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DESCRIPCION
Procedimiento de disolucion selectiva utilizando un tensioactivo no iénico
Campo técnico

La presente invencion pertenece al campo general de la disolucion de sélidos y, en particular, al campo de la disolucion
selectiva de solidos, implementada normalmente en el contexto del reciclaje de materiales y residuos y en el campo
del reciclaje de materiales nucleares, mas particularmente el reciclaje de combustibles nucleares gastados.

En efecto, la presente invencion propone un procedimiento para aumentar, acelerar y favorecer la disolucion de un
compuesto generador de gas cuando se pone en contacto con una solucion de disolucion, y esto, con respecto a la
disolucién de otro compuesto que no genera ningun gas cuando se pone en contacto con la misma solucion de
disolucion. El procedimiento segun la invencion se basa en la presencia de al menos un tensioactivo no iénico en esta
solucién de disolucion.

Estado de la técnica anterior

Muchos procedimientos de reciclaje implementan una etapa inicial durante la cual los compuestos que se presentan
en forma sdlida se someten a un ataque quimico, lo que provoca su disolucion. Las etapas realizadas tras esta
disolucién pueden consistir en una extraccion, tal como una extraccion liquido-liquido, utilizando extractores adaptados
al compuesto o compuestos que se van a recuperar.

Como ejemplos de dichos procedimientos de reciclaje, se puede mencionar el reciclaje del cobre a partir de una mezcla
triturada de acero y cobre mediante la disolucion del cobre en un medio nitrico (HNO3) o incluso el reciclaje de uranio
mediante la disolucion de diéxido de uranio (UO;) también en un medio nitrico, y esto, a la vanguardia del
procedimiento de reciclaje de los combustibles nucleares usados.

Como recordatorio, la reaccion de disolucion del uranio (ecuaciones 1) convierte el didéxido de uranio (UOg, sélido) en
nitrato de uranilo (UO2(NO3)2, el soluto), lo que implica la oxidaciéon del uranio +IV a uranio +VI por parte del acido
nitrico. Por consiguiente, la produccion de nitrato de uranilo va acompafada de la produccién de productos
procedentes de la reduccion del acido nitrico, constituidos mayoritariamente por monoxido de nitrogeno (NO) y diéxido
de nitrogeno (NO2). Estas dos especies quimicas se encuentran en estado gaseoso en condiciones convencionales
de presién y temperatura y, por extension, en las condiciones de realizacion de la etapa de disolucion. También
presentan una solubilidad muy baja en el medio de disolucion.

@ U0, + BHNO, » aUO5(NO3); + yNO + 8 NO; + & H,0

NO2z, NOyisuelto™ NO2, NOggs Ecuaciones 1

Por lo tanto, estas etapas preliminares de la disolucién son objeto de investigacion de los mecanismos subyacentes.
En efecto, los compuestos de interés como el cobre o el uranio pueden presentarse, antes del proceso de reciclaje,
en una mezcla con otros compuestos de menor interés, especialmente en términos de aprovechamiento. Por esta
razén, es interesante favorecer las etapas de ataque quimico durante las cuales se favorece la disolucion de los
compuestos de interés frente a la disolucion de otros compuestos también presentes en los productos y residuos que
se van a reciclar.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que, en el contexto de la investigacion efectuada sobre las etapas de disolucion,
la nucleacién de burbujas en superficies solidas impulsada por una fuerza quimica, lo que es el caso durante una
disolucion, ha sido poco estudiada. Cuando ha sido objeto de estudio, se ha propuesto una posible accién sobre ella
por parte de los contaminantes en la solucion [1]. En efecto, en este trabajo, se considerd que la presencia de cristales
de carbonato de calcio en las botellas podria explicar la expulsiéon de parte de la bebida arrastrada por la espuma, es
decir, el apilamiento de las bebidas carbonatadas. Otros estudios que tratan sobre la nucleacion de gas sin el aporte
de agentes externos muestran que el propio gas podria ser su propio tensioactivo [2].

Por el contrario, la utilizacion de un tensioactivo esta bien documentada en el campo de las transferencias de calor y
de la ebullicion del vapor de agua en superficies calientes. Sin embargo, este campo técnico no es comparable en
absoluto con el de la presente invencion, que se refiere a la disolucion de sélidos y, por tanto, a la transferencia y el
transporte de materia.

Asimismo, los experimentos clasicos de electrolisis del agua, que consiste en una reaccion que produce gases sobre
un soporte sélido en un medio acuoso, se realizan afiadiendo un tensioactivo catiénico, el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, sin conocer realmente la fisica de su influencia [3]. Ademas, y principalmente, las reacciones
estudiadas, a saber, la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER, de "Hydrogen Evolution Reaction") y la
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reaccion de desprendimiento de oxigeno (OER, de "Oxygen Evolution Reaction"), no constituyen reacciones de
disolucion.

Taha describe el papel de los tensioactivos no iénicos (Triton X-100®) o cationicos (bromuro de cetiltrimetilamonio) en
la transferencia de masa durante las reacciones electroquimicas [4]. Estas reacciones son reacciones electroquimicas
en una superficie sdélida con produccion de gas y, por tanto, se distinguen claramente de una reaccién de disolucion.

Varias patentes o solicitudes de patente hacen referencia al aporte de agentes de control de la disolucion [5] o [6].
Asi, en la solicitud internacional WO 2008/130592 [5], dicho agente puede ser un tensioactivo, tal como un tensioactivo
no iénico, utilizado para controlar la disolucion de un compuesto de reacciéon. En particular, cuando ese compuesto
esta en forma de particulas, el tensioactivo facilita la dispersion de estas ultimas en la solucion reactiva. Asi, el objetivo
buscado en la solicitud internacional WO 2008/130592 [5] es la produccion de gas mediante la dispersion del solido
que se va a disolver, esto es con el fin de aumentar la superficie de ataque, o la dispersion de otros sélidos para
promover la nucleacién del gas en un lugar distinto al de los sélidos que se van a disolver. La solicitud de patente GB
2 264 112 [6] propone una composicion que comprende un material a base de litio o calcio que se presenta en forma
de particulas compactadas, siendo dicha composicion capaz de reaccionar con el agua para generar hidrégeno. En
esta composicion, también puede haber un tensioactivo, y en particular un tensioactivo aniénico como dodecilsulfato
de sodio o dodecilbencensulfonato de sodio. Dicho tensioactivo se utiliza para modificar el tamafio y la densidad de
las burbujas de hidrégeno. El documento EP 2 653 573 se refiere a un procedimiento para recuperar metales valiosos
de las baterias de litio que comprende la disolucidn en una solucién alcalina, donde se disuelve al menos un compuesto
solido generando un compuesto gaseoso, y la adiciéon de una solucion de tensioactivo que contiene un tensioactivo no
iénico.

Debido al creciente interés por la recuperacion de compuestos de interés en el contexto del reciclaje, los inventores
se han fijado por tanto como objetivo proponer un procedimiento que permita facilitar o incluso acelerar la disolucién
de compuestos de interés, y esto, particularmente en el contexto del ataque quimico de los residuos y de los productos
que comprenden dichos compuestos de interés.

Exposicion de la invencion

Este e incluso otros objetivos se consiguen mediante la presente invencion, que propone un procedimiento para
acelerar la disolucion de compuestos sélidos de interés como el uranio o el cobre, y favorecer asi su disolucion frente
a la de otros compuestos sélidos menos interesantes, mediante la utilizacion de un aditivo particular, a saber, un
tensioactivo no iénico.

En efecto, mientras que, segun el estado de la técnica, la formacion de burbujas de gas en los procedimientos que
implican disolucién es la unica consecuencia de esta Ultima, los inventores han demostrado, a través de su trabajo
experimental y de calculos numéricos, que la formacion de burbujas de gas es también una condicién necesaria para
la disoluciéon y, mas particularmente, que las cinéticas de disolucion se rigen, de manera importante, por la
desgasificacion de las especies gaseosas.

Sin querer estar limitados a ninguna teoria y basandonos en el caso de la disolucién del UO; en medio nitrico, los
inventores han demostrado que esta ultima esta acompafada de una reaccion catalizada y, por tanto, requiere la
presencia de un catalizador en forma de una especie quimica cerca de la superficie que se va a disolver. Esta especie
catalitica es también un producto de la reaccién de disolucion. Para que la reaccion catalitica pueda ser predominante,
es necesario que se acumule en fisuras de la disolucion; la capa limite de difusién que se establece de forma natural
entre la superficie que se esta disolviendo y la solucidn no es suficiente para acumular el catalizador. No obstante, sin
renovar la soluciéon en estas fisuras, el acido, que también es necesario para cualquier reaccién, se consume
rapidamente y la reaccién se sofoca a si misma. Cuando las condiciones geométricas de la fisura son suficientes, se
puede producir una burbuja de gas compuesta por los productos de la reaccién. Su nucleacion, crecimiento y
desgasificacion permiten asi la renovacion de las soluciones en la fisura para iniciar un nuevo ciclo de disolucion.

La demostracion experimental de este proceso condujo a los inventores a proponer un método para dirigir las burbujas
de gas de forma muy especifica y promover su posterior crecimiento con, como consecuencia directa, una aceleracion
de la cinética de disolucion. Mas particularmente, los inventores investigaron cémo influir en la reaccién de disolucion
que produce los gases influyendo en el crecimiento de las burbujas de gas, particularmente, cambiando las tensiones
superficiales entre las burbujas de gas, la solucién liquida y los sdlidos, y esto, sin ningun efecto sobre las demas
reacciones de disolucion que no producen gas.

Con este objetivo, los trabajos de los inventores han demostrado que los tensioactivos no iénicos constituyen buenos
candidatos para actuar sobre la disolucion de soélidos produciendo gases de disolucion. Un tensioactivo no iénico
adsorbe, de una manera especifica, por interacciones hidréfobas, en las burbujas que presentan las superficies mas
hidréfobas de la solucidon. En el estado actual de conocimiento de los inventores, esta adsorcién modifica mas
particularmente las tensiones superficiales gas-liquido o gas-sélido sin excluir una reduccion de la tension superficial
liquido-sélido.
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En ofras palabras, durante una etapa de disolucion, la solucion de disolucion (solucién A) disuelve el primer compuesto
solido, es decir, el compuesto de interés (compuesto B), en una mezcla que comprende el compuesto B y al menos
otro compuesto solido (compuesto C). La disolucién del compuesto B en la solucion A produce o libera al menos un
gas (gas G), lo que no es el caso del compuesto C. Dependiendo de la naturaleza del gas G, particularmente de su
solubilidad en la solucién A, el gas G esta llamado a nuclearse para salir de la solucién A en forma de burbujas. La
invencion consiste en afadir, a la solucion A, un tensioactivo no iénico (agente H) que reduce mas particularmente la
tension superficial liquido-gas, las concentraciones limitantes de la nucleacion del gas G en la solucién A se reducen.
La adicion del agente H a la solucion A promueve entonces la produccion de burbujas. Los trabajos de los inventores
han demostrado que esta promocién del burbujeo se consigue aumentando el nimero de sitios de disolucion activos,
lo que implica un aumento de la cinética de disolucién sin ninguna consecuencia en el comportamiento de disolucion
del compuesto C en la solucién A.

Ademas, cuando el compuesto B se disuelve en otra solucién diferente a la solucién A segin un mecanismo de
reaccion que no implica ninguna produccion de gas, la adicion del agente H no tiene ningun efecto particular. Cuando
el compuesto C se incrementa proporcionalmente con respecto al compuesto B en la soluciéon A, se mantiene el efecto
de la adicién del agente H. Asi, el efecto del agente H es especifico de una disolucion que produce burbujas de gas.

A partir de las explicaciones anteriores y de los siguientes resultados experimentales, es evidente que la presente
invencion no debe limitarse a la disolucion de residuos nucleares que contengan diéxido de uranio, sino que puede
generalizarse a cualquier procedimiento de disolucidon que implemente una mezcla que comprenda elementos sélidos
cuya disolucion genere o no gases de disolucion.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un procedimiento de disolucion selectiva de un primer compuesto
solido presente en una mezcla con respecto a un segundo compuesto solido diferente de dicho primer compuesto
sélido también presente en dicha mezcla, comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa que consiste en
poner en contacto dicha mezcla con una solucién de disolucién en la que dicho primer compuesto sélido se disuelve
generando al menos un compuesto gaseoso y en la que dicho segundo compuesto sdlido se disuelve sin generar
ningun compuesto gaseoso, comprendiendo dicha solucion de disolucién al menos un tensioactivo no iénico.

Por "disolucion selectiva" se entiende, en el contexto de la presente invencion, que la disolucién del primer compuesto
(o compuesto B) se ve favorecida con respecto a la del segundo compuesto (o compuesto C).

También, en unas condiciones idénticas, en particular en lo que respecta a la naturaleza (los mismos compuestos
contenidos en la mezcla en las mismas cantidades) y la cantidad de mezcla sometida a disolucién y la naturaleza de
la solucién de disolucion, la cantidad de primer compuesto disuelto en el tiempo t de contacto con la solucién de
disolucién en presencia de al menos un tensioactivo no idénico es mayor que la cantidad disuelta en el mismo tiempo t
en ausencia de dicho tensioactivo no ionico, mientras que la cantidad de segundo compuesto disuelto en el tiempo t
de contacto es idéntica o al menos no significativamente diferente en presencia y ausencia de dicho tensioactivo no
iénico. Es evidente que el tiempo t debe elegirse cuidadosamente para optimizar las cantidades relativas disueltas.

En otras palabras, en unas condiciones idénticas, particularmente tales como las definidas anteriormente, el tiempo
necesario para obtener una disolucion total o maxima del primer compuesto en presencia de un tensioactivo no iénico
es inferior al tiempo necesario para obtener una disolucion total o0 maxima del mismo compuesto sin un tensioactivo
no iénico, mientras que el tiempo necesario para obtener una disolucién total o maxima del segundo compuesto es
idéntico en presencia y en ausencia de dicho tensioactivo no iénico.

Incluso en otras palabras, en unas condiciones idénticas, particularmente tales como las definidas anteriormente, la
velocidad de disolucion inicial del primer compuesto en presencia de un tensioactivo no i6nico es mayor que la
velocidad de disolucion inicial del mismo compuesto sin el tensioactivo no iénico, mientras que la velocidad de
disolucion inicial del segundo compuesto idéntica o al menos no significativamente diferente en presencia y en
ausencia de dicho tensioactivo no iénico.

El experto en la materia sabra determinar, sin esfuerzo inventivo, mediante las técnicas clasicas del campo de la
disolucion, tales como las implementadas en la siguiente seccion experimental, la cantidad de un compuesto disuelto,
el tiempo necesario para obtener una disolucion total o maxima de un compuesto y la velocidad de disolucion inicial
de un compuesto.

La caracteristica esencial de la presente invencioén reside en la utilizacion de al menos un tensioactivo no iénico. Asi,
puede utilizarse un Unico tensioactivo no iénico o una mezcla de al menos dos tensioactivos no iénicos diferentes.
Cuando se utiliza una mezcla de varios tensioactivos no iénicos diferentes, esta mezcla puede contener normalmente
dos, tres, cuatro o cinco tensioactivos no iénicos diferentes.

Por "tensioactivo" se entiende una molécula organica que comprende al menos una parte lipdfila (apolar) y al menos
una parte hidrofila (polar).

Por "tensioactivo no idénico" se entiende un compuesto con propiedades tensioactivas, particularmente hidrofilia, que
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son proporcionadas por grupos funcionales no cargados, tales como un alcohol, un éter, un éster o incluso una amida,
que contienen heteroatomos tales como nitrégeno u oxigeno. Debido a la baja contribucién hidréfila de estas funciones,
los tensioactivos no iénicos suelen ser polifuncionales. En el contexto de la presente invencion, los tensioactivos no
idnicos se eligen particularmente entre alcoxilatos de alquilo; alcoxilatos de alcoholes grasos; alcoxilatos de aminas
grasas; alcoxilatos de acidos grasos; alcoxilatos de oxoalcoholes; alcoxilatos de alquilfenoles; etoxilatos de alquilo;
etoxilatos de alcoholes grasos; etoxilatos de aminas grasas; etoxilatos de acidos grasos; etoxilatos de oxoalcoholes;
etoxilatos de alquilfenol tales como, por ejemplo, etoxilatos de octilfenol y de nonilfenol; alcoholes, a-dioles,
alquilfenoles polietoxilados y polipropoxilados con una cadena grasa que comprende, por ejemplo, de 8 a 18 atomos
de carbono, pudiendo ser el nimero de grupos de 6xido de etileno o de 6xido de propileno particularmente de 2 a 50;
polimeros complejos de 6xidos de polietileno y de polipropileno; copolimeros de éxido de etileno y de propileno;
copolimeros en blogue de 6xidos de polietileno y de polipropileno como, por ejemplo, copolimeros tribloque de POE-
POP-POE; condensados de 6xido de etileno y de propileno con alcoholes grasos; amidas grasas polietoxiladas que
tienen, preferentemente, de 2 a 30 moles de éxido de etileno; éteres polietoxilados que tienen, preferentemente, de 2
a 30 moles de oxido de etileno; monoésteres (monolaurato, monomiristato, monoestearato, monopalmitato,
monooleato, etc.) y poliésteres de acidos grasos y de glicerol; amidas grasas de poliglicerol que comprenden una
media de 1 a 5y, mas especialmente, de 1,5 a 4 grupos glicerol; ésteres de acidos grasos de sorbitan oxietilenados
que comprenden de 2 a 30 moles de 6xido de etileno; monoésteres (monolaurato, monomiristato, monoestearato,
monopalmitato, monooleato, etc.) y poliésteres de acidos grasos y de sorbitan, monoésteres de polioxietilensorbitan;
ésteres de acidos grasos de sacarosa; ésteres de acidos grasos de polietilenglicol; alquilpoliglucdsidos vy
alquilpolieterglucésidos; derivados de N-alquilglucamina y éxidos de amina, tales como 6xidos de alquilamina (C10-
C14) u 6xidos de N-acilaminopropilmorfolina; polioles (tensioactivos derivados de azUcares), en particular alquilatos
de glucosa, tales como hexanato de glucosa; tensioactivos derivados de glucosidos (laurato de sorbitol) o de polioles,
tales como éteres de alcoholes de glicerina; alcanolamidas y sus mezclas.

Cabe sefalar que los procedimientos responsables de la aceleracion de la disolucion son de origen fisicoquimico, lo
que permite ampliar juiciosamente la invencion a una amplia gama de tensioactivos. Asi, los tensioactivos no iénicos
utilizables en el contexto de la presente invencién no se limitan a un grupo cualquiera de tensioactivos no iénicos,
particularmente los elegidos entre tensioactivos no i6nicos espumantes, tensioactivos no iénicos humectantes,
tensioactivos no iénicos emulsionantes, tensioactivos no idnicos detergentes y tensioactivos no idnicos solubilizantes.
Asi, el o los tensioactivos no iénicos utilizables en el contexto de la presente invencién pueden presentar cualquier
equilibrio hidrofilo-lipodfilo (o HLB, de "Hydrophilic-Lipophilic Balance"), como se ilustra en la siguiente seccion
experimental.

Ventajosamente, el o los tensioactivos no idnicos utilizables en el contexto de la presente invencion se eligen de la
familia de los alquilpoliglucésidos o de los alquilpolieterglucésidos, derivados naturales de la glucosa y biodegradables,
de la familia de los éteres polietoxilados o de la familia de los copolimeros en bloque de 6xidos de polietileno y de
polipropileno como, por ejemplo, copolimeros tribloque POE-POP-POE o copolimeros tribloque POP-POE-POP con
POE =-CH,-CH,-O- y POP = -CH,-C(CHz3)H-O-. Estos son, por ejemplo, "ORAMIX CG-110" de la compafia SEPPIC,
"Glucopon 215 CS" de la compafiia COGNIS, los tensioactivos conocidos con el nombre comercial Pluronic® de la
compafia BASF, como, por ejemplo, Pluronic® P123, Pluronic® L35, Pluronic® L31, Pluronic® L64, Pluronic® 31R1,
Pluronic® F108 y Pluronic® F127, y P8020 - Simulsol 98 de la compariia SEPPIC.

El o los tensioactivos no iénicos se utilizan en el contexto de la presente invencién en una cantidad total comprendida
entre 0,1 y 50 g por litro de solucion de disolucion, particularmente, comprendida entre 0,2 y 40 g por litro de solucién
de disolucion y, en particular, entre 0,25 y 30 g por litro de solucién de disolucion.

La solucién de disolucién implementada en el contexto de la presente invencién es una solucién adaptada para reducir
u oxidar y poner en solucion al menos dos compuestos diferentes presentes en la mezcla que se han puesto en
contacto con ésta ultima, implicando la disolucion de uno solo de estos dos compuestos un desprendimiento gaseoso.
La invencion puede limitarse a afiadir un tensioactivo no iénico a una reaccién conocido por acelerar la disolucién. En
el caso de mezclas, el experto en la materia sabra elegir, sobre la base de sus conocimientos y sin esfuerzo inventivo,
la solucion de disolucion y los tiempos de disolucion mejor adaptados en funciéon de la mezcla sometida a una
disolucién y de la naturaleza del compuesto o compuestos cuya disolucion se quiere favorecer a expensas de la de
otro u otros compuestos.

Asi, la solucion de disolucion susceptible de implementarse en el contexto de la presente invencién puede ser una
solucién acuosa acida o incluso muy acida o una solucién acuosa alcalina o incluso muy alcalina.

Por "muy acida" se entiende una solucion de disolucion acuosa cuyo pH es inferior o igual a 5, particularmente inferior
a4y, en particular, inferior a 3. Una solucién de disolucién acida comprende uno o varios acidos minerales. A modo
de ejemplos, una solucidon de disolucién acuosa acida se elige particularmente entre soluciones acuosas de acido
clorhidrico (HCI), de acido nitrico (HNO3), de acido fluorhidrico (HF), de acido sulfurico (H.SO4), de acido fosférico
(H3PO.), y sus mezclas. Los acidos o sus mezclas utilizados en la solucién de disolucion acida o muy acida pueden
presentarse en forma de acidos concentrados. Como variante, una solucién de disolucion acida puede ser una solucién
cuya acidez esta proporcionada por los compuestos que se van a disolver.
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Ademas, como ejemplos particulares de mezclas de disolucion acidas, pueden mencionarse (i) una mezcla de HNO3
opcionalmente concentrado y HF o (ii) una mezcla de HNO3 opcionalmente concentrado y HCI, siendo las proporciones
aleatorias en estas diferentes mezclas.

Por "muy alcalina" se entiende una solucién acuosa cuyo pH es superior o igual a 9, particularmente superior a 10y,
en particular, superior a 11. La expresion "muy alcalina" es equivalente e intercambiable con la expresion "muy basica".
Una solucion de disolucion acuosa alcalina comprende una o varias bases minerales. A modo de ejemplos, una
solucion de disolucién acuosa alcalina se elige particularmente entre soluciones acuosas de hidroxido de sodio
(NaOH), de hidréxido de potasio (KOH), de hidroxido de calcio (Ca(OH).), de hidréxido de litio (LiOH), de hidroxido de
cesio (CsOH), y sus mezclas.

La solucion de disolucion puede ser una solucion, particularmente acuosa, oxidante o reductora, y esto, en funcion de
los compuestos que se van a disolver. Asi, puede contener al menos un agente oxidante o al menos un agente
reductor. Hay que tener en cuenta que los acidos y las bases minerales contenidos en la solucién de disolucion pueden
actuar como agentes oxidantes o agentes reductores. Como variante, puede ser necesario afiadir otros agentes
oxidantes o reductores a la solucién de disolucién implementada.

El experto en la materia conoce diferentes formas de preparar dichas soluciones de disolucion, ya sea diluyendo o
mezclando composiciones comerciales existentes, o preparandolas extemporaneamente. El experto en la materia
también conoce diferentes formas de ajustar el pH al valor deseado, si fuera necesario, particularmente utilizando
aditivos que permiten tamponar la solucién o soluciones.

En el contexto del procedimiento segun la presente invencion, la adicion del o de los tensioactivos no ionicos a la
solucién de disolucion se realiza antes de que esta solucidon se ponga en contacto con la mezcla que se va a disolver.

Cuando se implementan varios tensioactivos no iénicos, pueden afiadirse a la solucién de disolucién uno tras otro, en
grupo o incluso de una sola vez. Tras la adicion del o de los tensioactivos no idnicos a la solucion de disolucion, esta
Ultima puede someterse a una agitacion para homogeneizar la solucién resultante. La agitacion puede realizarse de
la forma clasica, por ejemplo, con la ayuda de un agitador, de un agitador magnético, de una barra magnética, de un
bario ultrasénico o de un homogeneizador.

La mezcla sodlida sometida a disolucion durante el procedimiento segun la presente invencion puede ser cualquier
mezcla que comprenda al menos un primer compuesto cuya disolucién en la solucién de disolucion tal como se ha
definido anteriormente genere al menos un compuesto gaseoso, y al menos un segundo compuesto que no produzca
ningun compuesto gaseoso cuando se disuelva en dicha solucién de disolucion.

En el contexto de la invencion, la disolucion de la mezcla soélida tras el procedimiento segun la invencion puede ser
total: el conjunto de los constituyentes de la mezcla estan en solucion tras la implementacion de este procedimiento.
Como variante, la disolucién puede ser parcial: al final del procedimiento, algunos de los constituyentes de esta mezcla
no se disuelven o se disuelven parcialmente y permanecen en forma sdlida, mientras que otros constituyentes se
disuelven completamente.

Esta mezcla puede presentar otros compuestos ademas del primer y el segundo compuesto, tal y como se define en
el presente documento. Entre estos otros compuestos, pueden encontrarse uno o varios compuestos que no se
disuelven en la solucion de disolucion implementada, uno o varios compuestos que se disuelven en esta solucion de
disolucién sin generar gas y/o uno o varios compuestos cuya disolucion en esta solucion de disolucion produce al
menos un gas. Asi, si la mezcla implementada comprende varios compuestos cuya disolucion en la solucién de
disolucién produce compuestos gaseosos, la presencia de uno o varios tensioactivos no idnicos de acuerdo con el
procedimiento segun la invencién favorecera selectivamente la disolucion del conjunto de dichos compuestos.

La mezcla que se va a disolver puede presentarse en forma compacta, tal como un depésito o una capa en la que
estan presentes el primer y el segundo compuesto, y opcionalmente uno o varios compuestos mas. Como variante, la
mezcla que se va a disolver puede presentarse en forma de particulas constituidas esencialmente por el primer
compuesto, opcionalmente con al menos otro compuesto, y particulas constituidas esencialmente por el segundo
compuesto, opcionalmente con al menos otro compuesto, y/o particulas que comprenden el primer compuesto y el
segundo compuesto opcionalmente con al menos otro compuesto. Por particulas no deben entenderse Unicamente
los elementos de pequefio tamafio, es decir, con un tamafo del orden de un milimetro o menos, sino también los
elementos con un tamafio mas grande, como fragmentos de varios centimetros. La mezcla que se va a disolver, que
se presenta en forma de particulas, puede ser el resultado de una etapa previa de molienda de un material compacto.

Ventajosamente, la mezcla sometida a una disolucién en el contexto de la presente invencion es un residuo de
fabricacion o un producto sélido procedente de la fabricacion de elementos combustibles nucleares, un producto sélido
procedente del procesamiento de combustibles nucleares irradiados, tierra contaminada, un residuo sélido de equipos
eléctricos o electrénicos, un residuo industrial, compuestos soélidos procedentes del procesamiento de pilas y baterias
usadas, del procesamiento de imanes o del procesamiento minero, o incluso un mineral.
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En estos casos, el primer y el segundo compuesto, tales como los definidos anteriormente y presentes en la mezcla
que se va a disolver, son elementos metalicos. Como ejemplos de dichos elementos metalicos se puede mencionar
un elemento elegido entre mercurio, oro, platino, plomo, indio, galio, aluminio, bismuto, estafio, cadmio, cobre,
arsénico, niquel, cinc, titanio, cobalto, manganeso, paladio, radio, rutenio, torio, uranio, plutonio, actinio, iterbio, erbio,
terbio, gadolinio, europio, neodimio, praseodimio, cerio, cesio, estroncio y lantano. En la mezcla que se va a disolver
segun el procedimiento de la invencion, este elemento metalico puede estar en forma metalica (estado de oxidacion
cero), en una forma oxidada o incluso en forma de una aleacion. En funcién de la solucién de disolucion implementada,
cualquier elemento metalico elegido de la lista anterior podra comportarse bien como un primer compuesto tal como
se ha definido anteriormente o bien como un segundo compuesto tal como se ha definido anteriormente.

Como ejemplos mas particulares de mezcla y de primer compuesto tales como los definidos anteriormente a los que
se aplica el procedimiento segun la presente invencion, pueden mencionarse:

- Oxido de uranio (primer compuesto de interés) en un producto sdélido procedente de la fabricacion de elementos
combustibles nucleares o un producto sélido procedente del procesamiento de combustibles nucleares irradiados
(mezcla) con, como segundo(s) compuesto(s), por ejemplo, éxido de plutonio, 6xidos mixtos de uranio y plutonio o
incluso productos de fisibn no necesariamente en forma de 6xido. La solucion de disolucion ventajosamente
implementada es una solucion acuosa que contiene de 3 M a 8 M, y en particular, aproximadamente 5 M, de acido
nitrico;

- cobre en forma metalica (primer compuesto) en un residuo industrial que contiene una mezcla de acero y cobre
(mezcla) con, como segundo compuesto, hierro, una aleacién de hierro-niquel-cromo o acero, siendo la solucion
de disoluciéon ventajosamente implementada una solucidon acuosa que contiene de 3 M a 8 M, y en particular,
aproximadamente 5 M, de acido nitrico;

- lamezcla que se va a disolver comprende compuestos soélidos procedentes del reciclaje de baterias o pilas usadas
que contienen unos primeros compuestos tales como metales, 6xidos metalicos o compuestos intermetalicos
constituidos por niquel, tierras raras (lantano, cerio, neodimio, praseodimio) y cobalto, manganeso y aluminio, que
pueden disolverse produciendo gases de disolucion. Los segundos compuestos contienen el electrolito y los
materiales estructurales, incluidos los electrodos, los divisores y las rejillas, a menudo compuestos por metales y
aleaciones no solubles. La solucion de disolucion ventajosamente implementada es una solucién acuosa que
contiene de 1 M a 5 My, en particular, aproximadamente 3 M, de acido sulfirico o nitrico;

- la mezcla que se va a disolver comprende compuestos soélidos procedentes del procesamiento de imanes
permanentes a base de tierras raras, a menudo compuestos por aleaciones metalicas, que comprenden metales,
oxidables en ciertas condiciones, en medio acuoso acido. Los primeros compuestos son metales o aleaciones
metalicas de tierras raras, solubles por oxidacién. Los segundos compuestos son los elementos estructurales y los
compuestos que conforman la composicion global de los imanes, cuya matriz metalica actia como aglutinante
entre los granos de las aleaciones metdlicas. La soluciéon de disolucion ventajosamente implementada es una
solucién acuosa que contiene de 1 M a 8 My, en particular, aproximadamente 3 M, de acido nitrico o sulfurico, o
una mezcla de los mismos, con un agente oxidante; y

- lamezcla que se va a disolver comprende minerales y residuos de mineria constituidos por mezclas de compuestos
de 6xidos metalicos. Los primeros compuestos contienen elementos metalicos oxidables en un medio acuoso
oxidante, los segundos compuestos, elementos metalicos no oxidables. La solucion de disolucién ventajosamente
implementada es una solucién acuosa que contiene de 1 M a 8 My, en particular, aproximadamente 3 M, de acido
nitrico o sulfurico, o una mezcla de los mismos, con un agente oxidante.

En el contexto del procedimiento segun la invencion, el contacto entre la mezcla que se va a disolver, la solucién de
disolucién y el o los tensioactivos no idnicos puede realizarse de diferentes formas en modo continuo o por lotes
("batch"). Por ejemplo, se puede hacer circular de forma continua una solucién de disolucién que contenga el o los
tensioactivos no ionicos sobre los depdsitos y/o capas que se van a disolver, enjuagando las paredes de los aparatos
y las tuberias con esta solucion. En el caso de los depositos situados en el fondo de las estructuras, tales como
aparatos, estas estructuras pueden llenarse con la solucion de disolucién que contiene el o los tensioactivos no iénicos,
y dejar actuar durante el tiempo necesario para disolver los soélidos. Igualmente, se puede introducir la mezcla que se
va a disolver en un recipiente, de tipo cuba, llenado previamente con una solucién de disolucidon que contenga el o los
tensioactivos no iénicos.

Tras el contacto, la soluciéon de disolucion que contiene el o los tensioactivos no iénicos puede someterse a una
agitacion utilizando un medio clasico conocido por el experto en la materia.

Cabe sefialar que el experto en la materia conoce la temperatura a la que debe producirse el contacto entre la solucién
de disolucion que contiene el o los tensioactivos no idnicos y la mezcla que se va a disolver, y esto, en funcién de los
compuestos que se van a disolver y de la solucion de disolucién utilizada.

Otras caracteristicas y ventajas de la presente invencion resultaran evidentes para el experto en la materia tras la
lectura de los siguientes ejemplos, que se proporcionan como ilustracion y no como limitacion, con referencia a las
figuras adjuntas.
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Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 presenta los efectos de la adicion de diferentes tensioactivos sobre las cinéticas de disolucién de bolas
de cobre en HNO3 5 M y esto, sin agitacion.

La figura 2 presenta los efectos de la adicion de diferentes tensioactivos sobre las cinéticas de disolucién de bolas
de cobre en HNO3 5 M y esto, con agitacion.

La figura 3 presenta los estados superficiales de las bolas de cobre después de la disolucion en HNO3; 5 M, sin
tensioactivo (figura 3A) o en presencia de un tensioactivo (Glucopon) (figura 3B).

La figura 4 presenta un contraejemplo en el que la adicion de un tensioactivo (L64) no tiene efecto sobre la cinética
de disoluciéon de bolas de cobre en una solucién de acido clorhidrico (pH =0,3) y FeClz 0,1 M, es decir, sin
produccion de burbujas.

La figura 5 muestra la velocidad de disolucion de polvo de UO; con o sin tensioactivo (L64), determinando la
velocidad de disolucion el tiempo de finalizacién de la disolucion.

Exposicion detallada de los modos de realizacién particulares

I. Disolucion de cobre metalico en acido nitrico.

Todos los experimentos se realizaron en un vaso de precipitados, sin agitacion o con una agitaciéon vigorosa, de
manera que la disolucién no esté controlada por la difusién del material disuelto o el suministro de acido de la solucién

al sdlido, y a la temperatura ambiente.

En los siguientes ensayos se disolvieron 0,5 g de Cu metalico en 40 ml de acido nitrico 5 M, en presencia o no de
cantidades variables de tensioactivos. Normalmente, las cantidades de tensioactivos son de 0,01 a 1 g en 40 ml.

La siguiente tabla 1 presenta los diferentes tensioactivos implementados y su efecto acelerador de la disolucion. Entre
éstos, encontramos:

- Glucopon 215 CS UP, que es un tensioactivo de la familia de los "alquilpoliglucésidos" conocido por ser no iénico
en un medio muy acido, y que actua intensamente sobre la tension superficial gas-liquido en dicho medio;

- los agentes P123, F127, L64, L35, L31 y F108, que forman parte de la familia de los poloxameros o copolimeros
tribloque no idnicos, que son polimeros en blogue de polipropilenglicol y polietilenglicol, véase la siguiente formula:

CHa
0 O
H 0] OH
X Yy Zz

- 31R1, que es un poloxamero denominado "inverso", ya que los grupos de polipropileno y polietileno estan
intercambiados;

- p8020 - Simulsol 98, que es un ejemplo de acido graso, es decir, un éter de un alcohol oleico y polietilenglicol
segun la siguiente férmula:

/\/\A/\/A/\/\/\/\{O/\KO\H

Tabla 1: Resumen de los tensioactivos no idnicos utilizados con su indice HLB (equilibrio hidréfilo-lipéfilo)

Nombre N °CAS MW HLB
Pluronic P123 9003116 5800 de7a9
Pluronic L35 9003116 1900 de 18 a 23
Pluronic L31 9003116 1100 de1a?
Pluronic L64 9003116 2900 de 12a 18
Pluronic 31R1 9003116 3300 de2a?7
Pluronic F108 9003116 14600 >24
Pluronic F127 9003116 12600 18-23
Glucopon 215 CS UP 68515731 13

P8020 - SIMULSOL 98 15,6

Esta tabla muestra que se estudié casi toda la gama de indices de HLB. Asi, segun el indice HLB, encontramos
agentes espumantes, humectantes, emulsionantes, detergentes y solubilizantes.

El experto en la materia sabe que para el UO», el cobre metalico y otros metales y 6xidos, la disolucion se produce por
mecanismos quimicos cataliticos o autocataliticos. En este ultimo caso, es el catalizador el que se produce por la
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reaccion de disolucion. Asi, la importancia de la presencia, o no, de catalizador en la superficie inmediata de los sélidos
que se van a disolver es conocida por el experto en la materia. Este Ultimo actia entonces sobre parametros como la
agitacion o la carga solida de la solucién para optimizar la disolucion. Esto también es particularmente cierto cuando
esto implica la produccion de gases de solucion. De nuevo, la capacidad de nucleacion de los gases, en la fraccion de
la solucion en contacto inmediato con los sélidos, es muy sensible a la agitacion del medio. Asi, los resultados
obtenidos sobre la disolucion se presentan en las figuras 1 y 2 en funcion de la agitacion aplicada a la solucién. La
figura 1 muestra los resultados sin agitacion, y la figura 2 con agitacion fuerte.

En ambos casos, aunque los mejores resultados no se obtengan necesariamente con los mismos tensioactivos, se
observa muy claramente el aumento de las cinéticas en presencia de tensioactivos desde el momento en que se
disuelven en comparacion con las cinéticas obtenidas en ausencia de cualquier tensioactivo (curvas "de referencia").

En particular, en el caso con una agitacion vigorosa, la disolucidon de control, es decir, sin tensioactivo, muestra una
curva clasica que comprende un periodo denominado "de induccién" de aproximadamente 25 min. Tomando como
base el trabajo de los inventores, este periodo corresponde al de una activacion progresiva de los sitios de nucleacion
de las burbujas de gas, y por tanto, de los sitios de disolucién, por la acumulacion progresiva de gas disuelto. Este
periodo desaparece por completo mediante la adicion de tensioactivos: la nucleacién de burbujas de gas se ve
claramente favorecida, probablemente por una importante disminucién de las tensiones superficiales.

La observacién microscépica permiti6 comparar el estado de la superficie de las particulas en el transcurso de la
disolucion (figura 3). La disolucion en presencia de tensioactivos, como en el caso del Glucopon 215, da lugar a un
crecimiento mas pronunciado de las fisuras. Esto se explica por el fomento de la disolucion que produce gases desde
las fisuras, particularmente por el aumento en el nimero de sitios de disolucién activos.

Como contraejemplo, la figura 4 muestra las cinéticas de disolucion de los mismos soélidos en una solucién en la que
no se produce gas de disolucién. Esta solucion estd compuesta por acido clorhidrico (pH = 0,3) y FeCl; 0,1 M. El cobre
se disuelve entonces por su oxidacion por parte del Fe'' en solucion, produciendo Fe" pero sin la produccion de
burbujas de gas. En este caso, la adicidon de tensioactivos no modifica la cinética de disolucion.

Il. Disolucion de diéxido de uranio en acido nitrico.

En dos vasos de precipitados que contienen 20 ml de acido nitrico 5 M se afiaden 0,01 g del tensioactivo Pluronic L64
en uno, y nada al otro.

Se introduce un gramo de polvo de diéxido de uranio (UO2) en cada uno de los vasos de precipitados (es decir, una
concentracion final objetivo de uranio de 45 g/l). En ambos casos, este polvo se dispersa inmediatamente para formar
una solucién opaca. Se aplica una agitaciéon suave durante algunos segundos para dispersar el polvo en los dos vasos
de precipitados.

En el caso del vaso de precipitados con el tensioactivo L64, el burbujeo comienza inmediatamente, mientras que en
el vaso de precipitados sin tensioactivo (vaso de precipitados de referencia), el burbujeo tarda al menos 3 minutos en
comenzar. En el vaso de precipitados con tensioactivo se constata el final de la reaccion de disolucion (todo el polvo
se ha disuelto) después de 7 minutos: en ausencia de particulas, la solucién conserva Unicamente el color amarillo del
nitrato de uranilo; en el vaso de precipitados de referencia, sin tensioactivo, la disolucién total no es efectiva hasta
pasados 14 minutos. El tiempo de disolucion total representado en la figura 5 es un buen indicador de la velocidad de
disolucioén. En este caso, es dos veces superior para la solucién con L64.

Los resultados de este experimento fueron reproducibles dos veces, con unas masas iniciales de UO; variables (entre
1.g/ly 45 g/l).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de disolucion selectiva de un primer compuesto sélido presente en una mezcla con respecto a al
menos un segundo compuesto solido diferente de dicho primer compuesto sdlido presente también en dicha mezcla,

comprendiendo dicho procedimiento al menos una etapa que consiste en poner en contacto dicha mezcla con una
solucién de disolucion en la que dicho primer compuesto sélido se disuelve generando al menos un compuesto
gaseoso y en la que dicho segundo compuesto sélido se disuelve sin generar ninglin compuesto gaseoso,
caracterizado por que dicha solucion de disolucion comprende al menos un tensioactivo no idnico y por que
dicho al menos tensioactivo no iénico se afade a dicha solucién de disolucién antes de poner en contacto dicha
solucién con dicha mezcla que se va a disolver.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que dicho o dichos tensioactivos no idnicos utilizables
se eligen de la familia de los alquilpoliglucésidos o de los alquilpolieterglucésidos, de la familia de los éteres
polietoxilados o de la familia de los copolimeros en bloque de éxidos de polietileno y de polipropileno.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que dicho o dichos tensioactivos no iénicos se
utilizan en una cantidad total comprendida entre 0,1 y 50 g por litro de solucion de disolucién, particularmente,
comprendida entre 0,2 y 40 g por litro de solucion de disolucién y, en particular, entre 0,25 y 30 g por litro de solucién
de disolucion.

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que dicha solucion de
disolucién es una solucién acuosa acida o incluso muy acida o una solucion acuosa alcalina o incluso muy alcalina.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que dicha solucion de
disolucion se elige entre soluciones acuosas de acido clorhidrico (HCI), de acido nitrico (HNO3), de acido fluorhidrico
(HF), de acido sulfurico (H2SO4), de acido fosférico (HzPO4), y sus mezclas.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que dicha solucién de
disolucién se elige entre soluciones acuosas de hidroxido de sodio (NaOH), de hidroxido de potasio (KOH), de
hidroxido de calcio (Ca(OH).), de hidréxido de litio (LiOH), de hidroxido de cesio (CsOH), y sus mezclas.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que dicha mezcla que se va
a disolver se presenta en forma compacta o en forma de particulas.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que dicha mezcla que se va
a disolver es un residuo de fabricacién o un producto sélido procedente de la fabricacion de elementos combustibles
nucleares, un producto sélido procedente del procesamiento de combustibles nucleares irradiados, tierra contaminada,
un residuo sélido de equipos eléctricos o electrénicos, un residuo industrial, compuestos sélidos procedentes del
procesamiento de pilas y baterias usadas, del procesamiento de imanes o del procesamiento minero, o incluso un
mineral.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que dicho primer compuesto
es Oxido de uranio en un producto solido procedente de la fabricacion de elementos combustibles nucleares o un
producto solido procedente del procesamiento de combustibles nucleares irradiados con, como segundo(s)
compuesto(s), 6xido de plutonio, 6xidos mixtos de uranio y plutonio o incluso productos de fisién no necesariamente
en forma de 6xido, siendo la solucién de disolucién una solucién acuosa que contiene acido nitrico de 3 M a 8 M.

10. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que dicho primer compuesto
es cobre en forma metalica en un residuo industrial que contiene una mezcla de acero y cobre con, como segundo
compuesto, hierro, una aleacioén de hierro-niquel-cromo o acero, siendo la solucién de disolucion una solucién acuosa
que contiene acido nitrico de 3M a 8 M.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la mezcla que se va a
disolver comprende compuestos sélidos procedentes del reciclaje de baterias o pilas usadas, siendo los primeros
compuestos metales, 6xidos metalicos o compuestos intermetalicos constituidos por niquel, tierras raras, cobalto,
manganeso y aluminio, conteniendo los segundos componentes el electrolito y los materiales estructurales, incluidos
los electrodos, los separadores y las rejillas, y siendo la solucién de disolucion una solucion acuosa que contiene de
1 M a 5 M de acido sulfarico o nitrico.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la mezcla que se va a
disolver comprende compuestos sélidos procedentes del procesamiento de imanes permanentes, siendo los primeros
compuestos metales o aleaciones metalicas de tierras raras, solubles por oxidacion, siendo los segundos compuestos
los elementos estructurales y los compuestos que conforman la composicion global de los imanes, cuya matriz metalica
actia como aglutinante entre los granos de las aleaciones metalicas, y siendo la solucion de disolucion una solucién
acuosa que contiene de 1 M a 8 M de acido nitrico o sulfarico, o su mezcla, con un agente oxidante.
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13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que la mezcla que se va a
disolver comprende minerales y residuos de mineria constituidos por mezclas de compuestos de 6xidos metalicos,
conteniendo los primeros compuestos elementos metdlicos oxidables en un medio acuoso oxidante, los segundos
compuestos de los elementos metalicos no oxidables, y siendo la solucion de disolucién una solucién acuosa que
contiene de 1 M a 8 M de acido nitrico o sulfurico, o su mezcla, con un agente oxidante.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que tras dicho contacto,
dicha solucion de disolucidon que contiene dicho o dichos tensioactivos no idnicos se somete a una agitacion.
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