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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presents para wnir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 29 de diciembre de 1.966, con el nim. 335.058
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de COMMISSARTAT A L'ENERGIE ATOMIQUE, entidad
francesa, establecida en 29, rue de la Fédération, Paris,
Francia, por:
"PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DEL MOLIBDENO DE LAS SOLUCIO-
NES NITRICAS DE PRODUCTOS DE FISION".

El presente invento, debido & los Srs. Alain Ma-
ria, Plerre Patigny y Daniel Perie, tiene como objeto un
procedimiento de separacidn del molibdeno en solucidn, ¥
especialmente el que se encuentrs en las soluciones nitri-
cag de productos de fisidn obtenidas después de la extrac-
cién del plutonio y del uranio de elementos combustibles
irradiados, y mgs particularmente de elementos combustibles
irraediados del tipo de uranio-molibdeno.

En las fdbricas de tratamiento de combustibles

irradiados, las soluciones residuales de los productos de
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fisidén son almacenadas actualmente, después de ser concen-
tradas, en cubas colocadas dentro de celdas de hormigdn,

que deben cubrir los riesgos de escape y ofrecer una protec-
cidn suficiente contre las radiaciones,

Las capacidades de almacenamiento son siempre li-
mitadas y van parejas con las posibilidades de tratamiento
de una fabrica. Interesa por lo taento almacenar los produc-
tos de fisidn bajo el vollmen minimo.

Los combustibles utilizados en los reactores nu-
cleares estan aleados frecuentemente con molibdeno, el cual
representa en dicho caso la parte preponderante de la mez~
cla de los productos de fisién. Por ejemplo, con un combus-
tible aleado con 1% de molibdeno, se tendrin 10 kg de molib-
deno por tonelada de uranio. En las instalaciones que tra-
tan uranio gin alear, las soluciones de productos de fi-
sidn representan 25 litros por tonelada de uranio tratado,
mientras que se encuentran 100 litros para un wranio alea-
do con 1,5% de molibdeno.

Si se quiere reducir por evaporacidn el volumen
de las soluciones nitricas de lds productos de fisidn obte-
nidos después de extraer el plutonio y el uranio de los
combustibles de U/Mo irradiados, es desesble extraer previa-
mente el molibdeno de los mismos, dada la pequefia solubili-
dad de este elemento en el acido nitrico.

El presente invento tiene como objeto un procedi-
miento de extraccidn del molibdeno a partir de soluciomes,

y especialmente de soluciones nitricas de productos de fi-
gidn que provienen del tratamientode los combustibles U/Mo
irradiados.

El procedimiento de acuerdo con el invento esta
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caracterizado porque se afiade 4cido fosfdrico a las solu~
ciones nitricas de productos de figidn en cantidades sufi-
cientes para formar complejo con la totalidad del molibde-
no, bajo la forma de un complejo fosfomolibdico, y porque
se ponen en contacto dichas soluciones con una fase orgéni-
ca constituida por la trilaurilamine, eventualmente dilui-
da, que extrae el complejo fosfomolibdico, efectudndose
simultaneamente la adicidn de deido fosférico y la puesta
en contacto con la fase organica.

Preferentenente, se utiliza una sal de trilauril-
amina, y en particular el nitrato de trilaurilamina.

La capacidad de trilaurilamina para extraer el
acido fosfomolibdico se puede poner en evidencia experimen-~
talmente de la siguiente manera.

Se pone en contacto, en un embudo de decantacidn,
una fase orgénica constitulda por mononitrato de trilauril-
amina, (0,3 M) dilufdo en dodecano, con una solucidn de
doido fosfomolibdico que contiene 100 g/l de Mo, EL Molib-
deno que queda en la fase acuosa es valorado por colorime-
tria con sulfoeianuro de amonio.

Los resultados consignados en la tabla siguiente,
obtenidos para tiempos de contacto del orden de 1 minuto
¥ para ensgyos efectuados a 259C, muestran que la relacidn
del volimen de las fases orgdnica.y acuosa que han sido
puestas en contacto desempefia um papel importasnte. Se ob-
serva que se extrae el 98% del molibdeno cuando esta rela-

cidn es igual a 2, y ol 99,9% para una relacidn igual a 4.
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Vollmen de Vollmen de Relacidn de Mo, g/l en la
fase aocuosa, fase organi fage acuosa fase despueg de
ml ca, ml a fase or- la extraccion.
geniea.,

3 155 0,5 95

3 3 1 38

3 6 2 2

3 9 3 0,13

3 12 4 0,06

3 18 6 0,04

3 30 10 0,02

Por otra parte, la extraccidn del dcido fosfomo-
1{bdico con trilaurilamina entrafia una disminucidn o contrac-
cién del volimen de la fase acuosa, gque es funcidn de la
cantidad extralida de dcido fosfomolibdico., Se comprueba,
por ejemplo, que para una solucidn con 100 g/l de molibde-
no, la extraccidén con trilaurilamina implica una contrac-
cidén de la fase acuosa en un 10%. Una simple separacidn del
gcido fosfomolibdico conduce por lo tanto a una disminucidn
sengible del vollmen de la solucidén de productos de fisidn.

Para una reslizacidn industrisl del procedimien-
to de acuerdo con el invento, a las soluciones nitricas que
provienen de los pies de columna de las baterias de extrac~
cidn en que se ha efectuado la separacidn del uranio y del
plutonio de combustibles irradiados, se afiade dcido fosfd~
rico que se combina con el molibdeno para dar acido fosfo-
molibdico. El dcido fosfdérico es afiadide en una cantidad
suficiente para permitir la completa formascién de complejo
del molibdeno, y esta cantidad es sensiblemente estequimé-
trica.

Entonces, la fase acuosa es puesta en contacto
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con una fase orgénica constituida por trilaurilemina, even-
tualmente diluida en un disolvente inerte, tal como dodeca-
no. Los volimenes de las fases acuosa y organice, que han
aido puestas en contacto, estan convenientemente en una
relacidn préxima a 4. Ia extraccidn se efectia en una bate-
ria de mezcladores y decantadores a una temperastura proxi-
ma a 409C, para evitar la cristalizacién de la trilauril-
amina. Los tiempos de contacto son del orden de 1 minuto,

y los rendimientos son superiores al 99%. El dcido rosfo-
molibdico es reextraido seguidamente de la fase orgdnica
por medio de una golucidn acuosa alcalina (por ejemplo una
golucidn de sosa y amoniaco).

Ia extraccidn del molibdeno de las soluciones
nitricas de productos de figidn permite ademas la recupe-
racidén de los productos de fisién. En efecto, mientras en
los procedimientos utilizados hasta ahora la adicidn de
dcido fosfdrico provoce la precipitacidn de fosfatos y de
ciertos fosfomolibdatos, en el procedimiento segin el inven-
to la formacidn y la extraccidn del dcido fosfomolibdico
se producen preferentemente en las precipitaciones de los
fosfatos y fosfomolibdatos.

Concentraciones de molibdeno superiores a 100
g/l pueden obienerse en la fase orgénice sin peligro de
precipitacién del fosfomolibdato.

La invencidn aprovecha el hecho de que el mecanis-
mo cinético de extraceidén del decido fosfomolibdico con la
trilaurilemina es mas rapido que el mecanismo cinético de
precipitacidn de los fosfatos y fosfomolibdatos en la fase
acuosa, lo cuagl permite, bajo las condiciones previamente

definidas, un paso cuantitativo del molibdeno a la fase
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orgénica.

Después de la extraceidn del dcido fosfomolibdi-
co con la trilaurilamina, se obtiene una solucidn clara
de los productos de fisidn, que podrén ser recuperados
por cualquier medio conocido y, seguidamente, valorizados.

Se ha partido de wuna fase acuosa de acidez ni-
trica 0,1 N que contiene 10 g/l de uranio y 996 mg/l de
molibdeno en forma de fosfomolibdato. La fase acuosa ha
sido puesta en contacto con una fase organica constituidas
por una solucidn de trilawrilamina al 20% en dodecanoc.
Los volumenes de las fases acuosa y organica puestos en
contacto estaban en una relacidn de 10. La extraccidn ha
sido efectuada en una bateria de mezcladores-decantadores
a la temperatura ambiente. El tiempo de contacto ha sido
de un minuto. Se ha enconirado en la fase organica 8,9 g/l
de molibdeno en forma de dcido fosfomolibdico y que que-
dan 118 mg de molibdeno en la fase acuosa.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Francie el 30 de diciembre de 1.965, bajo el némero
PV 44,434, se acoge a los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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NOTA

Los puntos de invencidn propie y nueva que se
pregentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—
te de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son los siguien-
tess

1o~ Procedimiento de separacidn del molibdeno
de las soluciones nitrices de productos de fisidn obteni-
dos después de extraccién del plutonio y del uranio, de
los combustibles irradiados, y més particularmente de los
combustibles irradisdos del tipo de uranio/molibdeno, ca-
racterizado porque se afiade dcido fosférico a las solucio~
nes nitricas de productos de fisidén en cantidad suficien-
te para formar complejo con la totalidad del molibdeno ba-
jo la forma de un complejo fosfomol{bdico, y porque se po-
nen en contacto dichas soluciones con una fase orgéanice,
constituida por la trilaurilamina eventuslmente dildida,
que extrae el complejo fosfomolibdico, efectudndose simul-
tdneamente la adicidn de dcido fosfdérico y.la puestae en con-
tacto con la fase orgdnica.

2.- Procediniento segin la reivindicacidn 1, ca~
racterizado porque el disolvente utilizado para la dilu-
cién de la trilaurilemina es dodecano.

3= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los vollmenes de fase organica y de fa-
g8 acuosa, que se han de poner en contacto, estén en una
relacidn préxima a 4.

4.~ Procedimiento de separacidn del molibdeno de
las soluciones nftricas de productos de fisidn.

Tal y como se ha descrito en la lMemoris que an-



tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consgta de ocho hojas escritas a

maquina por una sola cara. < J FEB. 1967
Madrid,
P.A.
Zlrab
alertif de 52 i
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