UNIVERSIDAD NAGIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

[ERDSION

EXAMEHES SR
: FAC" GE IS IRGE]

‘MONOGRAFIA DE SULFATO DE HIDROXILAMINA'
(TRABAJO MONOGRAFICO MANCOMUNADO)

ANA MARIA VELAZQUEZ SANCHEZ

0 u I M | C 0
SALVADOR ENRIQUE VELAZQUEZ VASCONCELOS

INGENIERO QUIMICO

1983



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



PRESIDENTE PROF. ALBsRTO OBREGON PBEREZ.

VOCAL "  YOLANDA CABALLERO ARROYO.

Jurado Asigmado ori-  gpapzeapr0 *  SEIMA S. SOSA SEVILLA.

ginalmente segin el
ler SUPLENTR ™ ELVIA PILAR MARTINEZ I.

20 SUPLENTE * JOSEFINAGALLINAA.

tema,

Sitio donde se desarrollo el tema: Bibliotecas des FACULYAD DB

¥ QUIMIGA, CENTRO DE ESTUDIOS

AVANZADOS DEL INSTITUTO POLIflCNICO NAQIONAL B INSTITUTO MBXI~-

'\ .. ..
Y ey e

CANO DEL PETROLEO.

Sustentantess

, - / IW
(o W ;%T”\ -
ANA $ARIX VELAZQUBZ ZANCHEZ. SALYADOR EVRIQUE VELAZQURZ

VASCONCELOS.

Asesor del temas

A

Q. S SONIA SO0SA SEVILLA.




A mis hijoss

ANA MARIA
SALVADOR
ALVARO
PERNANDO y
GILDARDO

con todo mi amor y carifio.

A mis nietos:
MOISES ABRAHAM
ENRIQUE OMAR y
EMMANUEL ISAAC

con todo mi amor y carifio.



4 la memoria de mis padres y mi abuelita
GILDARDO J. VELAZQUEZ
ALICIA V. DE VELAZQURZ
SOLRDAD G. VDA. DE VASCONCELOS

con todo mi amor y respeto.



Bspecialmente a mi madres
MERCEDES SANCHRZ DE V.

por su gran amor, estimulo y ayuda desinteresada, con todo mi carifte.

A mi padres
SALVADOR VELAZQUEZ V.

por su ayuda y gran apoyeo.

A mis hermanos:

SALVADOR
ALVARO
FERNANDO y
GILDARDO

con earifio,



Bspecialmente y con todo carifio a mis hijitos:

MOISES ABRAHAM y
EMMANUEL ISAAC

Y & mi esposot
ALFONSO

por su gran amor y comprensién.



A mi directora de tesis

Q. SELMA SONIA SOSA S.



INDICE

1 - INTRODUCCION

2 - GENERALIDADES

3 - SINTESIS
4 - ANALISIS
5 - USOS

6 - ANALISIS BCONOAICO DE LAS MATERIAS PRIMAS
DE LOS PRINCIPALES PROCEDIMIENTOS DE SIN-
TESIS DEL SULFATO DE HID2OXILAXINA

T - CONCLUSIONES

8 - REFERENCIAS

Pégina

12

63

175

185
187



1l.- INTRODUCCION.

Los objetivos de este trevajo son realizar una revisién bi-
bl%ogréfica sobre el sulfuto de hidroxilamine y presentar la in-
formacién actualizadz sobre dicha sal, en cuanto a sintesis, ané
lisis y usos; ademés de examinar la factibilidad de que este com
puesto, actualmente importado, sea obtenido aqui.

£1 sulfato de hidroxilamina tiene mdltiples usos industria-
les y cientificos. Bdsicamente debe su aplicecibén & su propiedad
de comportarse como reductor y como oxidante también.

En investigacién se utiliza en sintesis y reacciones orgé-
nicas e inorgénicas.

Industrialmente es un reactivo muy versétil: como anticorrg
sivo, blanqueador en quimica textil, preservativo en alimentos,
en fotografia, etc., para dar sdélo algunos ejemplos.

Bsta informacién pretende ser una buena aportacién para que
el sulfato dé hidroxilamina se sintetice en México e inclusive

se descubran nuevas aplicaciones en las ramas cientificas y tec=-

nolégicas.,
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El sulfato de hidroxilamina es una sal que tiene la propie-
dad de ser un buen agente reductor, propiedad que deriva de la
hidroxilamina libre.

Su férmula ess (NH3OH)2504

Algunas de sus propiedades sons

Peso moleculars 164.14 g/mol.,

Punto de fusién: 165 - 177°C (se descompone)

pH de la solucién acuosa 0,1 M

a 25°Cs 3.7

Solubilidad a 25°C g de 1a 8al/100 g de solv.
en aguas 63.9

en metanols 0.1

en etanols 0.2

En grado comercial lo encontramos como sulfato 4cido de hi-
droxilamina, con lz siguiente férmula moleculars
(NH ,0H)HSO,,
Algunas de sus propiedades sont
Peso moleculars 131.11 g/mol.
Punto de fusiéns 58°C (se descompone)

pH de la solucién 0.1M a 25°C: 1.6
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Solubilidad a 25°C g de 1a sal/100 g de solv.
en aguas 110.0
en metanols 7.8
en etanols 0.2

Bl sulfato de hidroxilamina se descompone exotérmicamente
cuando se calienta a 165°C,
A continuacién se muestran los espectros de Infrarrojo del
sulfato y del sulfeto dcido de hidroxilaminas
ESPECTRO I.R., DEL SULFATO DE HIDROXILAMINA.
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El sulfato de hiaroxilamina es muy téxico, cuando se inhala,
al contacto con la piel 6 cuando se ingiere, debido por una parte
e la hidroxilamina y por otra al H2804 que se libera, el cual,
produce quemaduras similares al H2304 concentrado,

La forma de contrarrestar su accién es lavendo con ®gua en
abundancia y con jabén, cuando el contacto es cuténeo. Si los -
ojos son los afectados, se lavan éstos con agua en abundancia y
se requiere atencién médica inmediata,

Comercialmente se reportan dos métodos para sintetizarlo:

l.- Método de Raschigs

NaN02 + NaHSO 3 + 302 = N(S0 3Na) 2OH

— 2
N(SO,Na) OH + 2H,0 == (NH,OH)HSO, + WNa S0, °,

2.~ A partir de nitroparafinas primarias, hidroligéndolas

con agua y H,S0, & temperatura elevadas

CHBCH20H2N02 + H2804 + H20 =(NH'303)HSO4 + GH3CH2000H

2(NH3OH)HSO4 = (NH3OH)2SO4 + H, SO



Bl sulfato deido de hidroxilemine es més econémico, sin em-

bargo, el sulfato de hidroxilamina tiene mayor contenido de hidro-

xilamina.

Bepecificaciones comerciales del sulfato y del sulfato 4cido

de hidroxileminas

Bspecificacién Sulfato 4cido
Purezas 84.0%

B,S0, libre: 12.5% (méx.)
Punto de fusiéns -

Color de la solucién al 20%: -

Contenido de fierros 25.0 ppm (méx.)
Residuos de ignicién: 0.05% (méx.)
Contenido de aguat 3.0% (méx.)

Acidos orgénicos (propiémico): 1.5% (méx.)

Apariencia: sélido café

Sulfato
97.0%

170.0%
20.0
10,0 ppm (méx.)

0.05% (méx.)

cristales blan
cos.,

Su anélisis en generzl, se basa en reacciones de 6xido-reduc-

cién en medios 4cidos y/o bésicos.

Se han reportado numerosos procedimientos de titulacién en

donde se tienen como oxidantes sales férricas, halgenos, hipobro-

mitos y vanadatos, o bien sales de titanio.

El método mis extensamente usado pare la determinaciénm de
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sulfato de hidroxilamina es el de Raschig, este método esté basa-

do en la oxidacién de la sal con un ién férrico en medio 4cido de

acuerdo a la siguiente reaccién:

2NH,OH + 2Pe,(S0,), == 4FeSO

2 + 2H280 + NO + HO

4 4 2 2

El ién ferroso se titula con una solucién estandar de perman

ganato de potasio.

Como vemos en la reaccién enterior cada molécula de NH,OH es
equivalente a dos iones ferrosos, bajo condiciones exactas, la
reaccién es estequiométrica.

BExiste una modificacién del método de Raschig, en la cual se
usa una sal cérica para titular el ién ferroso.

La determinacién de trazas de sulfato de hidroxilamina se hs
ce por dos métodoss

1.~ Colorimétrico.

2.~ Titulacién amperométrica:

BEste método se usa més para la determinacién de la sal en
emulsiones de lftex, aunque también se adﬁfta gl anélisis de solu

ciones acuosasl’2'3.

1l.- El1 método colorimétrico més empleado.es la formacidén de

sales de diazonio para obtener una solucién colorida. Las reac-



ciones que se llevan a cabo son:

lﬂéom + 212 + 320=W02 + 4HI

ENO, + EI + unz-@-so3a,=-_no3s-@-nr=n1 + 2H,0

2+ 2N9.28203 = 2Nal + Na23406

ms{Oymir + m, 8 — 3033.@.N=NN&2 . m

Bste método permite la determinacién de 1 a 2 ppm., de hi-
droxilamina,

2.- El método de titulacién amperométrice se basa en la -
reaccién de lé sal de hidroxilamina con NaBr en un medio alcali-
no4.

El método es sensible @& IQpa de la szl en 10 ml de muestra,
la precisién es del 10%.

En el método, el sulfato de hidroxilamina se reduce en un -
electrodo de gota de mercurio, el NaBr y el producto resultante no
se reducen. La difusién de la corriente decae al afiadir 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 difusién de



la corriente, la interseccién de las dos lineas rectas representa
el punto final,

Se necesita elaborar una curva de calibracién para realizar
la titulacidén amperométrica, esta curva se elabora con concentra-
ciones de O hasta 100/14 g

La sal dependiendo de su preparacién contiene impurezas, las
cuales, pueden afectar la estabilidad de la solucién, por lo que
se debe proceder a efectuar su determinacién.

Dichas impurezas estén representadas por: residuos de igni-
cién, metales pesados, color, contenido de agua, &cido sulfirico
y amoniac05'6’7.

El contenido de agua en el sulfato écido de hidroxilamina se
determina con una titulacién con el reactivo de Karl Fisher (diso
lucién de 12, 802 ¥y piridina en metanol absoluto). Bl porciento

de agua se calcula mediante la siguiente relaciéns

% de agus = —&=B) (F) (100)
(w) (1000)

en dondes A = volumen del resctivo de Karl Pisher usado para la
titulacién de la muestra en mililitros.
B = volumen del reactivo de Karl Fisher usado para la

titulacién del blanco, en mililitros.



P = titulo del reactivo de Karl Fisher expresado en
mg de agua/mililitro.
W = peso de le muestra en gramos7.

El Pe en el sulfato de hidroxilamina y en el sulfato 4cido se
determina por un procedimiento colorimétrico.

BEn este método el Pe'3* presente en las cenizas residuales se
reduce con cloruro de hidroxilamina, al estado ferroso; el ién fe
rroso forma un compuesto de coordinacién, de color rojo-naranja,
con 1,10-fenantrolina, el cual se puede medir a 510 nm.

El contenido de H_SO, en las sales de hidroxilamina se deter

2°%,

mina evaluando la centidad de 804= total, Se usa el método gravi-

métrico, con bario y sustituyendo la equivalencia del sulfato éci
do de hidroxilamina determinado por el método de Raschig, usando
las siguientes relacioness

% de sulfatos totales como H,_SO (W) (840.4)

2 < (W*)
(C) (98.08)
% de H,S 4 equivalente a (NH OH) 0, = YWY
£ de 52504 libre = % de sulfatos totales - % de H 4 equi-

valente a (NH OH) 4

en dondes W = peso del precipitedo de sulfato de bario en g.
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W* = peso de la muestra en g.
C = contenido de (NHBOH)ZSO4 en la muestra determinado
por el método de Raschig.

El amoniaco presente en el sulfato de hidroxilamina es poco
deseable en ciertos usos asi{ como en sus aplicaciones en los pro-
cesos fotogréficos.

La determinacién del ién amonio se puede llever a cabo por
microdestilacién o por procedimientos de I.R.

Bn la microdestilacién el amoniaco se destila en una solucidén
4cida y el exceso de 4cido se retitula con una solucién de NaOH de
normalidad conocida,

El método I.R. se considera cuantitativo y rédpido e involu-
cra la medida del alargamiento de las bandas N-H del ién amonio
en una longitud de onda de 1400 ™,

Se mezclan (NH4)280i y (NH3OH)2804 en varias concentraciones
hasta cubrir el rango de 0,0 - 0.3% en peso.

Se pesan 10 mg de cada mezcla.} se anaden & 390 mg de KBr,
grado espectro, se vierte la nueva mezcla en une ampolleta de ace
ro y se mezcla perfectamente durante un minﬁto gsando un Wig-L-Bug
(la ampolleta contiene dos bolas de &cero), entonces se comprime

hasta formar una bolita de 300 mg de la mezcla, en un Perkin-Elmer.

Se transfiere la bolita & un portador y se introduce en el



espectrofotémetro.

El espectro se corre lentamente desde 2000 - 1200 cn Y, usan-
do un rayo de luz apropiado asi que, el minimo de absorbancia en
1850 cn™! esté entre 0.1 y 0.2.

Se tome una linea base alrededor de 1400 cm > y 1350 cn ™ ¥
se calcula la diferencia entre la linea base leida y el pico méxi-
mo lefdo en 1400 ca™t,

Se grafica una curva de calibracidén de esos valores contra-
la concentracién del ién amonio en las muestras esténdar.

Se pesan 10 mg de (NH3OH)2SO4 se afiaden 390 mg de KBr y se
prosigue como en las muestras esténdar, en la elaboracién de la
curva de calibracién. La concentracién del ién amonio se determina
a partir de la curva de calibraci6n8’ 9,

Algunos de los métodos mencionados, en le determinacién y

sintesis, estdn descritos en forma més detallada en los siguien-

tes capitulos.
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3.- SINTESIS.

En general, existen 5 vias de sintesis para el sulfato de hi-

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

a partir

de hidrélisis de oximas 6 de otros derivados de hidroxil-

amina nos llevan & cristales puros de dicho compuesto,

Las
10-

20-

40“
50-

3.1.

vias de sintesis sons

Reduccién del HN03 con H,S0,.

Por medio de soluciones de nitrito de amonio, nitrato de
amonio y carbonato de amonio; bicarbonsato de amonio; ni-
trito de calcio y bisulfito de calcio.

Reduccién de 6xidos de nitrégeno (ioé y NO) con H, en so-
luciones écidas usando un metal noble como catalizador.
Sintesis electroquimica del sulfato de hidroxilamina.
Cristalizacién de sulfato de hidroxilemina puro.

5.1.- A pertir de una oxima,

5.2.- Métodos diversos.

- REDUCCION DEL ENO3 CON H_SO, PARA LA OBTENCION DE SUL-

274
FATO DE HIDROXILAMINA.

En este reduccién se reporta que se emplean inicialmente 200

ml al 10% de HNO3 ¥ 20 ml al 10% de 32804. Las soluciones se mes-

clan y esta mezcla se filtra. El filtrado obtenido se vuelve & re-
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ducir con 5 ml de HyS0, al 10% y asi sucesivamente repitiéndose la
operaéién 5 veces. La solucién resultante se evapora en bafio 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-
8io) por extracciones repetidzs con alcohol absoluto en caliente.

El rendimiento del sulfato se cuantificé como el 60% del HNO3

total empleado. Por el método de Raschig se purifica posteriormen-

te la sal, obteniéndose una pureza del 97.8%. El andlisis del com-

puesto coincidid con el teéricoll.

3.2.~ OBTENCION DEL SULFATO DE HIVRUOXILAMINA A PARTIR DB
SOLUCIONES:

1) DE NH4N02 QUE CONTISNE NH4N0

2) DB Ga(NOz)z.Hao Y Ca(HSOB)z.

3 NH4H003 Y (NH4)2003.

3.2.1.- La solucidn de NH4N02 puede prepararse en dos formas:

a) Quemando 72 partes de NH3(8) y 585 partes de aire

por volumen sobre una parrilla de Pt - Rh & una

temperatura de 700°C; esta reaccién produce gases nitrosos, los
cuales se burbujean a través de una védlvula qu; est4 & una tempe-
ratura de 0°C, en una mezcla de 250 partes de NH4N03 y 750 partes

en peso de aguz hasta obtener 1000 partes por volumen de una solu-
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cién que contiene 136 g/1 de NH

12
,/!543003 .

4N02, 33 g/1 de NH4N03 y 62 g/1 de

b) Mezclando NH. y 500 partes por volumen de una solucién que

3
contenga 10.4 partes por peso de NH4HCO3 ¥y 113.4 partes
por peso de (NH4)2003. La mezcla se ariade a otra solucién (800 par

tes por volumen), la cual estd a una temperatura de o°c, formada

por 7y 76.7 partes por peso de NH Hco3 y (NH

4 4)2
te. La mezcla total se mantiene en agitacién durante 4 horas. -

003 respectivamen-

En general cualquier solucién de NH4N02 que contenga NH4-H003

4)2003 puede ser usada directamente en la obtencién de sulfe-
to de hidroxilemina3,

y (NH

Se reportan 3 técnicas de obtencidns
A) Afiadir 750 partes por volumen de una solucién que conienga

118.5 g/1 de NH N02, 29 g/1 de NH ¥y 72.4 g/1 de NH HCO, a 551

4 403 4100y
partes por peso de NH4HCO disuelto en 350 partes por volumen de

3
agua. Enfriar la mezcla @ -3°c ¥y pasar una corriente de 802, agi-
tando la solucién hasta obtener un pH = 2.
Se procede entonces & hidrolizar la solucién de disulfonato
obtenida, hirviendo dicha solucién durente 30 minutos.

El rendimiento del sulfato se cuantificé como el 89.7% del pe

so de NH4N02 total empleado,
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B) Circular una corriente de 802 en 1025 partes por volumen

de una solucién conteniendo 131.5 g/1 de NH NO,, 32.3 g/1 de

4
RH,NO. y 98.5 &/1 de (NH4)2003 haste obtener una reaccién débil-

473
mente 4cida, Hervir la mezcla durante 30 minutos.

El rendimiento es del 89.55% (se supone que de le cantidad
total de NH4N02 empleada).,

C) A una T = -3%C, circular a través de una columna de ani-
1llos (ring-filled) Raschig, 250 partes por volumen de une solucién
que contenge 118.5 g/1 de NH,NO,, 88.5 g/1 de (NH4)2003 y 10% de
802 en un gas inerte g una velocidad necesaria para mentener un pH
entre 2 y 2.5 en la solucién.

Une porcién de la solucién se recircula continuemente, se ca-

lienta y se regresa a la columna.

Cada hora se obtienen entonces 250 partes por volumen de una

14

solucidén que contiene 135 g/l de NH,0H.H,S0, ~".

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 hidrélisis de las sales hidroxilamindisulfonatos de los metales
alcalinotérreos, en este caso de calcio, por concentracién de la

solucién diluida con H2804 y posteriormente se trata con alcohol o
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dioxano, es deecir, se mezclan las siguientes soluciones:

a) 386 partes de ca(N02)2.320 (99% de pureza) en 386 partes

de agua a 10°C.

b) 140 partes de Ca(HSO3)2 en 3600 partes de agua,

Ya efectuada la mezclea se trata con una corriente de SO2 hag-
ta su clarificacidén total, éste se calienta a 80°C durante 1 hora.

Por filtracién se elimina el CaSO4 formado, el filtrado se
concentra al vacid a una T = 30-40°G hastg un volumen de 600 ml,
se vuelve a filtrar para eliminar el Caso4,‘1a concentracién se
continua ahora a una temperatura entre 40 y 60°C.

El sulfato de hiaroxilamina precipita al adicionar un volumen
igual al de la solucién 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 rendimien

to del T4% 15.

3.3.- BEDUCCION DE OXIDOS D8 NITROGENO (NO2 Y NO) CON H, EN

2
SOLUCIONSS ACIDAS USANDQ UN METAL NOBLE CO0M0 CATALIZA-
DOR.

Generalmente estas reducciones se llevan & cabo en medio &ci-

do (H2304) usando Pt como catalizador de la reaccién y temperatu-

ras que verian de 0°C al punto de ebullicién de la solucién.
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3¢3¢1.- REDUCCION DE N02 EN UN REACTOR CUBIERTO.

Tiene la venteja que minimiza la produccién de sales

del tipo (NH 804, si la temperatura de la reaccién se elige de

4)2
acuerdo & la relacién de Libertad Molar:

H2504

NH,,0H.H,S0 st (NH 4)2304

Libertad Molar =

Bs decir, si la relacién de libertad molar se decrementa de
1.5 a 0.3, la temperatura también se abatird en un rango de 80°%¢c
a 35°C.

Se introducen 8l reactor NO, e H, en relacién 131.8; el cual

2 2

contiene sto 11.4 Ny 3 g de catalizador: Pt (2%) sobre carbén
activado. El catalizador se mantiene en la superficie por medio
de un agitador.

Después de 2 horas (cuando se eafiadié 17.71 1l/hr de NO2 ¥y 32.1
1/hr de 52 a 7500) el producto de descarga contienes 123 g de
32304, 109 g de sulfato de hidroxilamina y llg de (NH4)2504.

Bsta solucién se recircula en el reactor, se suministra 10.91
1/hr de N02 y 19.61 1/hr de Hz durante 2 horas a 6500; el producto
de descarga contiene H2804, 176 g de sulfato de hidroxilamina y 17
g de (NH4)ZSO4.

El rendimiento del sulfato de hidroxilamina total en todo el
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proceso es de 85% 16.

3.3.2.- REDUCCION DE NO.
ﬁxisten diversos métodos para llevar a cabo dicha re-
duccidén; algunos reportes informan las condiciones y cantidades de
reactivos que involucran los procesos y otres las formsas en que se

reactiva el catalizador.

3¢3.2.1.- Se emplea una mezcla de Hz ¥y NO en relacién 2:1; és
ta se introduce & otra que contiene 110 ml de H280 ’

500 ml de metenol y agua hasta completar 1 litro; se mantiene bajo
agitacién a una T = 4500. 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 enfria a una T = -2000, el producto obtenido contiene
69.5 g de sulfato de hidroxilamina y 19.4 g de (NH4)2SO4.

El rendimiento en el proceso es del 85.,2%. El filtrado se re-

S0 17

cicle y se afiade més H2 PR

3.3.2.2.- E1 NO puede llevar 1,2% de N02. La velocided a la
que se introduce el gas en este caso es de 75 l/hr,

¢S observé que el NO2 (asi como el 02, en otros casos) actda como
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activador del catalizador.
Bn este proceso se introduce la mezcle de gases NO-NO2 e H2

en una solucién de sto al 41.12%. Le temperatura a la cual se

4
lleva & cabo el proceso es de 4000.

/ur 18,

El rendimiento reportado es de 44Kg de (NHZOH)Z.H SO4

8¢.3¢2.3.~ En otro proceso la temperatura a la que se trabaje
fluctua entre 30 y 35°c a la presidén atmosférica.
Se reportan grandes rendimientos cuando se guarda una relacidn de

volumen Hz/NO en la zona de reaccién del rango de 3.5/5 19

3.3.2.4.- 8.5 n3 de Hz/hr ¥ 3.5 m3 de NO/hr junto con la sus-
pensién catalitica (Pt en carbdén activado en solu-

cién diluida de H 804) se inyectan en una cédmara para reaccién de
alta turbulencia, de ahi pasa a una cédmarz separadora de gases,
catalizador y productos; las dos primeras partes se recirculan y
se renuevan los reactantes.,

Se obtienen 3 ml, por hora, de una soluciédn que contiene 18%
de (NHZOH)z.H 804, 5% de 32304 y 2% de (NH4)2304 en la primera se-

paracién .

3¢3¢2.5.- La reaccién se verifica en presencia de 002, se mez
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clan 12 1/nr de NO, 24 1/hr de H, y un 2f de CO, con una suspen-
sién catalitica que se compone de 30 g de Pt(1%)-grafito en un li=-
tro de H2804 4N. La temperatura empleada fué de 40 a 45°¢,

En general la concentracién de 002 debe ser suficiente para
ocupar los centros activos del catalizador, es decir, va desde un
0.01 - 2% del volumen de NO usado en le sintesis.

El rendimiento de sulfato de hidroxilamina es de 75% cuando
se emplea 002 y del 20% en un proceso semejante en donde no .se

usa 002 21.

3¢3.2.6.~ El proceso se lleva a cabo en 2 pasos y en dos reac

tores diferentes:

1) en el primer reactor se tratan el 32 ¥y el NO con lea mezcla
catalizadora (Pt-C en solucién de 32804 4N) a 60°c.

2) los productos del primer reactor se pasan 8 un segundo
reactor, en donde se elimina el catalizador, recirculéndose al pri
mer reactor, la mezcla resultante se trata nuevamente con NO y con

22
H2 .
3.3.2.7.- Para regenerar el catalizador Pt-=C de lefia activado
se trata con (NH4)2804, con (NH4)_2804 en H,50, y

2
con una sal que produzca 32503 en medio 4cido. Deben eliminarse,
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dufjhte la regeneracidén, agentes que puedan reducir el H2803 a

s72.3,

3.3.2.8.~ Se propuso una sintesis de un catzlizador selectivo
para sulfato de hidroxilamina. El cataligador es a
base de Pt en carbén activado en H2804 y Te. La fuente preferida
de Te para este catalizador es el Teoa.
El catalizador se prepara en presencia de sulfato de hidroxil
amina. Como el catalizador es selectivo de sulfato de hidroxilami-
na, se elimina la produccién del subproducto indeseable, sulfato

de amonio, cuando se utiliza en los procesos de obtencién 24.

3.3.2.9.; Otra forma de obtener mejores rendimientos es usan-
do una corriente de N2 y selenio.

BEn el proceso se usa une mezcla de 251 de NO y 75 1 de H2

por hora, la cual se introduce en un reactor a 40°C en donde se en

cuentra una suspensién catalitica que consta de 14 g de cataliza-

dor de Pt(1%)-C de lefia activado en H,S0, 2N.

La suspensién se agita y se somete & una corriente de N, (10
1) a 30% gurante 30 minutos, en seguide se somete & otra corrien-
te de 32 (20 1) a 1a misma temperatura durante 15 minutos. Se afia-

de a la suspensién una solucién de SeO2 en H2804 4.6 N. Se somete
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nuevamente & una corriente de 32 a 3o°c por 30 minutos. Aqui puede
obtenerse producto, con 1a condicién de que la concentracién de

1-12804 se mantenga constante en el reactor, es decir, debe adicio-

narse 32304 cada vez que se renueva el producto, ésto hace que

reaccione el 90.5% del NO empleado.

El rendimiento comparativo es:

Usando Se Sin usar Se
99.5% de (NH30H)2SO4 82,0% de (NH3OH)2SO4
0.5% de N20 + Nz 3.1% de R20 + N2

0.0% de (NH 14,.9% de (un‘)zso‘ 25,

4)25%
3.3.2.10.~ En este proceso la temperatura fluctua entre 0° y
80°C en solucién écida. Como primer paso el cata-
lizador se trata con 02 0 bien con aire; el tratamiento se hace
continuamente o intermitentemente en el semo del catalizador, se-
gin 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 02 necesa-
ria para activar al catalizador es mayor o igua} al 1% del volumen

de NO empleado 2°.

3.3.2.11.- En este proceso la reactivacidn consiste en una
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agitacién continua del catalizador en una suspensibén acuoss a 40°c
en presencia de H,0, diluida.

Las cantidades de reactivos empleados en el proceso sons
catalisador: 25 g de C activado con 1% de Pt suspendido en 1 litro

de H.SO, al 20% a una T = 40°C.

24
mezcla N0-32: se introducen a una velocidad de 10 1/hr hasta com-

pletar de 4.0 - 4.1 moles de NO.
La temperatura del proceso fluctua de 0 - 8o%c.

Al eliminer el catalizador, éste, se suspende un H280 limpio,

4

éste se vierte en 500 ml de H,0, se afiaden 10 ml de,Hzo2 al 3%y

2
se agita la mezcla durante 15 minutos a T = 4o°c. La acidez tam-

bién se mantiene constante, afiadiendo 32304 al 40%.
El rendimiento con este método después de 10 ciclos es de 80-

90%, lo mismo se obtendria después de 30 ciclos cuando no se em-

27

plea 520 para activar al catalizador " '.

2

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

tu®, reduciendo cualquier sal de Pt con NH.-NH, en

2 T2
presencia de A1203 como soporte.

No es mecesario separar, ni lavar al catalizador de la solu-

cién donde se produjo 28.
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3e4.= SINTESIS ELECTROQUIMICA DE SULFATO DE HIDROXILAMINA.

La primera celda que se empled en esta sintesis, contiene un
cdtodo de tunel, en cuya cémara se encuentra un cdtodo de Hgo en
forma de placa.

Las caracteristicas de este aparato son:

operacién continua

alta eficiencia de corriente

baja caida de voltaje

buena eficiencia de energia

espacio efectivo de utilizeciédn.,

Al seguir el estudio de esta forma de sintesis se determina-
ron los efectos que tienen sobre ella los diafragmas cerdmicos.

Bstos diafregmas se someten & un tratamiento previos primero
se secan perfectamente, irnmediatamente después se saturan durante

S0, al 20%

42 horas con vidrio soluble, 24 horas con solucién de H2 4

y finalmente se lavan con agua durante 24 horas.

La celda empleada tiene forma de U. Se uda un cétodo de Hg y

un 4nodo de Pt, cuyas 4reas respectivas son de 0.4 y 0.45 dmz.

Kl electrolito empleado es H2504 al 30%; para estudios del

efecto de la permeabilidad del diafragma sobre la corriente y su

eficiencia, también se mezclaron al electrolito 50 g/dm2 de HN03.

La permeabilidaed del diafragma; que puede ser cambiada por
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precipitacién de diferentes compuestos en los poros del diafragqﬁ;
causa efectos muy fuertes sobré la electrélisis, es decir, st sé
reduce la porosidad del diafra§§§ a un cierto nivel aumenta la peg
meabilidad, sin embargo, la:jeéncciép excesiva no la mejora, pero
si causa un aumento significativo et la resistivided eléctricas

Al sumentar el grado de.sellado del diafragme sumenta I;iééﬁa
del procedimiento, al igual;é;é'la caide de potencial a trgﬁég”ﬁil
diafragma. Para determinar la cantidad de sal obtenida se emplea
el método de Raschig 29.

Generalmente la sintesis que se lleva a cabo es le regugbiﬁh
electrol{tica de HN03; esta sintesis se modificé, dicha modifica-
cién hace posible obtener una solucién con un catolito de sulfato
de hidroxilemina y HN03, con un rendimiento alto de cristales ais-
lados de lea sal,

El sistema se compone de una celde y un cristalizador, los
cuales se mantienen 8 una temperatura de 25°C vy 15°c respectivamen
te, el catolito circula continuemente entre ellos 29.

El catolito se prepara afiadiendo HNO., continuamente a una so-

3
lucién de H2804 al 30%; para que la concentracidn de HN03 se man-
tenga en 50 g/l se maneja una corriente directa en el cdtodo de
20 - 40 amp/dmz.

Los electrodos empleados generalmente en la sintesis son :de
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Pt. Sin embargo se evalué con exito, el uso de énodos de grafito
recubiertos de Pboz.

El depbsito de las capas de Pb0, sobre las barras de grafito

2

se lleva a cabo de la siguiente manera:

soluciones empleadas:

solucién acuosa de Pb(N03)2 al 25%

golucién acuosa de Cu(N03)2 al 3%

solucién acuosa de Al(N03)3 aprox., 0.004 moles de A13*/Hm3

solucién acuosa de Na(NO,), aprox., 0.016 moles de un* /am’.

El uso de cualquiera de estas dos dltimas soluciones, suminis
tra a las capas de Pbo2 resistencia al sto4 ya la mezcla HN03-
32804, ademés evita el rompimiento de los electrodos.

- p=taluen-o-sulfonamida; elimina la oclusién de gas en el
PhOz.

La corriente Sptima para el depbsito es de 5 amp/dm2 ¥ la tem
peratura es de 18%¢.

Cuando en la sintesis del sulf;to de hidroxilamina se usa el
énodo de Pb0,-grafito, la corriente directa éptima es de 20 amp/
dm2; su potencial bajo condiciones de polarizaci6n es més bajo que
el del dnodo de Pt, lo cual, .es ventajoso desde el punto de vista

de la energfa del proceso.

Al realizar otras pruebas para reemplazar el énodo de Pt, se
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usé Pb o bien algunas aleaciones que tuvieran el 99% de éste.

Se evaluaron los siguientes énodos y los siguientes medioss
énodos.- Pb - 99.99%
Sb-Pb - 1% - 99% su temafio fue de 12 dm®
Ag - b - 1% - 99

medios.- 1) 20 - 50% de H,SO

2774

2) 20 - 50% de H2804 y 20 g de HN03/1
ambos medios utilizaron corrientes entre 30 y 70 amp/dm2 & una
2 = 30°.

Cada dnodo en los dos medio fué sometido a la electrélisis du
rante 5 horas, después de ésto, los dnodos se trataron de la si-
guiente maneras
permanecieron duramnte 48 hrs., con volimenes iguales de solucién
saturada de N328203, luego con una& solucidén de dcido 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 #e 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 corrosién es mucho mayor, aproximadamente
100 veces més; éata disminuye cuando se diluye el 4cido o bien se

disminuye la corriente directa 30.
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3¢5.1.= PRODUCCION DE CRISTALKS PUROS Dk SULFATO D8 HIUROXIL-
AMINA A PARTIR DE UNA OXIMA,

El proceso se inicia con la produccién de le acetoxima, por
medio de la reaccién de acetona con una solucién de grado técnico
de sulfato de hidroxilamina en CHCl = 0012. Se neutraliza la meg-
cla con NH4OH, posteriormente la acetoxima se separa en cristales
y se hidioliza calentando con 32304 diluido,.con la destilacién
simulténea de la acetona liberada.

Se obtiene un producto de cristalizacién de NH_OH. 0.5 sto

2 4
del 92 al 95% al utilizar un dispositivo de paso intermitente. El
rendimiento al utilizar un proceso continuo es del 86% 31.

En otra forma de llevar a cabo el proceso continuo se desti-
lan una mezcla de acetoxima, 52804 Yy nzo; se recupera el 95.68%
de la acetona. La solucién hidrolizada se evapora y el producto

(20 g/hr) se cristaliza al afiadir etanol al licor medre.

3.5.2.~ OTROS PROCESOS DE OBTENCION DE CRISTALES PUROS DE
SULFATO DE HIDROXILAMINA.
El sulfato de hidroxilamina se obtien; por la hidrélisis de
la disal (HON)(SO3NH4). La produccién total y la pureza del sulfa-
to aumentan por la acidificacién preliminar de 1la disal con oleum.

El rendimiento de la hidrélisis es de un 97 a 99% a un pH en-
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tre 0.5 'y 1.3 320
- Se puede preparar cualquier derivado de hidroxilemina por

condensacién de oxocompuestos BRR'CO con NB3 para dars

-H_0 .
RR'C(OH)NE, ——2—— RR'CiNH Oxidacién,_ poecinon
2 3 H,0,
H‘l'

De manera similar se hicieron reaccionar BzH y PuMe (1s1),
se calentaron a 100° con NH3; posteriormente se introdujo a la mez
cla 30% de H,0, y se hidrolizé con 32804 al 10%, obteniéndose asi
los cristales de sulfato de hidroxilamina.

A partir de ciclohexanona y amoniaco se obtienen los mismos
resultados 33.

- BEn genejral para obtener cristales de sulfato de hidroxil-
amina puros a partir del sulfato dcido, se disuelve el sulfato dci
do de hidroxilamina en una solucién de alcohol-agua (el contenido
de agua en la solucibn varia entre 4.3 y 15.5% en peso), se deja
reposar y después se enfria la mezcla hasta 10°0 para obtener los
cristales.

Cristales grado comercial.- a una mezcla de 402.6 g de 1la sal
écida de hidroxilamina (fundida) y 25 ml de agua se afiaden 400 ml
de isopropanol al 80%, se mantiene en reposo 2 horas a una tempe-

ratura entre 55 y 6500, después se enfria 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. El rendimiento de la cristalizacién es del 93%.
En vez del isopropanol, se pueden usar alcoholes como metanol,

propanol y butanol 34.
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4 .- ANALISIS.

Iag sales de hidroxilemina son agentes reductores, en esta -
propiedad se basan casi todas las técnicas empleadas para su ané-
lisis. Las distintas valoraciones usadas sons

4.1.- Valoraciones volumétricas.

4.,1.1.~- Neutralizacién del protén liberado en su hidré-
lisis,
4.1,2,- Oxido-Reduccién,

A) Con Br, y KBr0, como agentes oxidantes.

3
B) Yodimétricas.
C) Con sulfato cérico.
D) Por el método Sthiler, con exceso de Tiz(so4)3
en solucién 4cida.

E) Por el método de la sal férrica.

?) Con 13[re(cu)6].

G) Con Ni/Raney en medio alcalino.

H) Con alumbre férrico.

I) Con vanadio y molibdeno de valencias bajas.

J) Con vanadato,
4.2.- Veloraciones instrumentales.

4,2.1,~ Valoraciones coulométricas,

A) Método cerimétrico.
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B) Método de Kurtnacher y Wagner.
Valoraciones potenciométricas.

A) Con CuSO, en solucién alcalina,

4

B) Con tetraacetato de plomo.

C) Con electrodo selectivo de yoduro.

D) Valoracién directa en solucién de formalde-
hido.

B) Con 13 re(CN)d] en medio fuertemente alcali-
no.

F) Con una base fuerte.

G) Método de Baudish, J., emplea métodos tanto
potenciométricos como conductimétricos y bi-
amperométricos, se usan electrodos de bismu-
to polarigzados.

Valoraciones polarogrédficas.

A) Determinacién por medio de ciclohexanona oxi
ma,

B) Por desoximacién de la ciclohexanona oxima y
usando c112 = 0.

C) Con r1c13 usando electrodos de mercurio.

D) Con KBrO3 en medio 4cido.

Determinaciones espectrofotométricas,
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A) Formacién de la p-nitrobenzaloxime, alcalina.
B) Con NH4U03.
C) Usando acetato de etilo y !e013.
D) Aprovechando la reaccifn del 012 con cetoxi-
mas,
E) Formacién del Fe(HCONOH) 3°
F) Método de Berg y Becken.
G) Idem método C) y afiadiendo sulfato de amonio.
H) Con reactivo de Nessler y ninhidrina,
4,2.5.~ Determinacién gasométrica.
4.2.6.~ Determinacién mediante espectros de absorciém.

4,3.- Determinaciones cualitativas,

4,3.1.- La literatura reporta 8 métodos diferentes,
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4.1.1.- VALORACIONSS POR NEUTRALIZACION.
- La determinacién de la acidez se llevé a cabo disolviendo
de 0.1 a 2.Q g de sulfato de hidroxilamina en agua, se afiadi$ de
: etona neutra, se valoré con NaOH 0.05 N; usando rojo

de metilo como indicador 3E‘.

1a2ml de B

- El siguiente procedimiento no es en si una valoracién, sin
embargo, consiste en una neutralizacién de la sal con NaOH, para

un reconocimiento cualitativo posterior de NH_OH.

2

Después de neutralizar con NaOH una solucidén de sulfato de
hidroxilemina, se toman 2 ml de la solucién resultante y se ponen
en un tubo de ensaye, se afiaden 1 mg de nitroprusiato de sodio
(n;a[re(cn)snp]) s6lido y 1 ml de NaOH 0.1 N, se agita vigorosa-
mente y se calienta, répidamente, a 100°C en bafio de agus. Si la
concentracién de l!HzOH es mayor o igual a8l 0,01% de la solucién,
aparece una coloracién magenta caracteristica.

- Para determinar pequefias cantidedes se preparan soluciones

estdndares de NHZOH, anaranjado de metilo y fenol 36.

4.1.2.- VALORACIONES OXIDO-REDUCCION,

A) Con Br2 y KBrO. como agentes oxidantes.,

3
La reaccién es répida a temperatura ambientes

2NH,OH + agente oxidante (30,) — 2HN03 + 2H,0
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Se procede de la siguiente maneras

En un matraz con tapén se diluyen 25 ml de una solucién estan
dar de KBr - KBr03 (1a solucién estandar se prepera mezclando 15 g
de KBr con 3.35 g de x:BrO3 en un litro de solucién, de dicha solu-

cién 25 ml son equivalentes a 30 ml de Na 0.1 N), hasta 100

252%
ml, se afiade entonces una cantidad definida de sulfato de hidroxil

amina (0.01 g & 1o més) y 10 ml de 32304 diluido.

El matraz permanece cerrado y en reposo durante 20 § 30 minu-

to0s, después se adiciona KI y se valora el I2 producido con Na25203

0.1 N en presencia de almidén.

La diferencia entre el valor de N328203 equivalente & la solu

eién usada de KBr - x:BrO3 y el N328203 gastado en le valoraciénm,

multiplicada por 0.005 de la cantidad de NH,OH.

2
Une modificacién al método anterior es sustituir la solucién

estandar de KBr - xBr03, por una solucién alcalina de KBrO., libre,

3
que oxida también a la Nﬂzoﬁ.hasta HN03.

Se puede usar cualquier solucién de xBr03, pero antes de mez-
clarla con la sal debe ser acidulada de tal forma que cambie de cg

lor amarillo paja a café rojizo de Br2.
E lBr03 debe estar en exceso; 20 ml de solucién de KBrO3 se
mesclan aproximadamente con 75 ml de agua en un matraz con tapénm,

se afiade HCl diluido gota a gota hasta obtener el color café roji-
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z0, se afiade 1a sal de hidroxilemina (no més de 0.01 g) ocurre la
reaccién (5 minutos aprox.) y se afiade 1 g de KI y 20 ml de HCl di
luido. También se valora el 12 formado con N528203 0.1 Ny se usa

el factor 0,0055 (1 ml 1 N de KBr0, = 0.0055 g de NH,OH) 7,

3
oxida & NH,OH haste HN03 segun

En presencia de HCl el Br03

la reaccién:

NH OH + KBrO, + HCl —2 HNO

2 3 3+BBr+Icl+320

El consumo total de Br03- es una medida de la cantided de
anoli; el Br03 también oxida a Nﬂzlmz hasta Na. Bn muchos casos
las sales de Nﬂam’z e mizon se encuentiran mezcladas., Para la iden-
tificacién de cada sal en la mezcla se trata ésta con 15 a 40 ml

de HC1 6 N y un exceso de solucién eatandar de IBrO3 en una atmés-

fera de 002.

El N, de NH NH,, se recoge en KOH al '50% y se mide el gas en
agua de manera comin.

A la solucién oxidada se le aﬂ;de un exceso de KI y se valora

el IB:-()3 que no reacciond con la solucién estandar de !I325203 38.

B) Para determinar yodimétricamente algunas sustancias reduc-
toras, entre ellas NH.‘,OH, se practicaron los siguientes métodos:

a2) A 10 ml de la sustancia reductora (0.05 N) y 20 ml de una
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aoi&éﬁn tuffer adecuada se le afiadieron 20 ml de I, (0.05 N). &1
12 en exceso se titulé con N528203.
b) Idem (a), pero en presencia de 1 ml de almidén.
c) Idem (a), pero en presencia de 1 ml de KI al 25%.
d) Idem (a), pero con 1 ml de almidén &l 0.5% y 1 ml de KI al
25%.
e) A una mezcla de 10 ml de sustancia reductora (0.05 N) se
afiaden 20 ml de solucién buffer, 20 ml de 12 (0.05 N), @
12 en exceso se valorén con Na28203 (0.05 N) a un pH menor de 6.
i1 12 en exceso también se valorén con A9203 a un pH mayor de 7,

en éste método se usé un exceso de As,0. y se retituld con I

273 2

(0,05 N).

BEn general se observé que todas las reacciones de sustancias
reductoras con 12 fueron retardadas por el pH, laconcentracién de
I~ y 1s presencia de almidén.

El efecto catalitico de la concentracién de protones en el
caso de NHZOH, no se observ$, sin embargo, los resultados para di-
cho compuesto fueron muy buenos 39.

La determinacién yodimétrica en donde se utiliza A3203 para
titular el exceso de 12, se lleva a cabo de la siguiente forma:

A una muestra que contenga no més de 0.2 g de NHZOH se afiaden

50 a 80 ml de una solucién buffers borax - fcido bérico, después
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se afiade un exceso medio de una solucién esténdar de 12. Después
de 20 minutos se titula el exceso de I2 con una solucién esténdar

40

de As20 afiadiendo almidén hacia el final de la titulacién .

3'
Se hizo también un estudio de las determinaciones yodimétri-
cas de diferentes sustencias reductoras en soluciones acuosas a pH
entre 0 y 11, en presencia de buffers de fosfatos, acetatos y car-
bonatos.,
Los procedimientos para las determinaciones son:
(a) A la mezcla de 1 ml de muestra y 1 ml de la solucibén bu-
ffer de 0.5 & 1.0 M, afiada gota a gota una solucién de 12
Q.05 N,
(b) A la misma solucién afiada 0.1 ml de almidén 0.5%.
(¢) A la mezcla de (a) afiada 0.1 ml de solucién de KI al 25%.
(d) A 1a mezcla de (c) afiada 0.1 ml de almidén.
Se realizdé entonces una seleccién del pH y del procedimiento
pera cada sustancia reductora.

Para NHZQH s6lo o en presencia de vanadio se escogié:

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

un pH 5-6 % * . (v),
un pH 4-6 * * " (e),
un pH 5-7 "~ * » ().

Para NHZOH en presencia de 14[Pe(CN-)ﬁ] se escogiés
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un pH 5-11 para el procedimiento (d).
Pars MH,OH en presencia de SCN s

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

wmpdh 5 " " " (v),
un pH 4-7 = " " (e)y
un pH 5-8.3 " " " (a).
BEn todos los casos el error relativo para mezclas 1:1 es me-
nor de1 1% ¥,

C) El sulfato de hidroxilamina se determina con sulfato céri-
co de 1lg siguiente maneras

A 25 ml de la solucién de la sal se afiaden 50 ml de una solu-
e¢ién 0.1 N de‘tetrasulfato cerato de amonio (NH4)4[9e(SO‘)4] en
32504 1.0 N y 15 ml de H2804 6.0 N, se ebulle la solucidén durante
1 minuto, se enfria diluyéndose hasta 150 ml con agua, se afiaden
entonces 2 gotas de solucién 0.01 N de OsO4 (como catalizador).

El exceso de tetrasulfato cerato de amonio que no reacciond,
se titula con H3Aso3, usando ferroina como indicador.

La relacién 0e4*/NH208 es de 2:l.

La presencia de cloruros, la concentraciém del tetrasulfato

cerato de amonio, el tiempo de ebullicién y la acidez de la solu-

cién afectan la determinacién 42.
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D) Método Sth¥ler: se basa en la reduccidén de la Nﬂzoﬂ a

(NH4)2SO4, con exceso de T12(so4)3 en solucién écida,
El Ti2(804)3 que no reacciond, se valora con Kln04.
El método ea exacto, el porciento de error que se ha encon-

trado en las determinaciones fluctue entre 0.1 - 0.2 43.

E) Por medio del Método de la sal férrica se compwmeban los
resultados del método anterior. Dicho método se basa en la oxida-
cién de NH2OH hasta N20 por exceso de sal férrica, valorando la

sal ferrosa formada con lln04.

La solucién se hierve por unos minutos, para expulsar el N20.
Un exceso de sal férrica y la presencia de sales de amonio no afec

tan la reaccidn.

La valoracién con KMinO, debe efectuarse hasta que la reac-

cién de oxidacidén de NH,OH sea completa. Para obtener buenos resul
tados es necesario tener un medio écido 43.
F) Al estudiar la oxidacién de NHZOH con x3[?e(cu)é]; se ob=-
servé que en soluciones débilmente alcalinas, la q;idaci6n

es completa, lo cual se emplea en el andlisis de NH,OH,.

2
El andlisis consiste en oxidar a la NH,OH con un exceso de

x3[?e(cn)é]; el Fez* que se produce en la reaccién se valora con
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una solucién de ce(so4)2.

Se obtuvieron buenos resultados controlando la cantidad de fe

rricianuro 44.

G) Para determinar microcantidades de nitrégeno en sales de
NHZOE y de otros compuestos, se reducen los diferentes
grupos funcionales con Ni/Raney en medio alcalino, para despren-
-der NH3’ el cual se destila. El 1fquido se colecta en &cido bérico
al 4%; se titula posteriormente con HC1l 0,01 N.

NH

As{ se han cuantificado los sulfatos de NH,0H y de NH,

2.
La desviacién esténdar fue de 0.1 - 0.3% 45.

H) Otra posibilided para cusntear NH,OH utilizando Pe>* como
agente oxidante ess
A una solucidn de NHon afiadir no menos de 4 veces el peso
tedrico de solucién de alumbre férrico. Ajustar el pH a 1.8 con
HCl 0.1 N y CH3COONa 1.0 N, Calentar la solucién durante 10 minu-
3+

tos, enfriar y valorar el Fe~ que no reacciond con EDTA 0.01 M
usando variamina azul B como indicador.

La cantidad de Fe3+ reducido es equivalente & la cantidad de
nnzon que existe en la muestra.

Los iones cloruro, sulfato, nitrato y acetato no interfieren
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en la determinacién, sin embargo, los iones fluoruro, fosfato, oxa

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

interfieren fuertemente en la determinacién 46.

I) El sulfato de hidroxilamina se determina volumétricamente
con V y Mo de valencias bajas,
Para obtener V2+, se reduce el V5+ en solucién 4cida con 2n

amalgamado liquido en atmésfera de 002.

Antes de eliminar la amalgama, afiadir la sel de hidroxilamina
después adicionar 1'12804 (solucidén 1.0 N). La solucién se calienta
en bafio Maria de 5 a 10 minutos, se déja reposar 5 minutos.

El V2+ que no reaccioné se titula con KMnO, de concentracién

4

conocida, y se calcula la cantided de NH, OH.

2

Pambién puede usarse V3’, que se prepara al oxidar V2+ co!

n

3202 (esta oxidacién es dificil de llevarse prédcticamente) 47.
De la misma menera el sulfato de hidroxilamina se valora con

lo3+, el cudl se obtiene, al reducir Nazloo4 en presencia de 82804

diluido y Zn amalgamado en atmésfera de 002.
A la solucién de Mo>* afisdir la sal de hidroxilemina y una

solucién de Na_V0,. Calenter a 100°C durente 10-15 minutos. Enfriar

3 4
la solucién y el Mo3+ que no reacciondé, se valora con KinO, y se

4
calcula la cantidad de NH20H 48.
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J) Otra determinacién cuentitativae de sulfato de hidroxilami-
na con V es la siguientes
A 10 ml de una solucién 0.1 ¥ de la sal se afiade una mezcla
de 20 ml de H2804 18 N y 10 ml1 de solucién de vanadato 0.1 N.
Mantener 1la solucién durante 20-30 minutos con agitacién oca-

sional y valorar el exceso de VO3 con solucién de sal de Mohr

0.1 N.

El error es de 1 a 3% 49’50.

4,2.1.- VALORACIONES COULOMETRICAS.

Bn toda determinacién coulométrica, una solucién normal (1 N)
de un electrolito requiere 96,494 coulombios de corriente para
efectuar la electrflisis completa de 1 litro de disolucién. Enton-
ces, la concentracién de cualquier sal se puede determinar tedrica
¥y experimentalmente, midiendo la cantidad de corriente necesaria
para efectuar su descomposicién electrolitica completa, de tal ma-
nera que se produzca un 100% de corriente,

Para realizar dicha determinacién es necesario establecer 2
condicioness

1° que s6lo ocurra la descomposicién requerida, mientras exis

te una cantidad apreciable de sustancia original en la solucién.
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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 electrélisis,

después de que se ha afiadido un electrolito adecuado 51.

4) Método cerimétrico. Una de las formas para determinar
NH,0H por el método coulométrico, es la cerimetria,

B8l proceso es indirecto: se ebullen NHZOH y 3202 con una so-
lucién de PeNH4(SO4)2 en 32804 1.0 N, el Pez* producido, se deter-
mina, con exactitud del 1%, con ee4+ electrogenerado (usando una
corriente constante de 9.8 miliamperes).

Al determinar la cantidad de Pe2+ formado y conociendo la can

tidad de Fe3*inicia1, conocemos entonces la cantidad de NB?OB 52.

B) Método de Kurtenacher y Wagner: se basa en la reaccién

-

cuantitativa que ocurre entre el Br2 e anon. La reaccién es la -

siguiente:
NHbOH.HCI + 3Br2 + 2520====QHRO3 + HC1 + 6HBr
'Se efectua la electrdlisis de una solucién.que no contenga

més de 0.008 g de Nuzoa @& una temperatura que varia entre 60 y 65°
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‘en presencia de (2 g) de KBr, empleando una corriente de 0.4 ampe-
ros ¥ 4.4 volts., Se emplean electrodos de Pt; el cétodo se mantie-
ne en rotacién.

Tan pronto como el color del electrolito indica la presencia
de Br2 (en exceso), la electrélisis se suspende y se determina el

Br2 yodométricamente., El método también es indirecto.

4,2,2.- VALORACIONES POTENCIOMETRICAS.

Existen varias formas de determinacién por este método.

A) Con cuso4 en solucién alcalina.- La oxidacién de NHZOH con
cuso4 amoniaca% a 90°C se 1lleva 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 |Hg,Cl, | K1 (1) Il et ()
cu®* () | Bt.

B 0u2+ se reduce completamente a 0u1+ (se precipita como -

CuzO o se produce el Gu(NH3)4+). Cuando la reduccién es completa

sufre una disminucién en su potencial 53.

La NH203 se oxida a N20. Se recomienda llevar a cabo la valo-

racién en atmésfera de nitrdgeno.

B) Con tetraacetato de plomo.~- Con este método se estandari-
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zan muestras de soluciones de NH,OH (0.08 - 0.5 N) 54.

La valoracién se efectia con solucién de Pb(OAc)4 en cn3coon.
Se utilizan electrodos de Pt, tratados previamente de diversas for
mas, Se determiné la relacién entre las condiciones de valoracién

y el error. La determinacién de la concentracién de NHZOE ge efec-

tia con un error de 1% y una desviacién estandar relativa de 0.2%.

C) Con electrodo selectivo de yoduro.- El método se aplica @&
aquellos reductores que tienmen una reaccién estequiométrica con 12.

La oxidacién se lleva & cabo con uns solucién etanblica de L;
la concentracién de yoduros que se obtienmen de 1la& reaccién se mide
con un electrodo selectivo de yoduros.

Las concentraciones que se pueden determinar por este método

-7

varian de 5 x 1077 a 10~3 M. El limite de determinacién para el

NHZQH.HZSO4 es de 17 ng/ml.

Se considera un método directo., Kl fndice de error es de 2 a

-

3% para soluciones 1072 N.

D) Cuando el sulfato de hidroxilamina es un componente de las
soluciones empleadas para procesos fotogrdficos y quiere ser ana-
lizada, se efectda una titulacién potenciométrica directa (ya sea

con solucibén etanélica de I, 0 con KB[Pe(CN)(’] en solucién de for
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maldehido, La determinacién puede verificarse en presencia de sul-

fitos.

B) Con 13[1‘3((:!! )'6] en medio fuertemente alcalino.- NH,OH se
determina por una titulacién potenciométrica directa con ferricia-

nuro de potasio 0.1 M en solucién de KOH (10 - 25%) 55.

F) Con una base fuerte.- En esta determinacién la base puede
ger afiadida o bien ser generada coulométricamente.

Cuando se usa la generacién coulométrica se emplean electro-
dos de bismuto polarizados para detectar el punto final,

Las conce'ntraciones de las sales que pudieron ser determina-

das, con un error relativo de + 0.7%, fueron:

56

6.92 mg de NH s °

2OH.HQI y 8.01 mg de NKsZOH.l/ZHZSO

G) El sulfato de hidroxilamina también se determina empleando

el método de Baudish, J., que consiste en la titulacién con solu-~
ciénes de Ba(No3)2 y Pb(N°3)2‘
Emplea métodos tanto potenciométricos,como conductimétricos

y biamperométricos (usando electrodos de bismuto polarizados) 57.



48

4.2,3.~ VALORACIONES POLAROGRAFICAS.

Se llevan a cabo generalmente por medio de la determinacién
de la ciclohexanona oxima,

A) Una posibilidad es efectuando primero la reaccién de oxima
cién, con una concentracién de ciclqhexanona, conocida,

Después de 1la oximacién se obtienen las ondas polarogréficas
de la ciclohexanona que se empled en la oximacién y de la ciclohe-
xanonaoxima, se comparen ambas ondas polarogréficas y por diferen-

cia se determinan las ondas polarogrdficas producidas por NHZOH 58.

B) En una segunda manera de determinacidén, se procede a deso-
ximar 1la ciclohexanonaoxima, usando un doble exceso de xs[re(CN )6]
en NaOH (0.1 - 0.4 N), se acidula posteriormente y se adiciona
OHZ = 0, para formar un soporte (o algin aducto, no se tiene mayor
informacién) del tipo NHZOH - ICH2 =.0.

En esta determinacién se usa una onda que tiene un 31/2 igual
8 -0.45 volts; también se detemina:; polarogréficamente la eciclo~

59

hexanonaoxima y la NH,_OH por diferencia “°,

2

Esta determinacién se fundaments en el aumento de la activi-
dad polarogrédfica de los compuestos debido a su reaccién con el
formaldehido.

Para dicha determinacidn, se disuelven 0.5 g de ciclohexano—
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nsoxima en pocos ml de agus, se aiiaden 8 ml de NaOH 0.1 N, un do-
ble exceso de x3[re(cn)6] y se deja reposar 10 minutos. Se afiaden
entonces 10 ml de H,S0, 5 Ny 5 ml de CH, = 0 (30 - 40%), se dilu~
ye con agua . hasta 50 ml y se polarografica.

Ia sensibilided del método es de 0.05%. El error relativo es
de 2.7%. El tiempo que toma la determinacién fluctda entre 15 y 20
minutes; ya que, le reaceién de NaOH y CH, = 0 procede muy lenta-

mente 60.

c) NHZOH se valora también por titulacién polarogréfica con
TiCl, 0.1 N en écido oxélico 0.2 N & una temperatura de 50°¢,

usando electrodos de mercurio.

D) También se procede a valorar por medio de una titulacién
con IBr()3 0.1 M en HCl 2.0 M, en presencia de 2 ml de KBr al 40%,

& unt temperatura entre 60 y 70°'C, empleando un electrodo rotato-

rio de Pt 6]'.
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4.,2.4.- DETER4INACIONES ESPsCTROFOTOMETRICAS.

A) La NHZOH» y las oximas en general se cuantean espectrofoto-
métricamente basdndose en el siguiente principios

El p-nitrobenzaldehido reaccionea con Nﬁzw o bien con oximas
(de menor reactividad) para formar la p-nitrobenzaloxima; la reac-
cién se cataliza con dcidos.

La solucién alcalina de p-nitrobenzaloxima, posee una absor-
¢ién méxima en 368 mu, ¥ su absortividad molar es de 1.4 x 104.

La determinacién se hace por comparacién con una curva patrén.

La reaccién antes mencionada es la siguiente 64:
H-C=0: 10=0C - - QH
H-i-
+ NHOH ——=
N02 N02

B) Cuando NH,OH se hace reaccionar con un exceso de 1m4w03 en
solucién y (HOCH-Z-CH:2) 3N en Na2003 (0.5 - 3.0 M) para formar un
complejo ternario colorido, se determina espectrofotométricamente
en 510 nm con un error de + 2.6%.

El color del complejo es estable por varios.dia.s. El método
es Wtil para la determinacién de NH OH en reveladores de color,

En 1a determinacién no interfierens N oy 3=, Br , 003 y
3205= (pirosulfito)., Impiden la formacién del complejo colorido:
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- 65
11003 y (NH‘)2003 .

C) En reveladores de color NHZOH.1/232304 se determina tam-
bién de otra formas

& 20 ml del revelador afiadir 4 ml de NaOH al 10%, agitar vi-
gorosamente con 1 ml de acetato de etilo, hasta que el éster ya no
se separe, Acidificar la mezcle con 20 ml de I-INO3 al 25%.

Piltrar, el filtrado se diluye hasta 400 ml, A 200 ml de es-
ta solucién afiadir 1 ml de solucién de PeCl3 al 30% resultando una
solucién roja, cuya extineién se determina en un colorimetro.

La ley de Lambert - Beer es vélida para concentraciones de

unzon entre 0.2 y 1.0 g/1 65.

D) Tembién se ha estudiado la reaccién del Cl, con cetooximas.
La reaccién forma un derivado cloronitroso intensamente azul:
BZO(CI)NO, éste se aprovecha en la determinacién colorimétrica.
Los derivados de aldoximas son de otro color, de férmulas

RC(C1)sNOH, pero se puede aprovechar el método analitico 67

B) Otrae reaccién estudiada es la de NH,OH con H.C = 0 y 82°6=
(ditionato), para dar el dcido formohidroxémico, el cual se combi-
na con lea" para dars Fe(HCONOH) 3 de color intenso.
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La extincién se determina en un fotocolorimetro usando un fil
tro del nimero 520, En este caso la Ley de Lambert - Beer es véli-
da para soluciones que contengan de 20 - 200# g de NHZOH/hl.

La solucién testigo se prepara mezclando 1 ml de HCHO al 40%,
1 ml de Fe203 al 0,05% y diluyendo hasta 5 ml. Afiadir 0.1 g de
t23206’ agitar y dejar en reposo durante 15 minutos en bafio Maria
a una temperatura entre 35 y.40°c, para desarrollar el color,

Bn la pruebes interfieren arsenatos, 4cido fluorhidrico, 4cido

fosférico, cinamaldehido, salicilaldehido y vainillina 68.

F) El método de Berg y Becken, determina N320H con 8-quinoli-
nol. Bste método es fotométrico y cuantea de 0.2 & 100 ug de ésta.
El pH ideal va de 10 a 11.5; las sales de amonio interfieren cuan-

do se encuentran en més de 1000 partes por millén 69.

G) Dentro de las formas para conocer el contenido de sulfato
de hidroxilamina en reveladores de ;olor incluyen métodos gasomé-
tricos (determinacién como N2 o NH3), acidimétricos (después de la
reaccidén con 0H20) o bien colorimétricos (formacién de complejos
con metales pesados de 4cidos hidroxémicos).

Otro método colorimétrico es el siguientes

Un volumen de revelador se acidula con HNO3, se agita con
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carbbn, se filtra posteriormente y se toma una slicuota; a la cual
se le trata con NaOH y acetato de etilo para formar la oxima co-
rrespondientes CH, - CO - NHOH.

3+

Bsta oxima con Pe”” en solucién de HNO, da un color propor-

3
cional a la concentracién de N320Hu

Se apmalizaron 5 muestras que contenian de 0.5 & 2.0 g de
nnzongl/znzso‘, 3 veces cada una y se obtuvo un error relativo de
+ 5%. Becomiendan usar Pe2(304)3, (NH4)2SO4. 24H,0 en H2SO4 en vez
de 19013.

El volumen de la muestra del revelador fue de 50 ml, se adi-
cionan 20 ml de HNO3 al 25%, filtrar la solucién con 2.5 g de fil
tro acanalado. Del filtrado se toma una alicuota de 10 ml, afiadir
5 ml de NaOH ;1 10% y 1 ml de acetato de etilo absoluto, agitar

vigorosemente durante 1 minuto. Después se afiaden 12 ml de HNO, al

3
25% y 12 ml de la mezcla antes indicada (solucién de Fe3'),

La mezcla permanece en reposo durante 5 minutos. Se lee la
absorvancia en un fotocolorimetro FeK - M y se compara con la cur-
va de calibracién previamente elaborada.

La preparacién de la curva de calibracién consiste en usar 4
soluciones de revelador de color que contengan 0.5, 1.0, 1.5y 2.0

g de (NHZOH)2.32304/1 Yy & c/u afiadirle las demés soluciones para

que se lleve a cabo la reaccién completa,
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3+

Para preparar la solucién de FPe” se emplean 43 g de sulfato

70

de amonio y 130 ml de sto al 16% y se diluye todo a8 1 litro ' .

4

H) La hidroxilamina forma complejos coloridos y brillantes
con el reactivo de Nessler (KZHgI‘), I2 y ninhidrina, lo cual se
aprovecha para su determinacién.

Para concentraciones de 1 - 10¥y de NH,OH, se diluye un volu-
men del reactivo de Nessler con un volumen de ague y 4 2/3 volime-
nes de NaOH 2,5 N,

Se mezclan la solucién muestra que contenga de 0.1 a 1 mg de
KB.EOH: y un volumen ignal de 30104 al 4%. Si hay residuos orgénicos
o de otro tipo centrifugsr la solucién. De la solucién, ya centri-
fugada, se toman 0.6 ml y se afiaden a 4.7 ml de agua y 0.2 ml1 del
reactivo de Nessler. Conservar en reposo 2 minutos, para precipi-
tar. Redisolver el precipitado con 0.5 ml de HCl 1 N y dejar nue-
vamente en reposo durante 60 minutos.

Se mide posteriormente la absoz:vancia a 420 mu , previa obten
cién de la curva de calibracién, tratando los esténdares iguel que
la muestrs,

El articulo reporta el tipo de compuestos y de compuestos de
coordinacién que se ;'oma.n. asi como, sus modificaciones en las

absorbancias 71.
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4,2,5.,~ DEFERMINACION GASOMETRICA DE HIDROXILAMINA.

Se prepara primero el compuesto (Nl-IzOH.cOOH)z, disolviendo
42 g de écido oxdlico en 80 ml de agua a 90°, se afiaden 46.5 g de
la sal de hidroxilamina y 47 g de I2003.

Al tener ya la sal, oxidar una mol de ésta, en solucién neu-
tra con nno4. para obtener 22.4 1 (equivalente & una mol de gas)
de lb v 1120; también se forma algo de 002. Esta oxidacién se lle-
va & ¢8bo en un urémetro, el nno4 (al 30%) se afiade muy lentamen-
te hasta que persista un color rosa tenue, '

Extraer el exceso de Kllno4 y eadicionar 1 ml de KOH al 80% pa-
ra absorber el (302 producido; proceder entonces a leer el volumen
de gas 8 a8% y 760 mmHg,

Las rela;:iones empleadas para calcular la cantidad de la sal

n x 0.006961

g (NH,OH.COOH),
& (NH,0H) = n x 0,002945
en donde n es el volumen de gas leido.,

I8 exactitud del método es de 0.5%.

4,2.6.~ ESPECTROS DR ABSORCION,
Al estudiar los espectros de absorcién de algunos compuestos

de nitrégeno en el, rango de 0.8 y 1.2 JORL observ$ la influencia
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de la temperatura y la desaparicibén de la baznda en 1.04u debida
a nitrégeno de NH3 y anilina,

Estas bendas de N-H se observan (con mds o menos desplazamien
to) en todas las amidas y aminas, sin embargo, en el ceso de las
sales de amonio, ¢loruro de hidroxilamina, hidrazina, diaminofenal
y les aminas de Co, Cu y Ag, la banda de N-H desaparece o es muy
débil. Bste fenémeno de "disimulacién® ocurre siempre, cuando el
nitrégeno estd tetracoordinado; la presencia o ausencia de dicha
banda nos sirve pera determinar la estructura desconocida de los
derivados de nitrdégeno.

Bste fenbémeno de disimulacién se observa también en raman.

La influencia de grupos cercanos & N-H tembién 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.R., nos da informacidén sobre la estructura

molecular de hidroxilamina, asi como de algunas preopiedades termo-

-

dinémicas.

Segin los espectros se decidié que la molécula es unsimetri-
cal top, (asimétrica), del grupo 03 ¥ que é;exipte en las formas
cis y trans.

También nos da los valores del momento de inercia, la constan

te rotacional y los parémetros moleculares,
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El espectro se obtuvo en los estados sélido y gaseoso, en un

rengo de 1.5 8 2.5 K .

Las funciones termodindmicas de la sustancia en estado gaseo-
so se determinaron para intervalos de tempersturas de 298.16 a
1200°K.

La distancia entre ¥ - H es de 1,46 &, Las distancias 0 - H y
N = H tienen valores aproximados & estos enlaces en agua y en amo-

niaco respectivamente 74.

El espectro de I.R., también da informacién sobre el ién NH:,
en el sulfato de hidroxilamina, en base a la deformacién N - H en
la banda para NH:.

Kl % en peso de Nﬂz+, se determina por medio de una curva de
ealibracién obtenida con (NH,),S0, (0 - 0.3% de Nm4*).-3e observa
la diferencia entre la absorbancia de 1la lfnea base (1450-1350 cm )
y la absorbancia méxima (1400 ) 7,

Pambién se corrieron los espectros I.R., de peliculas delga-
das de NH,OH y ND,OH & temperaturas de -78° y -190° en 1a regién

de 4000 - 4500 ca 2t

« Besultaron 2 tipos diferentes de espectross
a -190° el espectro mostré bandas extensas sobrepuestas,
a-78° e1 espectro mostré bandas més angostas; algunas de
ellas se separan en dos o m4s componentes distintos. Baste espectro

eg. representativo de la estabilidad del cristal a bajas temperatu=-
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ras; sunque no pudo ser correlacionado con la amina oxidada de la

NH-20H.

Presenta sefialamientos vibracionsles, asociéndolos con una
simetria 08. Indica que si los isémeros cis y trans rotacionales
coexisten en el sblido, éstos deben poseer casi el mismo potencial
de: energia, o bien, un potencial muy alto que interfiere entre
ellose.,

Ia vibracién de alargamiento - 0 - K en el sélido (2867 ca™2)
indica un enlace muy fuerte de hidrégeno, con una energia de

13 Kcal/mol aproximadamente 76.
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4.3.~ DETERMINACIONES CUALITATIVAS.

Existen varios métodos para determinar cualitativamente hidro

xilamina con diferentes grados de sensibilidad 81;

A)  REACRIVOS SENSIBILIDAD
1) nitroprusiato de sodia 0.1  g/1 de NH, OB
"
2) CgH;COCL + P0013 0,005
3) diacetilmonoxipa + Ni 0,002 -
g 1 L]
4) (rm‘)zs + NE,OF + CH,CH,0H 0,002
4 [ Y
5) (m{4)23 + NHOE + MnS 0.0004T
6) p-BrG¢E N0 + € -naftol 0,000% "
T) reactivo de Griess 0.,000003  »

8) salicilaldehido + Cu2' -

) método‘ (6) se desarrollé para un anélisis cuantitative de
la aiguiente manera; las soluciones requeridas sons

a) p-BrCGB4N0z 0.37 g en 1000 m1 de alcohol g1 96%.

b) #-naftols 0.29 g en 1000 ml de ague acidulada con 5 gotas

de HC1.

¢) solucién de NaOH 0.5 N.

d) solucién diluida de una sal de magnesio.

Medir 20 ml de la solucién que contiene la sal de hidroxilamj
n8, neutralizar con 2 ml de NaOH 0.5 N. A ésto afiadir una mezcla

fresca de 3 volimenes de p-BrGGH 4N0 ¥ 2 volimenes de x-naftol.
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Aparece inmediatamente una coloracién amarillo-naranja, aun-
que sélo estén presentes trazas de NH,OH. La reaceién es més sensi
ble cuando se afiaden 1 § 2 gotas de una solucién de Mg, el color
obtenido es méds rojo. La materia colorante roja es adsorbida por
el compuesto de Mg, generalmente Mg(OH)2 y se forma un precipitado
rojo, separéndose rdpidamente del liquido sobrenadante amarillo.

En auseneia de Nﬂzoﬁ el precipitado de Ig(OH)2 es amarillo.

B) Otras pruebas cualitativas son:

1) para distinguir entre NH -NH, y NH,OH, se procede a

2 2
tratar 12}Lg o menos del agente reductor con gotas del reactivo
para obtener el azul de molibdeno 82.

83

2) con el reactivo de Hlom .

C) Con Na3[?e(cn)5(NH3)], la reaccién se lleva a cabo con el
grupo ciano del compuesto de coordinacién y da un color amarillo

pélido. Se hace incapié en la reaccién del complejo con NH,OH,

2
porque el nuevo compuesto de coordinacién formado sirve para iden-
tificar otros compuestos. La reaccién de formacién de dicho com-
puesto de coordinacién con hidroxilamina se conoce como reaccién

de Ishidate-Sakaguchi:

Na3[Fe(cN)5_(NH3)] + anon=ua3[re(cn)4(u&2~on)(nu3ﬂ
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Los compuestos que pueden ser identificados con este compues-

$o de coordinacién son:

COMPUESTO COLORACION
m—rm2 rosa

Acido antranflico rojo luminoso
poﬂzl0634502!m2 verde

p-ozuc 6H 4!NH 2 verde
Ph-N(CH3) 2 verde
Ph-N(CH 2-0}&3) 2 verde
8-hidroxiquinolina verde
piperidina rosa 84‘.

D) NH,OH en medio bdsico (soluciones amoniacales) al reaccio-
nar con soluciones amoniacales de ferrocianuro de cobre II, da un
precipitado de la sal cuprosa (blanco). Se puede detectar 0.2 g de

hidroxilamina en una dilucién de 1 - 250000,

B) Con una solucién 0.5 N de CuSO 4 gota a gota en una solucidn
1 N de Na‘on » hasta obtener un color azul claro. A ésta ge le
afiade unas gotas, poco & poco, de una sal saturada de p-dimetil-
aminobencilidenrodamina en acetona, el reactivo se pone en reposo

medio dfa, La prueba con anon da una mancha roja o rojo-naranja.
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Bsta prueba se desarrolla en papel cromatogréfico. El reacti-

Vo es muy sensible.

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

rifica (formando una mancha blanca), el papel cromatogrdfico im-

85

pregnado de P"bo2 o bien de '1!1203 o

G) NH,OH se detecta por la evolucidén de NH3, cuando se le a-

86

diciona N32003, 0631206 y FeSO 4 °

H) Cuando NRZOH y Nzl'l‘ se encuentran mezclados se pueden iden

tificar y separar por cromatogrefia en papel, usando solventes
87

4cidos. Generalmente se usa como revelador cloruro de picrilo
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5.= USOS.

Como podemos ver a continuacién el sulfato de hidroxilamina
es una sal que tiene muchos usos en varias ramas de la tecnologia
y de la investigacién cientifica quimica,

Algunos de sus principales usos son los siguientes:

5.1.- En reacciones de adicién.

5¢1.1l.~ Beacciones de adicién a écido cindmico y sus
ht;mélogos.
5.1.2.- Reacciones de adicién a Acidos cindmicos, los
cuales tiernien un grupo furano como sustituyente.
5.1.3.~ Reacciones de adicién a derivados de tagetona.
5.2.~ Bn la formacién de Nuevos Compuestos.
5.2.1.~- Obtencién de derivados de hidroxipiridina.
5.2,2.~ Sintesis de benciliden ureas (nitrones).
5.2,3.- Preparacién de é4cido sulfédmico & partir de hi-
droxilamina y 302.
5.2.4.- Pormacién de oximas,
5.2.4,1.~ Obtencién de intermediarios para sin-
tesis de lactamas o nylon 612,
5¢2.4.2.~ Obtencién de oximas del tipo: RCH:NOH
en donde R = Pr y Ph,

5¢2.4,3.~ Obtencién de «-oximas y <-hidroxil-



aminooximas,
5.2.4.4.- Otras oximas.
5.2.5.- Pormacién de isoxazolonas e isoxalonimidas.
=9+2,6.,- Formacién de aso-imidas, ecignuros, tiagoles,
aminas, dcidos sulfénicos, hidroxibensonitrilos.
5.2.7.- Pormacién de hidroxilaminocumarinas.
5¢2.,8.- Pormacién de compuestos inorgénicos.
5¢2.9.- Obtencién de hidroxilemina, & partir de sulfato
de hidroxilamina,
5.3.= Obtencién de compuestos de coordinacién.
5¢.3.1.~ De paladio.
5¢3.2.- De platine,
5.3.3.- De molibdeno (VI).
5.3.4.- De vanadio.
5.3.5.- De NO,
S5.4.- Tratamiento de metales y aleaciones,
5.4.1.- Recubrimiento de .mperficioa ferrosas con fos-
fatos.
5.4.1.1.~ Tratamiento de.Ti y sus alesaciones
con sulfato de hidroxilamina como an-
ticorrosivo.

5¢4.1.2.,~ Condiciones y eficiencia de la proteg
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cién anédica de aceros inoxidables en
sulfato de hidroxilamina,

5¢4,2,~ Obtencién de metales.
5.4.2,1.= Obtencién de Cu a partir de CuS0,, re

duciéndolo con sulfato de hidroxilami
na,
5.4.2.,2.~ Beduccién de sales de Ag' con sulfato
de hidroxilamina,
S5e4e2.3.~ Obtencién electroquimica de manganeso.
5¢5.~ Tratamiento de textiles.

S5e¢5e.1ls= Tratamiento de lana y otras fibras naturales
con sales de hidroxilamina de §ecidos minerales
fuertes.
5¢5.1.1.~ Perminado y tefiido de fibras protéi-

cas. Método para prevenir el deterio-

ro 6ptico de hilos de seda tin-weigh-
ted,
5¢5¢1.2.~ Tefiido multicolor de lena,
5¢5.2.~ Termofijmcién del tefiido de tejidos de poldés-
ter-algodén en una mezcla de colorantes de ti-
na y dispersos,

5.5.2.1.~ Acetilacién de hilazas de algodén,



5.5¢3.= Tratamiento de fibras sintéticas.
5.5.3.1.~ Tratamiento de la fibra para lograr
un mejor tefiido y prevenir decolora-
cién.
5.5.3.2.~ Batabilizacién y control de calidad
en el acabado de fibras acrilicas.
5.5¢3¢3.~ Tratamiento de fibras acrilicas para
la obtencién de fibras resistentes a
la luz, al fuego, al manchado y con
propiedades de absorcién de agua.
5¢5.4.~ Banqueo de textiles.
5¢9.4.1.~ Detergentes con propiedades blanquee-
doras.
5.5.4.2.~ Detergentes ensiméticos.
5.6.~ En alimentos,
5.6.1.~ Preservacién de alimentos naturales. Preserva-
cién de cualida;es organolépticas y de vitamina
"C" contenida en fresas congeledas.
5.7.- Potografia,
5.T.1.~ Cinética del revelado fotogréfico y eliminacién
de aldehidos en materiales fotogréficos.

5¢7.2.- Reveladores fotogrédficos.
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5.7¢3.- Tratamiento de desechos fotogréficos.
5.8.- Papel y celulosa.
5¢8.1.~ Produccién de pulpa Kraft,
5¢8¢2.~ Aceleracién del envejecimiento de la celulosa
alcalina,
5.9.= Sintesis, purificacién e identificacién de diversos
compuestos.
9.9.1.- Métodos de laboratorio para obtener 4cidos al-
quilhidroxdmicos.,
5¢9.2.- Método de control automético en la preparacién
de ciclohexanona oxima.
5.9.3.~ Saponificacién de grasas, Sintesis de los 4ci-
| dos estearinhidroxfmico; oleinhidroxémico y pan
teinhidroxémico.
5¢9.4.=- Sintesis de decidos hidroxémicos a partir de é-
cidos orgénicos y sales de hidroxilamina,
%.9.5.~ Preparacién de pastas lubricantes a base de di-
sulfuro de molibdeno,
5.9.6.- Purificacién del écido ter-ftélico.
9¢9.T+~ Identificacién de cetonas,
5.10,~ Aplicaciones analiticas y aspectos teéricos.,

5.10.1.~ Pitulacién amperométrica. Determinacidén de T1



68

(I) en solucién de NaOH, en presencia y en
ausencia de 2n,

5.10,2,- Determinacién de V en aleaciones de uranio,

5010.3.- Determinacién de vanadio,

5.10.4,.~ Determinacién colorimétrica de succinonitrilo
¥ sus mezelas con I~glutamina por medio de la
reaccién de sulfato de hidroxilamina y 13013.

510,5.~ Reaccién de haluros de alquilmagnesio con hi-
droxilamina,

5.10,6.~ Bstructura de la hidroxilamina,

5.10.7.- Oxidacién de sustancias nitrogenadas,

5.]:0.8.--Sinilimdea estructurales y quimicas de 3202,

NHOH y N

2 2y
5.10.9.- Potélisis de NH,,OH.,
5.10,10,- Reduccién de sulfato de hidroxilamina en céto-
dos de cobre,
5e11.- Aetividad téxica del sulfato de hidroxilamina,
5.11,1.- Accién téxica del sulfato de hidroxilamina en
organismos animsles,
5.11.,2.- Otros comportamientos del sulfato de hidroxil-

amina en seres vivos.,

5.12.- Aplicaciones pedagdgicas,
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5.l.1.~ REACCIONES DE ADICION A ACIDO CINAMICO Y SUS HOMOLOGOS.
La reaccién de sulfato de hidroxilemina con é&cido cindmico es

la siguientes

Se . H@ N ’.o.t
- . ’ —_— ot -
Pr-CB=CH-CO0K + Wi QH.H,S0, == " ym-ci, 6T (88)

el producto de la reaccién es el dcidoﬂ-hidroxhamino-ﬁ-fmilmo-
pidnico. El mecanismo de reaccién que se propone es la adicién a
un alqueno simétrico con la respectiva influencia del grupo carbo-

nilo sobre la doble ligadura de la siguiente foma:

91 Shom
Pn-‘g;faa- cﬂ — Hmm,\!m-cn‘,_-u’w

N\ oH Ph o

De este 4cido se preparan otros derivados, los cuales presen-
tan aplicaciones como reductores fuertes y algunos como explosivos,
v.g., el écido P-hidroxilnitnosoni;m-P-fonilpropiénico 89’90'91.

El sulfato de hidroxilamina también toma parte en reacciones
de adicién a compuestos homélogos al &cido éiné?ico y en general
sobre compuestos que tengan una o més dobles ligaduras, que pueden
estar conjugadas, v.g., la obtencién del 4cido P-n:lno-ﬁ-c:‘.mme-

nil propiénico, de acuerdo con la siguiente reaccién:



T0

0 /0
#-CH = CH~CH = CH - / + NH,OH.H,S0, —# Ph-CH=CH~CH-CH_-CZ
N 2 2 4 I 2 '\
OH NH OH
2 .

Se afiade el 4cido cinamenilacrilico al sulfato dcido de hidro
xilesipe en una mezcla metanol-agua hirviendo, la adicién debe ser
muy lenta 92.

Otra reaccidén con compuestos de este tipo es la obtencién de
la cinamenilacrilicohidrasida 3

l’h-GH=CH—CE=CH-CONm2
sin embargo, aqui se observa que no hay adicién a la doble ligadu-
re, la reaccién se efectia con el grupe carbonilo.

BEn todas estas reacciones se ha querido encontrar alguna re-
lacién general entre la constitucién del dcido <, [3 insaturado,
de férmula generals Ph - CH = CH - CH = CH - COOH y su poder ac-
tivo, sin embargo, tal generalizacién no se ha logrado a partir de
los resultados obtenidos; lo que se ha podido reunir son las si-
guientes conclusiones:

= los 4cidos «, Pinsaturadoa, sus ésteres, anhidridos, amidas
y-écidos hidroxémicos, afiaden sulfato de hidroxilamina de tal mane
ra que hasta el producto final se afecta el gmpo\/c = C<.

- los derivados de 4cidos, nitrilos y aldehidos, afiaden el -

. .. \ o
grupo hidroxilamina en los grupos -C=N y/c=0: respectivamente.
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- los hidrocarburos insaturados, los 4cidos ot,Finsaturadoa,
los alcohobes y los w-halégenos-esteroles no afiaden el grupo hidro
xilamina ni adn traténdolos con sulfato de hidroxilamina.

Bstudiando las opiniones de Worlander sobre la reactividad de

1 Ne=¢"y €= 0: 1 sistena " C = ¢ é 0: b
0s grupos €= C(y ,C = 0: en el sistena C= = 0:, se ob

serva que solamente se afiade un grupo fuertemente positivo y de
una polaridaed ligersmente promunciada a las doblés ligaduras.

BEn sistemas conjugados cuando al final de uno de sstos siste-

)

mas se tiene un oxigeno o un nitrégeno, es decir, grupos >c =03y

=€ = N, pueden aifiadir sustancids fuertemente positivas, ya sea so-
los o en conjugacién con grupos >c = c(; mientras que los grupos
/\0 = c( s6los o en conjugacién con otro grupo )0 = c( » M0 lo pue

den hacer, ya que, solamente cuando estén conjugados con grupos

)c = 0:, -c= N, ‘e = K- y -N =03 poseen caracter aditivo.
Todos los 4cidos cindmicos sustituidos {con excepcién de los
écidos orto y para amino) dan con diferentes velocidades los 4ci-
dos P-amino; se piensa que el prim;r paso de la reaccién es la
formacién de un compuesto del tipos RCH (NHOH) GHZGOOH, pero no ha
sido aislado. Bste compuesto por ebullicidn pro]:onéada con exceso
de hidroxilamina, se reduce hasta el aminodcido correspondiente.
Al mismo tiempo una parte de la reaccién tome lugar dando una ce-

tooximas
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)

acn(mon)cﬂzcooa-———ncu(:Nou)cuzcooa-—'onc(an)mou. + €0, +

2
H,0.

2
la oxidacién ocurre con oxigeno atmosférieo.

Los ésteres de los 4cidos ecinémicos se comportan de manera
similar, sobre todo los ésteres metilicos; ya que, la formacién de
aminodcidos es mucho més répida con los ésteress Qque con los 4cidos
libres. A menudo se forman tembién las ¥ -fenilisoxazolonas corres
pondientes. (Bn los experimentos realizados se-han usado de 2.5 a
3.0 moles de sulfato de hidroxilemina pare los écidos libres y de
3.5 & 4.0 moles para los ésteres).

Otro ejemplo de reacciones de adicién a homblogos del 4cido:
cindmico es la reaccién del sulfato con é&cido p-metilcinémico en
la sintesis del 4cido P-hidroxilnino—P -p-tolilpropiénieo, que
forma lﬁni;as delgadas incoloras, las cusles se ablandan y tifiem
de rosa a 170°C. Su punto de fusién es de 195°C. Reduce la solu-
eién de FPehling y la de plata amoniacal.

Bste 4cido da origen a otros compuestos con sustituciones en
el grupo hidroxilamino o bien a nuevas isoxazolopas,

En general cuando en cualquiera de las reacciones que se ham

mencionado, el calentamianto es corto, la formaeién de los corres-

pondientes dcidos hidroxémicos aumenta, mientras que por calenta-
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miento prolongado los fcidos hidroxémicos se oxidan a isoxazolonas
o bien hasta las cetonas correspondientes,

Las reacciones de adicidn sobre los ésteres son mucho més fé-
¢iles que las de los &cidos correspondientes (dentro de los éste-
res el etilico es el que admite la adicién més fécilmente), de tal
manera que reaccionan con la hidroxilamina completamente en frio.
Bn frio los ésteres reaccionan con 2 y 3 moles de sulfato de hidrg
xilamina, la capacidad para afiadir de 1 & 3 moles de sulfato de hi
droxilemine aumenta del éster del dcido més fuerte al del 4cido
més débil.

Los productos de oxige e isoxazolonas que se pueden obtener,
aumentan inversamente a las constantes de disociacidn de los 4ci-

dos correspondientes 94.

5.1.,2.= REACCIONES DE ADICION A ACIDOS CINAMICOS, LOS CUALES,
TIENEN UN GRUPO FURANO COMO SUSTITUYANTE.

Bn estas reacciones de adicién se estudié 1la influencia que
tiene el cambiar el micleo bencénico del dcido cinémico por un anji
1lo furdnico.

Bos resultados mostraron que en general el anillo furénico
aumenta la disociacién del 4dcido y por lo tanto aumenta la dificul

tad pare que se verifique la adicidn,
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Bs decir, el aumento en la obtencién de productos de adicién

.

de hidroxilamina de los écidos de la serie del furano estéd relacio

nada con la disminucién de la disociacién de dichos 4cidos 95.

S5ele3s= REACCIONES DE ADICION A DERIVADOS DE TAGETONA

(PINACONAS) 96.

Ia tagetona es una cetona contenida en el aceite escencial de
Tagetes glandulifera. Es un terpeno olefinice, para la cual se pré

pone la siguiente estructuras

GH3-?H-CH2-(i-Cﬂz-ﬁ-GH=CH2 (CIOHIGO)

CH 3 0 H 01{2

se puede representar también por el sistema tautémeros

H
cna-cn-cua-c-;é:-f-cn=cnz
CH, 01 cH,
cn3-<|:u-cuz-<l:‘/=cn-ﬁ-cu=caz
OB, € (952

H®
cn3-c[:u-m2-ﬁ-cn=f-cn=m2
cH 0 CH
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Se comporta como una cetona o , B-insaturada. Es un compuesto
poco estable, por tanto, su aislamiento y su purificacién, al igual
que la de sus derivados, es dificil.

Los pinacoles son obtenidos por reduccién de tagetona con la
mezcla Na-Hg en alcohol o con Al-Hg en éter,

Al analizar las oximas obtenidas de la reaccién de las pina=-
conas con hidroxilamina, se reporté que contenfan 6.9 y 3.9% de
nitrégeno para los compuestos que tienem 2 y 1 grupo 70 = 3: res-

pectivamente,

Generalmente el contenido de nitrégemo para un gruz)o oxima es

de 4.3% %8,

5.2.- PORMACION DE NUEVOS COMPUEBTOS.
5.2.1.- DERIVADOS DE HIDROXIPIRIDINA.
Se han preparado estos derivados a partir de hexosas

y sales de amonio.

El compuesto 2-metil-5,6~dihidroxipiridina (I“f = 202-20300),
se obtuvo al mezclar S-metil furfural, sulfa.to dﬁ hidroxilamine y
agua, la mezcla se calent$ hasta 155 - 156°c durante 3 horas.

Al tratar el furfural con HO!I(SO3N8.)2 en las mismas condicio-

nes anteriores se forman el écido piromdcico, la 2,3-dihidroxipi-
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ridina, la 3-hidroxipiridina y un écido de 2, = 206 - 207°C 2,

£
5.2.,2.= SINTESIS DE BENCILID:N UREAS (NITRONES).
Los compuestos del tipo RCH:N(:O)-CONH2 ya se han es-
tudiado, sin embargo, los tiocompuestos correspondientes no.
Se supone que dichos tiocompuestos se forman segin la siguien
te reaccién:
R-CH=0: + HN(:0)SCNH, —> RCH:N(30)-SCNE,
Experimentalmente s¢ partié de la formacién del compuesto:
qu(xO)CONH2
de la reacciéns
HOCN. + NH3OE.I —_— Ezk{(SO)(!ONH2
Se pensé entonces en una reaccién anéloga para preparar el
compuesto HZN(SO)SCNE2 a partir de HSCN y NE’OH.X, pero sélo se
obtuvo §° y NH3; ademfs la solucién resultante contuvo sulfitos,
sulfatos, hiposulfitos y cerbonatos.

Las reacciones probables serfiant

1) NHOH + HN'=0: —Ni. + KO

2 3 3 2
2) KSCN  + n3n*= 04— KOCN + NH, + s°
KOCN + 2HO — m4003
* (1] °
3) HSCN + n3n =05 + 2HYO ——?(ml.)zco3 + S

Como la reaccién no dié el producto esperado se intentéds
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ESCE.  «+ NHBOH.I + aldehido.

Suceden 2 cosass

1.~ Cuando la reaccién ocurre lentamente, tenemos azufre co-
mo residuo, correspondiendo a la concentracién de KSCN,

2.- Cuando le reaccién es rédpida, el licor madre contiene sul
;axos en pequefia cantidad, ademés de sulfitos y tiosulfatos en
gran cantidad.

En ambos c¢asos los productos principales son bencilidenureas,
las cuales se han sintetizado previamente por la reduccién de los
correspondientes nitrones carbonamidicos con KCN.

El método nuevo de sintesis es excelente ya que se obtuvo ca-
si el 100% del producto esperado. Bsta sintesis hace posible 1la
preparacién de ureidos correspondientes & ciertos aldehidos hidro-
xilados, los cuales, no pueden prepararse & partir de los nitrones

correspondientes.

La explieacién de la sintesis est4d dada por la oxidacién ini-

cial de HSCNs
HSCN  + 33n*= 0:s ——wHOCN + S° + NE,
HOCN + NE,OHX — HNG:N)CONH, + H,0

la nitrona actua como un agemte de oxidaciéni

2 BCHiN(10)CONH, + s°——»23cn:ucomi2 + S0,

La reacciém experimental se llewd a cabo con 1 mol de aldehi-
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‘do, una mol de KSCN y 2 moles de la sal de hidroxilamina en agua;
en un lapso de 2 a 3 horas, el producto se lava con agus, el licor
madre contiene sulfitos, hiposulfitos, sulfa#os, sulfuros, azufre,
amoniaco y diéxido de carbono.

Cuando se desea obtener benciliden uress l{quidas o con pun-
tos de fusién bajos, la meacla de reaccién debe mantenerse de 18 a
24 hores en reflujo y al destilarse debe recolectarse la parte del
destilado que no tiene olor a aldehido.

Por este método se han sintetizado los siguientes derivados
de urea, en todos ellos se usé KSCNs bencilideno, cinamilideno, cu
milideno, p-nitrobencilideno (Pf: 131°C), acetil p-nitrobencilide-
no, (P§= 128%), benzoil p-nitrobencilideno (Pks 196°C), p-cloro-
bencilideno, salicideno, anisilideno, resorsilideno (Pf = 152°c),
acetil resosilideno (Pf = 77°C), benzoil resorsilideno (Pk = 152%),
vanilideno (!k = 122°Ci, acetil vanilideno (Pf = 103-10400), ben-
zoil vanilideno (Pf = 152°c), 3-etoxi-4-hidroxibencilideno, piperg
nilideno, acetil piperomilideno (P} = 109°0), p-¢imetilamina benci
lideno, acetil p-dimetilbencilideno (Pf = 180°c), furfurilideno

(e, = 135°%) %,
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5¢2.3.= PREPARACION DE ACIDO SULFAMICO A PARTIR DE HIDROXIL-
AMINS Y 80-2.

La produccién de dcido sulfémico por reacciém de sales de hi-
droxilsaina con 302 es interesante y el tiempo requerido para la
reaccién disminuye operanda bajo presiones altas, esto se debe a
la reaccién de la acetoxima.

Concentraciones excesivas de iones hidronio inhiben la reac-
eién, 8e propone un mecenismo para la reaccién que involucre la

coordinacién entre la molécula de hidroxilemina y el 302 con el

subsecuente cambia a &cido sulfémico 99.

5.2.4.~ PORMACION DB OXIMAS.
B;tas reacciones son andlogas a las condensaciones al-
d6licas, Kl fundemento de este tipo de reacciones es el siguientes
i) 1a insaturacién del grupo carbonilo se menifiesta en su po-
der de adicién de grupos nucleofilicos,
ii) las reacciones tratadas incluyen las condemnsaciones aldbli-

cas y la sintesis del éster aceto-acético de Claissen.

iii) los 2 reactivos que se involucran soms
\ ~
3¢ = 01 ¥ JCE - € = 01
(a) (B)

en donde (A) es un aldehfdo o cetona y (B) una molécula en la cual
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el grupo vecino al grupo carbonilo d4 origen a um hidrégeno 14bil
(ionizacién incipiente).
Los mecanismos aceptados son los propuestos por Lapworth en
19013
- Por hidrélisis alcalina, el aldehfdo o cetone son activados
por conversién al anién:
B + OB, -BR — B + TCH - ER'
- Por hidrélisis écida son activados por la formacién de wm
compuesto de casrdinaciéns
RCHOs + H' ——~ B.CH(0H)
En el primer caso el anién se enlaza a (A) (éster, anhfdrido
0 clorurocde acilo) formando el ién aldol. La diferencia fundsmen-
tal entre estos dos mecanismos es que, en la hidrélisis alcalins,
1a energia de activacién se usa en el enlace del OH , en cambio,
en 1a hidrélisis Acida solamente una pequefia porcién de esta ener-
gia es necesaria para la formacién del enlace.
La adicién de un reactivo nucl;ofilico activado es también

anflogo a una condensacién de compuestos conteniendo un grupo car-

bonile 100.

.

Se pidid Xa cinética de reaccién entre acetona e hidroxilemi-

na, La reaccién es la siguientes

NH_OE" CH, = C = -C - +
3 + 3 }', CH, — CH, % CH, + H0
H] sNOH



81

En la reaccidn existe un producto intermediarios

oA, - A - NHOH
:OH

Las conclusiones son$ la hidroxilamina se adiciona lentamente
a la acetona. La reaccién tiene una constante de reaccién bimole-
cular de 84, El pH de la reaccién fue de 4.5; la constante de di-

sociacién de imzon a 20°C es de 1.07 x 105 (103),

5.2.4.1.~ De la manera descrita anteriormente se han obtenido
intermediarios \tiles para la sintesis de lactamas o nylon 612,

Bstos intermediarios se preparan de una mezcla de ciclohexa=-
nona y ciclododecanona por oximacién con sulfato de hidroxilamina
en 2 pasos! ‘

1) A 36.5 Kg de ciclohexanona, 58 Kg de ciclododecanona y -
333 Kg de NHZOH.stO4 (solucién al 10% con menos de 1 ppm de ?e3+)
sfisdir NH, _, durente 30 minutos & 85% y pH de 3.5 - 4.

2) Extraer la fase acuosa que contiene la sal de hidroxilami-
na y afiadir nuevamente NHB (2)? calentar durante 3 horas emtre 100
y 105°0, manteniendo la reaccién a un pH de 5.5.

La fase orgénice obtenida de estas reacciones eontiene las
oximas de la ciclohexanona y de la ciclododecanona en relacién

40360, La fase acuosa se recicla 101.
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5¢2.4.,2.~ Se preparan también oximas ddl tipos:
1) RCH:NOH, en donde R = Pr y Ph,
2) BRR'C3NOH, en donde RR* = (CH,),,, (I,), (CH,),,
con un rendimiento menor del 100%,
Se hicieron reaccionar los aldehidos y cetonas correspondien-

tes con NI-120H.1/232804 durante 1 - 4 horas a 2 = 20-10000 en solu-
4

cién cuyo pH = 3 - 12; en presencia de 10" - 10-2 partes de

Na28n03.3l{20 por cada parte de la sal de hidroxilamina empleada.

En 43,2 g de NH 03.1/211280 200 g de 320, 0.1 g de N32$n03 y

2 4’

91 g de RCHO o RR'CO (R,R* = (CH,)..) se eirculan 160 cm>/min de

2)11
m-l3 (2)° La mezcla se agita 2 horas a 98%c y se obtienen 97.5 g de

la oxima 102.

5¢2.4.3.~- Al reaccionar sulfato de hidroxilamina con cinamal-
acetofenona y acetato de sodio emn solucién alecalina se obtiene:
A« -oxima y la «K-hidroxilaminooxima.

Al dejar en reposo continuo la; aguas madres del filtrado, se
forma la PB-cinamalacetofenonaoxima; si en esas mismas agues ma-

dres se burbujea CO, se forma la j3-cinamalacetofenonshidroxilami-

naoximas 017!11 4:N0HNH OH.

2
Las o€ -oximas son compuestos nocivos, producen uroseinuria en
conejos 103. Las |3 -oximas no la producen.
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Por medio de la reaccién de Baumann-Schotter, las oximes pro-

ducen derivados bencilicos 104.

5.2.4.4.~ Bn 1911 se investigd més sobre la accidén de sulfato
de hidroxilamina en cetonas del tipo RCH$CHCHs$CHCOR, produciendo
nuevas oximas,

Algunas de las reacciones efectuadas sons

2
H SNOH.

PhCH$CHCH$CH-C-COONa + NH,OH — PhCHsCHCHsCH= ﬁ - COONa

El producto al perder 002 forma el nitrilo correspondiente,

mientras que en presencia de acetato de sodio forma la oxima co-

reespondiente.
' N&2OH
PhCH = CH - ('! - Bz ——— Hidroxilaminooximas isoméricas
03 de Claus (C O.N.)
~ 15%6%2%2
NH20H
PhCH = CHCH = CHCOCH = CHPEH—O;—v (019320°2N2)
. 2
PhCH = CHCH = CHCOCOOEt (62632409!{4)
Un grupo fenilo en lugar de un metilo en un compuesto del ti-

po RCOMe, disminuye la velocidad de adicién del grupo >c = 5: 106.

- Claissen encontréd que la reaccidén de NH20H con hidroximeti-
lencetonas se verifica de varias maneras, dependiendo de las con-
dicioness

1) oximas normales, 2) sesquioximas, 3) isoxazoles, 4) ciano-
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cetonas o bien mezclas de todas.

2 moles de hidroximetilencetonas reaccionan con 1 mol de NHZ(H
bajo condiciones que nos den sesquioximas, es decir, reacciona por
el grupe 011-, de aquf que los 2 grupos carbonilicos reaccionan pa-
ra dar la oxima correspondiente, este resultado unido & los cambios
de las dioximas insaturadas por c¢ierre del anillo da una isoxazolo-

na; las sesquioximas pueden tener la estructura generals

|
HON (CH - CH, - C = N.0)

2 __l 2

ésto se ha confirmado al estudiar el compuesto q-bis(3-fenilisoxa-
zolinil)hidroxilemina de Pf = 200 - 2°C, que se obtiene a partir
de Ph~COCH = CH - OH 107.

= Cuando se calienta la oK=-cloroantroquinona y sulfato de hi-
droxilamina en alcohol absoluto & 180°C durente 7 horas, se obtie-
ne una mezcla de monooximas, las cusles se hierven en medio alcali
no para obtener de una de ellas el antrosiiisoxazol; filtrar, el
filtrado se acidifica con HCl y precipita la l-cloroantraquinona-
trans-monooxima, la cual explota entre 219 y.222°0.

De la 1,5-dicloroantraquinona se sintetizan 2 monooximas. Al

ebullirse en solucién diluida de sosa se forman la 1,5-dicloroan-

traquinona-trans-monooxima, soluble y el l-cloro-antronisoxazol.
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De 1,5-dicloro-antraquinona se obtiene también, el antrodi-
isoxazol, sélo que el calentamiento inicial se efectia durante 14

Borass
0o C N, O

(+3 ") 0-X

Otros compuestos obienidos de manera similar sons

1) 1,5-dicloroantroquinona-trans-trans-dioxima.

HO - 1

CL N - OH
2) l-metoxiantraquinonaoxima.

HO - N oCH
v 3

0: HO - N  OPh

o

3) l-fenoxiantraquinonaoxima,
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4) 1,5-dimetoxiantraquinonaoxima.

Hg - N OCI-!3

01-130 9:

La presencia de cloruros en las posiciones orto de la antra-
quinona facilita la reactividad con sulfato de hidroxilamina. Cuan
do la posicidén orto esté ocupada por grupos amino el efecto es
opuesto.

REsqueméticamente sucedes

:6 Cl
1
+ N%OH.HZSO 4—-lezcla monooximas
20
w- - (1]
cloro antraquinona . ¥ - OF
l° mezclal monoox.—-%—-«bmezcla2 +
antroniisoxazol
0: Cl

2° mezc132 —E]-'—.- mezcla + l=-cloro-antra-

. quinona-trans-
N -OH monooxima,
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+  NHOH.E,S0, —>mezcla® + NaOH

dil.
aQ o0:
HO - N - 03
1l O Cl O:
. . . 108
1,9-dicloroantraquino- l-cloroantroniisoxazol o
na-trans-monooxima

- Cuando 4cidos ditio~orgdnicos del tipo de los &cidoss

CS B S8
CHy

se tratan con sulfato de hidroxilamina, dan las oximas de los al-

dehidos correspondientes, cuyos puntos de fusiém son 48° vy 77.5°¢

respectivamenta,
Sin embargo cuando el 4cidos 082H se trata con
solfatdfdechidroxilamina se obtiene: CN y sdlo una pequefia

parte de la oxima,



Lo mismo sucede con el 4cidos H(I! = NOH
CH,CN ”
+  NH,OH.H,50, —— ©
CH,
<|:s H P . =110% P, = 102°
2 eb.  §
= 1,02 g/ml

- La reaccién de hidroxilemina con 4-aminol,2-naftoquinona en
medio 4cido o alcalino, produce 2-hidroxi=-l,4-naftoquinoniminaoxi-
ma, la cual, al reducirse con SnClz/HCI da 1,4-diamino-2-naftol HG
caracterizdndose por su transformacién en un colorente oxagimico,.

La oximacién de 4-anilino-l,2-naftoquinona formea una p-quino-
naoxima similar,

Bn medio 4cido, hidroxilamina reacciona con 4-acetamido-l,2-
naftoquinona para producir 2-nitroso-4-acetamido-l-naftol, el cual
se descompone a 1900'0.

4-amino-l,2-naftoquinona y 4-anilino-l,2enaftoquinona reaec-
cionan con hidroxilamina en posiciéx: 1l y se comportan como compues
tos p-quindénicos, mientras que el 3-acetamido-l,2-naftoquinona, se
oxima en la posicién 2 y reacciona como un v.erdafiero derivado de
eC-naftoquinona, Las oximas de las o-quinonas muestran més tenden-
cia a dar lacas intensamente coloridas, particularmente con sales

de Cu y Ni, a diferencia de los correspondientes p-compuestos 110
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Otras oximaes preparadas sons
La tiosacarina en un m{nimo de etanol, 1 mol de la sal de hi=-

droxilamina y 0,5 mol de uaaco calentados varias horas producen

3
la sacarinooxima cuya férmula ess

¢ -soz-lm-c=iioa.

654
Se descompone entre 208 y 210°c, tiene un sabor insfpido, sus so-
luciones acuosas son écidas, es soluble en élcalis diluf{dos y con-
centrados, es insoluble en dcidos diluidos.

Con solucién acuosa de PeCl, da un intenso color violete, és-

3
te desaparece al agregar HCl y reaparece en forma més débil dilu-~

yendo con agua, Calentando la solucién violeta, precipita una sus-
tancia negro-violeta. La misma reaccién de color y precipitado se

obtiene en etanol o éter. Una acciédn prolongada de PeCl_ sobre es-

3
te compuesto produce sacarina y desprendimiento de EN02 (Bn fase
gaseosa se establece rdpidamente el siguiente equilibrios
2HNO,=—"N0 + NO, + HZO). Este transformacién es més rdépida

cuando la sacarina oxime se suspende en HCl y se calienta durante

30 minutos con FeCl 3

Una soluciém acuosa de sacarina oxima neutralizada con KOH,
en presencia de sales eipricas forma un precipitado de color verde

intensa,

Con 00013 se obtiene en frio un color rojo cereza, siendo més



intenso en el punto de ebullicién.

La saearina o0xima neutralizada con NaOH da un precipitado
blanco con AgN03, éste, no ennegrece después de varias horas. La
sacarina oxima neutralizada con NaOH y evaporando, produce una sal

de sodios

Gk, - 50, - N - C = NOHNa
la cual se descompone & 2809, es insf{pida y no forma precipitado
euando su solucién acuosa se satura con 002.

Tembién mencionan las propiedades de la sacarina acetiloxima
y de otros derivados de la sacarina oxima.

- Una suspensidén alcohdlica de 3-tiobenzo-1l,2-ditiol, 1 mol
de NHZOH.301 ¥y una solucién acuosa saturade de 332003 (0.5 mol),
reflujadas hasta que no haya desprendimiento de 002, producen 83.9%
de benzo-1.2-ditiol-3-uno~3-aximas

Cglly+S-5.C = BOE

de color amarillo, su punto de descomposicién es de 210°¢, es solu-
ble en 4lcalis, insoluble en carbonatos alcalinos, escasamente 80—
luble en HC1l diluido, es insipido y no da ningin color con !e013.

Con solucién de Fehling da un color café-rojo intenso. Con NaOHac

¥ BzCl produce benzo-l,2-ditiol-3-uno=-3-benzoiloxima:

GGH*QSOSQC = NOBI

resultando insoluble en élcalis, carbonatos alcalinos y écidos di-
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luidos. No da ninguna de las reacciones tipicas de la sacarina oxi
ma. No se pudo probar que en la reaccién entre tiosacarina y la
gsal de hidroxilemina, no se heya formado un compuesto de adicién

anélogo, pero se puede aislar el siguiente compuesto 111‘

CGEQ.SOZNGH300.

5¢2.5.~ FORMACION DE ISOXAZOLONAS B ISOXAZOLONIMINAS.

Cuando 1a hidroxilamina reacciona con nitrilos, amidas, éste~
res de dcidos y derivados de }B-cetonas se rorman compuestos deno-
minados isoxagolonas.,

Se han obtenido isoxazolonas del tipo de la 3-fenil=5-imino-
isoxagzolona, forméndose a partir de 3 compuestos diferentes en
reaccién con hidroxilemina: 1) fenilpropionitrilo, 2) cianocaceto-
fenona y 3) etilfenilpropiolato. La hidrélisis de la 3-fenil-5-iso

xazolonaimina da la 3-fenil-5-isoxazolona. La reaccién es:

O-e-m L, Oe-m
HX: C = NH H.szo HN: C = Os
\/ .

isoxazolonimine isoxazolona

Los nitrilos de acetileno y los de B—cetonas condensados con

hidroxilamine dan compuestos c¢iclicos denominados isoxazolonimi-
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nas, a diferencia de las smidas de acetilenos y ésteres de aceti-
leno que dan isoxazolonas. Las isoxazoloniminas contienen 2 &tomos

de nitrégeno en su molécula 112.

5.2.6.~ FORMACION DB AZO-IMIDAS, CIANUROS, TIAZOLES, AMINAS,
ACIDOS SULFONICOS, HIDROXIBENZONITRILOS, ETC.

La 3,5-dibromo-o-benzoquinona diagida e hidroxileamine en so-
lucién alcohélica producen la azo-imida correspondiente:

o

Ny Br 4+  NH,OEE,S0, —— HO-&N Br

Br
con. el é¢-diazofenol ocurre una reaccién andloga 113.

- Con. el objeto de formar la amina correspondiente desplagan-
do al halégeno del bromuro de fenilo, se intentd la reaccibén del
bromuro de fenil magnesio y el sulfato de hidroxilamina. La reac-

cién que se intentd fue:

NHZ
+ rmzou.nzs% —_— ©

en realidad da una mezcla de productos obteniéndose solamente un

MgBr

8.5% del compuesto deseado. Se modificaron las condiciones de reac

¢ién sin embargo, los resultedos se conservaron, es decir, sélo se
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obtuvo en todas las ocasiones de 8 a 8.5% del producto deseado.

Algunas de las condiciones investigadas son 114:

REACTIVOS CONDICIONES PRODUCTOS
I) 63.0 g de PhBr 1%) 30* a 0% 4,15 g de Ph-Fh
8.0 g de Mg 2%) 15' & T amb, 1.78 g de Ph-OH
11.5 g de S.H.A. 15.65 g de Ph-Br
140 nl de Bt,0 1.45 g de Pu-NH,
1.75 g de ﬁa3
II) 100.0 g de PhBr  1°%) 45°' a 0% 6.78 g de Ph-Ph
12,0 g de Mg 2%) 15' a T amb. 16.74 g de PhBr
5.9 g de S.H.A. 1.12 g de Ph-NH,
| 0.73 g de ﬁnB
III) 100.0 g de Ph-Br  1°) atm. de N, 23.42 g de CJH,
12,0 g de Mg 2% 30 a 0% 5.92 g de Ph~Ph
7.5 g de S.H.A, 20,88 g de Ph-Br

1,02 g de Ph-O0H

1.24 g de ph-§32

0.29 g de ﬁn3

- Al hacer reaccionar el sulfato de hidroxilamina con los -

aceites de mostaza se forman las hidroxitiowreas, inestables, las
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cuales, se descomponen para producir 1,2,5-oxidiazoles segin la si-
guiente reaccién 115:
2RNHC ( sN-OH )SH —= F_m'ac( sNOH)S] o——>HENC:N-O-N:CNHR + 28° +
320
- TIAZOLES,~- Una suspensién alcohdlica de sacarina, una stlu~

c¢ién saturada de NH,0H.HC1 (1 mol) y N32003 (0.5 mol) reflujados,
producen no le oxima espersda sino un 80% del 1-dioso-3-hidroxi-3-

-hidroxilamino-2, 3-dihidro-1,2-bangoisotiazol (hidroxilamina sa-
carina)s

0611 4.802 -NHC (NHOH ) OH

de color rosa, que se descampone en sacerine & ;5700, es estable
en el aire, sus soluciones acuosas son &cidas y tienen un sabor ar
diente algo dulce, es insoluble en &cidos dilufdos y soluble en &1

calis y carbonatos alcalinos; con un poco de feCl. sus soluciones

3
acuasas dilufdas dan un color rojo cereza intenso, llegando & ser
méds débil cuando se calienta y desaparece por &dicién de HCl dilufi
do. Este color es mds intenso con e; compuesto recién preparado.

La solucién acuosa concentrada fria de lz hidroxilamino saca-
rina con exceso de Pe013 da un color intensé con desprendimiento
de HNO2 (se establece immediatamente el siguiente equilibrios

ZHN02;=—-N0 + N02 + Hzo), con 1la subsecuente decoloracidn de

la solucién y precipitacién de la sgearina,
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Gon CoCl. en frio la solucién de hidroxilamino sacarina da un

3

color rojo ceress, el cual se obscurece cuando la solucién hierve.

Con Ni(NO el color es verde esmeralds y con CuCl, es asul.

32

Ia adicién de AgN03 a la solucién de hidroxilamino sacarina y
18 neutraligacién posterior con NaOH, usando fenoftaleina como in-
dicador, da en el punto de contacto de los dos lfquidos un color
amarillo brillante fugaz y luego precipita une sustancia negra.

La hidroxilamino sacarina reduce la solucién de Pehling y en-
negrece el Hg0 amarillo,

Al calentar la hidroxilamino sacarina con esceso de 32304 con

centrado se forma sacarina; con un poco de HNO_ la hidroxilamino

3

sacarina produce HNO. y precipita sacarina,

3

No se puede, hasta ahora, preparar un derivado 4cido de la
hidroxilamino sacarina,

- Hidroxilamino sacarina y tiosacarina se comportan en forma
diferente cuando reaccionan con NH,OH.HC1, podria deberse a la di-
ficuléad de eliminacién de agua en hidroxilamino sacarina y la fé-
¢il eliminuacién de agua del compuesto:

CH, +80,, . NEL. € (SH)NHOH

Con NEZOH.HOI el grupo >G = 0: tiende a la adicién, mientras

que el grupo )c = S tiende a la condensacién.

Con respecto a cuestiones organolépticas, como por ejemplo el
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sabor, no se concluye nada concreto al efecto de la adicién de los
diferentes grupos en la sacarina.

Sin embargo, la formacién de un producto de adicién de sacari-
na e hidroxilemina es el primer casa de un producto de adicién en-
tre unaimida e hidroxilamina, en la cual, Nnaou se combina con el
grupo C = 0s adyacente al grupo -EB, VeBey oxihidroxilaminoimida.
Bs decir, es la primera ves que se reporta la preparaciém de imido-
oximas por 1a adicién directa de NH,OH sobre imidas y tioimidas 16

- ACIDOS SULFONICOS.- Se obtienen a partir de o, m y p-xile-
nos, cuando se tratan con 1 mol de sulfato de hidroxilamina en &ci-

do sulfdrico concentrado a 105°C y en presencia de V20 Los 4cidos

3
correspondientes formados son respectivamentes
5-amino-~2, 3-dimetilbencemsulfénico
S5-amino-2,4-dimetilbencensulfénico
S5-amino-2,5-dimetilbencensulfénico
La posicién del grupo -Nﬁz se estabiliza por la eliminacién
del grupo -5031{, obteniéndose las xiiidinas correspondientes, las
cuales, fueron identificadas por cromatograffa lf{quido-gas.
Investigaciones sobre el mecanismo de reaccién indican que el
primer pasa es la sulfonacién.
- AMINOTIDIAZOLES.- 1.36 g de benzo-2.l.3-tidiazol se calente~

ron, durante 10 horas a 150° con 4.1 g de NHZOH.I/ZBZSO em 10 ml

4
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de 52304 concentrado para producir los siguientes compuestoss
4-aminobenzo-2,1, 3-tidiazol (Pf = 68%) y el
S-eminobenzo-2,1,3-tidiazol (B, = 114-16°C)

estos productos se bensoilataron para producir compuestos de puntos

de fusién de 123-4° ¥ 166-8° respectivamente,

Betos dos compuestos calentados a 100° por 2' con p-0330634-
80,01 dan respectivamente el 4~(p-toluensulfonamido)benzo-2,1, 3~
tidiesol de P, = 145-7° y el 5-(p-toluensulfonamido)benzo-2,1,3-
tidiasol de B, = 156-8° "7,

En la reaccién de Purski, el 4,5-dimetil o el 5,6-dimetilben-
20=-2,1,3~-tidiazol en sto 4 se reflujan durante 5 horas a 100° con
una cantidad equimolecular de m203.32804 en presencia de V205 y
se obtiene de un 22 a un 60% del compuestos

en donde R = H, Me, —Nll2

B= B, = H, Ne, NG,

17
e m, M

3
- AMINAS.- La aminacién catalitica de benzoselenodiazoles con

sulfato de hidroxilamina da de un 9 a una 37% de las monoaminas 11?

21

en donde B=R1=32=113= H, MNe,

/%

=
w



98

3.3 moles del compuesto en donde todas las R = H, se trataron
con 3.3 moles de sulfato de hidroxilamina durante 5 horas a 1oo°c,
en presencia de V205, para obtener 25% del producto en el cual
R=N’H2y31=32=ﬂ.

Dharehwar y Hosangadi, encontraron que el NHZOE.HOI. el zmzon.

1-12304 y el HOZSONI'&2 transforman los écidos carboxilicos arométicos

alquilados en las aminas alquiladas correspondientes en presencia

de H_po, 119

389 « Una de las reacciones estudiadas ess

00H )

H_PO H.C CH

HyC CH. + NHOH.H S0, ——34= 3 \u:::j:Nh3
3 oOH-H,50, .

2

- HIDROXIBENZONITRILOS.- Se preparan segin la siguiente reac-

cidns

H-C= 0 formato de sodio/ S=N

+  NH,OH.H,S0 —fcido fémico.

274 90 - 100°C
$OH $OH

la mezcla sulfato de hidroxilunina-i;omato de sodio se afiade duran
te 2 horas a la mezcla hidroxibenzaldehido-fcido férmico (98%) a
una temperatura de 9000. La mezcla se agita ﬁurafate 12 horas, des-
pués se enfria hasta 30° y se adade sto‘ al 38%; se vuelve a en-
friar hasta 5°, cristalizédndose un 90% de o-hidroxibenzonitriloj

también se sintetizé el compuesto para, utilizando p-hidroxibenzal
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d#fdo como materia prima 120,

- Ia g8l ds hidroxilamine forme derivados amino de las safra-
nonas si ambas posjciones relativas a la quinona-oxigeno estén li-

bres.

50267 e romc’i‘on DE HIDROXILAMINOCUMARINAS.

ke hidroxilaming en metanol disuelve a la cumarina y de acuer
do & las variaciones de masa y temperatura se obtienen diferentes
cantidedes de &ihidroxilaminocumarina, de 4cido iminocumérico y
una sustancia gris desconocida,

La estructura probable de la hidroxilaminocumarina es:
,0,C{0H) (NHOH)
CH

/ )
| GH_(NHOH)'—/

Pogsteriomente se ha yisto que la cumarina tratada con sulfa-

to de hidroxilamina forma el hidrate del 4cido hidroxilamino-hidro-

o-cumérico-hidroxanoxima 121, 122:

NHOH

l
aoO-cﬁ-(xmon)-cnz-tl:-on

NHOH



100

5¢2.8.- FORMACION DE COMPUESTOS INORGANICOS.

Cuendo una solucién de sulfato de hidroxilamina se afiade a
une solucién alcalina de K3[Pe(cN )6]' el ferricianuro se reduce a
l4 [Pe(CN)S] con desprendimiento de 112:

ZK3 [Fe (CN)GJ + 2NH203'.H2804

+ 6103;=2K4[!e(0N-)6] + N2 +

2‘280‘ + 8&20

Bsta reaccién tiene fines analiticos para determinacién del
sulfato de hidroxilamina (por medio de un nitrémetro), pesando una

porcién de la sal y ;ratﬁndola con exceso de ferricianuro en solu-

cién alcalina, Los datos se obtienen en % en peso 123 .

= Cuando se trata tetrationato de sodio con sulfato de hidro-

xilemina en medio 4cido la reaccibén es la siguiente 1243

= + (* ] -
63406 + IONHZOH + aH ezw + 10 N03 + 16320

Cuando la reaccién se lleva a cabo en un medio alcalino suce-

de lo siguientes

= - = - <+
5,05 + MNH,0H + 200 &= 25,0 + NO,” + NH," «

2H,0.

2
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- Al mezclar 0.38 g de NaBH, y 0.83 g de (HONH SO4 en 50 ml

4 32
de tetrahidrofurano se obtuvieron 0.4 g de (HONHH)x, los cuales,

se precipitaron con 5 ml de n-pentano.

El producto detona arriba de 100°C, no alcanza su punto de fu

s8ién, es higroscépico y su densidad es de 1,35 2 0.15 g/m1 125:

NaBH + (HoNH

4 SO4 == (I‘[ONBI-I)x

3)2
Para preparar una solucién elcohdlica de hidroxilamimae se adi-
ciona muy cuidadosamente sulfato de hidroxilamina, finemente divi=-

dido, & NH_ 1{aquido anhidro en un recipiente de vidrio o bien en

3
un tubo de cuarzo con una base perforada que sostiene un pequefio

filtro de porcelana; el extremo superior del tubo se cierra con un
tapén que contenga cal sodada 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 aiiadido suficiente NH?_OH.stO4 (16 g a8 50 ml de

NHB (1)), el exceso de NH. se elimina por aspiracién de aire a tra

3

vés del filtrado. Casi todo el N33 se elimina por adicién de alco-

hol absoluto al residuo en el tubo, obteniéndose asi una solucién

alcohblica de hidroxilamina, la cual, puede mantenerse inalterable

por semanas 125..
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5.3.= OBTENCION DS COMPUESTOS DE COORDINACION.

5¢3el.= PALADIO.

Con Pd, el sulfato de hidroxilamina forme compuestos del tipo
Pd(NH30)4(0H)2, denominados bases. Se supone que los 2 grupos OH
estdn enlazados directamente con el dtomo de Pd.

De acuerdo a la nomenclatura de Werner el compuesto se llamas
dihidroxitetrahidroxemina paladio (II).

Se obtiene el compuesto Pd(NH30)2(Cl)2 al adicionar un exceso
de HC1 al dihidroxitetrahidroxamina palsdio (II), liberdndose 2 mo
lécules de hidroxilemina. El compuesto cloredo puede existir en 2
formas isémeras. BEstos cloruros son inestabies sobre todo en pre-

sencia de agua 126.

50 3.2.- PIIATINO.
Se han oreparado varios compuestos de coordinaciém con Pt(II).

A continunacién se muestran algunas de las reacciones que ocurrens

NH,» ////Cl NH NH_OH
2~ 2\\ , s 2
~ NH,O0H.H S0, -
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NH, _ . _ N, 0H NH,. /c1
~ Pl c1 N <
Pt ’\ 2 » Pt\
.’ oS H61/100°C / N
NH, “NH_.OH Cc1 NH
2 2 2
ma\ N /cl NHZ\ < , ,’NH2°H
Ss 2NH; OH/NH RN Pt
/ R : AL, 270N
~ N ~ N
Cl NH,, NH,0H NH,0H

La siguiente reaccién se lleva a cabo en tubos cerrados:

M /01 NH,. #NH,,0H
/\Pt . NH,,0H/HCL % o,
C1 Y

Todos los representantes de la serie P*(Nﬂzoﬁ)n(N32)4_n012
son incoloros y poco solubles en agua.

Al determinar la conductividad molecular de los compuestos de
coordinacién formados en las reacciones anteriores, ée obtuvieron
valores que verian entre 240 y 260.; lo ceal, corresponde a valg
res de 2lectrolitos del tipo des Pt(A)412.

De este tipo de compuestos de coordinacién con hidroxilamina,

existen 6 compuestos tedéricamente posibles (todos andlogos a las

platino aminas):
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1) Pt(NH20H)4X2
2) R(NH2OH)3(NH3)12
3) Pt(NH20H)2(NH3)2x2 (isémero trans)
4) Pt(NH203)2(NH3)212 (isémero cis)
5) PU(NH,OH) (NH,) X,
6) Pt(NH,) X,.
Nota: se reportan los compuestos preparados con el elorhidra-
to de hidroxilamina y se sefiala que se han obtenido también con el

sulfato, pero no se reportan resultados concretos 127, 128

5.3¢3e~ MOLIBDENO (VI).

Los compuestos de coordinacién formados con el molibdeno se
dex{ominan compuestos de Heide y Hoffmann,

Dichos compuestos de coordinacién se preparan calentando un
molibdato con una sal de hidfoxilaminq. Bstos compuestos tienen
propiedades reductoras y son coloridos, lo cual puede atribuirse a

la hidroxilamina combinada,

Los anflisis muestran que las sales tienen la férmula general:

¥,
[(Mo HNOH) (¥00,) 9]
By

en donde el molibdeno es hexavalente,
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Al reducirse estas sales yodométricamente o con solucién de
plata amoniacal, no se obtienen resultados concordantes.
La hidroxilamine se determine por descomposicién de la sal en

una solucién de H2804 al 15% con un 4% de Pe 0

de ebullicién en atmésfera de 002.

La correspondiente sal de potasio contiene 14 moléculas de

3 a la temperatura

ague de cristaligacién, es un polvo microcristalino café-rojizo,
probablemente triclinico; ligeramente soluble en agua, soluble en
dcido acético diluido y en 4cido fuerte, con descomposicién; en
bases débiles y en carbonatos de metales alcalinos también se des-
compone,

A 105°¢ pierde las 14 moléculas de agua sin que se afecten
sus caracteris£ieas quimices,

La sal de sodio con 17 moléculas de agua se prepara a partir
de 1la sal de bario y sulfato de sodio en 4cido acético al 1%, Di-
cha sal tiene forma de cristales monoclinicos o triclinicos de co-
lor café-rojizo, soluble en agua e insoluble en etaﬁol y acetona,

Al tratar la sal de potasio con KHCO. se obtiene el siguiente

3
compuestos
06 K

(Mo NOH) 5

Hy

cuando el compuesto reacciona con édcidos diluidos sucede:
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06 Ks H+
(Mo OH) dil. co + (lozNOH) 0 H8
2 (CH.) 2 &9 8
3’3 H 4cido hidroxilami-
3 no-dimolibdico

el dcido hidroxileminodimolibdico con soluciones alcalinas da una
coloracién roja intensa, con soluciones dcidas forma complejos in7
tensamente coloridos. El ndcleo HozNOH es decavalente,

Teéricamente en la formacién de los compuestos de coordina-
cién de polihidroxilamina con Mo, se combinan el oxidante l06+ y
el reductor 2NOH , como paso inicial en la reduccién,

Sin embargo, el verdadero proceso de reduccién toma lugar en
el mismo compuesto de coordinacidén como resultado de la deforma-
cién de los orbitales electrénicos, asi en los compuestos de coor-
dinacién de hidroxilamina, los iones !o6+ son reducidos a lo4+ y
los iones NOH se oxiden a NOH .

En el caso de las sales de Heide-Hoffmann, las cuales son un
producto de oxidacién de compuestos de valencia baja Mo-NHZOH, los
4tomos centrales de Mo son hexavalmntes, pero el grupo no volar
NOH causa también, una deformacién de los orbitgles electrénicos
Y por tanto ambos iones intermmoleculares toman una estructura de

valencia més baja 129.
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5¢3+4.- VANADIO.

Se estudiaron las reacciones de sulfato de hidroxilamina con
vanadio en diferentes estados de oxidacién variando el pH, Los mé-
todos empleados fuerns espectrofotométricos, espectroscépicos
(I.R. y B.P.R.), valoraciones de pH y electrodialisis.

Se observé que a concentraciones pequefias de NH203.32304 se
reduce €1 V (V) y se oxidan V (II) y V (III) a V (IV) en medio 4ci-
do (pE = 3). Cuando la concentracién del sulfato de hidroxilamina
es alta se forma el complejo estables

vo, (N,,06),,"

A pB entre 6 y 8.5 y concentraciones de N}IQOI-I.stO4 mayores

de 0.5 M se forma el complejos
| vo(NH,0H) "

A concentraciones muy altas, la forma final del liiaoli libre
no depende de la valencia del vanadio inicial,

BEn general se puede decir que el sulfato de hidroxilamina en
sus reacciones con V, puede presentar propiedades de- oxidacién o
bien de reduccién dependiendo de la concentracién del sulfato que
se emplee y de la acidez del medio. Bsta observacién es importante
al efectuar el andlisis del contenido de vanadio en materiales en
los cuales se usé sulfato de hidroxilamina como reductor del V,

Bn el abstracs se mmciona que se calculd el diagrama de las
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formas variadas de V, dependiendo del pH y de las concentraciones

de hidroxilamina 130.

9¢3¢9.,~ FORMACION DE COMPUESTOS DE COORDINACION D& NO.

La formacién de compuestos de coordinacién de NO, del tipo de
nitroprusiatos, a partir del sulfato de hidroxilamina se explica
por las siguientes reaceioness

1) 2NH,OH.F,S0, e=——=nNH, + HN(OR),
2) li!i(OH)2 == HN0O + K0

2

3) HNO + OH == N0 + HO
T U i ORI 3

Este cambio se produce posiblemente debido & que el ién comple
jo NO~ predomina sobre el No'.

El compuesto de coordinaciém K, Ni(CN) 3100 se aislé por la
accién de NO_ sobre K, Ni(CN) 4 0 medio alcalino,

Espectroscopicamente se demostré que el compuesto es idéntico
8 la substancia presente en la solueién violeta formada por la
reaccién entres K, [Ni(CN)4] + NH20H.H2304.

En general podemos decir que el !HZOB.stO N puede usarse para
introducir un grupo NO dentro de compuestos de coordinaciéa, por

medio de una reaccién de desprotonacién en solucién alcalima, si

existe un &tomo central con orbitales 3d, 4s y 4p.
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De esta forma se hen obtenido tambiéns
"“[(c")s-“(’]B- v re[(cn)sno]z'

e partir de sus respectivos compuestos hexaciano. El 4tomo central
de :estos. compuestos complejos estd ligado de 1la misma forma que un
carbonilo monomérico,

Se ha estudiado el nitroprusiato de molibdeno, el cual, se ob-
tiene como resultado de la reaccidmi

Mo + EKCN + M‘on.ﬁst‘—'K4 [IO(GN)SNO] .1120

La determinacién de cianuros se realizé en un aparato de mi-

cro-Kjeldahl, la muestra se calienta con EZSO 2N y el HCN formade

4

se arrastra por una corriente de Nz, a una solucdidén de AgNO. en

3
EN03. El precipitado que se forma se lava con agua y seidisuelve

en una solucién smoniacal al 10 %, caliente, Se acidifieca con HRKO

dilufdo, Bl precipitado formado se filtras, se lava y se seca 131.

3

5.4, TRATAMIENTO DB METALES ¥ ALEACIONES,
5.4.1.1,~ RECUBRIMIENTO DB SUPERFICIES FERROSAS CON POSPATOS.
Al tratar superficies ferrosas con 1‘!3P04 o con fosfatos alca-
linos (0.05 - 0.25 M) se obtienem capas resistentes a la corrosiém
¥ apropiadas para pintarse.

Se afiaden a las soluciones fosfatadas, soluciones de ciertos

compuestos orgénicos nitrados ecomo: 4cido m-nitrobencensulfénico
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(0.05-0,25%); &cido 4-cloro-3-nitrobencemsulfénico (Q.5-2%); 4cido
3-nitroftdlice (0,02-1%); &cide m-nitrobenzoico (0.02-1%) o bien
sales de hidroxilamina (sulfato 0.1-0.5%).

El pH para el tratamiento debe estar entre 4.2 - 5.8 y la tem-
peratura arriba de 60°C. Después del tratamiento se someta la su-

perficie a un bafio de &cido erémico 132.

5¢4.1.2.- TRATAMIENTO DB Ti ¥ ALBACIONES CON lnzou;n;so4 CoMO
ANTICORROSIVO.
Muestras de Ti y sus aleaciones se trataron con soluciones que
contienen:

1) 120 g/1 de 2N,0H.H,S0, a 25-30°C,

4
2) 80 g/1 de eaprolactam a 100-105°C,
el tratamiento dura de 920-2200 horas y se hace con el fin de evi-
tar la corrosién.
Al hacer pruebas sobre velocidades de corrosiém se obtienen

los siguientes datos para una y otra solucién 133:

Solucién de 2NH,OH.H,S0, Solucién de caprolactama.
74 (B1-1) 0.00023 g/m® - hr 0.0055 g/m® - hr
Ti(25%)-Mo  0.0014 g/m> - hr 0.0043 g/m® - hr

T (50%)-Mo 0.0026 gﬁnz - hr 0.013 g/iz - hr
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5e4e1l.3.- CONDICIONES Y BFICIENCIA DE LA PROTECCION ANODICA
DB ACEROS INOXIDABLES EN SULFATO DE HIDROXILAMINA.

Kl objeto de la proteccién anédica es la reduccién de la ra-
pides de corrosién de aceros, p. ej., la reduccién anédica del ace-
ro 1Kh18N102 en una solucién de sulfato de hidroxilamina reduce la
rapides de corrosién de 1.8 a 0,009 g/hz - hr a 40%C y de 22 a 0.03
&/n’ - br a 100°C,

Para el acero Kh18N12M3T en una solucién de sulfato de hidro-
xilsmina, écido sulfdrico y sulfato de amonio a 100°C 1a rapidez
se reduce de 250 a 0.05 g/hz - hr.

La rapidesz de corrosién se reduce por la polarizacién anédica

del acero 1kh18N10T a una intensidad de corriente de pasivacién
de 1.3 microaml‘seres/cm2 y del acero Kh18N10T a una intensidad de
2.0 x 10~2 amperes por m? 134,

Para efectuar el tratamiento se usan diversos aparatos depen-
diendo de 1la solucién empleada; cuando se trabajé con una solucién
que contiene sulfato de hidroxilamina (120-135 g/l)'y ficido sulfi-
rico (80-100 g/1) a 40°C, el aparato presenta una parte eléctrica
que consiste en dos sistemas independientes: capacitancias de pa-
sivacién y control automético.

Los cdtodos empleados son de cu® Y Mo®° 135.

Otras soluciones empleadas para controlar la corrosién en ace-



112

ros inoxidables y Ti° son soluciones de HNO3 que contienen agentes
reductores como aditivos.

Se observé que a 25°c, Ti y los aceros Khl18N10T, Khl7T y OKh-
23N28M3D3T son resistentes a la corrosiém en HNO, de 1-7.5N y en

3
HN03 que contiene etanol, sulfato de estafio, formalina, &cido fér-
mico, Acido ox4lico, hidrato de hidrazina y sulfato de hidroxila-
mina em concentraciones de 0.1 & 1.0 moles/l; la rapidez de corro-

s8ién no excede de 10.2 gﬁnz - hr.

El Ti y el acero OKn23N28M3D3T son resistentes a soluciones
de HNO3 que contengan Na2804 o 502; pero los acerce Khl7T y Khi8N-
10T si son atacados, éstos aceros pueden protegerse de la corro-
sién en presencia de sulfitos por nolarizacién, pero las corrien-
tes de pasivacién requeridas alcanzan de 25-100 t!mperes/dm-2 136.

Para eliminar laes costras que se forman durante el calenta-
miento de cualquier acero inoxidable, se sumerge el aceri en so-
luciones de Acidos minerales que contienen sales de BNH-NH2 y/o
R'HN-OH, en donde R o R* = Ph, -cooﬁ, H.

Las soluciones no forman hoyos, la costra se sumerge durante
10* en soluciones acuosas que contienen HNOS 10 g/1; H3P04 Fy
sulfato de hidroxilamina 30 g/1 a 5000. Con esta solucién se ob-

tienen superficies m&s aceptables del acero que cuando se trata

con una solucién acuosa convencional que contiene HF y 40% de HNO3
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obteniendose superficies rugosas.
Una solucién dtil pare la limpieza de superficies metélicas
consta des -
dl,-sal sédica de EDTA de 0,5 - 1.0%
dl.-fcido tartérico de 0.6 - 1,0%

NH,,0H.K,SO de 0.05 - 0.1% y el resto agua.

2 274
Para eliminar calcégenos de metales se usa una solucién que

contienes
5 -= 40% en peso de polietilenimina con P.M. de 10,000-15000
2 - 20% de sales de NH,OH (H,S0,, HNO,, HC1, HBr).
40 - 93% de agus.

El bromuro de hidroxilsmina no debe usarse sobre acero 137’139

= Cuando se desea sintetizar Pnso4 incoloro a partir de Pb0

grado técnico, el cual generalmente contiene algo de la forma roja,
se afiade sulfato de hidroxilamina a la reaccién y el producto final
es incoloro, .

Se forman 75 Kg de Pb504 al reaccionar 70 Kg de Pb0 en 300 1
de agua con H,50, (4.5 1 a1 95%) a 20 - 30°C, La mezcla se calien-

ta a 80° y se adicionan 125 ml de CH,COOH, como catalizador, des-

3
pués de 30' se agrega el sulfato de hidroxilamina, La reaccién fi-

naliza después de 2 horas.
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Cuando el PbO contiene 20% en peso de la forma roja el produc-
to tiene un color fuertemente rosa cuando mo se afiade sulfato de
hidroxilamina.

Se realizaron varias pruebas:

1) eon 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,~ OBTENCION DE METALES.

5.4.2.1.,~ OBTENCION DE Cu A PARTIR DE CuSO,, RERDUCIENDOLO CON

”
SULFATO DE HIDROXILAMINA.

La reaccién es muy répida, se observan inmediatamente los pro-

€

ductos de la reaccién:

— o
2cuso4 + 2NH20H.H2804\— Nz\ + Ou + mzso4 + HyO

La reduccién se lleva a cabo al mezclar una solucién fria de
-N820H.H2804 en metanol con un exceso de solucién de cuso4 en meta-
nol, Se ha observado la formacién de ;:oupuestos intermediarios, pe-
ro no se han podido aislar puros., Los compuestos intermediarios
son del tipo des  CuSO, . NH, OH

4=

CusSo 4° 2NH20H

CuS0 4° SNH 201-!
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Cuando CuSO 4.-2NH2OH se trata durante una hora con una solu-

oién fria alecohblica de sulfato de hidroxilamina se forma el

Cu080, .2NH_OH, el cual, cuando se trata con NaOH da lugar al cuzo;

4 2
al agregar HNO3 dilufdo se forma NO yN,, depositandose cu® 140.

La reaccién puede llevarse a cabo también en diferentes pre-

paraciones de sflica gel, usando una solucién al 1% de NI‘IZOH.RQS‘»O4

ésto permite 1a formacién de cristales bien definidos; amillos o

agujas 141.

5.4.2,2,~ REDUCCION DB SALES DB PLATA CON SULFATO DE HIDROXIL-
AMINA,
Bl sulfato de hidroxilamina reacciona con AgBr em presencia de
NaOH para dar ]'.as gsiguientes reaccioness

(4]
1) 2NH203.52804 + 2AgBr —» 2Ag"  + N21 + ©2HBr +

21{20 + 2&2804.

2) 2NH,O0H.H,S0, + 4AgBr —» 4Ag°  + N.O! & 4HBr

Con Agao amoniacal, se obtiene el 82 puro:
()
H OH.H,80, + Ag,0 —>2ag + N2\ + M0 o+
2&2804.
Las cantidades relativas de N20 y N2 en las diversas reaccio-

nes varian con 18 temperatura y con la concentracién de NaOH,
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La 4ltima reaccién se cataliza con oro y plata coloidales,
dando la veloeidad de formacidn de Ag° igual a la velocidad de la
liberacién de Ny.

La reaccién total puede considerarse como 2 reacciones unidas:

1) La reaccién catalizada por oro coloidal.

2) La reaccién catalizada por plata coloidal 142, 143, l44.

5.4.243.~ OBTENCION ELECTROQUIMICA DB MANGANESO.

Se obtiene a vartir de soluciones que contienen sulfato de
manganeso y sulfato de amonio, las cuales, se mezclan con compues-
tos de selenio y con agentes para prevenir la reduccién tales como:
(NH3OH)2SO4, NaHSOB, 02H204.2H20 o bien Na2303; dicha mezcla se
electroliza pars producir Mn sobre el cédtodo.

La parte experimental se realiza con un electrolito que con-
tiene 0.5 moles de lnSO4, 1.1 moles de (NH4)2804, 0.1 g de SeO2 y
0.01 g de NHZOH.1/2}!2304 por cada litro.

Al hacer el andlisis del poducto sintetizado se encontréd:
1) El contenido de Se reducido fue de 28 mg/l.
2) El Se contenido en el Mn depositado fue del 0,0014%.

3) La eficiencia de la corriente durante 64-72 hrs,, de elec-

trdlisis fue de 80% 145.
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9¢5+.= TRATAMIENTO DB TEXTILsS. ‘o
5¢5¢le= TRATAMIENYIO DE LANA Y OTRAS FIBRAS NATURALES CdN:§A~
LES Di HIVDROXILAMINA DE ACIDOS MINsRALSS FUERTES.

La lana y otras fibras naturales pueden procesarse en himedo,
en presencia de una sal de hidroxilamina de un écido mineral fuer-
te para eliminar el color amarillento durante el tefiido y procedi-
miento alcalino; para ello se prepard un bafio 30:1 con 10% sulfato
de sodio, 1 a 50% de solucién de &cido 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 disédico.

Limpia la tela de lana en mal estado se sumerge en el bafio a
120°?, se calienta gradualmente hasta ebullicién. La tela se hier-
ve durante 1 horas, se enfria y se lava, La muestra tratada en este
baiio es més clara y més brillante que la tratada en un bafio de con
trol, el cual, no contenia sulfato de hidroxilamina.

Los hilos y alfonbras de lana se trataron en bafios similares
que contenian sulfato de hidroxilamina o bien cloruro de hidroxil-
amina, dcido sulfdrico, 4cido férmico, fosfato monosédico, fosfato
diaménico, pirofosfato de sodio y silicofluoruro de magnesio. Los
hilos se tifiieron con C.I., azul é4cido, C.I., café dcido o Irgalén

café vieleta 146.
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5¢5¢1e2.~ TLRMINADO Y TENIDO DE FIBRAS PROTEICAS. DETERIORO
OPTICO DE HILOS DE SEDA TIN-WEIGHTED Y METODO PARA
PREVENIRLO.

Se estudié el deterioro éptico de hilos de seda tin-weighted
y el efecto de sulfato de hidroxilamina como agente antideterioran
te.

La resistencia a la tensién y la elongacién aumenta propor-
cionalmente al aumentar la cantidad de estafio en la fibra (general-
mente arriba del 60% del peso de la fibra).

La resistencia al deterioro éptico aumentd del oO#% al 100%,
cuando se trata el hilo de seda tin-weighted con sulfato de hidro-

xilemina Y47,

5.5.1.3.- TENIDO MULTICOLOR DE LANA,

El teriido se hizo por tratamiento de estambre de lanez en un
bario caliente con un mordiente que contiene dicromato de potasio
y dcido férmico, se ebulle durante 4; minutos, se aiiade sulfato de
hidroxilamina; calentédndose a 1oo°c durante 15 minutos. Se enfria,
se enjuaga y se seca,

Yamashita, recomienda el sulfato de hidroxilamine como un a-

gente estabilizante de color, en el tefiido,. estampado y también en

el procesado de lana antifuego, sin embargo, indica que presenta
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cierto peligro para la salud 148.

5.5.2.~ TSRMOFIJACION DEL TENIDO DE TEJIDOS DE POLIESTER-AL-
GODON EN UNA MEZCLA DE COLORANTES DE TINA Y DEISPERSOS.

H procedimiento emplea una mezcla 50:50 de anhidrido-acetato
de sodio y sulfato de hidroxilamina como un auxiliar del colorante,
es decir, mejora la penetracién del colorante y mejora el nivel de
matiz. El pH de teriido estd entre 5 y 5.5.

Pejidos de poliéster-algodén 65535 o 50350, se tifien por ter-
mofijacién 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 aumenta los matices de los colo-

res producidos en el tefiido 149.

5¢5+2.1.= ACETILACION DE HILAZAS DE ALGODON.

Las hilazas de algodén se sumergen en una solucién acuosa de
dcido acético (131) por volumen de dcido sulfémico, sulfamato de
amonio o bien sulfato de hidroxilamins, durante 60 minutos a una
T = 20°C. Después de este tratamiento se acetila la hilaza con una
mezcla de anhidrido acético y dcido acético diluido a una T = 50~
100°C; es decir, de este proceso se obtiene triacetato de celulosa

si se mantiene una teuperatura de 70° durante 2-5 minutos.



120

Kl orden del efecto catalitico es: sulfato de hidroxilamina

> 4ciao sulfémico » sulramato de amonmio.

El baro de acetilacién debe estar libre de los cataligadores,
por lo tanto se deben zgregar disoluciones que tengan afinidad por
dichos catalizadores para eliminarlos,

Los efectos de los catalizadores y los diluyentes sobre la
obtencién de un acetato con un alto d.p., estdn en el siguiente
orden: sulrato de hidroxilamina> &cido sulfémico = sulfamato de
amonio; anhidrido acético + CH_Cl_,-CH,CH_-OH > anhidrido acético

272 372
> anhidrido acético-C_H_ = anhidrido acéuvico-CH_ COUH 152.

66 3
5¢5¢3e= TRATAMIENTO DE fIBRAS SINISTICAS.
5¢5¢3ele= TRATAMISNTO DE La FIBRA PARA LOGRAR UN 4EJOR TENIDO
Y °RsVENIR LA DECOLORACICN.

A) HMuchos colorentes 4cidos tiien Orlén del tipo 41 (fibra -
clasificada) con metices de firmeza satisfactoria, pero no asi pa-
ra Orlén 81 (fibra todo filamento). L& diferencia en las propieda-
des del tenido de Orlén 41 y 8l se atribuye & la diferencia en las
velocidades de ebsorcidén para los colorantes y el grado de orien-
tacidn,

La nueva técnica investigada para el teuido de este tipo de

fibra es la del ién cobre, en la cual, la velocidad de absorcién
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de cobre depende des

1) el pH del bafio de tefiido (entre 2 y 3)

2) temperatura

3) tiempo.

El proceso denominado bloqueo ocurre cuando se mezclan colo-
rantes de alto punto de saturacién con colorantes de bajo punto de
saturacién; si se mezclan colorantes ambos de alto punto de satu-
racién o embos de bajo punto de saturacién, el blogueo no ocurre.

La cantidad de coloran?e absorbido por la fibra y por tanto
la cantidad de cobre son proporcionales a la temperatura del ®lo-
rante, en el caso del Orlén 81 la capacidad del colorante es efec-
tiva a los 212°F aproximadamente.

Cuando se inicidé el estudio de esta técnica se empleaba el
formaldehido sulfoxilato de zinc como agente reductor del sulfato
de cobre, sin embargo, se ha experimentado y se prefiere ahora
usar sulfato de hidroxilamina o sulfato 4cido de hidroxilamina co-
mo agente reductor.

Para mantener el pH del bafio de teifiido entre 2 y 3 es necesa-
rios

1) usar una solucién acuosa de sulfato de hidroxilamina con

un pH 5-6.

2) no afiadir 4cido al baio de tedido excepto para corregir
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una posible precipiizcién de Cu504.

3) usar un buffer tan como NaH2P0

4 si el pH del bafio tiende a

ser menor de 2,

Para un mejor tefiido se recomienda usar el método de "goteo",
siendo éste una modificacién al de cobre.

El cuSO4 reacciona con el sulfato de hidroxilamina (pH 5-6,
aprox., al 4%) en frio, esta solucién (proporciomes 1/10 - 1/5) se
afiade al bafio del tefiido en frio, después el baro se calienta a
130°F durante 10 o 15 minutos, posteriormente se atiade el coloran-
te disuelto y se eleva la temperatura ientamente hasta ebullicién,
por 30 minutos. El resto de la solucién de cobre se afiade gota a
gota 2l bafio de tenido durante la ebullicién. El bafio se enfria
lentamente. Se lava el Orlén asi tefiido y se seca.

Para obtener matices mis profundos en el tefiido del Orlém 81,
se afiade un agente de engrosamiento: feno: o &cido benzéico, éste
debe tener una concentracién en la solucién de 0.5%.

Las preczuciones generales que se recomiendan en el proceso
sons 1) usar acero 316 y no 304.

2) después del tefiido limpiar la fibra de fenol con jabén.

150

3) renovar cada vez el sulfato de hidroxilamina
Para mejorar la capacidad de teriido y la blancura de este ti-

po de fibras se han usado también otros agentes de engrosamiento
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como: carbonato de etileno, furfural o resorcinol.

La fibra tratada con estos agentes es el Bonnel 17; se traté
durante 40 minutos con una solucidén que contenia 13 partes de sul-
fato de hidroxilamina, 20 partes de NaZHPO4 y carbonato de etileno
(5%) a una temperatura de 100°C, la fibre se lava, se seca y se ti
fie (durante 120 minutos) con suminol fast red B a una temperatura
de 100°C. Las fibras asi tratadas, tuvieron un 85% de blancura, las
no tratadas sélo tuvieron un 75% 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 85% y de 77.0
mg/g de fibra, para fibra con blancura del 75%.

Para fibras acrilicas que contengan acetato de vinilo copoli-
merizado el tr;tamiento se realiza con una solucién acuosa de sul-
fato de hidroxilamina en presencia de un buffer con pH 4-6, este
tratamiento prepara a la fibra para ser teriida con colorantes 4ci-
dos.

Una fibra acrilica de 3 deniers de 9337 de un copolimero de
acetato de acrilonitrilo-vinilo se sumergié durante 90 minutos, en
T veces su peso, de una solucién que contenia un 13% de sulfato de
hidroxilamina y un 20% de NaZHPO4 a 10000. El contenido de sulfato
de hidroxilamina en la fibra fue de 77 mg/g de fibra comparado con

17.5 mg/g de fidbra, en fibras tratadas similammente pero sin usar
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157
4 °

Fibras que contenian 80% de acrilonitrilo y grupos &4cidos, se

NaZHPO

prepararon pare teiiirse con colorantes tento dcidos como bésicos

con una solucién acuosa que contienes de 0.1 & 4.9% (sobre el peso
de la fibra O.W.P.) de sales 4cidas de hidroxilamina y un pH entre
4.0 y 6.5; a una temperatura de 60 - 110°C; 46% de Na,HPO, .
Las fibras tratadas asi contenian 25 milimoles/Kg de grupos

écidos y 20 milimoles/Kg de grupos bédsicos 159.

B) Para prevenir la decoloracidén en:fibras como la policapro-
lactama se usan soluciones acuosas de sales de hicroxilamina cuya
concentracién puede variar d¢e 0.001 - 0.1%,

La policaprolactama deamemuseda y cruda, se encuentra en solu
cién acuosa al 10% se trata a 95°C durante 8 horas con 5 volimenes
de agua que contienes 0.0% de sulfato de hidroxilamina é 0.01% de
clorhidrato de hidroxilamina. La blancura W, fue de 1.35 y 1.34
respectivamente, camparada con l.lo.para el testigo 163.

Otro tratamiento al cuel se someten fibras de acrilonitrilo
o de compuestos vinilicos insaturados, para prevenir la decolora-
cién es aquél donde se usan las siguientes sustanciass sulfato de

hidroxilamina, sulfato de amonio, sulfamato de amonio o sulfato de

166

aluminoamonio y solucién polimerizada en HGON(CH3)2 .
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C) Bstabilizadores de color y olor en emulsiones de polimeros
que contienen alquilbencensulfonatos de sodio.

Se pueden usar como estabilizadores de este tipo, las sales
de hidroxilamina y los sulfitos.

Se estabilizé de esta manera una solucién que contenia 40% de
sélidos de la emulsién del copolimero metacrilato-metilmetacrilato,
1.2% de dodecilbencensulfonato de sodio y se usaron 0.5 g de sulfa
to de hidroxilamina, después de 24 horas a 60°C la fibra se decolg
ra o bien su color es minimo en comparacién con el color inicial,
El olor también desaparece al usar sulfato de hidroxilamina,

Se obtienen resultados similares cuando se emplea sulfito de

sodio 169.

D) Para obtener fibras acrilicas que tengan x/¥2 mayor & 6.5

12 cmz/aina; en donde X = dureza a la torsiénm e Y = mddulo

x 10
de Young; se tratan las fibras con una solucién acuosa de sulfato
de hidroxilamina, después del tratamiento se obtienen fibras més

resistentes (X/Y2:> Tx 10-12), cuya apariencia, capacidad de te-

fiido y brillo son similares a las de la lana 154
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5656362+~ BSTABILIZACION Y CONTROL D5 CALIDAD EN =L ACABADO
DB FIBRAS ACRILICAS.

Para obtener fibras del polimero acrilonitrilo con protuberan
cias plegadas de 0.2 micras de altura o menos y extensidén de 1.5 a
12 micras, se trata la fibra con un agente desnaturalizador y un
medio de encogimiento.

El problema consistié en tratar una solucién al 28% del copo-
limero acrilonitrilo-acetato de vinilo y se realizé de la siguien-
te forma: (la solucidén fue de HCONHeZ) primero se hilé la fibra
dentro de un bafio de hilar de HCONde,-H,0 (151) a 40°C. Se estiré
en una relacién de 4.5 en agua hirviendo, se lava, se seca a 14o°c
y se calienta con vapor (2.5 Kg/cm2). Después se sumerge durante
30 minutos en una solucién de NaOH al 2% a una temperatura de 90°C;
se blanquea durante 15 minutos en &cido ox&lico al 2% a 98°C ¥y se
encoge en glicerol un 37% a 20000, obteniéndose una fibra con pro-
tuberancias plegadas que tienen unea altura de 1 micra y una exten=.
sién de 3 micras. Bste producto se ;ort6 en hebras, se hilaron en
una médquina de hilar y se entrelazaron en una tela suave con resis-
tencia & la electricidad (J1S-L-1005) de 83;5. resistencia & la pe-
ladura (J1S-I~1018-1962) de 4-5 y cuando se hilé a mano fue de 3.8.
Una tela de fibras no tratadas tuvo valores de 79.5, 3 =4y 1 res

nectivamente,
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Otros agentes desnaturalizadores usados incluyen KOH, LiOH,
N3203.32504 y Nzﬂh.32804.

Otros medios de encogimiento usados incluyens etilenglicol,
propilenglicol, urea, carbonato de etileno, carbonato de propileno

y f-butirolactona; también se afiadieron al medio de encogimiento

sulfatos tales comos 332804, lg504, MnSO4, K2804. Zn30,, A12(SO

4 43

y (NH4)2304.
Las fibras tuvieron buena capacidad de tefiido con colorantes
4cidos y tuvieron manejo y aparienciz muy semejante a la de la la-

na 152.

Los copolimeros de acrilonitrilo se obtienen por polimeriza-
cién de acrilonitrilo y derivados del dcido acrflico en (CH3)230 y
en presencia de azodi-iso-butironitrilo y algune sal de hidroxila-
mina como un agente preventivo de la decoloracién.,

Se mezclan 18,5 partes de acrilonitrilo, 1.5 partes de acrila
to de metilo, 80 partes de (CH3)250, 0.34 partes de azodi-iso-buti
ronitrilo y 0.5 g de sulfato de hidroxilamina/litro. La mezcla se

calienta a 50°C durante 2 horas, obteniéndose un polimero incoloro

con un rendimiento del 90% 162.

Las velocidades de polimerizacién han sido mejoradas al usar
3202 en combinacién con NHZOH, N2H4 o sus sales en solucién acuosa.

Bstos son agentes catidénicos de reduccidén de la tensién superfi-
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Otros agentes desnaturalizadores usados incluyen KOH, LiOH,

NH,OH.H,S0, ¥ N,H,.H,S0

4 274°727¢°
Otros medios de encogimiento usados incluyens etilenglicol,

propilenglicol, urea, carbonato de etileno, carbonato de propileno
y #-tutirolactona; también se aﬁadieron‘al medio de encogimiento

sulfatos tales comos Na2s04, lgSO4, MnsSO,, K.SO,, ZnS0O

4 K50, ’ 112(30

4 43

¥y (NH4)2504.
Las fibras tuvieron buena capacidad de tefiido eon colorantes

d4cidos y tuvieron manejo y aparienciz muy semejante a la de la la-

na 152.

Los copolimeros de acrilonitrilo se obtienen por polimeriza-
cidn de acrilonitrilo y derivados del dcido acrflico en (CH3)230 y
en presenciz de azodi-iso-butironitrilo y algune sal de hidroxila-
mina como un agente preventivo de la decoloracién.

Se mezclan 18,5 partes de acrilonitrilo, 1.5 partes de acrila
to de metilo, 80 partes de (CH3)280, 0.34 partes de azodi-iso-buti
ronitrilo y 0.5 g de sulfato de hidroxilamina/litro. La mezcla se
calienta a 50°c durante 2 horas, obteniéndose un polimero incoloro
con un rendimiento del 90% 162.

Las velocidades de polimerizacién han sido mejoradas el usar

.

3202 en combinacidén con NHZOH, N2H4 0 sus sales en solucién acuosa.

Bstos son agentes catidénicos de reduccién de la tensién superfi-
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cial; y también ovroducen dispersiones de polimeros, particularmen-
te utiles para recubrir fibras textiles.

Estos agentes también se utilizan para mejorar las velocida-
des de reaccién entre compuestos olefinicos y acetilénicos pere -
producir distintos monémeros tales como: el metacrilato de metilo,
el acetato de acrilonitrilo-vinilo, el acrilonitrilo, el estireno,
el cloruro de vinilideno, el acrilato de etilo y el acetato de vi=-
nilo 161.

Para inhibir la formacién del rolimero "pop corn", en el pro-
ceso de recuperacién de los mondmeros olefinicos en las polimeriza
ciones se usa una solucién de sulfato de hidroxilemina. Bsta solu-
cién contiene ademds KOH y agua para que alcance un pH de 11-13.

Una serie de reactores, en atmésfera de Nz, se alimentaron a
una velocidad constante con la siguiente composicién:

butadieno 69 partes, estireno 31 partes, solucidén inicial de
jabén (rico en aceite, agua 27.5 partes, Tamol N = naftalensulfona
to de sodio con 52003) 0.75 partes, K2804 0.435 partes, verseno-Fe
-3 0,024 partes, FeSO4.7H20 0,00026 partes, KOH 0.0585 partes, so-
lucién de activador (agua 15 partes, verseno-Fe-3 0.0032 partes,
FeSO4.7320 0.0016 partes, forﬁaldehido sulfoxilato de sodio 0.15
partes), hidroperéxido de di-iso-propilbenceno 0.23 partes y ter-

dodecilmercaptano 0.01 partes,
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La polimerizacién comienza en el primer reactor y continua en
los reactores sucesivos hesta alcanzar el nivel de conversidén de-
seado en el reactor final. La temperatura se mantiene entre 41 y
50°P. Una solucién de jabén se aiiade continuamente & intervalos pa
ra controlar las propiedades del latex.

Dicha solucién de jabén contiene:

solucién de jabén incremental 23.0 partes
verseno-Fe-3 0.0096 "

"
PeSO4.7H20 0.00027
Tamol N 0,60 "

L]
K2804 0.415
Acido oléico 0.66 "
KOH 0.13 "
A 0.25 "

La polimerizacién da una conversién del 60%, afizdiendo 0.2
partes de dimetildiviocarbamato de potasio, obteniéndose un latex
con 40% de sélidos.

La formacién del polimero “pop corn" en la linea de recupera-
cién butadieno-vapor durante el perfodo de prueba de 3 meses, re-
quirié la limpieza en un promedio de cade 1,9 meses, La cantidad
de este polimero en la linea de vzpor cuando se efectus la limpie-

za en el tanque fuera de uso es de 10,475 lbs.
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Se hizo otra prueba similar sélo cue ahora se ailade 1 vez ca=-
da 24 horas una solucién de 3.77% de sulfato de hidroxilamina a la
cdm=ra de circulacién del vapor,

La solucién de sulfato de hidroxilamina contiene:

0.20 partes de sulfato de hidroxilamina
4.90 partes de agua blanda
0.15 partes de KOH para tener un pH entre 11 y 12 164.

Para controlar el acabado del polimero o copolimero de acrilo
nitrilo en suspensién con un pH menor de 5 y en presencia de un
sistema de catdlisis que presenta un ién clorsato, un ién clorito o
un ién hivoclorito, activados con un ijn de azufre de reduccién;
se afiade en el proceso una sal de hiaroxilamina,

A un flujo de 10,04 g/minuto de una mezcla formada por 91.5%
de volimero o copolimero de acrilonitrilo y 8.5% de acrilato de me
tilo se alimenta con un flujo 50.2 g/minuto de una mezcla:

0.0355% de NaCl0

y 0.,73% de NaHCO. y 0.04% de le sal disédica

3 3
del 4cido etilendiaminotetraacético a pH 3 y 0.321 g/minuto de an-
hidrido sulfuroso; ambos entran a un reactor a 50° para dar un 67%
de conversién & un polimero A que contiene 7.7$‘de acrilato de me-
tilo con una viscosidad intrinseca de 1.46 dl/g.

&l procedimiento se probd de nuevo, pero ahora criadiendo una

sclucién ezcuosa al 10% de sulfuto de hidroxilamina 0.3 g/minuto,
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obteniéndose un polf{mero similar B,

Ambos polimeros, por separado, se afiaden a 3000 g de AcNﬁe2
con 2% de &cido acético, 1 g de &cido oxélico y 2 g de un fosfito
de alquilarilo (poligard) y que estd a une temperatura de 5°. la

,80lucién se homogeiniza y el polimero se disuelve & 850, la solu-
cién se enfria a 50“, se filtra, se pasa por 500 orificios de 0.075
mm de diémetro dentro de un bafio de coagulacién que contiene 55%
de agua hirviendo, posteriormente pasa a través de un bafio de aca-
bado que contiene 1% de un solvente, 0,7% de un lubricante no idéni
co (G1556) y 0.3% de un agente antiestélico (CIRRASOL 5M)., La fi-
bra se seca, se encoge en 30 segundos a 130o y se trata bajo 1.7
atmésferas de presién a un encogimiento final del 23%.

Se midieron las siguientes propiedades:

Polimero A Pol{mero B
fibra deniers 2,90 3.0
tenacidad g/denier: 2,60 2.65
% de elongacién a la quebradures 39.00 40,00

Se obtienen resultados similares usando metacrilato de metilo
o acetato de vinilo como mondémeros y NH20H.HC1 como agente de aca-
bado, El procedimiento también se condujo en H_SO, acuoso 2 un pH

2°%
de 2.5 165\{

Morikawa prevard una solucién estable de acrilonitrilo, usan-
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do persulfato de amonio como iniciador de la rezccidn y sulfato de
hidroxilarina como agente de terminacién de la reuccidn,
As{ 7.5 partes de polivinil alc., disuelto en 77 partes de

(CH.),.SO se mezclaron con (NH4)2820& 0.05 partes, dodecilmercapta-

32

no 0,09 partes, (CH.),SO 0.5 pertes, ésto se adiciona gota a gota

3)2
a una mezcla de 7.5 partes de acrilonitrilo y 7.5 paries de

(CH,).S0, la mezcla resultante se agita durante 3 horas a 50°, pos

Y2
teriormente se afiaden 0.05 partes de sulfato-de hidroxilamina y se
agita 1 nora, para dar un copolimero polivinil alc.,-acrilonitrilo
en una solucién con viscosidad que cabia 3e 230 a 233 P durante
10 dias 170.

Para obtener fibras de acrilonitrilo libres de regidez se tra
tan con soluciones de sulfato de hidroxilamina 1%,

Existen varios métodos para este tratamientos algunas fibras
acrilicas abiertas son impregnadas (grado de dilataciém mayor a
30%) con una solucién de sulfeto de nidroxilamina, etilenglicol,
hidrazina clorurada o formalina y s; someten & un estiramiento pa-
ra dar fibras de alto encogimiento que tengan buena resistencia,
Se calientan a 120o durante 90 minutos y se est@ra a 200°. kEn gene
ral la fibra tratada as{ tiene un encogimiento del 45.9% en agua
156

hirviendo en comparacién de 35.2% de las fibras no tratadas -

Las fibras acrilicas que se treten con soluciones acuosas de
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NaOH, H2804, NHzoﬂ.H2504, DMF o AcNMe,, son unas fibras de una sec
eién trensversal que tiene menos de 40% de capas normales y encogi
miento rdpido; de la fibra tratada se obtienen fibras escamosas
que tienen tiras laterales sobre la superficie parecida a fibras

animales 155.

5¢5¢3e3.— TRATAMIENTO DE FIBRAS ACRILICAS PARA LA OBTENCION
DE FIBRAS RESISTENTES A LA LUZ, AL FUEGO, AL MAN-
CHADO Y CON PROPIEDADES DE ABSORCION Dk aAGUA,
A) La estabilidad a la luz de fibras de polivinilo, de poli=-
cloruro de vinilo, polietileno, policloruro ge vinilideno y poli=-
propileno mejora al reducir los grupos C = 0: en los polimeros;

esta reduccién se lleva a cabo tratando la fibra con soluciones de

N H .32804, Nﬁzoﬁ.ﬁ

P SO0, o NaHH ,

24 4

Al realizar una experienciz con polivinilo usando solucién de
sulfato de nidaroxilamina a un pH de 7, la fibra muestra una pérdi-
da a la resistencia de la luz de un 23% comparade con un 51% de la
fibra no tratada con sulfato de hidroxilamina; después de que am-

bas fueron irradiadas durante 500 horas 155.

B) Para impartir resistencia al fuego a telas de acrilonitri-

lo, o acrilonitrilo-algoddn, las telas se tratan con soluciones de
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sulfato de hidroxilamina o bien fosfato de hidroxilamina, con o
sin urea, resina HCH=0 o resina hexametilolmelanina.

Soluciones al 15 y 20% de sulfato de hidroxilamina dan buena
resistencia sin decoloracién de la tela.

La mezcla que dié mayor efectividad fue de 5% de urea - HCH=0
(resina) y 10% de sulfato de hidroxilamina.

Usando mezclas de 5% Resloom M-75 (resina hexametilolmelanina)
5% sulfato de hidroxilzmina y 5% de resina urea-HCH=0, 10% de sul-
fato de hiuroxilamina se obtuvieron tiempos de quemados 92 segun-
dos y 107 segundos respectivamente,

Telas tratades con soluciones al 20% de sulfato de hidroxila-
mina o con la mezcla 10% resinz urea-HCH=0 - 10% sulfato de hidro-
xilamina se apagan ellas mismas.

Después del tratamiento todas las telas se secan a 2200? Yy se
curan a 300°F; el curado reduce la resistencia a la flama,

Cuando telas de acrildn se tratan con solucién de fosfato de
hidroxilamina al 10% y urea al 10% ;e apagen & si mismas después
de 6 segundos, en caso de telas de algodén al ser tratzdas de igual
manera resultaron inflamables 153.

Se efectuaron otros tratamientos con soluciones de sulfato de
hidroxilamina, fosfato disédico y bromuro de amonio, ademés esla-

bonando la fibra en cruz.
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Una fibra acrilica que contiene 95% en peso de acrilonitrilo
se sumergié en una solucién que contiene 8% en peso (basado en la
fibra) de sulfato de hidroxilamina y 12.5% de Na, HFO, & 100°C duran
te 1 hora; posteriormente se teje la tela con un contenido de 7.5%
de DMP, la tela se impregna con una solucién al 25% de NH4Br Yy se
calienta a 135° durante 5 minutos.

Ia tela asi tratada se quemd; al analizar los residuos y el

gas producido se obtuvieron los siguientes resultados:

co 0.02%
co, 0.44%
humo 26,00%
carbonizacién 10.00%.

Para telas tratadas de la misma manera, pero sin eslabonado

en cruz, se obtuvieron los siguientes resultadoss

co 0.,16%
co, 1,38%
humo 111.00%
carbonizacién 19,00%

C) La resistencia al manchado de fibras de poliamida, poliés-
ter y acrilica se logra tratando los textiles con solucién acuosa

écida que contenge una sal de circonio y una base que contenga ni-
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trégeno,

Se trataron 3 telas: nyion 66, acrflico y poliéster; todas se
sumergieron en soluciones separadas formadas por 1.1% de acetato
de circonio, 3% de H2$C}4 ¥y 3% de sulfato de hidroxilamina; se hier
ven durante 30 minutos, posteriormente se sacan de la solucién, se
secan y luego se manchan con una mezcla de tierra artificial. Las
fibras tuvieron un mejoramiento de reflectancia de 23%, 214 y 5.6%

158

respectivamente .

D) Para obtener fibras acrilices (corteniendo 80% de acrilonmi
trilo) con buena absorcién de agua, se introducen a través del te-
jido de 4.0 a 9.0 moles/g de HCOOX (X = Li*, Na*, £, Nu4’).

As{i una fibra 93:7 acrilonitriloscopolimero acetato de vinilo
se trata durante 30 minutos a 100°C con una solucién acuosa (pH =
7.5): 20 g/1 de sulfato de hidroxilamina, se trata posteriormente
durante 60 minutos con otra solucién acuosa hirviendo, formedz por
10 g/1 de NaOH, vara dar una fibra acrilica transparente que con-
tiene 7.2 moles/g de HCOONa, lo cual le proporciona a la fibrea un

poder de absorcién de agua de 42 ml/g 160.



137

5¢5¢4.- BLANQUEO DE TEXTIL:S.

5¢5¢4+1e= DETERGENTES CON PROPIEDADES BLANQUBEADORAS.

A continuacién mencionaremos algunos detergentes con estas
propiedades y sus componentess

1) Detergentes con 0,1 a 10% de un catalizador (inhibidor) de

éxido-reduccién.

Bntre los catalizadores empleados esténs sales de hidroxilami
na e hidrazina, NZHPh, PhOH y polifenoles, monofenoles sustituidos
por -NH,, -S0,NH,, cL, NOZ', -C,; quinonas, tiazoles y cloratos
alcalinos,

Ademés estos detergentes contienen aditivos inorgénicos, ja-
bones, agentes repelentes a particulas de mugre, blanqueadores ép=-
ticos, perfumes y colorantes, o bien, perboratos de sodio (deter-
gentes peroxidados).

El inhibidor de éxido-reduccién puede ser anadido 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 fueron$ formalina, hipocloritos
alcelinos, sales alcslinas del 4cido clorocianirico o bien sales

de potasio del 4cido mono-persulfirico 171.

2) Otros detergentes en polvo contienens
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a) un agente orgénico de superficie &ctivo,
b) un constructor (ver pag., 139).
¢) un componente formedor de 3202 (glucosa 15-20% y 2.5-5% de
glucosa oxidasa; o bien almidén 15-30%, amiloglucosidasa
2.5-5% y glucosa oxidasa 2.5-5%).
d) 1=3% de una de las sales de hidroxilamina,
El componente formador de 3202 tiene un pH de 5 a 7.5 y una
concentracién de 0,2 - 1.0%,
La adicién de sulfato de hidroxilamina previene la descompo-
sicién del H202 por las catalasas duranie el lavado.

Un detergente compuesto pors

a) jabén sédico de sebo 10,0 partes
b) grasa alcalina C g_1g-6xido de etileno (1323) 7.0 *
¢) tetraaminotetraacetato de sodio 0,2 "
d) tripolifosfato de sodio 3%5.0 "
e) sulfato de sodio 47.8 v
f) glucosa 20,0
g) glucosa oxidasa 10,0 "
h) sulfato de hidroxilamina 2.0 "

da el mismo efecto de blanqueo en una solucién 0.5 g/1 (ajustando

el oH = 7 con 32804), que un detergente en el cual los 3 dWltimos

componentes se omiten y se araden 3.2 x 10> moles/l de H,0, 172
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3) Pars blanquear telas de algoddén y mezclas de poliéster-al-
godén en rangos de pH altos sin que la fibra se daile, se emplean
soluciones acuosas de hipoclorito de sodio y soluciones de sulfato
de hidroxilamina (o cloruro) como activadores.

As{ se trataron telas de algodén hilado (120 g/na) en un bafio
(182) con soluciones acuosas de 80% de NaCl0 (3 g/1), NaH,P0, .H,0
0.75 &/1, EDIA 0.07 &/1, NH,OH.H,SO, 0.07 g/1 y sulfosuccinato de
sodio 0,20 g/1 a wm pH de 3.5 & una temperatura de 80 - 85% duran
te 90 minutos, obteniéndose telas de reflectancia 86-88% (con fil-

tro R46T). E1 factor de dafio de la tela es de 0,1% 173.

5¢9+4.2.~ DETERGENTES ENZIMATICOS.

l.- Ia a&;cién limpiadora de detergentes que contienen enzimas
proteoliticas se mejora durante el remojo y el lavado por adicidén
de 1 a 10% de sales de hidrazina e hidroxilamina.

El contenido del detergente ess

a) un sutfactante orgénico,
b) compuestos peroxidados (como perborato de sodio),
c) sales constructoras (como nitroacetato de sodio,
N35P3010 u otros fosfatos).
Composicién de un detergente de éste tipot

Nazso 4
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dodecilbencensulfonato de sodio 17.5%

NP0, 26.5%

silicato de sodio (Sioz-Naoz, 132) 17.5%

NaCMcelulosa 0.8%
blanqueador fluorescente 0.2%
perfume 0.2%
preservativo 0.004%
agua 15.0%

la mezcla se diluye hasta obtener una concentracién de 5.0 g/1 y
se le afiade la enzima alcolasa 0,05 g/1 y overborato de sodio
0.005 g/1.

Las pruebas de lavado se hicieron remojando telas manchadas
durante 1 hora & temperatura ambiente y luego se lavan con agita-
cién durente 30 minutos & temperatura de 100°C.

La adicién de 0,001 moles/1 de sulfato de hidroxilamina da un
indice de reflexién pars una tela seca de 21 después del remojo so
lamente, y de 25 después del lavado; parz telas que se tomaron co-
mo referencis se obtuvieson valores de 18 y 23 para después del re

mojo y después del lavado respectivamente 173.

2.~ Otros detergentes enziméticos usados para eliminar mugre

y manchas tienen el siguiente contenidos
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a) detergentes orgénicos 5 - 955%
b) enzimas proteolitieas 0,001 - 0,004%
c¢) sulfato de hidroxilamina 1.0 - 10,0%

Bste detergente se complementa con el siguiente detergente cu

ya composicién es:

a) detergente orgénico 4 - 60%
b) perborato de sodio 3 - 30%
c) sales de Co o 0uS0, . 5H,0 30 - 300 ppm

d) 3 = 15 moles/dtomo de Cu de un agente secuestrante
(sales de sodio del Acido nitriltriacétieo)
e) bactericida (1l-hidroxipiridin-2-tionato de sodio)
0.01 - 5,0%,
Ademés cada detergente contiene un agente absorbente, el cual,

se prepare de la siguiente manerat

a) dodecilbencensulfonato de sodio 18,00 partes
b) NasPBOlo 27.00 "
c) Na2$i03 6.00 *
d) perborato de sodio 15,00 *
e) sulfato de cobre 0.09 *
f) nitriltriacetato de sodio 0.60 "

Después de que una tela se somete a los 2 procesos de lavado

se eliminan completamente las manchas y se obtiene un valor de
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blancura de 17, comparada con 5 de una tela tratada similarmente

con un detergente hecho de sultzto de hidroxilemina, sulfato de co
Yre, nitriltriacetato de sodio o l-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 mno sulfato de cobre o nitriltriacetato de sodio 174.

3.~ El siguiente detergente es dtil para quitar manchas de vi

no, sangre, leche, tinta y coco de telas de algoddns

a) dodecilbencensulfonato de sodio 3.00%
b) etoxilato 016_18 grasa alcaline 5.00%
¢) jabén de sebo 5.00%
4) Na PO, 40,00%
e) silicato de sodio 6.00%
f) blangqueador éptico 0.50%
g) NaCMcelulosa 1.00%
h) enzima alcolasa subtilisin 6.35%
i) perborato de sodio 10.00%
i) etilsulfonil csrbonato 15.70%
k) sulfato de hidroxilamina 1.20%

1) ague y otros aaitivos 5.25%
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Ia temperatura ideal a 1la que debe hacerse el lavado con este

detergente es de 60°¢C 174.
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5.6.= EN ALIMBNTOS.

5.6,1.,~— PRES=RVACION )B ALIMENTOS NATURALES.

Mr10DOS DE PreSwoVACION DE CUALIDAODSS ORGANOLEPTICAS
Y DE VITAMINA "C" CONTENIDA EN FRESAS CONGSLADAS.

Se estudiaron vurias formas de preservar las fresas; los re-
sultados son los siguientes:

1) Cuando las fresas se tratan con carboxilmetil celulosa co-
mo protector coloidal, las fresas se ven de color nirpura y no hay
preservacién de vitemina "C".

2) Al tratar a l2s fresas con mezclas de alumbre y azicar, se
hacen fuertes, con brillo, hay proteccién de vitamina ®"C"; cuando
estdn almacenadas al variar lz concentreacidén de la mezcla no se
altera el sabor,

3) La tiourea preserva la vitamina "C", pero mezclada con ami
car decolora & las fresas y hace aue su sabor sea amargo.

4) El sulfato de hidroxilamina y la semicarbazida preservan
lae vitamina "C", dan buenos efectos sobre la apariencia de las fre

sas. Con soluciones de azicar disminuye el contenido de vitamina

ncu'
En el mejor de los casos se preservd el 70% de la vitamine
"C" original vor 6 meses. En el almacenamiento la forma reducida

de la vitamina "C" se descompone més rdnidamente nue la forma oxi-
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5.7.- EN POTOGRAFIA.
5¢7¢le= CINSTICA DEL REVELADO FOTOGRAFICO Y ELIAINACION DE
ALDZHIDOS BN JATERIALES FOTOGRAFICOS.

Se estudid la cinética del revelado de una emulsién fotogré-
fica con hidroxilamina., Los resultados estén de acuerdo con los esg
tudios previos de la reduccidn del AgCl y del AgBr puros. El meca-
nismo catalitico de las dltimas reacciones se aplica también al re
velado fotogréfico.

La formacién del "velo" se debe a una reaccidén no catalizada,
es decir, se debe a la presencia de aldehido libre en el material
fotogrdfico, resultado de un baiio preendurecedor. Su presencia pue
de evitarse tratando a la pelfcula, posteriormente, con un bafio
que contenga soluciones acuosas de una amina, de un compuesto c¢i-
¢lico amdénico de la siguiente férmula molecular generals

R=H

S 20 radical alquilao,
q']/ R R* = Hz, radical arilo o tiazol.
\‘D\ / D =~étomos necesarios para comple-

tar el micleo aromdtico.

oo

X (CHZ)nR' X = radical d4cido.

-]
[}

1l -26, siR'= H2 o tiazol,
l - 3' si R' = arllO.

cési siempre es una sal de benzoilo con un metal pes&do y un agen-
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te quelato (EDTA o sus sales).

El tratamiento es el siguientes un material de color con mul-
ticapas se expone al bafio preendurecedor de formaldehido, después
se pasa a otro con: sulfato de hidroxilamina 18 g, Na2804 50 g,
8203 0.73 g 3-metilbenzotiazolio-p-toluensulfonato de sodio 0,03 g
¥ 3.0 g de la sal disédica del EDTA (para eliminar el aldehido li-
bre). A continuacién se revela sucesivemente en blanco y negro,
color, blanquear, fijar, para dar imégenes excelentes por su bri-
llantez y contraste.

Ios baiios para eliminar los aldehidos, que contienen hidroxil
amina se estabilizap afadiendo de 0.1 a 10.0 g/1 de derivados de
pirocatecol.

Otra solucién de este tipo se prepara de l= siguiente maneras
el bafio contiene 5.0 g de dcido pirocatecol disulfénico, 163 g de

(HONH3)2804, 250 g de Na2804, 100 g de NaBr, 44.4 ml de CH,COOH,

3
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 2700; se guarda

durante 18 horas en un generador de gas a 50°C 176.

S5¢Te2.= REVELADORES fOTOGRAFICOS.
A) Con compuestos de coordinzcién amino de Cobre (II).

Los reveladores fotogrdficos que contienen una solucién alcali
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na de iones coaplejos de cobre 0&(333)2+ y sulfato de hidroxilami-
ne se usaron vara un revelado rdpido de las imédgenes fotogrédficas.
Bstos reveladores junto con ciertos agentes reductores asi como, de
compuestos de coordinacién titanosos del 4cide cftrico o del 4cido
nitrilotriacético, se usan para el revelado fisico y para la ampli
ficacién de imégenes fotogrificas.
KL proceso de revelado en las pruebas realizedas es @l siguien
tes 1) el papel empleado se coloca en unm baio de i0,,
2) silign sensitométricamente por 0,001 seguncos en una ménui-
na prensadora,
3) se somete & une méquine processdors con AgN03 0,054 duran-
te 0,43 minutos,
4) baiio con CuCl 0,10 «, HOIHQ. 1[2 32804 0,20 M y IH‘OE 0.5
durante l.1 segundos.
Después de este tratamiento ls placa se sumerge en una Solu-

cién reductora que contieneé 'iCl.«0.10 A, citrato de potasio 0.035

3
M y tiourea 0.0025 M durante 2,3 segundos; después la placz se la-

va con agua y se seca al saire,

B) Empleando p-fenilendiumina para peliculas a color de halu-

ro de plata,

Bste tipo de reveladores contienen las siguientes szles: neta
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bispifito 49 sodio (0.2-10.0 g/1) y HONH,.H,S0,.HCL (0.2-5.0 g/1).
Anbes sales inhibién la oxidaoién del revelador en el aire y mejo-
ren gu vida de almucenamiento. Esto se comprobé al revelar un pa-
pel a color de cepas miltiples con upk dolucidén reveladora que
contienés

1) HONHz.E2804E 3.0 ¢g

2) 4-eminp'.-3-metﬂey'-(ﬁ-‘mﬁm_;lsulfqnami'-

doetil anilina). sesquisulfato mono-

hidratado 4,2 g
3)Zonon D 1.0 g
4) Na,00,.H,0 25.0 g
5) Na 8,0, ld g
6) xBr 0.5 g
7) *PnCH 0 14,0 ml
8) agus para completar 1.0 litro.

El tiempo de revelado..fue de 4 ginutos a 3200. Posteriormente
se procedié a blanquear, fijar, enjuagar y endurecer la superficie.

El velo y los valores:de obtenidos con un revelador fresco

son para amarillo 0.09 y 2,08
para magenta 0.11 y 1.84
para cianuro 0,08 y 2.45

Se almacend el revelador ¥y se utilieé nuevamente después de
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15 dias, los valores obtenidos no cambiaron, ésto indica la gran

177"
estabilidad del revelador .

5¢Te3e= TRATAMIENTO DE DBESECHOS FOTOGRAFICOS.

Hay un tratamiento prédctico y desinfectante para soluciones
desechadas después del proceso fotogrdfico, este tratamiento es a
base de ozono.

Las sustancias que se han tratado son: sulfato de hidroxila-
mina, alcohol benciiico, agentes reductores, reveladores de color,
acetato, tiosulfato, hidroquinona, sul:ieio de p-metilaminofenol,
BEDTA y sus derivados, dcido méléico, metanoi, plate rerricianuro
de potasio, tiocianatos y agentes sintéticos para el procesado

177'0'1'
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58+~ PAPEL Y CELULOSA.

9¢8.1.~ PRODUCCION DE PULPA KRAFT.

BEn la produccién de dicha pulpa se usa hidroxilamina o cual-
quiera de sus sales en especial sulfato, par;. aumentar y mejorar
su. produccidm.

Se hicieron pruebas empleendo 100 partes de madera base tra-
tdndola con 900 partes de una solucidn acuosa que contiene:

25.8 partes de NaOH
8.2 » de Nazs
59 * de N32003
0.0~-5.0 de (NH303)2$04

El tiempo de tratamiento es de 250 minutos, la temperatura de
120%. A conti'nuaciGn la pulpa se lava, se seca y se pesa para de-
terminar el producto,

Se informan las partes de sulfato de hidroxilamina afiadidas y

la pulpa producidas

Sulfato de H.A. afiadido Pulpa producida
0.0 partes T4.42%
1.0 " 76.21%
20 77.68%
50 * 82.,00%

Se han hecho otras pruebas usendo hidroxilamina, sulfito de
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hidroxilamine y sulfato 4cido de hidroxilamina, no se dan resulta-

dos 118.

5.8.2.- ACELERACION DSL ENVEJECI&AISNTO DE La CELULOSA ALCALI-
NA.
El envejecimiento de celulosa alcalina se acelera en presen-
cia de pequefias cantidades des
hidroxilamins,
hidrazinas,
cloruro de hidroxilamina,
sulfato de hidroxilamina,
fenil hidrazina,
p-nitrofenil hidrazina,

cloruro de semicarbazida 179.
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5.9.~ SINTESIS, PURIFICACION B IDENTIFICACION DE DIVERSOS
COMPUESTOS .
5.9.1 .~ METODO DE LABORATORIO PARA LA OBTENCION D& ACIDOS
ALQUILRIDROXAMICOS.

Se propone un método de laboratorio simple para la sintesis
de fcidos alquilhidroxémicos,

El método consiste en tratar a los ésteres metilicos de &cidos
carboxflicos con un pequefio exceso de sulfato de hidroxilamina en
solucién acuosa,

Los d4cidos con los que se trabajé contenian de 7 a 9 &tomos

de carbono en la cadena 180.

5.9.2.- liTODO DE CONTROL AUTOMATICO EN LA PREPARACION DE
CICLOHEXANONA OXIMA.

El método implica la relacién del gasto de sulfato de hidroxi-
lamine y ciclohexanol; también, el control del pH y de la tempera-
tura en el proceso de oximacién.

Para reducir las pérdidas 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 relacién del gasto
de sulfato de hidroxilamina y ciclohexanol se corrige por varia-

cibn del consumo de ciclohexanona,
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La ciclohexanona oxima es dtil para rearreglar'las caprolac-
tamas.

La ciclohexanona oxima con un contenido de agua de un 4.2 a un
T% se seca a contracorriente externa con soluciones de (NH4)2SO4 o
de (HONH3)2304 a una temperatura entre 80 y 85%°C. Ambas corrientes
se reciclaron.

En la experiencia realizeda se observé que 126 partes de ci-
clohexanona oxima con T% de agua se trataron con una solucién al
30% que contenfa 47% de (134)2504 y 10% de (HONH3)2304. Se trabajé
con una columna externa de platos perforados, auna T = 80°c. y un
plt de 4,7. Se obtuvieron 123 partes de la ciclohexenona oxima con
4,8% de agua y 0,05% de ciclohexanona. Las soluciones de sulfatos
se destilaron a 80°¢. y 280 mm. de Hg, obteniéndose 2.9 vpartes de
agua,

Muromtsev encontré que el cambio de la concentracién de sulfa-
to de hidroxilamina es el parfmetro més conveniente para controlar

-

el proceso en la automatizacién de la oximacién de la ciclohexano-
na,

Bste proceso se ha ido estudiando vor andlisis regresivo en
funcién del material de consumo, vH y temveratura en los reactores

asi como, el grado de conversién 181.
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5¢9.3.= SAPONIPICACION DB GRASAS, SINTESIS D3 LOS ACIDOS
BSTEARIRHIDROXAMICO, OLEINHIDROXAMICO Y PALMITINHI-
DROXAAICO.

Para la obtencién del Acido estearinhidroxémico, se trata

triestearina con sulfato de hidroxilamina y sodio en solucién al-

calinas
cna-o-c- (CHZ)IG-CH3
0
CH =0=-C-= (CHy)  -CH, + NIOHHSO, ¥a -
Sol. Alcalina,
0
0H2-0-(“:- (032)16-033.
0
E ¢I:H2 - OH
3GH3- ‘°H2)15' -NHOH + CH - OH

CH2 - OH
Por reacciones anilogas se han sintetizado los écidos olein-
hidroxémico y palmitinhidroxémico 182.

CH3 - ((!Flz)7 -CH =CH - (CH

2)7 - (ﬁ - NHOH

0
cn3 - ((:H.‘,)14 - (H: <« NHOH

0
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5.9.4.- SINTESIS DE ACIDOS HIDROXAMICOS A PARTIR DE ACIDOS
ORGANICOS Y SALES DE HIDRCRILAMINA.

Los 4cidos hidroxdmicos y las sales orgénicas de hidroxilami-
ne se preparan a partir de 4cidos orgénicos y sales de hidroxilami
na, por ejemplo, el formato de hidroxilamina se obtuvo. por adicién
del dcido fémico anhidro a sulfato de hidroxilamina en una mezcla
frigorifica:

2 HC - O + 2 NH,O0H.,1/2H,S0, —>HC - 0 - NHOE + 2H

2774 2
0

Esta misma reaccién a 78 - 80° da un voco Ae 4Acido formolhi-

droxémico,

Al igual que la sal anterior se prevaré el acetato de hidroxi-

lamina, mezclando 4cido acético glacial y sulfate de hidroxilami-
na 183.

5.9.5.,~ PREPARACION DE PASTA LUBRICANTE A BASE DB DISULFURO
DE MOLIBDENO.

BEstas pastas lubricantes son de f4cil aplicacién, en general

se preparan mezclando?

40 - 60 vartes de HoS2

5-25 * de H3P04 del 1 - 20%

1 -6 . de (NHZOH)2.32304 de 0.5 - 5%



157

0.5 - 6 partes de aminas de 016-22 o de monoglicéridos C12_16.
Un compusto tipico:se ha preaparade con:

50 partes de l082

[
10 de B3P04

5 ® de (NHzoﬁ)z.stO y aceite mineral con

4
3 " de emulsificador.

La mezclalubricante puede diluirse con 50 partes de 03013184.

5.9.6,- PURTFICACION DEL ACIDO TEREFTALICO.

El 4cido tereftélico se obtiene por oxidacién de bencenos
p-disubstituidas, se purifica por recristalizaciém en presencia de
sulfato de hidroxilamina.,

Kl 4cido ferftélico que contenfa 0,4% de 4cido p-formilben-
goico, se recristaliza con agua y sulfato de hidroxilamina durante
una hora a 260°0., se enfria a temperatura ambiente y se cristali-

za el Acido tereftélico purolss.

5¢9¢Te~ IDENTIFPICACION DE CETONAS.
El valor o mimero de hidroxilamina, es dtil en la identifica-
cién y caracterizaciém en anélisis cualitativo orgénico de grupos

carbonilos (cetonas),

El método lo describen Stillman y Reed, la mezcle se refluja
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con una mezcla de hidroxilamina y sulfato de hidroXilamina. La meg
cla resultante se titula después con una solucién estandar de Aci-
do.

Los resultados reportan también si las cetonas tienen otros
grupos funcionales, los posibles efectos de estructura, si existe
cielizacién interna o insaturaciones conjugadas y se examinan tam-

bién los enlaces de H 186.
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5¢10.- APLICACIONES ANALITICAS Y ASPECTOS TEORICOS.
5010,1.,~ TITULACION AMPEROMETRICA. DETERMINACION DB TALIO (I)
EN SOLUCION DE SOSA EN PRESENCIA Y EN AUSENCIA DB
ZINC.
La determminacién amperométrica, por titulacién con lleCSRIrI2 se
lleva a cabo en Na0H usando glicina eomo btuffer,

Los 1i{mites para la determinacién de T1., fueron des 2,5 x 10"5

4

- 5.0 x 10 ' M en presencia de Zn2+ y hasta de 8.0 x 10'3 en ausen=-

eia de 3n2*,

La reaccién fué catalizada por sulfato de hidroxilamina,

La concentracién 6ptima de Zn es de 0,5 - 0.9 M y no interfie-
re en la reaccién hasta en un exceso de 1000 partes. La concentra-—
cién de NaOH se .puede inerementar hasta 1,5 - 2,0 M, La concentra-
ecién adecuada de sulfato de hidroxilamina es de 1.2 a 2,5% en au-
sencia de Zn2* y de 0,6 a 1.2% en presencia de anf. La concentra-
cién de glicina es de 1.2 a 2,5%; el rango permiscible es de 0.6 a
3.8% 187,

El error relativo en la determinacién es menor o igusl a z 24,

5.10,2,~ DETERMINACION DE V EN ALEACIONES CON URANIO.
El método sirve para determinar vanadio en aleaciones con u-

ranio, La cantidad de V que se ha determinado es de 0,025 - 0.1%.
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Se emplea l-(2-piridil-azo) resorcinol, el cual, en presencia

de sulfato de hidroxilamina y H230 0.4 N, forma con el vanadio un

4
compuesto de coordinaciém (131:1), V-l-(2-piridil-azo) resorcinol

- NHZOH, cuya absorbancia a 550 nm es de 3.0 x 104.
Los siguientes elementos si interfieren en la determinacién:
Cu, Pe y W, Los elementos que no interfieren son: Re, Th, Zr, Mn,

Sn, Be, Al, La, Ca, U, Ti, Mo 198¢,

5.10,3,- DETERMINACION DE VANADIO.

En general el vanaedio se determina gor formacién de compuestos
de coordinacién con reactivos orgénicos, como los 0,0-dihidrs v =220
compuestos.

Para mejorar la semsibilidad, crntraste y selectividad de la
reaccién, el vanadio se determina como compuesto de coordinacién
ternario con sulfonitrofenol de potasio y sulfato de hidroxilamina

a un pH que varia de 1 a 4 188++.

5.10,4 .- DETERMINACION COLORIMETRICA DB SUCCINONITRILO Y SUS
MEZCLAS CON L-GLUTAMINA POR IﬁDIO_DE LA REACCION DB
SULFATO DB HIDROXILAMINA Y CLORURO DR FIERRO (III).

Se investigaron y discutieron las variables que influyen en

la determinacién, siendo estas las siguientes:
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a) concentracién de sulfato de hidroxilamina,
b) concentracién de NaOH.

¢) temperaturas,

d) concentracién de Pe3+.

e) pH.

Las soluciones empleadas en la determinacién son:
A) solucién de NaOH 2.3 N,
B) sulfato de hidroxilamina 1 N,

C) solucién al 8% de FeCl .6320 en HC1 1 N,

3

D) 125 = 750 mg. de suceinonitrilo, llevados a un vold-
men de 50 ml. con ague,

E) dioxano anhidro.

A 2 ml de D) se afiaden 3 ml de A) ¥y 5 ml de B), la mezcla se

calienta a 5o°c en bafio daria durante 40'. Se enfria 5' bajo el

chorro de agus; desmués se afiaden 15 ml de la solucién C) y se agi

ta vigorosamente 3 segundos, se transfiere cuantitativamente a un

volumen de 100 ml completando con agua bidestilada (el pH de la 80

lucidén debe ser 1.15).

Después de 5 minutos se determina la extincidn a 500 nnlag.
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5.10.5.= REACCION DE HALUROS DE ALQUILMAGNESIO CON HIDROXIL-
AMINA.

Partiendo del hecho de que 1la hidroxilamina reacciona en casi
todos los casos como una amina y como un alcohol, se pensé que un
reactivo de Grignard podria demostrar la presencia de 2 4tomos de
hidrégeno reemplazables por metales en una molécule de NHZOH, 1o
cual se demostrd, ya que 2 dtomos de hidrégeno se reemplazaron por
el grupo MgHR, con formacién de sales del tipo:

H(HRMg)NO (MgRH)

La presencia de un grupo Nﬁz- en NH2OH se prueba por el hecho
de que en éter etilico con reactivo de Grignard no hay desprendi-
miento immediato de hidromarburo, pero, se forman un compuesto de
adicién de hidroxilamina y un haluro de alquilmagnesio, lo cuel,
nos demuestra que es una reaccidén andloge de las aminas,

Se encontré también que 2 étomos de hidrégeno pueden reemnrla-
zarse por MgHR en compuestos del tipo des

1) RCONHOH
2) RSOzNHOH
Bn (1) 1a substitucién ocurre en la forma tautémeras
RC(:NOH)OH 4———= RCONHOH
BEn (2) 1la substitucidén ocurre en la fommas

RS(:NOH)02H +—> RSOzNHOH
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Con reactivo de Grignard seguido de una hidrélisis se presen-
ta 1a substitucién en 4cidos arilsulfohidroxémicos de 2 &tomos de
hidrégeno por el grupo MgHR, con eliminacifn de 02 y formacién fi-
nal de compuestos ArSOzNH-z. \

Las reacciones probables son:?

ATS0,XHOH 3 BMgBr, ) r(RO)S(QMgBr)N(MgBr)oMgBr —a% s
ar(20)s (ox)smon —2% . s-soNHOH —-Arsoziiﬂz + 0,

el 0‘2 es eliminado del grupo 802, no del -fmon; ya que, los 4cidos
hidroxémicos y 'I;HZOH pueden recuperarse después del tratamiento
con RMgBr.

El mecanismo de reduccién se probé por la accién de BzCl, des-
pués del reactivo de Grignard, se trata el compuesto inestable con
agua dando BzO.Et y Arsozﬁl-le.

Whalen y Jones sostienen que existe una isomerizacién:

ATSONHOH +—— ATSONH,

Sin embargo, sunque 1la formacién de Arsozﬁﬁz puede resultar

de 1a formacién del intermediarios Ar(EO)S(:O)i&OH, en este caso

BzCl podria formar el compuesto ArSOiiHOBz Yy no los compuestoss

Arsozmm.
El comportamiento diferente de Arsoi{HOH con 4cidos y con ba-
ses, también refuta su reaccién en la forma hodroximica con RMgBr.

La reaccién con bases puede suponerse que sea:



- w +HZO . +H,0
ArSONHOH «—-ArS (OH)N(OH)0 ———» ArS (0H)2N (oH) 2o T

ATS(OH), + HN(OH),.

Si ArSONHOH écidos reaccionan comos Ar(OH)S(sO).tiOH con el reac
tivo de Grignard, 1la adiciénm de RMgBr debe tomar lugar en forma
andloga a la adicién de aguas

ArS(OH)N(oH)0 —MEBT o 47 (0H)S(OMgBr)N(OH)R
formando compuestos ArSON?OH)GEZCH3, los cuales por transposicién
intramolecular dan compuestos Ar302§HCH2053, vero no se obtienen
compuestos ArSOaﬁﬂa.

Al afiadir CH3CH2-MgBr o CH3CH2-}n'gI en dter 2 la ridroxilamina
orecipita el compuesto amorfos H(Bridg)ﬁOMgBr, sratado después con
BzCl y después de varias horas con agua helada precipita el com-
puesto: Bz.i:IHOBz.

Se determinaron el nimero de Atomos de hidrégenc ectivos de
1la hidroxilamina y en sue derivados acilos vor el método de Zere-

vitinov, obteniendose 2.07, 1.99 y 1.98 para NH,OH, BzNHOH y
Phsozmm}! respectivamente 190.

5¢10.6.~ BSTRUCTURA DE LA HIDROXILAMINA.

Después de una discueién critica de la teorfa sobre la estruc-

tura de la hidroxilamina, Los autores Ebler y Schott opinan que nin

guna de las dos estructuras dadas: NH20H¢—> H3N0 vueden rechazar-
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se simo que la substancia es tautémera y muestra reacciones carac-
teristicas de ambas formas. En soluciones alcalinas muestra las
reacciones de la primera estructura y en soluciones écidas las de
la segunda,

En consecuencia la estructura de las sales las cuales forman
iako' cuando se combinan con un écido es bien conocida, ya que
muestran une tendencia a formar sales anormales donde 2 4 3 hidro-
xilaminas se combinan con un radical &cido univalente. Estos hechos
se explican por la aceptacién de la teorfa de Werner para las sa-
les de oxonio,

Para preparar §H30 al 100% se recurre al método de Uhlenhuth
que consiste en la destilacién seca al vacio de un fosfato de hi-
droxilamina terciario hasta que se obtiene un destilado del 75%
del vroducto deseado, Se procede a hacer una destilacién fracciona~
da, disolviendo de 4 a 5 g del destilado con 100 a 400 ml de alco-
hol absoluto y enfriando a -1800, cristalizando el producto puro.

El producto fué analizado por medio de la reduccién del
le2(804)3 el !ez* se valoré con KMn04 encontréndose que era del
100%.,

Para probar las propiedades 4cidas del ﬁn3o se traté una mues-
tra de éste con calcio met4lico a 5° obteniéndose una sal muy ex-

plosiva, la cual al analizarse mostrd la sicuiente férmula:
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ca(ONHZ) 2
nue se denominé hidroxilamita de calcio, diferente de las hidroxil-
amidas en las cuales, el metal vodrfia estar unido directamente al
nitrégeno.

Existen otras sales del tivos (ﬁ32)2032n.3ﬁﬁ30, que se denomi-
na trihidroxamato de zinc hidroxilamina, es sumamente exolosiva;
(§H3O) 2H2Si?6.2H20 hexafluorosilicato de hidroxilamina;

(ﬁH3o) JiTiPg hexafluorotitanato de hidroxilemina 11,

5.10.7 .= OXIDACION D& SUBSTANCTAS NITROGENADAS,

Cuando compuestos con &tomos de nitrégeno wnidos a diferentes
4tomos de C son oxidados con una mezcla de HZSO4 y H2Cr04, se recu-
pera nitrégeno en forma de i‘ﬁ3 y nitratos, Se pierde una porcién
definida de §H3 de compuestos que tienen dos o més &tomos de nitré-
geno unidos al mismo 4tomo de C,

La proporcién de §H3 recuverado el algunos agrupapientos ti-

vicos es como sigues

grupo ﬁHCOﬁH 2/3 del nitrégeno total
grupo $NHC:N 4/5 * " n
gruoo guanidina 4/11 » n "
grupo creatinina 2/3 = " "

Los derivados del NH20H son cuantitativamente oxidados a ni-
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tratos, mientras, el nitrégeno en derivados de N2H4 pasa a NH3.

5,10,8,- SIMILITUDES ESTRUCTURALES Y QUIMICAS Ds H,0,,

NHQOH Y N2H4.

Los tres compuestos son agentes de reduccién en medio 4cido
y agentes de oxidacibén, a un cierto alcance, en soluciones neutras

o alcalinas,

Cada uno existe en 2 formas tautémeras., La teorfa de Brinsted

ayuda a explicar el comportamiento de estos compuestos 192.

El espectgo de absorcién ultravioleta de §H20H (vapor) es con-
timuo desde su arranque a casi 2350 R nacia abajo, por lo menos
nasta 2000 &.

La absorcién en esta regién da por resultado la fotélisis,
siendo los productos principaless H2, N2 Yy H20; también se produce
algo de hidrazina y su cantidad aumenta en un sistema de flujo.

Los principales nroductos de la descomvosicién témmica a la

temperatura ambiente sons N2, NO, N0, H,O y NH,. N20 Yy NH, en pe-

2 2 3
quefias cantidades también se vroducen en la fotélisis,

3

Para cantidades iguales de lux absorbida, la velocidad de for-

macidn de H2 disminuye con el aumenton de la presién de hidroxilemi-



168

na y aumento de la potencia a 3/2 de la intensidad de la luz inei-
dente.
El macanismo involucrado es el de radicales amino e hiroxi-

1, 193

5.10,10,~ REDUCCION DE HIDROXILAMINA (SULFATO) EN CATODOS DE
COBRE.

El sulfato de hidroxilamina en solucién de H2304 al 50% no
puede reducirse con cétodos de cobre, ein embarge, al diluir el
écido hasta 1.7% se encontré ura reduceiér del 58.8% a §H3.

La diluci%n del #fcido no debe ser ebte;c de ciertor limites,
poroue entorces el sulfato de hidroxilemine nc nermanece intacto,

Mediante esta reduccién se comprobé que la hidroxilamina no
es un paso intermedio en la reduccién de &cido nitroso a emoniaco,
usando cdtodos de cobre,

La condicién esencial bajo la cual, la reduccién toma lugar

es una deficiencia de H250 en el cédtodo, de otra manera la reduc-

4
cién no se efectia.

Si a una solucién acuosza que contiene 68.6 g de sulfato de po-
tasio, 13.3 g de sulfato de cobre pentahidratado y 10.16 g de sul-

fato de hidroxilamina y completada a 3400 ml, se somete a electré-

lisis en una celdea con cAtodo de cobre de 100 inz, la hidroxilami-
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na se reduce hasta NH3, en presencia de H2SO4 y HC1.

Se libera tembién N, a una velocidad constante en el énodo,

2
y & una velocidad constante en el cétodo, lo cual, sugiere la posi-
bilidad de 1a formacién de N234 como paso intermedio 194.

5.11,~ ACTIVIDAD TOXICA DEL SULFATO DE HIDROXILAMINA.
5.11,1.~ ACCION TOXICA DEL SULFATO DE HIDROXILAMINA EN ORGA-
NISMOS ANIMALES.

Los estudios efectuados con diversas formas de vida, demuestran
que 18 hidroxilemina, sus sales y la hidrazina, ejercen una accién
t6xica sobre el protoplasma de las células,

La oxihemoglobina se convierte a metahemoglobina por accién del
sulfato de hidr;xilamina; la cual, presenta el mismo cociente es-
pectrofotométrico (1.186%), En esta reaccién no hay liberacién de
nitrégeno, por lo tanto, se piensa que la metahemoglobina sola, ca-
rece de 02, es decir, el sulfato de hidroxilemina actda como oxi-
dante,

Los resultados de pruebas con conejos confirmaron que compues-
tos de hidroxilamina son 4 0 5 veces més téxicos que el HN02. Cone-
Jos de 1.5 a 2,0 Kg de peso sufren dafios al administrérseles 0,11 g

de sales de hidroxilamina, sin embargo, toleraron hasta 0.6 g de

laNOz.
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Al suministrar doeis mayores de 6 a 7 g de hidroxilamina apa-
recieron albimina y a menudo hemoglobina en la orina. La hidroxil-
amina libre no se encontrd en la orina en comparacién con los mi-
tritos, los cuales, siempre aparecen en la orina atin cuando las do-
sis que se apliguen sean muy pequeiias,

En la sangre "in vitro" se observé que la hidroxilamina se
oxida a NO y HNO2 con la formacién de un intermediarios dioxiamo-
nio,

Bspectroscépicamente se encontré que la sangre presenta meta-
hemoglobina (formada vor la accién del ENOZ) Y NO-hemoglobina, lo
cual, explica, en parte la mayor toxicidad de la hidroxilamina en
comparacién con los nitritos, que solo forman metahemoglobine.

El sulfato de hidroxilamina actia como un veneno después de
su oxidacién a HNO2 y NO, posiblemente por la formacién de la dio-
xamina$

NI ,0H. H,,50,4——=NHO «—= HNO,

2774 )
dioxamina
Riemann reporta las pruebas en ratones donde un suministro
oral LD50 de ﬁHZOH.HCI para un ratén blanco es de 408-419 mg/Kg.
La dosis letsl de NaN02 es 2 veces mayor que aquélla,

Al afiedir diariamente 0,33-0,38 g/Kg de ﬁﬁzoﬁ.H01 durante 178

dfas, no se observé un efecto sobre la condicién general y la ve-
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locidad de crecimiento, perd, si ceusa engrosamiento del bazo y un
decremento significativo en el tamafio de la tiroides.

Se observé también que al suministrar hidroxiurea (60 mg), o
metoxiamina,HC1l (80 mg) o sulfato de hidroxilamina (10-20 mg) en pe
rfodos largos (52 semanas) a ratones, en su agua para beber, no
causaron la formacién de tumores,

Tanto el sulfato de hidroxilamina cecomo el cloruro producen
deformaciones del bazo, formaciones oseas en el bazo, anemia, es-
plelomegalia, inhibe 1a formecién expontanea de tumores mamarios

en 1os ratones hembras, ademés, no es carcinégeno en ratones 196.

5.11,2,= OTROS COMPORTAMIENTOS DBL SULFATO DE HIDROXILAMINA
;EN SERES VIVOS.

Investigaciones hechas por Raciborski prueban que el moho cre-
ce en soluciones de sacarosa conteniendo sulfato de hidroxilamina
como fuente de nitrégeno.

El autor explica los cambios ocurridos en la solucién vor me-
dio de la reaccién Acida del sulfato de hidroxilamina, es decir,
hay inversién de la =acarosz y formacién de la hidrazona y 1la oxi-
ma de la glucosa y la fruetuoss, las cuales son muy poco téxicas,

La presencia de 5% de sacarosa o azicar resultente invertida

rermite a las células del moho eliminar cualouier veneno gue entre
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a ¢ "2, probablemcwte nor la recuccién de hidiroxilamina a NH3.

Si» embareso, no ray pruebz2s contundentes de e las cales de
hidroxilamina no sean venenosas para las células del moho; ra que,
todas las substancias vor més dilufdas que sean sus solucirnes y
totalmente neutras, si actdan sobre aldehidos y cetonas, son muy
venenosas para toda especie viva,

Hidrazone, fcido aminooxiacético y sulfato de hidroxilamina,
actdan como anticonvulsionaentes zl ser aplicados a ratas pretrata-
das con alilglicina, hidrazida 4cida isonicotinica, picratoxima o
pentilenotetrazol.

Las cantidades que se aplicaron de amticonvulsionantes fueron
de 0.4 mol/Kg, 0,22 m0l/Kg ¥ 0,75 mol/Kg respectivamente,

Las acciones anticomileionantes no se relacionaron a los ni-

veles de GABA o actividades de descarboxilacién del &cido glutémi-

co 197 .
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a ¢ "=g, probablemswie nor la recuccidén de hidroxilamina a NH3.

Si» embargo, no hay pruebas contundentes de e las cales de
hidroxilamina ro sean venenosas para las células del moho; ya que,
todas las substancias vor més dilufdas que sean sus soluciones y
totalmente neutras, si actfian sobre aldehfdos y cetonas, son muy
venenosas para toda especie viva.

Hidrazona, fcido aminooxiacético y sulfato de hidroxilamine,
actdan como anticonvulsionantes z1 ser aplicados a ratas pretrata-
das con alilglicina, hidrazida é4cida isonicotfnica, picratoxima o
pentilenotetrazol.

Las cantidades que se aplicaron de amticonvulsionantes fueron
de 0.4 mol/Kg, 0,22 m0l/Eg ¥ 0.75 mol/Kg respectivamente.

Las acciones anticomrilsionantes no se relacionaron a los ni-
veles de GABA o actividades de descarboxilaciém del #cido glutémi-

co 197.
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5.12,= APLICACIONES PEDAGOGICAS.

Bsta aplicacién se refiere al uso del sulfato de hidroxilami-
na para revisar un tema muy importante en la ensefianza de la quimi-
cas Bstequiometrfa de una reaccién Oxido-Reduccién.

Bsta experiencia es una proposicién que se hace a los Labora-
torios de Ciencia Bésica de la PES-Cuautitlén pers abordar este te-
me 198,

El problema que se propone es el siguientes

A partir del equilibdbrios

NH_OHE*  + Ped — o Pt 4+ 9

3
se le solicita al alumno que determine el nimero de moles de Pe3+
que reaccionan con una mol de lell301'l+ y entonces decida cuél, de
una serie de sui;etancias nitrogenadas propuestas, puede ser el oro-
ducto de la reaccién éxido-reduccién.
El siguiente cuadro es un diagrama de flujo que resume el vro-

cedimiento experimental que realiza el alumno}
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DIAGRAMA DE FLUJO RESUMIENDO EL PROCEDIMYIENTO.

1

Obtener la canti-
dad desconocida
de KinO, en un ma
traz vofﬁmétrico

2 4 >

Pipetear una can Pipetear una can Obtener sufi
tidad exacta de tidad exacta de ciente solu-
As (III) de la  NH,_OH de la solu cién de e

- golucién suminig cidn suministra- (III) para

de 500 ml. trada en el labo da por el labora esegurar la
ratorio. torio. oxidacién de
todo el ién
hidroxilamo
nio.
3 6
Estandarizar la solucién de Megclar las soluciones y her-
EMnO, por titulacién con As virlas por 5 minutos. Enfriar.
(III) conocido.
7

Titular la solucién hervida con EKMnO
pere determinar la cantidad de Fe (Ii)
formada,

8

Calcular la relacién estequio-
métrica+de lz reaccién del Fe (III)
Yy NH OH" y proponer la férmula pa-

ra ei producto nitrogenado.
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6.- ANALISIS ECONOiICO DE LAS MATERIAS PRIMAS Ds LOS PRINCI-
PALES PROCEDIMIENTOS DE SINT=SIS DEL

SULFATO DE HIDROXILAMINA.

El presente estudio se hizo para las siguientes sintesis:

1) Reduccién del HNO3 con 32304.

2) Obtencién a partir de soluciones de NH4N02 que con-

y (NH,)CO..

tengan NH 3, NH HCO 4)2%03¢

3

3) Reduceién de NO, y NO,

2

1) REDUCCION DEL HNO3 CON H2304 - Bste procéedimiento estéd ex-

plicado en el capitulo de sintesis, bajo el inciso 3.1; en el proce

dimiento se utilizan soluciones de HNO3 y H2304

alcohol absoluto, ya sea etflico o metilico; siendo mfs converien-

al 10%, as{ como

te usar el metflico por ser més barato, & continuacién tenemos:

TABLA No.1l

SOLUCIONSS (&/cn3) 20%
HNO, al 10% 1.0543
H,50, al 10% 1.0681
H,50, al 60 1.3667
H,S0, al 984 1.8361

Segin 1la reaccién estequiométrica y las veces cue se repite
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el proceso (5 veces), las cantidades de H2804 y HNO3 necesarias
son:

TABLA No, 2

ACIDO g BMPLEADOS
H,S0, 108,10025
HNO, 10.6810

Como el rendimiento que narca el proceso es el 60% del HNO3
empleado, la cantidad de sulfato de hidroxilamina que se obtiene
es des 6,4086 g.

TABLA No. 3

MATERIA PRIMA COSTO (if.N.)
1 Kg. HNO, al 60% 15.00
1 Kg. st04 al 98% 6.50
1 1. CH,OH abs. 30.00

Por lo reportado el costo del proceso para obtener 6.4086 g

de (NHBOH)ZSO4 es:

TABLA No. 4

MATERIA PRIMA COSTO (M.N.)
1-12304 0.72
CH30H 3.00

TOTAL 3+99
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Por 1o tanto el costo de 1 Kg de (NHBOH)ZSO4 es de 625,00 pe

o<} (M.No)o

2) OBTaNCION DEL (NH OH) SO A PARTIR DE SOLUCIONES DE NH4N02

QUE CONTENGAN NH NO NH Hco y (NH4)2003.- el proceso se

3'
sefiala en el inciso 3.2 de sintesis; se reportan tres técnicas de
obtencién, analizaremos cada una por separado, pero primero anali-
zaremos dos métodos para la obtencidn de Nd4N028

a) en la siguiente tabla se muestra el costo del primer mé-
todo, después de analizarlos

TABLA No.5

MATSRIA PRIMA COSTO (ieN.)
72 g de NH3 0.65
250 g de NK4N03 1.45
TOTAL 2,10

Por lo tanto el costo de una soluc16n de NH4N02 que contiene

136 g/1 es de 2.10 pesos (M.N.) (ademés dicha solucién contiene 33

g/1 de NH4N03 y 62 g/1 de NH HCOB).

4

b) para el segundo método la tabla que muestra el costo de

éste es la siguientes
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TABLA No. 6

MATERIA PRIMA COSTO (M.N.)
T72.0 g de NH3 0.65
10.4 g de NH4H003 0.11
113.4 g de (NH ) 003 3.70
7.0 g de NH4HCO3 0.07
TOTAL 7.03

Sin embargo no se reporta cuantos g/l de NH4NO9 tiene la so-

lucién resultante,

Ahora analizaremos las tres técnicas reportadas.
1.~ Bn estz técnica necesitamos una solucién (a) cue conten-

gas 118.5 g/1 de NH,NO,

29.0 g/1 de NH,NO,

72.4 g/1 de NH4H003._

Por lo tanto & la solucién preparsda como (a), se debe afadir

147.67 ml de Héo, 0.25 g de NH 3 y 18.38 g de NH4HCOB. entonces

el costo total del proceso ess
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TABLA No. 7

MATERIA PRIMA COSTO (u.N.)
solucién (a) 2.10
0.25 g de NHiN03 0.00145
18.38 g de NHiH003 0.20
100,00 g de SO2 1.15
TOTAL 9.10

Como el rendimiento ‘el proceso es de 89,7% de la cantidad de

\

NH4NO total empleada, por lo tanto como son 118.5 g, la cantidad
de sulfato de hidroxilamina obtenida es de 108.30 g, luego el cos-

to de 1 Kg de (NH OH) es: 85.65 pesos (M.N.).

0,

2.~ En este proceso debemos usar una solucién.(a) que conten—
gat 131.5 g de NH4N0 por litro

31.9 g de NH NO., por litro

4 3

59.94 g de NH4HCO3 por litro

Por lo tato a la solucién (a) debemos afizdirle 34.22 ml de

320, 0.4 g de NH4 ¥y 38.56 g de NH4H093.

Bl costo total del proceso ess
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TABLA No.8

MATERIA PRIMA COSTO (M.N.)
0.4 g de NH 3 0.,0023
38.56 g de NH43003 0440
solucién (a) 2.16 (porque se usaron

1025 pertes de ella)
200,0 g de 302 2.30
(se supone no se reporta)
TOTAL 4,862

Como el rendimiento es del 89.55% del NH N empleado. El cos

40

to de un Kg de (NH OH) es de 41.25 pesos (l.N.).

04

3.~ Aqu{ se emplea la solucién con 118.5 g/1 de NH4302 con
El costo total del proceso ess

TABLA No. 9

MATERIA PRIMA COST0 (M.N.)
SOLUCION DE NH,NO, 118.5 g/1 1.00
88.5 g de (NH4)2003 0.27
108 de S0, 1.15
TOTAL 2.42

Pero como de la solucién sélo se utiliza la cuarta parte el
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costo es de 1,15, 0.32 y 1.50 pesos (M.N.); se obtiene una solu-
cién que contiene 135 g/1 de (NHBOH)2804. Por lo tanto el costo de

un Kg de sulfato de hidroxilamina es de 11.15 pesos (M.N.).

3) REDUCCION DE OXIDOS DE NITROGENO (NQZ'Y NO) CON H, EN SO-
LUCIONES ACIDAS USANDO UN METAL NOBLE CO#O CATALIZADOR.-
los procedimientos son sefialados en el inciso 3.3 de sinteags, Los
célculos efectuados se hicieron considefando las condiciones de la
ciudad de México.
Los resultados obtenidos sons

TABLA No. 10

GAS PESO (g) DE 1 LITRO EN C.N.
NO 1.34

N02 2.056

32 0.090049

TABLA No.1ll
GAS PESO (g) DE 1 LITRO 4 25°C

> Y 586 mm de Hg.

NO 0.95
N02 1.45
H 0.063589



1.- REDUCCION DE N02$

182

Segin el proceso la cantidad de materia prima empleads y el

costo son:

TABLA VNo, 12

MATERIA PRIMA POSTO (M.N,)
NO2 109.5 ¢ 10.42
/ 32 131.84 g 6.00
TOTAL 16.42

La cantidad de sulfato de hidroxilamina que se obtiene en un

proceso completo es de 511 g. Luego el costo de 1 Kg es de 32.15

pesos (M.N.).

2.- REDUCCION DE NOs

Segin el proceso la cantidad de materia prima empleada y el

costo son:

TABLA No.13

MATERIA PRIMA COSTO (M.N.)
H, 165.0 g 118.00
sto4 110 ml 0,72
c33oa 500 ml 3.90

TOTAL 130.52
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Segin el rendimiento usamdo estas c:ntidades de materia pri-
ma se obtienen 69.5 g de sulfato de hidroxilamina, por lo tanto,
el costo por Kg de la sal es de $1,878.00 pesos (M.N.).

Bn la siguiente tabla se reunen los precios totales para ca-
da proceso, con objeto de que se juzgue su conveniencia, sin em-
bargo, hay que tomar en cuenta que el costo es sdlo por lo que a
la materia prima se refiere; faltaria un andlisis del costo del
equipo, meno de obra, etc., que podria ser tema de posteriores
estudios (en lo tocante al equipo debe hacerse el disefio de cada
reactor).

TABLA No. 14

PROCESO COSTO POR Kg DE LA SAL OBTE-
NIDA, M.N.

I 6235.00
II

1° 85.00
2° 41,25
3° 11.15
III

1° 32.15

20 1878.00
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Los procesos més baratos entonces sons
11.- 3% y 1m.-1°

El precio de este producto en los Bstados Unidos es de 0.83
délares la libra o sea que 1 Kg al tipo de cambio de 26 pesos por
délar cuesta 47.50 pesos. Sin embargo en México el producto se ven
de en 1,500.00 pesos el Kg (1980).

Por lo tanto es costeable producirlo por los métodos anterior
mente indicados y= que el margen de ganancia es considerable, ésto

también depende de la demande en el mercado.
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T+= CONCLUSIONES.

1.~ Al analizar las vias de sintesis podemos mencionar que
el rendimiento més alto lo reporta la reduccién de NO, cuando se
emplea un catalizador de selenio ( = 99.5%).

Las demés vias reportan un rendimiento entre el 74.0 y el

950“.

2,- En general el andlisis del sulfeto de hidroxilemina se
basz en reacciones de §xido-reduccidén, todas son estequiométri-
cas., El método més empleado es el de Raschig, en éste se utiliza
!02(804)3.

Todos los métodos tienen un limite de confiabilidad muy
aceptable, llegando 2 precisar 17 ng/ml de la sal en solucidn, és-
t0 sucede en el método potenciométrico cuendo se usa un electrodo

selectivo de yodiro; ademds esta determinscién es directa.
3.~ Sus aplicaciones son miltiples e importantes, de aaoui que
surja nuestro interés por realizar el presente estudio bibliogri-

fico, como apoyo para trabajos. futuros.

4.~ Las vias de sintesis més econdmicas como se menciona son:
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1.- Utilizando soluciones de NH

88.5 g/l.

4N02 118.5 g/1 y (NH4)2003

2.- La reduccién del N02.

El desarrollo experimental comparativo de dichas sintesis,
el andlisis econémico via disefio de equipo son temes sugeridos

para estudios posteriores de este trabajo.
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