
42 05 58 y
P.- 55.991 
B 4740.3HM

Memoria descriptiva

para s o lic ita r  PATEN

a nombre de CO^ISSARIAT A L'ENERGIE ATOMIQUE

entidad francesa

con domicilio en 29, rué de la  Fédération, París 15^, 
Francia

por: "PROCEDIMIENTO DE CONVERSION CONTINUA DE UNA SAL DE 
HIDROXILAMINA EN OTRA SAL DE HIDROXILAMINA"
(Clase Internacional C07c)
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La presente invención debida a los Sres. Jean- 

-Michel Demarthe, Jean-Paul Gue, Andró Grieneisen y Pierre 

Miguel tiene por objeto un procedimiento de conversión con 

tinuo de una sal de hidroxilamina en otra sal de hidroxi- 

1amina, aplicable principalmente a la  transformación de 

un sulfato o un cloruro de hidroxilamina en un nitrato o 

un formiato de hidroxilamina.

Es sabido que en el curso del retratamiento de 

los combustibles nucleares irradiados es preciso emplear 

ciertos reductores, tales como las sales de hidroxilamina. 

Entre otras, el n itrato y el formiato de hidroxilamina son 

particularmente interesantes en este campo; sin embargo, 

desgraciadamente, estas sales son poco estables y tienen 

un precio de coste elevado.

Uno de los procedimientos para preparar sales de 
hidroxilamina conocidos hasta la  fecha consiste en partir 

de un sulfato de hidroxilamina y ponerle en contacto con 

una solución de una sal de bario. Así se precipita el sul­

fato de bario y se recupera tras filtra c ió n  la  correspon­

diente sel de hidroxilamina. Sin embargo, este procedimien 

to de fabricación de sales de hidroxilamina es totalmen­

te  discontinuo, y el producto obtenido es a menudo impuro.

Se conoce igualmente un procedimiento semiconti- 

nuo para preparar n itrato de hidroxilamina, descrito en 

la  patente de EE.UU. NS 3.695.834. Este procedimiento con-
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s is te  en hacer pasar una solución acuosa de sulfato de hi-^ 

droxilamina sobre un lecho de resinas cambiadoras de oatie­

nes fuertemente acidas. Los cationes de la  solución de 

sulfato de hidroxilamina son fijados sobre la  columna;

5 se lava luego la  columna, para eliminar los sulfatos, y

se eluye con ácido n ítr ico . Se obtiene una soluoión de 

nitrato de hidroxilamina más o menos concentrada, según 

los caudales de lavado y la  velocidad de elución.

Este procedimiento presenta diversos invonvenien 

10 tes . En efecto, la  u tilización  de resinas intercambicdoras 

de iones en medio n ítrico  y en presencia de un compuesto 

poco estable ta l como el n itrato de hidroxilamina hace pe­

ligroso al procedimiento. Además, este procedimiento es 

poco conveniente para la  fabricación continua de cantida- 

15 des importantes de nitrato de hidroxilamina, y obliga a

almacenamientos intermedios delicados antes de la  u tiliz a ­

ción de estos productos.

La invención tiene por objeto un procedimiento 

para fabricar sales de hidroxilamina que corresponde mejor 

20 que los de la  técnica anterior a las exigencias de la  prá& 

tic a , principalmente en que es enteramente continuo. Ade­

más, el dispositivo de producción de sales de hidroxila­

mina por el procedimiento según la  invención puede ser in­

tegrado fácilmente en un complejo de retratamiento de com­

bustibles nucleares. Por otra parte, gracias al procedimien25
18,-12.73
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to según la  invención se puede obtener nitrato o formiato 

de hidroxilamina a un precio de coste interesante.

El procedimiento según la  invención se caracte­

riza  principalmente porque la  conversión continua de una 

sal de hidroxilamina en otra sal de hidroxilamina se efec­

túa por extracción líquido-líquido en contracorriente, con 

ayuda de un disolvente catiónico.

En la  puesta en contacto en contracorriente de 

la  solución acuosa de la  sal de hidroxilamina de partida 

con el disolvente catiónico, el catión (NĤ  OH)*** de la  sal 

de hidroxilamina es extraído por e l disolvente catiónico. 

Después, el disolvente así cargado es lavado a continuación 

ya sea con agua, o ya sea con una solución ligeramente 

ácida, o incluyendo por un reflu jo  parcial de la  solución 

de reextracción; y e llo  con el fin  de eliminar los iones 

corrosivos. El catión (NHj 0H)  ̂ es extraído luego de nuevo 

del disolvente con una solución cuyo anión es el de la  sal 

de hidroxilamina que se desea obtener.

Así, por ejemplo, cuando se quiere fabricar n itra 

to o formiato de hidroxilamina, se parte de una solución 

acuosa de sulfato o de cloruro de hidroxilamina. Se u t i l i ­

za luego como solución de nueva extracción una solución 

de ácido n ítrico  o de ácido fórmico, según que se desee 

obtener nitrato o formiato de hidroxilamina.

Según el procedimiento conforme a la  invención,
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el disolvente catiónico está en forma normal o en forma 

sa lificad a. Cuando el disolvente catiónico está s a lif ic a ­

do, entonces es necesario, tras la  etapa de nueva extrac­

ción, ponerle en contacto con una solución alcalina antes 

5 de recircu larle . Según la  invención, e l disolvente catió­

nico es dispersado en un diluyante más o menos polar, ta l 

como, por ejemplo, el dodecano, o el queroseno. Se le  aRa- 

de además un compuesto orgánico que evite la formación de 

una tercera fase, ta l como por ejemplo, un alcohol, una 

10 cotona o fosfato de tr ib u tilo .

El disolvente catiónico puede estar constituyo, 

por ejemplo, por un ácido alcohil-fosfórico ta l como áci­

do d i-2 -e til-h ex ilfo sfó rico .
La invención será comprendida mejor por lectura 

15 de la  descripción siguiente de la  forma de realización 

del procedimiento según la  invención; esta descripción se 

refiere  a la  figura adjunta, que representa esquemáticamea 

te el dispositivo utilizado.

Se u tiliz a  una serie de baterías de mezclador 

20 decantador, a saber: una batería 1 de extracción, una ba­

tería  2 de lavado, una batería 3 de nueva extracción, y 

una batería 4 de regeneración del disolvente (en el caso 

de que se u tilice  un disolvente catiónico salifioad o).

El disolvente catiónico 5 pasa a la  batería 1 

25 de extracción, en contracorriente con la  solución 6 de sal

18.12.73
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de hidroxil amina de partida. A la  salida de la  batería 1, 

l a  solución 6 es rechazada por 11.

El disolvente 5 catiónico, cargado de catión 

(NH^OH) ,̂ pasa luego a la  batería 2 de lavado, donde se 

5 le  pone en contacto en contracorriente con la  solución 7

de lavado. Tras pasar a la  batería 2, la  solución 7 de la ­

vado puede ser rechazada por 12, o d ilu ir la  solución a 

extraer, o ser enviada a otro nivel de extracción.

El disolvente catiónico pasa luego a la  batería 

10 3 de nueva extracción donde circula en contracorriente con

una solución 8 cuyo anión es el de la  sal de hidroxil amina 

que se desee obtener. Se recupera en 9 la  sal de htdroxi- 

1amina asi producida.

El disolvente 5 catiónico es regenerado luego 

15 (en el caso de que se trate de un disolvente catiónico sa­

lificad o ) en la  batería 4, por puesta en contacto en con­

tracorriente con una solución 10 de una base o de un car­

bonato alcalino. El disolvente catiónico es recirculado 

luego a la  entrada de la  batería 1 . La solución 10 es re- 

20 chazada por 13.

Por ejemplo, se puede partir de una solución 6 

de sulfato o de cloruro de hidroxilamina. La solución 7 

de lavado está constituida bien sea por agua o bien por 

una solución ligeramente ácida (n ítr ic a  o fórmica), o bien 

sea por un reflu jo  parcial de la  solución 9 que sale de25
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la  nueva extracción.

La solución 8 de nueva extracción está constitu í 

da por una solución acuosa de ácido n ítrico  o de ácido fóa 

mico, y se recupera entonces en 9 nitrato de hidroxilami­

na o formiato de hidroxilamina.

A títu lo  no lim itativo se da a continuación un 

ejemplo de realización del procedimiento*según la  inven­

ción.

Ejemplo.
Se desea preparar n itrato de hidroxilamina a 

p artir  de una solución de sulfato de hidroxilamina.

Se u tiliz a  como disolvente catiónico el ácido 

d i-2 -e til-h ex il-fo sfó rico  D2EHPA salificado, diluido en 

dodecano y al que se ha aSadido alcohol o ctílico  secunda­

rio  con el fin  de favorecer la  decantación. La composición 

de esta solución es la  siguiente: 10% de D2BHPA, 2% de 

ootanol-2, 88% de dodecano.

La solución de D2EHPA es puesta en contracorrien­

te con un caudal de 3,6 v (siendo v un volumen de referen­

cia que se f i ja  según la  cantidad de producto que se desea 

tra ta r ) , en la  batería 1 de extracción, con una solución 
de sulfato de hidroxilamina 1 M con caudal de O,5v. Luego 

se pone la  solución de D2EHPA en contacto en la  batería 2 

con una solución de lavado de HNÔ 10**%, con caudal de 

0,6v. La solución de D2EHPA pasa luego a la  columna 3 de25

18.12.73
-  7 -



5

10

15

20

25

18 . 1 2 .73

nueva extracción, donde es puesta en contacto en contraco­

rriente con una solución de HNÔ 1 ,8  N a caudal de 0,6v.

Se recoge en 9 una solución de n itrato de hidroxilamina 

NÔ NĤ OH) 1 ,5  M. La solución de DgEHPA pasa luego a la  

batería 4 de regeneración, donde se la  pone en contacto 

en contracorriente con una solución de NagCÔ  1 M a cau­

dal de 2,16v. La solución de D2EHPA es recirculada luego.

La operación se efectúa durante 200 horas.

La batería de extracción comprende seis etapas, 

l a  batería de lavado cuatro, la  batería de nueva extrac­

ción y la  batería de regeneración dos.

Los p erfiles de concentración obtenidos en cada 
una de la s  etapas son los siguientes:

Cono. NHpOH fase acuosa Conc. NE„0H fase disolvente 
ETAPA (K)  ̂ (M)

1 0,13 0,01
2 0,2 0,08
3 0,68 0,24 EXTRACCION
4 1,74 0,29
5 2 0,29
6 2 0,29

1 0,07 0,28
<1 0,05 0,28 LAVADO

0,05 0,28
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( continuación)

4 0,05 0,27

5

10

15

20

1 1, 5 0,05 NUEVA EXTRACCION

2 0,11 <  0,01

El rendimiento de la  producción de nitrato de 

hidroxilamina es del 9C%. La composición de la  solución

obtenida en 9 es como sigue:

NÔ ÍNĤ CH) = 1 , 5  

libre  = 0,25

N:. 1*3- 

M.l-3-
Nâ *¿ 5.10-4 M.i-1
SÔ —  ^ 10-4 .̂i-l
Así, gracias al procedimiento según la  invención 

se obtiene nitrato de hidroxilamina prácticamente puro con 

buen rendimiento.

La presente solicitud, que corresponde a la  pre­

sentada en Francia, el 16 de Noviembre de 1.972, bajo el 

N9 EN 72 40.759, se acoge a los beneficios del Artículo 

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

R E I V I N D I C A C I O N E S

25

18.12.73
Los puntos de invención propia y nueva, que se 
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presentan para que sean objeto 3e esta solicitud de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 

recogen en las  reivindicaciones siguientes:

18. Procedimiento de conversión continua de una sal 
5 de hidroxilamina en otra sal de hidroxilamina, aplicable 

principalmente a la  transformación de un sulfato o un clo­

ruro de hidroxilamina en un n itrato  o un formiato de hidra 

xilamina, caracterizado porque comprende poner en contac­

to en contracorriente la  solución de sal de partida con 

10 un disolvente catiónico, de manera que se extraiga el ca­

tión hidroxilamina, y extraer luego de nuevo este catión 

hidroxilamina por puesta en contacto en contracorriente 

del disolvente así cargado con una solución acuosa cuyo 

anión es el de la  sal de hidroxilamina que se desea obte- 
15 ner.

2a. Procedimiento según la  reivindicación 18, 

caracterizado porque el disolvente catiónico está en for­
ma normal.

3&. Procedimiento según la  reivindicación 18,

20 caracterizado porque el disolvente catiónico está en for­
ma salificad a.

48. Procedimiento según cualquiera de las re i­

vindicaciones 18 a 38, caracterizado porque el disolven­

te  está dispersado en un diluyante polar elegido del 

25 grupo constituido por el dodecano y el queroseno.
18.12.73
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5s. Procedimiento según cualquiera de las  r e i -  

vincaciones 13 a 4-, caracterizado porque se añade al di­

solvente un compuesto orgánico elegido del grupo consti­

tuido por los alcoholes, las  cetonas y el fosfato de t r i ­

bu t i l  o.

6§. Procedimiento según cualquiera de las  r e i­

vindicaciones 13 a 53, caracterizado porque el disolvente 

está constituido por un ácido a lcoh ü -fosfórico .

73. Procedimiento según la  reivindicación 63, 

caracterizado porque el disolvente está constituido por 

e l ácido d i-2 -e til-h ex il-fo sfó rico .

83. Procedimiento según cualquiera de las r e i­

vindicaciones 13 a 73, caracterizado porque la solución 

de nueva extracción está constituida por una solución de 

ácido fórmico o una solución de ácido n ítr ico .

9§. Procedimiento de conversión continua de una 

sal de hidroxilamlna en otra sal de hidroxilamina.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que an­

tecede, representado en los dibujos que se acompañan y pa­

ra los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid,

P.

18.12.73
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