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La presente invencidn debida & los Sres. Jean-
~Michel Demarthe, Jean-Paul Gue, André Grieneisen y Pierre
Miguel tisne por objeto un procedimiento de conversidn cop
tinuo de una ssl de hidroxilemina en otra sal de hidroxi~-
1smina, aplicable principelmente a la transformacidn de
un sulfeto o un cloruro de hidroxilamina en un nitrato o
un formiato de hidroxilamina.

Es sabido que en el curso del retratamiento de
los combustibles macleares irradiados es preciso emplesar
ciertos reductores, tales como lzg seles de hidroxilamina.
Entre otras, el nitrato y el formiato de hidroxilamina son
particularmente interesantes en este ceampo; sin embergo,
desgraciadamente, estas sales son poco estables y tienen
un precio de coste elevado.

Uno de los procedimientos para preparsr sales de
hidroxilamina conocidos hasta la fecha consiste en partir
de un sulfato de hidroxilamine y ponerle en contacto con
una solucidn de una sel de bario. Asi se precipits el sul-
fato de bario y se recupera tras filtraeidn lz correspon-
diente s2l de hidroxilemins. Sin embargo, este procedimiepn
to de fabricacidén de ssles de hidroxilemina es totalmen-
te discontinuo, y el producto obtenido es s menudo impuro.

Se conoce igualmente un procedimiento semiconti~
nuo pare preparar anitrato de hidroxilesmina, descrito en

la patente de EE.UU, N° 3.695.834., Este procedimiento con-
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siste en hacer pesar una solucidn acuosa de sulfato de ﬁ$4'
droxilamine sobre un lecho de resinas cambiadoras de catio-
nes fuertemente decidas. Los cationes de la solucidn de
sulfato de hidroxilemina son fijaedos sobre la columna;

ge lava luego le columna, pera eliminer los sulfatos, ¥y

se eluye con &cido nitrico. Se obtiene una solucidn de
nitrato de hidroxilemina mds o menos concentrada, segun

los caudeles de lavado y le velocidad de elucidn.

Este procedimiento presenta divermos invonveniey
tes. En efecto, la utilizacidn de resinas intercambicdoras
de iones en medio nitrico y en presencia de un compuesto
poco estable tal como el nitrato de hidroxilamine hece pe-
ligroso sl procedimiento. Ademds, este procedimiento es
poco conveniente pers la fabricacidn continua de cantida-
des importantes de nitrato de hidroxilemina, y obliga a
almacenamientos intermedios delicados antes de la utiliza-
cion de estos productos.

La invencidn tiene por objeto un procedimiento
paera fabricar sales de hidroxilemine que corresponde me jor
que los de la técnica anterior a las exigenciss de la prig
tica, principalmente en que es enteramente continuo. Ade-
més, el dispositivo de produccidn de sseles de hidroxila-
mina por el procedimiento segin la invencidén puede ser in-
tegrado fdcilmente en un comple jo de retratemiento de com-

bustibles nucleares. Por otra perte, gracias &l procedimiep

-3 -
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to segin 1o invencidn se puede obtener nitrato o formiato
de hidroxilamine a un precio de coste interesante.

El procedimiento segin la invencidn se caracte-
riza principalmente porque la conversidn continua de una
gal de hidroxilamina en otra sal de hidroxilamina se efegw
tia por extraccidén liquido-liquido en contracorriente, con
ayuda de un disolvente catidnico.

En la puesia en contacto en contracorriente de
la solucidn acuosa de la sal de hidroxilemina de pertida
con el disolvente catidnico, el catidn (NH3 o)+ de la sal
de hidroxilamina es extraido por el disolvents catidnico.
Después, el disolvente asi cargado es lavedo a continmacion
ya sea con 8gud, o ya sea con una solucion ligeramente
dcida, o incluyendo por un reflujo parcial de la solucidn
de reextraceidn; y ello con el fin de eliminer los iones
corrosivos. E1 catidn (NH3 oH)* es extraido luego de nuevo
del disolvente con una solucidn cuyo anidn es el de la sal
de hidroxilamina que se desea oblener.

Asi, por ejemplo, cuendo se quiere fabricer nitrg
to o formiato de hidroxilamina, se parte de une solucidn
acuosa de sulfato o de cloruro de hidroxilamina. Se utili-
za luego como solucidn de nueva extraceidn una solucidn
de decido nitrice o de dcido fdrmico, segin que se desee
obtener nitrato o formiato de hidroxilamina.

Segin el rocedimiento conforme a la invencion,

-4 -
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el disolvente cetidnico estéd en forma normel o en forma
selificeds. Cuando el disolvente catidnico estd salifica~
do, entonces es necesario, tras la etapa de nueva extrac-
cidén, ponerle en contacto con un2 solucidn glcaline antes
de recircularle. Segin l& invencion, el disolvente catid-
nico es dispersedo en un diluyente més o menos poler, tal
como, por ¢Jjemplo, el dodecano, o el queroseno. Se le afia-
de ademdés un compuesto orgénico que evite 1ls formecidn de
une tercera fase, tal como por ejemplo, un alcohol, una
cetona o fosfato de tributilo.

El disolvente catidnico puede estar constituido,
por ejemplo, por un acido alcohil-fosfdrico tal como Aci-
do di-2-etil-hexilfosfdrico.

La invencidn serd comprendida me jor por lectura
de la descripeidn siguiente de la forma de realizacién
del procedimiento segin la invencidn; esta descripeidn se
refiere a la figura adjunta, que representa esquemdticamepn
te el dispositivo utilizado.

Se utilize una serie de baterias de mezclador
decantador, & saber: una baterias 1 de extraccidn, una ba-
terfia 2 de lavado, una bateria 3 de nueva extraceidn, y
uns bateris 4 de regenerascidn del disolvente (en el caso
de que se utilice un disolvente catidnico selificado).

El disolvente catidnico 5 pases & la bateria 1

de extraccidn, en contracorriente con la solucidn 6 de gal

-5 -
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de hidroxilemina de partids. A lz salida de la bateris 1,
la solucidn 6 es rechazada por 1l.

El disolvente 5 catidnico, cargado de catidn
(NH3OH)+, pasa luego a la bateria 2 de lavedo, donde se
le pone en contacto en contracorriente con la solucion 7
de lavado. Tras pasar & la bateria 2, la solucidén 7 de la-
vado puede ser rechazada por 12, o diluir la solucidn a
extraer, o ser enviada a otro nivel de extraccion.

El disolvente cationico pass luego a la bateria
3 de nueva extraccidén donde circula en contracorrient: con
una solucidén 8 cuyo anidn es el de la sal de hidroxilamine
que se desee obtener. Se recupera en 9 la sal de hidvoxie-
lamina asi producida.

El disolvente 5 catidnico es regenerado luego
(en el caso de que se trate de un disolvente catidnico sa-
lificedo) en la bateria 4, por puesta en contacto en con-
tracorriente con une solucidn 10 de una bese o de un car-
bonato slcalino. E1l diselvente catidnico es recirculado
luego a la entrada de la bateria 1. La solucidn 10 es re-
chazade por 13.

Por ejemplo, se puede partir de una solucidn 6
de sulfato o de cloruro de hidroxilamina. La solucidn 7
de lavsdo estd constituide bien sea por sgua o bisn por
una solucién ligeremente dcida (nitrica o férmica), o bien

sea por un reflujo parcisl de la solucidn 9 que sale de

-6 -
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la meva extraccidn.

La solucidn 8 de mueva extraccidn esté constitul
de por una solucidn acuosa de deido nitrico o de deido fér
mico, y se recupera entonces en 9 nitrato de hidroxilami-
na o formiato de hidroxilemina.

A titulo no limitativo se da a continuacion un
ejemplo de realizacidn del procedimiento segin la inven-
cidn.

Elemplo

Se desea preparar nitrato de hidroxilemina a
pertir de una solucién de sulfato de hidroxilamina.

Se utilize como disolvente catidnico el dcido
di-2-etil~hexil-fosférico DoEHPA salificado, diluide en
dodeceno y 2l que se ha afiadido alcohol octilico secunde-
rio con el fin de favorecer lz decentacidn. La composicidn
de esta solucidn es la siguiente: 10% de DoEHPA, 2% de
octanol-2, 88% de dodecano.

Le solucidén de DoEHPA es puesta en contracorrien—
te con un ceudal de 3,6 v (siendo v un volumen de referen-
cia que se fije segin la cantidad de producto que se desea
tratar), en le bateria 1 de extraccidn, con una solucidn
de sulfato de hidroxilemina 1 M con ceudal de 0, 5v. Luego
se pone la solucidn de DoEHPA en contacto en la bateria 2
con una solucidn de lavado de HNO 102N, con caudal de

0,6v. La solucién de D,EHPA pasa luego a la columna 3 de

-7 -
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nueva extraccidn, donde es puesta en contacto en contraco~
rriente con une solucidn de HNO4 1,8 ¥ a caudel de 0,6v.
Se recoge en 9 una solucidn de nitrato de hidroxilamina
NO3(NH3OH) 1,5 M. La solucién de D,EHPA pasa luego a la
baterie 4 de regeneracidn, donde se la pone en contacto
en contracorriente con una sclucién de NapCO; 1 M & cau-
dal de 2,16v. La solucidén de DoEHPA es recirculada luego.

La operacidén se efectia dursnte 200 horas.

La bateria de extraccidén comprende seis etapas,
la bateria de lavado cuatro, la beteria de nueva extrac—
cién y la bateria de regeneracidén dos. |

Los perfiles de concentracidn obtenidos en cada
una de las etapas son los siguientes:

Conc. NHpOH fase acuosa Conc. NE,OH fase disolvente
ETAPA (¥) .

1 0,13 < 0,01

2 0,2 0,08

3 0,68 0,24 EXTRAGCION
4 1,74 0,29

5 2 0,29

6 2 0,29

1 0,07 0,28

2 0,05 0,28 LAVADO

3 0,05 0,28



(continuscién)

1 1,5 0,05 NUEVA EXTRACCION
5 2 C,11 £ 0,01

El rendimiento ¢e la produccidn de nitrato de
hidroxilamina es del 9C%. La composicidn de la solucidn
obtenide en 9 es como sigue:

NO,(NH3CH) = 1,5 K. 171

10 H* 1libre 0,25 M.1~1
wat < 5.1074 1.1t

50,7 < 10~ w11

Asi, graciss al procedimiento segin la invencidn
se obtiene nitrato de hidroxilemina précticemente puro con
15 buen rendimiento.
Le presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Francis, el 16 de Noviembre de 1.972, bajo el
Ko EN 72 40.759, se acoge a los beneficios del Articulo

51 del vigente Egtatuto sobre Fropiedsd Industrial.

20
EEIVINDICACIONES
25 Los puntos de invencién propie y nueva, que se
18.12.73
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rresentan para que sesn objete de este solicitud de Faten~
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

le. Procedimiento de conversidn continue de una sal
de hidroxilemina en otra sal de hidroxilemina, eplicable
principslmente a2 la trensformacidn de un sulfzto ¢ un clo-
ruro de hidroxilamina en un nitrato o un formiato de hidrg
xilamina, ecsracterizado porgue comprende poner en contac-—
to en contracorriente lz solucidén de gal de partida con
un disolvente catidnico, de manera gue se extraiga. el ca—
ti6n hidroxilaming, y extraer luego de nuevo este cotidn
hidroxilamina por puesta en contacto en contracorriente
del disolvente asi cargado con una solucidn acuosa euyo
anidn es el de la sel de hidroxilemina que se desea obte-
ner,

2&. Procedimiento segin la reivindicecidn 18,
coracterizsdo porque el disolvente cotidnico estéd en Ffor-
na normsl.

38, Procedimiento segin la reivindicscidn 1,
ceracterizado porque el disolvente catidnico estd en for-
m& galificeda.

2. Procedimiento segin cuelquiera de las rei-

vindicaciones 12 2 38, caracterizado porque el disolven~
te estd dispersedo en un diluyente polar elegide del

grupo constituido por el dodeceno y el qUETrOoSENO.

D |
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5 58, Procedimiento segin cuslquiera de les rei-
vincaciones 12 a 42, caracterizado porque se afiade 8l di~
solvente un compuesto orgdnico elegido del grupo consti-~
tuido por los alcoholes, las cetonas y el fosfeto de tri-
butilo.

62. Procedimiento segin cualquiera de lss rei-
vindicaciones 1& a 58, caracterizade porque el disolvente
estéd constitufdo por un deido aleohil-fosféricos

2, Procedimiento segin la reivindicseidn 68,
caracterizado porque el disolvente esgtéd constituldo por
el gcido di-2-etil-hexil-fosfdrico.

8e. Procedimiento segin cualquiers de las rei-
vindicaciones 18 a T8, caracterizado porque lea solucidn
de nueva extraceidn estd constituida por une solucidn de
dcido férmico o una solucidn de dcido nitrico.

98, Procedimiento de conversidn continua de une
gel de hidroxilamina en otre sal de hidroxilamina.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representedo en los dibujos que se acompafian y pa-
rs log fines que se han especificado,

Egta Memoria consta de once hojas escrites a

,
magquina por una sola cara. ._3 Eﬁg.f@7%

Madrid,

L s Rlzonury

Ay,

Pernomy
Pu Ao Por Fouss
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