedimiento (d). 

l'ar.,a D 20B en presencia de SON-, 

un pH 3-4 para el procedimiento (a), 

un pR 5 lt n " (b), 

un pH ~7 "' " " (c), 

UD pH 5-8.3" " " (d). 

in todos loa casos el error relativo para mezclas lsl •• me

nor del l" 41• 

C) 11. sulfato de hidroxilamina se determina con sulfato céri

co de 1~ siguiente maneras 

A 25 ml de la solución de la sal ae añaden 50 ml de una solu

oi6n 0.1 N de tetrasulfato cerato de amonio (NH4)4~e(so4>4] en 

B2so4 1.0Ny15111 de H2so4 6.0 N, se ebulle la solución durante 

1 minuto, se enfría diluyéndose hasta 150 ml con agua, se añaden 

entonces 2 gotas de solución 0.01 N de Oao4 (como catalizador). 

Bl exceso de tetrasulfato cerato de amonio que no reaccion6, 

ee titula con H3Aso3, usando ferroína como indicador. 

La relación ce4+/NH20H es de 2sl. 

La presencia de cloru.ros, la concentración del tetrasulfato 

cerato de amonio, el tiempo de ebullición y la acidez de la solu

ci6n afectan la determinación 42• 



D) Método Sthllers se basa en la reducción de la NH20H a 

(NH4)2so4, con exceso de Ti2(so4)3 en soluci6n ácida. 

El ti2(so4)3 que no·reaccion6, se valora con Dn04• 

40 

El método ea exacto, el porciento de error que se ha encon

trado en las dete:nni.naciones fluctua entre O.l - 0.2 43• 

E) Por medio del Método de la sal férrica se coapmeban los 

resultados del método anterior. Dicho método se basa en la oxida

ción de NH20H hasta N20 por exceso de sal férrica, valorando la 

sal ferrosa formada con Dno4• 

La solución se hierve por unos minutos, para expulsar el N2o. 

Un exceso de sal férric1:1, 7 la presencia de sales de amonio no afei 

tan la reacción. 

La valoración con 111no4 debe efectuarse hasta que la re~

ci6n de oxidación de NH20H sea completa. Para obtener buenos resU!, 

tados es necesario tener un medio ácido 43• 

P) .U estudiar la oxidación de NH20H con K3~e(Olf)6], se ob

servó que en soluciones débilmente alcalinas, la oxidación 

es completa, lo cual se emplea en el análisis de NH20H. 

El análisis consiste en oxidar a la NH20H con un exce~o de 

K3 ~e(CN) 6]; el Fe2+ que se pr.oduce en la reacción se valoi•a con 
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una aoluci6n. de Oe(so4)2• 

Se obtuvieron buenos resultados controlando la cantidad de f,! 

rrici&mlro 44• 

G) Para determinar microcantidades de nitr6geno en sales de 

:tm20H y de otros compuestos, se reducen los diferentes 

grupos funcionales con Ni/Raney en medio alcalino, para despren

·der NH3, el cual se destila. Bl líquido se colecta en ácido b6rico 

al 4~; se titula posteriormente con HOl 0.01 N. 

Así se han cuantificado los sulfatos de NH20H y de n 2im2• 

La desviaci6n estándar fue de 0.1 - 0.3~ 45• 

H) Otra posibilidad para cuantear NH-20H utilizando :re3+ como 

agente oxidante esa 

A una soluci6n de NH20H afiadir no menos de 4 veces el peso 

te6rioo de aoluci6n de alumbre t4rrico. Ajustar el pH a 1.8 con 

HOl O.l N y ou3cooNa l.O N. O&lentar la solución durante 10 minu

tos, enfriar y valorar el Pe3+ que no reaccionó con BDTA 0.01 K 

usando variamina azul B como indicador. 

La cantidad de Fe3+ reducido es equivalente á la cantidad de 

NH20H que existe en la muestra. 

Los iones cloruro, sulfato, nitrato y acetato no interfieren 
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en la determinaci6n, sin embargo, los iones fluoruro, fosfato, Ole,! 

lato, citrato, tartrato y otros agentes oxidantes y reductores si 

interfieren fuertemente en la deteminaci6n 46• 

I) Bl sulfato de hidroxilamina se determina volumétricemente 

con V y Mo de valencias bajas. 

2+ 5+ Para obtener V , se reduce el V en soluci6n ácida con Zn 

amalgamado liquido en atmósfera de 002• 

Antes de eliminar la amalgama, añadir la sal de hidroxilamina 

despu,s adicionar H2so4 (solución 1.0 R). La soluci6n se calienta 

en baño María de 5 a 10 minutos, se deja reposar 5 minutos. 

El v2+ que no reaccion6 se titula con 0no4 de concentración 

conocida, y se calcula la cantidad de 11B20H. 

~bién P11ede usarse v3+, que se prepara al oxidar v2+ con 

H2o2 (esta oxidación es dificil de llevarse prácticamente) 47 • 

De la misma manera el sulfato de hidroxilamina se valora con 

Io3+, el cuál se obtiene, al reduci~ Na2"oo4 en presencia de H2so4 

diluido y Zn amalgamado en atmósfera de co2• 

A la solución de Ko3+ añadir la sal de.hidroxilamina y una . 
,solución de Na3vo4• Calentar a 100°c durante 10-15 minutos. Enfriar 

la solución y el Mo3+ que no reaccionó, se valora con 0n04 y se 

calcula la cantidad de NH20H 48• 
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J) Otra determinación cuantitativa de sulfato de hidroxilami

llll con V es la siguientes 

A. 10 ml de una soiuci6n 0.1 M de la sal se añade una mezcla 

de 20111 de H2so4 18 N y 10 ml de soluci6n de vanadato 0.1 N. 

llantener la soluci6n durante 20-30 minutos con agitaci6n oca

sional y valorar el exceso ~e vo3- con soluci6n de sal de Mohr 

0.11'. 

El error es del a 3~ 49•50• 

4.2.1.- V~BAOIONES OOULOMlffRIOAS. 

Bn toda deteminaci6n coulométrica, una soluci6n nonnal (1 If) 

de un electrolito requiere 96.,494 coulombios de corriente para 

efec1;uar la electr6lisis completa del litro de disoluci6n. Enton

ces, la concentraci6n de cualquier sal se puede detenninar teórica 

y experimentalmente, midiendo la cantidad de corriente necesaria 

para efectuar su descomposici6n electrolítica completa, de talma

nera que se produzca un 10~ de corriente. 

Para realizar dicha detenninaci6n es necesario establecer 2 

condicione as 

o 
l que sólo ocurra la descomposici6n requerida, mientras exiJ!. 

ta una cantidad apreciable de sustancia original en la solución. 
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2° tener alguna forma de reconocimiento del punto final; ésta 

debe ser proporcionada por la medida de la cantidad de corriente. 

El método se aplica a diversas sustancias, que tengan reac

ciones bien definidas con uno de los productos de la electr6lisis, 

51 después de que se ha añadido un electrolito adecuado 

A) Kétodo cerimétrico. Una de las fomaa para determinar 

N~OH por el método coulométrico, es la cer:iaetría. 

Jil. proceso es indirecto: se ebullen NH20H y H2o2 con una so

lución de PeNH4(so4)2 en H2so4 1.0 N, el Fe2+ producido, ee deter

mina, con exactitud del 1-, con Oe4+ electrogenerado (usando una 

corriente constante de 9.8 miliamperes). 

2+ Al determinar la cantidad de Pe fo:mado y conociendo la e~ 

tidad de Pe3+inicial, conocemos entonces la cantidad de DzOH 52 • 

B) Kétodo de Kurtenacher y Wagner: se basa en la reacci6n 

cuantitativa que ocurre entre el Br2 e NB2oa. La reacci6n ea la -

siguiente.: 

Se efectua la electrólisis de una soluci6n.que no contenga 

más de 0.008 g de lfH20H a una temperatura que varia entre 60 y 65º 
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·,a presencia de (2 g) de KBr, empleando una corriente de 0.4 ampe

r•• y 4.4 volts. Se •plean electrodos de Ft; el cátodo ae mantie

ne en rotación. 

!an. pronto como el color del .electrolito indica la presencia 

de Br2 (en exceso), la electrólisis se suspende y se determina el 

Br2 yodom,tricamente. El método también es indirecto. 

4.2.2.- VALORACIONES POTBNCIOJIETRICAS. 

Existen varias formas de determinación por este método. 

A) Con euso4 en solución alcalina.- La oxidación de NH20H con 

euso4 amoniacal. a 90°c se lleva a cabo potenciométricamente, usan.

do electrodos de pt o Cu como electrodos de medida y como electro

do de referencia el de Calomel pt Hg I Hg2<n2 I KOl (l.JI) j( eu1+ (lll) 1 

eu2+ (l.JI) 1 Ft. 

El eu2+ se reduc• completamente a eu1+ (se precipita como -

eu2o o se produce el Cu(NH3)4+). Cuando la reducción es completa 

sufre una disminución en su potencial 53• 

La NH20H se oxida a N2o. Se recomienda llevar a cabo la valo

ración en atmósfera de nitrógeno. 

B) Con tetraacetato de plomo.- Con este método se estandari-
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zan muestras de soluciones de l'fH20H (0.08 - 0.5 N) 54• 

La valoración se efectúa con solución de Pb(OAc)4 en CH3oooH. 

Se utilizan electrodos de Pt, tratados previamente de diversas fo¡ 

mas. Se detennin6 la relación entre las condiciones de valoración 

y el error. La determinaci6n de la concentraci6n de NH20H se efec

túa con un error de 1~ y una desviaci6n estandar relativa de o.~. 

O) Con electrodo selectivo de yoduro.- n m6todo se aplica a 

aquellos reductores que tienen una reacci6n estequiom6trica con I 2• 

La oxidaci6n se lleva a cabo con una solución etanólica de I 2; 

la concentración de yoduros que se obtienen de la reacción se mide 

con un electrodo selectivo de yoduros. 

Las concentraciones que se )llleden detenninar por este m6todo 

varían de 5 x 10-7 a 10-3 •· n límite de dete:nninaci6il para el 

m2011.a2so4 es de 17 ng/ml. 

Se considera un m6todo directo. lD. indice de error es de 2 a 

3~ para soluciones 10-5 N. 

D) Cuando el sulfato de hidroxilamina es un componente de las 

soluciones empleadas para procesos fotográficos y quiere ser ana

lizada, se efectáa una titulaci6n potenciom6trica directa (ya sea 

con solución etan6lica de I 2 o con ~3~e(ON) 6 ] en soluci6n de foI 
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aaldehido. I.a detenninaci6n puede verificarse en presencia de sul

fitos. 

B) Cmt 1:3~e(CN).6J en medio fuertemente a.lea.lino.- NH20H se 

dete:naina por una titulación potenciométrica directa con ferricia

nuro de potasio 0.1 • en solución de ~OH (10 - 25~) 55• 

P) Con una base fuert.e.- Bll esta dete:nninaci6n la base piede 

ser ailadida o bien ser generada coulométricamente. 

Cuando se usa la generación coulométrica se emplean electro

dos ele bismuto polarizados para detectar el punto final. 

Las concentraciones de las sales que pudieron ser determina

das, con un error relativo de~ 0.7~, fueron: 

56 6.92 mg de NH20H.HC1 y 8.01 mg de ~OH.l/2H2so4 • 

G) 11 sulfato de hidroxilamina también se determina empleando 

el m6todo de Baudish., J., que eonsiste en la titulación con solu

ci6nea de Ba(No3)2 y Pb(No3)2• 

lllplea métodos tanto potenciométricos,como conductimétricos 

y biamperométricos (usando electrodos de bismuto polarizados) 57 • 
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4.2.3.- iA.LOBAOIONES POLlROGBAJ'IOAS. 

Se llevan a cabo general.Jllente por medio de la deteminaci6n 

de la ciclohexanona oxima. 

1) Una posibilidad es efecwando primero la reacci6n de oxia.! 

ci6n, con una concentraci6n de ciclohexanona, conocida. 

Despu.6s de la oximaci6n se obtienen las ondas polarogr'-.t'icas 

de la ciclohexanona que se •ple6 en la ox:imaci6n y de la ciclohe-

xanonaox:ima, se comparan embaa ondas polarogr'-.t'icas y 

ciase determinan las ondas polarográficaa producidas 

por diferen-

58 por NH2oa • 

B) En una segunda manera de determinaci6n, se prooede a deso

ximar la ciclohexanonaoxima, usando un doble exceso de JC3[:re(CN)6] 

en NaOH (O.l - 0.4 N), se acidula posteriormente y se adiciona 

OH2 = o, para formar un soporte (o algún aducto, no se tiene mayor 

infonnaci6n) del tipo NH20H - xcm2 =.O. 

En esta determinaci6n se usa una oncla que tiene un B,_;2 igual 

a -0.45 volts; tambi6n se determinan polarográficamente la ciclo

hexanonaoxima y la NH20H por diferencia 59• 

Esta deteminaci6n se fundamenta en el aumento de la activi-
• 

dad polarográfica de los compuestos debido a su reacci6n con el 

formaldehido. 

Para dicha determinaci6n, se disuelven 0.5 g de ciclohexano-
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naozaa en pocos ml de &g1111, se añaden 8 ml de NaOH 0.1 N, un do

ble exceao ele E3~e(CN)6] y se deja reposar 10 minutos. Se añaden 

entonces 10 ml de u2so4 5 N y 5 ml de OH2 = O (30 - 4~), se dilu~ 

ye con agua.halma 50ml y se polarografica. 

:r.. sensibilidad del m6todo es de 0.05~. Bl error relativo es 

de 2.7f,. Bl ti•po que toma la determinación fluctúa entre 15 y 20 

minu:tzoe; ya que, la reacei6n de RaOH y CH2 = O procede mu, lenta

mente 60• 

C) NH20H se valora tambi6n por titulación polarográ.fica con 

TiC13 0.1 Nen ácido oxálico 0.2 M a una temperatura de 50º0, 

uaando electrodos de mercurio. 

D) 'l!anbi6n se procede a valorar por medio de una titulación 

con Dr03 O.l M en HCl 2.0 K, en presencia de 2 ml de ICBr al 40~, 

a una t•peratura entre 60 y 10º'0, empleando un electrodo rotato

rio de Pt. 61• 
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A) La NH20H y las oximas en general se cuantean espectrofoto

mátricamente basándose en el siguiente principios 

m. p-nitrobenzaldehido reacciona con NB20H o bien con oximas 

(de menor reactividad} para formar la p-nitrobenzaloxima; la reac

ci6n se cat&l.iza con ácidos. 

La soluci6n alcalina de p-nitrobenz&l.oxima, posee una absor

ei6n máxima en 368 '4• y su absortividad molar es de 1.4 x 104• 

La determinaci6n se hace por comparación con una curva patr6n. 

La reacci6n antes mencionada es la siguiente 64, 

B) Cuando NH20H se hace reaccionar con un exceso de n 4wo3 en 

solución y (HOOH·2-c~) l en Na2co3 (0.5 - 3.0 •> para fo:nnar un 

ccnplejo temario colorido, se determina espectrofotom6tricamente 

en 510 nm con un error de+ 2.6-. -
XL color del complejo es estable por varios.días. lD. método 

es útil para la determinación de NH20H en reveladores de color. 

En la determinación no interfierens M2H4, so3=, Br-, co3~ y 

s2o5= (pirosulfito). Impiden la formación del ccnplejo coloridos 
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C) ID reveladores de color NH20H.l/2H2so4 se determina tam

bi6n de otra formal 

A 20 ml del revelador añadir 4 ml de NaOH al l°", agitar vi

goroe•ente con 1 ml de acetato de etilo, hasta que el éster ya no 

•e separe. Acidificar la mezcla con 20 ml de HN03 al 25"· 

Piltrar, el filtrado se diluye hasta 400 ml. A 200 ml de es

ta solución añadir 1 ml de soluci6n de PeC13 al 30" resultando una 

soluci6n roja, cuya extinción se determina en un colorímetro. 

La ley de Lambert - Beer es válida para concentraciones de 

66 RH20B entre 0~2 y 1.0 g/1 • 

D) también se ha estudiado la reacci6n del 012 con cetooximas. 

La reacci6n forma un derivado cloronitroso intensamente azul: 

~C(Cl)NO, 6ste se aprovecha en la deteminaci6n colorilllétrica. 

Los derivados de aldoximas son de otro color, de f6mulaa 
• ó7 

BC(Cl)aNOH, pero se pttede aprovechar el método analítico • 

B) otra reacci6n estudiada es la de NH20H con H2C = O y s2o6-

(ditionat~), para dar el ácido formohidroxámico, el cual se combi

na con 1e3+ para dara le(HCONOH) 3 de color intenso. 
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La extinci6n se deteI1Dina en un fotocolorímetro usando un fil 

tro del número 520. En este caso la Ley de Lambert - Beer es váli

da para soluciones que contengan de 20 - 2001g de NH20H/ml. 

La solución testigo se prepara mezclando l ml de HCHO al 4°", 

l ml de Pe2o3 al o.05~ y diluyendo hasta 5 ml. Añadir 0.1 g de 

~2s2o6, agitar y dejar en reposo durante 15 minutos en baño Maria 

o a una temperatura entre 35 y .40 e, para desarrollar el color. 

Bn la prueba interfieren arsenatos, ácido fluorhídrico, ácido 

fosfórico, cinam.aldehido, salicilaldehido y vainillina 68• 

P) Bl. m6todo de Berg y Becken, detemina Nli20H con 8-quinoli

nol. Este m6todo es fotom6trico y cuantea de 0.2 a lOO_µg de 6ata. 

El pH ideal va de 10 a 11.5; las sales de amonio interfieren cuan

do se encuentran en más de 1000 partea por mill6n 69• 

G) Dentro de las formas para conocer el contenido de sulfato 

de hidroxilamina en reveladores de color incluyen m6todos gaaom6-

tricos (determinaci6n como N2 o NH3), acidim6tricos (despu6s de la 

reacción con CH20) o bien colorim6tricos (foma~i6n de complejos 

con metales pesados de ácidos hidroxánicos). 

Otro m6todo colorim6trico es el siguientes 

Un volumen de revelador se acidula con HN03, se agita con 
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carb6n, se filtra posteriormente y se toma una alícuota; a la cual 

se le trata con NaOH y acetato de etilo para formar la oxima co

rrespondientes CH3 - CQ - NHOH. 

Ksta oxima con Pe)+ en soluci6n de HN03 da un color propor

cional a la concentraci6n de NH20ll•. 

Se analizaron 5 muestras que contenían de 0.5 a 2.0 g de 

RH20B'.l/2B2so4, 3 veces cada una y se obtuvo un error relativo de 

± 5~. Recomiendan usar Fe2(so4)3, (NH4)2so4• 24H2o en H2so4 en vez 

de Peci3• 

BJ. voluaen de la muestra del revelador fue de 50 ml, se adi

cionan 20 ml de HN03 al 25~, filtrar la soluci6n con 2.5 g de fi! 

tro acanalado. Del filtrado se toma una alícuota de 10 ml, afiadir 

5 m1 de NaOH al 1o,g y l ml de acetato de etilo absoluto, agitar 

vigorosamente durante l minuto. Después se aiiaden 12 ml de HN03 al 

25~ y 12 m1 de la mezcla antes indicada (solución de Fe3+). 

La me&cla permanece en reposo durante 5 minutos. Se lee la 

absorvancia en un fotocolorímetro Fel: - JI y se compara con la cur

.,... de calibraci6n previamente elaborada. 

La pr,:paración de la curva de calibraci6n consiste en usar 4 

soluciones de revelador de color que contengan 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 

g de (NH20ll) 2.H2so4/l y a c/u añadirle las demás soluciones para 

que se lleve a cabo la reacción completa. 
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Para preparar la soluci6n de Pe3+ se emplean 43 g de sulfato 

de amonio y 130 ml de H2so4 al 16~ y se diluye todo a 1 litro 70• 

H.) La hidroxil•ina forma complejos coloridos y brillantes 

con el reactivo de Hessler (E2HgI4), I2 y ninhidrina, lo cual se 

aprovecha para su determinaci6n. 

Para concentraciones de 1 - 1011 de ~OH, se diluye un volu

men del reactivo de Nessler con un volumen de agua y 4 2/3 volúme

nes de BaOH 2.5 l. 

Se mezclan la solución muestra qae contenga de O.la l mg de 

~OH: y un volumen igpal de HC104 al 4~. Si hay.residuos orgánicos 

o de otro tipo centrifugar la soluci6n. De ia soluci6n, ya centri

fugada, se toman 0.6 ml J a• ailadea a 4.7 ml de agua y 0.2 ml del 

reactivo de Nessler. Conservar en reposo 2 minutos, para precipi

tar. Bedisolver el precipitado con 0.5111 de HCl l I y dejar nue

vamente en reposo durante 60 minutos. 

Se mide posteriormente la absol'V'ancia a 420 •)L , previa obte,g 

ci6n de la cul'V'a de calibración, tratando los estándarea igual que 

la muestra. 

Bl articulo reporta el tipo de coapuestoa y de ccnpuestos de 

coordinaci6n que se foman, así como, aua moditicacionea en las 

absorbencias 71• 
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4.2.5.- Dl!EBllINAOION GASOMBTlUCA DE HIDROllLAJIINA. 

Se :prepara primero el co11puesto (NH20H.COOH) 2, disolviendo 

42 g de ácido oxálico en 80 ml de agu.a a 90º, se añaden 46.5 g de 

la sal de hidroxilamina y 47 g de ~2oo3• 

Al tener ya la sal, oxidar una mol de 6sta, en soluci6n neu

tra con 11no4, para obtener 22.4 1 (equivalente a una mol de gas) 

d•~ y 1 20; tambiá se foma algo de 002• Bata oxidaci6n se lle

va a cabo en un ur6metro, el 1Dln04 (al 3~) se añade muy lentamen

te hasta que persista un color rosa tenue. 

Bztraer el exceso de Dn.04 y adicionar l ml de GR al 80~ pa

ra absorber el 002 producido; proceder entonces a leer el volumen 

de gas a ajºc y 760 mmHg. 

Las relaciones empleadas para calcular la cantidad de la sal 

aons 

g (IfH20H.COOH) 2 = D x 0.006961 

g (NH20H) = n x 0.002945 

en donde n es el volumen de gas leido. 

5a exactitud del m6todo es de 0.5~. 

4.2.6.- ESPECTROS DB ABSORCION. 

U estudiar los espectros de absorción de algunos comp.lestos 

de nUr6geno en el. rango de o.a y 1.2/J'- se observó la influencia 
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de la temperatura y ~a desa.parici6n de la banda en l.Oyc. debida 

a nitr6geno de NH3 y anilina. 

Estas bandas de N-H se obsel"V'an (con más o menos desplazami~ 

to) en todas las amidas y aminas, sin embargo, en el caso de las 

sales de amonio, el.oruro de hidroxilamina, hidrazina, diaminofenol 

y las aminas de Co, Cu y Ag, la banda de 1-H desaparece o es muy 

d6bil. Este fen6meno de "disimul.a.ci6n• ocurre siempre, cuando el 

nitr6geno está tetracoordinado; la presencia o ausencia de dicha 

banda nos sirve para determinar la estructura desconocida de los 

derivados de nitr6geno. 

Bate fen6meno de dis-imul.aci6n ae observa también en reman. 

La influencia de grupos cercanos a N-H también se hace evi

dente por el desplazamiento de la banda en I.R., este efecto se 

basa en la polaridad de los radicales perturbantes 73• 

El espectro en I.a., nos da infomaci6n sobre la estructura 

molecul.ar de hidroxilamina, asi como de algunas propiedades termo

dinámicas. 

Según los espectros se decidió que la mol6cul.a es unsimetri

cal top, (asimétrica), del grupo c3 y que coex~ste en las fonnas 

cis y trans. 

También nos da los valores del mmento de ·inercia, la conet9!! 

te rotacional y los parámetros molecul.ares. 
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Bl espectro se obtuvo en los estados s6lido y gaseoso, en un 

:n.np de 1.5 a 2.5p. • 

Las funciones termodinámicas de la sustancia en estado gaseo

so se determinaron para intervalos de tempere.turas de 298.16 a 

1200°1:. 

La distancia entre a - Bes de- 1.46 l. Las distancias O - H 1 

K - B tienen valores aproxiaados a estos enlaces en agua 1 en amo

niaco respectivamente 74• 

ll espectro de I.B., 1aambi6n da infomaci6n sobre el i6n NR4+, 

en el sulfato de hidroxilamina, en base a la defomación N - Ben 

+ Bl ~ en peso de n 4 , se determina por medio de una curva de 

.alibraci6n. obtenida con (NH4)2so4 (O - o.~ de NB!4+). Se observa 

la diferencia entre la absorbancia de la línea base (1450-1350 cm-1 ) 

y la absorbancia ú.xima (1400 cm -1 ) 75·• 

también se corrieron los espectros I.B., de películas delga

das de KH20H y Im20H a temperaturas de -78° y -190° en la región 

de 4000 - 4500 cm-1• Resultaron 2 tipos diferentes de eapectross 

o a -190 el espectro mostr6 bandas extensas sobrepuestas. 

o a -78 el espectro mostró bandas más angostas; algunas de 

ellas se separan en dos o más componentes distintos. Bate espectro 

ea.representativo de la estabilidad del cristal a bajas temperatu-



ras; aun,ue no pudo ser correlacionado con la amina oxidada de la 

NH20H. 

Presenta señalamientos vibracionalea, asociándolos con una 

simetría ºa· Indica que si loe isómeros cis y ~r&Zls rotacionales 

coexisten en el s6li4o, 6stoa deben poseer casi el mismo potencial 

de_, energía, o bien, un potencial mur alto que interfiere entre 

el~oe. 

I.a vibración de alargamiento - O - 11; en el sólido (2867 cm-1) -
indica un enlace muy fuerte de hidrógeno, con una energía de 

13 J:cal/mol aproximadamente 76• 
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4.3.- DiTBBIIINACIONBS CUALITATIVAS. 

Bsiaten varioa mhodos para determinar cualitativamente hidr.2, 

xilamina con diferentea grados de sensibilidad 81a 

BBA.OllVOS SENSIBILIDAD 

l) nitro.prt1Siato de sodio 

2) C68;C001 + Peo13 

3) diaceUlmonoziJp.a + Ni 

4) (NH-4)2S + :tra40H + CH3ca20J1 

5) (MH4)~ + NH40B + llnS 

6) p-Bro¿a410 + -<'-naftol 

?) reactivo de Gri&sa 

8) aal.icilaldehido + 0u2+ 

0.1 

0.005 

0.002 

0.002 

0.00047 

0.0001 

0.000003 

" 
• 

" 
• 
11 

11 

11. mhodo (6) se desarroll6 para un análisis cuantitativc,, de 

la siguiente aanera; las soluciones requeridas sona 

a) p-Br06B4No1 0.37 g en 1000 ml de alcohol ~ 96~. 

b) -'-naftol1 0.29 g en 1000 ml de agu.a acidulada con 5 gotas 

de HOl. 

e) soluci6n de NaOH 0.5 N. 

d) soluci6n diluida de una sal de magnesio. 

•adir 20111 de la soluci6n que contiene la sal de hidroxilam! 

na, neutralizar con 2 ml de NaOH 0.5 N. A b.to añadir una mezcla 

freaca de 3 voldmenes de p-BrC6H4NO y 2 volúmenes de o<.-naftol. 
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Aparece inmediatamente una coloraci6n amarillo-naranja, aun

qu·e s6lo estén presentes trazas de NH20H. La reacci6n es más sen•! 

ble cuando se añaden 1 6 2 gotas de una soluci6n de Kg, el color 

obtenido es más rojo. La materia colorante roja es adsorbida por 

al compuesto de Kg, generalmente Mg(OH) 2 y se fo:ma un precipitado 

rojo, separi.ti.dose rápidamente del liquido sobrenadante amarillo. 

Bn ausencia de NH20H el precipitado de Kg{OH) 2 es amarillo. 

B) Otras pruebas cualitativas son: 

1) para distinguir entre RH2-NB2 y RH20H, se procede a 

tratar 12)A.g o men~s del a«ente reductor con go:ta,s del reactivo 

para obtener el azul da molibdeno 82• 

2) con el reactivo de Bll.011 83. 

C) Con NaJ[Pe(CN) 5(NH3)], la reacci6n se lleva a cabo con el 

gru.po ciano del compuesto de coordinaci6n y da un color amarillo 

pálido. Se hace incapi' en la raacci6n del complejo con NH20B, 

porque el nuevo compuesto de coordinación formado sine para iden

tificar otros compuestos. La reacci6n de fo:nnaci6n de dicho com-, 

pu.esto de coordinaci6n con hidroxilamina se conoce como reacci6n 

de Ishidate-Salcaguchi: 

Na3(Pe{CN) 5_(NH3~ + NB20R ~ Na3~e(CN)4 (H~H)(NH3~ 
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Loa compuestos que pueden ser identificados con este compues-

1'l de coordinaci6n son: 

COIIPUBST.O 

Ph•NH2 

Acido antranilico 

p-H¡.o6a4so2tm2 
p-0 210 6H 4NH2 

Ph-N(CH3)2 

Ph-lf(CH2-cm3) 2 

8-hidroxiquinolina 

piperidina 

COLOBACION 

rosa 

rojo luminoso 

verde 

verde 

verde 

verde 

verde 

rosa 84• 

D) NH20H en medio básico (soluciones amoniacales) al reaccio

nar con solucionas amoniacales de ferrocianuro de cobre II, da un 

precipitado de la sal cuprosa (blanco). Se puede detectar 0.2 g de 

hidroxilamina en una diluci6n del - 250000. 

B) Oon una solución 0.5 N de euso4 gota a gota en una solución 

1 lf de Na4P2o7, hasta obtener un color azul claro. A hta se le 

ailade unas gotas, poco a poco, de una sal saturada de p-dim.etil

aminobencilidenrodamina en acetona, el reactivo se pone en reposo 

aedio día. La pIUeba con NH20H da una mancha roja o rojo-naranja. 
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Esta prueba se desarrolla en papel cromatográfico. il reacti

vo es mu, sensible. 

P) La prueba consiste en que el sulfato de hidroxilemina cla

rifica (formando una mancha blanca), el papel cromatográf'ico im-

85 pregnado de Pb02 o bien de n 2o3 • 

G) NH20H se detecta por la evoluci6n de NH3, cuando se le a

diciona Na2co3, c6~ 2o6 7 Peso4 86• 

H) Cuando NH20H y Bi14 se encuentran 11ezclados se pueden ide.a 

tificar y separar por cromatografía en papel, usando solventes 

ácidos. Generalmente se usa como revelador clol'llro de picrilo 87 • 
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5.- usos. 

Como podemos ver a continuaci6n el sulfato de hidroxilamina 

es una sal que tiene muchos usos en varias ramas de la tecnología 

1 de la invesügaci6n científica química. 

'1.gw1os de sus principales usos son los siguientes: 

5.1.- Bn reacciones de adici6n. 

5.1.1.- Beacciones de adici6n a ,cido cinámico y sus 

homólogos. 

5.1.2.- Beacciones de adición a ,cidos cinámicos, los 

cuales tienen un grupo furano como sustituyente. 

5.1.3.- Reacciones de adici6n a derivados de tagetona. 

5.2.- In la fomaci6n de Nuevos Compuestos. 

5.2.1.- Obtenci6n de derivados de hidroxipiridina, 

~.2.2 .• -, Sinteais de benciliden ureas (nitrones). 

5,2,3,- Preparaci6n de ,cido sulfámico a partir de hi-

droxilamina y so2• 

S.2.4,- Pomaci6n de oximas, 

5.2,4,1.- Obtenci6n de intermediarios para sín

tesis d·e lactamas o nylon 612. 

5,2.4,2.- Obtención de oximas del tipo: RCH:NOH 

en donde R = Pr y Ph. 

5,2,4,3.- Obtención de -<-oxima• y .o(,,-hidroxil-



aminooximas. 

5.2.4.4.- Otras oximaa. 

5.2.5.- Pormaci6n de isoxazolonas e isoxal.onimidaa. 

_5.2.6.- Po:nnaci6n de aso-imidas, cianuros, tiasoles, 

aminas, ,cidos sulf6nicos, hidroxiben1onitrilos. 

5.2.7.- Po:nnaci6n de hidroxilaainocumarinaa. 

5.2.a.- Po:rmaci6n de compuestos inorgtinicos. 

5.2.9.- Obtenci6n de hidroxil•ina, a parlir de sulfato 

de bidroxilamina. 

5.3.- Obtenci6n de compuestos de coordinaci6n. 

5.3.l.- De paladio. 

5.3.2.- De platino. 

5.3.3.- De molibdeno (VI). 

5.3.4.- De vanadio. 

5.J.5.- De NO. 

5.4.- !ratamiento de metales y aleaciones. 

5.4.1.- Recubrimiento de &11perficies ferrosas con fos

fatos. 

5.4.1.1.- !ratamiento de !i y sus aleaciones . 
con sulfato de hidroxilamina como an

ticorrosivo. 

5.4.i.2.- Condiciones y eficiencia de la prote.2, 
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ei6n an6dica de aceros inoxidables en 

sulfato de hidroxilamina. 

5.4.2.- Obtenci6n de metales. 

5.4.2.1.- Obtención de Cu a partir de auso4, l'! 

duci6ndolo con sulfato de hidroxilami 

na. 

+ 5.4.2.2.- llaclucci6n de sales de J.g con sulfato 

de hidro:xilamina. 

5.4.2.3.- Obtención electroquímica de aanganeso. 

5.5.- ~tamiento de textiles. 

5.5.1.- !ratamiento de lana y otras fibras natura.lea 

con salea de hidroxilaina de ~idos minerales 

fuertes. 

5.5.1.1.- !enainado y teñido de fibras prot6i

cas. M6todo para prevenir el deterio

ro óptico de hilos de sa4a tin-weigh

tecl. 

5.5.1.2.- Teñido multicolor de lana. 

5.5.2.- Tel'IDO~ijaci.6a de1 teñido de tejidos de poit6s

ter-algod6n en una JDBzcla de colorantes de ti

na y dispersos. 

5.5.2.1.- Acetilaci6n de hilazas de algodón. 
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5.5.3.- !ratamiento de fibras aint,ticas. 

5.5.J.l.- !rataaiento de la fibra para lograr 

1111 mejor teñido y prevenir decolora

oi6n. 

5.5.3.2.- latabUisacicSn y control de calida4 

en el ac:abado de fibras acrilicas. 

5.5.3.3.- !ratamiento ele fibras acrilicas para 

la obtenci6n de fibras resistentea a 

la luz, al fuego, al manchado y con 

popiedadea de abaorci6n de &gil&. 

5.5.4.- Blanqueo da textiles. 

5.5.4.l.- Detergentes con propiedades blanquea

doras. 

5.5.4.2.- Detergentes enllia,ticoa. 

5.6.- Bll alimentos. 

5.6.l.- PreaerY&ci6n de alimentos naturalee. Presena

ci6n de cualidades organol,pticas 7 de vitamina 

"O" contenida en fresas congeladas. 

5.7.- fotografía. 

5.7.1.- a1n,tica del revelado fotogn.fico 7 elim.inaci6n 

de aldehidoa en aateri&lea fotogrtf'icoa. 

5.7.2.- Reveladores fotogrtf'icoa. 



5.7.3.- fratamienw de desechos fotográficos. 

5.8.- Papel y celuiosa. 

5.&.1.- Producción de pulpa :(raft. 
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5.a .• 2.- A.celeración del envejecillliento de la celulosa 

alcalina. 

5.9.- Síntesis, purificación e identificaci6n de diversos 

cmpuestos. 

,.9.1.- K6tA>dos de laboratorio para obtener ,cidos al

quilhidromicos. 

5 .• 9.2.- •étodo de control automi.tico en la preparaci6n 

de ciclohexanona oxima. 

5.9.3.- Saponificaci6n de grasas. Sintesis de los áci

dos ea,earinhidroáico¡ oieinhidroxdmico y P8!l 

teinhidro:úmico. 

5.9.4.- Síntesis de ,cidos hidroxámicos a partir de á

cidos orgánicos y sales de hidrcxilamina. 

5.9.5.- Preparaci6n de pastas lubricantes a base de di

sulfuro de molibdeno. 

5.9.6.- Purificación del i.cido ter-ftál.icc. 

5.9.7.- Ident.ifieaci6n de cetonaa. 

5·.10.- Aplicaciones analíticas y aspectos te6ricoa. 

5.10.1.- !l!itulaci6n amperométrica. Deteminación de U 



(l) en solución de Na0H, en presencia y en 

auaencia da Zn. 

5.10.2.- Deteminación de V en aleaciones de uranio. 

5.10.3.- Deteminación de vanadio. 
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5.10.4.- Deteminación colorim.6trica de succinonitrilo 

y aua mezelas con L-glutamina por medio de la 

reacción de sulfato de hidroxilamina y PeC13• 

5.10.5.- Reacción de h&luros de alquilmagnesio con hi-

droxilamina. 

5.10.6.- ls'tluct.u.ra de la hidroxilamina. 

5.10.7.- Oxidación de sustancias nitrogenadas. 

5.10.8.-Siailitudea estru.cturales y químicas de ~o2, 

NH20H y K2H4• 

5'.10.9.- Pot61isis de NH20R. 

5.10.10.- Bedueción de sulfato de hid.roxilamina en cáto

dos de cobre. 

5.11.- &etividad t6xica del sulfato de hidroxilamina. 

5.ll.1.- Acei.6n t6xica del sulfato de hidroxilamina en 

organianos animales. 

5.11.2.- Otros comportamientos del sulfato de hidroxil-

&mina en seres vivos. 

5.12.- Aplicaciones pedagógicas. 
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5.1.1.- BDCOIOIQS DB ADIOIOI. A ACI.DO Clll.&IIIQO Y SUS HOMOLOGOS. 

La re.acci6n de sulfato 4e hi4roxilaimL oon ácido cináioo ea 

la siguientes 

el producto de la reacci6n es el ,c1do ~-hidroxhamino;!-tanil:po

piónico. Bl. mecanismo de reacciá que se propone ea la adición a 

un alqueno sim6trico con la respectiva influencia del ll'llPO carbo

nilo sobre la doble ligadura de la siguiente toma: 

-ut HO~ O 
/'cJ¡. - CH - ~ 

Ph 2 'ºª 
De este ácido se preparan otros derivados, los cuales presen

tan aplicaciones como reductores fuerte• y algunos como explosivos, 

v.g., el áci4o p-hidroxilniti,oso•~o-p-tenilpropi6nico 89•9º• 91• 

11 sulfato de hidroxilamina también toma parte en reacciones 

de adición a compuestos hom6logos al ácido cinámico y en general 

sobre compuestos que tengan una o m'8 dobles ligaduras, que pueden 

estar conjugadas, v •I•, la obtención del ácido ~ -amino-.f-cinllme

nil propiónico, de acuerdo con la siguiente reacción: 



o 
fb-CH•OIIMDl•.CH-< + 

OH 

7'0 

Se aflade el ácido cinamenilacrílico al sulfato ácido de hidr.2, 

:zilllli~ en una mezcla metanol-agua hirviendo, la adici6n debe ser 

•111' len• 92• 

Otra reacción con com:pL1eat.os de este tipo es la obtenci6n de 

la cinllmenilacrilicohidrazida 93, 

Ph - OH = OH - 0K = OH - CONBIB2 

•· embargo, aquí se obsena que no hay adici6n a la doble ligadu

ra, la reaeci6n se efectúa con el grupo carbonilo. 

In todas estas reacciones se ha querido encontrar alguna re

laci6n general entre la constitución del ácido o<.,~ insaturado, 

da f61'111Ula generala Ph - OH= CH - CH• CH - COOH y su poder ac

tivo, sin embargo, tal generalización no se ha logrado a partir de 

loa resultados obtenidos; lo que se ha podido reunir son las si

pientes conclusiones: 

- loa ácidos -<, p. insaturados, sus 6steres, anhídridos, amidas 

,,cidos hidroxámico&, afiaden sulfato de hidroxilamina de tal man! 

ra que hasta el producto final se afecta el grupo) = <. 
- los derivados de ácidos, nitrilos y aldehidos, añaden el -

' .. giupo hidro:zilamina en los grupos -C=H y C=O: respectivamente. 
/ 
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- los hidrocarburos insaturados, los ácidos (lo, f,> inaaturadoe, 

los alcohoaiies y los w-hal6genoa-esterolea no, ailaclen el grupo hidr,2 

xilamina ni aún tratándolos con sulfato de hidroxilamina. 

Bstudiando las opiniones 

' .,,, ' .. los grupos )l = e, y /e = o: 

serva que solamente se añade 

de Worlander sobre la reactividad de 

' l en el sistema/Ca~ - 0 a O:, se o!? 

un grupo fuertemente positivo y de 

una polaridad ligeramente pronunciada a las dobl~s ligaduras. 

In sistemas conjugados cuando al final de uno de estos siste

aas se tiene un oxígeno o un nitr6geno, es decir, grupos )e = O: y 

-e= H, pueden añadir sustancias fuertemente positivas, ya sea so-

los o 

'\n -/v-

en conjugación con grupos 'e = e( ; mien~s que los grupos 
~ 

e( s6los o en conjugaci6n con otro grupo )e = C\, u lo Jlll! 

den hacer, ya que, solamente cuando están con;iugados con gl'llpoe 

'e= O:, -e-a i, 'e= Ñ - 1 -Ñ = Os poseen caracter aditivo. 
I .- I 

!odos los ácidos cinámicos sustituidos (con excepción de loa 

ácidos orto y para amino) dan con diferentes velocidades los áci

dos f3-amino; se piensa que el primer paso de la reacción ea la 

formación de un compuesto del tipos acH (NBOH) CH2COOH, pero no ha 

sido aislado. ~ate compuesto por ebullición pro~ongada con exceso 

de hidroxilemina, se reduce hasta al aminoácido correspondiente. 

il mismo tiempo una parte de la reacci6n tOJRa lugar dando 11D& ce

tooximas 
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º2 
ROH(NHOH)CH2eooH-- RCH(:NOH)OB.2COOH~RC(CR3}aNOH + 002 + 

ª2º· 
la oxidaci6n ocurre con ongeno atmosf6rico. 

Los ésteres de los ácidos einániiQos H comportan de manera 

similar, sobre todo los 6steres metílicos; ya que, la formación ds 

aminoácidos es mucho, más rápida con los '9teraa que con los ácidos 

libre-a. ~ menudo se fom.an tembi6n las 1-fenilisoxazolonas corres -
pondientes. (In los experimentos real.izad.os se·ha.n usad0> de 2.5 a 

3.0 moles de sulfato de hidroxilamina para los ácidos libree y de 

)..5 a 4.0 moles para.los 6sterea). 

Otro ejempio de reacciones de adici6n a hom6logos- del ácido

cinámico es la reacci6n del sulfato COll ,cido p-metilcin&nieo en 

la sintesis del ácido ¡a-11::Lclroxilaaino-p -p..tolilpropi6nico, que 
,,. 

foima láminas delgadas incoloras, las 01alea se ablandan y tiñe& 

de rosa a 170°c. Su punto de fusi6n es da 195°c. Reduce la solu-.. 
ci6n de l'ehling y la de plata •oniacal.. 

Bate ácido da origen a otros compuestos con sustituciones en 

el grupo hidroxilamino o bien a nuevas isozazolopas. 

Bl1 general cu.ando en cualquiera de las reacciones que se haa 

mencionado, el calentam:um.to ea corto, la foimae~6n de loa corres

pondientes ácidos hidroxdmicos aumenta, mientras que por calenta-
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aiento prolon¡ado los ácidos hidro:úmicos se oxidan a isoxazolonas 

o bien basta lu cetonas correspondientes. 

Las reacciones de adición sobre los 6steres son mucho más fá

ciles que las de los •cidos correspondientes (dentro de los 6ste

res el etílico es el que admite la adici6n más fácilmente), de tal 

aanera que reaccionan con la hidroxilamina comple"8mente en frío. 

in frío los 6steres reaccionan con 2 y 3 moles de sulfato de hidl',2. 

xilamina, la capacidad para afladir de 1 a 3 moles de sulfato de h! 

droxilamina aumenta del 6ster del ácido más fuerte al del ácido 

más débil. 

Los productos de oxiJ¡a e isoxazolonas que se pueden obtener, 

aumentan inversamente a las constantes de disociaci6n de los áci

dos correspondientes 94• 

5.1.2.- RElCCIONES DB ADICIONA &CIDOS CINAIIICOS, LOS CUALBS, 

!IINBN UH GRUPO FUBAHO COMO SUSfITUY6NTE. 

1111: estas reacciones de adición se estudi6 la influencia que 

ttene el cambiar el núcleo benc6nico del ácido cin&aico por un an,1 

llo furánico. 

lioe resultados mostraron que en general el anillo furánico 

aumenta la disociación del ácido y por lo tanto aumenta la dificuJ. 

tad para que se verifique la adición. 
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Bs decir, el aumento en la obtenci6n de productos de adici6n 

de )d.droxilem:ina de loa ácidos de la serie del furano está relaci.2, 

nada con la disminuci6n de la disociaci6n de dichos ácidos 95 • 

5.1.).- llB&DOIOHBS DB ADIOION A DBRIVADOS DE UGB'J!ONA 

(PINAOONAS) 96• 

La tagat.ona es una cetona contenida en el aceite escencial de 

tagetes glandulif.er.a. Bs un terpeno olefinico, para la cual se PI'!. 

pone la siguiente estructuras 

CH.3 - Yª - CH2 - ff - CH2 - i - CH= CH2 <0101½.6º) 
CH) ~s OH2 

se paade representar tambi,n por el sistema taut6meros 

CB3 - IH - CH2 - 1 J CH l. u - CH = ºª2 
CR3 ~ (.H2 

~ 

CH3 - [H - ~ - u - CH= j - CH= CB2 

OH) O: CH3 



Se comporta como una cetona pi. , J3-insaturada. Bs un compuesto 

poco estable, por tanto, BU aislamiento y BU purifioaci6n, al igual 

que la de sus derivados, ee dificil. 

Los pinacoles son obtenidos por reducción de tagetona con la 

mezcla Ma-Hg en alcohol o con Al-Hg en ,ter. 

Al analizar las oximas obtenida,s de la reacción de las pina

conae con hidroxilamina, se report6 que contenían 6.9 y 3.~ de 

-nitrógeno para los compuestos que tienen 2 y 1 grupo)C = O: res

pectivamente. 

Generalmente el contenido de nitrógeno para un grupo oxima es 

de 4.~ 96• 

5 .• 2 .- POBIU.CIOK DB BUWOS COIIPOIB!OS. 

5.2.1.- DERIVADOS DB HIDROllPillIDilfA. 

Se han preparado estos dBriffdos a partir de hexosas 

y sales de amonio. 

o El comJRlesto 2-metil-5,6-dihidroxipiridina (Pf • 202-203 e), 

se obtuvo al mezclar 5-metil furfural, sulfato de hidroxilamina y 

o agua, la mezcla se calentó hasta 155 - 156 C durante 3 horas. 

Al tratar el furfural con HOK(S0J1fa) 2 en las mismas condicio

nes anteriores se fo:naan el ácido piromúcico, la 2,3-dihidroxipi-



76 

ridina, la 3-hidroxipiridina y un ácido de if = 206 - 207º0 97 • 

5.2.2.- SINfESIS DE BENCILIDi:;N UREAS (N,IfRON.~}. 

Los compuestos del tipo RCH1N(10)-CONH2 ya se han es

~udiado, sin embargo, los tiocompuestos correspondientes no. 

Se supone que dichos tiocompuestos se foi,aan según la siguieB 

te reacción: 

R - CH = O: + ~N( :O)SCNH2 RCHs:N( s0)-SCN&2 

Experimentalmente s~ partió de la foraación del compuesto: 

H2N( 10)00KH2 

de la reacci6na 

HOCif. + lfflfll.X B2N( sO)CONH2 

Se pens6 entonces en una reacci6n aná.l.oga para preparar el 

compues~ H2N{s0)SCNB2 a partir de HSCN y n 1oH.X, pero s6lo se 

obtuvo sº y NH3; además la soluci6n resultante con•vo stJl.fitos, 

sulfatos, hiposulfitos y carbonatos • .. 
Las reacciones probables serían• 

1) NH20H + a31• = o: IH3 + 1120 

2} KSCN 
+ .. 

sº + a31 = 01 XOCI + • NH3 + 

KOCN + 2 K20 DH4co3 

3) HSCN. 
+ .. 

2 H2o . (1Kt)2C03 sº + ªl • 01 +. + 

Como la reacción no di6 el producto esperado se intentóa 
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+ 
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aldehido. 

1.- Cuando la reacci6n ocurre lentamente, tenemos azufre co

ao residuo, correspondiendo a la concentraci6n de KSON. 

2.- Cuando la reacci6n es rápida, el licor madre contiene su! 
I 

fatos en pequefta cantidad, además de sulfitos y tiosulfatos en 

gran cantidad. 

In ambos caeos los productos principales son bencilidenureas, 

las cuales se han sintetizado previamente por la reducci6n de los 

correspondientes nitrones carbonamídicos con KOlf. 

Bl método nuevo de sint.esis es excelente ya que se obtuvo ca

si el 100~ del producto esperado. Beta síntesis hace posible la 

preparación de ureidos correspondientes a ciertos aldehídos hidro

xilados, loa cuales, no pueden prepararse a partir de los nitrones 

correspondientes. 

La explieaci6n de la síntesis está dada por la oxidación ini

cial de HSCN 1 

BSCN 
+ •• 

+ Hl = O: ---•HOCN + sº + 

BOCN + + 

la nitrona actua como un agente de oxidaci6ns 

2 BCK1N(10)COifH2 + sº --• 2 RCH:NCONH2 + so2 

La reacci6a experimental se llev6 a cabo con 1 mol de aldehi-



7& 

do, una mol de KSCN. y 2 moles de la sal de luclroxilamina en agua; 

en un lapso de 2 a 3 horas, el producto se lava con agua, el lico;r 

~dre contiene sulfitos, hiposulfitos, aulfatos, sulfuros, azufre, 

amoniaco y !li6xido de carbono. 

Cuando se desea obtener benciliden ure•s liquidas o con pun

tos de fusión bajos, la meacla el.e reacci6n debe mantenerse de 18 a 

24 horas en reflujo y al destilarse debe recolectarse la parte del 

destilado que no tiene olor a aldehido. 

Por este m6todo se han sintetizado los siguientes derivados 

de urea, en todos ellos se us6 ISCMs bencilideno, cinamilideno, es 
milideno, p-nítrobencilideno (Pr 131°c), acetil p-a.itrobencilide

no, (Pf= 128°c), bensoil ·p-nitrobencilideno (Pf= 196°c), p-cloro

bencilideno, salicideno, azusilideno, resorsilideno (Pf • 152°c), 

acetil resosil.ideno (Pf = 11°c), benzoil reaorsilideno (Pf • 152°), 

vanilideno (Pf • 122°c), acetil vanilideno (Pf = l03-104GC), ben

zoil vanilideno (Pf = 152°c), )-etoxi-4-h,idroxibencilideao, pipeZJ, 

nilideno, acetil piperonilideno (Pf = 109ª0), ,_.imetilamina benc.! 

lideno, ace1ti.l p-di.metilbencilideno (Pf • 180°0), furfurilideno 

(P1 = 135º0) 98• 
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5.2.3.- PIIPI.BACIOH DI 1CID0 SULPAIIICO A PAHIB DI KIDB0XIL-

111J1i y S02. 

r. produ.cci6n de 4cido sulfáico por reacci6n de sal.es de hi

droxil•ma eon so2 es interesante y el ti•po requerido para la 

reacci6n. diminuye oper&zldQ ba1opresiones al.tas, esto se debe a 

la :nacci6n. de la acetoxilla. 

Conoentracionea uouivas de iones hidronio inhiben la reac

cd.6n.. Be propone un aecs.nismo, para la ~eacci6n que involucre l.a 

o.oordinacidl% entre la 1101'cula de hlidroxilamiua T el so2 con el 

aw,secuente cambio. a ,cido lllllfdmica 99• 

5.2.4.- POW.CIOI DB OXDl&S. 

Batas reaeciones son análogas a las condensaciones a1.

a.,11cas. m. fundamento de este tipo de :reacciones es el siguientes 

i) la insaturacidn del grupo carbonilo se maaifieata en supo

dar de adicidn de gi,1pos nucleofilicoa. 

ii) las reacciones tratadas :incluyen las condensaciones al.cldli

cas y la sint.eais del 6ster acno-acftico de Claiaeen. 

iii) los 2 reaa.tivoa que se involucran so:mis 

'e - 01 / 1 'cH - e. 01 
/ 1 

(:&) 

ea donde (A) es un aldelddo o cetona y (B) una mo1'cula en la cual 
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el grupo vecino al grupo carbonilo dá. origen a ta hidrógeno libil 

(ionizaci6n incipiente). 

Los mecanismos aceptados son los propuestos por Lapworth en 

19011 

- Por hidrólisis alcalina, el aldehido o cetona son activados 

por conversi6n al anión.: 

• 
• + ~ - llll' 

- Por hidrólisis ácida son activados por la fomaci6n de._ 

compuesto de catn!dinaci6ns 

llCHOS + 11JH(OH) 

En el primer caso el ani6n se enlaza a (1) ('ster, anb,idrido 

o clorurocde acilo) formando el i6n aldol. La diferencia fundsmen

tal entre estos dos mecanismos ea q•e, en la hi4r6liais alcalina, 

la energía de activaci6n se usa en el enlace del OH-, en cambio, 

en la hidrólisis !cida solamente una pequeña porci6n de esta ener

gía es necesaria para la fo:nnaci6n del enlace. 

La adici6n de un reactivo nucleotilico activado es tambi6n 

análogo a una condensación de c011puestoa conteniendo un gn¡po car
... ·1 100 uoni a, • 

Se JJ.idi6 la cinhica de reacción entre acetona e hidroxilami

na. La reacci6n es la siguientes 

+ CH - C - CH 
3 &: 3 

CH) - j - ca3 + H3o+ 
:NOlt .. 
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Bn la reacción existe un producto intermediarios 

OH - CH - NHOH 
3 l .. 

:ÓH 

Las conclusiones sons la hidroxilemina se adiciona lentamente 

a la acetona. La reacción tiene una constante de reacción bimole

cular de 84. El pH de la reacción fue de 4.5; la constante de di-

.. " o -8 {105) 
aociación de NH2~K a 20 Ce~ de 1.07 x 10 • 

5.2.4.1.- De la manera descrita anterionnente se han obtenido 

inte:miediarios útiles para la síntesis de lactamas o nylon 612. 

Estos intermediarios se preparan de una mezcla de ciclohexa

nona y ciclododecanona por oximaci6n con sulfato de hidroxilamina 

en 2 pasoas 

1)·1 36.5 ICg de ciclohexanona, 58 ICg de ciclododecanona y -

333 ICg de NH20H.H2so4 (solución al 10~ con menos de 1 ppm de Fe3+) 

Q, 
añadir n 3 {g) durante 30 minutos a 8-5 C y pH de 3.5 - 4. 

2) Extraer la fase acuosa que contiene la sal de hidroxilami

na y añadir nuevamente NH3 {g)' calentar durante 3 horas entre 100 

y 105°0, manteniendo la reacci6n a un pH de 5.5. 

La fase orgánica obtenida de estas reacciones eontiene las 

oximas de la ciclohexanona y de la ciclododecanona en relaci6n 

40160. La fase acuosa se recicla 101• 
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5.2.4.2.- Se prepar&n también oximas dél tipos 

1) BCH:NOH., en donde B = Pr y Ph, 

2) RR'CsNOH, en donde BB' = (CH2)11 , (I2 ), (~)7 , 

con un rendimiento menor del 100~. 

Se hicieron reaccionar los aldehídos y cetonas correspondien-

o tes con NH2oH.l/2H2so4 durante l - 4 horas a!= 20-100 C en eolu-

ci6n cuyo pH = 3 - 12; en presencia de 10-4 - 10-2 partes de 

Na2Sno3.3H20 por cada parte de la sal de hidroxilamina empleada. 

En 43.2 g de NH20H.l/2H2so4, 200 g de ~O, 0.1 g de Na2Sno3 y 

91 g de RCHO o RR'CO (ll,B' = (CH2)ll) se circulan 160 cm3/min de 

w 3 (g)• La mezcla se agita 2 horas a 98°c y se obtienen 97.5 g de 

1 . 102 
a OXllDa o 

5.2.4.3.- Al reaccionar sulfato de hidroxilamina con cinamal

acetofenona y acetato de sodio en solución alcalina se obtiene: 

o<. -oxima y la oC:-hidroxilaminooxima. 

Al dejar en reposo continuo las aguas madree del filtrado, se 

forma la '3-cinamalacetofenanaoxima; si en esa.e mismas aguas ma-
. 

dres se burbujea co2 se fom.a la fJ-cinamalacet~fenonahidroxilami-

naoxima s c1r'i4sNOHNH20R. 

Las oC -oximas son compuestos nocivos, producen uroseinuria en 

conejos 103• Las ¡3 -oximas no la producen. 
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Por medio de la reacci6n de Baumazm-Schotter, las oximas pro

ducen derivados bencilicos 104• 

5.2.4.4.- Bb 1911 se investigó más sobre la acción de sulfato 

de hidroxilemina en cetonas del tipo ROH1CHOH10HCOR, produciendo 

nuevas oxjmaa. 

Ugunas de las reacciones efectuadas sons 

PhOlfsCHCHsCH-0-COOMa + NH20H ---PhCHICHCHsCH- C - COONa 
n 11 
01 IHOH. 

n producto al perder co2 foma el nitrilo correspondiente, 

mientras que en presencia de acetato de sodio foma la oxima co

reeapondiente. 

Pb.CH = OH·- e - Bz 
1 
Os -

Hidroxilaminooximas isomérieas 

Un gllllpo fenilo en lugar de un metilo en un compuesto del ti

po .aolle, disminuye la velocidad de adición del grupo \ C = os 106• 
/ 

- 01.aissen encontró que la reacción de NH20H con hidroxim.eti-

lencetonas se verifica de varias maneras, dependiendo de las con

dicioness 

1) oximas no:males, 2) sesquioximas, 3) isoxazoles, 4) ciano-
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cetonas o bien mezclas de todas. 

2 moles de hidroximetilencetonas reaccionan con l aol de NB2<11 

bajo condiciones que nos den sesquioximas, es decir, reacciona por 

el grupo OH.-, de aquí que los 2 g1'11pos carbonílicos reaccionan pa

ra dar la oxima correspondiente, este r.esultado unido a los cambios 

de las dioxilllas insaturadas por cierre del anillo ia una isoxazolo

na; las sesquioximas pueden tener la estructura seneral.s 

1 
HON c1H - cH2 - e= j.o)2 

6sto se ba confirmado al estudiar el compuesto o-bis(3-fenilisoxa

zolinil)hidroxilamina de Pf = 200 - 2°c, que se obtiene a part.ir 

de Ph-COCH = CH - OH 1º7• 

- Cuando se calienta la oC-cloroantroquinona y sulfato de hi

droxilamina en alcohol absoluto a 180°c durante 7 horas, se obtie

ne una mezcla de monooximas, las cuales•• hierven en medio alcal! 

no para obtener de una de ellas el anU'Oti.iaonzol; filtrar, el 

filtrado se acidifica con HCl y precipita la 1-cloroantraquinona-
. o 

t19ns-monooxima, la cual explota entre 219 y 222 c. 

De la 1, 5-dicloroantraquinona se sintetizan 2 monooximas. U 

ebullirse en soluci6n diluida de sosa se fo:naan la 1,5-dicloroan

traquinona-trans-monooxima, soluble y el 1-cloro-antronisozazol. 
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De 1,5-dicle>ro-antmquinona se obt.iene también, el antrodi

isoxazol, s61'9 que el calentamiento inicial se efectúa durante 14 ...... 
B 1- O: 

S,H,4, • 

01 O :O - K 

Otros comP11estos obtenidos de mane:ca similar sons 

l) l,5-dicloroantroquinona-t.ra.ns-trans-dioxima. 

Cl N - OH 

2) 1-m.atoxiantraquinonaoxilla. 

HO - N OCH3 

O: .. 
HO - N 

3) 1-fenoxiantraquinonaoxima. 

01 
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4) 1,5-dimetoxiantraquinonaoxilla. 

HO - N OCH3 

O: 

La p~esencia de cloruros en las posiciones orto de la antra

quinona facilita la reactividad con sulfato de hidroxilamina. Cu9!! 

do la posición ort.o está ocupada por giupos amino el efecto es 

opuesto. 

lsquem.áticamente sucedes 

sO Cl 

:O: 
oo-cloro antraquinona 

o l NaOH. 2 l mezcla monoox.----mezcla 
A 

2° mezcla2 HCl mezcla + 

+ 

antroniisoxazol 

Os Cl 

.. 
If - OH 

. 

l-cloro-antra
quinona-tr&z1.a
aonooxima. 



.. 

Cl O: .. 
HO- N 01 

+ 

01 O: 

1,5-dicloroantra.quino
na-trans-monooxima 
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Cl Os 

1-cloroantroniisoxazol 108• 

- Cuando ácidos ditio-orgánicos del tipo de los ácidoss 

o5 
se tratan con sulfato de hidroxilamina, dan las oxi.mas de los al-

o o dehidos correspondientes, CU7os puntos de fusi6n son 48 y 77.5 C 

Jl9spectivamente .• 

Sin embargo cuando el ácidos 

•alfaef&eohidroxilamina se obtien&s 

parte d_e la oxima. 

se trata con 

6 
y sólo una pequeña 



Lo mismo sucede con el ácidoa 

Q 
P = 110º0 eb. 

= 1.02 g/ml 
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HC = NOH 

8 
o 

pf = 102 

- La reacción de hidroxilamina con 4-aminol,2-naftoquinona en 

medio ácido o alcalino, produce 2-hidroxi-1,4-naftoquinoniminaoxi

ma, la cual, al reducirse con SnCl/HCl da l,4-diamino-2-naf'tol.HCl. 

caracterizándose por su transfonaaci6n en un colorante oxazímico. 

La oximaci6n de 4-&nilino-1,2-n.af~quinona fox,na una p-q1.1.ino-

naoxima similar. 

Bn medio ácido, hidroxilamina reacciona con 4-acetamido-1,2-

naftoquinona para producir 2-nitroso-4-acetaaido-l-naftol, el cual 
o, 

se descompone a 190 c. 

4-amino-l,2-naftoquinona y 4-anilino-l,2anaftoquinona reae-
... 

cionan con hidroxilamina en posición l y se comportan como compue! 

tos p-quin6nicos, mientras que el 3-acetamido-1,2-naftoquinona, •• 

oxima en la posición 2 y reacciona como un verdadero derivado de 

-0-naftoquinona. Las oximas de las o-quinonas muestran más tenden

cia a dar lacas intensamente coloridas, particularmente con salea 

de Cu y Ni, a diferencia de los correspondientes p-compuestos 11º. 
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Otraa oxiaas preparadas sona 

La tioaacari.n& en un 11inimo de etanol, 1 mol de la sal de hi

droxilamina y 0.5 1101 de Na2oo3 calentados varias horas producen 

la aacarino.oxima cuya fónaula esa 

Q Se descQlllpone entre 208 y 210 O, tiene un sabor insJpido, sus so-

luciones acuosas son ácidas, es soluble en álcalis diluidos y con

.centrados, es insoluble en ácidos diluidos. 

Oon solución acuosa de Pec13 da un intenso color violeta, és

~e desaparece al agregar HCl y reaparece en forma más débil dilu

yendo con agua. Calentando la solución violeta, precipita una sus

~cia negro-violeta. La misma reacción de color y precipitado se 

obtiene en etanol o éter. Una acci6n prolongada de 1eo13 sobre es

te compuesto produce sacarina y desprendimiento de Hll02 (En fase 

gaseosa se establece rápidamente el sigi¡iente equilibrio& 

NO + N02 + H20). Bata transfonnaci6n es más rápida 

cuando la sacarina oxima se suspende en HCl y se calienta durante 

30 minutos con PeCl3• 

tJna solucicSa acuosa de sacarina oxima neutll&l.izada con l:OH, 

en presencia de sales cúpricas !o:nna un precipitado de color verde 

in.tensa. 

Oon..Co013 se obtiene en frío un color rojo cereza, siendo más 
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in:t.enso en el punto de ebullición. 

La sacarina oxima neutralizada con K&OH da un precipitado 

blanco con ~o3, éste, no ennegrece después de varias horas. La 

sacarina oxima neutralizada con NaOH y evaporando, produce una sal 

de sodios 
1 1 
C61i4 - S02 - RH - C = NOHNa 

la cue.l se descompone a 280°, es insípida y no fozma precipitado 

eu.ando su soluci6n acuosa se satura con 002• 

f&111bién mencionan las propiedades de la sacarina acetiloxima 

y de otros derivados de la sacarina oxima. 

- Una suspensión a.1.coh6lica de 3-tiobenzo-l,2-ditiol, l mol 

de NH20H.HC1 y una solución acuosa saturada de Ba2co3 (0.5 mol), 

raflu:jadas hasta que no aaya desprendilliento de co2, p~oduoen 83.~ 

de benzo-1.2-diüol-3-qno-)-oxiaas 

de color amarillo, su punto de descomposici6n es de 210°c, es sol.,. 

ble en '1.calis, insoluble en carbonatos alcalinos, escasamente so

luble en HCl diluido, ea insípido J no da ningÚn color coi,. •ec13• 

Con soluci6n de Fehling da un color café-rojo intenso. Con NaOH , ac. 

y BzCl produce benzo-1,2-ditiol-3-uno-3-benzoiloxiaaa 

1 1 .. 
c6a4.s.s.c = NOBs 

resultando insoluble en álcalis, carbonatos alcalinos y ácidos di-
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luicloa. lfo da ninguna de las reacciones típicas de la sacarina ox! 

aa. lo se pudo probar que en la reacción entre tiosacarina y la 

aal de hidroxilamina, no se h91a fonnado un compuesto de adición 

111 wl.ogo, pero se puede aislar el siguiente compuesto a 

5.2.5.- IOBIIAOION DB ISOIAZOLOHAS K ISOliZOLONDDIAS. 

Qwmdo la hidroxilamina reacciona con nitrilos, amidas, 6ste

res de ácidos y derivados de ~-cetonas se fonnan compuestos deno

ainados isoxazolonas. 

Se han obtenido isoxazolonas del tipo de la 3-fenil-5-imino

isozazolona. tomándose a partir de 3 compuestos diferentes en 

reacci6n con hidroKilamina: 1) f.enilpropionitrilo, 2) cianoac&to

fl!IIDna y 3) etilfenilpropiolato. La hidrólisis de la 3-fenil-5-is2 

zazolonaimina da la 3-fenil-5-isoxazolona. La reacci6n es: 

Q-c = CH 
1 l -

~o 
HN.: e = os 
\/ 

o 

isoxazolonimina isoxazolona 

Los nitrilos de acetileno y los de J3-cetonas condensados con 

hiclro&il.•ina dan compuestos oiclicos denominados isoxazolonimi-
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nas, a diferencia de las amidas de acetilenos y ésteres de aceti

leno que dan isoxazolonas. Las isoxazoloni.minas contienen 2 ,tomos 

112 de utlr6geno- en su molécula • 

5.2.6-.- POBIIACION DI AZO-DIDAS, CIA.NUROS, TliZOLBS, AMINAS, 

AC1DOS SULFON1C0S, HIDROllBENZONITRILOS, E'J!C. 

La 3, 5-di bromo-o-benzo.quincma diazida e hidroxilamina en so

luci6n al.coh6lica producen la azo-i.mida correspondiente: 

O-· 

•i~Br 
Br 

con_el •-diazofenol ocurre una reacci6n análoga 113• 

- COJL el objeto de fomar la saina correspondiente desplazan

do al halógeno del lbromuro de fenilo, se intentó la reacci6n del 

bromuro de fenil magnesio y el sulfato de hidroxilamina. La reac

ci6n que se intentó fue: 

en realidad da una mezcla de productos obteniéndose solamente un 

8.5~ del compuesto deseado. Se modificaron las condiciones de rea~ 

ci6n sin embargo, los resultados se conservaron, ea decir, s6lo ae 



obuYo en todas las ocasiones de 8 a a.5~ del producto deseado. 

114 ilgunae de las condiciones investigadas son 1 

BBWTIVOS 

I) ó).O g de PhBr 

8.0 g de Kg 

ll.5 g de s.H·.A. 

II) 100.0 g de PhBr 

12.0 g de Jlg 

5.9 g de s.H.A. 

III) 100.0 g de Ph-Br 

12.0 g de lfg 

7.5 g de s.H.A. 

CONDICIONES 

1°) 30• a o0c 

2°) 15' a '.I! amb. 

1º) 45' a oºc 

2°) 15' a! amb. 

1 °) ata. de N2 

2°) 30• a oºc 

PRODUCTOS 

4.15 g de Ph-Ph 

1.78 g de Ph-OH. 

15.65 g de Ph-Br 

1.45 g de Ph-NH2 

1.75 g de NH3 

6. 78 g de Ph-.Ph. 

16.74 g de .PhBr 

1.12 g de Ph~ 

0.73 g de NH3 

2).42 g de c6a6 

5.92 g de Ph-Ph 

20.88 g de Ph-Br 

1.02 g de Ph-OH. 
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1.24 g de Ph-NH2 

0.29 g de NH) 

- Al hacer reaccionar el sulfhto de hidroxilamina con los -

aceites de mostaza se forman las hidroxitiaareaa, inestables, las 
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cuales, se descomponen para producir l,2,5-oxidiazoles según la si

guiente reacci6n 115: 

2RNHC( aN-OH)SH--+ ~HC( sNOH)ij 2 

- '.i'liZOLES.- Una suspensi6n alcohólica de sacarina, una sUU1-

ci6n saturada de NH20H.HC1 (1 mol) y Na2co3 (0.5 mol) reflujadoa, 

producen no la oxima esperada sino un 8ot' del l-dioao-3-hidroxi-3-

-hidroxila:nino-2,3-dihidro-l.2-banzoisotiazol (hidrozilamino sa

ct.rina)s 

o 
de color rosa, que se descanpone en sacarina a ~57 e, es estable 

en el aire, sus soluciones acuosas son ácidas y tienen un sabor ªI 

diente algo dulce, es insoluble ea ácidos diluidos y soluble en 4! 

calis y carbonatos alcalinos; con un poco de ieC13 SW1 soluciones 

acuosas diluidas dan un color rojo cereza intenso, llegando a ser 

más d6bil cuando se CGlienta y desaparece por adici6n de HCl dilu.,! 

do. Este color es más intenso con el compuesto reci6n preparado. 

La solución acuosa concentrada fría de la hidroxilamino saca

rina con exceso de Pec13 da un color intenso co~ desprendimiento 

de HN0 2 (se establece inmediatamente el siguiente equilibrios 

2HN02 .=- NO + N02 + B20), con la subsecuent.e decoloraci6n, de 

la solución y precipitación de la suarina. 
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Can c:o013 en frio la soluci6n de hidroxilamino sacarina da un 

color rojo ceNs&, •l cual se obscurece cuando la soluci6n hierve. 

Oon Ni(No3)2 el color es verde esmeralda y con Ou0l2 es azul. 

I.a adici6n de A¡No3 a la soluci6n de hidroxilamino sacarina y 

la neutralizaci6n posterior con NaOH, usando fenoftaleína como in

dicador, da en el punto de contacto de los dos líquidos un color 

amarillo brillante fugaz y luego precipita una sustancia negra. 

La hidroxilamino sacarina reduce la solución de lehling y en

negrece el BgO amarillo. 

Al calentar la hidroxilamino sacarina con esceso de ~so4 co~ 

can.trado se foma sacarina; con un poco de HN03 la hidroxilamino 

sacarina produ.ce HNO 3 y precip.i ta sacarina. 

No se puede, hasta ahora, preparar un derivado ácido de la 

- Hidroxilamino sacarina y tiosacarina se comportan en forma 

diferente cuando reaccionan con NH20H..H01, podría deberse a la di

ficuilud de eliminación de agua en hidroxilamino sacarina y la fá

cil eliminaci6n de ag11a del compu.esto: .. .. 
C6H4.so2.NH.C(SH)NHOH 

' .. Oon NH20H.H01 el grupo / O = O: tiende a la adici6n, mientras 

que el gn.po ) C = S tiende a la .condensación. 

Con respecto a cuestiones organol6pticas, como por ejemplo el 
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sabor, no se concluye nada concreto al efecto de la adición de loa 

diferentes grupos en la sacarina. 

Sin embargo, la fo:mación de un producto de adición de sacari

na e hidroxilamina es el primer caso de un producto de adición en

tre unaimida e hidroxil•ina, en la cual, e 2oH. se combina con el 

- -gr11po :e = o I adyacente al gl'llpo -BII, v •&•, oxilld.droxil•inoimida. 

Bs decir, es la primera ves que se reporta la pNparaci6n de imido

OJCimas por la adici6n directa de ~OH sobre imidas 1 tioimidas 11~ 

- ACIDOS SULPONICOS.- Se obtienen a partir de o, m y p-xile

nos, cuando se tratan con 1 aol de allll.fato de hidroxilamina en Aci

do sulfárico concentrado a 105°c y en presencia de v2o3• Los Acidos 

correspondientes fomados soa respectivaaentea 

5-amino-2,3-diaetilbencasulfónico 

5-amino-2, 4-dimetilbencensulf 6nico. 

5-amino-2,5-dimetilbencensulfónico 

-
La posición del gl'llpo -NH2 se estabiliza por la eliminación 

... 
del grupo -so3H, obteni6ndoae las xilidinas correspondientes, las 

cuales, fueron identificadas por croaatografia liquido-gas. 

Investigaciones sobre el mecanismo de reacci6n indican que el 

primer paso es la sulfonaci6n. 

- AllINO!IDliZOLBS.- 1.36 g de benzo-2.1.3-tidiazol se calen~ 

ron, durante 10 horas a 150° con 4.1 g de n 2oH.l/2H2so4 ea 10 ml 



4• 82So4 concentrado para producir los siguientes compuestos, 

4.-amiaobenzo-2,1,3-tidiazol (Pf • 68°0) y el 

5,-azmlnobenzo-2,1,3-tidiazol (Pf • 114-16°0) 
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enoa productos se beasoilataron para produci~ compuestos de puntos 

te fusi"1 de 123-4º 1166-8° respectiv•ente. 

Q Batos dos compuestos calentados a l.00 por 2' con p-Ol:lf6H4-

·so2oi dan respectiv•ente el 4-(p-toluensul.fonamido)benzo-2,1,3-

tidiasol de Pf • 145-7º y el 5-(p-toluensulfoaamido)benzo-2,1,3-

o 117 tidiazol de Pf = 156-8 • 

Bn la reacci6n de Purski• el 4,5-d:iaetil o el 5,6-climetil.ben

zo-2,1,3-tidiazol en ~so4 se reflujan durante 5 horas a 100° con 

una cantidad equimolecular de ~OH.H2so4 en presencia ele v2o5 y 

se obtiene de un 22 a un~ del compuestos 

en donde~= B, Ke, -NB2 

~ • ~ = H, Ke, -~ 

117' 
R3 ~= ~ -NB2 • 

- AMINAS.- La aminaci6n catalítica de benzoselenodiazoles con 

sulfato de hidroxilamina da de un 9 a una 37,¡. de las monoaminas 11~ 



3.3 moles del compuesto en donde todas las i = H, ae trataron 

con 3.3 moles de sulfato de hidroxilamina durante 5 horas a 100°c, 

en presencia de v2o5, para obtener 25~ del producto en el cual 

B = NH2 y B¡ = R2 = H. 

Dbarelmar y Hosangadi, encontraron que el NH20ll.HC1, el HH20H. 

H2so4 y el Ho2son2 transfo:man los ácidos carboxilicos aromáticos 

alquilados en las aminas alquliladas correspondientes en presencia 

119 de H/04 • Una de las reaeciones estudiadas eas 

+ 

- HIDROXIBENZONI!BilaOB.- Se preparan según la siguiente reac-

ci6ns 

+ 

fomaw de sodio/., oc= N 
,cido f6nnico. _ 

90 - 100°c 
IOH 

la mezcla sulfato de hidroxil•ina-fonaato de sodio se aiiade duran 

te 2 horas a la mezcla hidroxibenzaldehído-ácido fórmico (98~) a 
o . 

una temperatura de 90 c. La mezcla ae agita durante 12 horas, des-. 
pués se enfría hasta 30° y se añade H2so4 al 38~; se vuelve a en

friar hasta 5°, cristalizándose un~ de o-hidroxibenzonitrilof 

también se sintetizó el compuesto para, utilizando p-hidroxibenza,! 
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- -aaJ. • \l,droxilamina forma derivados amino de las safra

nonas si Blllbas -poaj,aeiones relativas a la quinona-oxígeno están li-... 
5.2.7.- POBIIACIOlf DE HIDROXILAIIINOOUIIARINAS.. 

lia hidroxi~amiñ. en metanol disuelve a la cumarina y de acwe! 

do a laa van,.aciones de masa y temperatura se ob'tienen diferentes 

cantidades de iihidl'O.léilaminocumarina, de ácido iminocum.árico y 

una sustancia gris dea:conocida. 

La estructura pl'C)bable de la hidroxilaminocumarina es: 

Í\_ /O.é(OH) (IIHOH) \n 
~ / 2 

·. CH(NHOH) ~ 

Posterio:naente se ha visto que la cumarina tratada con sulfa

to de hidrorllamina fo:naa el hidrato del ácido hidroxilamino-hidro-

o-cuaárico-hidroxanoxima 121• 122: 

HO o CH - (llHOH) 

.. 

lfHOH 
1 

- CR - O - OH 
2 1 

NHOH 
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5.2.8.- POBIIACION DB co~os IMOBGANICOS. 

Cuando una soluci6n de sulfato de hidroxilamina se aftade a 

una solución alcalina de 1:3[1e(CN)6], el ferricianuro se reduce a 

K4 re(CN)6] con desprendimiento de B2s 

21:3 re(CN) 6] + 2NH20H.H2so4 + 61:0H ~ 21:4(Pe(CN)6] + N-2 + 

~S04 + 8~0 

Bata reacción tiene fines analíticos para determinaci6n del 

sulfato de hidroxilamina (por medio de un nitrómetro), pesando una 

porci6n de la sal y ~ra'lándola con exceso de ferricianuro en solu

ción alcalina. Los datos se obtienen en~ en peso 123• 

- Cuando se trata tetrationato de sodio con sulfato de hidro

xilamina en medio ácido la reacci6n es la siguiente 124, 

Cuando la reacci6n se lleva a cabo en un medio alcalino suce

de lo siguientes 

- ,. 
2NH20H + 20H ~ 2S2o3 

21f.,.o. 
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-Al aezclar 0.38 g de NaBH4 y 0.83 g de (HONH3)2so4 en 50 ml 

de ,e-trahidrofurano 88 obtuvieron 0.4 g de (HON.BB)x' loa cuales, 

88 precipitaron con 5 ml de n-pentano. 

Bl producto detona arriba de 100°0, no alcanza su punto de f~ 

ai6n, •• higroscópico y su densidad es de 1.35 ! 0.15 g/ml 125s 

5.2.9.- OBTENOION DB HIDROXILAIIINA. 

Para pre-parar una soluci6n aJ.coh6lica de hidroxilamiaa se adi

ciona muy cuidadosamente sulfato de hidroxilamina, finamente divi

dido, a NH3 liquido anhidro en un recipiente de vidrio o bien en 

un tubo de cuarzo con una base perforada que sostiene un pequeño 

filtro de porcelana; el extremo superior del tubo se cierra con un 

tap6n que contenga cal aodada y el conjunto se fija en el cuello 

de un matraz de 3 1, encerrado en una caja de madera para salva

guardarlo contra posibles explosiones. 

Cuando se ha añadido suficiente NH20H.H2so4 (10 g a 50 ml de 

BH3 (l))' el exceso de NH 3 se elimina por aspiraci6n de aire a tl'!:. 

vés del filtr.ado. Oasi todo el NH3 se elimina por adición de alco

hol absoluto al residuo en el tubo, obteniéndose así una solución 

alcoh6lica de hidroxilamina, la cual, puede mantenerse inalterable 

por a•anas 125' • 



5.3.- OBT]l(CION D~ COMPUESTOS DE COOllDINACION. 

5.3.1.- PALADIO. 
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Con Pd, el sulfato de hidroxilamina forma compuestos del tipo 

Pd(NK3o) 4(0H) 2, denominados bases. Se supone que los 2 grupos OH

están enlazados directamente con el átomo de Pd. 

De acuerdo a la nomenclatura de Werner el compuesto se llamas 

dihidroxitetrahidroxamina paladio (II). 

Se obtiene el compuesto Pd(NH3o) 2(Cl) 2 al adicionar un exceso 

de HCl al dihidroxitetrahidroxamina pal~dio (II), liberándose 2 m~ 

iéculas de hidroxilemina. El compuesto clorado puede existir en 2 

fomas isómeras. Estos cloruros son inestables sobre toño en pre-

126 sencia de agua 

5.3.2.- PLATINO. 

Se han preparado varios compuestos de coordinación con Ft(ll). 

A continuación se muestran algunas de las reacciones que ocurrens 

NH2,, /1 
NH20H.H2so4 

NH2 .. , , .,NH20H 

' .. ,,, 
' , 
,Pt Pt , 

~l 

,,, ... ., , / ' NH' 
., .. NH, 'NH OH 2 2 2 



HCl/l00°C 

NH2', 
' ' 

, 
.Pt ., ... 
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' 'NH 
2 

., ' 
;' ' 

NH OH 'NH OH. 
2 2 

La siguiente reacci6n se lleva a cabo en tubos cerradost 

... 

Todos los representantes de la serie pt(NH20H,)n (NH2) 4_nC12 

son incoloros y poco solubles en agua. 

Al determinar la conductividad molecular de los compuestos de 

coordinaci6n fonnados en las reacciones anteriores, se obtuvieron 

valores que ve.rían entre 240 y 2ó0 .n.. ; lo c83.l, corresponde a val,2 

res 4• electrolitos del tipo des 

De este tipo de compuestos de coordinaci6n con hidroxilamina, 

existen 6 compuestos teóricamente posibles (todos análogo~ a las 

platino aminas) : 



1) Pt(N~OH)4x2 

2) P't(NH20H) 3(NH3)x2 

3) P't(NH20H) 2(NH3) 2x2 (isómero trans) 

4) Pt(NH20H) 2 (NH3)2x2 (isómero cis) 

5} Ft(NH20H}(NH3)3x2 

6} Ft(NH3)4X2. 
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Nota: se reportan los compuestos preparados con el clorhidra

to de hidroxilamina y se señala que se han obtenido tambi,n con el 

127 128 sulfato, pero no se reportan resultados concretos ' • 

5.3.3.- MOLIBDENO (VI). 

Los compuestos de coordinaci6n fo:nnados con el molibdeno se 

\ 
denominan compuestos de Heide y Hoffmann. 

Dichos compuestos de coordina.ci6n se preparan calentando un 

molibdato con una sal de hid.roxilamin9:. Estos compuestos tienen 

propiedades reductoras y son coloridos, lo cual puede atribuirse a 

la hidroxilamina combinada. 

Los análisis muestran que las sales tienen la f6nnula general: 

en donde el molibdeno es hexavalente. 



105 

Al reducirse estas sales yodométricamente o con soluci6n de 

plata amoniacal, no se obtienen resultados concordantes. 

La hidroxilamina se detennina por descomposición de la sal en 

una soluci6n de H2so4 al 15~ con un 4~ de Pe2o3 a la temperatura 

de ebuillici6n en atmósfera de co2• 

La correspond.iente sal de potasio contiene 14 moléculas de 

agw1 de cristalización, es un polvo microcristalino café-rojizo, 

probablemente triclínico; ligeramente soluble en agua, soluble en 

ácido acético diluido y en ácido fuerte, con descomposici6n; en 

bases débiles y en carbonatos de metales alcalinos también se des-

compone. 

A 105°c pierde las 14 moléculas de agua sin que se afecten 

sus caracteristicas químicas. 

La sal de sodio con 17 moléculas de agua se prepara a partir 

de la sal de bario y sulfato de sodio en ácido acético al l~. Di

cha sal tiene forma de cristales monoclínicos o triclínicos de co

lor caf6-rojizo, soluble en agua e insoluble en etanol y acetona. 

Al tratar la sal de potasio con KHC03 se obtiene el siguiente 

compuestos 

cuando el compuesto reacciona con ácidos diluidos sucede: 
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06 x5 + 
(Mo 20H) H dil. - ªº2 + (Ko2NOH) o9 HS 

(CH3)3 
H3 

ácido hidroxilami-
no-dimolibdico 

el ácido hidroxilaminodimolibdico con soluciones alcalinas da una 

coloraci6n roja intensa, con soluciones ácidas fonna complejos in

tensamente coloridos. El núcleo Mo 2NOH es decavalente. 

Teóricamente en la fomaci6n de los compuestos de coordina

ción de polihidroxilamina con Mo, se combinan el oxidante Ko6+ y 

el reductor 2NOH=, como paso inicial en la redQcci6n. 

Sin embargo, el verdadero proceso de reducci6n toma lugar en 

el mismo compuesto de coordinación como resultado de la defoxma

ción de los orbitales electr6nicos, así en los compuestos de coo~ 

dinación de hidroxilemina, los iones •06+ son reducidos a Ko4+ y 

los iones NOH= se oxidan a NOH-. 

Bn el caso de las sales de Heide-Hoffmann, las cuales son un 

producto de oxidación de compuestos de valencia baja Mo-NH20H, los 

átomos centrales de Mo son hexavalantes, pero el grupo no polar 

NOH- causa también, una defonnaci6n de los orbitales electr6nicos 

y por tanto ambos iones intennoleculares toman una estructura de 

valencia más baja 129• 
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5.3.4.- VA.IfADIO. 

Se estudiaron las reacciones de sulfato de hidroxilamina con 

vanadio• diferentes estados de oxidación variando el pH. Los m~

todos •pleados fuems espectrofotomhricos, espectrosc6picos 

(I.a. 1 I.P.I.), valoraciones 4e pH y electrodialisis. 

Se observó, que a concentraciones pequefias de NH20H.H2so4 se 

reduce el V (V) y se oxidan·V (II) y V (III) a V (IV) en medio áci

do (pi= 3). OQando la concentración del sulfato de hidroxilamina 

es al ta se foma el complejo estable 1 

V02(~0H)2+ 

A. pH entre 6 y 8.5 y concentraciones de NH20H.H2so4 mayores 

de o.~• se forma el complejo1 

VO(NH OH)++ 
2 4 

A concentraciones muy altas, 1a fo~a final del & 20H libre 

ao depende de la valencia del vanadio inicial. 

11n general se puede decir qu~ el sulfato de hidroxilamina en 

sua reacciones con V, puede presentar propiedades de oxidación o 

bien de reducción dependiendo de la concentración del sulfato que 

se emplee y de la acidez del medio. Esta observaci6n·es importante 

al efectuar el an'1isis del contenido de vanadio en materiales en 

los cuales se us6 sulfato de hidroxilamina como reductor del v. 

In el abstraes se umciona que se calculó el diagrama de las 
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fonnas variadas de V, dependiendo del pK y de las concentraciones 

de hidroxilamina 130• 

5.3.5.- POBIQCION DB OOJlPUBSTOS DE COOBDINACIOI- D~ 10. 

La fo:raaci6n de compuestos de coordinaci6n de XO, del tipo de 

nitroprusiatos, a partir del sulfato de hidroxilamina se explica 

p~r las siguientes reaccioness 
.. 

1) 2NH20H.H2so4 NH3 + HN(OH) 2 

2) HN(OH) 2 HNO + H20 

3) HNO OH -+ -- ,o- + H2o 

4) Ni(CN).2- B.O- h 'Ni(CN) N02- CN -+ + ' 3 
Este cambio se produce posiblemente debido a que el i6n compl.! 

jo NO- predC1Dina sobre el N.O+. 

il. compuesto de coordinaci6n K2 Ri(CN) 3BO se aisl6 por la 

acción de NO- sobre K2 N-i(ON) 4 en medio alcalino. 

Espectroscopicamente se dem.ostr6' que el compuesto es idmtico 

a la substancia presente en la solución violeta formada por la 

reacción entres K2[Ni(CN)4] + NH20H.H2so4• 

En general podemos decir que el IIH20H.H2so4 puede usarse para 

introducir un grupo NO dentro de compuestos de coordinaci6ilt por

medio de una reacci6n de desprotonaci6n en solución a1ca1.~ si 

existe un átomo central con orbitales 3d, 4s y 4p. 
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De esta fol'llla se han obtenido tembi~n• 

11n [(Clf) 5ll0]3- 1 Pe [(Cll)/0 ) 2-

a partir de sus respectivos compuestos aexaciano. Bl '-tomo central 

de ·:ntee. compuestos complejos está ligado de la misma fonna que un 

carbonilo moncn6rico. 

Se 11a estudiado el ni"troprusiat.o de molibdeno, el cual, se o~ 

tiene como resultado de la reacci61111 

.. + l[(JI + lllt20H.112oo4 -a:4 [11o(C11);1'0] .H20 

La deteminaci6n de eianuiros se realizó en un aparato de mi

cro-Kjeldabl, la muestra se calienta con H2so4 2li y el HCN fo:nnado 

se arrastra por una corriente de N2, a una solución de AsN03 en 

RNo3• Kl. precipitado que se fo:ama se lava con aeua y se..;:iisuelYe 

en una solución anoniacal al 10 "' caliente. Se acidifica mn HK03 

ill'lddo. 11 precipitado :fo:nnado se filtra, se lava y se seca 131• 

5.4.- fRATAIIIBeO DB llftALES Y AL!lCIONBS. 

5.4.l.l.- BECm3BIMIENTO DB SUPBBPICiiS ~BRROSAS CON POSPATOS. 

Al tratar superficies ferrosas con H3P04 o con fosfatos alca

linos (0.05 - 0.25 K) se obtienen capas resistentes a la cor:rosi6a 

7 apropiadas para pintarse. 

Se añaden a las soluciones fosfatadas, soluciones de ciertos 

compuestos orgmi.icos nitrados como: ácido m-nitrobencensulf6nico 
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(0.05-0.25~); ,cido 4-cloro-3-nitrobencansulf6nico (0.5-2~); ácido 

3-nd.troftálico (0.02-1~); ácido m-nitrobenzoico (0.02-1~) o bien 

sales de hidroxilmina (sulfato 0.1-0.5~). 

BJ. pH para el trat•iento debe estar entre 4.2 - 5.S. 1 la t•

peratun arriba de 60°'c. DespU6s del trat•ien.-to se someta la m

perficie a un baño de ácido cr6mico 132• 

5.4.1..2.- TRA'fAJIIElffl) DB Ti Y ALIACIONBS CON IH20H.B.S04 COMO 

~TICOBBOSIVO. 

11\lestre.s d-e !i y sas aleaciones se trataron con soluciones que 

contienen: 

1) 120 g/1 de ~OK.H2so4 a 25-30°0, 

2) 80 g/1 de caprolact• a 100-105º0, 

el tratamiento dura de 920-2200 horas y se hace con el fin de evi

tar la co:irrosi6n. 

il hacer pna.ebas sobre velocidades de corrosi6a se obtienen 

los siguientes datos para una y otra soluci6n 133 , 

Soluci6n de 2NH20B.H2~ 4 Soluci6n de caprolactama. 

Ti(B'f-1) 0.00023 g/m2 - hr 0.0055 g/m2 - hr 

Ti(25")-Jfo 0.0014 g/m.2 - hr 0.0043 g/m2 - hr 

'fi(50~)-Mo 0.0026 g/m2 - h~ 0.013 g/a2 - hr 
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5.4.1.).- OONDICIONBS Y EFICIENCIA DE LA PROTECCION ANODICA 

DB ACDOS DOXIDABLBS EN SULFATO DE HIDROXILAMINA. 

Jll. objeto de la protecci6n an6dica es la reducci6n de la ra

'idez de corrosi6n de aceros, p. ej., la reducci6n an6dica del ace

iro llhl.BNlO! en~ soluci6n de sulfato de hidroxilamina reduce la 

2 o 
rapidez de corrosi6n de 1.8 a 0.009 g/m - hr a 40 C y de 22 a 0.03 

g/a2 - hr a 100°c. 

Para el acero lbl8Nl2K3! en una soluci6n de sulfato de hidro

xilamina, ,cido sulfdrico y sulfato de amonio a 100°c la rapidez 

se reduce de 250 a 0.05 g/m2 - hr. 

La rapidez de corrosi6n se reduce por la polarizaci6n an6dica 

del acero l.lhl.8RlOT a una intensidad de corriente de pasivaci6n 

de 1.3 microamperes/cm2 y del acero Khl.8NlOT a una intensidad de 

2.0 x l0-2 amperes por cm2 134• 

Para efectuar el tratamiento se usan diversos aparatos depen

diendo de la soluci6n empleada; cuando se trabajó con una solución 

que contiene sulfato de hidroxilamina (120-135 g/1) y !cido sulfú

rico (80-100 g/1) a 40°c, el aparato presenta una parte eléctrica 

que consiste en dos sistemas independientes: capacitancias de pa

sivaci6n y control automático. 

Los c,todos empleados son de euº y Moº 135• 

Otras soluciones empleadas para controlar la corrosi6n en ace-
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ros inoxidables y Tiº son soluciones de HN03 que contienen agentes 

reductores como aditivos. 

o Se observ6 que a 25 e, Ti y los aceros Khl8NlO!, Khl7T y 0Kh-

23N28M3D3T son resistentes a la corrosi6n en BNo3 de l-7.5N 1 en 

HNo3 que contiene etanol, sulfato de estafio, fol'lllalina, 4cido f6r

mico, ácido oxálico, hidrato de hidrazina y sulfato de hidroxila

mina en concentraciones de 0.1 a 1.0 moles/1; la rapidez de corro

si6n no excede de 10-2 g/m2 - hr. 

El Ti y el acero 0.Kh2,3128K.3DJ? son resistentes a soluciones 

de HN03 que contengan Na2so4 o so2; pero los aceros Khl7T y .Khl.8N-

10T si son atacadost éstos aceros pueden protegerse de la corro

sión en presencia de sulfitos por ?Olarizaci6n, pero las corrien

tes de pasivaci6n requeridas alcanzan de 25-100 smperes/cm2 136 • 

Para eliminar las costras que se .fo:nnan durante el calenta

miento de cualquier acero inoxidable, se sumerge el aceri en so

luciones de ácidos minerales que contienen sales de BNH-NH2 y/o 

R'HN-OH, en donde Ro R' = Ph, -COOH, H. 

Las soluciones no fo:nnan hoyos, la costra se sumerge durante 

10' en soluciones acuosas que contienen HN03 10 g/1; H3P04 3~ y 

sulfato de hidroxilamina 30 g/1 a 50°c. Con esta soluci6n se ob

tienen superficies más aceptables del acero que cuando se trata 

con una soluci6n acuosa convencional que contiene Hl y 4°" de HNo3 
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obteniendose superficies rugosas. 

Una solucidn ~til para la limpieza de superficies met'1.icas 

consta des · 

dl.-sal s6dica de BMJ. de 0.5 - 1.0" 

dl.-tcido tartf.rico de o.6 - 1.°" 

de 0.05 - 0.1" y el resto agua. 

Para eliminar calc6genos de metales se usa una soluci6n que 

contienes 

5 - 40" en peso de polietilenimina con P.M. de 10,000-15000 

2 - 2°" de sales de m20K (H2so4, mro3, HOl, HBr). 

40 - 93~ de agua. 

11 bromuro de hidroxilamina no debe usarse sobre acero 137•1~ 

- Ouando se desea sintetizar Pt:eo4 incoloro a partir 4e PbO 

grado técnico, el cual generalmente contiene algo de la forma roja, 

se añade sulfato de hidroxilanina a la reacción y el p·roducto final 

es incoloro. 

Se forman 75 Kg de PbS04 al reaccionar 70 Kg de PbO en 300 1 

de agua con H2so4 (4.5 1 al 95~) a 20 - 30°c. La mezcla se ca1ien

ta a 80° y se adicionan 125 ml de CH3cooH, como catalizador, des

pués de 30' se agrega el sulfato de hidroxilamina. La reacción fi

naliza después de 2 horas. 
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Cuando el PbO contiene 2~ en peso de la forma roja el produc

to tiene un color fuertemente rosa cuando no se añade sulfato de 

hidroxilamina. 

Se realizaron varias pruebasl 

1) con 0.1 ~ de sulfato de hidroxilamina el producto es rosa. 

2) con 0.25 ~ el producto es casi blanco. 

3} con 0.5 ~ el producto final es completamente blanco 139• 

5.4.2.- O:sitENCION DB 111'.fALES. 

5.4.2.1.- OB'fBN.CION DB Cu A PAftlB. DI euso4, RBDUCIENDOI.O CON 

SULi'AfO DE HIDROXILIJIIIA. 

La reacci6n es muy répida, se obsel"V'an inmediatamente los pro

ductos de la reacción: 

20uS04 + + eu.º + + 

La reducci6n se lleva a cabo al mezclar una soluci6n fria de 

·NH20H.H2so4 en metanol con un exceso de soluci6n de eu.so4 en meta

nol. Se ha observado la fonnaci6n de compuestos intemediarios, pe

ro no se han podido aislar puros. Los compuestos inter.nediarios 

son del tipo del euso4.NH2oH 

0uS04.2NH20H 

0uS04.5NH20H 



115 

Cuando auso4.2NH20H se trata durante una hora con una solu

ciá fria alcoh6lica de sulfato de hidroxilamina se fo:nna el 

CuOS04.2NH20H, el cual, 

al agregar RNO 3 diluido 

cuando se trata con NaOH da lugar al eu2o; 
. o 140 se forma NO yN2, depositandose Cu • 

La reacci6n puede llevarse a cabo tambi6n en diferentes pre

paraciones de silica gel, usando una soluci6n al 1~ de NH20H.H2so4 

6ato permite l_a formaci6n de cristales bien definidos; anillos o 

agujas 141• 

5.4.2.2.- UDUCCION DB SALBS DB PUTA CON SULPATO DE HIDiOXIL-

n sulfato d_e hidroxilamina reacciona con AgBr en presencia de 

ll&OH para dar las siguientes reaccionest 

2AgBr _... 2J.go + N21 + 2HBr + 

2H20 + 2H2so4• 

4AgBr -+ 4Ago + N2ot + 4HBr + 

2H2S04 + H2o. 

Con Ag2o amoniacal, se obtiene el M2 puro: 

2BH20H.H2S04 + Ag20 - 2Ago + N2 \ + 3H20 + 

2H2so4 • 

Las cantidades relativas de N2o y M2 en las diversas reaccio

n.-es varían con lá temperatura y con la concentración de NaOH. 
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La última reacción ae cataliza con oro y plata coloidales, 

dando la velocidad de formaci6n de Agº igual a la velocidad de la 

liberaci6n de N2• 

La reacci6n total puede considerarse como 2 reacciones unidas: 

1) La reacci6n catalizada por oro coloidal. 

) 6 1 1 "dal 142, 143, 144 2 La reacci n catalizada por pataco 01 • 

5.4.2.3.- OBTINCION BL~ROQUIJIICA DB IIANGANBSO. 

Se obtiene a partir de soluciones que contienen sulfato de 

manganeso y sulfato de amonio, las cuales, se 3ezclan con compues

tos de selenio y con agentes para prevenir la reducci6n tales como: 

(NH30H) 2so4, lfaHso3, c2H2o4.2H20 o bien Na2so3; dicha mezcla ee 

electroliza para producir 11n sobre el cátodo. 

La parte experimental se realiza con un electrolito que con

tiene 0.5 moles de 11nso4, 1.1 moles de {NH4)2so4, 0.1 g de Seo2 1 

0.01 g de NH20H.l/2H2so4 por cada l:tro. 

Al hacer el análisis del:EJ'oducto sintetizado se encontró: 

1) El contenido de Se reducido fue de 28 mg/1. 

2) El Se contenido en el Kn depositado fue ~el 0.0014~. 

3) La eficiencia de la corriente durante ó4-72 hrs., de elec

trólisis fue de 80~ 145• 
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5.5.- TBATAIIIJ!iNTO üB TllTILiS. 

5.5.1.- !HATAIII.8:NfO DE LANA Y OTRAS FIBRAS NAfURALh'S CON ~A

LBS D~ HiurtOÁILAMINA DE ACIJ)()S áIN~RA1~ iUERTBS. 

La lana y otras fibras naturales pueden procesarse en húmedo, 

en presencia de una sal de hidroxilamina de un ácido mineral fuer

te para eliminar el color amarillento durante el teñido y procedi

aiento alcalino; para ello se preparó un baño 30:1 con 10~ sulfa"to 

de sodio, 1 a 5o,g de solución de ácido acético y 4~ de una mezcla 

que contienes 40 partes de sulfato de hidroxilamina, 20 partes de 

silicofluoruro de amonio y 40 partes de fosfato disódico. 

Limpia la tela de lana en mal estado se sumerge en el baño a 

120°1, se calienta gradualmente hasta ebullici6n. La tela se hier

ve durante 1 hora, se enfría y se lava. La muestra tratada en este 

bario es más clara y más brillante que la tratada en un baño de cos. 

trol, el cual, no contenía sulfato de hidroxilamina. 

Los hilos y alfonbras de lana se trataron en baños similares 

que contenían sulfato de hidroxilamina o bien cloruro de hidroxil

aaina, ácido sulfúrico, ácido fónnico, fosfato monosódico, fosfato 

diam6nico, pirofosfato de sodio y silicofluoruro de magnesio. Los 

hilos se tiñieron con C.I., azul ácido, C.I., café ácido o Irgalán 

café vi~leta 146• 
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5.5.1.2.- ~.ii.RldINADO Y TENIDO DH PIBBAS PROTEICAS. DETERIORO 

OPTICO DE HILOS DE SEDA TIN-WBIGHTBD Y METODO PARA 

PREVE!HRLO. 

Se estudió el deterioro óptico de hilos de seda tin-weighted 

y el efecto de sulfato de hidroxilamina como agente antideteriol'B!! 

te. 

La resistencia a la tensi6ri y la elongaci6n aumenta propor

cionalmente al aumentar la cantidad de estaño en la fibra (general

mente arriba del 60~ del peso de la fibra). 

La resistencia al deterioro 6ptico aumentó del oO~ al 100~, 

cuando se trata el hilo de seoa tin-weighted con sulfato de hidro

xilamina 147• 

5.5.1.3.- TEÑIDO j(ULTICOLOR DE LANA. 

El teñido se hizo por tratamiento de estambre de lan& en un 

baño caliente con un mordiente que contiene dicromato de potasio 

y ácido fórmico, se ebulle durante 45 minutos, se añade sulfato de 

hidroxilamina; calentándose a 100°c durante 15 minutos. Se enfría, 

se enjuaga y se seca. 

Yamashita, recomienda el sulfato de hidroxilamine como un a

gente estabilizante de color, en el teñido,. estampado y también en 

el procesado de lana antifuego, sin embargo, indica que presenta 
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148 cierto peligro para la salud • 

5.5.2.- TdMOFIJACION DEL TEÑIDO DE TEJIDOS DE POLIBSTER-AL

GODON BN UNA MEZCLA DE COLORANTES DE TINA Y DISPERSOS. 

111. procedimiento emplea una mezcla 50:50 de anhídrido-acetato 

de sodio y sulfato de hiuroxilamina como un auxiliar del colorante, 

es decir, mejora la penetraci6n del colorante y mejora el nivel de 

matiz. El pH de teñido está entre 5 y 5.5. 

Tejidos de poliéster-algodón 65s35 o 50150, se tiñen por ter

mofi~aci6n con mezlcas de colores dispersos que contienen de 0.5 a 

1.0 oz/gal de acetato de sodio-sulfato de hidroxilamina. 

El sulfato de hidroxilamina awnenta los matices de los colo

res producidos en el teñido 149• 

5.5.2.1.- AOETILA.CION DE HILAiAS DE ALGODON. 

Las hilazas de aJ.god6n se sumergen en una soluci6n acuosa de 

ácido acético (lal) por volumen de ácido sulfámico, sulfamato de 

amonio o bien sulfato de hidroxilamina, durante 60 minutos a una 

T = 20°c. Después de este tratamiento se áCetila 1~ hilaza con una 

mezcla de anhídrido acético y ácido acético diluído a una T = 50-

o 100 C; es decir, de este proceso se obtiene triacetato de celulosa 

si se mantiene una te~peratura de 10° durante 2-5 minutos. 
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til. orden del efecto catalítico es: sulfato de hidroxilamina 

;,,, áciuo sulfámico ~ sulfama~o de amonio. 

El bano de acetilaci6n debe estar libro de los catalizadores, 

por lo t&.nto se deben agregar disoluciones que tengan afinidad por 

dichos catalizadores para eliminarlos. 

Los efectos de los catalizadores y los diluyentes sobre la 

obtención de un acet&to con un alto d.p., están en el siguiente 

orden: sulfa¡;o de hidroxilamina ::> ácido sulfámico = sulfamato de 

amonio; anhídrido acético + CH2c1 2-ca3cH2-0H > anhídrido acético 

::> anhídrido acético-c6H6 = anhídrido acé~ico-aa3cooH 152• 

5.5.3.- TRATAtllENTO D& /IBBAS SL'\f~JSTICAS. 

5.5.3.1.- T.ttATül•~'l\l il8 k .l!'IBdA .?ARA LOGRAR UN iiEJOR TEÑIDO 

Y ~R.riV&NIR LA DECOLOBACION. 

A) ~uchos colorE:ntes ácidos tilien Orlón del tipo 41 (fibra -

clasificada) con matices de finneza satisfactoria, pero no así pa

ra Orlón 81 (fibra todo filamento)_. 1a diferencia en las propieda

des del teñido de Orlón ~l y 81 se atribuye al& diferencia en las 

velocidades de absorción para los colorantes y el grado de orien-

tación. 

La nueva técnica investigada par&. el te~lido de este tipo de 

fibra es la del ión cobre, en la cual, la velocidad de absorción 
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de cobre depende des 

1) el pH del baño de teñido (entre 2 y 3) 

2) temperatura 

3) tiempo. 

Bl. proceso denominado bloqueo ocurre cuando se mezclan colo

rantes de alto punto de saturación con colorantes de bajo punto de 

saturación; si se mezclan colorantes ambos de alto punto de satu

ración o ambos de bajo punto de saturaci6n, el bloijueo no ocurre. 

La. cantidad de coloran:e absorbido por la fibra y por tanto 

la cantidad de cobre son proporcionales a la temperatura del a>lo

rante, en el chso del Orl6n 81 la capacidad del colorante es efec

tiva a los 212°) aproximadamente. 

Cuando se inició el estudio de esta técnica se empleaba el 

formaldehido sulfoxilato de zinc co.no agente reductor del sulfato 

de cobre, sin embargo~ se ha experimentado y se prefiere ahora 

usar sulfato de hidroxilamina o sulfato ácido de hidroxilamina co

mo agente reductor. 

Para mantener el pH del baño de teñido entre 2 y 3 es necesa

rios 

1) usar una soluci6n acuosa de sulfato de hidroxilfl.mina con 

un pH 5-6. 

2) no añadir ácido al baiío de teñido excepto para corregir 
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una posible precipii~ci6n de auso4• 

3) usar un buffer tan como NaH2P04 si el pH del baño tiende a 

ser menor de 2. 

Para un mejor teñido se recomienda usar el método de "goteo", 

siendo éste una modificaci6n al de cobre. 

El Cuso4 reacciona con el sulfato de hidroxilamina (pH 5-6, 

aprox., al 4~) en frío, esta soluci6n (proporciones 1/10 - 1/5) se 

añade al baño del teñido en frío, después el bar.o se calienta a 

130°F durante 10 o 15 minutos, posteriormente se a.~ade el coloran

te disuelto y se eleva la temperatura lentamente hasta ebullición, 

por 30 minutos. El resto de la soluci6n de cob~e se añade gota a 

gota al baño de tenido durante la ewllici6n. El baño se enfría 

lentamente. Se lava el Orl6n así tañido y se seca. 

Para obtener matices más profundos en el teñido del Orlón 81, 

se añade un agsnte de engrosamiento: fenol o ácido benz6ico, éste 

debe tener una concentración en ia solución de 0.5~. 

Las prec~uciones generales que se recomiendan en el proceso 

sona l) usar acero 316 y no 304. 

2) después del teñido limpiar la fibra de ~enol con jabón. 

3) renovar cada vez el sulfato de hidroxilamina 150• 

Para mejorar la capacidad de tenido y la blancura de es~e ti

po de fibras se han usado también otros agentes de engrosamiento 
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Callo: carbonato de etileno, furfural o resorcinol. 

La fibra tratada con estos agentes es el Bonnel 17; se trat6 

durante 40 minutos con una solución que contenía 13 partes de sul

fato de hidroxilamina, 20 partes de Na2HP04 y carbonato de etileno 

(5f.) a una temperatura de 100°c, la fibra se lava, se seca y se t,i 

fie (durante 120 minutos) con suminol fast red B a una temperatura 

de 100°0. Las fibras así tratadas, tuvieron un 85~ de blancura, las 

no tratadas sólo tuvieron un 75f. de blancura. 

La cantidad de colorante en la fibra para cada tratamiento es 

de 102.5 mg/g de fibra, para fibra con blancura del 85f. y de 77.0 

mg/g de fibra, para fibra con blancura del 75f.. 

Para fibras acrílicas que contengan acetato de vinilo copoli

merisado el tratamiento se realiza con una solución acuosa de sul

fato de hidroxilamina en presencia de un buffer con pH 4-6, este 

tratamiento prepara a la fibra para ser teñida con colorantes áci-

dos. 

Una fibra acrílica de 3 deniers de 9317 de un copolimero de 

acetato de acrilonitrilo-vinilo se sumergió durante 90 minutos, en 

7 veces su peso, de una solución que contenía un 13~ de sulfato de 

hidroxilamina y un 20~ de Na2HPo4 a 100°c. in contenido de sulfato 

de hidroxilamina en la fibra fue de 77 mg/g de fibra comparado con 

17.5 ag/g de fibra, en fibras tratadas similannente pero sin usar 
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157 Na2HP04 • 

libras que contenían 80~ de acrilonitrilo y grupos ácidos, se 

prepararon para tetiirse con colorantes tanto ácidos como básicos 

con una soluci6n acuosa que contienes de O.la 4.~ (sobre el peso 

de la fibra o.w.P.) de sales ácidas de hidroxilamina y un pH entre 

4.0 y 6.5; a una temperatura de 60 - 110°0; 46" de Na2HP04• 

Las fibras tratadas así contenían 25 mililloles/Kg de grupos 

ácidos y 20 milimoles/Kg de grupos básicos 159• 

B) Para prevenir la decoloración ani fibras como la policapro

laetama se usan soluciones acuosas de sales de hiéroxilamina cuya 

concentración puede variar ~e 0.001 - 0.1"· 

La policaprolactama desmenuaada y cruda, se encuenta en sol! 

ei6n acuo.sa al 10" se trata a 95º0 durante 8 horas con 5 volúmenes 

de agua que contiene&º·º" de sulfato de hidroxilamina ó 0.01" de 

clorhidrato de hidroxilamina. La blancura W, fue de 1.35 y 1.34 

respectivamente, comparada con 1.10 para el testigo 163• 

Otro tratamiento al cuel se someten fibras de acrilonitrilo 

o de compuestos vinílicos insaturados, para pre~enir la decolora

ción es aquél donde se usan las siguientes sustancias, sulfato de 

hidroxilamina, sulfa~o de amonio, sulfamato de amonio o sulfato de 

aluminoamonio y solución polimerizada en HOON(CH3)2 166• 
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O) Estabilizadores de color y olor en emulsiones de polímeros 

qQe contienen al.quilbencenaul.fonatos de sodio. 

Se pueden usar como estabilizadores de este tipo, las sales 

de aidroxilamina y los sulfitos. 

Se estabilizó de esta manera una solución que contenía 40~ de 

s6lidos de la emulsi6n del copolímero metacrilato-metilmetacrilato, 

l.~ de dodecilbencensulfonato de sodio y se usaron 0.5 g de sulf! 

to de hidroxilamina, despu,s de 24 horas a 60°0 la fibra se decol2 

ra o bien su color es mínimo en comparación con el color inicial. 

Bl. olor también desaparece al usar sulfato de hidroxilamina. 

Se obtienen resultados similares cuando se emplea sulfito de 

sodio 169• 

D) Para obtener fibras acrílicas que tengan X/Y 2 mayor a 6.5 

x 10-12 cm2/dina; en donde X= dureza a la torsión e Y= módulo 

de Young; se tratan las fibras con una soluci6n acuosa de sulfato 

de hidroxilamina, después del tratamiento se obtienen fibras más 

resistentes (X/Y 2 ,.. 7 x 10-12), cuya apariencia, capacidad de te

fiido y brillo son similares a las de la lana 154• 
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5.5.).2.- ESTABI1IZACION Y ~O~TROL Di CALIDAD~ EL ACABADO 

DE FIBRAS ACRILICAS. 

Para obtener fibras del polímero acrilonitrilo con protubel'S!! 

cias plegadas de 0.2 micras de altura o menos y extensión de l.5 a 

12 micras, se trata la fibra con un agente desnaturalizador y un 

medio de encogimiento. 

El problema consistió en trad;.ar una solución al 28~ del copo

limero acrilonitrilo-acetato de vinilo y se realizó de la siguien

t.e fonnas (la solución fue de HCONKe 2) primero se hiló la fibra 

dentro de un baño de hilar de HCON.e2-H2o (lsl) a 40°c. Se estiró 

en una relación de 4.5 en agua hirviendo, se lava, se seca a 140°c 

y se calienta con vapor (2.5 l[g/cm2). Después se sumerge durante 

30 minutos en una solución de NaOH al 2~ a una temperatura de 90°c; 

se blanquea durante 15 minutos en ácido oxálico al 2" a 98°0 y se 

encoge en glicerol un 37~ a 200°c, obteniéndose una fibra con pro

tuberancias plegadas que tienen una altura del micra y una exten~

si6n de 3 micras. Este produc1.o se cort6 en hebras, se hilaron en 

wia máquina de hilar y se entrelazaron en una ~ela suave con resis

tencia a la electricidad (JlS-L-1005) de 83.5, :esistencia a la pe

ladura (JlS-L-1018-1962) de 4-5 y cuando se hil6 a mano fue de 3.8. 

Una tela de fibras no tratadas tuvo valores de 79.5, 3 --4 y 1 re~ 

pectivamente. 
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Otros agent.es desnaturalizad.ores usadoE1 incluyen KOH, LiOH, 

Otros medios de encogimiento usados incluyen, etilenglicol, 

propilenglicol, urea, carbonato de etileno, carbonato de propileno 

y 1-butirolactona; tambi6n se añadieron al medio de encogimiento 

sulfatos tales como: Ha2so4, KgS04 , MnSo4, K2so4, Znso4, Al2(so4)3 

'1 (HH4)2S04º 

Las fibras tuvieron buena capacidad de teñido con colorantes 

ácidos y tuvieron manejo y aparienci& muy semejante a la de la la-

152 na • 

Los copolímeros de acrilonitrilo se obtienen por polimeriza

ción de acrilonitrilo y derivados del ácido acrílico en (CH3)2so y 

en presencih de azodi-iso-butironitrilo y alguna sal de hid·roxila

mina como un agente preventivo de la decoloraci6n. 

Se mezclan 18.5 partes de acrilonitrilo, 1.5 partes de acril~ 

to de metilo, 80 partes de (CH3)2so, 0.34 partes de azodi-iso-but! 

ronitrilo y 0.5 g de sulfato de hidroxilamina/litro. La mezcla se 

calienta a soºc durante 2 horas, obteniéndose un polímero incoloro 

con un rendimiento del 90~ 162• 

Las velocidades de polimerizaci6n han sido mejoradas al usar 

H2o2 en combinación con NH20H, N2H4 o sus sales en soluci6n acuosa. 

~tos son agentes catiónicos de reducción de la ten~ión superfi-
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Otros agentes desnaturalizadores usado~ incluyen KOH, LiOH, 

HH20K.H2so4 y N2R4.H2so4• 

Otros medios de encogimiento usados incluyen• etilenglicol, 

propilenglicol, urea, carbonato de etileno, carbonato de propileno 

y ,-butirolactona; tambi6n se añadieron, al medio de encogimiento 

sulfatos tales comos Na2so4, KgS04 , MnS04, K2so4, Znso4, Al2(so4)3 

y (NH4)2S04. 

Las fibras tuvieron buena capacidad de teñido con colorantes 

ácidos y tuvieron manejo y aparienci& muy semejante a la de la la

na 152. 

Los copolimeros de acrilonitrilo se obtienen por polimeri~a

ción de acrilonitrilo y derivados del ácido acrílico en (CH3)2so y 

en presencih de azodi-iso-bu.tironitrilo y alguna sal d~ hidroxila

mina como un agente preventivo de la decoloración. 

Se mezclan 18.5 partes de acrilonitrilo, 1.5 partes de acril_! 

to de metilo, 80 partes de (CH3)2so, 0.34 partes de azodi-iso-but! 

ronitrilo y 0.5 g de sulfato de hidroxilamina/litro. La mezcla se 

calienta a 50°c durante 2 horas, obteniéndose un polímero incoloro 

con un rendimiento del 90~ 162• 

Las velocidades de polimerización han sido mejoradas al usar 

B2o2 en combinación con NH20H, N2H4 o sus sales en solución acuosa. 

ütos son agentes catiónicos de reducción de la ten~ión superfi-
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cial; y también ~roducen dispersiones de polímeros, particulannen

te útiles par~ recubrir fibras textiles. 

Estos agentes también se uti.lizan para mejorar las velocida

des de reacci6n entre compuestos olefínicos y acetilénicos para -

producir distintos mon6meros tales comos el metacrilato de metilo, 

el acetato de acrilonitrilo-vinilo, el acrilonitrilo, el e9tireno, 

el cloruro de vinilideno, el acrilato de etilo y el acetato de vi-

.1 161 ni o • 

Para inhibir la formaci6n del polímero "pop com", en el pro

ceso de recuperación de los monómeros ole:ínicos en:~ polimeriz! 

ciones se usa una solución de sulfato de nidroxilamina. ~sta solu

ción contiene ademhs KOH y agua para que alcance un pH de 11-13. 

Una serie de reactores, en atm6sfera de N2, se alimentaron a 

una velocidad constante con la siguiente composición: 

butadieno 69 partes, estireno 31 partes, solución inicial de 

jabón (rico en aceite, agua 27.5 partes, Tamol N = naftalensulfon! 

to de sodio con H2co3) 0.75 partes, K2so4 0.485 partes, verseno-le 

-3 0.024 partes, FeS04.7H20 0.00026 partes, KOH 0.0585 partes, so

lución de activador (agua 15 partes, verseno-Fe-3 0.0032 partes, 

Feso4.7H20 0.0016 partes, formaldehido sulfoxilato de sodio 0.15 

partes), hidroperóxido de di-iso-propilbenceno 0.23 partes y ter

dodecilaercaptano 0.01 partes. 
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La polimerizaci6n comienza en el primer reactor y continua en 

loa reactores sucesivos hasta alcanzar el nivel de conversión de

seado en el reactor final. La temperatura se mantiene entre 41 y 

500,. Una solución de jabón se añade continuamente a intervalos P! 

ra controlar las propiedades del latex. 

Dicha soluci6n de jab6n contienes 

soluci6n de jab6n incremental 23.0 partes 

verseno-li'e-3 0.0096 11 

PeS04.7Hl 0.00027 " 
'famol N 0.60 " 

K:2S04 0.415 .. 
.leido oUico· o.66- " 
l:OH 0.13 " 
A. 0.25 " 

La polimerizaci6n da una conversi6n del 60~, añadiendo 0.2 

partes de dimetildi~iocarbamato de potasio, obteniéndose un latex 

con 4°" de s6lidos. 

La formación del polímero "pop corn" en la línea de recupera

ci6n butadieno-vapor durante el periodo de pru.eba de 3 meses, re

quirió la limpieza en un promedio de cada 1.9 meses. La cantidad 

de este polímero en la línea de v~por cuando se efectua la limpie

za en el tanque fuera de uso es de 10,475 lbs. 
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Se hizo otra prueba similar s6lo que a.hora se añade l vez ca

da 24.horas una soluci6n de 3.77~ de sulfato de hidroxilamina a la 

cám~re. de circulaci6n del vapor. 

La soluci6n de sulfato de hictroxilamina contiene: 

0.20 partes de sulfato de hidroxilamina 

4.90 partes de 8.glla blanda 

0.15 partes de KOH para tener un pH entre 11y12 164• 

Para controlar el acabado del polímero o copolimero de acril~ 

nitrilo en suspensión con un pH menor de 5 y en presencia de un 

sistema de catálisis que presenta un i6n clor~to, unión clorito o 

unión hipoclorito, activados con un i5n de azufre de reducci6n; 

se añade en el proceso una sal de hidroxilamina. 

A un flujo de 10.04 g/minuto de una mezcla fo:nnada por 91.5~ 

de poli~ero o copolímero de acrilonitrilo y 8.5~ de acrilato de m! 

tilo se alimenta con un flujo 50.2 g/minuto de una mezcla: 

o.0355~ de Nacio3, o.73~ de NaHC03 y 0.04~ de la sal dis6dioa 

del ácido etilendiaminotetraacético a pH 3 y 0.321 g/minuto de an

hídrido sulfuroso; ambos entran a un reactor a 50° para dar un 67~ 

de conversión a un polímero A que contiene 7.7~ de acrilato de me-
, 

tilo con una viscosidad intrínseca de 1.46 dl/g. 

~1 procedimiento se prob6 de nuevo, pero ahora ~ñadiendo una 

solución ~cuosa al 10~ de sulf~to de r.idroxilamina 0.3 g/minuto, 
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obteni6ndose un polímero similar B. 

Ambos polímeros, por separado, se añaden a 3000 g de AcNMe2 

con 2~ de ácido acético, 1 g de ácido oxálico y 2 g de un fosfito 

o de alquilarilo (poligard) y que está a una temperatura de 5, la 

')solución se homogeiniza y el polímero se disuelve a 85°, la solu

ción se enfría a 50°·, se filtra, se pasa por 500 orificios de 0.075 

mm de diámetro ~entro de un baño de coagulación que contiene 55~ 

de agua hirviendo, posterionnente pasa a trav6s de un baño de aca

bado que contiene l~ de un solvente, 0.7~ de un lubricante no ión! 

co {Gl556) y 0.3~ de un agente antiestálico (CIRBASOL 5M). La fi-

o bra se seca, se encoge en 30 segundos a 130 y se trata bajo 1.7 

atmósferas de presión a un encogimiento final del 23"· 

Se midieron las siguientes propiedades: 

Polímero A Polímero B 

fibra denierl 2.90 3.0 

tenacidad g/denier: 2.60 2.65 

~ de elongación a la quebradura, 39.00 40.00 

Se obtienen resultados similares usando metacrils.to de metilo 

o acetato de vinilo como monómeros y NH20H.HC1 como agente de aca

bado. El procedimiento también se condujo en H2so4 acuoso a un pH 

de 2. 5 16(:' 

Korikawa preparó una solución estable de acrilonitrilo, usan-
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do persulfato de amonio como iniciador de la re~cci6n y sulfato de 

hidroxila.nina como agente de teminaci6n del~ re~cci6n. 

Así 7.5 p~rtes de polivinil ale., disuelto en 77 partes de 

(CH3)2so se mezcl~ron con (NH4)2s2o& 0.05 partes, dodecilmercapia

no 0.09 partes, (CH3)2so 0.5 partes, 6sto se adiciona gota a gota 

a una mezcla de 7.5 partes de acrilonitrilo y 7.5 partes de 

o 
(CH3)2so, la mezcla resultante se agita durante 3 horas a 50, Pº! 

terior.n~nte se añaden 0.05 partes de sulfato-de hidroxilamina y se 

agita 1 hora, para d~r un copolímero polivinil alc •• -acrilonitrilo 

en una soluci6n con viscosidad que c8l~bia ie 230 a 238 P du~te 

lo d • 170 ias • 

Para obtener fibras de acrilonitrilo libres de regidez se tr! 

tan con soluciones de sulfato de hidroxilamina 151• 

Existen varios m~todos para este tratamientos algunas fibras 

acrílicas abiertas son impregnadas (grado de dilataci6n mayor a 

3c»') con una solaci6n de sulfato de nidroxilamina, etilenglicol, 

hidrazina clorurada o fonnalina y se someten a un estiramiento pa

ra dar fibras de al to encogimiento que tengan o uena resistencia_. 

Se calientan a 120° durante 90 minutos y se estira a 200°. hu gene . -
ralla fibra tratada asi tiene un enco8iJDiento del 45.~ en agua 

hirviendo en comparaci6n de 35.~ de las fibras-no tratadas 156• 

Las fibras acrílicas que se tratan con soluciones acuosas de 
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lfaOH, ~so4, NH20H.H2so4, Dlfii' o AcNJle2, son unas fibras de una se,2. 

pi6n transversal que tiene menos de 40~ de capas normales y encog! 

miento rápido; de la fibra tratada se obtienen fibras escamosas 

que tienen tiras laterales sobre la flUperficie parecida a fibras 

animales 155• 

5.5.3.3.- !l!BA!rAMI~tO DE li'IBRAS ACRILIC.11.S .PARA LA OBTENCION 

DE iIBRAS RESISTENTES A LA LUZ, AL FUEGO, AL .MAN

CHADO Y CON PROPIEDADES DE ABSORCION D~ AGUA. 

A) La estabilidad a la luz de fibras de polivinilo, de poli

cloruro de vinilo, polietileno, policloru.ro de vinilideno y poli

propileno mejora al reducir los grupos C = O: en los polímeros; 

esta reducción se lleva a cabo tratando la fibra con soluciones de 

N2H4.H2so4, NH20H.H2so4 o NaBH4• 

Al realizar una experiencia con polivinilo usando solución de 

sulfato de hiaroxilamina a un pH de 7, la fibra muestra una pérdi

da a la resistencia de la luz de un 23~ comparada con un 51~ de la 

fibra no tratada con sulfato de hidroxilamina; despu6s de que am

bas fueron irradiadas durante 500 horas 155• 

B) Para impartir resistencia al fuego a telas de acrilonitri

lo, o acrilonitrilo-algodón, las telas se tratan con soluciones de 
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sulfato de hiaroxilamina o bien fosfato de hidroxilamina, con o 

sin urea, resina HCH;:0 o resina hexametilolmel11.nina. 

Soluciones al 15 y 20~ de sulfato de hidroxilamina dan buena 

resistencia sin decolorapi6n de 1a•e1a. 

La mezcla que di6 mayor efectividad fue de 5~ de urea - HCH=O 

(resina) y 10~ de sulfato de hidroxilamina. 

Usando mezclas de 5~ Resloom K-75 (resina hexametilolmelanina) 

5~ sulfato de hidroxilémina y 5~ de resina urea-HCH.:O, 10~ de sul

fato de hiuroxil&~ina se obtuvieron tieapos de quemado• 92 segun

dos y 107 segundos respectivamente. 

Telas tratadas con soluciones al 20~ de sulfato de hiñroxila

mina o con la mezcla 10~ resinG urea-HCH=O - 10~ sulfato de hidro-

xila.mina se apagan ellas mismas. 

Después del tratamiento todas las telas se secan a 220°1 y se 

curan a 300°F; el curado reduce la resistencia a la flama. 

Cuando telas de acrilán se tratan con solución de fosfato de 

hiaroxilamina al 10~ y urea al 10~ se ay&g&.n a sí mismas después 

de 6 segundos, en caso de telas de algodón al ser trat~das de ig11al 

manera resultaron inflam&bles 153• 

Se efectuaron otros tratamientos con soluciones de sulfato de 

hidroxilamina, fosfato dis6dico y bromuro de amonio, además esla

bonando la fibra en cruz. 
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Una fibra acrílica que contiene 95~ en peso de acrilonitrilo 

se aumergi6 en una solución que contiene 87' en peso (basado en la 

fibra) de sulfato de hidroxilamina 112.5" de Na2HP04 a 100°c durag 

te l hora; posterionnente se teje la tela con un contenido de 7.5~ 

de JIIP, la tela se impregna con una solución al 25~ de NH4Br 1 se 

calienta a 135º durante 5 minutos. 

La tela así tratada se quemó; al analizar los residuos 1 el 

gas producido se obtuvieron los siguientes resultadoss 

00 

carbonizac i6n. 

o.o~ 

0.44" 

26.007' 

10.00". 

Para telas tratadas de la misma manera, pero sin eslabonado 

en cruz, se obtuvieron los siguientes resultadosa 

00 

carbonizaci6n 

0.16" 

1.38" 

111.00" 

19.00" 

C) La resistencia al manchado de fibras de poliamida, poli~s

ter y acrílica se logra tratando los textiles con soluci6n acuosa 

ácida que contenga una sal de circonio y una base que contenga ni-
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trógeno. 

Se trataron 3 telas: nylon 66, acrílico y poli,ster; todas se 

sumergieron en soluciones separadas formadas por l.l~ de acetato 

de circonio, 3~ de H2so4 y '3'I, de sulfato de hidroxilamina; se hie!: 

ven durante 30 minutos, posterio:nnente se sacan de la soluci6n, se 

secan y luego se manchan con una mezcla de tierra artificial. Las 

fibras tuvieron un mejoramiento de reflectancia de 23~, 21~ y 5.6~ 

respectivamente 158• 

D) Para obtener fibras acrílicbs (cor.t,niendo 80~ de acrilon! 

trilo) con buena absorción de ag11a, se introducen a trav,s del te-

.+ + + + jido de 4.0 a 9.0 moles/g de HCOOX (X= L1, Na, X, NH4 ). 

Asi una fibra 93:7 acrilonitriloscopolíaero acetato de vinilo 

se trata durante 30 minutos a 100°c con una solución acuosa (pH = 

7.5): 20 g¡l de sulfato 4e hidroxilamina, se trata posteriormente 

dur&.nte 60 minutos con otra. solución acuosa hirviendo, formad~ por 

10 g/1 de NaOH, ~ara dar una fibra acrílica transparente que con

t.iene 7.2 moles/g de HCOONa, lo cual le proporciona a la fibra un 

poder de absorción de agua de 42 ml/g 160• 



5.5.4.- BLANQUEO DE tEnILES. 

5.5.4.1.- DBTBJlGINTBS OON PROPIEDADES BLANQUEADORAS. 
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A continuación mencionaremos algunos detergentes con estas 

propiedades y sus componentes, 

1) Detergentes con 0.1 a 10~ de un catalizaaor (inhibidor) de 

6ndo-reducci6n. 

Bntre los catalizadores empleados está.ns sales de hidroxilemi 

na e hidrazina, N~, PhOH y polifenoles, monofenoles sustituidos 

por -NH2, -so2NH2, 01-, 102-, -CH3; quinonas, tiazoles y cloratos 

alcalinos. 

Además estos detergentes contienen aditivos inorgánicos, ja

bones, agentes repelentes a particulas de mugre, blanqueadores 6p

ticos, perfumes y colorantes, o bien, perboratos de sodio {deter

gentes peroxidados). 

El inhibidor de 6xido-reducci6n puede ser añadido en el remo

jo, en.el lavado o bien durante el enjuague. El inhibidor que pre

senta mejores resultados es el sulfato de hidroxilamina. 

Otros inhibidores empleados fuerona fonnaliná, hipocloritos 

alcalinos, sal.es al.calinas del ácido clorocianúrico o bien sal.es 

de potasio del ácido mono-persulfúrico 171• 

2) Otros detergentes en polvo contienen, 
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a) un agente orgánico de superficie activo. 

b) un constructor (ver pag., 139). 

c) un componente form~dor de H2o2 (glucosa 15-20~ y 2.5-5~ de 

glucosa oxidaaa; o bien almid6n 15-3°", amiloglucosidaaa 

2.5-5~ y glucosa oxidasa 2.5-5~). 

d) 1-3~ de una de las sales de hidroxilamina. 

Bl componente formador de H2o2 tiene un pH de 5 a 7.5 y una 

concentración de 0.2 - 1.0~. 

La adición de sulfato de hidroxilaaiina previene la descompo

sición del H2o2 por las catalasas durante el lavado. 

Un detergente compuesto pora 

a) jabón sódico de sebo 10.0 partes 

b) grasa alcalina c16_18-6xido de etileno (1123) 1.0 11 

c) tetraaminotetra.acetato de sodio 0 .. 2 " 
d) tripoli!osfato de sodio 35.0 11 

e) sulfato de sodio 47.8 " 
f) glucosa 20.0 11 

g) gluco~a oxidasa 10.0 " 
h) sulfato de hidroxilamina 2.0 11 

da el mismo efecto de blanqueo en una solución 0.5 g/1 (ajustando 

el pH = 7 con H2so4), que un detergente en el ~ual los 3 últimos 

componentes se omiten y se ai:aden 3.2 x 10-3 moles/1 de ~o2 172• 
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3) Para blanquear telas de algod6n y mezclas de poliéster-al

god6n en raDgos de pi., altos sin que la fibra se dañe, se emplean 

eoluciones acuosas de hipoclorito de sodio y soluciones de sulfato 

de hidroxilamina (o cloruro) como activadores. 

Aef se trataron telas de algod6n hilado (120 g/m2) en un bsilo 

(112) con soluciones acuosas de 80~ de NaClO _(3 g/1}, NaH2P04.H2o 

0.75 g/1, BD.l!A 0.<17 g/1, ~OK.H2so4 0.07 g/1 y aulfosuccinato de 

eodio 0.20 g/1 a-. pH de 3.5 a una t•peratura de 80 - a,ºc dul'8!! 

te 90 minutos, obtenimdose telas de reflectancia 86-88~ (con fil

tro R46t). Bl factor de daño de la t&la es de 0.1~ 173• 

5.5.4.2.- D~ERGiNTBS ENZIIIA.TICOS. 

l.- Iia acción limpiadora de detergentes que contienen enzimas 

proteoliticas se mejora durante el remojo y el lavado por adici6n 

de 1 a 10~ de sales de hidrazina e hidroxilamina. 

Bl contenido del detergente ess 

a) un sutfactante orgánico,. 

b) compu~stos peroxidados (como perborato de sodio), 

c) sales constructoras (como nitroacetato de sodio, 

Na5P3o10 u otros fosfatos). 

Composición de un detergente de éste tipos 



dodecilbencensulfonato de sodio 

Na5P30l0 

silicato de sodio (Si02-Nao2, 112) 

IfaOJlcelulosa 

blanqueador fluorescente 

per:fume 

preservativo 

agua 

17.~ 

26.5" 

17.~ 

o.~ 

o.2" 

0.2" 

0.004" 

15.0" 
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la mezcla se diluye hasta obtener una concentración de 5.0 g/1 y 

se le añade la enzima al.colas& 0.05 g/l y 9erborato de sodio 

0.005 g/1. 

Las pruebas de lavado se hicieron remojando telas manchadas 

durante l hora a temperatura ambiente y luego se lavan con agita-· 

ción durante 3v minutos a temperatura de 100°0. 

La adición de 0.001 moles/1 de sulfato de hidroxilamina da un 

indice de reflelli.6n para una tela seca de 21 despu6s del remojo s2 

lamente, y de 25 después del lavado; para telas que se tomaron co

mo referencia se obtuvienn valores de 18 y 23 para desJ111és del l"! 

mojo y después del lavado respectivamente 173• 

2.- Otros detergentes enzimáticos usados para eliminar mugre 

y manchas tienen el siguiente contenidos 



a) detergentes orpnicos 

b) enzimas proteolitieas 

e) sulfato de hidroxilamina 

5 - 9.-5" 

0.001 - 0.004" 

1.0 - 10.°" 
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Bate deurgente se complementa con el siguiente detergente C!! 

ya CClllposici6n ess 

a) detergente orgánico 

b) perborato de sodio 

c) sales -ele Co o Ou.so4.5H2o 

4 - 60" 

3 - 30" 

30 - 300 ppm 

d) 3 - 15 moles/átomo de Ou. de un agente secuestrante 

(sales de sodio del ácido nitriltriacético) 

e) bactericida (l-hidroxipiridin-2-tionato de sodio) 

0.01 - 5-º"· 

Además cada detergente contiene un agente absorbente, el cual, 

• prepara de la siguiente maneras 

a) dodecilbencensulfonato de sodio 

b) Na5Pl10 

e) Na2Si03 

d) perborato de sodio 

e) sulfato de cobre 

f) nitriltriacetato de sodio 

18.00 partes 

27.00 " 
6.00 " 

15.00 " 
0.09 " 
0.60 " 

Después de que una tela se somete a los 2 proceso~ de lavado 

se eliminan completamente las manchas y se obtiene un valor de 



142 

blancura de 17, comparada con 5 de una tela tratada silllilannente 

con un detergente hecho de sulfato de hidroxilemina, sulfato de e~ 

~re, nitriltriacetato de sodio o 1-hidroxipiridin-2-tionato de so

dio y un valor de 8 para telas tratadas con un detergente que con

tiene sulfato de hidroxilamins y l-hidroxipiridin-2-tionato de so

dio pero no sulfato de cobre o nit~iltriacetato de sodio 174• 

3.- El siguiente detergente es útil para quitar ~anchas de V! 

no, sangre, leche, tinta y coco de tel&.s de algodón• 

a) dodeeilbencensultonato de sodio 3.0~ 

b) etoxilato Cl6-lS grasa alcalina :>.00~ 

c) jab6n de sé'bo 5.00" 

d) Nal5º10 40.00" 

e) silicato de sodio 6.0~ 

f) blanqueador 6ptico 0.50~ 

g) NaCMcelulosa 1.00~ 

h) enzima alcolasa subtilisin 6.35" 

i) perborato ele sodio 10.00" 

j) etilsulfonil Cl'<rbonato 15.70" 

k) eulfato de hidroxilamina 1.20" 

l) agua y otros aa.1tivos 5.2"' 
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Iia temperawra ideal a la que debe hacerse el lavado con este 

o 174 detergente es de 60 e • 



5.ó.- EN ALill.&f~OS. 

5.6.1.- PRES~H{ACION JB ALIUNfOS NATUdALES. 
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Jlt:tODOS DB Prtt:S~dV'ACION DK CUALl~A~~S ORGANOLBP'fICAS 

Y UB V'ITAMUA. "C" CONTENIDA IN /RBSAS CONGKLADAS. 

Se estudiaron varias formas de preservar las fresas; los re

sultados son los siguientes: 

l) Cuando las fresas se tratan con carboxilmetil celulosa co

mo protector coloidal, las fresas se ven de color 9úrpure. y no hay 

preservación de vitamina "0". 

2) Al tratar a las fresas con mezclas de alambre y azúcar, se 

hacen fuertes, con brillo, hay protecci6n je vitamina -e•; cuando 

están almacenadas al variar le concentración de la mezcla no se 

altera el sabor. 

3) La tioure¡;. preserva la vitamina. 110•, pero mezclada con aisi 

car decolora a las fresas y hace que su sabor sea amargo. 

4) El sulfato de hidroxilamina y la semicarbazida preservan 

la vitamina "'C", dan buenos efectos sobre la apariencia de las fl"!, 

sas. Con soluciones de azúcar disminuye el contenido de vit•ina 

"C". 

Bn el mejor de los caeos se preservó el 70~ de la vitamina 

"C" original 9or 6 meses. Im el aL'llacenamiento la forma reducida 

de la vitamina "C" se descompone más rá!)idamente ~ue la fo:nna oxi-
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dadas 

10BIIA llBDUOIDl 

sO=n •• 1 so= o 
.. 1 10: so. i_J 

HCJ 

Acido L-dihidroasc6rbico 

~ 
.. 1 .. 
~OH .. 

POBMA OXIDADA 

sO=Cn 
H 1 

HO - CH 
.. 1 so• 

HO -CH~· 
.. 1 

HO 

Uido L-ascórbieo 175• 

•• 1 
HOCH 

.. l .. 
CH20H 
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5.7.- EN lOiOGW'IA. 

5.7.l.- CIN~TICA D.&1 REVELADO iOTOGRü'ICO Y ELUINAOION DE 

ALD~IDOS &i aTEitIA1ES FOTOGBil'ICOS. 

Se estudió la cinética del revelado de una emulsión fotográ

fica con hidroxil&mina. Los resultados están de acuerdo con los e! 

tudios previos de la reducción del AgCl y del AgBr puros. El meca

nismo catalítico de las últimas reacciones se aplica también al r! 

velado fotográfico. 

La fomaci6n del "velo" se debe a un.a. reacción no catalizada, 

es decir, se debe a la presencia de aldehído libre en el material 

fotográfico, resultaio de un baño preendurecedor. Su presencia PU! 

de evitarse tratando a la película, posteriormente, con un baño 

que contenga soluciones acuosas de una amina, de un compuesto cí

clico amónico de la sigaiente fómula molecular general.a 

X 

casi siempre 

(CH2 )nR' 

a= H2, radical alquilo. 

a•= H2, radical arilo o tiazol. 

D = átomos necesarios para comple

~ar el núcleo aromático. 

X= radical ácido. 

n= l 26, si a• = H2 o tiazol. 

1 3, si R' = arilo. 

es una sal de benzoilo con un metal pesado y un agen-



147 

te quelato (BD'U o sus sales)·. 

ll t:raaiento ea el siguiente, un material de color con mul

ticapas se expone al baño preendurecedor de fonnaldehido, despu6s 

se pasa a otro eon1 sulfato de hidroxilamina 18 g, Na2so4 50 g, 

B2o3 0.73 g, 3-metilbenzotiazolio-p-toluensulfonato de sodio 0.03 g 

y 3.0 g de la sal dis6dica del BDTA (para eliminar el aldehido li

bra). A continuaci6n se revela sucesivamente en blanco y negro, 

color, blanquear, fijar, para dar imágenes excelentes por su bri

llantez y contraste. 

Los bat1os para eliminar los aldehídos, que contienen hidroxi! 

amina se estabilizan añadiendo de O.la 10.0 g/1 de derivados de 

pirocatecol. 

Otra soluci6n de este tipo se prepara de JE< siguiente manera: 

el baño contiene 5.0 g de ácido pirocatecol disulfónico, 163 g de 

(HONH3)2so4, 250 g de Na2so4, 100 g de NaBr, 44.4 ml de CH3COOH~ 

41.4 ml de NaOH al 50~ y agua hasta completar 2 litros; su pH es 

de 5 y la temperatura a la que se prepara es de 21°c; se guarda 

durante 18 horas en un generador de gas a 50°c 176• 

5.7.2.- JlEVfil.ADOiu.~ /OTOGBA.li'ICOS. 

A) Con compuestos de coordinaci6n Amino de Cobre (II). 

Los reveladores fotográficos que contienen una solución alca~ 
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na de iones c01aplejos de cobre <b.(NH3)2+ y sulfato de hidroxilami

na se usaron :9&,ra un revelado rápido de las imágenes fotog5f'icas. 

Be.tos reveladores junto con ciertos agentes redu.ctons as{ como, de 

celillpu.estos de coordinaci6n titanosoe del ,cido cítrico o del ácido 

nitrilotriac6tico, se u.san para el revelado físico y para la apl! 

ficaci6n de im4genes fotográficas. 

Bl proceso de revelado en las pruebas rer,J.iud&$ es .U sigai~ 

te, l) el papel emplead.o se coloca en u.z,i baño de li02, 

2) siliRn sensitométricamente por O.JOl eeguntos en un,a-má~ui

na prensadora. 

3J se somete a una máquina proceei.tor ... con Agt¡03 O.ll5K duran

te 0.43 minutoa, 

4) bario con CuCl 0.10 11, HOIH2• 1/2 H2so4 0.20 K y & 40lf 0.5 JI 

durante 1.1 segundos. 

Despu6s de este tratamiento l~ placa se sumerge en una solu

ción reductora Que contiené f1c13,o.10 ~, citrato de potasio 0.035 

M y tiourea 0.0025 • durante 2.3 segundos; después la plac4 se la

va con agaa y se sec& al aire. 

B} libapleando p-fenilendi11111ina para películas a color de halu

ro de plata. 

Este tipo de reveladores contienen las siguie~tes sales: met! 
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'bi9fito 9 i!soclio (0.2-10.0 g/1) y HONH2.H2so4.HC1 (0.2-5.0 g/1). 

Aa1ias aalts inhiben.la od,daoi6n del revelador en el aire y mejo-

1'8il ciu vib de aJJnacenBllli.ento. lato se comprob6 al revelar un pa

pel a oolor 4e capas mú!tiple~ con upa 11ioluci6o. reveladora <¡ue 

cantién6J 

l) HONH2.~so4,_ 

2) 4-am~~ 3..aaetil"".Jf .. (Ji'-ma·Ulsulf onami

do etil anilina).ae~quisulfato mono

hidratado 

3)Zonon D 

4) Na2C03.B20 

5) H8:282º5 

6.) nr 

3.0 g 

4.2 g

l.O g 

25.0 g 

1.4 & 

o.5 g 

7) ~CH20Jl 14.0 ml 

8) ag11& para completar 1.0 litro. 

El tiempo de revelado.-fue de 4 qjinuitos a 32°c. Posteriormente 

se procedi6 a blanquear, fijar, enJu~ J endurecer la superficie. 

SOll 

Kl velo y los valoresi..de obtenidos con un revelador fresco 

para amarillo 

para magenta 

para cianuro 

0.09 1 2.08 

0.11 y 1.84 

o.os y 2.45 

·Se almacen6 · el revelador y se utiliB6 nu.evamente después de 
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15 días, los valores obtenidos no cambiaron, ,sto indica la gran 
177+ 

estabilidad del revelador • 

5.7.3.- TR&T~IgNTO DE DESECHOS iOTOGRU'ICOS. 

Hay un tratamiento práctico y desinfectante para soluciones 

desechadas después del proceso fotográfico, este tratamiento es a 

base de ozono. 

Las sustancias que se han tratado son: sulfato de hidroxila

mina, alcohol bencílico, agentes reductoras, reveladores de color, 

acetato, tiosulfato, hidroquinona, sul¡'a~o de p-metilwninofenol, 

EDTA y sus derivados, ácido méJ.hco, m.etanol, plat~ ferricianuro 

de potasio, tiocianatos y agen~es sintéticos para el procesado 
177++ 



5.8.- PAPEL Y CELULOSA. 

5.8.1.- PRODUCCIOH DE PULPA DAi'T. 
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• la producción de dicha pulpa se usa hidroxilamina o cual
\ 

quiera de sus sales en especial sulfato, para aumentar y mejorar 

su. producción. 

Se hicieron piuebas empleando 100 partes de madera base tra

tándola con 900 partes de una solución acuosa que contiene: 

25.8 partes de NaOH 

a.2 11 de Na2S 

5.9 .. de Na2co3 

o.o - 5.0 lt de (NH30H.) 2so4 

Bl. tiempo de trat&.miento es de 250 minutos, la temperatura de 

120°c. A continuaci6n la pulpa se lava, se seca y se pesa para de

terminar el producto. 

Se infoima.n las partes de sulfato de hidroxilamina añadidas y 

la pulpa producidas 

Sulfato de H.A. afladido 

o.o part.es 

1.0 

2.0 

5.0 

" 
11 

" 

Pulpa producida 

74.4~ 

76.21~ 

77 .68f. 

82.00,L 

Se han hecho otras pruebas usando hidroxilamina, sulfito de 
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hidroxilamina y sulfato ácido·de hidroxilamina, no se dan resulta-

178 dos • 

5.8.2.- ACBLERACION D.iil. 8iUF;JECLliI.isN!O DB LIL OBLU10SA ~

NA. 

Bl envejecimiento de celulosa alcalina se acelera en presen-

cia de pequeñas cantidades dea 

hidroxilamina, 

hidrazina, 

cloruro de hidroxilamina, 

sulfato de hidroxilemina, 

fenil hidrazina, 

p-~itrofenil hidrazina, 

cloruro de saicarbazida 179• 



5.9.- SIN!BSIS, PURIPICACION B IDBNTIFICACION DE DIVERSOS 

COJIPUBS!OS. 
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5.9.1.- IIBTODO DB LABORA!ORIO PARA LA OBTENCION Dt ACIDOS 

ALQUILRIDROXAMICOS. 

Se p.opone un a6todo de laboratorio simple para la síntesis 

de &cidos alquilhidrox'micos. 

n m6todo consiste en tratar a los Asteres metílicos de écidos 

carboxilicos con un pequeffo exceso de sulfato de hidroxilamina en 

soluci6n acuosa. 

Los ácidos con los que se trabajó contenían de 7 a 9 átomos 

180 de carbono en la cadena • 

5.9.2.- IO'lODO DI CONTROL AU'lOIIATICO EN LA PRIPABACION DB 

CICLOHBIANONA OXW.. 

Bl. m6todo implica la relación del gasto de sulfato de hidroxi

lam.ina y ciclohexanol; tam.bi6n, el control del pH y de la tempera

~ en el proceso de oximaci6n. 

Para reducir las pbdidas de materia prima gastada y mejorar 

la calidad del producto, se controla el contenido de sulfato de hi

droxilamina en los licores, por consiguiente la relación del gasto 

de sulfato de hidroxilamina y ciclohexanol se corrige por varia

c±6n del consumo de ciclohexanona. 
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La ciclohexanona ox:ima es 4til para rearreglar'las caprolac-

temas. 

La ciclohexanona oxima con un contenido de agua de un 4.2 a un 

71- se seca a contracorriente enema con soluciones de (NH4)2so4 o 

de (HONH3)2so4 a una temperatura entre 80 y 85°c. Ambas coTJ!'ientes 

se reciclaron. 

In la experiencia realizada se observ6 que 126 partes de ci

clohexanona oxima con 7~ de agua se trataron con una soluci6n al 

3°" que contenía 47~ de (IIH4 ) 2so4 y l°" de (HONH3)2so4• Se trabaj6 

o con una columna externa de :platos perforados, a una T = 80 o. y un 

pH de 4.7. Se obtuvieron 123 partes de la ciclohexenona oxima con 

4.8~ de agua y 0.05~ de ci.clohexan.ona. Las soluciones de sulfatos 

se destilaron a soºc. y 280 m. de Hg, obteni6ndose 2.9 partes de 

agua. 

MuTomtsev encontrd que el caa'bio de la concentraci6n de Emlfa

to de hidroxilamina es el pardmetro más conveniente para contro.,_ar 

el proce~o en la automatizaci6n de la oximaci6n de la ciclohexano-

na. 

Este proceso se ha ido ~studiando !)Or an,lisis regresivo en 

funci6n del material de cons1&0, !)11 y temperatura en lo~ reactores 

asi como, ~l grado de converai6n 181• 
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5.9.3.- SAPONIPIC&CION DI GRASAS, SINTESIS D~ LOS A.CIDOS 

BMEABIIHIDBOXAMIOO, OL8INHIDROXAMICO Y PALIIITINHI

DROJWIICO. 

Para la obtenci6n del leido estearinhidrox"1ico, se trata 

triestearina con sulfato de hidroxilemina y sodio en soluci6n al

calinas 

CH2 - O - O - (CH2)16 - CH) 

1 j 
OH - o - e - (CH > - cm + 

Ha 
1 2 16 3 Sol. AJ.calina. 
o 

OH - O - C - (CH ) - OH 
2 ll 2 16 3 • 

o 

o 

3 CH3 - (OH2)16 - ' - NHOH + 

OH - OH 
1 2 
CH - OH 

1 
CH - OH 2 

Por reacciones análogas se han sintetizado los ácidos olein

hidroxámico y palmitinhidroxámieo 182• 

CH3 - (CH2)7 - CH = CH - (CH2}7 - ft - NHOH 

o 
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5;9.4.- SIN~BSIS DB ACIDOS :iIDROXAMICOS A PARTIR DE- Í.0Il)QS 

ORGANICOS Y SALBS DB HIDRrX.ILAMINA ~ 

Los ácidos hidroxám.ieos y las salea orgánicas de hidroxilami

na se preparan a partir de á.cidos orgánicos y sales de ~id~l.-m! 

na, por ejemplo, el formato de hidroxilamina se obtuvo_, :P.ºr adicicSn 

del ácido f6:nnico anhidro a sulfato de hidroxilamina en una mezcla 

frigorífica: 

2 HC - OH + 2 NH20H.l/2H2so4 -HC - O - NHOli + 2 H2 
1 
o 

Esta misma reacción a 78 - 80° da un ~oco ~e ácido fomolhi

droxám.ico. 

Al igual que la sal anterior se pre~ar6 el acetato de hidroxi

lamina, mezclando Acido ac~tico glacial y sulfato de hidroxilami-

183 na • 

5.9.5.- PREPARACION DE PASTA LUBRICAl~TI A BASE DB DISULFOllO 

DE MOLIBDENO. 

Estas pastas lubricantes son de fácil a~licaci6n, en general 

se preparan mezclando: 

40 - 60 ~artes de MoS2 

5 - 25 • de H3P04 del 1 - 2°" 

l - 6 • de (NH20H) 2.H2so4 de 0.5 - 5~ 
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0.5 - 6 partes de aminas de 016-22 o de monogli"dridos 012_16• 

UD compuno tipico,ee ha preaparado con: 

50 partes de KoS2 

10 

5 

3 

• 
• 
... 

d.e Hl04 

d.e (NH20H) 2.H2S04 y aceite mineral con 

ae emulsificador • 

La mezclalubricante puede diluirse con 50 partes de 0Hc1/84• 

5.9.6.- PUBnICAOION DBL AOiDo !EREP!ALICO. 

n ,cido tereftilico se obtiene por oxidaci6n de bencenos 

~substituidos, se pUTifica por recristalizaci6m en presencia de 

sulfato de hidroxilami:na. 

Bl. icido terftál.ico que conten!a 0.4~ de icido p-fonnilben

soico, se recristaliza con agua y sulfato de hidroxilamina durante 

una hora a 260°0., se enfr!a a temperatura ambiente y f.le cristali

za el ácido tereftál.ico puro185• 

5.9.7.- ID.r':NTIPICACION DE CETONAS. 

n valor o ndmero de hidroxilamina, es ~til en la identifica

ci6n y caracterizaci6n en análisis cualitativo orgánico de r:nipos 

carbonilos (cetonas). 

n método lo describen Stillmen y Reed, la mezcla se refluja 
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con una mezcla de hidroxilemina y sulfato de hidroxilamina. La me~ 

cla resultante se titula despufs con una soluci6n estandar de áci-

do. 

Los resultados reporten tam.biln si las cetonas tienen otros 

grupos funcionales, los posibles efectos de estructura, si existe 

eiclizaci6n intema o insaturaciones conjugadas y se examinan tam

bi~n los enlaces de H 186• 
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5.10.- APLIOACIONBS ANALIUCAS Y ASPECTOS TBORICOS. 

5.10.1.- !I!ULACION. AIIPEROIIETB.ICA. DETEBIIINACIOI DB !ALIO (I) 

11 SOLUCION DE SOSA EN PB.BSBNCIA Y BN AUSENCIA DB 

ZINC. 

La determinaci6n amperom6trica, por titulaci6n con KeCSNH2 se 

lleva a cabo en NaOH usando glicina como buffer. 

Los límites para la detenninaci6n de Tl. fueron del 2.5 x 10-5 

4 ~ 3 - 5-.o x 10- 1 en presencia de Zn y hasta de a.o x 10- en ausen-

2+ cia ele In • 

La reacci6n fu~ catalizada por sulfato de hidroxilamina. 

La concentraci6n óptima de Zn es de 0.5· - 0.9 M y no interfie

re·en la reacción hasta en un exceso de 1000 partes. La concentra

ci6n de NaOH se puede incrementar hasta 1.5 - 2.0 M. La concentra

eicSn adecuada de sulfato de hidroxila~ina es de 1.2 a 2.5" en au-

2+ ,4. • 2+ sen.cia de Zn y de o.6 a 1.21" en presencia de Zn ··• La concentra-

ci6n de glicina es de 1.2 a 2.5,,.; el rango per.niscible es de 0.6 a 

3."8" 187 • 

El error relativo en la detenninación es menor o igual a! 2"· 

5.10.2.- DETBIDIINACION DE V EN ALEACIONES CON URANIO. 

11 m6todo sine para deteminar vanadio en aleaciones con u

l'fmio. La cantidad de V que se ha deteminado es d~ 0.025 - 0.1"· 
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Se 8I1Lplea 1-{2-piridil-azo) resorcinol, el cual, en presencia

de sulfato de hidroxilamina y H2so4 0.4 N, forma con el vanadio un 

comp_uesto de coordinaci6n (1:1:1), V-1-(2-piridil-azo) resorcinol 

- NH20H, cuya absorbencia a ·550 nm es de ).O x 104• 

Los siguientes elementos si interfieren en la determinaci6n: 

Cu, re y w. Los elementos que no interfieren sons Re, !h, Zr, Mn, 

188+ 
Sr1., Be, Al, La, Ca, U, Ti, Ko • 

5.10.3.- DBTERIIINACION DB VANADIO. 

En general el vanadio se determina iior fonnaci6n de cam.puestoe 

de coordinaci6n con reactivos orgánicos, cOblo los o,o-dihid~~ ! ~zo 

compueetos. 

Para mejorar la ~ensibilided, c~ntraste y selectividad de la 

reacci6n, el vanadio se determina como compuesto de coordinación 

ternario con sulfonitrofenol de potasio y sulfato de hidroxilemina 

188++ a un pH que varia de 1 a 4 • 

5.10.4.- DETERIIINACION COLORDIETRICA Di SUCCINONITRILO Y SUS 

DZCLAS CON L-GLU!ilINA POI ODIO.DE LA BEACCION DB 

SULFATO DB HIDROXI:..AMINA Y CLORURO DB PIERBO (III). 

Se investigaron y di~cutieron las variables que inf11J1'en en 

la detenninaci6n, siendo estas las siguientes: 



a) concentraci6n de sulfato de hidroxil•ina. 

b) concentraci6n de NaOH. 

e) temperatura. 

d) concentración de 1e3+. 

e) pH. 

Las soluciones empleadas en la determinación son: 

~) soluci6n de Na0H 3.33 N. 

B) sulfato de hidroxilamina 1 •• 

O) solución al 8~ de Peci3.6H20 en HCl 1 B. 
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D) 125 - 750 118'• ae succinonitrilo, llevados a un vol11-

men de 50 ml. con agua. 

E) diOXRno anhidro. 

A 2 ml de D) se añaden} ~1 de A) y 5 ml de B), la mezcla se 

calienta a 50°c en baño ~aria durante 40'. Se enfría 5' bajo el 

chorro de ague; det=r!lU,és se añaden 15 ml de la sobici6n C) y se ag,! 

ta vigorosamer.te 3 segundos, se transfi~re cuantitativamente a un 

volumen de 100 ml completando con agua bidestilada (el pH de las~ 

lución debe ser 1.15). 

~espués de 5 minutos se determina la extinción a 500 nm169• 
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5.10.5.- BEACCION DE HALUROS DE A~~UILMAGNhSIO CON ~IOROXIlr

AMINA. 

Partiendo del hecho de que la hidroxilamina reacciona en casi 

todos los casos como una amina y como un alcohol, se pensó que un 

reactivo de Grignard podría demostrar la presencia de 2 átomoe de 

hidrógeno reemplazables por metales en una mol~cula de NH20H, lo 

eual se demostró, ya que 2 átomos de hidrógeno se reemplazaron por 

el grupo MgHR, con fonnaci6n de sales del tipo: .. 
H(HRIIg)NO(MgBH) 

La preseneia de un grupo NH2- en NH20H se prueba por el hecho, 

de que en éter etílico con reactivo de Grignard no hay desprendi

miento imediato de hidrourburo, pero, se forman un compuesto de 

adición de hidroxilamina y un haluro de alquilmagnesio, lo cual, 

nos demuestra que es una reacci6n análoga de las aminas. 

zarse 

Se encontró tambi~n que 2 átomos de hidrógeno pueden 

por MgHR en compuestos del tipo des 

1) RCONHOH· 

2) BS02NHOH 

Bn (1) la substitución ocurre en la fo:nna taut6meras 

RC(:NOH)OH •~---• RCONHOH 

Bn (2) la substitución ocurre en la forma: 

BS( :NOH)02H •,.--•• RSOlHOH 

reem~la-
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Oon reactivo de Grignard seguido de una hidrólisis se presen

u la substituci6n en ácidos arilsulfohidroxámicos de 2 átomos de 

hidr6geno por el grapo MgHR, con eliminaci6n de o2 y fo:rmaci6n fi

nal d.e- compuestos ArS02NH2• 

Las reacciones probables sons 

ArS021fflOH 3 lll(gBr.. J.r(RO)S(O)(gBr)K(MgBr)OllgBr 82° ,,. 

Ar(iO)S(OH)IIIOII -BOH ArSONHOH-Arso2:ira2 + o2 

el o2 es eliminado del grupo so2, no del -NHOH; ya que, los ácidos .. 
hidroxémicos 1 NH20H pueden recuperarse después del tratamiento 

con lllgBr. 

n mecanismo de reducción se probó por la acci6n de BzCl, de.

pu.Is del reactivo de Grignard, se trata el compuesto inestable con 

agua dando IBOEt y ArS02NHBz. 

lhalen 1 Jones sostienen que existe una isomerizaci6n: 

ArSONHOH••--• ArS02NH2 

Sin embargo, aunque la formación de ArS0~2 puede resultar 
.. 

de la fomaci6n del intermediarios Ar(HO)S(sO)NOH, en este caso 

IBCl podría fo:mar el compuesto ArSONHOBz y no los compuestoss 

ArS02NH•. 

11 comportamiento diferente de ArSONHOH con ácidos 1 con ba

ses, también refuta su reacci6n en la forma hodroximica con BMgBr. 

La reacción con bases puede suponerse que sea: 
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- .. 
ArSONHOH .---.ArS (OH)N(OIJ)O 

.. 
ArS(OH) 3 + HN(OH) 2• 

.. 
Si ArSONHOH ácidos reaccionen como: Ar(OH)S(sO)NOH con el rea&, 

tivo de Grignard, la adici6n de RllgBr clebe tomar lugar en forma 

análoga a la adici6n de agua: 
.. 

ArS(OH)N(OH)O lllgBr • 
.. 

Ar(OH)S(OMgBr)KlOH)R 
.. 

formando compuestos ArSON(OH)CB2ca3, los cuales por transposici6n 

int>ramolecular dan compuestos ArSO~CH2CH3, :9ero no se obtienen 

compuestos ArS02NH2• 

Al añadir CHfH2-MgBr o ClifH2...;igI en her ~ la !'idroxilamina 
.. 

precipita el compuesto amorfos ñ(.Bri'4g)NO~gBr, ~ratado después con 

BzCl y despufs de varias horag con agua helada precipita el com

pueE>to: BENHOBz. 

Se dete?'!!linaron el número de ltomos de hidr~genc ectivos de 

la hidroxilamina y en sue derivados acilos 9or el método de Zere

vitinov, obteniendose 2.07, 1.99 y 1.98 para MH20H, BzNHOB y 

190 PhS02iHOH respectivamente • 

5.10.6.- BSTHUCTURA DE LA HIDROXILAIIINA. 

Def>:JUés de una discueión critica de la teoría !'!obre la estruc

tura de la hidroxilamtna, Los a~tores Ebler y Schott opinan que n:ia 

guna ti" las dos ef'tructuras dadas: NH2oH- Hl(l pueden rechazar-
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se aiao que la substancia es taut6mera 1 muestra reacciones carac

terísticas de ambas fo:mias. En soluciones alcalinas muestra las 

reacciones de la primera estructura y en soluciones ácidas las de 

la segunda. 

Bn consecuencia la estructura de las sal.es las cuales forman 

• 2o- cuando se combinan eon un ácido es bien conocida, ya que 

muestran una tendencia a formar sal.es anormales donde 2 & 3 hidro

xileminas se combinan con un radical ácido univalente. Estos hechos 

se explican por la aceptaci6n de la teoría de Wern.er para las sa

les de oxonio. 

Para preparar Iffl3o al 100% se recurre al mftodo de Uhlenhuth 

que consiste e~ la destilaci6n seca al vacío de un fosfato de hi

droxilamina terciario hasta que se obtiene un destilado del 75~ 

del producto deseado. Se procede a hacer una destilaci6n fracciona

da, disolviendo de 4 a 5 g del destilado con 100 a 400 ml de alco

hol absoluto y enfriando a -18°0, cristalizando el producto puro. 

El producto fué analizado po~ medio de la reducci6n del 

( 2+ Pe2 so4) 3 el •e se valoró con Dfn04 encontrándose que era del 

10~. 

Para probar las propiedades ácidaP del N'H3o se trat6 u..~a mues

tra de 6ste con calcio metálico a 5° obteniéndose una sal muy ex

plosiva, la cual al analizarse mostr6 la si~iente f6nnula: 
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~ue se denonin6 hidroxilamita de calcio, diferente de las hidroxil

amidas en las cuales, el metal podría estar unido directamente al 

nitr6geno. 

-
Existen otras sales del tipos (NH2)2o:zn.3NH3o, que se denomi-

na trihidroxamato de zinc hidroxilamina, es sumamente ex!)losiva; 
.. 

(NH3o) 2H2SiP6.2H20 nexafluorosilicato de hidroxilamina; 

(Ñll3o) 3H2TiP6 hexafluorotitanato de hidroxilamina l9l. 

5.10. 7 .- OXIDACION Di: SUBSTANCIAS lHTROG-~ADAS. 

C,tando compuestos con Atomos de ni tr6geno ,.midos a diferentes 

Atomos de C son oxidados con una mezcla de H2so4 y H2cr04, se recu-
.. 

pera nitr6geno en fonna de o 3 y nitratos. Se pierde una porci6n 

definida de NH3 de compuestos que tienen dos o m,s ,tomos de nitr~ 

geno unidos al mismo átomo de c. 

La proporci6n de NH 3 recuperado el algunos agrupaip.ientos tí

picos es como sigues 

grupo NHCONH 

grupo sNHCsN 

gru!)O guanidina 

grupo creatinina 

2/3 del nitr6geno total 

4/5 • 

4/11 • 

2/3 • 

• n 

n " 
n 11 

~os derivados del NH20H son cuantitativamente oxidados a ni-
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tratos, mientras, el nitrógeno en derivadoA de N2H4 pasa a NH 3• 

5.10.&.- SDILI!UDES ESTRUCTURALES Y QUDICAS DJS H2o2, .. 
NH20H Y N2H4• 

Los tres compuestos son agentes de reducci6n en medio ácido 

y agentes de oxidaci6n, a un cierto alcance, en soluciones neutras 

o alcalinas. 

Oada uno existe en 2 formas taut6meras. La teoría de Bran~ted 

192 ayuda a explicar el comportamiento de estos compuestos • 

-
B1. espect~ de absorci6n ultravioleta de NH20H (vapor) es con-

~inuo desde su arranque a casi 2350 i hacia abajo, por lo menos 

h•ta 2000 i. 
La absorción en esta regi6n da por resultado la fot61isis, 

siendo los productos principales& H2, 12 y H20; tambi~n se produce 

algo de hidrazina y su cantidad aumenta en un sistema de flujo. 

Los principales productos de la descom~osici6n t~nnica a la 

temperatura ambiente sons N2, NO, N2o, H2o y NH3• N2o y NH 3 en pe

queñas cantidades tam.bi~n se ~r~ducen en la fot6lisis. 

Para cantidades iguales de lux absorbida, la velocidad de fo~ 

maci6n de H2 disminuye con el a~~e~to de la prePi6n ñe hidroxilemi-
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na y aumento de la potencia a 3/2 de la intensidad de la luz inei

dente. 

Bl macanil:'lllo involucrado es el de radicales amino e hiroxi

lo 193 0 

5.10.10.- REDUOCION DK HIDROXILAMINA (SULli'ATO} EN OATODOS DE 

COBRE. 

El sulfato de hidroxilemina en soluci6n de H2so4 al 50~ no 

puede reducirse con cátodos de cobre, ein embarf'(', al diluir el 
.. 

écido hasta l.T.' se encontr6 una reducei6r. del 58.8~ a NH3• 

La diluci~,., dPl ácido no debe ser e.l-f';~· óe cierto~· 11111:itee, 

po'!'(!ue entor-ces el e•.tlfato de hidro~i.1 emine no ,e.:nr.anece intacto. 

Kediante esta reducción se comprob6 que la hidroxilanina no 

es un ~aso intennedio en la reducción de ,cido nitroso a amoniaco, 

usando cátodos de cobre. 

La condici6n esencial bajo la cual, la reducción toma lugar 

es una deficiencia de H2so4 en el cátodo, de otra manera la reduc

ci6n no se efectúa. 

Si a una soluci6n acuosa que contiene 68.6 g de sulfato de po

t~sio, 13.3 g de sulfato de cobre pentahidratado y 10.16 « de sul

f?.to de hidroxilamina y completada a 3400 ml, se somete a electr6-

lisie en una celde con c!todo de cobre de 100 in2, la hidroxilami-
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na se reduce hasta NH 3, en presen·cia de H2so 4 y HOl. 

Se libera tembUn N2 a una velocidad constante en el ánodo, 

y a una velocidad constante en el cá.todo, lo cual, i:iugiere la posi

bilidad de la fo:maci6n de N2H4 como paso inte:rmedio 194• 

5".11 .- ACTIVIDAD TOXIOA DEL SUU'ATO DE HIDROllLAltINA. 

5.11.1.- ACCION TOllCA DEL SULFATO DE HIDBOXILAMINA EN ORGA

NISMOS ANIMALES. 

Los estudios efectuados con diversas fonnas de vida, demuestran. 

que la hidroxilamina, sus sales y la hidrazina, ejercen una acci6n 

~6xica sobre el protoplasma de las c~lulas. 

La oxihemoglobina se convierte a metahemoglobina por acci6n d~l 

sulfato de hidroxilamina; la cual, presenta el mismo cociente es

pectrofotom~trico (1.186°). In esta reacci6n no hay liberación de 

nitr6geno, por lo tanto, se piensa que la metahemoglobina sola, ca

rece de o2, es decir, el sulfato de hidroxilamina actúa como oxi

dante. 

Los resultados de pruebas con conejos confirmaron que compues

tos de hidroxilamina son 4 J 5 veces más t6xicos que el HN02• Cone

;tos de 1.5 a 2.0 Kg de peso sufren daños al administrárseles 0.11 g 

de sales de hidroxilamina, sin embargo, toleraron hasta 0.6 g de 
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Al ~uministrar do~is mayores de 6 a 7 g de hidroxilamina apa

recieron albwnina y a menudo hemoglobina en la orina. La hidroxil

amina libre no se encontró en la ori~a en comparación con los ni

tritos, los cuales, siempre aparecen en la orina amt cuando lae= do

sis que se apliquen sean muy pequeñas. 

En la sangre "in vitro" se observ6 que la hidroxilamina se 

oxida a NO y HN02 con la formaci6n de un inte:nnediarios dioxiamo

nio. 

Bspectrosc6picarnente se encontr6 que. la Pangre presenta meta

hemoglobina (formada '!)Or la acci6n. del BN02) y NO-hemoglobina, lo 

cual, explica, en parte la mayor toxicidad de la hidroxilamina en 

com~araci6n con los nitritos, que solo foman metahemoglobina. 

El sulfato de hidroxilamina actúa como un veneno despu~s de 

su oxidación a HN02 y NO, posiblemente por la fo:nnación de la dio-

xamina: 

•NHv.,_.HNO't ., 

dioxamina 

Riemann reporta las pruebas en ratones donde u.~ suministro 

oral 1050 de NH20H.HC1 para un ratón blanco es de 408-419 mg/Kg. 

La dosis letal de NaN02 es 2 vec~s mayor que aqu4lla • 
.. 

Al añadir diariamente 0.33-0.38 g/Kg de HH2oH.HCl durante 178 

diaF, no se observó un efecto sobre la condición general y la ve-
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locidad de crecimiento, pP,!"O, si cen~a engrosamiento del bazo ~, 1.m 

decremento significativo en el tamaño de la tiroides. 

Se observó tambi~n que al s:uninistrar hidroxiurea (60 ~g), o 

metoxiamina.H'Cl (80 mg) o sulfato de hidroxilamina (10-20 mg-) en P! 

ríodos largos (52 semanas) a ratones, en su agua para beber, no 

causaron la fo:nnación de tumores. 

Tanto el sulfato de hidroxilamina como el cloruro producen 

defomaciones del bazo, fo:nnaciones oseas en el bazo, anemia, es

plelomegalia, inhibe la fonnación expontanea de tumores mamarios 

en los ratones hembra~, además, no es carcin6geno en ratones 196 • 

5.11.2.- OTROS COMPORTAMIENTOS DIL SULFATO DE HIDROXILA.lINA 

E:f SERES VIVOS. 

Investigaciones hechas por Raciborski prueban que el moho cre

ce en soluciones de sacarosa conteniendo sulfato de hidroxil&T.ina 

como fuente de nitr6geno. 

El autor explica lo~ cambios ocurridos en la solución por me

dio de la reacción !cida del sulfato de hidroxilamina, es decir, 

hay inversión de la ~acaro~?. y formación de la hidrazona y la oxi

ma de la glucosa y le fruatuosa, las cuales son muy poco tóxicas. 

La presencia de 5~ de sacarosa o az1car resultante invertida 

permite a las cHulas del moho eliminar cual(!.uier veneno q_ue entre 
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a ". • ~s, '!)robabl'?"'•'"!te :,or la recucci6n iie hi,iroxilamina a NH3• 

Si~ "'fflbE<.rro, no r..ay pr11ebaF contundent"'s de :ue la!"! l"aleF de 

hidroxila~ina ~o Pean venenoPae para las c6lulas del moho; ya que, 

todas las subFtar.cias yor más dilu!das que sean aue soluci~nes y 

total.~ente neutras, si actáan sobre aldehídos y cetonas, son muy 

venenosaF para toda especie viva. 

Hidra.zona, ácido aminooxiac6tico y sulfato de hidroxilamina, 

actáan como anticonvulsionantes al ser aplicados a ratas pretrata

das con alilglicina, hidrazida ácida isonicotinica, picratoxima o 

pentilenotetrazol. 

Las cantidades que se aplicaron de antic)nvulAionantes fueron 

de 0.4 mol/Kg, 0.23 mol/Kg !' o. 75 mol/~ respectiva~ente. 

Las acciones antico~·rllsionantes no se relacionaron a los ni

velP.s de GABA o actividaies de descarboxilaci6n del ácido glut~i

co 197. 
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a ~-' ~s, '!)ro'babl"'"''"'!te :iJr la recucci6n ñe hi,i.roxilamina a NH3• 

Si~ "fflbRr!"o, no ~ay pr11ebaP contundentPs de :ue le.~ l'aleF de 

hidroxila'llina r." !"ean venenof.'laF para las c'1ulas del moho; ya que, 

todas las subFtar.cias ~or m,s diluídae que sean aus soluci~nes y 

total.~ente neutras, si actdan sobre aldehídos y cetonas, son muy 

venenosaF para toda especie viva. 

Hidra.zona, ácido aminooxiac6tico y sulfato de hidroxilemina, 

actdan como anticonv,~lsionantes al ser aplicados a ratas pretrata

das con alilglicina, hidrazida ácida isonicotínica, picratoxima o 

pentilenotetrazol. 

Las cantidades que se aplicaron de antic)nvul~ionantes fueron 

de·0.4 ~ol/Kg, 0.23 mol/Kg y 0.75 mol/Kg respectiva~ente. 

Las acciones antico~·rllt1ionantes no se relacionaron a los ni

veles de GA!!l o activid&ies de descarboxilaci6n del ,cido glutámi

co 197 
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5.12.- APLICACIONh'S PBDAGOGIOAS. 

Beta aplicaci6n se refiere al uso del sulfato de hid~oxilami

na para revisar un tema muy importante en la enseilanza de la qufmi

caa latequiometna de una reacci6n Oxido-Reducci6n. 
-

Bsta experiencia es una proposici6n que se hace a los Labora-

torios de Ciencia Msica de la PBS-Cuautitldn para abordar eete te

ma 198. 

El problema que se propone es el siguientes 

A partir del equilibrios 

NH30H+ + Pe)+--• Pe2+ + ? 

se le solicita al alumno que detennine el ndmero de moles de Pe3+ 

+ que reacciona.~ con una mol de NH3oH y entonces decida cu,1, de 

una serie de substancias nitrogenadas propuestas, puede ser el pro

ducto de la reacci6n 6xido-reducci6n. 

Bl siguiente cuadro es un diagrama de flujo que resume el pro

cedimiento experimental que realiza el alumnoa 



DllGIWlA DE PLUJO BBSUJ(IENDO EL PROCBDUIENTO. 

1 2 4 5 

Obtener la canti- Pipetear una c~ 
dad desconocida tidad exacta de 

Pipetear una can Obtener suf,i 
tidad exacta de ciente solu

de Dn0 en un ma As (III) de la 
traz vofumétrico-· solución sumini~ 
de 500 ml. trada en el lab.Q. 

ratorio. 

1 l 
3 

NH20H de la sol~ 
cion suministra
da por el labor! 
torio. 

l 
6 

ci6n de le 
(III) para 
asegurar la 
oxidación de 
todo el i6n 
hidroxilam.Q. 
nio. 

1 
Estandarizar la soluci6n de 
Dn04 por titulaci6n con As 
(IIIJ conocido. 

Mezclar las soluciones y her
virlas por 5 crinutos. Enfriar. 

7 

Titular la solución hervida con XMnO 
para detenninar la cantidad de Pe (Ii) 
formada. 

! 
s 

Calcular la relaci6n estequio
m6tric~ de 1~ reacci6n del Fe (III) 

+ y NH30H y proponer la f6r:nula pa-
ra eI producto nitrogenado. 
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6.- ANALISIS BCONOMICO DE LAS :\fAtERIAS PRIMAS D~ LOS PRIKCI

PALES PROC~DIIENTOS DE SINTESIS DEL 

SULFATO DE HIDROXILAMINA. 

B1. presente estudio se hizo para las siguientes síntesis: 

l) Reducci6n del HN03 con H2so4 • 

2) Obtenci6n a partir de soluciones de NH4No2 que con

tengan NH4No3, NH4Hco3 y (NH4)2co3• 

3) Reducei6n de N02 y NO. 

l) RBDUCCION DEL BN03 CON H2so4.- Este procedimiento está ex

plicado en el 9apitulo de síntesis, bajo el inciso 3.1; en el proc! 

dimiento se utilizan soluciones de HNo3 y H2so4 al 10~, así como 

alcohol absoluto, ya sea etílico o metílico; siendo más convenien

te usar el metílico por ser más barato, a continuación tenemos: 

SOLUCION~ 

HN0 3 a11~ 

H2so4 al 10~ 

H2so4 al 6~ 

H2so4 al 98~ 

TABLA No. l 

(g/cm3) 20°c 

1.0543 

1.0681 

1.3667 

1.8361 

Segdn. la reacción estequioc~trica y las veces que se repite 



176 

el proceso (5 veces), las cantidades de H2so4 y HN03 necesarias 

son: 

TABLA No. 2 

A.CIDO g BMPI&.DOS 

~so4 108.10025 

HN03 10.6810 

Como el rendimiento que Aarca el proceso es el 60~ del HN03 

empleado, la cantidad de sulfato de hidroxilamina que se obtiene 

es de: 6.4086 g. 

TA B La No. 3 

.MATERli PRIMA 

l Kg. HN03 al 6~ 

l Kg. H2so4 al 98~ 

l l. CHlH abs. 

COSTO (M.N.) 

15.00 

6.50 

30.00 

Por lo reportado el costo del proceso para obtener 6.4086 g 

TABLA No. 4 

ü'l!ERIA PRLU. 

TOTAL 

COSTO {ll.N.) 

0.21 · 

0.72 

3.00 

3.99 



177 

Por lo tanto el costo de 1 Kg de (H1½0H) 2so4 es de 625.00 P! 

sos (M.N.). 

2) OBTaiCION DEL (NH30H) 2so4 A PAR'.rIB Di SOLUCIONES DE NH4No2 

QUE CONT:imGAN NH4No3, NH4aco3 y (NH4) 2co3.- el proceso se 

sefiala en el inciso 3.2 de síntesis; se reportan tres técnicas de 

obtención, analizaremos cada una por separado, pero primero anali

zaremos dos métodos ~ara la obtención de NH4No2s 

a) en la siguiente tabla se muestra el costo del primer mé

todo, después de analizarlos 

MATERIA PRIMA 

72 g de NHJ 

250 g de NH4No3 

TABLA No. 5 

TOTAL 

COSTO (Já .N. ) 

o.65 

1.45 

2.10 

Por lo tanto el costo de una ~oluci6n de NH4No2 que contiene 

136 g/1 es de 2.10 pesos (14.N.) (además dicha soluci6n contiene 33 

g/1 de NHlo3 y 62 g/1 de NH4Hco3). 

b) para el segundo método la tabla que muestra el costo de 

éste es la siguientes 
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TA B 1 A No. 6 

MATERIA PRDlA COSTO (M.N.) 

72.0 g de NH3 o.65 

10.4 g de NH4Hco3 0.11 

113.4 g de (NH4)2co3 3.70 

7.0 g de NH4Hco3 0.01 

76.7 g de (NH4) 2003 2.50 

TOTAL 1.03 

Sin embargo no se reporta cuantos g/1 de NH4~o2 tiene la so

lución resultante. 

gas 

Ahora analizaremos las tres t6cnicas reportadas. 

1.- Bn esta t~cnica necésitamos una solución (a) que conten-

118.5 g/1 de NH4No2 

29.0 g/1 de NH4No3 

72.4 g/1 .de NB4HCOJ 

Por lo tanto a la soluci6n preparF.da como (a),·se debe añadir 

147.67 ml de H2o, 0.25 g de NH4No3 y 18.38 g de NH4Hco3; entonces 

el costo total del proceso ess 



T A B L A No. 7_ 

MATERIA PRDIA 

soluci6n (a) 
1 

o.25 g de NH4N03 
' 

18.38 g de NH4Hco3 

100.00 g de S02 

TOTAL 

COSTO (~I .N. ). 

2.10 

0.00145 

0.20 

1.15 

9.10 
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Como el rendimiento 'del proceso es de 89.7~ de la cantidad.de 

NH4No2 total empleada, por lo tanto como son 118.5 g, la cantidad 

de sulfato de hidroxila.mina obtenida es de 108.30 g, luego el cos-

gas 

2.- En este proceso debemos usar una soluci6n (a) que conten-

131.5 g de NH4No2 por litro 

31.9 g de NH4No3 por litro 

59.94 g de NH4Hco3 por litro 

Por lo tato a la soluci6n (a) debemos añadirle 34.22 ml de 

H2o, 0.4 g de NH4No3 y 38.56 g de NH4Hc~3• 

El costo total del proceso es: 
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1 A B LA No. 8 

0.4 g de NHlOJ 

38.56 g de NH4Hco3 

soluci6n (a) 

200.0 g de so2 

(se supone no se reporta) 

COSTO (K.N.) 

0.0023 

0.40 

2.16 (porque se usaron 

1025 partes de ella) 

2.30 

4.862 

Oomo el rendimiento es del 89.55~ del NHl02 empleado. n CO! 

to de un Kg de (NH30H) 2so4 es de 41.25 pesos (•.N.). 

J.- Aquí se emplea la solución con 118.5 g/1 de NH4Bo2 con 

88.5 S'de taH4)2co3• 

Bl costo total del proceso es, 

f A B LA No. 9 

:O.fERIA Pllllü. 

SOLUCION DE NHlo2 118.5 g/1 

88.5 g de (NH4)2co3 

l°" de so2 

TOTAL 

COSTO (K.N.) 

1.00 

0.27 

1.15 

2.42 

Pero como de la solución s6lo se utiliza la cuarta parte el 
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costo es de 1.15, 0.32 y 1.50 pesos (K.N.); se obtiene una solu~ 

ción que contiene 135 g/1 de (NH30H) 2so4• Por lo tanto el costo de 

un Kg de sulfato de hidroxilamina es de 11.15 pesos (M.N.). 

3) REDUCCION DE o..aoos DE NIT~OGBNO (N~2.Y NO) CON H2 EN SO

LUCIONES ACIDAS USA:WDO UN M~~AL NOBLE co•o CATALIZADOR.-

los procedimientos son señalados en el inciso 3.3 de síntesis. Los 

cálculos efectuados se hicieron considerando las condiciones de la 

ciudad de México. 

Los resultados obtenidos sons 

GAS 

NO 

GAS 

NO 

TABLA No. 10 

PESO (g) DB 1 L_ITRO EN C.N. 

1.34 

2.056 

0.090049 

TABLA No. ll 

PESO (g) DE 1 LITRO A 25°C 

> Y 586 mm de Hg. 

0.95 

1.45 

0.063589 
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l.- REDUCCION DE N02s 

SegÚn el proceso la cantidad de materia prima empleada y el 

costo son: 

'l? A B LA No. 12 

lfA'l?BRIA PRDIA 

N02 109.5 g 

H2 131.84 g 

COSTO (K.N.) 

10.42 

6.oo 

16.42 

La cantidad de sulfato de hidroxila:nina que se obtiene en un 

proceso co~pleto es de 511 g. Luego el costo del ICg es de 32.15 

pesos (14.N.). 

2.- BEDUOCION DE NOs 

Segón el proceso la cantidad de materia prima empleada y el 

costo sona 

! A B L ~ No. 13 

MATERIA PRDIA COSTO (ll.N.) 

NO 82.8 g 7.90 

H2 165.0 g 118.00 

H2so4 110 ml 0.72 

ca3oa 500 ml 3.90 

TOTAL 130.52 
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Segdn el rendimiento usa:i.do estas c,.ntidades de materia pri

ma se obtienen 69.5 g de sulfato de hidroxilamina, por lo tanto, 

el eosto por l'.g de la sal es de Sl,878.00 pesos (K.N.}. 

In la siguiente tabla se reunen los precios totales para ca

da proceao, con objeto de que se juzgue su conveniencia, sin em

bargo, hay que tomar en cuenta que el costo es s6lo por lo que a 

la materia prima se refiere; faltaría un análisis del costo del 

equipo, mano de obra, etc., que podría ser tema de posteriores 

estudios (en lo tocante al equipo debe hacerse el disefio de cada 

reactor}. 

PROOBSO 

I 

II 

1º 

2º 

3º 

III 

iº 

2º 

f A B LA No. 14 

COSTO POR Jr& DE LA SAL OBTE

NIDA, K.N. 

625.00 

85.00 

41.25 

11.15 

32.15 

1878.00 



Los procesos más baratos entonces sons 

Il.- 3º y 
o III.- l. 
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El precio de este producto en los Estados Unidos es de 0.83 

dólares la libra o sea que l Kg al tipo de cambio de 26 pesos por 

d6lar cuesta 47.50 pesos. Sin embargo en K~xico el producto se veg 

de en 1,500.00 pesos el 1'g (1980). 

Por lo tanto es costeable producirlo por los m~todos anterior 

mente indicados y~ que el margen de ganancia es considerable, ~sto 

también depende de la demanda en el mercado. 
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7.- CONCLUSIONES. 

1.- Al analizar las vías de síntesis podemos mencionar que 

el rendimiento más alto lo reporta la reducci6n de NO, cuando se 

emplea un catalizador de selenio ( = 99.~). 

Las demás vías reportan un rendimiento entre el 74.0 y el 

95.~. 

2.- En general el análisis del sulfato de hidroxilamina se 

basa en reacciones de 6xido-reducción, todas son estequiométri

cas. Bl método más empleado es el de B.aschig, en éste se utiliza 

P•2<so4>3• 
Todos los métodos tienen un límite de confiabilidad muy 

aceptable, llegando a precisar 17 ng/m1 de la sal en soluci6n, és

to sucede en el método potenciométrico cuando se usa un electrodo 

selectivo de yodüro; además esta determinaci6n es directa. 

3.- Sus aplicacianes son múltiples e importantes, de aquí que 

surja nuestro interés por realizar el presente estudio bibliográ

fico, como apoyo para trabajos. futuros. 

4.- Las vías de síntesis más económicas como se menciona son: 
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1.- Utilizando sol~ciones de NH4No2 118.5 g/11 (NH4)2co3 

88.5 g/1. 

2.- La reducci6n del N02• 

El desarrollo experimental comparativo de dichas síntesis, 

el análisis econ6mico vía diaeño de equipo son temas sugeridos 

para estudios posteriores de este trabajo. 
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