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1. INTRODUCCION

1.1. Situacién actyal de Ia metalurgis extractiva del yranic

La historia de los minerales de uranio ha estado marcada por dos hechos trascendentales.

El primero, el descubrimiento a finales del siglo XIX de la radioactividad de! uranio. peor
A. ]. Becquerel, y de la obtencidn de! radic a partir de ia pechbienda, por el matrimonio Curie,
supone el inicio del procesado de los minerales de uranio desde su descubrimiento en 1789 por
M. H. Klaproth. En esta ¢poca, los minerales de uranio tenfan como principal interés la
produccién de radio. En dicho proceso, el uranio se considerabz como un subproducte
relativamente indeseable {1, pues 1an sdlo tenfa aplicacion como agente colorante o sustimyendo

a algun otre elemento (W o Mo) en determinadas situaciones.

EI segundo hecho nao ocurre hasta 1939 (2), con el descubrimiento realizacdo por Hahn y
Strassman de las propiedades del isdtopo U™, ei cual experimenta la fisién nuclear con
produccién de enormes cantidades de energfa; se desarrolla asf toda la industria ruclear y. con

ella, la metalurgia extractiva del uranio.

Desde entonces, el uranio se ha considerado un metal esrratégico y su extraccidn ha estado

muy influenciada por cuestiones de fndole polftica y econdmica.

La crisis energética mundial durante los afios selenta origind una subida en los costes de
produccidn que afectd a !a industria minera (3). Como consecuencia de esto, las reservas
mineraies que no podfan ser tratadas econémicamente aumentaron. Sin embargo, en el taso del
uranio, la inseguridad creada en el sumninistro de combustibles trajo consigo una gran demanda
de este elemento como combustible nuclear. En éstos afios Ja NUEXCO (Nuclear Exchange

2



Corporation) modificd el precio del U,0, de 15 2 95 $/kg (4) y a recuperacién del uranio a partir

de depdsitos, incluso de lev muy baja, liegd a ser un proceso econdmicamente atractivo.

A partir de los afios 80 (5). las cancelaciones y los retrasos en los programas de energfa
nuclear, la contfnua acumulacién de uranio y el aumento er los costes de produccién hicieron que
muchos de los productores de uranio tyvieran gue recortar estos costes 0 que incluso cerraran

instalaciones.

Actualmente, las consideraciones econdmicas y medioambientales y la disminucidn de la
ley del mineral son factores de peso que estdn haciendo reconsiderar las practicas mineras y

metahirgicas y su influencia directa sobre el entornc.

El beneficio de los minerales uvranfferos tiene como objetive principal el producir
concentrados de uranio que cumpan con las especificaciones requeridas, es decir, contenidos de
U,0, superiores al 90% (6). Sin embargo, el pequefio porcentaje en gue se encuesnira el material
fisionable (U™} en los minerales de uranio, obliga a realizar un enriquecimiento del concentrado

del metal, pasando dei 9.71% de U™ a aproximadamente un 3%.

En tas centrales nucieares, éstas dos etapas del procese de elaboracidn del combustible
nruclear, es decir, produccién metalirgica del U;Oy ¥ su entigquecimiento en U3, contribuyen con
tan sélo un 6 y un 12%, respectivamente, a los costes de produccidn, siendo el resto gastos de
la central (7). Pero es obvio, que para poder trabajar con el combustible nuclear es necesario

disponer de! concentrado de U,0,.

Para obtener este primer concentrado, el mineral s procesado, generalmente, siguiendo

un diagrama de flujo como ei que se muesira en la figura 1.
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En este proceso, la etapa fundamental es la de lixiviacion (8) ya que, en general, las
etapas anteriores se disefian para producir un mineral de tamario dptimo para esta operacion y las

posteriores deben tener en cuenta el producto resultante de la propia lixiviacidn.

En el casc del uranio, la etapa de lixiviacién utiliza distintas 6cnicas siendo las mas
frecuentes la solubilizacidn en lecho agitado o en lecho estdtica, dependiende de gue se traten

minerzles de alta o de baja ley, respactivamente.

El continuo agotamiento de depdsitos de ley alta ha cbiigado a desarrollar métodos mis

efectivos para la recuperacidn del metal a partir de minerales pobres (5}

Para que un mineral de uranio se considere de ley alta debe tener un contenido superior
a 1.5 kg de U,0pt de mineral, minerales con contenidos entrz 0.5 v 1.5 kg de U,Qy/1 son
considerados de ley baia (10). Dado que los minerales de los cuales se extrae comerciaimente el
uranio poseen solamente alrededor del 0.1% de este elemento (11), puede decirse que,
mayoritariamente, se trabaja con minerales de uranic de ley baja. En esas circunstancias, un
watamiente de Liaiviacion dindmica ne es econdmicamente viable, siende necesario recucrir a ia

lixiviacidn esttica.

La lixiviacidn estitica ofrece un esquemna de operacidn simple y flexible, con muchas
ventajas econdmicas y medioambientales con respecto 2 los procesos de lixiviacién dindmicos,
donde el mineral, finameme molido, es tratado en tanques agitados. Logicamente, en la lixiviacién
in-situ © en montones, en donde se tratan minerales en los cuales predomina la ganga, los
rendimientos de recuperacién son més bajos que los correspondientes a la lixiviacién con agitacién

{del 10 ai 20% menas (12)).



En consecuencia, la disponibilidad de grandes tonelajes de menas de ley baja, procedentes
de minas nuevas y del agotamiento de minas antiguas, estf obligando a replantearse los métodos
exiraciivos. E} resultado de todo ello es que, para el tratamiento de minerales de uranio, los
procesos de lixiviacidn estdtica han comenzado a desplazar a los de lixiviacidn dindmica {13.14).
Ast, por ejemplo, la lixiviacion estdtica permite recuperar un 153% del uranio de Jos minerales de
la Divisidn Minera de Vendée de la COGEMA (15), que trata menas de uranio de j2v baja, que

no podrian recuperarse econdrnicamente por un procese de lxiviacidn dindmica.

En la prdctica industrial, la lixiviacidn esuitica supone el riego del muneral con un
lixiviante desde la parte superior del montdn o escombrera mediante aspersores v la recogida de
fa solucién que percola en el fondo. Por tanio, el dnico requisito impuesto a este tipo de operacién
es que exista un adecuado movimiento de dicha sclucién a través del sélido. Para elio, es
necesario trabajar con minerales de tamaito de particula mayores a ios wilizades en la lixiviacidn
con agitacién, con cobiewo de evitar el tapoaamiento del lecho. El resultado es que, en la
lixiviacion estdtica, la velocidad de disolucidn del vranio es mas lenta debido a que la superficie
de ataque disminuye; sin embargo, la quimica del proceso de disclucion es la misma que ¢n la

lixiviacion dindmica.

1.1.1. Lixiviacién guimicg de minerales de uwranip

De acuerdo con la figura 1, el primer paso, después de la preparacidn del mineral por

métodos fisicos, es Ia solubilizacién del eranio contenide.

El uso de los procesos hidrometaldrgicos para la recuperacion de metales a partir de
minerales de ley baja ha alcanzado un notable desarrollo en las iltimas décadas (13,16). M4s
concretamente, a parur de kos afios 30, se desarroila la extraccidn del uranio por procedimientos
hidrometaldrgicos, 1o que permite el watamiento de minerales incluso muy pobres, con contenidos

de tan sélo 0.02% de U,0; (7).



La recuperacidn dei uranio de sus minerales se realiza por dos vias distintas dependiencio
de la ganga: por lixiviacién 4cida o alcalina (17). La lixiviacin dcida es, generalmente, mis
efectiva que la lixiviacidn basica con carbonato, pues puede llevarse a cabo a temiperaturas mis
bajas y con mineral mds gruesc. Si bien la lixiviacién con carbonato es mds selectiva para el
uranio, se elige s6lo si la roca encajante es fuertemente alcalira. Es decir, 1z eleccidn entre una

v otra est supeditada al tipo de mineralizacién.

$in embargo, el dcido sulfirico diluido es el lixiviante m#s ampliamente utilizado para ia
extraccion del uranio de sus minerales. En torno al 95% del uranio se exwae mediante la
lixiviacion con este reactivo (18). En el proceso tan sdlo se recupera el uranio del mineral,
mientras que el resto de radionuclidos (Ra, Th y Pb) permanecen en el residuo (19). En la
practica industrial, se traza de controlar ¢! contenido de los residuos mediante tratamientos fisicas
v guimicos en los que ¢l radic disuelto se precipita en forma de (Ba,Ra}SO,, mientras que e] torio

lo hace aumentando el pH (20).

También se han empleado lixiviantes clorurados (FeCl,, HCl y NaCl) (21,2223} v
soluciones de Fe{NQ,}),-HNG, (6.24) que, ademds del uranic disuelven los radiomiclidos que lo
acompafian. Sin embargo, ¢l proceso resulta mds caro y menos efectivo que el convencional con

4cido sulfidrico, el cual sélo produce una torta amarilia ("yellow cake”) de U,0, (25).

Los metales de transicidn, tales como el uranio, se encuentran principalmente como dxidos
en la corteza terrestre v no como sulfuros (26.27). Debido 2 su reactividad, el uranio aparece en
una gran variedad de minerales, de jos cuales sdlo unos pocos son de importancia econdmica.
Entre éstos se incluyen la uraninita y ia pechbienda, que representan diferentes formas cristalinas
del UQ, en los yacimientos filoniancs. Otra diferencia practica la constituye la presencia, en la
uraninita, de cantidades importantes de otros elementos {Th, Pb v terras raras), que para el caso

de la pechblenda resultan insignificantes.



La pechblenda, el principal mineral de uranio, tiene la composicién qufmica ideal U0,
jungue ne existe en la naturaleza un material de esta composicidn, pues casi siempre estf
parcialmente oxidado, con conversién de U a U* . Bl grado de oxidacion varia del 17 al 60 por

ciemto (28). Cuando ¢l mineral se encuentra sobreoxidado (U** > U**) se habla de gummitas.

El método mis utilizado para solubilizar ei uranio de sus minerales es el atague en un
medio 4cido-oxidante (293, En la lixiviacién de los minerales de uranio, particularmente de ganga
dcida, se apiican, de una u otra forma, soluciones férricas 4cidas. El uranic hexavaients es soluble
a pH 4cido, mientras que la solubilizacicn del urapio terravalente requiere su oxidacidn previa a

U(VID) con ! ciado hierro férrico.

Aunque el uranio tiene cuatre estados de oxidacidn (+3, +4, +5 y +6), las formas
tetravalente v hexavalerte son las que predominan en las menas minerales (30), siendo
mayoritarios los minerales de uranio en gue esie aparece en ia forma teravalenie (31). El uranio
hexavaleme es rdpidamente solubilizado como i6n uranile (UO,%) en soluciones acidas y como
complejos de carbonato, fosfato y suifato en soluciones neutras. El mecanismo para la disolucién

dal uranio hexavalente, en solucidn 4cida, es ei siguiente:

U0, + 2H* —> U0 + 2H0 1}
UOs* + SO —_— UG,S0, 21
U0Q,50, + 507 — > (U050, 13]
JUOL(580).T + 80,7 ———>  [U0,(50,)5]* (4]

En este mecanismo resulta de gran importancia la presencia de sulfato.Se ha establecide
(32) que mds o menos el 70% del U(VT) sotuble existe como especie [UOLSQL1Y. As, la
ausencia de agentes complejantes en el lixiviante reducirfa, en gran medida, la solubilidad dei

yranio y producirfa la precipitacion del ién vranilo a través de la reaccién de hidrolisis:

U0 + 3H,0 -———> UQLOHLH,0 + 2H* 5]



Segdn datos bibliograficos (33,34), la hidrolisis del iSr uranilo es mds factible
termodindimicamente que las reacciones de complejacicn. Sin embargo, en presencia de exceso
de 16n sulfato, Jas reacciones 2e complejacion pueden estar cinéticamente favorecidas con respecto

a la reaccidn de hidrdlisis.

Como va se ha indicade, aenque los dxidos de uranio hexavalente son solubilizados
rdpidamemie. el éxide tetravalente &s insoluble v el metal contenida debe oxidarse previamente.
En sistamas de lixiviacidn con 4cide suifiirico, el oxigeno molecular no es un oxidante efectivo
para el vranio tetravalemte (32,33). Por este motivo, la oxidacidn de la pechblenda es
relativameme lenta en dcido suifurico y entonces se usa, comiinmente, idn férrico para favorecer

la disolucién, segun:
0, + 2F*  ——> U0, + 2Fe™ [61

Cemo mostraron Nicol v cotaboradores {35), a2 oxidacién tiene lugar a través de un
mecanismo superficial de naturaieza eiectrogufmica, que da lugar a dos semireacciones sobre la
superficie de la particula de pechblenda: Ja oxidacidn anddica del U0, ¥ la reduccidn catddica del

oxidante. La reaccion global serfa ta {6].

Para asegurar unas cinéticas rdpidas y una alta extraccién de uranio es necesario una
elevada concentracion de ién férrico o, mds precisamente, una alta reiacién Fe**/Fe’* (que
determina ¢! potencial redox). Si la relacion Fe**/Fe?* es alta, entonces, 1a velocidad de Ja

reaccién aumenta apreciablemente.

El uso de concentraciones altas de idn férrico para promover la lixiviacion del uranio fue
sugerido por Dutrizac y MacDonald (36). Sin embargo, esta técnica puede ser aplicada sélo si

el Fe?* producido duranee 13 lixiviacién puede ser reoxidado a Fe** v reciclado af proceso. O lo



que es jo mismo, para que la disolucién del uranio tetravalente con 4cido sulfirico sea efectiva
s necesario alcanzar un potencial redox > 400 mV. de acuerdo con el diagrama Eh-pH mostrado

en la figura 2.
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Figura 2. Diggrama Er-pH del uranio. C=107 M,
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La regeneracion del hierro férrico en 1a fixiviacion dindmica, se logra afiadiende distintos
reactivos quimicos fuertemente oxidantes capaces de mantener el potencial redax en el intervalo
de 400 a 500 mV (37). Los oxidantes m4s empleados han sido clorato sodico, NaClG,, (38,39)
v prrolusita, MnG,, {40,41}. que acnian indirectamente convirtiendo el sulfato ferroso, procedent:
de la disolucidn del hierro presente en el propio mineral o del introducido durame la mofienda,

en sulfato férrico:
2Fe** + MnO, + 4 H*  «o———3> 2 Fe!* + Mn*™ + 2 H,0 173
6 Fe** + ClOy + 6 H ——» 6 Fe* + CI + 3H,0 18}

$in embargo, el consumo de reactivos es elevade y supone un porcentaje considerzble de
ios costes det proceso {42.43). Asf, 1a utilizacion de cloraw sédico o de 1a pirclusita depende de
la disponibifidad iocal. 1o que afecta al precio final dei producte. En USA y Francia, se ha
utilizado generalmente clorato sédico, mientras que la pirolusita se ha preferido en Australia y

Sudifrica.

(rro de los problemas planteados ha side el efecto medicambiental adverso que tienen
éstos oxidantes al cargar de impurezas nocivas (V, Mo y dcide silicico) el circuito de lixiviacidn.
Frente a esto, se han sugerido otros oxidantes alternativos, mas limpios, como et perdxide de
hidrégeno (44.45,46) y el dcido permonosulfirico (dcide de Caro-H,S0;) (42.47). Sin embargo,
este dltimo reactive. aunque tieme ventajas como la de ser lfquide evitando asf jos costes de
mohendz, resulia incluse mas caro que la pirolusita. Por su parte, el peréxido de hidrdgeno, que
& 30°C es un oxidante mds efectivo que ¢l clorate, puede producir a precipitacién del ién uraniio,

en forma de peréxido, segin Ja siguiente ecuacidn:

U0s* + H0, +HO — > U0,.H0 +2H" 9]

il



De hecho, a nivel industrial, el perdxido de hidedgeno es, juato con el amonfaco. uno de los

reactivos utifizados en la etapa de precipitacion del uranic.

Ademds. durante el proceso de lixiviacidn, el reactivo también disuelve otros minerales
presentes en la ganga. Estas reacciones secundarias son perjudiciales para el proceso de ixiviation
giobal porque consumen oxidante y agentes complgjanies. En resamsn, 1a opnmizacion de ias

condiciones de lixiviacién. para extraer selectivamente el uranio, es un factds muy importane.

La facilidad con gque ef minerai de uramo se disuelve depende, ademds del sistema de
lxiviacién {commbinacidn dcido-oxidante), de la conceraracion de} dcido v de la temperarusa de
lixiviacion. En sistemas dindmicos que operan a temperaturas proximas a 75°C. en los que se
empiean mezclas de 4cide sulfirico (de 20 a 80 kg de dcido/t de mineral) ¥ cloraio sadico o
pirolusia (de 2 a 8 kg de oxidante/t de mineraly, se obticnen recuperaciones promedio de uranio

de! 36% en menos de 23 horas (107,

1.2. Biglixiviacién de minerales de uranio

Aungue se han desarroliado procesos que watan mineraies de uranio de ley zha. wamnbién
existen mineralizaciones de uranic de ley baja 2 las que no 25 posible aplicar 1a misma tecnoiogfa.
Esto ha creado la necesidad de desarrollar procasos econdmicos rentables para ei iratzmiento de

éstos materiales pobres.

En esta direccidn, la lixiviacidn eststica, complementada con el papel activo de los
microorganismos, ha sido una de las innovaciones mds atractivas. Durante las dltimas décadas,
pafses como Estados Unidos, Canadd, Suddfrica, Austrzlia, ec. {48.49.50) han desarroliado
operaciones de lixiviacidn esudtica para diversos minerales de ley bala, incluides minerales de

urani¢, en las gue han participado los microorganismos. aunque de manerz no controlada.



Asi pues, dentro de los posibles métodos que ofrece la hidrometalurgia para la
recuperacién del uranio de minerales de ley baja, la lixiviacion bacteriana se presenta como una
alternativa a los procesos convencionales. Se estima que en un proceso con participacidn de ia
biclixiviacifn se podrfa ahorrar hasta el 57% de los gastos de operacion de una planta

convencional (51,52},

Fundamentalmente, se {rata de un proceso de bajo coste que requiere dnicamente del
sumninistrc de agua y aire ya que utiliza los microorganismos presentes en el mineral, en el que

también se encuentran, a menudo, los nutriemes necesarios (33,54,55).

El mayor problema en el desarrollo comercial del procese bacteriano es el rejativamente

fargo tiempo de contacto que se requiere para la solubilizacidn de los metales,

1.2.1. Aspectos fundamentalcs de 33 biolixjviacién

La lixiviacidn natural de minerales ha sido admitida durame muchos afios en diversos
lugares del mundo: Alemania (siglo XVT), Rfo Tinto, Espafia (siglo XVIN), etc. (56,57). Sin
embargo, el papel de las bacterias en los procesos de lixiviacidn ne se conocié hasta después de

1.940.

Desde que en 1947, Colmer y Hinckle (58) mostraron que un microorganismo espectfico,
denominadg posteriormente Thiobacillus ferrooxidans (39), era el responsable de las aguas dcidas
de drenaje de las minas de carbdn, los procesos microbiolégicos han sido considerados los

causantes de una parte importants de la solubilizacidn de metales en los ambientes mineros.



Microorganismos implicados en los procesos de bioliviviacidn

En los procesos comerciales de lixiviacién bacteriana toman pane una amplia variedad de
MICTOOrganismos que viven en asociacion simbidrica, v cuyo papel puede considerarse similar al
de los catalizadores. Estos mucroorganismos pueden ser mesddilas v wrmdafilos, awtdtrafos v

heterdirofos.

Una caracier{stica que define a la mayorfa de jos microorganismas que totnan parts e las
transformaciones de metales es su alta resistencia para ¢volucionar en ambientes extremos, con
condiciones de vida muy agresivas. Estos ambientes, siempre hiumedos, pueden diferenciarse entre
sf en funcidn de su lemperaura o de su composicidn en <ales. Sin embarge, un hecho comun a
todos elios es su cardeter dcido v su alto contenido en inetales pesados. en: el caso que nos ocupa.

\'v Th principalmenie.

Entre ios microorganismos gue toman parte én fenémenos de esie 1ipn, Jas bacterias dei
género Thivkacilius son las mds conocidas v utilizadas. Son organismos upcelilares con forma
de bacilo, de 025 4 de didmerro ¥ 1 g de longitud, Yiven v se reproducen con exwvacrdinaris

facilidad asociadas a los ambienies acuosos (pH 2-2

dt

lemiperatura ambiente} de las explotacionzs
mineras. Se fratz de organismos quimioautdtrofos que. coms tales, oxidan substancias inprgdnicas
tomo fuente primaria para su actividad vital, e resuhado de esios procesos metabdlicos es ia

solubilizacién de distintos metales contenidos en los s¢lidos de la mina.

Durante muchos ahios. el Gnico microdrgamsmo gue se considerd que contributa de forma
importame en los procesos de lixiviacidn de metales a partir de sus minerales fite el Thiobaciilus
Serrooxidans (60,61). En éstos afios, se han descubierto y caracterizado otros microdrganismos
{Leprospirilhem ferrooxidans, Thiobacillus thicoxidans, bacterias termdfilas, anaerobias v

heterdtrofas, etc.) que estdn implicados en la lixiviacion en ambientes naturales no controlados;
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sin embargo, se desconoce el papel que juegan estos microorganismos, tanto individualmente

como en mezclas, en todo el proceso de biolixiviacion.

Recientemente se ha demostrade (62,63,64) que las responsables principales de la
solubilizacién del mineral son poblaciones mixias de bacterias hierro-oxidantes y azufre-oxidanies
IT.ferrooxidans, L. ferrooxidans v T.thiooxidans) que existen en sistemas de Jixiviacion natural

a lemperatura ambiente.

En general, los procesos de lixiviacién indusiriales operan con la poblacidn natural de
microorganismos que se desarrollan en las aguas de mina y sobre las materias primas disponibies.
De esta manera, la lixiviacién en condiciones natucales es el sistema mds eficaz para la

produccidn de cultivos perfectamente adaptados a las condiciones reinantes.

Al igual que los thiobacilli, las bacterias heterdtrofas son capaces de adaptarse a medios
gue contienen uranio y toric (65) y pueden colaborar, aunque sea indirectamente, al proceso de
biofixiviacién de minerales de uranio. Tanto ios hongos {por ejemplo, Penicillium) y ias levaduras
(por ejemplo, Rhodoturula). como otros organismos heterétrofos, actian sinérgicaments durante
el proceso de lixiviacién retirando la materia orgdnica producida por los microorgamsmos
zutdtrofos. Esto resulta beneficioso para el proceso, ya que los compuestos orgdnicos inhiben &}
crecimiento de las bacierias Thiobacillus (66). En su contra, ciertos heterdtrofos poseen la
capacidad de acumular iones metdlicos, como el mismo uranio (67), aungue pueden retirar otros
gue, a determinadas concentraciones, resulten inhibitorios para el crecimiento de atgunas especies
aurdirofas importantes {65). Otros aspectos negativos de la presencia de hongos y/o levaduras en
ios medios de biolixiviacidn podrfan incluir su participaciér competitiva en el consumo de oxfgeno

y la secrecidn de determinados compuesios organicos.
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En los ultimos afios, se ha detactado la presencia de microorganismos termdfilos
moderados con capacidad para crecer a temperaturas entre 45 y 50°C, las cuales se pueden
alcanzar en el interior de los montones (68). Desde 1977, se han aistado una notable diversidad

de organismos de este tipo enre los que se encuentran los del género Sulfobacillus.

A éstos hay que anadir las bacterias termdfilas extremas, que son capaces de oxidar
azufre, tanmto autdirofa como heterotrdficamente, y que crecen entre 60 y 30°C (éstas
ternperaturas. también se han detectado en operaciones industriales (69)). Entre estas bacterias se

encuentran las del género Suifolobus.

La presencia de microorganismes anaercbios, en zonas bajas de] montdn, es owra
posibitidad real, va que es Yogico suponer la exisiencia de lugares en el mismo donde £1 oxigeno
se encuentre en baja 0 nula concentracidn. En éstas condiciones y en presencia de un agente
reducior, como la materia orgdnica, las bacteriss anaerobias, tales come la Desulfovibrio
desuifuricans. son capaces de reducir los 1ones sulfato a sutfuro con la consiguiente precipitacidn

de compuestos metdlicos insolubles (70).

En la Tabla I se recogen las caracteristicas de los microorganismos principales que toman

parte en los procesos industriales de lixiviacidn bacteriana de minerales de uranio.
Metabolismo de los microorganismos lixiviadores
La influencia de los microorganismos en la disclucidn de suifuros metdlicos es fisioldgica

y, por tanto, una consecuenciz de su ciclo metabdiico. La bacteria, como todo organismo vive,

debe obtener energfa gue compense el gasto por trabajo de transporte, mecdnico y de biosintesis,



Ll

Tabla V. Microsrganismos wiplc ades en la biolixiviecion de mincrales de uranio.

A 1 Aerobio; A.E.: Avrotne esiriclo;

REQUERIMIENTO pH T" ("C)
DE OXIGENO (OPTIMO) {OPTIMA}

1.26.0 5.4

A (2.5-2.8) (25-15)
1.5-6.0 §-40

AR (2.03.5) (2830

1.56.0

A . (25-30)
1.54.5 20040
A (2.5-1.0) (MY
A 1,930 20160
' (1.9-2.4) (50
2.8-7.0 $5-8%

(2.0-3.0) (70-7%)

1.06.0 45-7%
A-E (1.52.00 {10)
AE 4-43
7-8.5 (30

AE {5.0) 1530

. (5.0

AE “am (2421
0-44

An. 4.0-7.0 (25-30)

MICROORGANISMO CARACTERISTICA REQUERIMIENTO
DE CARBO
Fhickacillus Oxida: Fel*, 5% U,
Sferrooxidans Cnt, §e¥t, Tiosulfato,
Tetralionato, $°
Thiobacitlur Oxida: §°, Tinsvlfaio, 0.0
thiooxidans Tetrationato :
Thiobacitlus Oxida: §°, Compuestos OF
acidophifuy argdnicos o
Leptospiritium . . .
: 3 )
ferrouxidans Oxida: Fe®', Pirita 0«
Sulfolobus s b - ’
thermosufioasidans Oxida: e, 8" § AF,
Sulfolobus Lo R .
erdocaldeariu Oxida: Fe?*, § AF
Acidianus Onida: §°, Extracto oF
brierleyi de levadura ’
Pseudomonar Acumula U, Cu, Pt i
intracelularmente
Penicillium Acumuda U, Ra. Pb
H.
en 1a pared celular
Rhizopus Acumula Ui, Th, Ra
H.
en la pared celular
Desulfovibrio Retirg U y Cu H
desulfuricans de la solucidn .
Q.0.: Quimiolitétrofo vbligady, Q.F.: Quimiolitétrofo facultativo; A.F.

e
AR

Autétrofo facultetive; H.: Helerdtrofo,

Aneerohio




Este metabolismo implica la oxidacidn de compuestas inorgdnicos para la generacidn de
energia {sintesis de ATP [adenosin trifosfato)). Exn ¢l casc del T.ferrooxidans 12 fuente de energfa

es hierro reducido, aunque también puede utilizar ¢ azufre elemental u otros compuestos de

azufre reducidos.

La oxidacidn del hisrro se praduce por un mecanisme bioguimica en presencia de un
aceptor terminal de electrones. que en la respiracion aerobia es el oxfgeno. La secuencia de
Teacciones para este mecanismo puede resumirse de la siguiente manera: b Fe™ es oxidade. a
alta velocidad, por la enzima hierro citocromo ¢ reductasa (Rusticianina) en el espacio
periplasmdtico (el pH del misme impide su precipitacidn}; 10s eiectrones resultantes de esta
oxidacidn entran en la cadena de enzimas respiratorias hastz reducir el oxigeno v producir
finalmente ATP mediante fosforilacidn oxidativa. Al mismo tiempo que los electrones, son
asimilados por la céluia protones v el oxfgenc, que se combinan formando H,0. E| transporte de

protones se debe al fuerte gradiente de pH que ¢xiste entre el exterior y ¢l interior de 1a célula

({figura 3).
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Figura 3. Cadena respiratoria de transporte de electrones para la obtencion de energta por
Thiobacillus ferrooxidans.
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La energfa obtenida en este proceso Ia utiliza el Thiobacillus ferrooxidans para la
asimiiacién de CQ, como lnica fuente de carbono. La fijacidn del didxido de carbono es un
proceso de reduccién y, en consecuencia, las bacterias autétrofas deben proveerse de un dador
de electrones como NADH (nucledtido de piridina reducido), que sintetizan por un procese de
transporte inverso de electrones con consumo de ATP. De esta manera, el CO, es reducido a
gliceraidehfdo-3-fosfato que participa en el metabolismo celular a través del ciclo de Calvin-

Benson (figura 4).
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Figura 4. Ciclo de Calvin-Benson: principales constiruverses celulares v fases del ciclo.



Ademds del ox{geno y el carbono, €stos microorganismas requieren de otros nutrientes
para su crecimiento y actividad metabdlica. Entre éstos hay que destacar: N, H. §, P. K v Mg,
jos cuales entran en la célula bacteriana, mayoritariamente, por pransporte activo, aungue algunos
o hacen por difusién {71). El transporte activo estd referido a los procesos en los que los
avirientes son bombeados a través de la membrana, de manera que se acumulan ¢n 2! ciioplasma,
qufmicamente inalterados, pero a una concentracidn elevada. Paraddjicamente. en el medio

EX1ETHO 3¢ ENCuentran a baja concentracién.

Otro aspecto importante de este proceso es 1a iolerancia de T ferrooxidans a los metales
pesados. Los iones metdlicos pueden iener un efecto espectfico sobre las enzimas del cicle de
Calvin-Benson © pueden interferir directamente en la produceion de ATP y NADH
Concretamente. e ién uranilo (UQ,** ) es un inhibider de 12 oxidacidn del hierro y de 1a fijacidn
del didxido de carbona, al unirse a los principales componentes celulares (72). No obstante, los
estudios rezlizados (73,74) han demostrado que la tolerancia de 7 ferrooxidans al uranio puede
superarse, en parte, mediant2 su adaptacidn al medio, llegdndase 3 alcanzar una telerancia de 12

g de U,Op/L.

Factores que afectan a la actividad bacteriana

Aunguz todavia existen muchos aspectos basicos que se desconocen de la biogufmica y
de las funciones metabdlicas del Thiobacillus ferrooxidans. io gque si estd comprobado es su
aplicabilidad a la lixiviacidn en montones. Asf. es posible decir que, en una era bien construida,

los microorganismos son autosuficientes.

En las operaciones industriales de lixiviacién microbioldgica son muchos los factores que
influyen y, junto a los parimetros de disefio de la propia era, se deben considerar también

aquellos que condicionan la actuacidn de los microorganismos implicados en el procese.

20



En la biolixiviacion de minerales de uranio hay dos hechos relevantes que afectan al
rendimiento de extraccién: uno bioldgico y otro quimico-fisico. Por un lado, se han de conseguir
las condiciones Optimas para el crecimiento de ios microorganismos gue intervienen en la
biolixiviacin y, por otra parte, se han de dar fas condiciones quimicas y fisicas necesarias para

que el sistema funcione.

En el primer caso, los factores mis importantes en la oxidacidén microbioldgica (y, por
consiguiente, en la actividad bacteriana) de sulfurgs minerales son: una adecuada humedad (como
vehiculo para la transferencia y evacuacidn de prodicios quimicos), la temperatura v el pH
correctos (relacionados con el crecimiento microbiane y con la oxidacién y precipitacion dei
hierro}, unt adecuado suministra de nutrientes bisicos {su deficlencia puede Hegar a ser un factor
controlante de la actividad bacteriana) vy la ausencia de agentes inhibidores {que, como los

cOTpuesios organicos, tienden a impedir el crecimiento de los microorganismos).

En ef segundo, las variables mds importantes son: presencia de sulfuros susceptibies de
oxidacién bacteriana, tamafio de particula del mineral (que determina el drea superficial
especifica expuesta al ataque), accesibilidad del oxigeno y la humedad a las superficies minerales
{relacionadas con e} grado de compactacion y permeabilidad del medio), e) consumo de dado
(dependiente de Ja ganga exisiente en ¢l mineral) y )a precipitacién de sales férricas basicas que

bloquean las vias de percolacién del liguido.

1.2.2. Lixivigcidn bacteriang del uranio tetravalente

Se estima que en la lixiviacién estética, la biolixiviacidn es responsable de 1a solubilizacién
de una parte importante del uranio (75). El principio del método consiste en lixiviar 1 uranio con
sulfatp férrico, producide a partir de la pirita por la accién bacteriana, que, 3 su vez, puede

volver a ser regenerado por la bacteria. Es decir, duranie el proceso, los microorganismos no
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atacarfan directamente al mineral de uranio, sino que crearfan las condiciones quimicas necesarias

para su disolucidn (76),

De manera general, los procesos de lixiviacién bacteriana parece que sélo ocurren en la
naturaleza tuando estdn presentss sulfuros metdiicos. Asf pues, la lixiviacion del vranio asistida
por bacterias tiene lugar preferentemente cuande un mineral de sulfuro de hierro aparece en

cantidad suficiente en la mena junto con el mineral de uranio (50).

Comunmente, los minerales de uranio estdn asociados con sulfuros metdlicos (77), de
forma que el 6xido de uranio puede ser lixiviado como una consecuencia qufmica de la lixiviacidn
bioldgica de sulfuros de hierro, vsualmeme piria. ¢el propio mineral. Las soluciones produtidas
microbioldgicamente a partir de la pirita contienen dos potentes lixiviantes: sulfato férrico y 4cido
sulfirico. El sulfato férrico, entonces, ataca ef mineral de uranio transformando 3 este desde la
forma tetravalente. insoluble, a [a forma hexavaiente, soluble en el dcido sulfinco. La oxidacidn

guirnica y ia solubilizacién del uranio vendrian dadas por la siguiente reaccitn:

U0, + Fey(SO,), + 2 HSO, ———> [UOL(80,},]* + 2 FeSO, + 4 H* [19]

En este procgse se requiere suficiente cantidad de 4cide para mantener ei pH=2.5. 1o que
faverece la formacidn del compiejo férrico mds efectivo, FeSO,”, gue supone un 80% del Fe(III)
en solucion (32). De nuevo puede observarse 1a importanciz de} i6n sulfato en ¢l Yxiviante, pues
la ausencia del mismo darfa jugar a la presencia de especies de Fe’™ libres y a la precipitacion

de Fe(OH),. Ademds, al generar SQ,*, la bacteria limita la solubilidad del radio (78).

Adicionalmente, ciertos microorganismas pueden regenerar el idn férrico mediante la

oxidacién del Fe?* formado en la ecyacion [10]. como se mostrard posteriormente.



No hay pruebas concleyentes con respecto a que la bacteria pueda oxidar directamente los

éxidos de uranio, tal como sugiere Zajic (79), segin las reacciones:

bacteria
Uo;, + %0, ——m—> UG {il]

bacteria
U0 + B0, ——> 3UC, (121

Sin embargo, el hecho de gue la oxidacidn del uranic tenga lugar mis répidamente er
presencia de thiobacilli que con sélo hierro férrico, sugiere que esté ocurriendo una oxidacién
compiementaria del uranio catalizada por la bacteria. Recientes investigaciones calorimétricas v
respirométricas (80,81) apoyan 1a tesis de que el uranio tetravalenie es oxidado por el Thiobacitlus

Sferrooxidans de acuerdo con la siguiente reaccidn:

T ferroanidans
200, + Oy + 2 H,SO, ———-> 2UQ,S0, + 2 HO (131

No cbstante, la velocidad a ia que tendrfa lugar esta reaccidn serfa 30 veces inferior a la
de la oxidacién del hierro (77.82). Ademds, no se ha comprobado el crecimiento ce

T.jerrooxidans sobre compuestos de U(TV), como dnica fuente de energiz {82 83).

Por consiguiente, ia bacteria prodria jugar dos papeles en esta oxidacidn: la oxidacidn

directa de} 11** a U*Y, o el papet intermedic de suministrar Fe’* como oxidante.

La bibliograffa (84,85,86,87) abunda en que es fundamentalmente £} proceso indirecto el
gue actia en este tipo de sistemnas, ya que durante la lixiviacidn en montdn 0 en escombrera la
oxidacion microbiana directa de los minerales de wranio no es significativa como consecuencia
de la gran cantidad de hiervo férrico generado a pariir de fa pirita. Es decir, la lixiviacion

bacteriana de los minerales de uranio es un proceso en dos etapas: lixiviacién bacteriana de la
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piritz y lixiviacidn del uranio con los productos metabélicos resultanies de 1a oxidacién de fa

pirita. As{, la disolucidn de los minerales uranfferos estd supeditada al ataque de la pirita.

El hecho de que el sulfawo férrico s2 regenere por oxidacidn bacteriana de la pirita hace
de esta una materia prima indispensable en los procescs de biolixiviacion de minerales de uranio.
Por este motivo esta posibilidad de ataque no ha sido muy empleada para la exractién del uranio
de sus menas pues !a tecnologla es1d limitada a minerales que poseen abundancia de sulfuros. En
este sentido, los mineraies dei Este del Canadd son especialmente suscepribles a este tipo de
proceso pues la pirita estd asociada con el uranio (88.89). Por el contraric, ios minerajes de
uranio de las zopas de Nuevo Méjico. Montafias Rocosas y Sur de Tejas, sor menos adecuados

para la lixiviacién bacteriana por la razdén contraria (84,90).

Por lo tanto, para evaluar 2 biolixiviacidn de los minerales de uranio &s fundamental
conocer el mecanismo de oxidacidn bacteriana de la pirita, puesto que es la responsabie de la

regeneracion continua del medio dcido y oxidanie necasarios.

1.2.3. Oxidacién bacterians de la pirita

La iixiviacidn bicldgica de suifuros metdlicos s¢ puede definir como un proceso de

oxidacion bioguimica catalizade por microorganismos:

microorganipmo
MS + 20, —————> MSO, [14]

donde M e5 un metal bivalente.
Debido a estas reacciones, muchos sulfuros metdlicos insolubles son degradados a sulfatos

metdlicos solubies, Un caso tipico es el de fa pirita. cuya degradacidn microbioldgica puede ser

directa o indirecta.



Probablemente, el factor mds significativo en el aumento de la velocidad de oxidacidn de
la pirita, en un medio himedo, sea la presencia de bacterias del tipe Thiebacillus ferrooxidans.
Aungue el mecanismo de actuacidn de la bacteria no estd completamente resueito, muchos
investigadores siguen la sugerencia de Sunon y Corrick (%1), seguin la cual, las reacciones mas

imponantes en el proceso de disolucién son las siguientes:

2FeS, + 70, + 2HO ————> 2FeSO, + 2 HS0, {15]
bacieria

4 Fe50, + 2 H,S0, + 0, ——> 2 Fey(80,); + 2 H,0 [16)

7 Fe,(SO,}s + FeS; + 8 H,O w~——> 5 FeSO, + 8 H,SO, [i7;

Es decir. se postula una solubilizacién del metal (hierro} por interaccidn del substrato {pirita) con
productes metabélicos (sulfato férrico). Ademds, el sulfato ferroso formado en la reaccion [17)
es de nuevo reoxidado por el T, ferrooxidans a sulfato férrico, susceptible de atacar a mds minerai
(1anto pirita como, en su ¢aso, éxidos de vranio). En este punto hay que recordar que si bien el
sulfate ferroso es oxidado por el aire en ausencia de bacterias, en presencia de 7T ferrooxidans la
velocidad de oxidacidn aumegta entre 1 y 10° veces (84,92,93).
L3

Sin embarge, hay evidencias que sugieren que la bacteria también opera directamente

sobre la pirita. En este caso, la transformacidn de ia pirita se realiza a través de una oxidacion

enzimdtica, seglin la siguiente reaccidn giobal:

T fervoaxddans
2FeS, +70, + 2H0 ———> 2 FeSO, + 2 H,S0, [18]

En una etapa posterior el sulfato ferroso ¢s oxidado rdpidamente por el T.ferrooxidans a sulfato

{érrico, de acuerdo con la ecuacion [16].
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Silvermann (91} conclufa que: "Es probable que los dos mecanismos de oxidacisn de la
pirita operen simultdneamente; &! mecanismo de contacto directo que requiere un comacto fisico
entre |2 bacteria y las particulas de piria, y el mecanismo de contacto indirecto, segun ef cual,
la bacteria oxida los iones ferroso al estago férrico y, de esta forma, se regeneran los lones

férrico requeridos para 1a oxidacién quimica de la pirita®.

1.2.4. El procesg global

El proceso global de disclucién de la pirita v de los minerales de uranio podrfa

esquematizarse de 12 siguiente forma:

7% 0, + HO

|
l 2 FeS, > 4S0%F +2H*
|
|

TN 2 Pt H.0

,‘ 2 Fet % 0, + 2 H
|
|

|
1 2 FeS, > 4807F 4+ 4H* l

E 70.+ 2HO

Figura 5. Sclubilizacién de la pechblenda ¥ de la pirita en un medio que contiene Thiobacillus
Jerrgoxidans. La pirita puede oxidarse completamente a Fe(lll) y dcido sulfiirico, o incompletamente
a Feill} ¥ deide sulfiirico. La relacion Fe(Iil}/Fedll) establece la disolucion del Uiv) a U(Vl). Las

ifneas de trazo gruese indican las reacciones catdlizadas por T ferrooxidons.
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Debido a los muchos factores involucrados, 1a efectividad de 1a lixiviacidn depende de la
namraleza de la roca matriz, de la mineralizacidn del uranio y de Ia génesis de su yacimiento. Por
todo ello, tas condiciones de lixiviacién han de establecerse para cada mineral {85), si bien existen

criterios previos que son perfectamente vilidos como puntos de referencia.

Por lo que se refiere a la génesis del yacimiento, se ban realizado muches intentos para
clasificar los diversos tipos de depdsitos de uranio, Probablemente, la divisidn mis acertada sea
Ia adoptada por los grupos de trabajo de la International Atomic Energy Agency (1AEA), que los
diferencia en: depdsitos sedimentarios y areniscas; conglomerados de uranio asociados a cuarzo,
depdsitos fiionianos v similares (pizarras); v otros depésitos. Los estudios realizados (83) han
demostrado que tanto en Europa, como en USA, los depdsitos filonianos incluyen, entre sus
comporientes, pirita y otros suifuros minerales. Por consiguiente, ateniéndonos a este hecho
podemos decir gue los vacimientos filonianos son, en principio, susceptibles de un tratamienio

de bioiixiviacion.

En cuanto a la naturaleza de a roca encajante, cuando la matriz sea aicaling es probable
iz formacién de precipitados insolubles (por ejemplo, yeso} que dificultan las vias natrales de
percolacién de! liquido lixiviante. En Estados Urudos (91) se¢ admite que un contenido de
carbonato cdlcico por encima del 3% tiene como consecuencia una reduccién considerable de la
velocidad de fiujo. Leyes entre el 3 y el 3% hacen que las extracciones de uranio caigan por
debajo de los valores normales y contenidos supetiores al 8-10% provocan un bloguec completo
del lecho. Por el contrario, cuando ta roca matriz tenga un comportamiento dcide, como es ¢l
caso del cuarzo, el consumo de dcido por [a roca serd bajo y de esta forma se favorecerd el

proceso de dischicidn del uranic.

Otro hecho significativo de ja roca matriz es la cantidad de nutrientes bacterianas
aportados por a misma. Esto es, el medio sélido debe contener, como minimo, los requerimientos

nutricionales bdsicos para que el desarrollo y actuacidn de Jos microorganismos no se paralize.
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Asf, se encontrd (94) que las pizarras que contienen uranio eran un buen material para la
lixiviacidén bacteriana pues aportaban todos los ingredientes necesarios de un medio bacteriano:

sulfuros, hierro, fosfatos, nirdgeno, sustancias orgdnicas y microelementos.

En cuanto a Ja mineralizacién de uranio. su influencia no estd clara. Milier, Napier y
Wells sugitieron (35) que los minerales refraciarios, ales como la brannerita, serfan dificiles de
tratar. Sin embargo, en las minas de la zona de Elliot Lake {Canad4), que son principaimente de
este misme mineral, ia lixiviacidn bacteriana se ha practicado con muy buenos resultados. La
Tabla IT muestra la respuesta de diferentes mineralizaciones de uranio frente a la biolixiviacion.
Segun esta, dxidos, fosfatos. sulfatos y carbonatos se solubilizan con relativa facilidad, mientras

que no es posible, o muy diffcil. la disolucion de silicatos.

Si bien no ha habido un estudio definitivo de Ia influencia del tipc de mineralizacion de
uraniq sobre Ja lixiviacidn bacteriana, los estudios bibliograficos (B8,95,96) realizados al respecto
indican que el contenido de pirita dei minera! es fundamemal. La Tabla IH muesira Ja mineralogia
de varias menas de uranio. Asf, y como hecho significativo, se ha encontrado que todos estos
minerales, excepto los de Dyson’s, Mary Kathleen v Umtali, son capaces de servir de scporte
para e} crecimiento de la bacteria Thiobacillus ferrooxidans. En los tres casos apuniados, la
carencia de pirita explicarfa su inoperancia en un proceso de biolixiviacidn. Ademds, el resto de
mineralss, 2 excepeidn del de Valinhas, estdn formados, principalmente, por silicaios, por lo que
el consumo de icido serd relativamente bajo. En definitiva, una cuestion de importancia
econdmica serd ia concentracidn minima de pirita, es decir, la "cantidad real” a la cual Ia

oxidacidn bacteriana tendrd lugar.

En lneas generales, puede decirse que st el mineral es pirflico, tiene pocos carbonatos.
¢l uranic no estd presente como silicatos o asociado a una fase resistente al medio y fas bacterias
nierro-oxidanies actian en un ambienle que les sea adecvado (presencia de nutrienies esenciales

y ausencia de agentes inhibitorios), Jos rendimientos de extraccién de uranio serdn altos.



Tabla IL. Biolixiviacion de minerales de uranio (30),

} MINERAL DE COMPOSICION GRADO DE I
| URANIO QUIMICA BIOLIXIVIACION i
1 .
J Uraninita vo,
L Gummiza U0,.nH,0 + l
l Becguerelita Cal,0,,.11H;0 + I
] Brannerita {U,Ca Ce)(Ti,Fe)Q, +
% Davidita (Fe,Ce,Ul,(Ti,Fe,V.Cr)y0y, + 4
r Cofinita U810, x(OH )k -
! Urancfano Cafl10,);5i,0,.6H,0 +-
[ Sklodowskita Mg(U0,),51,0,.6H.0 +-
i‘r Autunita Ca(U0,),(PO,),- 12H0 +
Torbernita Cu{U0,,(PO,),.BH,O +
f Uramfia NH,.U0,.PO, 3H,0 N
! Zeunerita Cu(U0,).{As0,),.12H,0 +
: Carnotita K, (U0,0,(v0,),. 3H,0 -
[ Tyuyamunita Ca(U0,)(VQ,),.8H,0 +-
W Zippeita (UOL),(SO HOH),.4H,0

Uranopilita (U0,)80,(0H},,. 12H,0

Johannita Cu{U0,%(50,),{0H),.6H,0 !
i Schroeckingerita NaCa,UQ,S0,(CO,),F. 10H,0 + 1
! Compuestos urana- . i
! Organicos

+- ficil - dafieil +-: variable
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Tabla Il Mineralogta de varias menas de uranio (95).

MANA Minyraliepeidn S wrutio A Ruca encajasie
{Setancide) Pochbiends | Bramserits | Torberaid Suodswnia | Uon%r | % Shicaie | Carbomasio
rpevnca
P Q.1 £ F
(Pormegal! i
Bica
§ P 0.15 1 P
/Porgai)
Yafinhas
P 5 014 os P ¥
Porugal}
Drysom'n
P 0.27 P -
{Ausiralial
Mary Kathleen >0.30
F - - - P
tAustrakia) <9.36
Umiali
F - 1.25 P 5
Zmdiawe) !
1
Elhat Lake »>{.07
s P 5-10 P
fCanadd) <015
Wirvaters rand >{.005
P P - 14 3
(Swidfrica) <0.020 !

P=Principal 5= Secundario

1.2.5. Préctica industrial

En los ultimos afios, los procesos microbioldgicos han adquirido una gran relevancia en
la industria extractiva metdlica {16,46,97). La lixiviacién bacteriana estf siendo aplicada, en
operaciones a gran escala y en todo el mundo, parz la extraccién del cobre de minerales de baja
ley, para el tratamiento de minerales refractarios de oro y para la recuperacidn de uranio de

minerales ricos en sulfuros 92,94 98). Un prondstico eccondmico publicado por Gorham
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International, Inc. estima que para el afio 2000, podrfan producirse 5 biliones de ddlares en

metales recuperados por wecnologfas bioextractivas (§89).

Uno de los primeros estudios (96) realizados sobre biolixiviacion de minerales de uranio
conciuyé gue ésta técnica podrfa aplicarse economicamente, a escala industrial, a minerales con
leyes entre el G.05 y el G.15% de U,0,. Asf, la industria metaldrgica del uramio ha venido

utilizando Ja lixiviacién bacteriana para }a recuperacion del mismo de minerales de ley baja (49).

La implicacién catalitica del I ferrooxidans en la soiubilizacidn del uranio de sus
minerales, se conoce desde hace tres décadas {afios 60) (77,99). Desde entonces, 1a biolixiviacidn
a escala industrial, utilizando T.ferrooxidans, se ha venido practicando en diversos lugares de}

mundo, en algunos casos, como el principai proceso para la extraccidn de uranio (90,100,101),

En el twatamienmo de minerales de uranie por lixiviacidn bacteriana, los métodos
industriales apiicados han sido estdicos: in-situ, en escombreras, en monones y en estanques

{figura 6).

La primera produccidn comercial de uranio por lixiviacidn bacteriana tuve lugar en
Portugal, en la mina Urgeirica, en 1.950 (102). Durante el perfoda 1.952-1.962, se recuperaron
casi 44 t, de U,0, usando esta técnica, Io que representd una recuperacion global del 66% del

uranio conténrdo en el mineral.

Por su pane, estimaciones recientes (103) cifran entre el 10 y el 20% la produccidn de
uranio canadiense obtenida a través de procesos en los que participa, de alguna manera, la
biolixiviacidn, Asf, la bioextraccidn se aplica, hoy en dfa, como el principal método para la
tecuperacion de uranio de montones y fractras en diversas minas del distrito de Elliot Lake

{Canad4) (57,99,104,105).
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OPERACION CARACTERISTICAS
AMineral l Submarginal
Tratamiento t Voladura
Duracién r‘ 5-25 ahos
Capacidad 4:10° t de mineral
Lixiviaeion In-Sin
d Mineral De ley baja
‘ Tratamiento ! Arranque
f i
| |
| Duracién 3-20 anos
i
Capacidad 5.10%1 de mineral
: Lirivigeidn en escombreras
: F Mineral | De ley baja
|
i Trataniento Trituracion
|
% Duracidn 1-2 anos
: i Capacidad 3:10° 1 de minera)
i Lixiviacidn en moniones
:
| Mineral De lev baa
Tratamiento Trituracidn
Duracidn 10-30 dtas
Capacidad 5107 t d¢ minerai
Lixiviacién en estanques

Figura 6. Méiodos de lixiviacidn esidrica.
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Paises como Estados Unidos, Brasil, Sudéfrica, Australia, Hungrfa, Francia, etc., también
han utilizado procesos industriales, con la participacidn de microorganismos biolixiviantes, para

la recuperacién del metal (102,106,107,

Desde 1952, otra importante fuente de uranio ha sido las aguas de mina. Estas aguas se
han procesado para recuperar el uranio disuelto como un suplemento a la lixiviacién dindmica o
estdtica. La produccién mundial por este método se estima en mis de 3.000 t de U,Qyfafic (102}
Baste decir que en Nuevo Méjico, en 1988, las aguas de mina contribuyeron con un 18% a la

produccidn total, llegando en 1985 al 28%.

Tambi¢n s¢ han estudiado y aplicado (79,108,109.110) procesos que combinan Ia
lixiviacion quimica y la lixiviacidn bacteriana para ia recuperacién del uranio. Estos sistemias
aplican Ia biooxidacidn para ei tratamiento de scluciones ferrosas agotadas, procedentes de la
lixiviacidn con agitacidn. A nivel industrial se empiea la téenica Bacfox en la que la oxidacion
s¢ realiza medianie una pelfcula bacteriana,que utiliza come soporte ldminas de pidstice,en
presencia de oxfgeno disuelto. Con este sistema.os requerimientos de oxidante

disminuyen,ademds de mejorar la extraccion de U,O.

1.2.6. L3a extraccién del uranio en Espaia

l.a demanada de uranio en Espafia aumentd sustancialmente cuando los nuevos reaciores
nucleares, contemplados en el Plan de Energfa Nacional (1975-1985), comenzaron a trabajar. La
lunta de Energfa Nuclear (JEN, hoy CIEMAT) fue la encargada de investigar v desarvollar kos
procesos de recuperacién de uranio (111). Posteriormente, Ja explotacidn de los minerales de

uranio espafioles le fue dada a la Empresa Nacional del Uranio S.A. (ENUSA).
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Espafia es, después de Francia, el pafs de Europa con mayores reservas y produccidn de
uranio (112). Las reservas espafiolas de uranio ascienden a unas 40.000 t de U,O,, de las cuales
el 74% esuin en la provincia de Salamanca (86). Precisamente la mina de uranic mds importante
¢n Espafia, mina FE, estd situada a 8 km al NO de Ciudad Rodrigo, préxima a Saclices el Chico,
Salamanca. El yacimiento de uranio FE, con unas reservas de 9.000 t de U.0O,, es el mavor
conocido de la Peninsuia Ibérica. Fue descubierto por la JEN en 1957 ¥ pueste en explotacion por
ENUSA en 1974, con una produccién actual de 270 t de U,O4/afio {81), lo que representa el 87%
de la produccion espafioia de uranio. El resto procede de una plania pequefia, que trata pizarras

muy aiteradas, sitvada en La Haba (Badajoz),

Mina FE

La morfologfa del yacimieato de la mina FE ha quedado perfeciamente establecidz en
diferentes revisiones realizadas sobre el tema (113,114,115,116). El yacimiento, que es muy
heterogéneo. se presenta en filones brecha (donde se encuentran los minerales de uranio} que
estdn flanqueados por gruesas estructuras de roca encaiante (principaimente, silicatos). El estrato
superior, que representa una fraccidn peguefia de las reservas de uranio totales de la mina, ha
estado afectado por procesos supergénicos vy contiene mineraies de uranio secundarios. Los
esiratos mds profundos, con las mayores reservas, contienen pechblenda y gummita, como
minerates de uranio primarios. Comparadas con otras, las pechblendas de FE est4n poco oxidadas
{por término medio, el % de U** es > 90%). La mineralizacién no uranffera mds importante es

la pirita, la cual aparece también en 2 roca encajante.
Sin embargo, los aspectos relacionados con el proceso de disolucién del uranio no han

tenido un seguimiento similar. Desde que se inicid su explotacidn, se ha pasado de una lixiviacidn

estdtica 4cida (quitnica, con ddsis de 30 kg de H,SO,/ de mineral) a una iixiviacidn estdtica con

34



acidez suave (biolixiviacién, con un consumo de 2 kg de H,SO,/t de mineral). Por consiguiente,

puede decirse que el 87% del uranio producido en Espafia io es por biolixiviacién.

La explotacidn que realiza ENUSA en la Mina FE wtiliza un procesc extractive que se
concreta en las siguientes ewmpas: después de una minerfa 2 cielo abierto, de la que resulta un
mineral ¢con un contenido medio de 600 g de Ua0,/t, se efectia una trituracion y un desmuestre;
el mineral (<10 cm} se somete 2 un proceso de lixiviacion estdtica a temperatura ambiente.
seguido de una extraccidn con disclventes orgdnicos de (as soluciones fértiles y una precipitacidn
del concentrado de wranio. También se realiza una npeutralizacidn {con lechada de cal) de lps

efluentes con fijacién del radic.

Por lo que se refiere 2 ia etapa de lixiviacidén, la solucién de riego, parcialmente
compuesta con efluentes 4cidos procedentes d¢ la etapa de extraccidh con disclventes y cuya
acidez es de 2 a 6 g H,SO,/L. se aplica de forma discomtnua, o que favorece el crecimiento
bacteriano en aquellas zonas donde las condiciones medioambientales son favorables. Se riega
poco al principio (efluentes ricos}, mds frecuentemente luego (efluentes de concentracidn
intermedia) y mds espaciados, en dfas o semanas, al final (efluentes pobres). El mineral actia

como tampdn ¥ suelen recogerse efluentes con valores de pH comprendidos entre 2.2 v 2.6.

La solubilidad del uranic se favorece mediante una exposicién del mineral a la intemperie
en las eras durante mds de seis meses y hasta aproximadamente un ano, lo que constitwye la etapa
de maduracién. El ciclo productivo puede ser de 3 2 § meses y el resto hasta ef afia, o mis, serfa
de agoarnienio. De esta manera se consigue una recuperacion que varfa entre ¢l 65 y 75% de

0,0, (117,
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También se recupera el uranio del agua de mina (agua de corta) por cambio de idn. Estas
aguas, recogidas después de tas lluvias, tienen pH dcido (3.0-3.5) y e} uranio se encuentra en una
concentracién de 40-70 mg de U,0,/L. Este tratamiento aporta unas 30 t de U,0,/afio (51), lo que

supone un 11% de la produccidn.

Si bien se acepta la presencia de bacterias en los montones, no se lleva a cabo ningin
control de las mismas. Los estudios realizados par fa JEN (1£8,119,120,121) sobre la lixiviacidn
bacieriana de otros minerales de uranio no han sido wtilizados posieriormente para controlar o

modificar 1a base microbiana del proceso de biolixiviacitn.

Se desconoce la naturaleza de las bacierias implicadas en el proceso y como afectan las
condicienes del mismo a los componenies de Ja poblacidn, como por ejemplo: aminas recicladas

de la planta de extraccion con disolventes, nutrientes y sopories energéticos.

Ademds, no se controlan pardmetros de gran importancia en el proceso de biolixiviacidn
come pueden ser: Ja humedad, el oxigena, el CO, ¥ el bloqueo de superficies. Tampoco se realiza
ninguna inoculacién del mineral y los microorganismos que actian son los naturales, sin ninguna
accidn intencionada de adapuacion. Tan sélo se ha empezado a controlar la temperatura interior

de las pilas de mineral.

En definitiva, la etapa de lixiviacidn en la mina FE requiere ser estudiada en mayor
profundidad considerando los aspectos relacionados con Ja microbiologfa y ia metalurgia del
PEOCESO, POT cuanto que ef mecanisma de disolucidn del uranio estd afectade principalmente por

fa existencia de yna poblacion microbiana,
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2. INTERES ¥ QRIETIVOS DEL TRABAIQ

La utilizacién def uranio como fuente de energfa eléctrica ha ido aumentando
progresivamente en todo el mundo. Como consecuencia de ello, las reservas de minerajes de
uranio de ley alta han ido disminuyendo v ahora se expiotan mineralizaciones de urario que no

hace mucho tiempo hubiesen sido consideradas como pobres.

En ¢l caso espafiol, esta ha sido una situacion permanenie, puesto que las menas de uranio
siempre fueron de ley baja. Como se ha explicado, la econom(a del tratamiento de éstos minerales
se basa en el empleo de wenicas baratas como son las procesos de lixiviacidn estdtica aungue con
productividades reducidas. El resultado es que la industria minera espafioia del uranic no tiene
capacidad para cubrir la demanda de combustible por parie de las centrales nucleares. Es decir,
Espafa s deficitaria en uranio, Asf las estimaciones indicaron que en el perfodo 1979-1990 1an
sdio el 43% de las necesidades se podrian satisfacer por 1a produccién nacional; el resto se tendrfa

que importar {117). Es decir, debe considerarse todo esfuerzo dirigido a aumentar Ja produccisn.

Las previsiones para nuestro pafs indican que en el afio 1992 la produccicn debe sitwarse
en unas 1.000 t de U,04/afio (117), de tal manera que puedan ser cubiertas las necesidades del
consumo interno. Esto supone triplicar la produceidn que se ha alcanzando en afios
inmediatamente anteriores. Considerando que con la lixiviacidon estdtica el aumento anual de esta
produccién ha sido de 10-15 t de U,0, (86), esas previsiones obligardn, necesariamente, a
cambiar el tipo de lixiviacidn, de tal forma que contrariamente a la postura adoptada por otros

pafses, de utilizar, cada vez mds, métodos de lixiviaci6n estdtica para la recuperacidn del uranio

a partir de minerales de lev haja, se

adicionales que ello conlleva.
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Pese a todo, no debemos olvidar dos hechos de irascendental importanciz; primerc, el
uranio producido actuaimente en Espafia se obtiene, principalmente, por biolixiviacidn y, segundo,

1235 menas de uramio gue se Tatan son pobres.

De acuerde con las expectativas de prodiceidn y con la realidad exastente, el principal
objetivo de cualgwer estudic en relacién a ia etapa de lixiviacion del proceso tiene que pasar,
cbviamente, por mejorar las técnicas actuales, mediante un conocimiento mds profundo de!

fendmeno de 1a biolixiviacidn y del uso de esta biotecnologfa.

Como se¢ ha mencionado, el conogimiento actual de Ya etapa de lixiviacion en la instalacién
de Saelices el Chico, que es la verdaderamente relacionada con ¢sta Memoria, es incompleta. En
este sentido se tendria que disponer de m4s informacidn relativa a distintos aspectos importantes
desde ¢l punto de vista de 1a lixiviacién bacteriana, v 2ilo tanmto a nivel microbioldgico como

metalirgico

El uso de la biolixiviacidn para la recuperacidn de metales deberfa pasar, en primer lugar,
por el canocimiento bédsico del proceso. Aunque se conoce la existencia de un mimero importante
de microorganismos implicados en los procesos de extraccion metdlica, se sabe relativamente poco
sobre la microbiologfa, 1a bioquimica y la quimica de estos procesos. Por tamo, su posible
aplicabilidad 2 escala industrial debe pasar por realizar esfuerzos imporiantes a nivel de
investigacidn, tanto en jaboratorio como en pianta pilowo. Asf pues, y aunque los desarrollos
futuros también pueden incluir ja modificacién genética de los microorganismos, el progreso debe

hacerse en investigacion basica para comprender mejor el proceso de Jixiviacion microbiolégico.
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Tal como aparece reflejado en diversas revisiones sobre el tema (122,123,124), son
muchas las variables que influyen en la lixiviacion bacteriana. La quimica ¥ la bioiogfa de ia
lixiviacidn microbialdgica del cobre de sus minerales han sido mauy estudiadas v estdn
relativamente entendidas (73). Se ha alcanzado un notable incremenio, wilizando esta informacién
bdsica, en la cantidad maxima de cobre libarada a partir de escombreras de mineral de ley baja
y de la lixiviacién in-situ dé estos mismos mineraies. Sin embargo. no exisien esmudios
comparables que suministren la misma informacion practica para el caso del vranio. Un estudio
minuciose de las variabies de operacion que controlan a actuacién de 1 lixiviacidn comercial en
escombrera, montdn 0 in-situ, de minerales de uranio de ley baja, indudablemente tendrd un

efecto beneficioso en este tipo de operaciones.

En la dlima década, se han desarrollado modelos matemdticos (32,69,115) para intentar
definir los factores més importantes que controlan una buena operacion te lixiviacién estitica y
consecuentemente para poder predecir la velocidad de recuperacidn del metat v la produccidn
final. Estos modelos de lixiviacién han mostrado que la aireacidn del lecho y las reacciones
exorérmicas, junto con la geomerrta de la escombrera {particularmeme altura), la proporcidn de
solucién lixiviante y el méiodo de riege, la distribucion del tamafio de particula y la conso-
lidacidén de {a roca {(que controla ta permeabilidad) juegan un papel determinante en el proceso
de liziviacion. Sin embargo, ias cinéticas giobales de la lixiviacidn estdtica del uranio son funcitn
de una cantidad ingente de pardmetros cuyo papel no se ha definido rigurosamente y, por
consiguiente, no hay una ecuacidn de velocidad universal. Probablemente, también es cierto que
muchos de los problemas que se presentan son fruto de un disefio inadecuado de las pilas de
mineral ¥ del desconocimiento de las condiciones y reacciones que en ellas tiene lugar. Esto ligva
a la conclusidn de que Ias predicciones de funcionamiento del sistema deben examinarse, para
cada mineral, sobre 1a base de los ensayos de laboratorio y planta piloto dirigidos al estudio de

aspectos microbiologicos, quimicos, mineral6gicos y de ingenierfa de proceso.



En definitiva, cualquier estudio de la biolixiviacidn de minerales de uranic debe tener un
doble interés: el cientffico-tecneldgico y el econdmico derivado de la puesta en prictica de log

conocimientos adquiridos con el primero.

Segiin esto, los objetivos que se persiguen podrian coficretarse en tos siguientes puntos,

siempre referidos at mineral de FE por ser ¢l mds representativo entre todos los espafioles.

* Estudio de las variables de operacidn que controlan la actuacidn de los
microorganismos en la lixiviacidn comercial y que permitirfan establecer las condiciones dptimas

para que ¢l sisterna se comporte favorablemente.

* Eswudio de la incidencia reai y del comportamiente individual de los
MICroorganismes que toman parte en procesos de este tipo, con el fin de valorar la actuacidn de

los mismos.

* Aplicabilidad de la biolixiviacién utilizando equipos simples y baratos.

* Prediccidn del funcionamiento del sistema sobre la base de ensayos de
iaboratorio equivalentes o comparables a los industriales. Con los resultados obtenidos a escala

de laboratorio se espera poder mejorar la etapa de lixiviacién y, por consiguiente, el proceso

extractivo.

En definititiva, el objetivo fundamental de esie trabajo es el de mejorar a etapa
de lixiviaci6n dentro del ciclo extractive actual de los minerales de uranio espafioles, a través de
un conocimiento mds profundo del fendmeno de la biclixiviacidn desde las perspectivas
microbioldgica y metalirgica. Esta posibilidad de mejora en el proceso actual se estudia sobre la

base de experimentos de laboratorio ¥ semipiloto.
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3. PLAN DE TRABAIO

A la vista de los puntos anteriores, el planteamientc de la recuperacidn dei uranio del

muneral de FE por hiolixiviacién podria hacerse en los sigulentes rminos

1. Definicién de las caracter{sticas ideales que debe reunir un mineral de uranic
para ser tratado por biolixiviacidn. Caracterizacion del mineral a atacar. Seleccidn de muestras

po.

2. Puesta a puato de técnicas experimentales de lixiviacion estatica.
Indudablemente, para gue estos procesos sean remiables econdmicamente, deben ser io mds
simples posible. Por lo tanto, el disefio experimental debe wilizar equipos simples v barats, que

permitan recuperar el uranio en tiempos razonables.

3. Realizacidn de ensayos de laboratorio mediante los cuales pueda conocerse lz
influencia de una serie de factores que afectan al proceso de ataque del mineral en presencia de
microarganismos, de wal forma que acerquen la situacidn actual del conocimiento de la
biolixiviacidn a la situacion ideal. Se realizardn, en primer lugar, ensayos con cuitivos naturaies
(procedentes del agua de la mina FE) en los que se estudiard el proceso de disolucidn del uranic,

en funcidn de la propia naruraleza del mineral y de sus caracterfsticas fisicas, a dos niveles:

- Ensayos en incubador para optimizar las variables que afectan al proceso de
disolucion del uranio. Con estas experimentos se puede determinar ¢l valor mds adecuado de las
variables ensayadas, partiendo de un intervalo amplio de condiciones de operacién, pero en

perfodos de tiempo relativamente cortos.
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- Ensayos en columnas, realizando el escalamiento semipiloto del proceso y
estudiando fa influencia de las condiciones de lixiviacion dptimas filadas en los ensayos en
incubador. La informacidn que se obtenga de dicha experimentacidn permiticd, en una primera

aproximacion, disefiar y definir el modo de actuacion a escala industrial.

4. Realizacidn de ensayos con cultivos aislados del cultivo naniral en los que se
estudiard, en funcidn de las caracieristicas de los cukivos seieccionados, la cinética de disolugitn

del uranio, igual gue en el caso anterior, a dos niveles diferentes:

- En incubador, para analizar el grado real de participacidn de las distintas
bacterias que toman parte en é5tos procesos, tanto con cultivos puros como con mezclas de ellos,

a escata de laboratorio.

- En columnas, valorando la actuacidn, individual y en mezclas, de los

microorganismos implicados ¢n el proceso de disolucién del uranio a escala semipiioto.

5. Estudio cinético del proceso que permita Ja prediccidn de funcionamiento del
sisterna. Asf, 1a informacidn obtenida en la experimentacidn a nivel de laboratorio, concretada en
ensayos en incubador y en columnas, puede acercarnos z la situacidn real a wavés de un mayor

conocimiento de todas las peculiaridades del proceso estudiado.






4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. ] i imgs, Procedencia v rizacion

La efectividad de los procesos de lixiviacidén microbioiégica depende principalmente de
la actividad bacteriana vy de la eomposicisn quimsca vy mineraldgica del mineral (83). Por
consiguiente, antes de aberdar el tratamiento de una mena por biolixiviacién, es necesaric conocer
wxdas aguelias caracterfsticas del mineral que pueden influir er su compenamiento. En este

semtido, es fundamental wener definida su composizién guimica y los compuestos o fases minerales

presentes.

Con relacion a la composicion quimica, ademds del contenido de uranio es imporiante
conocer el de atros elernentos que puedan {avorecer o ejercer un efecta negativo sobre el procese
de biotixiviacidn. Entre los primeras aparecen sulfuros de hierro y sales minerales que sntran a
{ormar parte de los requerimientos nutricionales de la bacteria ¥ entre los segundos compuestos
alcalinos que neuwratizan el 4cido v comribuyen 2 'a precipitacion de compuestos nsolubles © a

la formacién de substancias nocivas para el desarrolio de )as bacterias.

Con relacién a la caracterizacién de las fases mineraies, es esencial definir su naturaleza,
distribucidn, tarnafio y morfologfa. Estos aspectos informan acerca de la compacidad del mineral
gue, 2 su vez, determina el tamapo de partfcula necesario para que exista un grado suficiente de

liberacidn de las especies que permita el ataque por las bacterias o por los agentes lixiviantes.

4.1.1. Mineral de yranio

Las muestras de mineral empleadas en los experimentos de lixiviacién bacteriana fueron
suministradas por la Empresa Nacional de! Uramio, S.A. (ENUSA) y procedfan de la mina FE

(Saelices ¢} Chico, Salamanca).
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En la experimentacién se utilizaron distintos minerales, cuyas caracter{sticas, tanto fisicas
como quimicas, se recogen en la Tabta IV. Por una parte, el tamafio de partfcula del mineral se
fue aumentando a medida que se modifics la escala de trabajo y, por otra, la Jey de U O y el
estade de oxidacién del mineral varid de unos ensayos 2 otros, debido a las razpmes gque 2

comntinuacidn se expater.

En este sentido, hay que hacer hincapié en el hecho de gue las muestras fuesen tan
dispares, en unos casos, poco alteradas (U > U**) v en otros, muy ajteradas (U** > 50%), tal
como queda reflejado en la figura 7. La alteracidn sufrida por el mineraj se debid a que el mismo
estuvo a la intemperie y, por consiguiente, sometide & las condiciones medioambientales. Esia
sityacién no se dié con el mineral utilizado en los ensayos en incubador, en columnas de vidrio

y de PV (1) en cuyo caso, el grado de oxidacion no fue significativo.

indudablemente, las labores mineras pueden suministrar muestras de muy distintas
caracteristicas, méxime si consideramos ia normal heterogeneidad del yacimiento. En
consecuencia, ne seria recomendable ensayar con una unica muestra ya que ios resultados
obtenidos afectarfan sélo a una porcién del mineral real. Por este motivo se utilizaron varias
muestras para realizar la experimentacién. £n los andlisis que siguen nos referiremos a las

mauesiras no alteradas.

Tabla IV, Caracreristicas del mineral urilizado en los diferentes ensayos de biolixiviacion.

ENSAYO LEY DE TAMANO DE ESTADO DE
U,0; (%) | PARTICULA {cm) OXIDACION
Incubador 0.09‘."‘ 18.10°% No oxidado
Columnas de vidrio 0.097 <06y <1.5 No oxidado
Columnas de metacrilato 0.087 <3y <5 Cridado
Columnas de PVC (1) 0.087 <5 Oxidado
Columnas de PVC (I} 0.068 <5 No oxidado
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Figura 7. Minerales empleados en los ensayos de biolixiviacion.

Andlisis granulométrico

Como paso previo a posteriores andlisis se Slevé a cabo el andlisis granuiométrico de los

distintos minerales wtilizados segin la Tabla TV,

El andlisis granulométrico del mineral empleado en ios ensayos en incubador aparece
refiejado en ia figura 8. En € se observa un enriquecimiento progresivo del mineral en las

fracciones mds finas (la fraceion <37um representa el 60% del peso total).

Por su parte, los andlisis granulométricos de los minerales utilizados en ias columnas de
vidrio mostraron una mayor proporcién en peso de las fracciones gruesas fremie 2 las finas

(figuras 9 y 10).
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Figura 8. Andlisis gramdométrico. Histograma de la distribucion del ramafio de particula del
mineral de FE < 180 pm (ensayos en incubador).

En cuanto al mineral ensayado en las columnas de metacrilato y de PVC éste procedia
directamente de los trabaios reatizados en mina. Se partid para ello de 2.500 kg de mineral menor
de 10 cm que se hicieron pasar por una malla metdlica con una luz menor de 5 cm. La fraccidn
mayor de¢ 5 cm (aproximadamente ¢1 2% en peso), se redujo de tamafio mediame una maza y se
voivid a pasar por 1a malla. De este mineral menor de 5 ¢cm se tomd una quinta parte gue se hizo
pasar por otra malla mewflica con luz menor de 3 ¢m, quedando una fraccidn mayor de 3 cm
(aproximadamente el 10% en peso) que se volvid a riturar con la maza y a pasar nuevamente por
la malla. Asf pues, una vez finalizada la etapa de wrimracion se dispuso, aproximadamente, de

2.000 kg de mineral de uranio menor de 5 cm y de 500 kg menor de 3 cm.
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Figura 9. Andlisis granulomérrice. Histograma de la distribucion del ramafic de
parricula del mineral de FE < 60 mm {ensaves en columnas de vidrio).
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Figura 10. Andlisis granulométrico. Histograma de la distribucion del tamatlo de
partfcula del mineral de FE < 15 mm (ensayos en colwnnas de vidrio).
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Andlisis guimico

El andlisis quifmico cuantitativo def mineral procedente de la mina FE se muestra en 1a

Tabla V.
Tabla V. Compasicidn quimica del mineral de la mina FE.
GEMENTO | U0, | Bew. Fepman Foumae | S | 87 | €O | MOy | CF | Ca | Mg
LEY (%) 0.097 | 5a8 1.95 322 b2 200 | 231 1 csa | oo | o2 | zas

Para ja determinacidn del azufre total se siguid el método Eschka segin norma UNE
32008. Bdsicamente se trataz de una fusién alcalina, cuye objetive es transformar las distintas
formas del azufre en suifato soluble. El azufre se determina por gravimetrfa precipitdndolo como

sulfato de bario.

En cuanto al hierro total, después de un ataque continwado en medio 4cido, se determing
por espectrofotometrfa de absorcidn atdmica, en un equipo Perkin Elmer modelo 360. El
porcentaje de pirita en ¢l mineral se calculd determinando el hierro pirftico por extraccién en

medio 4cido y posterior valoracién con dicromato potdsico (126).

Eluranio se determind,previa extraccidn con dibenzoilmetano, por espectrofotometrfa (127).

De los resultados obtenidos se deduce, por 1o que se refiere al hierro y al azufre total, que
se trata de un mineral con un contenido de pirita de aproximadamente ¢l 4%, con una cantidad
de carbonatos relativamente pequefia y con contenidos variables de microelementos (destacando
el porcentaje de magnesio). En cuanto al uranio, esie se encuentra en el mineral en una concentra-

cidn de 970 g de U,O,/t de mineral, es decir, por encima de la Jey media de! yacimiento IE.
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Sin embargo, Ia Tabla V no refleja mids que un pequefio porcentaje (algo mds del 13 por
ciento) de los eiementos que entran a formar parie del mineral. Por ello, se hizo necesario un
estudio mds detallado que permitiera definir claramente $as fases principales del mismo. Con este
fin se ilevé a cabo un estudio, mediante difraccion de rayos X, tanto de ta roca encajante, como

de la zona rica en uranie, que se denomind brecha.

Los ensayos de difraccion se realizaron en un difractdmetro Siemens D500; la radiacidn
empleada fue la k,=1.5418 del Cu; se usé un monocromador de grafito sitzado entre ia muestra
y el detector; y las condiciones de trabajo fueron 400 kV y 200 mA. El empleo de esta técnica
perTnitié caracterizar los componentes de ia roca encajante v 10s de Ia brecha. Los difractogramas

correspondientes a cada una de las muestras pueden verse en las figuras 11y 12, respectivamente.,

Clarita iMg5ilci0H). ) 2,4,18,18, 20, 21, 2

Moscovita ixLIz-Siaﬁ.l)OTDEOH?FeEZ, R
Serpenting (Mg, Al ¢ By Al (10
Cuarze (Si0s-00 05, 13,24, 27,28, 41y 47

Albila [NaAiSw-:Ga] 7,5, 10, 0L vy i%

Aurtita 1MgalelC04l, 1. 16,17y 2
Bigly 2S00 EIH,G 1 L §10,03, 2
FeS, 19,2528, 34,3940, 43 yat
Fe,Gy B, 26, 20,32, 36, 4%, 45 ¢
U-ColfOqly 171, 18,22,32 y34
B-Ti0p 0 i2,17,30,32, 36,38 y L3
Mgly . 25, 30,32,43 v 44

A0y . 22,30,34,40, L5 y 48

LSy il

Figura 11. Difraccion de ravos X del mineral de la mina FE (Roca encajanie).
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Figura 12. Difraccion de rayos X del mineral de la mina FE (Brecha).

Entre ambos difractogramas existié una clara diferencia en cuanto a ia cantidad de pirita
presente, siende claramente superior en la brecha. En los dos casos, aungue de forma mis
acentuada en la roca encajante. se tuvieron cantidades bastante importantes de sflice y de
silicoaluminatos, y en menor proporcién de josfato cdlicico que, recordemos, es uno de los
nutrient2s mas importantes de la bacteria. Ademds, los carbonatos aparecieron \inicamente en la

T0OCA endajante.

Por lo que se refiere a la mineralizacién de uranio, solamente se detectdé en la brecha,
aungue no se descartd la posibilidad de que se encontrara muy diseminada y, en peguefia
proporcidn, en la roca matriz, preferentemente como un silicato -U(SiO,), .. (OH),, cofinita-,
resultante de la alteracidn de 12 pechblenda. En cuanto 2 Ja brecha, la mineralizacién principal fue
pechbienda, la cual s¢ encontré parciaimente oxidada a UO, que, a su vez, habfa sufride una

alteracidn como consecuencia de 1a cual aparecid una fase hidratada (zeunerita}.
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Resumiendo, ef mineral de Iz mina FE lo podemos definir, de acuerdo con las
caracterfsticas dadas en ia Tablz Il1, de la siguiente forma: se trata de un mineral en el que
aparece la pirita como mineralizacién de azufre mds importante {con un contenido Gue se estima
del orden del 4%) y cuve componente principal son los silicalos que constituyen, esencialmente,

la roca encajante. Por ltimo, Jz pechblenda es la mineralizacién de uranio mds importante.

E) mineral ast definide se ha comparado con jos minerales que se presentan en ja Tabiy
I1I. encontrdndese que, de todos elles. ¢l mineral de Urgeirica es el que reune las caracteristicas
mineralégicas mds parecidas al de Iz mina FE. Por tanto, es de esperar que el comportamiento
del mineral estudiado durante el proceso de biolixiviacidn. no difiera mucho del obtenido con el

mineral de Urgeirica el cual mostré recuperaciones excelentes {95).

Andlisis microestructural

La naturaleza y distribucion de 1as fases presentes, tanto en el mineral de ia brecha como
zn el de 1a roca encajante, se ha determinade por microscopfa dptica, por microscopia electrdnica

de barrido (SEM) y por microandlisis mediante ia cnica de dispersidn de energfas (EDS).

La observacidn se realizé sobre muestras masivas de mineral montadas sobre una resinz
(Estractil Al-100). Posteriormente estas probetas fueron desbastadas en diferentes condiciones
hasta obtener una superficie plana. Mds 1arde. fueron pulidas mecdnicamente con alimina y por
ulttmo acabadas mediante pulido manual con sflice. El examen por SEM se realizé en un
microscopio modelo JEQL JSM35-C y para ello fue necesario metalizar las muestras previamente

con una fina capa de grafite u cro.

54



Roca encajante

En la figura 13 se muestra el aspecto general de la roca encajante, con una matriz bastante
porosa constituida, fundamentaimente, por silicoaluminatos de K, Ca, Mg y Na, con zonas
cementantes, mas claras, de composicidn también silicoalumipatada, pero conteniendo acemis
pequenas cantidades de hierro y titanio. El espectro de dichas zonas cementantes, obtenido por

microandlisis, aparece reflejade en la figura 14.

En toda la matriz se observaron pegueiias cantidades de pirita. La micrograifa de
electrones retrodifundidos de la figura 15 muestra su distribucidn (la pirita es la fase mds clara).
A mayores aumentos, se observan particuias de pirita con numerosos defectos (grietas y
porosidad) (figura 16). Esta morfologia es beneficiosa, desde el punto de vista de la
biolixiviacién, por presentar una superficie poce compacta, lo que supone una mayor superficie

de contacto sdlido-lquido durante el ataque.

Se detectd también la presencia de dxidos de titanio, los cuales aparecieron bien como
pequefias partfculas compactas (figura 17) o bien como masas de gran porosidad asociadas a pirita
ifigura 18). Lo anterior vigne a corroborar su presencia en la roca encajante, ) como quedd

reflejado en la figura 11.

Ademds.como muestra la figura 19, se observaron pequefias partfculas blancas,
distribaidas, principalmente, en oquedades de Ja matriz y junto a la fase pirftica. El microandlisis

de dicha fase (figura 20) nos permitid identificarla como fosfato cdlcico.

Como resurnen de estas observaciones cabe destacar que la roca encajante:

- Se trata de una mairiz silicoaluminatada poco compacia,

- Contiene pequeflas canridodes de pirita de gran poresidad, y

- Aparecen ofras fases minoritarias como dxides de ritanio y fosfato cdicico (uno

de los nurrientes esenciales de las bacrerias).
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Figura 13. Micrografia obtenida por SEM del
mineral de FE. Aspectc general de la roca

epcajante.
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M1dMATRIZ JMUESTRAT . FOT.
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Figura 14. Espectro obtenido por microan&-
lisis EDS de las zonas cementantes de la

rfigura 13.
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Figura 15. Pirita (fase blanca) en la roca
encajante del mineral de FE. Imagen de

electrones retrodifundidos.

Figura 16. Pirita con numerosos defectos en

upa matriz pocc compacta.

57



MUCcEs

Figura 17. Imagen de electrones retrodi~
fundidos de particulas de &xidos de titanio

(fase blanca) .

Figura 18. Oxidos de titanio asocladoes a la

fase piritica.
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Fiqura 19. Fosfato célcico (particulas

blancas) en la roca encajante.
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Figura 20. Microan&lisis EDS de las parti-

culas de fosfato cllcico.
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Brecha

La morfologfa tipica de 12 brecha es la que aparece reflejada en Jas figuras 21 y 22. En
ambas se observa una gran porosidad y agrietamiento,si bien la composicidn es diferente. La
figura 21 tiene una matriz constituida por silicoalumirato potdsico (fase negra) con pirita y mine-

rales de uranio en las zonas cementantes. En la figura 22 1a matriz es, fundamenialmente, piritica.

Cuando la matriz estd constituida mayoritariameme por silicoaluminatos, ia merfologfa ¥
distribucién de las diferentes fases es como se muestra en la imagen de electrones retrodifundides
de 1a figura 23. El uranio (fase blanca) se encuentra, principalmente, rodeando los contornos

grises de pirita. La distribucidn de este elemento en dichas zonas se muestra en la figura 24,

Cuando la matriz de la brecha es principalmente pirftica es frecuente observar zonas ricas
en uranio cementando las partfcuias de pirita. Esto es precisamente 10 que aparece reflejade en
la imagen de electrones retrodifundidos de la figura 25. Las fases claras poseen una ¢levada
concentracién de mineral de uranio como se desprende de la observacidn del andlisis de rayos-X
realizado para el uranio en dicha zona (figura 26). La figura 27 es un detalle a mayores aumenios

de estas fases, poco compactas y {régiles, situadas en grietas de la matriz.

A pocos aumentos, el aspecto general det mineral de la brecha se muestra en la figura 28.
Las numerosas grietas (en este ¢aso rodeadas de pirita) y poros existentes en ei mineral son
indicativos de que 1a brecha posee una elevada fragilidad que permite una fécil liberacion de las
diferentes fases, ademds del buen acceso del lixiviante a la mena que cabe esperar por la paca

compacidad observada.

En definitiva, las caraclerfsticas principales de la brecha son las siguientes:

- Posee una canridad de pirita mavor que la roca encajante,

- La mineralizacion principal de uranio, pechblenda, se encuentra como una fase
poco compacia, ¥

- Existe una asociacidn Intima pirita-pechblenda,
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Figura 21. Brecha. Matriz silicoaluminatada

(oscura} y zonas ricas en uranio (clara).

Figura 22. Brecha. Matriz piritica.
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Figura 23. Brecha.Silicoaluminatos (negrc},
pirita (gris) y zonas ricas en uranic

fblanco) .

25KV X338 @626 1808.8U MUCEBI

Pigura 24. Distribuciébn del uranic en la

figura anterior.
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Figura 25, Imagen de electrones retrodifun-
didos mostrando la presencia de zonas ricas

en uranio en grietas de la pirita.

16Pm WD3I9

Figura 26. Mapa de Rayos-X mostrando la
distribucién del uranio en la figura

anterior.
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Figura 27. Detalle a mayores aumentos de

las zonas ricas en uranio.

23KV X98@ Beet

Figura 28. Aspectc general del mineral de
la brecha, Porosidad y agrietamiento de la

matriz.



4.1.2. Piritas

L.a necesidad de disponer de un medio 4cido y oxidante para la solubilizacidn del uranio

puede relacionarse con la biolixiviacién de la pirita para la produccion de ambos reactivos.

Ahora bien, aungue 1a cantidad de pirita del mineral sea apreciable, si no estd accesible
(va sea por el grado de liberacién que se jogra con la molienda, ya sea por las caracterfsticas de
la ganga), se hace necesaria su adicién externa. En este sentido, se han realizado estudios
(70,96,128) que muestran el efecto beneficioso de esta adicion de pirita a minerajes uranfferos.
Asl, por ejemplo, trabajando con minerales portugueses 12 norma fue afiadir 5 kg de pirita/t de
mineral; 1a misma concentracion de pirita se utilizé trabajando con minerales indios; y para un
mineral de la mina Los Ratones (Céceres), se estabiecié que debfa descartarse el emplec de una

dosis de 9 kg de pirita/t y elegir 1a de 3 kp/t.

Esto lleva a la conclusién de que la cantidad de pirita a anadir, si es que es necesario
anadiria, depender4 del tipo de mineralizacidn a lixiviar y de las propias caracterfsticas de la pirita

ahadida.

Asf, cuande las circunstancias lo requieran, habrd que hacer un estudio exhaustivo de la
influencia que uno © varios tipos de pirita, afadidos externamente, tienen en el proceso de
disolucién. Un estudio reajizado por la JEN (120), sobre distintos tipos de pirita, confirmd que:
"Lo ideal serd un material que esté parcialmente alterado para que ofrezca una mayor superficie
de contacto {porosidad, grietas, oguedades, etc.), que sea ficil adquirirlo a un precio razomable
¥ melor si tiene una ley elevada”. Este estudio reflejd que de los cuatro tipos de pirita ensayados,
uno de tipo masivo (Rfo Tinto}, y tres de yacimientos uranfferos (Ratones, Lobo y Carretona),
ia pirita de Rfo Tinto reunfa las condiciones mds favorables desde el punto de vista de fa

biolixiviacidn, como queda reflejado en la figura 29. Si bien, la de los Ratones fue equiparable,
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aunque presentd un grave inconveniente como fue la necesidad de extraerla de la masa mineral

y después someter ésta a un proceso de concentracion fisica.
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Figura 29. Lixiviacidn bacteriana de diferentes piritas,

As{ pues, para su utilizacién en Ja obtencién de medios lixiviantes, interesan piritas no
perfectas, desde lps puntos de vista cristalogrdfico y genético, y que estén parcialmente alteradas

va que asl aumenta su superficie de ataque y, por tante. su cardcter reactivo.

Por todo esto, se creyd oportuno disponer de mineral de pirita procedente de ia mina de
Rio Tinto (Huelva). Ademds, esta eleccidn estd apoyada por el hecho de que en Andalucfa
Occidental se encuentran mds del 50% de las reservas mundiales conocidas de este mineral (129),
lo que hace de esta regidn una zona con un gran potencial econdmico desde el punto de vista de

fa biolixiviacidn.

A continuacién, y como paso previo a estudios posteriores, se relacionan os resuitados
de los andlisis granulométrico y quimico efectuados sobre una pirita procedente de Rfo Tinto, ast

como su estudio microestructural,



Andlisis granulométrico

Los andlisis granulométricos de la pirita de Rio Tinto empleada en este estudio aparecen
reflejados en fas figuras 30 y 31. Al igual que ocurrig con el mineraf de [a mina FE, ia pirita de
menor tamano (< 180um) mostrd una mayor concentracién en peso de la fraccidn mds fina;
mientras que en la pirita menor de 5 mm fue la fraccitn gruesa la que aporiS un porcentaje mayor

al peso final.

Andlisis quimico

El an4lisis quimico cuantitativo efectuado sobre el mineral de la mina de Rio Tinto reflejd

un porcentaje global de elementos medlicos y axufre total come el que se muestra la Tabla VL

Tabla V1. Composicidn gufmica de la pirita de Rio Tinjo.

ELEMENTO | S, | Fe Cu | zn | P

LEY (%) 4471 | 36.57 | 0.80 | 2.32 | 0.50

En este caso, la determinacion del azufre total, a diferencia del andiisis efectuado cen el
mineral de la mina FE, se llevd a cabo con un atague en solucién de¢ Bro-KBr en medio dcido v
posterior cementacidn del hierre empleando aluminio en polvo, para acabar precipitando el azufre

como sulfato de bario (126).

As{ pues, se trata de un mineral que contiene fundamentalmente pirita, aproximadamente

un 77%. siendo el resto sulfurcs de zinc, cobre y plomo, y sflice.

Esto estd de acuerdo con el estudio realizade por difraccidn de rayos X gque permitié
caracterizar pirita (FeS,}, sflice {Si0,), esfalerita {ZnS), calcopirita (CuFeS,) y galena ("bS),

como fases presentes (figura 32).
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Figura 30. Andlisis granulométrico. Histograma de la dissribucion del 1amafio de

partfcula de la pirita de Rfo Tinto <180 um.
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Figura 31. Ardlisis granutomérrico. Histograma de la distribucion del tamano de
particula de la pirtta de Rfo Tinng <5 mm.
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Figura 32. Difraccidn de rayos X de la pirita de Rio Timo.

Andlisis microestructural

Al igual que con las muestras de la mina FE, se llevd a cabo un esmudio microestructurai

de Ia pirita de Rio Tinto utilizando para ello las mismas técnicas y medios que en aquel caso.

Este andlisis puso d¢ manifiesto la existencia de una matriz de pirita muy porosa y
agrietada (figuras 33 y 34), en la cual se encontraban distribuidas, en mayor 0 menor proporcion,
res fases de naturaleza idiomdrfica identificadas como: blenda y calcopirita (figura 35) v una
pequefia proporcion de galena (figura 36). Esias tres fases, a diferencia de 1a pirita, presentaban

una superficie con muy pocos defectos.

Por consiguiente, cabe sefialar que la pirita elegida como aditivo al mineral de uranio,
redne, al menos, las condiciones previas para que el proceso de biolixiviacidn est¢ favorecido,

es decir, dispone de una ley mineral alta y una marriz muy defectuosa.
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Figura 33, Micrografia &ptica a bajos
aumentos mostrando la morfologia de la

pirita de Rio Tinto (x75).

[

25KU 4758 0666 18 90 MUCSY

Pigura 34. Micrografia obtenida por SENM de
la pirita de RIc Tinto. Detalle de la

porosidad.
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Piqura 35. Morfelogia idiombérfica de la
calcopirita {fase grisy y blenda (fase més

oscura} asociadas a la pirita (x120;

23K K548 PEE 128U muges

Figura 36. Galena (fase blanca) y calcopi-~

rita (fase gris) en la matriz piritica.
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4.1.3. Elecgién de muestras tipe

De todo Jo expuesto anteriorments se desprende gue los aspectos bdsicos a considerar en

la seleccion del mineral son:

- Una mineralizacion de uranio sensible a la lixiviacion
bacteriana,

- Una marriz permeable y poco compacia,

- Un comenido adecuado de piria,

- La ausencia de compuesios bdsicos en el mineral, y

- En menor cuaniia, la presencia de sales minerales comn

nutrienzes esenciales para los microorganismos.

La caracterizacién del mineral de FE ha puesto de manifiesio que, en principio, reune
éstas caracleristicas y que por tanto se le puede considerar como muestra tipo para realizar la

investigacidn.

Se da la circunstancia de que la pirita presente en este mineral estd muy alterada y es moy
defectuosa, ko cual favorecerd su atague qufmico o bioldgico; ademds, se encuentra asociada,
fundamentalmente, a la mineralizacidn de uranio y, por tanto, st la muestra tipo es el propic

mineral, la contribucién de la pirita al proceso de disolucidn serd importante.

No obstante ¥ en funcidn de los resultados aportados por ciertos autores (70,96,128), se
considerard la posibilidad de una mejora del proceso de biolixiviacién mediante la adicidn externa

de pirita con el propdsite de aumenzar el rendimiento de extraccidn de uranio.



4.2. Cultivos hacterianos

Para la realizacion de los ensayos, se utilizé un culrive narural, cuya procedencia fue el
propio agua de mina de la instalacidn de Saelices el Chico, ¢l cual estaba formado por una
diversidad de microorganismos entre ios que cabe destacar (1303): Thiobacillus ferrooxidans
(figura 37), Thiobacilius thicoxidans (figura 38), Leprospirillum ferrooxidans {figura 3%),

heterdtrofos (hongos y levaduras) y terméfilos moderados (figura 40).

También se emplearon cultivos puros aislados a partir del agua de mina de 1a instalacién
de Saelices el Chico, suministrados por ¢l Dr. Perera del Departamento de Bioquimica de la
Facultad de Ciencias Quimicas de ia Universidad Complutense de Madrid, que se concretaron en
cepas de Thicbacitlus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans y Leprospirilium ferrooxidans, 1as
cuales, a su vez, servirfan como dase para el pasterior desarrollo de las miezelas de cultivos puros

(tres binarias y una rernaria).
4.2.1. Téenicas ge quitive
Una condicién imprescindible para el inicio de una experimentacidn de éstas caracterfsticas

es la necesidad de disponer de cultivos de microorganismos en condiciones dptimas para su

posterior utilizacién como indculos.

Por ello, se requerfa acondicionar previamente la microflora existente en el agua de mina
de 'a instalacién de Saelices el Chico para, posteriormente, disponer, ¢n todo momento, de

cultivos de mantenimiemo con los cuales lievar a cabo la investigacién.
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Figura 37. Micrograria por microscopia
electrbédnica de transmisidén de bacteria

Thiobacillus ferrooxidans.
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Figura 38. Micrografia por microscopla
electrbnica de transmisidn de bacteria

Thiobacillus thiooxidans.
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Pigura 39. Micrografia por microscopia

electrénica de transmisién de bacteria

Leptospirillum ferrooxidans.

Plgura 40. Micrografia por microscopla

electrénica de transmisién de bacteria

termsfila moderada.

75




El desarrolio de un cuitivo bacteriano en un medio adecuado se puede describir como una

secuencia de fases caracterizada por la velocidad de multiplicacidn y por las propiedades

bioldgicas de cada céhula (figura 41),
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Figura 41. Curva de crecimiento microbiano mosirande las diversas fases del proceso.

Esa aita velocidad de crecimiento del microorganismo en la fase exponencial se debe a su

ala relacidn superficie/volumen 10 que le permite asimilar rdpidamente nutrientes y multiplicarse

a veiocidades impresionantes.

No obstante, exiten numerosos factores que afectan al desarrollo bacterianc (69). Entre

ellos cabe destacar la cantidad de indcuio, la composicién del medio de culiivo, la disponibilidad

de gases y la temperatura. Cuando una de éstas condiciones se altera, se produce una disminucidn

en el crecimiento del cultivo bacterianc que va a depender de su capacidad de adaptacién.
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Una de las mayores dificultades es conocer las condicionss nutricionales dptimas para los
microorganismas. El medio de cultivo debe satisfacer todos los requerimientos nutricionales de
la bacteria. En consecuencia ¢éste va 3 depender de la propia composicdn quimica def

TMiCTOOTEanISmo ¥, a su vez, de la composicién del medio donde crecid primitivamente.

Por este motivo, ¢l agua de mina se adaptd previamente a tres medios nutrientes distintos
(Tabla VII), en los que se hizo un seguimiento, mediante microscopfa Sptica, del desarrolio
bacteriano de cada uno de los cultives. Tras este eswdio se optd por trabajar con el medio D2

{i31) en los cultivos de mantenimiento.

Tabla VII. Composicidn quimica de lps medios nwrientes empleados en los
culrivos de mantenimiento.

SALES MEDIO NUTRIENTE
NUTRIENTES D1 17) NORRIS
(NH),S0, 0.01 0.06 0.20
MgS0,. 7H.O 2.0 0.06 0.40
KHPO, X0 | 0.02 .10

KCi a.01 R 6.02 6.0

Inicialmente, se adaptaron 5 ml de agua de mina en presencia de 2 g de pirita de Rfo Tinto
(<180 gm)} v 95 mi de medio nutriente D2, Para ello se acondiciond el mineral v ¢l medio D?
durante 2 horas, en un incubador orbital 2 35°C y 150 rpm. A cominuacion se ajusis el pH a 2.0,
el cual se dejd evolucionar libremente despuds, ¥ se inoculd con los § mi de agua de mina,

volviéndose a introducir en el incubador.
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Periddicamente se llevd el control del cultivo de la siguiente manera:

- Se restitufa Ja evaporacién con agua destilada.
- Se controlaba la actividad bacteriana en solucién mediante observacion
microscdpica de la misma.

- Se tomaba yna muestra de 1 mi de solucidn para andlisis de U;0, y Feq .

La duracion de cada cultivo fue de dos semanas. Pasado este tiernpo, se procedfa a ia
preparacidn de un nuevo cultivo de forma andloga v al gque se inoculaba con 5 ml de solucidn
bacieriana procedenie dei ensayo anterior. De cada cultivo se conservaban aproximadamente unos
10 ml de muestra a baja temperatura (4°C) y el resto se deshechaba, una vez esterilizado en un

autoclave.

Posterioriuente. se fue afiadiendo mineral de FE y disminuyendo la cantidad de pirita en
el medio. Tras repetidos subcultivos se alcanzd una relacidn de 2.5 g de mineral de uranio y 0.25

g de pirita.

Paraielamente, también se crecieron {05 mismos microorganismos pero utilizando como

medio el propio agua de mina y utilizando relaciones de mineral similares a las anteriores.

Cuando en una muesTa estén presentes distintas poblaciones de microorganismos, cada
una en una diferente proporcidn, el enriquecimiento de las mismas se fogra cultivando Ja mezcla
de microorganismos en unas condiciones de crecimiente adecuadas. E! paso siguients es el
aislamiento de un microorganismo especffico de 1a mezcla de ellos, para lo cual pueden emplearse

medios selectivos gue aporten los nutrientes microbianos suficientes. Esto nos lievd a utilizar el
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medio Norris {Tabla VI}(132) en los cultivos puros de matenimiento. De esta maners, la
adaptacidn de todos los cultivos puros se realizd cultivindolos sobre 2 g de mineral de ia mina
FE (< 180um), con 0.25 g de pitita de Rfo Tinwo (< 180xm), en 90 ml de medio nutriente Norris

a pH 2.0 y con 10 mt de indculo.

Todos estos cultivos de mantznimiento son los que se han utilizado como indeulo en los
experimentos de biolixiviacion realizados. En la Tabla V1II se recogen las cantidades de inteulo,

asi como la naturaieza del indculo, empleadas en cada uno de Jos ensayos realizados.

Tabla VIII. Cultivos bacterianos utilizados en los diferentes experimentos de biolixiviacicn.

ENSAYO CANTIDAD BDE INOCULO (L) | TIPO DE INOCULO

Cutivo natural
Incubador 5.10°

Cultive puro
Columnags de vidrio 01602 Cultivo namral
Columnas de meracriiate 142 Cultivo namrai
Columnas de PYC(T) 23 Cultivo natura)

Cultivo natural
Columnas de PYC(I) 2625

Cultivo puro
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4.3. TEchicas experimentalics

Considerando la era de mineral coma un sistema en el que es posible tealizar una particidn
progresiva en unidades de lixiviacidn, hasta Hepar a Yas paniculas de mineral (figura 42), puede
observarse que cada una de las ctapas que componen esta progresifn representa un aspecto
particufar del proceso de lixiviacidn, que proporciona la base para las investigacicnes tedricas v
experimentales. Este concepto también representa un plantearniento racional de lo que entendemos
por escalgmiento de un proceso. que es de particular importancia para poder aplicar la

informacidn obtenida a pequefia escala, en gxperimentes de laboratorio, a la situacida industrial.

As{ pues, para comprender totalmene la lixiviacion serd necesario imegrar el
conocimiento de cada una de las subsecciones mostradas en la figura 42 dentro de un conjunto
coherente, gue podria formar las bases para el desarroilo de un modelo cinético que explicase el
procesa de lixiviacidn de un mineral dade (133,134). Légicamente, la presencia de bacierias, en

el proceso de lixiviacion, introduce un nuevo elemento en un sistema ya, de por sf, complicado.

4.3.1. Engayes eq incubagor

Los ensayos mds simples a nivel de |aboratorio consisten en la adicién de uwna cierta
cantidad de mineral molide a2 un matraz que contiene la solucidn lixiviante, 10s nutrientes
requeridos ¥ un cultivo bactertano; este se agita contfnuamente con un movimiento orbital para
asegurar el mejor contacto posible sélido-tquido. El método asf decrito permite realizar ensayos

répidos, con distintas minerales y en un amplic intervala de condiciones de trabaje.

As! como la presencia de carbonatos en la mena descarta la lixiviacidn 4cida, malos
resultados en laboratorio de la lixiviacidn dindmica, descartardn la lixiviacién estdtica. De forma
general, recuperaciones menores del 50% pueden indicar 1a inviabilidad del proceso de lixiviacidn

estdtica {135).
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LIXTVIACION EN MONTON
O EN ESCOMBRERA

Unidad de
lixjviacion

solucién  solucidn

inyectada Te‘j%’ida
\

particuia de mineral
parcialmente lixiviada

LIXIVIACION IN-SITU

Figura 42. Representacién de distintos aspectos de la Hxiviacion.

81



4.3.2. Ensavos ¢p colymnas

La lixiviacion dinimica de un mineral de tamaiio de partfcula muy fino, como es el caso
de los ensayos en incubador orbital, permite controlar las condiciones del proceso y al¢arzar ia
optimizacidn dei mismo. Sin embargo, cuande tratamos de trasladar éstos resultados a una
situacién industrial nos encontramos con gue dicha simuiacion no es vdlida en su touahdad. En
ios montones, la preparacidn del muneral no es cuidadosa. el tamafio de particula es grande, ¢!
contacto sélido-liquido no es perfecto por no haber movimienta relativo, la wransferencia de G,
¥ CO; puede ser baja ¢ incluso inexistenie v la temperatura puede variar considerablemente de
unas zonas a otras. Asf pues. Iz respuesta de un montdn serd mucho mas compieja que la que

podrfamos esperar a partir de un ensayo simple en incubador.

$in embargo, es posible obtener datos que sean mds relevantes para la siwacién real
programando ensavos en columnas (98.136,137). La lxiviacidn en columnas de percolacién se
puede considerar como un modelo simplificado de lixiviacidn en escombrera y montdn; v los
resultados obtenidos a escala de laboratorio dardn inforracidn sobre si la lixiviacion bacteriana

es posibie en condiciones aceptables.

Dichos ensayos son una buena aproximacidn a las operaciones a gran escala puesto que
las condiciones gue se tengan en la columna serdn extrapoiables a las que se den en el interior
de Iz era. En este sentido, podrfamaos considerar las colymnas como el corazdn de una era, con
el mismo acceso de ia solucidn tixiviante v de Jos gases que se difonden a su través (138). Asi,
un ensayo en columna simuela el flujo © una de las posibles Mneas de flujo en la percolacidn de

una masa de material por gravedad.

En definitiva, dentro de los métodos de ensayo a nivel de laboratorio, fa lixiviacidn en

columna es el métode que proporciona una informacién mds detallada del proceso. En ellz, el
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mineral se introduce en un twbo vertical, generaimente de pldstico, cuyas dimensiones pueden
variar de 0.1 2 1 m de didmetro y de Q0,5 3 4 m de altura (95). La base del whbo tiene una placa
perforada que soporta el mineral y se sitiia sobre un depdsito que recoge el efluente. Una bomba
impulsa €] ifquido del depdsito a la parte superior de la columna ¢ a otre tanque de
aimacenamuento superior. El aire y los 4cidos y nutrienes necesarios pueden ser suministrados

a través de estos depdsitos.

Come consecuencia del amplio intervalo ge datos de disefio en 1os que es posible trabajar
anto en relacion 3 didmetre como a ia altera de 12 columing, is eleccién de las dimensiones de
14 misma s¢ hizo en base a cntenes de disefo wmades de iz bibliografia. Una recopriacion de
estos datos se muestrs en la Tabla IX. En ella podemass observir una tendenciz s {2 atilizaaiGn

de columnas con una relacidn altura de 1a columna a didmesro ¢l Tsma de entre 5 o 00

Tabla IX. Columnas wilizaday a rscala de laboratoric

AHFERENLL ALTIRA . DIAMETRG | RELACION RETERENCIA . ALTURA | DIAMETRO AELACION !
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Dada la dispersién existenie, habfa que decidirse entre una relacidn u otra. En la Tabla
VI se ha tratado de separar de una forma estadfstica aquelios valores cuya relacidn H/D tienden

a razones prdximas a 20, 10 ¥ 5 respectivamente.

La bibliograffa {99.146) establece que: "ia altura de columna ha de ser, al menos, § veces
el didmetro para permitir una distribucién adecuada dei liguide lixiviante dentro de a2 misma®
Y. aungue ese Hmite esté contemplado en las cotumnas referidas, también es cierto que trabajar
en condiciones préximas a las mencionadas puede acarrear problemas en el funcionamiento del

sistema. Por elio, se decidid descartar una relacidn proxima 2 5.

De otra parte, también hay estudios bibliograificos (69.138,146) que, si bien no se ponen
de acuverdo en el valor limite, establecen una relacidn diimetro de la coiumna a tamafio de
particuia del mineral mayor a 4 y que no exceda de 20 ¢on el fin de eiiminar los efectos de pared
iefecto de deslizamiento de la solucidn lixiviante por las paredes del tubo, es decir, contrario al
efecto de percolacion). Esto significa que, si la relacidn H/D de la columna eiegida es 20 en lugar
de 10, para una misma altura de l1a columna ef didmeiro de 12 misma se reduce a lz mitad y, con
zllo. el tamano de partfcuia del mineral. Esto implica rabajar m4s alejado, si cabe, de las
condiciones reales que se dan en una era de lixiviacién. En este sentido, se ha establecido (135)
que !z fiabilidad de los resultados depende, mds que de una buena simulacidn en la columna de
la compactacidn y permeabilidad respecto a 1a siuacion real, de la granulometrfa del material

ensayado.

Por estas razones apuntadas, se optd por trabajar con una relacidn imermedia gue, por otra
parte y segun la bibliograffa (46,99,139), ha ilevado a buenas recuperaciones en el tratamiento

de minerai¢s de uranio.

Asf pues, esta revision nos condujo a seleccionar una relacién de 10 como la més

adecuada.De esta forma,las dimensiones de ias columnas de PYC fueron:H=250 cmy D=25 cm.
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Cada una de ¢llas se fraccions en 5 mddulos con el fin de facilitar su montaje y despiece, conuna
placa filtrante que soportaba el peso det mineral y uh cuerpo inferior de 25 cm de alto para la
recogida del Ifquido. El anciaje entre cuerpo y cuerpo se realizé mediante una brida con una juma
torica de goma. Ademds, cada cuerpo de Ja columna disponfa de un pocitlo interior (A), que se
recubrfa con un material filtrante, para la toma de muestras a distintos niveles y, en dos de eljos,
en cada columna, se tenfa yna entrada para la medida de la temperatura con un termnopar (B).
Tambi€n se disponfa, en ia parte inferior de todas las columna, de difusores parz fa inyeccidn de
aire {C) v, en la parte superior, de difusores en cruz para la imroduccidn de Hquido de riego (D).
E! aire se suministré mediante un compresor (E) y los Hquidos desde un tanque de alimentagién
(Fy wtilizando una bomba peristditica (G). Los Hguidos obenidos después de la lixiviacidn se
recogfan por el fonde en un depdsito (H). En la figura 43 se muestra un esquema del dispositivo

experimental disefiado para ia realizacidn de los ensayos en estas columnas.

Paralelamente se realizaron experimentos en columnas de vidrio y de metacrilato de menor
amaio con Jos pardmetros de disefin mostrados en fa Tabla X. En &stos ensavos. se puegle
abtener informacién scbre distintos pardmetros del proceso como el estade ael lecho, el
srecimiento de las bacterias, la velocidad de disolucidn y la recuperacion del metal, la
concentracidn de la selucidn efiuente, el grado de atague del sdlido, la existencia de precipitados
que impiden ef atague del mineral, ef grado de oxidacidn de fa pirita, etc. Es decir, ios resuftados
que s¢ obtengan de los ensayos en columnas pequefias indicarin fa aptitud del minerat al

tratamiento por lixiviacidn estitica.

Tabla X. Dimensiones de las columnas wilizadas en los ensayos de biolixiviacion.

ENSAYO EN | NUMERO DE DIAMETRO ALTURA | RELACION
COLUMNA CUERPOS INTERNO (em} { UTIL (cm) H/D,,
Vidrio 1 7 0 10
Mererilato 1 14 119 70 574
PYC 5 25 250 10
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Figura 43. Esguema de las columnas de PVC wtilizadas en este estudio.
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Asf pues, se realizd un escalamiento del proceso trabajando previamente en columnas de
vidrio de pequefias dimensiones y en columnas de metacrilato de dimensiones mayores, para

acabar trabajando en las columnas grandes de PVC.

En definitiva, el proceso de biolixiviacidn, aplicado 2 los minerales de uranio de Saelices
el Chico, en columnas de grandes dimensiones, constituve {a culminacidn de los ensayos en
incubador y un primer acercamiento al procese a nivel de planta piloto. Es decir, volviendo a 1a
figura 42, serfa el nexo de unidn entre 1a situacion industrial y los ensayos de laboratorio a escala
reducida. Ldgicamente, de estos ensayos en columnas de grandes dimensiones resultaran datos
mds relevantes para la simuacidn industrial que Jos obtenidos con los ensayos en incubador, puestc

que Iz forma de operar en uno y oiro caso es muy parecida (98).

4.4. Sistemdtica de T3 experimentacidn

4.4.1. Ensavyos en incubador

Los experimentos se llevaron a cabo en matraces Erienmever de 250 ml que contenfan
5 g de mineral de ta mina FE, 95 mi de medio nutriente D2 y 5 ml de indcule adaptado. Los
ensayos de control se hicleron en ausencia de bacterias con la adicidn de un agente bactericida

(formaldehido o etanol)
Para la realizacidn de los ensayos se utilizd un incubador-agitador orbital de la marca New

Brunswick Scientific, modelo G-25 R (figura 44), en el que se fij¢ una velocidad de agitacidn de

150 rpm y una temperatura, excepto en los ensayos de estudio de esta variable, de 35°C.
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Figura 44. Incubador orbital wilizadc en los ensayos dindmicos.

88




La metodologfa seguida en éstos ensayos fue la siguiente:

- Como pase previo, se esterilizaba todo el material de trabajo (pipetas, probetas, medio

nutriente, agua destilada y el erlenmeyer con el mineral).

- Iniciaimente, y después de un periodo de acondicionamiento de varias horas, se

inocuiaba cada ensayo con 5 ml del cultive correspondiente.

- Seguidamente, se medfa el pH, que se dejaba evolucionar libremente, y se tomaban
3 ml de muestra para el andlisis de uranio (expresado como U,Qy} y de hierro iwotal, canudad de
solucidn que s¢ volvia a reponer con el medio nutriente empleade. En los ensayos estériles y con
cultivos alslados, todas las manipulaciones se hicicron en condiciones asépticas. esto 2s, juntc &

ia Dama.

- Periddicamenie, se segufa el mismo procedimiento de toma de muestra para el control
de la experimentacion, aunque previamente se reponfa la evaporacién con agua destilada. [a
duracién de cada ensayo se establecid en dos semanas, pasadas las cuales se realizaba la

correspandienie observacion microscépica para determinar el grado de desarroliv de los cultives

inoculadoes ¥ el indice de contaminacién de los ne inoculados,
Ei contenido de U,O,, en los lfquidos, se determind mediante andlisis por inyeccidn en
flujo (F1A) (147). A diferencia de ios sdtidos, la proporcidn de torio en los Hquidos es baja v no

interfiere.

Por lo que ai hierro se refiere, su medida se realizé utilizando un espectrofotdmetro de

absorcidn aidmica de [a marca Perkin-Elmer, modelo 360.
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4.4.2. Ensavos en columng

Columnas de vidrio y de metacrilato

La forma de operar en cada ensayo fue la siguiente:

- En cada columna y en su pare inferios, se formeba un leche de cantos rodados que se

cubria con un tejide inerte ¢cemo filtrante.

- Una vez cargado el mineral se hacfa pasar un volumen de lfguido de riego (2 L en las
columnas de vidrio y, 2.5 y 3.5 L en las de metacrilato) con objeto de mojar el mineral y, de esta

forma, disponer de un medio himedo para la bacteria.

- Se procedfa a la inoculacidn.

- Se recogfa el efluente en un depdsito que o bien se ensasaba con el liquido de riego a
un volumen fijado {casc de los ensayos con recirculacién) o se analizaba directamente previa

medida del volumen.

- Finalmente, s¢ ponfa un algoddn, encima de la superficie libre del mineral, para que
distribuyese homogéneamente la sclucidn de riego que se hacfa recircular, mediante una bomba
peristdltica, durante las horas previstas. En la figuzras 45 y 46 se muestra el montaje experimental

empleado en estos ensayos.

- Periédicamente se medfan el pH, el potencial y el volumen recogido, y se tomaban
muestras lfquidas de 11 ml {columnas de vidrio) ¥ 35 ml (columnas de metacrilato) para el

andlisis de Uy, Fer. ¥ Fe’*. Este volumen se volvia a reponer con el liquido de riego.
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Figurz 45. Montgje experimental unilizado en los ensayos en colwnnas de vidrio.
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Figura 46. Montaje experimenzal urilizado en los ensayos en columnas de metacrilaro.
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Para la determinacion del yranio se empied el mélodo ya mencionado. Tanto para la
determinacidn del hierro total como del hierro ferroso, se empled 1a técnica de fotocolorimerria
que utiliza 13 orwfenantrolina como reactivo colorimétrico (148). El equipo utilizado fue un
espectrofoidmetro Metrohm, modelo 662, a una Jongitud de onda de 510 nm. La concentracitn

de Fe’* se obtuvo por diferencia.

Columnas de ciorurg de polivinilo (PVC)

La metodologfa seguida en estos ensayos fue la siguiente:

- Una vez fijada la estructura metdlica de sujeccion se procedio al montaje de los cuerpos
de las columnas (figura 47). En el cuerpo inferior, y encima de la placa filtrante de PVC, se
dispuso un iecho de cantos hasta una altura suficiente que cubriese los orificios de entrada de
gases para evitar, de esta forma, su taponamiento. Este lecho se cubria con owro filtrante con el
fin de retener los finos presentes en el mineral. A continuacidn, y a medida gue se montaba cada
cuerpo, se fueron cargando las columnas con mineral, tratando de evitar la segregacidn de finos
y la rotura ge los pocillos toma-muestras. Para evitar la salida de aire, por la parte inferior de Ia

colurnna, se fijd un nivel permanente de lquido, en el cuerpo inferior, mediante un sisterna sifén.

- Cuando ¢ mineral estuvo cargado en las columnas se inicidé la experimentacidn
propiamente dicha. Esta comenzé con una serie de riegos, con los que se traté de conseguir unas
buenas condiciones de humedad, antes de la siembra de Jas mismas. Después de varios dfas, se
levé a cabo 1a inoculacidn utilizando para elio 2.3 L de indculo en los ensayos PVC (Ijy 2.5 L
en los ensayos PVC (1), En ésios ensayos, debido a las condiciones reinantes durante la

experimentacidn, fue necesario realizar una nueva inocufacidn con 2.0 L de cada cuitivo.
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11a

Figura 47. Moniaje experimensal wilizado en los ensayos en columnas de PVC (1).
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- Una vez se huba inoculado, se puso algoddn, encima de la superficie del mineral, para
que se distribuyese homogéneamente la solucién de riego que se hacfa llegar & la columna a través

de un difusor en cruz y mediants una bomba peristaliica (figura 48).

- Periddicamemnte, se extrafan vohimenes de lquido en los que se medfa ¢l pH y el
potencial redox. De éstos {quidos s¢ tomaban muestras répresentativas para analizar su contenido

en U0y, Fep y Fet.

- Ademds de las recogidas por ¢f fondo de las columnas, periddicamente se tornaban
muestras lfguidas a distintos niveles de las mismas. En eflas se realizaba, iguaimente, [a medida

del pH y el andlisis de U,Q,, Fer,, y Fe'*.

- Astmismo, durante el tiempo que duraron estos ensayos se efectud, periddicamente, la
medida de la temperatura tanto en el interior como en el exterior de la columna wtilizando

rermopares {figura 48).

Las incidencias ocurridas durante ia experimentos PVC (II), sobre toda en lo que a la
temperatura se refiere (los ensayos con cultivos puros se iniciaron en los meses de invierno),
obligaron a reconsiderar la experimentacién después de los dos primeros meses de funcionamiente
{en este tiempo se llegaron a alcanzar temperaturas minimas de 5°C). Para obviar este problema
s¢ cubrieron totalmente las columnas con un pldstico aislante a modo de invernadero y s
instalaron dos calefactores (figura 49). Con este sistema se consiguié alcanzar una temperamira

media de 25°C distribuida homogénsamente por todo el sisterna experimental.
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Figura 48. Bombas perisidlticas, depositos de Uquidos y comrolador de temperatura
wilizados durante esta experimertacion.
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Figura 49. Mongje experimental utilizado en los ensayos en columnas de PVC (T1).
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5. RESULTADOS X DISCUSION

En los iltimos 30 afios, la biolixiviacién de los minerales de uranio ha sido estudiada por
muchos investigadores (149,150,151,152,153,154). La informacidn obtenida, aunque menor que
para el caso del cobre, ha permitido establecer que el éxito de 1a lixiviacién de Jos minerales de
uranio depende. en gran medida, de la acruacidn de los microorganismos que participan en el
proceso. Asimismo, la lixiviacidn bacteriana, como cualquier otro proceso en gue participan seres

vivos, estd influenciada por factores medioambientales.

En las operaciones industriales toman parte una gran diversidad de microorganismos cuyo
papel puede afectar notablemente al desarrollo del proceso dependiendo de la natraleza y
proporeion de Jos mismos. Ademds, la propia dindmica de las operaciones de lixiviacion modifica
las condiciones medioambientales existentes en los montones, pudiendo estas variar ampliamente

de unas zonas a otras de los mismos.

Desde un punto de vistza microbiolgico y en estudios dindmicos de laboratorio, una
mejora artificial de los factores medioambientales puede no influir necesariamente en la lixiviacidn
sino se acnla simultdneamente sobre otros factores limitantes. No obstamte, si éso0s factores s
gstudian en situaciones de laboratorio equivalentes a las naturales {ensayos en columnas), pueden

proporcionar una informacidn muy valiosa sobre las condiciones de lixiviacidn,

Partiendo de] hecho de que Ja actividad metabdlica de los microorganismos implicados en
ei procesc de biolixiviacidn, particularmente el Thicbacillus ferrooxidans, estd muy influenciada
por factores medioambientales (tales como nutrientes, pH, Eh, temperanira, tamafio de particula,
etc.) (48.92), para que un sistema de lixiviacidn estitica funcione es indispensable mantener ¢!

medio en unas condiciones tales que jos requerimientos de la bacteria sean adecuadamente



cubiertos. De esta forma, y cuando ¢l medioambiente es capaz de mantener esas condiciones de

lixiviacidn dptimas, puede obtenerse el rendimiento mdximo de extraccidn.

Para lograr optimizar una operacién de lixiviacidn estdtica se necesitan perfodos de tiermpo
muy largos. Sin embargae, resulta mds rdpido vy sencillo obtener las condiciones éptimas de

disotucidn del mineral realizando ensayos en incubador.

Es decir, las investigaciones de laboratorio a pequefia escala. que tratan de determinar el
alcance y velocidad del ataque de los minerales, deben tender, inicialmente, a establecer las
condiciones idéneas para una buena lixiviacidn (ensayos en incubador) y, posteriormente, utilizar

métodos que puedan extrapolar los resultados a ia situacidon real (ensayos en coiumnas).

Esto obliga, como se comemd en el Plan de Trabajo, a realizar ensayos en incubador,
como paso previo a los experimentos en columnas, tano para los estudios llevados a cabo con

cultivos naturales como para los efectuados con cultivos puros aistados a partir de aquél.

5.1. Ensaves con cyltivos paturgles

Hasta el momento, gran parte de los trabajos de laboratorio realizados (155,156) habfan
considerado que el proceso de extraccidn metdlica estaba afectado, casi exclusivamente. por
Thiobacillus ferrooxidans. Sin embargo, éstos estudios no son totalmente aplicables a simaciones

naturales.

En las operaciones de lixiviacidn natural, la poblacién microbiana no responde a las
caracterfsticas de un cultivo puro, si bien, [as condiciones medioambientaies existentes favorecen,

principatmente, el desarrolio de thiobacilli y leprospirilli acidéfilos.



Con esta idea, los primeros estudios de biolixiviacidn, tamto en incubador como en
columnas, se realizaron con un cultive natural adaptado al medio D2. Este cultivo estaba formado
por una diversidad de microorganismos, entre los que cabe destacar: Thiobacillus ferrooxidans,
Thiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, heterdtrofos (fundamentalmente,
Penicillium) y aigun wermofilo moderado (130),

5.1.1. Ensavos en incubador

Planificacién de los ensayos

Incialmente, se llevaron a cabo una serie de experimentos preliminares (Tabla XI) en los

que se tratg de establecer las mejores condiciones del proceso de disolucion del uranio.

Posteriormente, una vez fijadas ta densidad de pulpa, el tamafio de particuia del séiido y

el tipo de cultivo, se realizaron distintas series de ensayos con el fin de conocer [a influencia del

resto de variables (Tabla XI5},
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Tabla XI. Ensayos preliminares en incubador con cullivos narurales.

VARIABLE CONDICIONES ENSAYADAS
Densidad de puipa (%) 5,10y 15
Tamaho de particula (um) <60 <100y <180

Bacierias adaptadas al medio D2 (dfas / meses)
Tipo de culnivo

Bacterias adaptadas al agua de mina (dfas)

Tabla X1, Ensayos de esmdio de influencia de variabies en incubador con cuifivos narurales.

VARIABLE CONDICIONES ENSAYADAS

Aireacidn (L/min.) 0.3, 05+1%C0O; vy 0.545%L0,

Fel* @ 2,5y 10

Adicidn de pirita (%) ™ 1,2,3v6

PH 1.5.2.0,25, 30y Libre

Medio nwtriense agua destilada, agua de tio, medic D1, media
D2. medio Norris y medic 9K

Temperarura (°C) 15, 25,30, 35,40y 45

@ Come FeSO,. 7H 0
™ Coma pirita de Rio Tinto Minera,S.A. (<180 gra).
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Ensayos preliminares

Influencig de la uctividad bacteriana

El aumenic de la produccidn de uranio en la liiviacidn estdtica se ha awribwido.
prircipalmente. a la actuvidad bacteriana en el iniecior de ios montones. Este hechs ha sido

confirmado por estudios de {aboratorio (95 197).

Con este mismo criterio. se llevaron 2 ¢abo Jdos ensayos comparativos con @i fin de
establever ef eleco cataiftica gue tenen izs bactenias sobre ¢f ataque del mueeral Je vrane de la

Sung Feo Boe de allas sy realizd con inoceiacadn vubizands un cultive namsal o

A0 A parhr
deb apua de mina de 3 inswlacion de Sachoes el Chizol mienttas que ef oire s¢ efectud siv o
i }

adicion de bactenas [(ensayo de conuroby La expenimenlacion se reahzdé en las condidtones

“miacas en ef apartado 4 4.1

Los resuliados de los andlisis de U0, en solucidn, para los dos ensavos. indican que
afectivamente, las bacterias aceleran !a cinética del proceso de disolucion del uranio 3 partir del
mineral de FE ifigura 50) As{, a ias 150 horas de operacidn, la cantidad de uranio lixiviada en
el experimeme con bacterias £8 casi wes veces superior a la del ensayo de control. Sin embargo,
fo verdaderamente significativc e$ [a evoiucidn de [as curvas de disclucién del wranio; en ef
experimento realizado con bacterias la pendiente es mds acenada que en el ensaya sin ellas, lo
que se traduce en una mayor veiocidad de disolucidn del metal en el primer caso. Esto tiene su
explicacién en el hecho de que la cantidad de metal extraido estd directamente relacionada con
el crecimiento o desarrollo dei cultivo bacteriano, que, como ya se ha comentado, se caracteriza

por presemtar tres zonas bien diferenciadas de acuerdo con el modelo de Monod (158}
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2) Un perfodo de induccion o de latencia, en el cual la actividad bacteriana odavia
no €5 importante ¥ donde las velocidades de lixiviacion de los metales son bajas. Se caracteriza
por una subida general del pH. La reduccidn o desaparicidn de esta fase se puede conseguir,
como ha side neestro caso, efectuando la siembra con un indculo procedente de un cultivo en fase

exponencial (figura 41}

b) Un periodo de médxima actividad bacteriana o de crecimiento Jogarftmico, donde
se obtiene 1z mavor velocidad de extraccidn del metad (primeras 50 horas, en nuestro caso), El
pH tiende a descender rdpidamente. Obsérvese la cafda m4s brusca del pH er el £nsayo inoculado
frente al estéril (figura 51). No obstante, en el ensayo no inoeulado vemos como el pH tiende 3
disminuir, desde un valor 7.0 2 4.0, lo que estarfa indicando un comportamiento dcide de la roca

encajante.

¢} Un perfodo estacionario. e¢n donde la actividad bacteriana cesa, llegando 2
producirse la muerte de las células como consecuencia de la desaparicidn de nutrientes al ser
consumidas, por falta de aponte de substancias para los procesos respiratorios o por acumutacida

de productos finales del metabolismo a concentraciones 1éxicas.

Evidentemente, el proceso de disolucidn del mineral es completamenie distinto en uno y
oire caso. Mientras que en presencia de bacterias el ataque de 1a pirita produce rdpidamente Fe'*
y un medio dcido, capaces de disolver los minerales de U(IV) y, por supuesto, los de U(VT); en
ausencia d¢ las mismas, la pirita no es fixiviada {18] y la \inica posibilidad serfa la disolucidn de

compuestos de uranic hexavalente debido al medio débilmente dcido que se tiene.
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Influencia de la densidad de pulpa

La concentracion de substrato sélido, expresada como densidad de pulpa, ¢s una de las
variables que mds influye en los procesos de ewmraccion meudlica. Uno de los mayores
requerimientos de la bacteria es la disponibilidad de un substrao al que oxidar (123). Una manera
de aumentar esta disponibilidad es incrementando la masa de substrato; de esta forma el drea

superficial total por unidad de volumen aumenta.

Con objeto de conoces el compontamiento del proceso de biolixiviacidn cuando se utilizan
distintas densidades de pulpa, se llevaron a cabo tres ensayos en los que se trabajé con una
relacién peso/volumen, de mineral y lquido, del 5, 10y 15%. Los ensayos fueron inoculados con

cultivos naturales y la temperatura fue de 35°C.

La tepresentacién de la extraceidn de uranio. expresada en tanto por ciento, frenee ab
tiempe, en horas, muestra que las cinéticas de lixiviacién del uranio son mds bajas al aumentar
la cantidad de substrato mineral en un mismo volumen de solucién de ataque (figura 52). Asf, a
un tiempo de 200 horas de iniciade el experimento, la cantidad de uranio Jixiviada, como U,Qy,

es del 95, 40 y 5 por ciento, para densidades de pulpa del 5, 10y 15 por ciento, respectivamente.

Estos resuitados tienen su explicacion en el hecho de que a medida que disminuye la
densidad de pulpa, las condiciones fluidodindmicas del proceso son mejores debido a que se
reduce €l espesor de la capa limite que rodea a las particulas y, por tanto, se favorece la
transferencia de materia a través de ella. Por el conrario, cuande la refacidn sélido-lfquido es
alta, los sélidos interfieren en Ia transferencia de nutrientes, especialmente en la dei oxfgeno y
del CO, a los microorganismos, y las velocidades de extraccidn dismihuyen (124). Este efecto de

apantallamiento estd asociado a la disposicién de los microorganismos en el sistema, ya que,
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segin esmdios realizados (159), la mayor parte de las bacterias se encueniran adheridas a las

particulas solidas y s6lo un pequefio poreentaje, cercano al 5 por ciento, quedan libres.

Asf pues, al incrementar la concentracién de substrato, la masa de oxfgenc y de di6xidc
de carbono transferidos, ejercen probablemente un efecto limitante sobre el crecimiento de los
microorganismos, come o demuestra el hecho de gque el perfodo de induccion del crecimiento

bacteriano es mas largo cuando la densidad de pulpa aumenta del 5 al [5%.

Esa mayor actividad bacteriana, al disminuir ia densidad de pulpa del 15 al 5%, se refleja
también en una mayor produccién de dcido y, por consiguiente, en una bajada mas pronunciada

del pH (figura 53, si bien, en los tres casos apuntados, [a evolucidn de las curvas es similar,

En operaciones industriales de lixiviacidn estitica, esta variable ldgicamente no ¢s
considerada pues 'a cantidad de sdlido respecto z la fase liquida es 1an grande que, al final det
praceso, el balance mdsico establece que el volumen de sdlidos es practicamente idéntico al que

habfa al inici¢ del mismo,
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Figura 53. Influencia de la densidad de pulpa: Evolucion del pH en funcidn de la densidad
de puipa de trabajo.
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Influencia del tamanio de particula

El grado de liberacidn del mineral, que determina tanto ¢l tamario de partfcula como el
4rea expuesta al ataque, también infiuye en la recuperacidn del uranio. Asi, una de las formas de
acelerar la velocidad de extraccion del metal es aumentar ¢l drea superficial especifica del mineral

por reduccidn del tamano de particula.

La experimentacién en este caso estuvo encaminada a determinar e} intervalo de tamafios
de partfcula mis adecuado que permitiese un porcentaje de recuperacion metdlica méximo,

compatible con las mejores condiciones econdmicas del proceso extractivo.

Para el esmdio de esta variable, se llevaron a cabo tres ensayos con el mineral de la mina
FE con diferentes tamafios de partfcula (< 60pm, <100umy < 180pm) y conun 5% de densidad
de puipa, una temperara de 35°C y utilizando como indculo un cultive natural. Ndtese como
al dismingir e! tamafio de partfcula, awmenta la disponibilidad del substrato (drea superficiat

espectfica de las particulas) permaneciendo invariable su concentracién.

Los resultados de los andlisiv de U,Q, se muestran en la figura 54 e indican un
comportamiento similar para los tres casos ensayados. Esto se corresponde con una evolucidn del
pH casi idéntica en todos ios casos {figura 55). No cobstante, en ¢l ensayo con el tamafio de
particula intermedio existe una velocidad de disolucion del uranio menor a tiempos intermedios,
como consecuencia, probablemente, de la aparicidn de efectos limitames sobre el desarrollo de

los microorganismos, que desaparecen al final del experimento.

Si bien, como agu{ s¢ ha comprobado, serfa conveniente trabajar siempre con un tamafio
de particula lo mds pequefio posible con objeto de conseguir conversiones méximas, Torma y
Guay (30) sugieren que el tamafio de partfcula 6ptimo, en operaciones de lixiviacion a gran
escala, estard dictado por las mejores condiciones econdmicas del proceso de molienda compati-

bles con unos adecuados porcentajes de recuperacién en el proceso de extraccidn del uranio.
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A diferencia de las operaciones comerciales de lixiviacidn dindmica (quimica), que
pulverizan el mineral para lograr la total extraccion del uranio, en la lixiviacidn estdtica asistida
por bacterias el tamafio de pardcula del mineral es el que resulta de la fragmentacién en
operaciones de mina o, como mucho, de una tritgracién (50). De esta forma, los microorganismos
no pueden atacar el imterior de la partfcula; 2 menos que se disuelva toda la partfcula, se cocre
el riesgo de que los minerales de uranio sean inaccesibies a la solucidn lixiviante 0 que gueden
protegidos por componentes inertes (41). Sin embargo, también ocurre que cuando se disminuye
el tamafio d¢ particula de un minerat de ley baja, éste se diluye mds pues una mayor cantidad de
roca encajante estd expuesta al atague y, de esta forma, la influencia ejercida en el proceso de

lixiviacidn pasa dé ser beneficiosa a ser adversa.

En la operacién de Saelices, las partfculas de pechblenda tienden a concentrarse en la
fraccién fina del mineral (117). Si bien es ¢ierto que los finos son mds susceptibles a la oxidacién
bacteriana, también ocurre que si el mineral se muele a tamafios muy pequefios, la velocidad de
extraccidn estd controlada por 1a velocidad de difusidn del ox{geno dentro del montdn la cual serd
muy reducida en estas condiciones. Asf pues, en estos sistemas, el éxito de la operacion estt
condicionado por et hecho de que los minerales del montdn contengan tatnafos de pardcula

adecuados para que a través de jos cuales puedan pasar gases y soluciones Hquidas.

Es decir, en la lixiviacidn estdtica, el tamanio de partfcula ideal vendrd definido por las
mejores recuperaciones del metal unidas 4 unas buenas condiciones de percolacién. En la préctica
industriat (91), trabajando con limos, se observa que la solubilizacién del uranio estd limitada a
los primeros 10 cm desde la superficie del montdn, ya que un tamafio de particula tan fino deja
huecos muy pequefios que limitan la velocidad de difusidn del oxfgeno. Las soluciones propuestas
al problema fueron: eliminar contfnuaments los 10 cm superiores de limo o inyectar aire dentro

de los montones (95).
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Influencia del tipo de indculo

Finalmente, s¢ estudio la influencia de inocular con uno u otro cultivo en el proceso de
disolucién del uranio. Para ello s¢ realizé una serie de ensayos en los que un mismo medio
nutrientz (D2) con mineral de la mina FE se inoculd con sendos cultivos naturales crecidos sobre
tedio D2 durante dfas (ensayo 1), sobre medio D2 durante meses (ensayo 2), v sobre ia propia

agua de mina durante también dfas (ensayo 3).

De los wres casos ensayados (figura 56), todos etlos con un 5% de densidad de puipa y un
1amajio de particula < 180 pm, hay que destacar los altos rendimientos alcanzados en Jos ensayos
2 ¥ 3 frente 3 ios obtenidos en ¢l ensayo 1. Obsérvese, en éste iltimo caso, el aumenta del

perfodo de induccidn y la evolucidén del pH en relacidn a los otros dos casos (figura 57).

Esios resuitados pueden expiicarse scdlo si se considera que la poblacidn microbiana
existente en cada uno de los indculos era distinua. Es {acil supomer gue al adaplar el cultivo
natural (agua de mina) a un medio nutriente de laboratorio (medio D2), algunos de los
microorganismos presentes en el mismo se potenciarfan a expensas de otros, alcanzdndose un
estado de equilibrio con el tiempo (meses). Ahora bien, si el cambic de medios se produce en un
corte espacio de tiemnpo {dfas), esa adaptacidn estd condicionada por factores medioambientales

que pueden influir negativamente retardando e! inicio de la actividad bacieriana.

Un hecho importante que hay que resaltar es ¢l comportamiento diferente gque se tiene
entre el ensayo 2 y el ensayo 3. Si bien Jas recuperaciones finales tienden a igualarse, durante las
primeras 100 horas la cinética del proceso estd mds favorecida cuando se emplea el cultivo
adaptado al medio nuiriente D2 durame meses. Este comportamiento se debe a que las bacierias
adaptadas durante largo tiempo a este medio han funcionado mejor como consgcuencia de que la

transferencia de células de un medio de cultivo {aguaz de mina) a otro con una composicién
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diferente (medic D2) produce una disminucidn en el rendimiento hastz que se inicia la

muitiplicacion y, por consiguiente, un retardo en ef proceso de disolucidn dei uranio.

No obstante, se puede decir que durante las operaciones de lixiviacidn se producen
cambios de jas diversas variables medioambientales de forma que los estudios con cultivos
naturales desarrollados sobre aguas de mina proporcionardn mds informacidn de las condiciones
de lixiviacidn. Aunque también es cierto gue si se quiere realizar la inoculacién en los montones,
a menos que se disponga de una gran cantidad de cultivo natural a partir de esas aguas de mina,
serd necesario alcanzar un compromisp entre utilizar estos cultivos u otros crecidos en el
laboratorio, aunque desarrollados forzosamente en medios econdmicos, como se comentard mas

adelante.
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Ensayos de estudio de variables

La eleccitn de una densidad de pulpa de} 5%, un tamafio de partfcula menot de 180ura
¥ un indeulo narural adaptado 3 un medio nutriente diluido durante meses nos permitié realizar

el esrudic de variables que a continuacién se comenta.

Influencia de la aireacion y del apornte de didxido de carbono

Debido a que los microcrganismos biolixiviantes sen aerobios, necesitan un aporie
continuc de oxigenc y por tanto la disponibilidad de este elemento puede Nlegar 2 ser un factor
limitante del proceso cuando su velocidad de reemplazamiento seg menor gue la de su utilizacién

como aceptor final electrénico por el metabolisme bacteriano.

Por otro [ado, el medio debe de aportar también un nivel mfnimo de COy, ya que aste
compuesto es muy importante en la actividad de las bacterias al obtener a partir de &) el carbono
celular. Normaimente, el contenido de didxido de carbono en la atmdésfera (0.03%) puede ser

suficiente para éstos propdsitos (50).

En ei medio dcido donde tiene Iugar la lixiviacidn de sulfuros, la solubilidad del oxfgeno
y el disxido de carbono es baja, por 1o que es necesaria una velocidad de transferencia de materia
méxima para que este factor no sea controlante en el crecimiento de los microorganismos. Todo
ello implica que es necesario estudiar ¢l efecto del aporte de O, y CO, cuanda se quieren definir

las mejores condiciones para el ataque del minerat.

Para ¢l estudio de esta variable, se hizo liegar a cada matraz, a través de un condncto
flexible, una corriente de aire o de aire mas anhfdrido carbonico. Se realizaron cuatro

experimentos: uno sin aporte directo de gases, otro con sélo aire (0.5 L/min.} v finajmente otros
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dos con aire (0.5 L/min.) y con CO, (1% ¥ 5% en volumen). Los resultados obtenidos, a pesar
de todo, no mostraron una mejora det rendimiento en relacidn al ensayo de disolucién del uranio
sin aparte directo de gases (figura 58). La evolucidn del pH para todos los experimentos fue muy

parecida, tal y como aparece reflejado en la figura 59.

L2 explicacién a ests hecho debe estar relacionada con que el oxigeno y CO, conienidos
en un ambiente sin aporte forzado de gases son suficientes para propiciar, en un sistema agitado,
una adecuada transferencia de materia. El porqué los resultados con aireacién fueron incluso
ligeramente peores podrfa ser debido al hecho de que una agitacién excesiva, en este caso
neumdtica, pudo provocar fendmenos de rozamiento v atricidn que a través del "stress” generado

en las bacterias pudieran dar lugar a un menor rendimiento en su accidn.

No obstante, esta falta de influencia de Ja aireacidn no debe ser un impedimento para
ensayar posteriorments esta variable en los ensayoes en columna, pues a diferencia de los ensayos
en incubador, en est¢ caso el s6lido se encuentra estdtico y. por tanto, la necesidad de hacer llegar
oxfgeno al sisterna puede sér mayor. En este sentido y a nivel de una aplicacidn préctica como
es Ja lixiviacidn en montones, la disponibilidad, particutarmente, de ©, y CO,, puede ser un
problema, si no se facilita adecuadamente durante la construccién de ese momdn el trasnporte
gaseoso a través del mineral. Se ha visto (50), que el método de aplicacién de l1a solucién
lixiviante, la cantidad de finos presentes en el mineral y su grado de compactacidn pueden influir
en la cantidad de ox{geno que es capaz de penetar en el sistema. Finalrnente, en la lixiviacidn

en montones nNo se presentan problemas de rozariento o atricidn,
En definitiva, la creciente preocupacién existente a nivel industrial por mejorar las

extracciones de uranio estd haciendo considerar, cada vez mads, la posibilidad de inyectar aire en

el interior de las eras (160,161).
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Influencia del medio mariente

Otro de los factores que afecta a la actividad bacteriana ¥, por consiguiente, al proceso
de disolucion de los minerales de urahio, ¢s i3 composicién gufmica del medip nutriemnte.
Recordemnos que dichos nutrientes facilitan los principios basicos necesarios para el desarrollo de

las bacterias.

Considerando factores de tipo econdémico, es deseable identificar los nutrientes minimos
necesarios que se deben aftadir a la solucién lixiviante para producir el medio de lixiviacién ideai,
tanto desde un punto de vista bioldgico como prictico. Normalmente, el medio utilizado en
estudios de laboratorio, el 9K, es demasiado caro come para usario en operaciones extractivas a
gran escala (124). Ademds, esmdios recientes {101,105,120) han indicado que este medio contiene
concentraciones excesivas de fosfato, magnesio y amonio y que T ferrooxidans es activo en
medios considerablemente mds dilvidos, lo cual redundarfa en que el consumo de reactivos serfa

menor.

La caracterizacidn del mineral de la mina FE puso de manifiesto ia existencia en el mismo
de nurrientgs esenciales en forma de fosfato cdicico y de filosilicatos {con abundancia de Mg vy
K). Indudablemente, éstos compuestos favorecerdn el crecimiento bacteriano y reducirdn la

necesidad de su aporte al sistema,

En la Tabla XIII queda reflejada la composicién quimica de todos los medios nutrientes
utilizados en este estudio. También se muestra en la Tabla XIV ¢l andlisis quimico del agua de

rfo que se empled como medio de lixiviacién durante alguna parte de 1z experimentacidn.

Las condiciones experimentales en €stos ensayos fueron: 5% de densidad de pulpa

(mineral d¢ FE con el medio nutriente), 35°C e inoculados con § ml de cultivo natural,
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Tabla XIi1. Composicidn quimica de los medios nurrienses (g/L).

Sales Nutrieates | Medio Dl | MedioD2 | MedioNorris | Medio 9K ;
(NH,,50, 0.0l 0.06 0.20 300 |
MgSO,.TH,0 oot | oo | o0 050 |

K,HPO, 0.01 0.02 0.10 0.50

KQ1 oo | o 0.10 0.10

| caqv0y,aB,0 - - . 0.014

Tabla XIV. Composicién quimica del agua de rfo (g/L).

 Sales Nutrientes = | Agua de rio.
NH,* 0.0008
SO o010 |
PO 0.0001
o 0.0140
NOy 0.0003

El estudic realizado ha mostrado un mejor comportamiento de los medio diluidos en sales

nutrientes (medios D1 y D2 y agua de rfo) frente 2 aquéllos mas concentrados (medios Norris y

9K}, 1al como aparece reflejado en la figura 60. Ep rodos los casos estudiados se ha observado

una tendencia muy parecida en la evolucién del pH (figura 61). No obstante, los medios mis

concentrados produjeron una mayor cantidad de dcido, lo que indica una actividad bacteriana mds

acusada en estos casos. Entonces, la explicacion a que en estos ensayos 1a recuperacién de uranio

sea menor e5 que los medios nutrientes mads concentrados en sales, pese a crear las condiciones

iddneas para el crecimiento bacteriano, favorecen la precipitacién de hierro férrico como jarosita,

evitando de esta forma el mecanismo indirecto de atague de fos minerales de uranio. Este e un
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caso en ¢l que las mejores condiciones de crecimiento bactetiano 1o se corresponden con la
extraccidn metdlica maxima,

Aunque se tiene noticia de casos (10,149,152) en los que la adicién de concentraciones
importantes de nutrientes bacterianos aumentd el porcentaje de uranio extrafde, estos medios
pueden causar graves problemas en el funcionamiento del sistema, pues la posibilidad de
precipitacion de sales estd mds favorecida. Esta sitnacién puede ocasionar 1a destruccidn de la
permeabilidad de la era, con Ia consiguients formacién de bolsas de mineral sin atacar, Asf, s¢
ha comprobado (143) que ¢l medio 9K produce mayor cantidad de precipitados inorgamicos que
un medio bajo en fpsfam. Se na sugerido {14) también que los fosfaos pueden inhibir ja extrac-

cidn del uranio, pero también es cierto que éstos son esenciales para la oxidacidn del Fe?* (162).

A nivel industrial, las minas que utilizan la lixiviacion bacteriana han evitado afiadir
rutrientes a las soluciones lixiviantes por temor a causar taponamientos en los montones debido
a ja formacion de precipitados iipo jarosita (99). Este obliga a disponer de materiales namrales

que proporcionen los nuttientes necesarios para que la lixiviacidn en montén no se paralize.

Este estudio se amplid con ensayos en los que se wtilizé como medios de lixiviacidn el
agua de corta (agua de mina) v la mezcla refinado-agua de rfo (compuesta, parcialments, por
liquidos procedentes de la extraccidn con disolventes orgdnicos de la instalacidn industrial); sin
embargo, dada la elevada acidez de ambos medios y 1a ausencia casi total de lixiviacidn bacteriana

lo que ocurrfa era la disofucidn quimica, casi instantdnea, de! uranio contenido.

Por tanto, parece que el mineral de FE es capaz de aportar los nutrientes necesarios para
el desarrollo bacteriano como se desprende del ensayo realizado con agua destilada. Esto viene
a corroborar algo qué ya se habfa comentado, es decir, gue en las operaciones comerciales de
lixiviacin, 10s minerales proporcionan los nutriemtes basicos esenciales para sustemtar una

adecuada actividad bacteriana (34).
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Influencia de la concentracion de idn ferroso

Como hemos visto, en el proceso de disolucidn del mineral es decisiva la presencia de
hierro. El verdadero oxidante del uranio es el Fe**, el cual se genera microbioldgicamente a partir
de piritas y del Fe?* en solucidn, por lo que, ademids de controlar el contenido de sulfuros de
hierro del mineral, es preciso saber, también, la influencia del hierro contenido ¢n las soluciones
de partida, pues su presencia puede disminuir adicionalmente las necesidades de pirita en la
materia prima. Asf{ pues, la oxidacién dei hierro ferroso necesita optimizarse para lograr la

méxima velocidad de extraccidn del uranio (50,154).

Las condiciones experimentales en esta serie de ensayos fueron las signientes: mineral de
Fe <180 pm con medio D2 a un 5% de densidad de pulpa, a 35°C e inoculados con § ml de

cultivo natural. Finaimente, se utilizaron tres concentraciones de idn ferroso: 2, 5 y 10 g/L.

Se comprob$ que aumentando Ia concentracién de Fe®* de 2 2 10 g/L. no se obtiene una
mejora en el rendimiento final del proceso. Incluso, respecto al ensayo sin Fel*, a mejora en el
proceso de extraccién del uranio (figura 62) resulta insignificante. Tan solo en los primeros
instantes, existié una aceleracidén dei proceso que disminuyd pasadas las 50 horas. Esta evolucidn

coincidid con una bajada brusca del pH (figura 63) que posteriormente volvid a subir.

Lo que ocurrié en el sistema puede explicarse de la siguient® manera: en los ensayos con
Fe?*, la actividad bacteriana, en los primeros instantes, estuvo altamente favorecida, lo que dié
lugar a la formacidn de Fe'* y a una disminucion del pH, en &stas condiciones, la cinética de
disolucién del mineral estuvo tambié._n favorecida. Sin embargo, ésta actividad bacieriana produjo
una gran cantidad de idn férrico que precipitd en parte como jarosita, como se desprende de la
correspondiente disminucicn de la concentracién de Fe total en solucidn {figura 64). Este hecho

indujo el bloqueo de las partfculas de mineral, el cual impidid el contacto con la solucidn lixivian-
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te y paralizd el proceso de disolucion del uranio. A partir de las 50 horas y hasta su finaliza-
cidn,en los tres ensayos con Fe?* no se disolvid mds uranio, 1o cual coincidid con una subida de!
pH y con la precipitacién del oxidante Fe’*. Asf pues, la adicién de Fe** sdlo acelerd el proceso

de disolucién de] uranio a tiempos cortos, produciendo, en tiempos mayores, efectos adversos.

Estudios similares (74) han establecido que sdlo se requieren pequefias cantidades de
hierro para lograr un efecto méiximo sobre la solubilizacién del uranio. Asf, si ] mineral contiene
suficiente hierro, la adicién de sulfato ferroso tiene muy poca influencia. Ademds, en los ensayos
en incubador hay agitacion, frente a una situacién estdtica del mineral en los procesos industriales;
asi, €] aumento de la concentracién de Fe** en las aguas de riego podrfa aumentar la posibilidad
de formacién y deposicién de precipitados tipo jarositas que bloguearfan las vias de percolacion

del l{quido lixiviante en ] montén de mineral.
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Influencia de la adicitn de pirita

El contenido de pirita en el minerat es decisivo puesto que de ella proviene ¢] verdadero
oxidante del uranio (Fe’*).

En la lixiviacion del uranio, la cantidad de pirita que debe oxidarse, para proporcionar ¢l
4cido y e oxidante necesarios para 1a solubilizacion del metal, es relativamente pequefia. Como
va se ha comentado, gran pane del ufanio estd presente como pechblenda, en cuyo caso la
cantidad tedrica de pirita requerida para solubilizar el uranio es solamente dos veces &l porcentaje

en moles del UQO, presente, ya que la reaccidn global es:

4 FeS; + 2U00; + 150, + 2 H,O0 —> 2 U080, + 2 H,S0O, + 4 FeSO, 19

Por lo tanto, la necesidad de pirita en exceso con relacion a esta cantidad serd debida al consumo

de 4cido y oxidante por la roca encajante.

Los ensayos realizados estuvieron encaminados a determinar el tipe de mineral mils
adecuado en funcién de su contenido en pirita. Ameriormente, se habfa discutido la posibilidad
de mejorar ef proceso de biolixiviacién del mineral de uranio medianie {a adicidn externa de este
sulfuro. Se trataba por tanto de saber si ¢l mineral era deficitario en pirita o i, por el conwrario,
aportaba a los microorganismos la cantidagd necesaria de la misma. Con obieto de comprobar este
exiremo, se realizaron distintos ensayos utilizando el mineral de la mina FE al que se fue

afiadiendo diferentes cantidades de pirita procedente de Rfo Tinto Minera,S.A.

Se realizd, para elio, una mueva serie de experimentos en las condiciones ya resefiadas,

es decir, densidad de pulpa del 5% a una temperatura de 35°C y utilizando como indeulo ¢l
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cultivo natural. Finalmente, los ensayos se diferenciaron entre s{ por una mayor o menor adicidn

de pirita: 1, 2, 3 6 6% del mineral de uranio atacade.

De las cuatro posibilidades ensayadas tan sélo ia adicidn de un 6% de pirita parece
favorecer el proceso de disolucidn (figura 63). La explicacion a este hecho se puede encontrar en
la figura 66 en la que se observa un aumento de la cantidad de hierro disuelto al aumentar la
cartidad de pirita en el medio. Esto fue asf porque efectivaments hubo una mayor cantidad
refativa del! sulfuro pero esencialmente por una mayor actividad bacteriana, tal y como se
desprende de las curvas de pH, que aunque indican una evolucidn parecida en todos los casos

estudiados (figura 67). al inicie Ja presencia de pirita disminuye el pH como consecuencia de la
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inoculados sin adicién y cen 1, 2, 3 ¥ 6% de FeS, como pirita de Rfe Tinto (5% de
densidad de pulpa y 35°C).
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formacidn de dcido sulfiirico de acuerdo con Ja ecuacidn [19]. Esto estarfz apoyado por el heche
de que la disolucidn de ia pirita se debe, principalmente, a 12 accidn bacteriana, ya que en &

proceso quimico de lixiviacidn con dcido sulfiirico, Ia pirita es casi inerte {18).

Nuevamente aparece el mismo efecto que tenfamos con el Fe?*: el proceso de disolucidn
del uranio, en los primeros instantes, estd favorecido, aunque en menor proporcidn, por la adicion
de la de pirita. Sin embargo, contrariamente 2 aquéllas ensayos, éstos contindan disolviendo
uranic después de transcurridas las 50 horas. Es decir, los microorganismos actian sobre 1a pirita

reponiendo la cantidad de Fe** en solucidn, cosa que no ocurrfa al utilizar ién ferroso.

En definitiva, ia cantidad de pirita existente ¢n el mineral de 1a mina FE, un 4%, parece
suficiente para sustentar el proceso de lixiviacion con microorganismos. Si bien, no hay que
olvidar que, a diferencia de lo que ocurre en las operaciones industriales, Ia reduccidn de tamafio
a la que se somete 8] mineral previamente a éstos ensayos agitados produce una liberalizacion muy
impertante de lag partfculas de pirita contenidas y por lo tanto su puesta a disposicidn de las

bacterias en unas condiciones que no se tienen en la lixiviacién en montones.

En sistemas estfiicos, contrariamente a lo que ocurria con un aumento de 1a concentracidn
de Fe**, una adicion de pirita al mineral puede tener una influencia favorable en ef rendimiento
de extraccidn del uranio.Para ello hay tres motivos: porque actiia como fuemte de energfa para los
microorganismos implicados, como materia prima para la produccién de los medios lixiviantes
requeridos en este tipo de procesos y, si el tamafio de partfcula es el adecuado, favoreciende la

percolacidn del lfquido lixiviante,
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Influencia del pH

Como ya se coments, los jones hidrégeno juegan un papel importante ¢h ¢l mecanismo
de obtencién de energfa del T, ferrooxidans, ya que la oxidacidn bioldgica del ién ferroso y de los
sulfuros metdlicos depends de los movimientos de protones y electrones en el microorganismo y

entre estz y el medio.

Las bacterias que toman parte en la lixiviacién del uranio se desarrollan en medios con
pH comprendido entre 1.5 y 3.0; por tanto, éste &5 un pardmetro impuesto por ellas, con o que
£s necesario determinar su valor més adecuado detitro del citado intervalo. En cualquier caso, no

debe olvidarse que el pH tiene, ademds, una importancia grande desde el punto de vista de las

reacciones quimicas.

Las condiciones de experimentacién fueron: densidad de pulpa del 5%, 35°C de
temperatura, empledndose un cyltivo natural y fijdndose un intervalo de variacidn del pH entre
1.5y3.0(15;2.0;25,y3.0).

Adicipnalmente, se pudo comprobar que existe una clara diferencia entre los ensayos en
que se ajusta el pH v aquélios que se realizan dejando evolucionar libremente el mismo (figura
68). Mientras que en los primeros la curva de disolucidn del uranio es dpicamente de namraleza
quftnica v, por tanto, muy rdpida, en los segundos, ia curva evoluciona de una manera menos
pronunciada de acuerdo con la participacidn del proceso microbiclégico. Sin embargo, esto no
significa en absoluto que trabajando a pH 1.5 no aparezcan especies microbianas que influyan en
el proceso. Es mds, necesariamente deben estar presentes, ya que, ¢omo se menciond
anteriotmente, [a pirita es practicamenie inerte en medio dcido y séio fa exisiencia de especies
hierro-oxidanes (7. ferrooxidans 6 L. ferrooxidans) podria explicar el ataque a minerales de uranio
tetravalentes por ia formacion de Fe’* 2 partir de [a pirita. En este sentido, a pH 1.5, es mas
probable encontrar bacterias del tipo Leprospirillum que T ferrooxidans, debido a su mayor
tolerancia dcida (60).
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Ahora bien, frente a la ventaja que supone obtener a pH bajo la misma extraccidn de
uranio en un tiempo mds corto, se contrapone un hecho de marcada naturaleza econdmica. Asi,
mientras el proceso a pH libre transcurre sin consumo exierna de 4cido, 2 pH ajustado se tiene
un consumo que puede ser mayor o menor en funcidn del propio pH de trabajo (figura €9).
Ateniéndonos a esto y en funcién de jos resultados obtenidos, e! pH 6ptimo, que produje un buen
rendimients final junio con un consumo bajo de 4cido, fue el 2.5. Otros trabajos (94,151,163}
har establecido el pH &ptimo para la lixiviacion del uranio a partir de pirarras en valores
préximos a 1.8-2.0. En cualquier caso, se requiere que el pH se mantenga préximo a 2, no séle

para favorecer la actividad bacteriana, sino también para evitar la precipitacién de sales de hierro.

En el proceso de disolucidn de los minerales de uranio existen dos efeclos competitivos
relacionados con el pH del medio. Por un lado, existen componenies en la ganga que consumen
4cido; por otro, los microorganismos son capaces de atacar, directa o indirectamente, la pirita y
¢l arufre elememal produciendo dcido sulfidrico. Si ta cantidad de 4eido producida es menor que
la necesaria para disolver la ganga mineral, el U(VT) no se disolverd 2 menos gue se afiada deido
externameme. Ademds, se ha comprobado (7T0) que T ferrpoxidans es activo sélo después de 1a

neutralizacién del carbonato.

Cuando a2 roca marriz tenga un comportzmienta dcido, como es el caso del cuarzo, el
consumo de 4cido por la roca serd bajo y de esta forma se favorecerd el proceso de disolucidn
del uranio. No cbstante, aunque la reactividad de la panpa, a excepcion del caso de los
carbonatos, ¢s5 baja, se ha encontrado, que bajo ciertas condiciones, algunos minerales
{filosilicatos, sulfuros, etc.) reaccionan con el liguido vy se disuelven ligeramente durante la

lixiviacidn, debiendo ser considerados ¢como consumidores de 4dcido (41,101,162).

Por lo que hemos podido comprobar con la experimentacion, la ganga del mineral de la
mina FE tiene un comportamiemo 4cido y, ademds, el proceso de biolixiviacién es capaz de
sustentarse sin la adicidn de H,80,. Es decir, el consumo de 4cido por ¢l mineral, que redundard

en los costes de operacién, puede reducirse o, incluse, evitarse.
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Influencia de la temperatura

Esta variable es decisiva en los procesos en jos gue intervienen seres vivos, La
temperanira puede afectarles de muy distinta manera dependiendo de ellos mismos v de los niveles

térmicos atcanzados.

Cuando aumenta la temperatura, hay dos efectos competitivos:
* Las reacciones qufmicas y enzimdticas s¢ producen a mayor velocidad y el
crecimiento se acelera (activacién).

* Las protefnas, 4cidos nucleicos y otros componentes celulares pueden guedar

inactivados irreversiblemente (desnaturalizacién).

Cuando la temperatura disminuye:

* Las c£lulas bacterianas pueden sufrir cambios fisicos; por ejemplo, los 4cidos
grasos de la membrana citoplasmitica son fluidos o semi-fluidos entre 15 y 23°C. En esie estado,
el oxfgeno y otros nutrientes pueden cruzar libremente dicha membrana. Sin embargo, cuando la
temperatura disminuye, los dcidos grasos llegan a ser mas viscosos, aumentando su rigidez la
membrana citoplasmdtica, en cuyo caso se reduce la permesabilidad con respecto al paso de
nutrientes celulares y gases (99).

* Si la biclixiviacién del vranio se efechia a una temperaura entre 0 y 3°C, o

ligeramente superiores, se requiere un cultivo psicréfilo de 7. ferrooxidans.

As{, es obvio que en la biolixiviacién de cualquier substrato mineral, a temperatura ha
de ser la adecuada para el dptimo desarrollo de los microorganismos, Por ello, dentro del
intervalo de temperaturas en que los microorganismos pueden desarrollarse [bajas (0-30°C) para
los microorganismos psicrdfilos, moderadas (5-43°C) para los meséfilos y altas (25-90°C) para

los terméfilos] es necesario estudiar aquelios valores en tomo a los cuales la cinética del proceso
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estd mds favorecida. Debido a esto, se efectuaron seis ensayos a 15, 25, 30, 35, 40 y 45°C, con
¢l minera) de Ia mina FE y en las condiciones citadas con anterioridad, es decir, con medio D2

aun 5% de densidad de pulpa y utilizando como indculo un cultivo natural.

En ia figura 70 se han representado los resultados obtenidos a las distintas temperaturas.
Se observa que el proceso de disolucién del uranio, con el cultivo natural, estuvo mds favorecido
cuando se trabajé a 35 6 40°C, con un comportamiento muy parecido, que cuando se trabajé a
las otras temperaturas. Es decir, al aumentar la temperatura, la cantidad de uranio disueito fue
tayor, si bien la eficacia del cultivo nawral disminuyé a 45°C. Las curvas de disolucion del
uranio siguen la misma evolucidn a lo largo del tiempo, aumentando la velocidad de exiraccidn

del U,Q, al aumentar la wemperatura de 15 a 40°C,

De acuerdo a Stephens y MacDonald (164}, la disolucién quimica del uranio se mejora
cuando la temperatura aumenta y ¢so parece comprobarse trabajando a 45°C. Sin embargo, a las
temperaturas ensayadas y en presencia de microorganismos, se comprobd que la componente
bioldgica tuvo una mayor participacién en ia recuperacion del uranio, ya fuera directa o

indirectaments.

La evolucién del pH confirmd una baja actividad bacteriana, y, por consiguiente, una baja
produccién de fcido sulfifrico, a 15°C (figura 71), en contraste con lo que ocurris a 30°C en

donde se produje una mayor cantidad de 4cido debido a una mayor actividad bacteriana,

Estos resultados estdn de acuerdo con los datos bibliograficos (151,165), que indican que
si bien la temperatra 6ptima para el crecimiento del Thiobacillus ferrooxidans (la especie
preponderante en ¢l cultivo utilizado) es aproximadamente de 28°C, 1a temperatura dptima para
el proceso de oxidacidn bioquimico es de 35°C, mientras que a lemperaturas superiores a 40°C

la oxidacién bacteriana comienza a disminuir (94).
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En operaciones industriales, la temperatura en e} interior del montdn puede alcanzar los
50°C (68,162) o, inclusoe, 1emperaturas superiores {69). La fuente energética es la oxidacion
bioldgica y quirnica det miperal, Sin embarge. ese calor generado mo puede fegularse ¥, =n
consecuencia, un excesivo aumanta de la eemperatura, chviaments, paralizard parte de la actividad
bacteriana, aunque igualmente acelerard las reacciones quimicas. Asf pues, la emperatura del
lecho, debida a éstas reacciones exatérmicas, puede ser un factor controlante en algunas
operaciones comerciales. Las fluctuaciones de lemperatura en una era, como resultado de ios
cambios de estacidn, pueden dar lugar a cambios en la poblacidn microbiana correspondiente,
favoreciendo el desarrollo de las bacterias mesGfilas o terméfilas segtin ef casc (87). En Francia,
por ejemplo, después de diez afos de investigacidn en el campo de la biolixiviacidn, se ha
abandonado toda esperanza de aplicacién debido a que ia wmperamra media del pafs era
demasiade baja (95). Sin emnbargo, la decisién adoptada en Francia puede parecer un poco
drdstica sobre todo cuando pafses con temperturas mds bajas, como puede ser el caso de Canadd
y Hungria, estdn aplicando la lixiviacién bacteriana con éxito (105,106). Ademds, como el cuerpo
de mineral es poco conductor, la pérdida de calor es pequefia; de esta forma, la temperatura en
el interior de un monwdn es independiente de fa temperatura externa, lo que permite trabajar a

é5105 sisternas en comtfnuo, incluso duranie ios meses de invierno {106).

134



—

100

150

200

250

TIEMPO (Horas)

Figura 70. Influencia de la temperatura: Comparacidn del % de U, 0, disuelto en ensayos
inocuiados ¢ las temperaturas de 15, 25, 30, 35, 40y 45°C (D.P.- 5%).

‘ N

] 50 100 150 200 250

TIEMPO (Horas)

Figura 71. Influencia de la temperatura: Evolucion del pH para las distintay rempraturas
de mrabajo.

i35



5.1.2. Ensavos en columnas

Como se ha comentado, I3 lixiviacidn estdtica en columnas, con o sin recirculacion del
lfquido lixiviante, simula la lixiviacién en montén o en escombrera. Asf pues, los resultados
obtenidos en éstas condiciones serdn extrapolables, con aiguna correccidn, a los que se denen la

simacidn reai.

El estudic realizado en incubador con e! cultive natural puso de manifiesto las
caracteristicas del proceso de lixiviacién del mineral de uranio de la mina FE, al ensayar
diferentes condiciones que pueden influir en el proceso a nivel industrial. Sin embargo, no
debemos clvidar que, lejos de Ia situacién ideal, ¢l patron de crecimiento bacterizno en un montdn

es cambiante y puede variar ampliamente de unas zonas a otras del mismo.

Junto a esto, 1a forma de operar en un ensayo dindmico dista mucho del modo como se
hace en la lixiviacidn estdtica. Surgen asf los ensayos en columnas que, ademds de establecer un
paralelismo con la situacidn industrial, ofrecen la posibilidad de comprobar la aplicabilidad de los

resultados obtenidos en ensayos dindmicos.

Evidentemente, al considerar este nuevo método de trabajo, muy diferente al que
utilizamos anteriormente {distinta relacién sélido-liquido, distinto tamafio de particula, etc.),
variables que en los ensayos dinfmicos no tenfan influencia son importanies en éste caso. En este
sentido, una propiedad importante de la roca matriz es sy permesbilidad, la cual determina la
velocidad a la que las soluciones pueden percolar a través del mineral y Ia velocidad de difusidn
del aire cuando el mineral no estd inundada. Hay que tener presente que una permeabilidad
deficiente puede ser ¢l resultado de los métodos de construccidn de 12 era o de la degradacion del

mineral durante su ataque 0 mds exactamente de ambos a la vez. Asf, ¢l estudio realizado en
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columnas debe considerar necesariamente los aspectos relacionados con una buena percolacién

del liquido lixiviante a través del mineral,

En cuanto 2 la forma de riego, al considerar las dos posibilidades de trabajo: contfnuo
o discontinuc, existen diferentes tendencias. Sin embargo, se cree gue un riego discontfnuo
favorece la disolucion del uranio. En este método, la solucién de ataque se bombea
intermitenternente a la superficie de la era y se deja percolar antes de volver a regar. Esto
conduce a un efecto de capilaridad inverso que permite la lixiviacién de los minerales de tamafo
grueso. Durante el riego, las fuerzas de capilaridad arrastran al lquido lixiviante dentro de fa
masa mineral. Cuando cesa ¢l riego, el lfquido escurre del capilar y permanece en la superficie
exterior. Con un nuevo riego, se arrastra el uranio disuelto y comienza nuevamente el proceso
con la introduccidn de mds Ifquido fresco en el capilar. Asi, el riego discontinuo puede ser mis
efectivo para minerales gruesos que el contfnuc, debido a que el escurrido y secado de los
capilares serd considerablemente mds rdpido que la simple difusion idnica a través de un capilar
estftico fleno de fiuido. Por tanto, 1a alternancia de perfodos de regado y secado ayuda a lixiviar
particulas gruesas y a eliminar de su superficie sales solubles, ademds de aumentar la difusidn de
oxfgeno y didxido de carbono z la superficie mineral, lugar en donde se localizan muchas de las
bacterias activas. Este hecho nos decidié a utilizar un riego discontfinuo en todos 10s ensayos en
columnas, de tal forma que, ademds de simular la practica industrial, se estd favoreciendo el
crecimiento bacteriano al permitir el desarrolio de los microorganismos en un medio con la
humedad adecuada y al impedir que se produzea el arrastre de los mismos, Obviamente la
frecuencia entre riego y riego debe ser también considerada. Diverson estudios realizados (152)
han demostrado que 1a frecuencia de riego de mineral, en presencia de bacterias, estd mds

favorecida cuando se riega diariamente que si se hace semanaimente.
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A nivel industrial, Ia amplited de éstos perfodos {cictos de riego) viene determinada por
ta velocidad de cvaporacion y por la concemtracion de uranio en la fase liquida de salida (50).
Cuando éstos factores llegan a ser criticos, se debe volver a regar la ¢ra. En 4poca de buen
tiempo hay evaporacidn v, en cualguier estacién, hay posibilidad de filtracién a través del lecho.
Zortman (166) establece que cerca dei 5 al 10% de la solucidn afiadida por medio de aspersores
se pierde por evaporacidn. Para reducir éstas pérdidas se ha propuesto distribuir la solucidn
mediante goteo; sin embargo, este sistema es mas costoso que el de los aspersores. Por
consiguiente, en los ensayos en columnas, serd interesante conocer ¢l tiempo durante el que es

posible mantener unas condiciones medicambientales iddneas sin tener que voiver a regar.

Por su parte, la velocidad de riego debe clegirse en funcidn de la permeabilidad del
mineral. Una velocidad demasiado aita aumenta el nivel de agua y previene la aireacidn, con el
peligro afiadido de que se desborde por los laterales del montdn. Las pilas industriales operan en
el intervalo de 40-50 cm®.semana’ kg' {95). Cardero y col. (167) encontraron que alterando la
velocidad de percolacién de 34 cm®.semana. kg a 340 em’ . semana kg, la extraccién de uranio

sélo aumentd del 55.7% al 59%.

A nivel de laboratorio hay dos métodos de alimentar Ja solucidn de riego. En un caso, el
lixiviante se afiade a la columna a la misma velocidad que en una era, lo que produce soluciones
pobres cuando la eolumna de laboratorio es significativamente mds corta que el montdn (146). En
el otro, Ia solucién se afiade a fa columna en base al peso de mineral dentr¢ de la misma. Esto
produce soluciones comparables a las de la explotacién comercial. Asf pues, el segundo métado
es preferido porque produce excelentes correlaciones entre extracciones y voldmenes de solucion

usados por peso de mineral durante un perfodo de tiempo dado.
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Otro aspecto importante en la biolixiviacin estdtica es Iz presencia de pirits, ya que
determina fa eficacia def ataque de los mincrales de uranio tetravaientes. De manera que ademds
de estar en cantidad suficiente debe encontrarse liberada para que sea susceptible al atague
bacteriano. En definitiva, serd muy importante establecer ¢l grado de trituracidn Sptimo del
mineral para el cual se producen las condiciones oxidanies necesarias para alcanzar los

rendiimientos de extraccidn de uranio maximos.

Planificacion de los ensayos

En los ensayos estdticos con mineral, trabajande con cultivos naturales, se emplearon
columnas de tres dimensiones diferentes (Tabla VIII). Las condiciones de operacién en cada uno

de los ensayos estdn reflejadas en las Tablas XV, XV1 y XVIL
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Tabla XV. Condiciones de operacion en los diferentes ensayos de biolixiviacidn en columnas

de vidrio: a) en reiacidn af sdlido; y b) en relacion al Ugquido.

a}
ENSAYQ | CANTIDAD DE § LiS® | Tp. @ D, [T.P. PIRITA ™
MINERAL (kg) | (Lkg (em) ANADIDA (%)
V-1 1 2.0 <0.6 8.3 -
V-2 1 20 <06 8.3
V-3 1 2.0 <06 8.3 -
V-4 i 2.0 <06 33 - 1
V-3 3 0.67 <{.6 11.6 i
LE] 3 0.67 <i$ 4.7 i
V-7 i 0.67 <06 11.6 1
V-8 3 0.67 <0.6 1.6 1
V.9 3 0.67 <1.5 4.3 -
v-ig 3 0.67 <15 43 -
® Relacion contidad de liguide de riego a cantidad de sélido.
™ Tamana de porticula del minersl,
@ Relacidn didmetro interno de la columna a 1emafic de particsla del mineral,
™ Pirira de Rio Tino con wn tammho de perticule < 180 um.
]
ENSAYO CAUDAL | FRECUENCIA | TI#O DE | INOCULO LIQUIDO DE
{L/h} RIEGO (h/d) | CULTIVO L) RIEGO
V-1 0.10 6 Ninguno - ENUSA(pH=1.3)
V-2 0.10 6 Natural 0.1 ENUSA(pH=1.3) |
V-3 0.30 2 Nararal 0.1 ENUSA(pH=1.3)
Vo 0.10 6 Naturai 0.1 ENUSA(pPH=1.3)
V-5 0.45 4 Ninguno - D2 (pH=7.3)
V4 0.45 4 Natural 0.2 D2 (pH=7.3)
V-7 0.45 B 4 Natural 0.2 D2 (pH=17.3)
V-8 0.45 1 Natural 0.2 D2 pR=13
V-9 0.45 4 Maturat 02 D2 (pH=7.3) ]
v-10 0.12 4 Natural 0.2 D2 (pH=7.3) ]
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Tabla XV1. Condiciones de operacidn en los diferentes ensayos de biolixiviacion en columnas
de metacrilato: a) en relacign al sdélido; y b} en relacidn al lquido.

a)

ENsAYO | CANTIDAD DE | Lis@ | p Toorr. | pmmam
MINERAL (kg) | (Likg) | (cm) @ am ANADIDA (%)
MET-1 20 0.5 <3 48
MET-2 20 0.5 <3 43
MET-3 20 . <3 48
MET4 20 0.5 <3 4s 3
MET-$ 30 0.67 <5 319 .
MET-6 30 0.67 <5 3.9

™ Relacidn cantidad de liguido rego & cantidad de sélido.
@ Tamadic de particula del minerai.
I Relacidn didmetro interno de la columna s tamafo de particuls dei mineral.

™ Pinita de Rio Tinto con un tamaic de particula <0.5 em.

b)

ENSAYO CAUDAL | FRECUENCIA | TIPODE | INOCULO | MODO DE

(L) RIEGO (h/d)y | CULTIVO @) RIEGO .,

MET-] 1.1 6 Natural 1 Recirculando
MET-2 0.3 6 Natural 1 Recirculando
MET-3 0.3 2 Natural 1 Sin recircular
MET4 1.1 6 Natural 1 Recirculando
MET-5 1.7 4 Natural 2 Recirculando
MET-6 1.7 4 Ninguno - Recirculando

™ En todos los casos se empled como liquido de riego ol medio D2 de pH=7.3.
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Columnas de vidrio

Los primeros ensayos en columna se realizaron en condiciones similares » las utilizadas
en la explotacién de Ciudad Rodrigo. Para ello, se ampled como liquido de riego una mezcla
compuesta por agua de rfo y un refinado (procedente de la planta de extraccidn con disolventes

org4nieos), con un pH préximo a 1.3,

Se pudo comprobar que dada la elevada acidez de la solucidn de riego,la modificacion de
las distintas variables no afectaba al proceso de disolucidn del uranio, ya que se produjo,
fundamentalmente, una disolucién quimica del mineral. En la figura 72 se recogen los resultados
correspondientes a los distintos ensayos realizados. Asf, cuando se estudiaron variables como; la
actividad bacierigna, al considerar un ensayo inoculado (V-2) ¥ otro sin inocular (V-1); la
frecuenciq de riege, ab variar ésta de 6 h/d (V-2) a 2 h/d (V-3) manteniendo, en ambaos casos, un
caudal (inal de 0.60 L/d; ¢ 1a adicion de pirim al considerar [a adicion de un [ % (V4) freatz a
un ensayo sin pirita {V-2), no se observaron claras diferéncias en cuanto a la extraccién de

uranio.

En todos eflos. se tuvo una disolucidn inicial del uramio muy rdpida, alcanzindose
recuperaciones dei 60% en los primeros cinco dfas; a partir de entonces y hasta ia conclusion de
los experimentos, se produjo una disolucién menos pronunciada, con una extraccidn final del 80-
% de U,0, después de algo mis de 20 dfas de experimentacién. Asf pues, puede decirse que,
a este pH, se twvo, principalmente, una disolucion quimica dei uranio contenido en ef mineral y

la adicién de un cultivo bacteriano acelerd sélo ligeramente la cinética del proceso.
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En estos casos, dado que el Ifquido de riego de entrada conteniz hierro en solucidn (figura
73), en su mayor parte como hierro férrico, la actuacidn bacteriana no fue necesaria, tal y como
se confirma con el esmdio de las curvas de evolucidn del pH (figura 74). Ademds, es probable
que se haya producido un efecto adverso de las aminas recicladas de la etapa de extraccion con
disolventes sobre las bacterias hierro-oxidantes, ya que, segiin estudios realizados al respecte

(100}, 1as aminas terciarias inhiben la actividad bacteriana al disminuir la velocidad de oxidacidn

del hierro.

100 U308 EXTRAIDO (%)

80 - |
; i
60 - !
|

40 4
e yeg E
5 10 15 20 25
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Figura 72. Comparacién del % de U,0, disuelto al variar distintas condiciones del proceso
(Tabla XV). Utlizando en rodos los ensavos la mezcla compuesta por agua de
de rio y un refinado de pH=1.3 y mineral de FE <6 mm.
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Figura 73. Canridad de hierre disuelto en los ensayos represemtados en la figura 72,

e |

0 5 10 15 20 25
TIEMPO {Dias)

Figura 74. Ewlucidn del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en iq figura 72.
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De acuerdo con estos resuliados y debide a {a necesidad de evaluar el proceso
microbioldgico en toda su extensidn, se realizd una segunda serie de experimentos (V-5 a V-10)
en ios que se utilizd como liquide de riego un medio purriente muy diluido en sales mineraies

{medio D2) con un pH neutro.

Variables como la acrividad bacieriana, al comparar los ensavos inoculade (V-7) v ne
inoculado (V-3), o la frecuencia de riego (4 h/d para V-7 y 1 h/d para V-8, con un caudal de 0.45
L/h), establecieron claras diferencias en el proceso de disolucidn (figura 75). No obstante, la
cantidad de uranio solubilizada no fue muy importante como resultado de una pobre produccion
de hierro en solucidn (figura 76) y, por consiguiente, de una bata actividad bacteriana, como se

desprende de la evolucion del pH en éstos ensayos {figura 77).

50

TIEMPQ (Dias)

!

Figura 75. Comparacion del % de U,0, disuelto al variar distintas condiciones del procesc
(Tabia XV). Urilizando en todos los ensavos el medie D2 de pH=7.3 y un caudal
de riego de 0.45 L/h.
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Figura 76. Cantidad de hierro disuelto en los ensayos representados en la figura 75.
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Figura 77. Evelucion del pH en funcién del tiempo en los ensayos represenrados en lu figura 75.
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En los tres casos apuntados pudimos observar un comportamiento muy parecido al
considerar los primeros quince dfas. Sz obtuvo un porcentaje de recuperacion de uranio del 10%
a los dos dfas de iniciados los experimentos. que se correspondia con la disolucion quimica det
uranio hexavalente; ias condiciones icidas, aun pariendo de un lixiviante de pH neutro, fueron
suficientes para lograr dicha solubilizacién. Pasada la etapa de cinética rapida. se produjo un
estahcarniento en el proceso de disolucidn del uranio, hasta los 15 dfas anteriormente referidos.
que estarfa refacionado con un periodo de induccidn en los ensayos inocuiados. Después de este
tuempo, aparecieron diferencias entre los distintos ensavos, asociadas con el comienzo de la
actividad bacteriana lo que favorecis la disotucion de !a pirita v la subsiguiente solubilizacién del
uranio tetravalente, La tendencia del ensayo no inoculado a dismimuir el contenido de U,0, con
el tiempo, se debid a la deposicidn, en la columna, del uranio en solucidn; recordemos que 10dos
25103 ensayos se realizaron con recirculacidn del quido lixiviante. A esta precipitacidn del uranio

contribuyeron Jas condiciones débilmente dcidas del ensayo.

En los ensayos anteriormente comentados s¢ produjeron problemas asociados a una
percolacidn muy lenta, con la consiguiente inundacién del mineral (obsérvese la columna 2 en fa
figura 45). Esta siuacign, obviamente. afectd a la actividad bacteriana, lo que condujo a varaar
la relacién didmetro interno de columnastamafio de partfcula. Se encontré que una relacidn
préxima a 5 (V-6) estd mas favorecida que una cercana a 12 {V-7), tal y cormo aparece refisjado
en los resultados de la figura 75. Cuando dicha relacién se redujo a 5, el proceso de disolucidn
se acelerd notablemente, como consecuencia de una mayor camtidad de hierro en solucidn
{probablemente como hierro férrico) y de una mayor actividad bacteriana (disminucién del pH)
{figuras 76 ¥ 77). De manera que cuando el uranio hexavalente se hubo disueho, inmediatamente
después se inicid la disclucidn del uranio tetravalente. Esto demuestra que los factores de disefio
de una pila de mineral (sobre todo en fo que a tamafio de partfcula se refiere) pueden afectar

notablemente al proceso de biolixiviacion.
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En situaciones industriales, la mayoria de las veces no se toman precauciones especiales
en la preparacidn de la pila de mineral; sin embargo, se deberfa prestar m4s atencién a la forma
de apilar el mineral. El mineral debe quedar lo mds suelio posible, wiilizando en la carga de las
eras sisternas que Do la cotnpriman, puesto que as{ s& evita, en gran medida, la segregacion de
ios tamafios gruesos. Cameron (95) refiere que jos momones portugueses s¢ construfan a mano
y que se le incorporaban sistemas de drenaje que, aunque rudimentarios, favorecfan la
percolacidn; mientras, en Rum Jungle (Australia), se utilizd a ayuda de camiones, gue circulaban
al azar, reduciende a finos ios 2 m superiores del montén. Evidentemente, estas dos situaciones
extrernas no sonh las mas adecuadas y, por tanto, habrd gue ir a una solucién que aporte una buena
consolidacidn del montdn y que evite, al mismo tiernpo, una compactacién excesiva del mineral.
En la instalacidn de Ciudad Rodrigo, este problema se ha tratado de evitar mediante el arade con
un rején profundo (51). Otras écnicas han utilizado (98,166} desde el uso de explosivos, para
aflojar €l mineral. hasta la inyeccion de soluciones a través de tubos interiores perforados o el

empleo de mineral aglomerado.

Nuevamente se volvi6 a estudiar la influencia de 1a adicidn de pirita al medic (figura 75).
Se encontrd que con un i % de pirita afiadida (V-6) no se obtenfa mejora alguna en el proceso de
disolucién del vranio con respecto ai ensayo sin pirita (V-9), es decir, el comportamiento fue
similar al que se tvo cuando se empled como lfquido de riego la mezcla de agua de rfo y
refinado. Asf, la evolucidn de las curvas de extraccién de hierro (figura 76) y las de pH (figura
77) fueron simifares en ambos casos. Por consiguiente, se puede decir que el tamafio de particula
ensayado fue capaz de liberar las particulas de pirita comenidas en ef mineral de FE susceptibles

del atague bacteriano, siendo innecesaria Ja adicién externa de pirita.
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Finalmente, s¢ estudid la influencia que dene ¢l caudal de riego en el proceso de
disolucion del uranio (figura 78). Se observd que la cinética de disolucidn del uranio estuvo mds
favorecida cuando se empled un candal de 0.45 L/h (V-9) que cuando se utilizd otro de 0.12 L/
{V-10). Pese a 1odo, la cantidad de hierro en solucidén (figura 79) y 12 evolucién del pH {figura
20 no marcaron diferencias apreciables. Esto podrfa estar indicando que, cuando se empled un
candal bajo, la capacidad de solubilizar ¢l uranio tetravalente, disueito por la accién bacteriana,
fue insuficiente en contrasie con ia obtenida cuando se wtilizd una velocidad de riego mayor.
Precisamente, las diferencias entre ambos ensayos comenzaron a manifestarse una vez que el
uranio hexavalente se hubo disuelto {después de los primeros cinco dfas). A los 30 dfas, la
cantidad de U,0, extraido fue un 10% superior en el ensayo V-9 (con un mdximo del 60%); a
partir de ese instante, el sisterna no disolvié mds uranio pese a seguir aumentando la concentra-
cidn de hierro en solucién, probablemente como consecuencia de Ja inaccesibilidad de la solucidn

de atague al mineral o por bloqueo de su superficie por compuestos de reaccidn insojubles.
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Figura 78. Comparacion del % de U,0, disuelto ai variar el caudat de riego de 0.45 L/h (V-9)
a 0.2 L/h (V-10), wiilizando como lguido de riego el medio D2 de pH=7.3 y
regando 4 h/d.
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Figura 79. Candidad de hierro disuelte en los ensayos representados en Iz figura 78.
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Figura 80. Ewolucion del pH en funcidn del fiempo en los ensayos represersados en la figura 78.
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Columnas de metacrilato

En los ensayos en columnas de vidric habfamos visto que una de las variables que mds
influye en la experimentacion es la relacion didmetro interno de columna/tamafio de partfcula del

mineral. Por Jo tanio, se continud utilizando una relacidn similar {prdxima a 5).

En édste caso. se empled un mineral alterado que posefa un 5% de humedad. Como ya se
comentd, una de las formas de mejorar ta percolacidn del Hquido es mediante 12 urilizacidn de
mineral agiomerado. De esta forma, el mineral resultante tiene una permeabilidad mayor que el
mineral crudo y las soluciones percolan més uniformemente, es decir, el beneficio que se obtiene
con fa aglomeracidn es gque se utiliza un mineral fino que, de otra forma, cansarfa graves

problemas en el sistema. Asf, con minerales que tenfan finos y bastantes carbonatos, se comprobd

{140 que una aglomeracién previa de finos y gruesos, con wn 10% de agua, daba un lecho
uniforme de mineral. En funci¢n de esic y de la propia humedad detectada en este mineral, en

nyestro caso se observd una cierta aglomeracidn.

Las condiciones estudiadas en éstos ensayos -caudal de riego (caudal) (1.14 L/ en MET-
1y0.27 L/ en MET-2) y adicidn de pirita (1% de FeS, en MET-4 frente a no adicidn de pirita
en MET-1}- no mostraron diferencias en relacion al rendimiento final de extraccién. Estos
SAPETIMENtOS Tevelaron un comportamientd muy parecide en la extraceién de uranio (figura 81):
muy rdpida en los primeros instantes (se aicanzan recuperaciones del 60-70% en algo menos de
15 dfas}. a partir de los cuales se tvo una disolucidn lenta. Si bien, iniciaimente (primeros 20-30
dfas), se observa una mayor velocidad de disolucin en el sistema en el que se riega con menor

cauda! (MET-2)} y con adicién de pirita (MET4).
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Figura 81. Comparacicn del % de Uy, disuelia al variar disiintas condiciones del procesa
Tabla XVI}). Se wtilizd en todos los ensayos el medio D2 de pH 7.3, como lguido
de riego y mineral de FE <3 cm.

En cualquier caso, en estos ensayos con recirculacion, parte del uranio que estdhamos
extrayendo se retenfa en la columna; para recuperario, el Uhiimo riego se realizaba con Mquido
fresco, de ahf ese salto final en el porcenaje de uranio. Estas operaciones de lavado, después de
acabados los ensayos de lixiviacidn, produjeron cantidades de uranio significativas, indicando que

{a solucidn que quedaba retenida en Ia columna contenfa concentraciones de uranip aftas.
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Sin embargo, fue mds significativa la mejora del proceso de disclucién de uranio cuando
st {rabajd en sistemas sin recirculacidn del Hauido lixiviante (MET-2 frente a MET-2). El estadio
de estg facior nos permitirfa abordar mds ficilmente los ensayos en columnas de grandes
dimensiones. Hasta entonces. siempre habfamos operado recirculando el propio efluente; asf pues,
se irataba ahora de averiguar i trabajandec con liquido de riego fresco {(sib recircular) se obtenfa
una mejora substancial en el proceso de extraccion. Los resultados experimentales ast lo indicaron
{figera &1). La evolucidn del pH fue similar en ambos ensayos, zunque los valores de Ia colurmna
MET-3 fueron mds oscilantes (figura 82). Por su parte, las concentzaciones de hierro en solucidn
{figurz &3), sobre todo en los sistemnas recircalades. 'legaron a ser aitas (10-30 g/L) y, en su
mayor pacte coma Fe’* (figara 84), lo que estd de acuerdo con la grafica de potencial (figura 851
En cuanto a los valores de Eb alcanzades. fueran los adecuados, segin ¢! diagrama Eh-pH para

Iz disolucidn de la pechblenda (figura 7).
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Figura 82. Evolucidn del pH en funcidn del tiempo ¢n los ensayos representados en la figura 81.
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Como se disponfa de columnas de distintas dimensiones, se comprobé el efecto del tamafio
de partfcula en un proceso de este tipo. No obstante y de forma rigurosa, fo que influye, 1al ¥
como vimos anteriormente, es la relacidn didmetro interno de la columna/tamario de particula de}
mineral. Se pudo comprobar que, en los primeros 60 dfas, con un amafio de partfeula del mineral
menar de § om (MET-5) se obtenia una mayor exraecién de uranie gue con un tamano de
particula menar de 3 om (MET-1), si bien, ia canvidad final de uranio recuperada fue la migma
en wnbos casos (figura 853, Los demds pardrmetros controlados en et procesa, pH (figura B6),
cantidad de hierro en sclucién, como hierro wial y Fe?7 (figuras 87) v powencial (figura 88 ne
mostraron grandes diferencias. De esia forma se comprobd que al disminuir el amado de
pariicula del mineral, en este caso de ley baja. se produjo un efecio adverso en el proceso de
disolution del uranio como consecuencia de una mavor cantidad de roca encajanie expuesta a
ataque; no chstanie, como la relacidn didmetro miemno/tamano de partfeula fue muy parecida en

ambos casos, no s¢ establecieron diferencias ai final de los experimentos.

Se ha cobservado (167) que la granulometrfa del mineral influve de forma distinta
dependiendo de las caracterfsticas de] mismne. Asi. cn minerales en los gue la distribucion del
uranio estaba concentrada en los tamafios finos, fas granulometrfas mds gruesas dieron
solubilizaciones iguales o superiores; mientras que en aquélios otros que tenfan un fraccion
importante de uranio en los tamafnos gruesos, una reduccidn del tamafo de partfcula se tradujo
en mayores rendimientos de lixiviacién. Esto explicariz el comportamiemo de nuestro minerai,
ya que, como dijimos anteriormenie, el mineral de FE se caracteriza por preseniar las partfcuias

de pechblenda concentradas en la fraccidn fina (117).
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Figura 85. Comparacion del % de U,Q, disuelto al variar el tamaflo de particula del mineral
de <3 cm (MET-1) a <5 em (MET-5}, wilizande como liguido de riego el medio
D2 de pH=7.3 y recircilande el mismo.
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Figura 86. Evolucidn del pH en funcidn del tiempo en los ensayos represemtados en la figura 85.
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Figura 87. Cantidad de hierro disuelto fiotal y ferroso) en los ensayos represeniodos en la

figura 85.
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Figura 88. Evolucidn del Eh en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 85.
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Finalmente, se estudid nuevamente, como et dos incubadores, 1a influencia de 1a actividad
bacteriana. Para ello, se realizaron dos ensaves: uno inoculado (MET-5) y otro sin inocular, zon
un 2% de alcohol como bactericida y habiéndose esterilizado el mineral previamenie en la esmufa
(MET-8). Los resultados experimentales (figura 89) confirmaron un aumento de !a extraccisn de
uranio en el ensayo inocuiado fremte af no inoculado, que Negd a ser un 20% supentor & los 2
dfas de iniciado ¢l experimento. Estas diferencias se pudieron explicar tanto por 1a mayor cantdad
de hierro en solucidn (figura 90), como por la evolucidn de las curvas de pH (figara 51; y
potencial (figura 92}, es decir, por la actividad bacteriana en el sistema. En esie sentido, en 12
figura 93 se puede observar una imagen de las dos columnas una vez finalizado ef experimento;
mientras que en ia fotografia del ensayo inoculado aparecen una gran canudad de productos de
oxidacién {amarillentos) resultantes de la oxidacidn bacteriana, en la del ensayo no inoculado
logramos ver muy pocos de estos productos; como cansecuencia, ¢l deterioso producido en &}

material original fue mayor en fa columna inoculada.

Sin embargo, volviendo a la figura 89, vemos que existid un aumento andmalo en la
recuperacion de uranio en el ensayo no inoculado, que se produjc a partir de ios 80 dias de
iniciado el experimento y que hizo que la extraccién final de uranio fuera equiparable a ja dei
ensayo inoculadc. Esto estarfa indicando que en ese momento debié de haber una contaminacién
o un tieno desarrolio bacteriano en el ensayo no inoculado. lo cual se acompafid con una
disminucién dei pH ¥ con un aumento del Eh del liquido de riego (figuras 91 y 92). Adernds, e!
desartollo bacteriano produjo también una mayor cantidad de Fe**, en detrimenio de} Fe** ¢n
disolucion (figura 90). Chsérvese que hasta los 80 dfas, ia mayor parte del hierro producido en
¢} ensayo no inoculado estuvo como Fe?*, es decir, no existid una participacion del proceso
microbioldgico, fue a partir de ese momento cuando la concentracion de Fe* en disolucitn
comenz¢ 2 aumentar, Por el conerario, para el resto de ensayos inoculados se observd ese efecto

imicrobiano desde fos primeros instantes de iniciado el experimenio, lo que se tradujo en una
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disminucién del contenido de Fe* en disolucidn, como consecuencia de su transformacion

microbiol6gica en Fe**, que fue la especie predominante en el sistema Fe’*/Fe?”,

Figura 9. Influencia de la actividad bacteriana: aspecto fingl de las colwmnas MET-5 v MET-6.
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Columnas de PVC (I}

En una nueva aproximacién a las condiciones de trabajo industriales, el eswdio con
cultivos namrales se complet§ trabajandc en columnas de grandes dimensiones y con mineral
alterado. las condiciones de operacidn se fijaron en funcidn de los ensayos anteriores en
columnas. De esta forma se gecidic el usc de una relacion didmetro interno de la columna/tamafio

de partfcula préxima a 5 v Ja utilizacidn de Hquido de riego fresco (sin recirculacidn).

De acuerdo con la planificacidn de ensayos, establecida en la Tabla XVII, los aspectos a

estudiar pueden resumirse en ios tres puntos siguientes:

- Esmdio de la adicién de pirita en sistemas aireados (al comparar la columna

PVYC-1 con la PVC-2).

- Estudio de la actividad bacteriana en sistemas aireados y no aireados {al comparar

ia columna PVC-{ con ta PVC-3 y {a PVC-6 con la PVC-4, respectivamente).

- Estudio de la aireacion en sistemas inoculados y no inoculados (ai comparar 1a

columna PYC-1 con ia PYC-6 y la columna PVC-3 con la PVC4, respectivamente).
En estos estudios se tomard como referencia Ja columna regada con el liquido de la expiotacién

comercial de ENUSA (PVC-5), por considerarse el nexo de unién de estos ensayos con el proceso

real que se tiene en las eras de mineral.
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Estudio de la adictén de pirita

La adicién de pirita como complemente al mineral de uramio de FE va se habfa
considerado con anterioridad. En los ensavos en incubador se establecfa que: 1ar sélo la adicidn
de un 6% de pirita parece favorecer el proceso de disolucion del uranio. Posteriormenie. se
volvid a ensayar esta variable en columnas de pequefias dimensiones, aunque empieando
refaciones de pirita bajas (del 1% v 3%). Para completar 1a experimentacidn, se realizd un ensayo

en columna aireada de grandes dimensiones con la adicién de un 5.3% de pirita.

En la figura 94 se recogen los resultados experimentales correspondientes a la extraccién
de uranio para los ensayos aireados con (columna PVC-2) v sin adicién de pirita (columna PVC-
1}, representados frente ai ensayo PVC-5 que, recordemos, no se aireaba. Hay gue sefalar que,
en los tres casos, las curvas de disolucién del uranio siguieron una trayectoria muy parecida;
4estaca otra vez un primer ramo de la curva donde la disolucidn de uramuo fue muy rdpida (se
aicanzaron recuperaciones dei 70-80% en algo menos de 20 dfas), para después disminuir
drdsticamente la cinética del proceso. Sin embargo, #xistid un mejor comporamiento de los
ensayos inoculados y aircados frente al ensayo que utilizd como lfguide de riego el de la
instalacién de ENUSA. No obstante, 12 presencia de pirita no parecié mejorar el proceso de

lixiviacidn.

En cualquier caso, sf se estableciercn claras diferencias en cuanto a la cantidad de hierro
en solucidn (figura 95), que fue mucho mayor en el ensayo que contenfa pirita que en los otros
dos casos apuntados. Por su parie, tas curvas de evolucidn del pH (figura 96) v del potencial
redox (figura 97} fueron muy parecidas en los dos ensayos inoculados. con valores de pH

proximos a 2.0, e incluso inferiores, a lo targo de toda ia experimentacidn; y con potenciales de
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oxidacion-reduccidn gue subieron rdpidamente hasta 700 mV para después estabiiizarse en torno
a ese valor, Estas curvas contrastan con las obtenidas en el ensayo PVC-5, en el que el pH tendis
a subit paulatinamente desde 2.0 hasta un valor préxime a 3.0, donde s¢ mantuvo, y en el que
el potencial (Eh), contrariamente, tendi6 a bajar desde 530 mV hasta valores cercanos a 330 mv.
Fue evidente gue el guido de riego de ENUSA, min partiendo de condiciones oxidantes, debit
producir efectos negativos en el desarrolio bacteriano, tal y como ya indicamos ai discutir los

ensayos realizados en columnas de vidrio, todo lo cual se reflejd en el pH y Eh.

Pese 4 que no S¢ encontraron grandes diferencias entre estos ensayos, probablemente como
consecuencia de que se atacaba un mineral sensiblemente alterado, si hay que destacar dos hechos.
Primero, que las condiciones oxidantes alcanzadas en ios ensayos inoculados y arreados. partiendo
de una solucidén de riego con un pH neutro y un Eh de oxidacidn bajo. son las ¢ptimas para que
la extraccién tenga lugar. Se ha establecido (14,110,150,154) que las scluciones lixivianies mids
efectivas se producen cuandoe el potencial redox es alto y se mantiene proximo a 750 mVy y
cuando el pH es cercano a 2.0, con un potencial de oxidacién minime de 390 mV para pasar el
uranio de la forma tetravalente a la hexavalente. Durante la oxidacion del hierro ferroso por
T ferrooxidans, cabe esperar que el potencial redox aumente hacia el del sistema Fe?*/Fe?*, que
es de +747 mV a 25°C. En realidad, este valor rara ver se alcanza, excepto a bajas
concentraciones de hierro o a alta acidez, porque el hierro precipita en ¢l medio como jarosita,
de tal forma que se han medido valores de Eh entre +340 y +54) mV durante la extraccion de
uranic por Thiobacillus ferrooxidans (62,89). Y, segundo, las altas concemtraciones de hierro
alcanzadas en el ensayo con pirita (concentraciones de 80 g/L) son un buen indicativo del
potencial oxidante que es posible alcanzar en este tipo de sistemas, circunstancia ésta que reafirma

la importancia del mecanismo indirects en la solubilizacién del uranio.
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Figura 94. Influencia de la adicién de pirita: Comparacidn del % de U,0, disueito en ensayos
ingculados con la adicion de un 5.3% de pirita (PVC-2) y sin la adicion de pirita
PVC-1), con medio D2 de pH=7.5 como Hguido de riego, jurto con &l ensavo no
inoculado que wiliza la mezcla de agua de rio v refinado de pH=2.0 (PVC-5).
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Figura 95. Cantidad de hierro disuelto en los ensavos representados en la figura M.
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Figura 96. Evolucion del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 94.
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Figura 97. Evolucidn del Eh en funcidn del tiempo en los ensayos represeniados en la figura 4.
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Esrudip de la acrividad bacieriana

La actividad bacteriana fue otra de las variables que se considerd. Su estudic se realizé

en sistemas aireados y no aireados.

Para el caso de sistemas aireados, la disolucidn dei uranio fue mds efectiva en el ensayo
inoculada (PVC-1) que en el no inoculado (PVC-3) v en la columna PVC-3, en las que el
comportamiento fue casi idéntico (figura 98). Se observaron, ademds, diferencias en cuanio a la
cantidad de hierro disuelto durante estos experimentos, tanto en forma de hierro total como de
hierro ferroso (figyras 99 y 100, respectivamente). La variacidn del pH (figura 101} fue similar

en o5 ensayos inoculado v no inoculado: no ast e} poencial redox (Higura 102), aslcanzindose
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Figura 98, Influsncia de lo actividad bacizrisna: Comparacidn del % de U0, disuelio en
ensdyos gireadds inoculados (PVC-1) y ne inoculados (PVC-3), con medio D2
de pH=7.5 como lquido de riego, junto con el ensayvo no inoculado, sin airear,

que wriliza la mezcla de agua de rio y refinado de pH=2.0 (PVC-3).
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Figura 99, Canridad de hierro total disuelto en los ensayos representados en la figura 98.
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Figura 100. Canridad de hierro ferroso disuelto en los ensayos representados en la figura 98.
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Figura 101.Evelucion del pH en funcién del nempo en los ensayos representados en la figura 93.
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Figura 102. Evolucion del Ek en funcion del tiempo en los ensayos representados en la figura 98,
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antes condiciones oxidantes mds fueries en el ensayo inoculado que en el no inoculado, de
acuerdo, por otra parte, con la evolucidn del hierro en solucidn. Esto pudo ocurrir debido al
empleo, en el ensayo no inoculado, de una solucicn alcohdlica, como bactericida, durante sélo
las dgs primeras semanas de experimentacién. Sin embargo, tras un periodo de estabilizacion dei
Eh en torno a 500 mV se alcanzs, rdpidamente, un potencial préximo a 700 mV, probablemente,
como consecuencia de la participacidén en el proceso de una poblacién microbiana establecida
desde el comienzo de la experimentacién que perdid durante la adicidn de aleohol al medio,
momeniineamenie, su potencial oxidanie. Esto se confirmé con las observaciones microscopicas
realizadas de las ltimas muestras de liguido extrafdo de las columnas en las que se detectaron,
tanto para los ensayos inoculades come para los ne inoculados, poblaciones de microorganismos
muy densas, en contraposicion con io ocurride en ¢l ensayo PVC-5 donde la cantidad de células,

al finalizar la experimentacién, fue muy pequefia.

Los resultados del estudio de 1z actividad bacteriana en sisternas no aireados quedan
reflejados en 1a figura 103. En ella, se observa que en el ensayo inoculado (PVC-6) se obtuvieron
recuperaciones de uranic mayores que en el ensayo PVYC-5 y, a su vez, superiores a las que se
obtuvieron en &} ensayo no inoculado {columna PYC-4). La cantidad de hierro disuelta, como en
casos anteriores, fue muy importante durante los primeros momentos de la experimentacion y a
la finalizacién de la misma (figura 104). No obstante, durante el ensayo en la columna PVC} se
paso por una etapa intertnedia donde Ja cantidad de hierro en solucién fue relativamente baja (<2
g/L}, lo que podria explicar la menor recuperacién del uranio como consecuencia de unas
condiciones oxidantes peotes en el sistema. El pH, tanto para el ensayo inoculado como para el
no inoculade, eveluciond manteniéndose en valores mas bajos a los alcanzados en ¢l ensayo PVC-
5 (figura 105), si bien la actividad bacteriana tuvo una mayor participacién obviamente en el
ensayo inoculado. Lo mismo ocurri$ con el Eh, pero con ¢l efecto opuesto, siendo mayor para

los ensayos inoculado ¥ no inoculado gue para el ensayo PVC-5 (figura 106).
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Figura 103. Influencia de la actividad bacteriana: Comparacicn del % de U0, disuelto en ensayos
no aireados inoculados (PVC-6) y no inoculados (PVC-4), con medio D2 de pH=7.5 como
Hfquido de riego, junta con el ensayo no inocklado que utilize la mezcla de egua de rio y
refinado de pH=2.0 (PV(-5).
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Figura 104. Canridad de hierre disuelio en los ensayos representados en la figura 103.
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Figura 106.Evolucidn del Eh en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 103
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Estudio de Ia aireacién

Aungue va se hizo un primer intente de estudiar esta variable a escala de laboratorio, las
dificultades encantradas en los ensayos dindmicos no reflejaron de una forma real lo que podria
estar ocurriendo en una pila de mineral. Sin embargo, se apunts ia posibilidad de que al aumentar
de escala, como consecuencia de la inmovilidad del mineral, podrfan eliminarse los problemas

antes referidos.

El estudio de la aireacién en columnas de PVC se llevd a cabo tanto en sistemas

inoculiados como np inoculades.

La utilizacién de la aireacidn en sistemas incculados no produjo mejoras apreciables en
el proceso de disolucidn del uranio. Sin embarge, en ambos casos, la cinética de recuperacitn del
metal resulté ser mds rdpida que la de la columna PVC-5 (figura 107). La cantidad de hierro en
solucién fue mayor en los ensayos inoculados (figura 108). en los que. a diferencia del realizado
con el liquido de ENUSA, se encontraba, principaimente, como hierro férrico (figura 109 Y 1
evolucién del pH volvid a mostrar una gran simiiitud enire los dos ensayos inoculados. que
contrasta con la subida rdpida del pH ¢n ¢l enszyo PVC-5 (figura 110). En cuanto al potenciai
redox, se debe recalcar gue las condiciones oxidantes en el ensayo no aireado fueron menos
estables, a lo largo del ensayo, que en el ensayo aireado, lo que produjo subidas y bajadas bruscas
de potencial en los tiempos en los que ia camidad de hierro en disolucién evoluciona de igual
forma. No obstanie, el comporamienso de ambos ensayos. por lo que al Eh se refiere, fue

siempre muy favorable en comparacion 2 1o que ocurnid con ¢l ensaye PVC-S (figuca 111}

Por ultimo, e! efecto de la aireacién en sistemas no inoculados queda refiejado en la figura
112. En elta, se observa que las diferencias de extraccién de uranio comenzaron a hacerse notar

a un tiempo mds corto (al cabo de jos 10 primeros dfas de experimentacidn}, si bien, ambos

174



ensayos maniuvieron esa diferencia hasta so finalizacién. En este caso, ¢l comportamiento del
ensayo PVC-5 fue similar al del ensayo no inoculado aireado. La evolucién del hierro en
solucion, con una subida brusca al inicio de la experimentacidn, a la que siguid unaz bajada
pronunciada y una zona de estabilizacidn que comenzd a subir de nuevo ¢n los iltimos instantes,
fue algo que se repitid en los tres ensayos considerados (figura 113). En cuanto al pH (figura
114), la evolucién en los ensayes no inoculados fue muy parecida, dejéndose notar, lc que se
habfa comentado anteriorments, la presencia de una poblacién bacteriana establecida de antemando.
Finalmente, las curvas de evolucidn del potencial redox sirvieron de confirmacidn de este hecho,
pues parecen indicar que las condiciones oxidantes Gptimas (700 mV aproximadamente) se
alcanzaron ames en el sistema aireado que en el no areado, es decir, la poblacién bacteriana

comenzarfa a desarrollarse antes en aguéi sistema que en éste (figura 113),
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Figura 107, Influencia de la gireocidn: Comparacion del % de U0, disuelio en ensayos
inpculados, aireados (PVC-1) y no aireados (PVC-6), con medio D2 de pH=7.5 como
Iiguide de riego, jumto con lo mezclg de agug de rio y refinade de pH=2.0 (PVC-3).

175



[Fe {Total)] (g/L)
30— =

—- RLD-r e SwleE D
25~ " - -
£
LRy -
20- '

\ = .
e ]
s R N l
o4 —
G 10 20 30 40 5Q €0 70

TIEMPO (Dias)
1 J

Figura 108. Candidad de hierro sotal disuelto en los ensayos representados en lo figure 107,
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Figura 109. Canridad de hierro ferroso disuelio en los ensayos representados en la figura 107,
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Figura 110.Evolucion del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 107.
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Figura 112, Influencia de la afreacidn: Comparacion del % de U0, disuelto en ensavos no
inocwlados, aireados fPVC-3) ¥ no aireados fPYC-4), con medio D2 de pH=7.5 como
Hquido de riego, junto con la mezcla de agua de rio v refinado de pH=2.0 (PV(-5).
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Figura 113. Cantidad de hierro disuelto en los ensayos represenzados en la figura 112.
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Figura 114.Evolucién del pH en funcion del riempo en los ensayes represersados en la figura 112,
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Figura 115.Evolucion del Eh en funcion del riempo en los ensayos represemtados en la figura 112,

179



El proceso de disolucion del uranio

Como se acaba de exponer, el proceso de disolucidn del uranio, utilizando un mineral
alterado, $e caracteriza por una aita velocidad de extraccién en el perfodo inicial (6 dfas),
wranscurrido el cual se establecen diferencias entre los ensayos realizados al variar las condiciones
de experimentacidn (figura 116). De forma general, no obstante, 2 los 20 dfas se alcanzan recupe-
raciones det 70-80%, para, posteriormente, disminuir dristicameme 12 cinética de disolucidn del
uranio. As{mismo, en todos los casos, la evolucién de la concentracidr de U,0y sigue la misma
pauta: unas concentraciones muy altas (dei orden de los 10 g/L) al inicio de la experimentacidn
que van disminuyendo exponencialmente a lo largo del experimento hasta aicanzar valores muy
pequefios y constantes al final (figura 117). Ademds, existe una correlacion directa de este
pardmetro ¢on la variacion del hierro en solucién, esto es, con las condiciones oxidantes y, por

io tanto, con Ja actividad bacteriana ded proceso que se refleja también en los valores de Eh y pH.

No obstante las pautas generales antes establecidas, se observan las siguientes diferencias:

- Los mejores resuftados corresponden a sistemas afreados e inoculados {PVC-1),

a sistemas no aireados pero inoculados (PVC-6) y 2 sistemas aireados con un 5.3% de pirita

PYVC-2).

- Seguidamente hay un comportamiento muy parecido entre el sistema aireado pero

no inoculado (PVC-3) y el que utiliza el Hquido de riego de la instalacidn de ENUSA (PVC-5).

- Finalmente, los peores resultados se alcanzan en sistemas no aireados y no
inoculados (PVC-4). La mejora obienida frente a éste dltimo con un sistema inoculado y aireado

llega a ser superior al 10%.
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Figura 117, Varigcidn de la concenrracion de U,0, con el riempo para los distinios ensayos en
columnas de PVC (1).
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Para interpretar mds clara y completamente todos los resultados obtenidos en el proceso
de lixiviacién del mineral, por lo que a la extraccidn de uranio se refiere, a continuacién se

realiza un an4lisis global de los mismos.

De acuerdo con la bibliograffa (168}, el proceso de lixiviacidén puede dividirse
conceptualmente en cuatro fases bdsicas. Durante la primera (5 a 10 dfas iniciaies), los minerales
de uranio son solubilizados por ¢l 4cido suffiirico diluido. Esta fase estd, generalmente, controlada
por ia reaccién quimica entre los minerales v dicho dcido. La bacteria no est4 acriva aun y se

encuentra bajo condiciones oxidantes débiles.

Durante 12 segunda fase, del quinto ab trigésime dfa (el tiempo podrfa variar de acuerdo
a las operaciones de lixiviacidn), | proceso estd controtado por fendmenos de difusidn de
reactanies y l2 velocidad de lixiviacién disminuye. la oxidacién aun es débil. Al final de esta

segunda fase ia bacteria comienza a proliferar.

En la tercera fase, la bacteria ha crecido, el Fe’* es oxidado a Fe'*, el pH aumenta y el
potencial cambiz rdpidamente de 400 a 700 mV. El UQV) es oxidade a U(VD) v es
simultineamente solubilizado, mejorande la velocidad de lixiviacién. Esta etapa dura mds 0 menos

otros 15 dfas.

En 1a cuarta fase, el U(I'V) todavia accesible se sigue oxidando; el proceso estd controlado
nuevamente por la superficie expuesta y por la difusién del lixiviante dentro del mingral. La
velocidad de lixiviacién digminuye gradualmeme. Esta disminucidn en la velocidad de extraccion

también puede atribuirse al agotamiento de uranio en el mineral.

Ahora bien, si la lixiviacion se reliza con una solucién que contenga la bacteria activa y

suficiente Fe{II) para fa oxidacién de U(IV) a U(VD), ias primeras tres fases liegan a ser dificiles
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de separar. La velocidad de extraccidn del uranio serd inicialmentz mds alia. Sin embargo,
después de un tiempo suficiente, la recuperacién global de uranio serd similar en el caso de la

cuara fase,

Asi pues, las velocidades de extraccion de uranio, en 1as primeras etapas de la lixiviacidn,
aumentan al aumentar Jas condiciones oxidantes iniciales de Ja solucién. Una relacién Fe**/Fe*
alta favorece la disolucidn del uranio. Sin embargo, concentraciones mds aluas de 3 g/L de Fe®*
no tienen un efecto significativo. Se ha establecido (28,45) que una concentracion de Fe'™*
proxima a 1-2 g/L es, normalmente, adecuada y suficiente para la disolucidn efectiva del uranic

tetravalente, con un requerimiento minimo de 0.5 g/L (110).

L.a explicacién de lo que ocurrié en nuestro Sistema podria resumirse de la siguiente
forma: Ja gran cantidad de hierro que se produjo al comienzo de la experimentacién,
fundamentaimente en estado férrico, como consecuencia de la alteracidn previa que sufrid el
mineral. cred las condiciones oxidantes necesarias para que [a disolucion del uranio fuera,
inicialmente, muy rdpida. El potencial de cxidacion también dependié de las condiciones dz
trabajo de partida. lo que estableci¢ diferencias entre ios distintos ensaycs. Ademas, por la propia
ahieracién de) mineral, habia una cierta cantidad de Li(IV) transformada en U(VI), cuya extraccion
en medio 4cido wvo una cinética muy aha. Como consecuencia de ambos hechos, las curvas de
disotucidn de uranio presentaron una primera zona con una pendiente muy pronunciada y en 13

que la extraccidn de uranio fue muy rdpida.

La presencia de un segundo perfodo donde la cinérica disminuyd notablemente confirma
lo que ya se habia comentade. La baja velocidad de lixiviacidn durante esta fase parece indicar
que el proceso estuvo controlado por la superficie expuesta al ataque y por la difusitn de reactivos
a! interior del mineral, puesto que las concentraciones de Fe'*, a lo largo de 1os experimentos,

superan fécilmente los 1-2 g/L necesarios para que la lixiviacién del U(IV) sea efectiva. Por tanto,
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se trawd de un problema de superficie de ataque, o bien, de mala accesibilidad de la solucidn

lixiviante a los lugares en los que se encontraba el U(TV) sin atacar.

A wdo lo dicho, adem4s, contribuyeron !as altas temperaturas alcanzadas durante la
relizacidn de esta experimentacion, las cuales oscilaron entre los 30 y 35°C en ¢l imerior de las

columnas (e5105 ensayos se realizaron durame 105 meses de verano).

En definitiva, la cinética de disolucién del uranio se produjo en dos fases {figura {18): ia
fase inicial, representada por la lnea OA. que se caracierizé por una alia velocidad de disolucién
del uranio y que puede expresarse por una ley parabdlica; con el tiempo, la cantidad de uranio
disponible fue menor, la reactividad de la pechblenda disminuyd pronunciadamente y la velocidad

de disotucidn estuvo representada por una lfnea recta de pendiente suave, como AB.
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Figura 118. Curva representariva de la disolucién de la pechblenda por F&**, en presencia de

bacierias, para un mineral alterado.
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En términos prdcticos esto significa que la primera fase de disolucién sdlo puede ser
reestablecida por remolienda del residuo de lixiviacidn. Sin embargo, en la lixiviacion estdtica {in-
situ, en escombrera ¢ en montdn) ia remolienda del mineral es obviamente impensable, ya que
se requieren tiempos de lixiviacidn largos para lograr recuperaciones de uranio aceptables.
Ademds, la presencia de minerales no atacados puede ser debida a la existencia de especies
mineralépicas resistentes a las condiciones de ataque. Asf, se han dado casos (29) en los que a
pesar de realizarse una gran reduccidn de tamaio del mineral, adn guedaban residuos con un alto
contenido en uranio después de! ataque, lo que hizo suponer gue existfa una asociacidn (ntima
enire el uranio y algin constituyente de la ganga (limonitas) que resultaba inaccesible a la solucién
de ataque. Por consiguiente, el rendimiento mdximo de recuperacién econémico, en ¢l proceso

estudiado, se sitia en valores préximos al 85% de U,Q, extrafdo.

La cinética del proceso en columna puede ser esmdiada segiin los trabajos de Jacobson y
Murphy (135), los cuales asumen que ia recuperacion R es proporcional al contenido en peso de
metal lixiviabie, P,, que no inciuye la fraccidn no soluble que por cualguier circunstancia no estg

2xpuesta o no reacciona con el lixiviante. La recuperacion de una fraceidn dejard por lixiviar un

peso P, que en funcidn del tiempo vendrd dada por:

R = (dP/jdt) = -K.P, {201

donde la constante K viene expresada en una unidad de tiempo inverso. Integrando esta ecuacion

desde P,, a2 t=0, a P, a un tiempo t, la fraccién de P, que queda por lixiviar, f,, viene dada por:

f, = (P/P) = & 21)
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y la fraccidn lixiviada, . en el tiempo t serd iguat a:

f=1-(P/P)=(P/B)=1-¢e% 122)

donde P es el peso de metal exmaldo en ¢l dempo 1, es decir, P-P. Asi

o {10 =K 123}

o, Io que es lo mismo:

log (1-f) = K1 [24]

As{, para el caso que nos ocupa, la represeniacion semilogarftmica de L-f frente i tiempo
s€ ajusta, para cada una de las columnas. a dos rectas de diferente pendiente de acuerdo con las
figuras 119, 120, 121, 122 123 y 124. En la Tabla XVIII se recogen los vaiores de las
pendientes correspondientes a cada una de las fases. En eila podemos comprobar como 1a cinética
del proceso varfa de unas ¢olumnas a otras, fundamentaimente debido a la 1 fase, es decir.
durante la actuacién bacteriana. En la 2* fase, la cinética det proceso es muy parecida en todos
los casos, o que significarfa que estaria controlada por ia superficie expuesta al araque y por la
accesibilidad de la solucidn lixiviante. Esto estarfa de acuerdo con lo discutido anteriormente
donde se refiere el mecanismo de disolucidn del uranic a través de varias etapas. En este caso,
durande ias dos semanas iniciales se estarfan produciendo las wes fases imiciales del proceso de
disolucidn. A partir de esiz momento, ¢i mecanisme ¢ambia como jo demuestra ese cambio en

las pendientes en las figuras 119 a 124,

Tabla XVIIL. Valores de las perdienies (K'), obtenidas a partir de la ecuacion {24}, para ias
columnas ensavadas.

COLUMNA PVC-1 PVC-2 PVC-3 PVC-4 FVC.5 PVCH
1* FASE 0.299 0.277 0.250 0.212 0.248 0.279
2* FASE 0.024 0.018 0.023 0.022 0.025 0.020
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Figura 122. Representacion semilogarttmica de (1-f) frente al tiempo para la columna PVC-4,

188



. 20000 1Fase :
a ankss 2Fose I

"

R . ‘,)1’

e ()

. i
5, I
[

H . !
-i ' b-_‘“'"-“f,“__ : ;
! r

i
£
{
] [ H
: TIEMPD (Semanas) j

Figura 123, Representacién semilogariimica de (1-f} frenze al tiempo para la columna PVC-5.

Y Qa0RP 1°Fese
7J Asans Z'Fose
\
.

tog (1 1}

: oY .
, \ i
: N & ; !
H g o : i
| | \ |
! -,
i i : :
I : . i
: : I
ot 7 T T T — i
0 s 0

4 &
REMPO {Semancs)

Figura 124. Represemtacion semilogariimica de {1-f) frente al riempo para la columng PVC-5.

139



Desde otro punto de vista, el 1nico tratamiento cuantitativo correspondiente a las
cinéticas de disolucidn del uranio por iixiviacién en monén se debe a Cordero ¥ col. (167).
Elios encontraron que, en los casos en los que la extraccidn es eficiente. las curvas son

hiperbdlicas y estdn descritas por una ecuacion general del tipo:
vy = [{A+B.11] 125}

donde: y=%U0; extrafdo, t=tiempc (semanas), v A y B son constantes gue dependen del
mineral. Usuaimente, A tiene valores entre 0.01 y 0.03, v B entre 0.01 v [ 0. Dicha scuacién

puede ser reajustada para dar una ecuacién lingal:
{ty) = A + Bt [26]

Asl se ha comprobado (167) que. en la representacidn de éstos datos, existe una estrecha

correlacion entre ensayos realizados con 150 kg de mineral y los resultados obtenidos en era.

Con este propdsito. se realizé la representacién de la ecuacidn [26] para los casos
estudiados. En las figuras 125 y 126 se recogen los resultados cbtenidos en cada una de las
columnas, observdndose un comportamiento lineal de acuerdo con ia eguacidn [26]. Los
valores de A y B fueron, en cada caso, los mostrados en la Tabla XIX, Jos cuales se

calcularon a partir de las pendientes v ordenadas en el origen de las Ifneas correspondientes.

Tabla XIX, Valores de A y B, obtenidos a partir de la ecuacion (26], para las columnas
ensayadas.

COLUMNA, PVC-1 PVC.-2 PVC-3 PVC4 PVC-S | PVCs

A (Semanas/%U;0y | 0.0080 0.0066 0.0068 0.0085 0.0087 | 0.0062

B (1/%U,0,) 0.0101 (.0107 0.0112 0.0118 0.0110 | 0.0105
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5.2. Eusayos con cultives pyros

En un principio se aceptd que Thiobacillus ferrooxidans era el principal microorganisme
que catalizaba la lixiviacidn bacieriana, en ambientes naturales a temperagyras proximas a 40°C
(60,155,169}. No obstante, este punto de vista se modificd mds tarde al haberse establecido que
junto a Thiobacillus ferrooxidans, 1ambién Thiobacilius thiooxidans contribufa a ia lixiviacidn
bacteriana de suifuros (64). Por ijltime, hoy se acepta que, en sistemas narurales, la biclixiviacidn
es debida a Thiobacillus ferrooxidans, Thinbacillus thiooxidans, Lepraspirillum ferrooxidans v
otros microbios aciddfilos, ain por definir (49). Si bien, a temperatura ambienig, 133 tres especies
nombradas en primer lugar son las m4s importantes. 4 pesar de todo, este crecimiento simbidtico

es un fendmeno complejo que en la acualidad no se conoce totalmente.

Como ya se¢ ha comentado, ¢l cultivo natral, procedents de! agua de mina de la
instalacidn de Saelices el Chico, contenfa éstas tres especies microbianas entre 0§ componentes
de su poblacién. Asf pues, para conocer la participacién de éstos microorganismos, ianto en
cultivos puros come en mezclas, en el proceso de disolucidn del uranio, se desarrollaron una serie
de experimentes preliminares en incubador gue. al igual que con el cultivo nawral, se

compleraren con ensayos en columnas.

5.2.1, Ensayos en_incubador

Planificacidn de los ensayos

El estudio de la influencia de distintos pardmetros en el proceso de disolucidn del uranio,
a nivel de ensavos en incubador con cultivos naturales, reflejé que la variable que mds influencia
tenfa en el proceso era la temperatura. Asf pues, se eligid a ésta como la variable que nos
permitiese establecer las condiciones dptimas de funcionamiento de cada uno de los cultivos
aislades, tanto puros como en mezclas, para, posteriormente, comparar los resultados obtenidos

con los del cuitivo natural,
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De esta forma, las condiciones de partida de todos los ensayes fueron las mismas que

entonces, esto es:

* Densidad de pulpa: 5% (5 g de mineral de la mina FE no alterado (< 180um}, con

95 m! de medio D2 y 5 ml de indeuio).

* pH: Se le dejé evolucionar jibremente y se midié con papel tornasol para evitar

contaminaciones en los cultivas puros.

* Indcule: Cultivos puroy
Thiobacillus ferrooxidans
Thiobacillus thicoxidans
Leptospirillum ferrooxidans

Cultivos mixtos

Binarios:
T ferrooxidars con T.thicoxidans
T ferrooxidans con L. ferrooxidans
T.thigoxidans con L. ferrooxidans
Temnario:

T ferrooxidans con T.thicoxidans y L. ferrooxidans

* Condiciones asépticas, para evitar Ia contaminacion de los cultivos.

* Ensayos por duplicade.

La unica variable que se modificd, junto con el tipo de cultivo, fue la temperatura la cual

se fijé en 15, 25, 30, 35, 40, y 45°C, para cada uno de los ensayos.
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Influencia de la temperatura

Durante las operaciones de biolixiviacién en rnontones tienen lugar, normalmente, cambios
de temperatura de unas zonas a otras del mismo que pueden afectar de manera distinia a la flora
existentz, favoreciendo la actuacidn de determinados cultivos bacterianos v, de esta manera,

acelerando, en mayor o menor medida, el proceso de disolucidn de los metales contenidos.

Cada especie microbiana se caracteriza, entre otras cosas, por presentar un intervalo de
temperatura de crecimiento bien definido, el cual estd determinado por una temperatura minima,
por debajo de la cual no se produce la actividad bielégica, por una temperatura dptima a la que
el desarroilo bacteriano es €] més ripido ¥ por una temperatura mdxima por encima de la cual
no es posible el crecimiento (figura 127). Aunque dstas tres temperaturas son, gencralmente,
caracterfsticas de cada tipo de organismo, pueden modificarse por distintos factores ambientales

y mutricionaies.

Qptma
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Figura 127. Efecto de la 1emperatura sobre la velocidad de crecimiento de ias bacierias.
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«* Thiobacillus ferrooxidans: En la figura 128 se ba representado ¢l efecto de
la temperatura sobre la capacidad de biolixiviacion de un cultivo puro de Thiobacilius ferrooxidans
aislado a partir de} tultivo naturaj. En ella, se comprueba una mejor actividad del culiivo cuando
opera a temperaturas inferiores a 35°C. con una temperatura dptima proxima a éste valor. Esto
2std de acuerdo con otras referencias bibliograficas (92,94.163,169,170) que establecen el cardcier
mesdfila de 1a bacteria T ferrooxidans. con una temperarura dptima entre 25 v 35°C, o entre 30
y 35°C. E! hecho de que esta temperatura no se haya definido con precisidn, se debe a que esud
suieta & variaciones fisiolégicas entre enltivos ¥ a que depende, ademds, de las condiciones
medioambientales existenmes; asf, se ha comprobado que al aumentar el pH, Ja temperatura dptima
se incrementa, siendo de 33°C a pH 2.5 y de 30°C a pH 1.5 {171). Lo cual viene apoyado por
el hecho de que al aumentar el pH, la adherencia de! uranio a los componentes celulares es menor

v, por consiguiente. también su toxicidad (72).
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Figura 128. Influencia de la temperatura: Comparacién del % de U,0, disuelio en ensavos
inoculados con un culnive puro de Thiobacillus ferrooxidans a ias remperaiuras
de 15, 25, 30, 35, 40 y 45°C.
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En los procesos de lixiviacién bacteriana, las condiciones de lixiviacidn dptimas se pueden
establecer de dos maneras diferentes: desde una perspectiva microbioldgica, tratando de conseguir
las condiciones iddneas para el desarrolto bacteriana, ¢ bien considerando la mejora del procesa
desde el punto de vista metalirgico y tendiendo a que la cinética del proceso de disolucidn

metdlica sea mixima,

Normalmeme, la temperamira 6ptima para ) desarrolio de un cultivo dado coincide con
la velocidad mdxima de extraccion metdlica, de acverdo con el modelo de Monod. En este caso,
la valoracién que se baga del proceso, ya sea microbioldgica ¢ metahirgica, es indistinta, puesto
que entre ambos tratamientos existe una total correspondencia. No obstante, pot las propiag
caracterfsticas del proceso de biolixiviacidn, esto no siempre es asl y puede ocurrir que siendo
la actividad bacteriana mdxima, el proceso de disolucidn del mineral de uranio, en condiciones
similares, no alcanze Jos rendimientos més favorables, como consecuencia, principalments, de la

formacidn de precipitados tipo jarosita, como ya s2 ha comentado anteriormente.

Sin embargo, se ha comprobado que wabajando con ¢} mineral de FE, cuando se utihizs
como medio lixiviante upo diluido en sales como el medio D2, a diferencia de lo que ocurre con
los medios concentrados,las condiciones desfavorables, en cuanto a la precipitacidn de compuestos
secundarios, se eliminan y puede considerarse que la cinética de extraccién del uranic coincide

con el desarroflo bacteriano a lo largo del proceso.

Asf pues, a continuacidn se hard referencia a 1a wmperafura dptima, para cada uno de log
cultivos aislados, como aguélla a la que Ja lixiviacidn microbioldgica del mineral estd més
favorecida y, por consiguients, la misma debe ser una medida de ia actividad bacteriana reinante

durante el proceso.

El efecto de la wmperatura para cada uno de los cultivos utilizados, fue el siguiente:
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Por su parie, la temperamra mdxima del T ferrooxidans, segin estudios bibliograficos
(170,171), es aproximadaments de 42-43°C, aunque algunas cepas ya muestran inhibicion a partir
de los 37°C (172). En el otrc extremo, ia temperatura minima ho estd perfectamente definida; no
obstante, s¢ ha demostrado (171) que la oxidacidn del hierro ocurre a iemperaturas tan bajas coma
$ 6 6°C, mostrando un crecimiento substanciaf incluso a emperamras tan bajas como 4°C (173).
Asi, por lo que al cultivo puro de T ferrooxidans estudiado se refiere, el comportamiento a 40°C,
con una exwraccion mds baja, parece indicar una temperatura maxima de crecimiento préxima a
este valor, si bien a 45°C se cbservan recuperacicnes de metal algo superiores, como
consecuencia, probablements, de un efecto quimico mayor. Por el otro iado, 2 15°C, la bacteria
ha crecido perfectamente, lo que indica tolerancia a temperaturas incluso ain mas bajas. En ésts
sentido, se han aislado cultivos psicrdfilos purcs de 7.ferrooxidans, capaces de desarroliarse a

8°C, con recuperaciones de uranio del 98% (101,105,174).

== Thiobacillus thiooxidans: ! cultivo puro de Thiebacillus thicoxidans di6 lugar, por
fo general, a unas recuperaciones de uranio mids bajas que las obtenidas con el culivo de
T.ferrooxidans, en las mismas condiciones y a las diferentes temperawras ensayadas (figura 129).
Esto fue debido a que los cultivos puros de 7.thisoxidans, generalmente, son mds sensibles a
metales en solucidn gue los cultivos puros de T ferrooxidans v L. ferrooxidans (175); ademds, en
cultivos puros, T.thiooxidans es incapaz de oxidar la pirita (176). A la vista de la figura, parece
que la temperatura éptima de crecimiento del cultivo se situé en valores proximos a los 25°C,
mostrando una sensibilidad mayor que el T ferrooxidans a temperaturas superiores a 30°C y a
temperaturas préximas a 15°C. Esto ests de acuerdo con la bibliografta (169,176) que establece
gue T.thivoxidans tiene una temperatura 6ptima préxima a los 30°C. No obstane, a 40°C la
acruacion del cuhivo estuvo favorecida con respecto a las temperaturas de 30 y 35°C. La

literatura (172) establece que el Thiobacillus thicoxidans, una bacteria aciddfila que oxida el
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azufre, no crece incluso a 40°C, por ko que 1a solubilizacién del uranio se habrfz producido m4s
por un mecanismo gqufmico que por uno bioldgice. Esto también parece ocurrir a 45°C donde
debe existir ese efecta complementario (biolégico v quimico) pero sdle durante las primeras 30
horas, pasadas Jas cuales se debid producir una disminucion de la actividad bioldgica. llegando

incluso a la muerte bacterianz, tal y como se comentard mds adelante.
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Figura 129. Influencia de la temperatura: Comparacion del % de U,0y disuelto en ensayos
ingculados con un cultivo puro de Thiobacitlus thiooxidans a las remperaturas de
15,25, 30, 35, 40y 45°C.

** Leptospirillum-fecrooxidang: Los ensayos realizados con el cultive purc de
L ferrooxidans mostraron los peores tesultados {figura 130). La explicacidn de esto hubo que
buscarla en la propia naturaleza de! microerganismo. ei cual necesita, para subsistir, ambientes
dcidos (mds 4cidos incluso que el T ferrooxidans); dado que Ja experimemacion se llevé a cabo

dejando ¢volucionar librementz el pH, con objeto de evitar la disolucién quimica del mineral,
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parece l6gico pensar que el microorganismo no logré acomodarse al medio. Asi, 1a aparicién de
un perfode de induccién en ia mayor parte de los ensayos estarfa indicando una adaptacidn previa
del cultivo, Gue parece ser menor para una temperaura de 25°C. Es decir. ei cultivo de
L.ferrocxidans, en éstas condiciones. lendria una lemperatura ¢ptima proxima a sste valor, De
la misma forma que para I thivoxidans, el comportamiento del! cultivo a2 40°C fue similar ai
comportamiento a 25°C probablements por ia superposicién de efecios biolégicos y quimicos y.
por consiguiente, esta fue mds favorable que las otras temperaniras intermedias, 30 y 35°C: la
evolucidn 3 45°C fue similar a Jos casos de otras bacterias anteriormnente descritos, con un aporis
imponiante de! mecanismo quimico, también a esta temperatura. Aunque no se ha determinacdo

la temperatura dptima para muchos cultivos de esta especie,en algunos estd proxima a los 30°C

(176).
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Figura 130. Influencia de la temperatura: Comparacidn del % de U 0y disuelto en ensayos

inoculados con un cultivo purg de Leprospirillum ferrooxidans o las remperaturas
de 15. 25, 30, 35, 40y 45°C.
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Otro aspecto a considerar es la capacidad de cxidacidn de compuestos inorgdnicos;
L.ferrooxidans, a diferencia de T ferrooxidans, sélo es capaz de crecer con facilidad en sistemas
Jonde esid presente el Fe®® (169). Dado gue crece con dificultad sobre suifures metdlicss, la
=xistencia de pirita en el mineral no constiye una fuente de energfa primaria para diche
microorganismo, siendo necesaria la presencia de otras especies para alcanzar un buen desarrolia
kacteriano. Especies compatibies con L. ferrooxidins pueden avudar produciende bierrg ferrosa

v aciuar en el proceso de disolucidn dei uranio. como se mostrara posteriormente

En opinidn de algunos auores (173, las bacterias de} género Leprospirillum pueden usarse
con igual éxito que T ferrocxidans. En algunos casos, el uso de sspecies feprospiriifi parece ser
preferible debido a sus caracterfsticas bioguimicas. va que ias concentracion de hierro férrico que
innibe el crecimiento de leprospirilli es diez veces mds alta que para T ferrooxidans 42 freme a
11 mM de Fe**) {173.175). En adicién. la alta wleranzia drida de bacterias tipe Leprospirillum
pueds favorecer su crecimiento en 2stos ambientes pues s@ pH dptimo se sinja en valores mds

hajos que para el T ferrooxidans.

** Mezclas de Thiobacillus ferrooxidans v Thiobacillus thiooxidans: FEste
cultivo mixto mostré un comporamiento muy parecido al del culive pure de Thiobacillus
ferrooxidans (figura 131). con una emperanira dptima de crecimiento en tomo a los 30-35°C.
Los resultados del ensayo a 15°C fueron extrafiamente buenos. Esto pudo deberse, en una parte.
a la utilizacidn de una cantidad de indculo doble de la normalmente empleada Ademds, la
inoculacién con un valumen doble inwroduce mds dcida e hierro férrico al sistema, {avoreciendo
la reaccidn en ios primeros instantes. En cualquier caso, estas justificactones no avalan por sf
solas estos excelentss resultados que en principio contradicen el comportamiento general dei
cuhivo utilizado. Finalmente, el error experimental es descartable al haberse realizado el ensayo

por duplicado.
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Figura 131. Influencia de la temperotura: Comparacion del % de U,0, disuelto en ensavos
inoculados con un cultive mixto de Thiobacillus ferrooxidans y Thicbacillus
thiooxidans a las temperaiuras de 15, 25, 30, 35, 40y 45°C.

Segun Karavaiko y Moshniakova (13), la lixiviacidén de minerales con T ferrooxidans
se podrfa mejorar con T, thiooxidens. Esta suposicidn ha sido confirmada por estudios (64,172)
en los que se ha demostrado gue la velocidad de disolucidn del hierro de 1a pirita, con cultivos
mixtos de T, ferrooxidans y T.thipoxidans, fue, generalmente, mds rdpida que la lixiviacidn con

cultivos pures de T ferrooxidans.

La ecologfa, y hasta cierto pumo la fisiologfa, de T.thiooxidans es similar a la de
T ferrooxidans; y las asociaciones de éstos dos tipos de bacterias no son raras. T.ferrooxidans
oxida los sulfuros metdlicos mds rdpidamente que T.rhicoxidans, asf que los thiobacilli hierro-
oxidantes tienden a ser dominantes (93). La oxidacidn del amfre por T thiooxidans aumenta
la acidez y contribuye a la aparicion de 7. ferrooxidans al generar condiciones
medioambientales favorables. Esto explicarfa, ese parecido comportamiento entre el cultivo

mixto y el cultivo puro de la especie T ferrooxidans, al que antes aludfamos.
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** Mezclas de Thiobacitlus ferrooxidans v Leptospirillum ferrooxidans: Estx
mezcia binaria volvié a mostrar recuperaciones de uranic similares a las observadas en los
cultivos puros (figura 132). Se encontrd una temperatura ¢ptima entre 25 y 35°C, obteniéndose
recuperaciones de uranio mayeres a fas obtenidas a 40+ 45°C. La ampliacion del intervaio de
lemperatura 6ptima, respecto al culiive puro de 7 ferrooxidans. se supone que es debida a une
mayor participacion, en este sistema, de 1a especie L ferrooxidans. A 15°C volvieron a repetirse
los resultados excepcionalmente buenes de apantados anteriores. manteniéndose la incertidumhre

sobre la razén que morivg este comportamiento.
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Figura 132, Influencia de la temperatura: Comparacion del % de U;0, disuelto en ensayos
fnoculados con un cultive mixto de Thiobacillus ferrooxidans y Leprospirillum

ferrooxidans a las temperaturas de 15, 25. 30, 35, 40y 45°C.

Un facior importante que favorece la presencia de T ferrooxidans yio L.ferrooxidans
parece ser la temperawura del habitat. A 20°C. o por encima, los tiempos de generacién de

leptospirtlli son comparables a los de thiobacilli. Sin embargo, a temperaturas més bajas, los
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tiempos de generacidn de los primeros aumentan més que los de los dltimos (60,173). Asf, cuando
la wemperatura es baja, T ferrooxidans puede crecer a expensas de¢ una disminucidn de
L ferrooxidans. Este mismo 2f2cto se manifiesta con el pH. aumeatande la actividad de

T ferrooxidans en el cuitivo mixto cuando el pH avmenta (176}

§i bien el crecimieno de T.ferrocxidans sobre Fe®' es mas rdpido que el de
L.ferrooxidans, sin embargo, la necesidad de Fe'* por L ferrooxidans es inferior & la del
T.ferrooxidans y. ambas, oxidan la pirita 2 velocidades similares {169,173). De esta forma, 2n
culivos mixtos, L. ferrooxidans desplaza a 7T ferrooxidans cuando la disponibilidad de Fe'™ es
limuame (175}, lo cual es apiicable también a la pirita. pues la afinidad de L. ferrooxidans por este
substrato es mayor gue ia de T ferrooxidans (169). Asf. la capacidad de L.ferroxidans para
competir con éxito con T.ferrooxidans. € incluso llegar a ser dominante durante el crecimiento
de cuitivos mixtos sobre pirita, podria derivarse de su mayor afinidad por el Fe?* y mds tolerancia
a Fe'™  Ademds, durante ja oxidacion bacteriana de la pirita la acidez se incrementa, io que
favorecerd aun mds el desarroils de L.ferrooxidans. pues dicha especie continda acmando a
niveles de pH inhibitorios para T ferrooxidans (60). Es decir, feprospirilli son tan impenantes

como thigbaciili al menos en el mecanisme indirecto. via Fe**.

Por io que respecta a la toxicidad de metaies, L. ferrooxidans es menos sensible que
T.ferrooxidans a uranio, aunque T ferrooxidans se adapta a concentraciones mds aitas (69,175).
En adicién, parece que los leprospirilli se adhieren a las superficies mis fuerzemenie que ias
células de T.ferrooxidans (173). Como resultade de esto, ¢l impacto de L.ferrooxidans serd.
usualment2, subestimado o, quizds, no detectado totalmente debido al bajo contaje de células

libres en las soluciones
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la figura 133 se han recogido los resultades obtenidos con este cultivo mixts, obteniéndose las
mejores extracciones de wranic a 25°C, de acuerdo con ei comportamiento de los cultivos
purcs. Ademds, a! igual que en aguéllos casos, se observd un comportamienic similar a 40°C,
i¢ gue estarfa indicando una superposicidn bencficiosa de los efectos Molagico v quimico a
dicha temperatura, que es m4s efectiva que a 30 6 35°C v, por supuesto, gue 2 45°C. Por su
parte, los resultados correspondientes al ensave a 15°C siguen un comportamiente parecide

al ya comentado con las otras mezclas.

| o, U3OBEXTRAIDO (%) | |

100 150 200 280 300

TIEMPO (Horas)

Figura 133, Influencia de la temperatura: Comparacion del % de U0, disuelto en ensayos
inoculados con un cultive mixto de Thiobacillus rhibozidans ¥ Leprospiritium
Jerrooxidans a las remperamras de 15, 25, 30, 35, 40y 45°C.

Parece ser que, a diferencia de los cuhtivos mixtos de L. ferrooxidans y T ferrooxidans

en los que aparece el efecto competitive entre los dos microorganismos (por su capacidad de

oxidar el hierro}, entre L. ferrooxidans y otros aciddiiles gue oxidan el azuire (T.rhiooxidans

o T.acidophilus) se da un efecto cooperativo (62,169}, Esto se debe a que Leprospirilium

Sferrooxidans, en cultivos puros. crece muy bien en presencia de Fe?*, no lo hace sobre azufre

204



lo hace con dificuitad sobre suifuros minerales. Sin embargo, la mezcla de L ferrooxidans con
T.thiooxidans degrada rdpidamente la pirita desarrolldndose poblaciones de microorganismos que

actiian complementariaments: 1os primeros sobre el hierro y los segundos sobre ¢l axire.

“ Mezcl je Thiobacillus id Thicbadill hiooxid v
Leptospirilum ferrooxidans: Esta mezcla ternaria fue 1a que tuvo un comportamiento mas
parecidgo en un intervalo de temperatura mas amplio (figura 134). Es decir, entre 25 y 40°C, las
recuperaciones de uranio fueron, en todos los casos, muy parecidas y, siempre, superiorss a las
obwenidas a 45°C. El ensayo a 15°C se realizé con una cantidad de in6cule tres veces superior
a la normalmente utilizada, de ahf que su efecto produzca recuperaciones de uranio superiores a
ias obtenidas a las demds temperaturas, aunque su comporiamiento siguid siendo anormalmente

bueno.
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Figura 1M, Influencia de la temperatura: Comparacidn del % de U,0, disuelto er ensavos
inoculados con un cultivo mixte de Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacitlus
thiooxidans ¥ Leptospirilium ferrooxidans a las remperaturas de 15, 25, 30, 35, 40
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Influencic de Ia nosuraleza del indeuls

El objeto de este nueve estudio fue el de determinar el comportarmiento de los distintos
cultivos aislados del aguz de mina frente al coltive namurais se trataba ast ge conocer ia acmacion
de ios microorganismos, tanto individuakments comoe en mezclas, en el proceso de disohucion dei
mineral de uranio. Para elic, v dado que el mimero de ensayos era muy elevade, a2 comparacion
se establecid por separadc enwe los cuitivos puros vy mixtos frente ai natural. Los resuitados

obtenidos a las diferentes temperaturas de trabajo fueron los siguientes:

** 45°C: A esta temperatura no se observd, ni por parte de los cultivos puros ni
de las mezclas, una mejora del proceso de disolucidn del uranio con respecto al cullivo natural
{figuras 135 v 136}, No obstante, los cultivos puros que mejor se comportaron fueron los que
dieron mayores extracciones al trabajar como cultivos mixtos (T ferreoxidans v T.thiocridans).
El perfil de las curvas de disolucion fue idéntico para todos los ensayos realizados: una subida
muy pronunciada al comienzo (primeras 30 horas), que tendié a disminuir ¥ a estabilizarse con
el tiempo. Esto indica una primera etapa en la que fa componente microbioldgica de la lixiviacidn
depende de la resistencia a la wemperatura del cultive utilizado (siendo mayor para el caltivo
natural), dado que la componeme guirnica serfa ia misma en todos ellos. A tiempos mayores se
produce un cese en la actividad bacteriana, como se desprende del trazado de las curvas de
disolucidn del uranio, con una pendiente nula. Esto se corrobora con la evolucion del pH, con
una cafda brusca al inicio de todos los experimentos, que se estabiliza a 1o largo del tempo en
los culivos aislados puros y que disminuye paulatinamente en el caso del cultive natural (figuras
137 v 138). Esto supondrfa que a esta temperatura, Ja flora indfgena tiene una mayor tolerancia
a la temperatura y, por consiguiente, es mis efectiva que jos cultivos aislados. Lo cual coincide

con otras referencias bibliograficas del tema (97,105).
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Figura 135. Influencia de la nateralezn del indeulo: Comparacion del % de U,0, disuelto
en ensavos inoculados con diferentes ripos de cultivos a la temperatura de 45°C
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Figura 136. Influencia de la naturaleza del indeulo: Comparacidn del % de U,0, disuelto
en ensayos inoculados con diferentes tipos de cultivos a la temperatura de 45°C
(culrivos mixtos).
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Figura 137, Evolucion del pH en funcidn del siempo en los ensayos representados en la figura 135.
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Figura 138.Evolucidn del pH en funcidn del siempo en los ensayos representados en la figura 136.
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Por tanto, 8 esta temperatura la actividad microbiana estuvo muy fimitada y la component:

quimica del ataque fue muy importante.

** 40°(C: La exmaccidn de uranio con el cultivo natural superd en 1odo momento
la lograda con cualquiera de los cultivos aislados (figuras 139 y 140). Sin embargo, el mejor
comportamiento de los cultivos puros de T.thiooxidans y de L ferrooxidans propicid una mayor
recuperacion con las mezclas que conmienfan €stos microorganismos. Las curvas de pH, para los
cultivos mixios, parecen indicar una mayor actividad bacteriana en las mezcias que contentan la
especie L. ferrooxidans (figura 141). Para los cultivos puros, Ia dificultad de atacar la pirita por

dicho microorganismo justificarfa la evolucidn del pH en éstos sistamas (figura 142).

*=* 38°C: El cultivo natural sigui¢ mostrando unas recuperaciones de uranio
superiores a las obtenidas con los cultivos aislados a partir dei mismo (figuras 143 y 144), si bien,
el comportamiento del cultivo puro de T, ferrooxidans se aproximd bastante al comportamiento del
cultivo natural. Ademds de ésie cultivo, las mezclas de microorganismos llegaron a disobver
cantidades de uranio significativamente altas y, también, muy parecidas a las del cultivo natural,
en contrasi¢ ¢on las obtenidas con los otros dos cultivos puros. Evideniemente, ei peor
funcionamiento del cultivo de L ferrooxidans, dado que las mezclas de este microorganismo
trecieron perfectamente, hay que buscario en una mala capacidad de oxidacion de los sulfuros v,
por lo tanto, de produccién del oxidante Fe’* al no haber Fe?* en solucidn. Ademds, la
produccion de acidez no es posibie al no haber capacidad de oxidacién del azufre. La evolucién
de las curvas de pH (figuras 145 y 146) confirman este extremo, ya que, tano para el cultivo
puro de T ferrooxidans como para las mezclas gue contienen esta especie, los valores medidos
son similares a los obtenidos con el cultivo natural, siendo, sin embargo, generalmente mds altos

cuardlo hay L.ferrooxidans en los indculos.
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Figura 139. Influencia de la naturaleza del indculo: Comparacion del % de U,0, disuelto

en ensayos inoculados con diferences tipos de culrivos a la temperatura de 40°C
(culrivos puros).
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Figura 140. Influencia de la naturaleza del indeulo: Comparacion del % de U,0, disuclo

en ensayos inoculados con diferentes ripos de culrivos a la temperatura de 40°C
{cultives mix1os).
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Figura 141, Evolucion del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en ia figura 140.
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Figura 142.Evolucicn del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 139,
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Figura 143. Influencia de la naturaleza del indculo: Comparacion del % de U0, disueio
en ensavos inoculades con diferentes ripos de culrivos a la remperarura de 35°C
feultivos puros).
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Figura 144. Influencia de lo naturaleza del indculo: Comparacion del % de U,0; disuelio

en ensayos inoculados con diferentes ripos de cultivos a la 1emperatura de 35°C
feultivos mixtos).
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Figura 145.Evolucidn del pH en funcion del fiempo en los ensavos representados en la figura 143,
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Figura 146.Evolucion del pH en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 144,



** J0°C: La mejora en el procesc extractivo del wranio ya fug muy apreciable,
tanto en las mezclas como en el cultivo puro de T.ferrooxidans (figuras 147 y 148). Se debe
destacar el gque se obtuvo un mejor rendimiento con las mezelas que contenfan dicha especie
bactzriana frente a aquéllas en las que este microorganismo estuvo ausente, todo 1o cual estuve
de acuerdo con jas curvas de evolucidn del pH al comparar los cultives naturales con los aislados

a partir de €l (figuras 149 vy 1505.

=* 25°C: Se tuvo un comportarmniento idéntico, sino mesor, de los cultivos puros
de T ferrooxidans y T.thicoxidans con respecto al cultivo natural. gue se hizc exiensibie a las
mezclas de microdrga.nismos (figuras 151 y 1323, En cuajquier caso, las extracciones de uranio
finales. con todos los cultives aislados, fueron muy parecidas a las logradas con el cultivo natural.
A esta temperawra, la actividad bacteriana de! cuitivo puro de T ferrooxidans v de todas las
mezclas empleadas fue superior a la lograda con el calivo nawniral, como se desprende de las

curvas de pH (figuras 133 v 154},

=* 18°C. las recuperaciones de uranio obtenidas con el culiivo puro de
T.thivoxidans y, sobre todo, con el de T ferrooxudans fueron muy superiores a las alcanzadas con
el cultivo natural; el mismo efecto se twvo con las diferentes mezclas ensayadas, aunque, en este
caso, habrfa que considerar el efecto gue tene ia cantidad de indculo empleada, que en €stos
casos, fue superior a la utilizada normalmente (figuras 155 v 156). Sin embargo. era de esperar.
de acuerdo con los resultados anteriores, que los cultivos mixtos tuvieran ua comportamientp muy
parecido al de! cultiva puro de T.ferrooxidans. iejos de ello, el cultiva natural presemd una
actividad bacterianz inferior a la del resto de cultivos aisiados, como se desprende del trazado de

las curvas de pH (figuras 157 v 158).
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Figura 147, Influencia de la naturaleza del indculo: Comparacion del % de U0, disuelto
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en ensavos inoculados con diferemtes tipos de cultivos a la temperatura de 30°C
feultivos puros).
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Figura 148. Influencia de la naturaleza del indcule: Comparacion del % de U,0, disuelo

en ensayos inoculados con diferenzes tipos de culrivos a la remperatura de 30°C
{culrivos mixios),
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En definitiva, se observ que entre 15 y 35°C, a diferencia de lo que ocurre con las
mezclas, que tienen un comportamiente muy parecido, fos cultivos puros divergen en gran
medida, destacando los altos porcentajes de lixiviacion obtenidos con el cultivo puro de
T.ferrooxidans frente al de L. ferrooxidans, con un componamiento imermedio {aungue mds
parecido al del T ferrooxidans) det T.thiooxidans. Por e! contrario, entre 40 v 45°C, las

diferencias apuntadas fueron mucho mas pequeiias.

Esto podrfa significar que la actividad microbioldgica en una era estarfa gobernacla,
fundamentalmente, por la especie Thiobacillus ferrooxidans y, que ésta se podrfa complementar

con ia participacidn de otras especies de parecida namraleza.

Ademas. se ha demostrado que los cultivos indfgenas son m4s resistentes al aumentar la
temperatura de 15 a 45°C. contrariamende, en ios cultivos aislados, ia actividad bacteriana siende
z mejorarse a medida que la temperatura disminuye. Es decir, a iemperaturas altas la disolucign
del mineral de uranio estd mis favorecida con cultivos naturales, mieniras que a bajas
temperaturas los cultivos aislados participan mds activamente en el procesc de extraccidn del
uranio. Dado que, como dijimos, las temperaturas alcanzadas en el interior de! montdn son altas,
25 evidente gque el cultivo natural tendrd una mayor incidencia que los cultivos puros por
separado. Si bien, la posible influencia de éstos cultivos, en habitats donde las condiciones hayan
favorecido su desarrollo en detrimento de otras especies Imemo$ resistentes. lampoco debe

descartarse.



5.2.2. Ensaves en columng de PVC {II)

Planificacién de los ensayos

A partir de los resultados de los ensayos en incubador, que han sido discutides en el
aparnade anterior, se eligieron un cultive puro, una mezcla de gos bacterias y ora de tres para
la realizacidn de los ensayos de biolixiviacidn en columnas. De esta forma, ios nuevos ensayos
estuvieron dirigidos a conocer la influencia del upo de indoulo. Se estudid el comportamiento del
sistema cuando se utiliza: un cultivo puro de Thiphacilius ferrooxidans. un cultivo mixto de
T.ferrooxidans y T.thicoxidans y una mezcla 1ernaria de T.ferrooxidans, T.thiooxidans y
L.ferrooxidans. Con cbieto de completar este estudic. en las mismas condiciones, se realizaron
otros tres ensayos complementarios. Las condiciones de eperacién en cada una de las columnas

utilizadas (6 en total) fueron las mostradas en la Tabla XVII

Estudio de ln actividad bacteriana

Por dissintas razones ajenas a la propia investigacion, el mineral utilizado en éstos ensayos
fue muy distinto al empleade en los primeros ensayos en columnas (figura 7). Su descripeidn y
caracterizacidn se hizo en el apartado 4.1.1. La consecuencia mds inmediata fue que la cinética
det proceso de disclucién del uranio disminuyd con respecto a la de aquéilos otros ensayos. Sin
embarga. esta wvo la conwrapartida de permitic un mejor conocimiento del componamiento de
cada una de ias columnas al variar las condiciones de operacidn, pues la diferencias existentes

entre los ensayos se hicieron més patentes.

Un ejempio de lo anterior se tiene al comparar los ensayos no inoculado (PVC-T) e
inoculado con el cultivo natural (PYC-9), empleando en los dos casos, como vehiculo lixiviante,
el medio nutriente diluido D2 de pH 7.5 (figura 159). Los resultados indican que ¢l proceso de
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extraccion se favorece, en gran medida, cuando se realiza una inoculaciin previa en el sistema.
El largo perfodo de induccion (75 dfas) se debe a las condiciones medioambientales existentes {pH
alto y baja temperaturz); una vez que se achiz aumentando 1a temperatura y disminuyendo el pH
(segin se indict en la Parte Experimental), el sistema responde disolviendo cantidades
significativas de uranio, en un tiempoe relativamente corto (2§ dfas), Esta respuesta del sisterna
también se manifests en una disminucidén del pH (figura 160), en un aumento de la concentracidn
de hierro en disotucién (figura 161), y en un aumento en ¢l potencial del medio (figura 162). En
relacién a estas tres variables, la evolucidn de las dos curvas a partir de los 75 dfas de iniciado
el experimento fue similar: aumento importante del hierro en disolucidn, bajada brusca del pH
desde 7.0 a 2.5, y subida repentina del potencial desde 175 a 475 mV. Ademds, otro hecho
significative fue que, a partir de un cierto momento (140 dfas}), el sistema awio-mantuvo las
condiciones 4cidas y oxidantes partiendo de una soiucidén neutra. En este punto hay que hacer
notar que pese a que la columna PVC-7 no se inoculd, ello no presuponfa que en la misma no
existiesen colomias bacierianas autéctonas del mineral, pues su esterilizacidn era imposible, De
necho, controles microseépicos realizados a diferentes efluentes confirmaron ja presenciz de
microorganismos en esta columna. Es decir, la inoculacién efectuada en 1a columna PYC-9 wvo
como objetivo principal reforzar el cultive existente en el propic mineral y, de forma més

acentuada. en la parte superior de la columna.

Cuande se compara la extraccién de U,0, en el ensayo inoculade con un cultivo natural
(PVC-9) y en el no inoculado, pero utilizando como solucidn de riego la mezcla refinado y agua
de rfo de pH 2.0 {PVC-8), se observa gue si bien la recuperacion de uranio fue, durante los dfas
estudiados. similar en ambos casos, la tendencia en ia columna PVC-8 fue a subir ligeramente la
concentracidn de metal, mientras que en el ensayo inoculado se tuvo un crecimiento mds
pronunciado (figura 159). Asf, si eliminamos el perfodo de induccién en la columna inoculada
{figura 163}, podemos comprobar que la extraccién de uranio estuvo en ella mds favorecida.

Ademis, la respuesta positiva del sisterna no inoculado, en lo que a bajada del pH, disolucién de

223



—= i
pH=3.5 | PHeZ.T LopH=T S e
I 1 B . . i
metosseg | TmIBHETC . T‘-?ﬁ.éw
i i P 2
|
|
i
‘

€60 -

} ., 308 EXTRAIDO (%)
I

|

l

5

|
Figura 159, Influencia de la actividad bacteriana: Comparacion del % de U0y disuelto en
ensayos inocilados con el cultive narural (PVC-9} y no ineculados (PVC-7), con

medio D2 de pH 7.5 como Hguido de riego, junio con la mezcla de agua de rip v
refinado de pH 2.0 (PVC-§5).

0 50 100 150 200 250
TIEMPO (Dias:

|
i
|
K
|
E

Figura 160.Evoiucidn del pH en funcidn del tiempo e [os ensayos representados en la figura 139,

=]
(=]
F



, _iFe} (/L)

0 &0 100 150 200 250
TIEMPO (Dias;

Figura 161. Canridad de hierro disuelto en los ensavos representados en la figura 159.
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Figura 162.Evolucién del Eh en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 159
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hierro y subida del Eh se refiere (figuras 160, 161 y 162, respectivaments), wvo lugar a partir
de los 50 dfas de iniciade el experimento, mientras que en el sistema inoculado, eliminando los
problemas surgidos en los primeros momentos de la experimentacicn, la respuesta se produjo a

ios 15 dias. Es decir, el sistema inoculado responde en Ja mitad de tiempo que el sistema no

inoculado.

oo 308 EXTRAIDO (%)

0 25 i) 5 plals] 128 180 78

TIEMPQ (Dias)

Figura 163, Representacion de la figura 159 cuando se elimina el perlodo de induccién
. en los ensavos inoculado (PYC-9) v no (noculado (PVC-7).

Pese a todo, como refieja la figura 159, |13 disolucidn del wranio fue inicialmente mds
efectiva en ¢l caso del sistema no inoculado. La explicacidn de esto hay que buscarla en el hecho
de que la mezcla compuesta por el refinado v el Hquido de riego, ademds de que tenfa un pH
dcido {lo gue incidird rdpidamente en lz disolucidn quimica del uranic presente como U(VT),
contenfa hierro, el cual estaba presente, mayoritariamente, como hierro férrico, con lo gue se
estaba a la vez favoreciendo la disolucién del U(I'V) presente en los finos. Por su parie, el sistema
inoculado comenzd a disoiver uranio en el momenio en el que aparecié hierro férrico en

disalucidn, 2510 es, cuando las condiciones oxidantes fueron ias apropiadas. Ademds, la utilizacidn
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de un medio nutriente diluido, aunque 4cido (pH 2.0), no aumentd apreciablemente, en ésos 15
dfas. la camtidad de uranio extrafdo, por lo gue el urahic contenido en este mineral debfa de estar,

en su mayor parte, como U(IV),

Estudio del tipo de indculo

En la figurza 164 se muestra la extraccidn de uranio con el tiempo cuando se compara el
efecto del cultivo namral (PVC-9) con el de los tres cuitivos puros aislades {PVC-10, PVC-11
y PVC-12). Confirmando lo que amteriormente se decfa, wodos los sisiemas cornenzaron a
activarse justo en ¢ instante en el que disminuy6 el pH, aparecid hierro en disolucién como Fe'*
y aumenté ¢l potenciat de oxidacion (figuras 165, 166, 167 y 168, respectivamente). Aungue no
se establecieron claras diferencias entre éstos pardmetros, éstas si que se manifestaron en fo que
a la recuperacion de uranic se refiere. Una vez que se saperd el perfodo de induccidn, a través
de una mejora de las condiciones medioambientales y de una nueva inoculacidn, los sistemas
comenzaron a disolver yranio de forma diferente: la mxima recuperacidn de uranio la produjo
et cuitivo natural. seguido de la mezcla ternaria, def cultivo puro de Thiobacillus ferrooxidans y
de la mezcla binaria. No obstante, la respuesta del cultivo puro de T ferrooxidens fue muy
parecida a la de ia mezcla rzrnaria. Esto. unido a los pobres resuitados obtenidos con la mezcla
binaria de T ferrooxidans y T.thiooxidans, vendrfa a confirmar un hecho que ya se habfa apuntado
en la discusion de los ensayos en incubador con estos mismos cuitivos, es decir: "la actividad
microbioldgita en una era debe estar gobernada, fundamentalmente, por la especie Thiobacilhus
Sferrooxidans y ésta accidn se podria complementar con Ja participacidn de otras especies (caso de
la mezcla ternaria)”. Adicionaimente, los riegos {tres en concreto) efectuados después de un mes
de acabados los ensayos, produjeron recuperaciones de uranio diferemies en cada una de las
columnas, tal v como se muestra en la Tabla XX. Esto estariz indicando que la actividad

bacteriana en cada coflumna era muy distinta. Destacaron los bajos porcentajes obtenidos en el
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Figura 164. Influencia del tipe de indculo: Comparacion del % de U,0, disuelio en ensavos
inocuiados con diferentes culrivos: cuitivo nariral (PYC-9), culrivo puro de
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Figura 166. Canridad de hierre mial disuelio en los ensayos represemtados en lo figura 164.
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Figura 167. Cantidad de hierro ferroso disuelio en los ensayos representados en la figura 164.
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ensayo con liquido de ENUSA (PVC-8) frente a los obtenidos en las columnas inoculadas

(PVC-9. PVC-10, PVC-11 y PVC-12) ¥ en la no inocutada (PVC-T).

Tabla XX, Recuperaciones finales de U,0,, después de | mes de acabados los ensavos,

efectuanda Ires riegos.

. B
i COLUMNA ! PVC-7 [ PVC-8 TPVC-9_’ PVC-16 IPVC-I! PVC-12 |
U,0, EXTRAIDO (%) 56 1.3 7.7 8.1 52 50
| Eh {mV)
700 - ;
| ~gs
500

100 159
TIEMPO {Dias

4

Figura 168.Evolucion del Eh en funcidn del tiempo en los ensayos representados en la figura 164.
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El proceso de disolucién del uranio

A diferencia de lo que ocurtid en los primeros ensayos en columnas, en los que el
proceso de disolucion del uranio esiaba caracterizade por una zona de rdpida solubilizacién,
seguida de otra bastants mas lenta {1odo ello indicativo de una gran alieracién del mineral),
en éstos \ltimos ensayos, dada la naruraleza del mineral de pantida, se comprobd que la
extraccidn del urarso era mds lenta. que aparecfa un marcado perfodo de induccion, lc que
estaria indicando que existia una mayor participacdn del proceso microbicldgico en la
solubilizacién del mineral, la cual estarfa precedida por una adaptacion previa del cuftive al
muneral no alterado, y que el uranio se encontraba en éste mineral, principalmente, come
uranio tetravalente. Entonces, hasta gque no se habfan aicanzado las condiciches oxidantes
adecuadas, una vez superado €] periode de induccidn, el sistema no comenzaba a disolver

uranio temravalente (figura 169). Las condiciones oxidantes de! sisiema dependen fundarnental-

., 10308 (g/L}

1

; o 50 100 15C 200 250

|
!
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Figura 117. Variacién de la concenrracion de U0y con el tiempo para los distinios ensayos
en columnas de PVC (11).
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mente de la relacién Fe**/Fe?* en las soluciones, de tal forma que el potencial (Eh), que es
una funcign de dicha relacidn, puede ser un indicativo de la actividad bacteriana. y su medida,
en los circuitos de lixiviacidn, serviefa de idtil sistema de controt. En los casos estudiados, se
observé como la cantidad de hierro presente como hierro férrico tendfa a ser igual 0 mayor
que lz de hierro ferroso v que ei valor del potencial ifiguras 162 y 168) parecfa ser el

suficiente para la solubilizacion del uramo contenido,

Volviendo a la representacién de Jacobson-Murphy {Apartado 5.1.2.), para los casos
que ahora nos ocupan, se observa como 1a representacion semilogarfumica de 1-f en funcidn
del tiempo t, se ajusta 2 una recta con una pendiente negativa igual a K (figuras 170 2 175).
De la Tabla XXI se deduce que, tanto con el cultivo natural como con ei cultivo puro de
Thinbacillus ferrooxidans, la cinética del proceso, una vez superado el perfodo de induccion
(1*Fas¢). se mejora con respecto al ensayo que utiliza el lguido de riego de ENUSA. Eswo
vendria a confirmar la mayor participacidn de la especie T ferrooxidans en este tipo de
sistemas. Sin embarge, a diferencia de los ensayos anteriores, se trata de procesos con
cinéticas mds lentas, lo que parece l6gico dada la naturaleza del mineral ensayado en uno ¥

otro caso. De tal forma que en éstos ensayos, la cindtica del proceso no se ajustaba al
tratamiento cuantitativo propuesto por Cordero v col. (167 como vefamos en 105 anteriores

£nsayos.

Tabla XXI. Valores de las pendientes (K ), obtenidas o partir de la ecuacion [24], para las
columnas ensayadas.

rCOLUI'!I"N A PYCT PVC-8 PVC-9 PVC-10 PVYC-11 PVC-12

1'FASE 00.0006 - 0.00G8 0.0014 0.0007 0.0012

2'FASE 0.0125 0.0166 0.0:17 0.0175 0.0093 0.0147
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Segin vimos al trabajar con un mineral alterado, las recuperacicnes maximas
econdmicas que es posible alcanzar en este tipo de procesos se sinian en torno al 85%. Si
consideramas estas circunsiancias, el tiempo necesaric para obtener £sas extracciones con un
mineral no alterado serfan, para cada una de las cclumnas ensayadas, las que aparecen

refletadas en la Tabla XXIL

Tabla XXII. Tiempo necesario para alcanzar las recuperaciones mdximas econdmicds en las
columnas ensavadas.

COLUMNA PVC.7 PVC-8 PVC-9 PVC-10 PVC-11 PVC-12

| t (Semanas) 65.9 49.6 36.3 47.1 §%8.6 56.0

! A

As{ pues, en un mineral de las caracterfsticas ensayadas, cuando se utiliza como
indzuio va cultivo natural, et proceso de disolucion del uranio se acelera en gran medida con
1e5peSio a o3 ensayos inoculades con distinios culiivos aistades del misme ¥ a los ensayns no
incculados, tanto el que emplea ¢ misme liguide de riego de pH neutre como la mezcla de

agla de rio v refinado de pH 4cido.

3.3. Recomendaciones de trabajo

De Jos resultados experimentales obtenidos z escala de laboratorio. se ponen de
manifiesto los pardmetros que es conveniente corirolar en la operacién de lixiviacidn que se
realiza en Saelices el Chico. Evidentemente, todo ¢lio debe conducir a unas condiciones
dprimas que favorezcan, demtre de lo posibie, la acwacidn de tos microorganismas. Asf pues,

serfa recomendabie:

i. mpasicién lometria _gel mineral. Se deben cuidar ambas,

compaginando una adecuada permeabilidad del lecho con una liberalizacion suficiente dei
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urani contenido y de la pirita que lo acompaiia. Se ha comprobado que el mineral de Satlices
posee la fuente de energia necesaria y 108 nutrientes esenciales para et desarrollo de los
microorganismos implicados en el proceso. Ademis, trabajando coh mineral <5 cm se
obtuvieron mejores resultados, en cuando a ia velocidad de extraccién de uranio, que con un
tamaric de partfcula <3 cm. De lo que se deduce que tamafios de particula pequefios dificultan
la percolacidn del Hquido, por lo que conviene alcanzar un compromiso entre dicha variable

v el grado de liberalizacién del uranio.

2. Condici lificables del I - .
maguracion, patyralezs Jol Iiguido ge ricgo v pH do riego. Parece evidente que la etapa de
maduracién proporciona bastantes ventajas al proceso, ahora bien, lo que igualmeme parecen
indicar nuestras investigaciones es que los perfodos de maduracién que se emplean son
relativaments largos (6 2 12 meses). Habrfa que utilizar perfodos més cortos (2 meses),
efectuando durante ese tiempo riegos intermitentes para Jograr un buen asentamiento de los
microorganismas en la era y al mismo tiempo para alcanzar el grado de alteracidn suficiepts
del mineral. A partir de este mormento se deberfa trabajar con perfodos de riege mds conos

con el fin de acelerar el proceso extractivo.

Por lo que respecta al lfguido de riego, durante la etapa de maduracidn es
conveniente utilizar un l{quido 4cido, para prevenir el consumo de 4cido por la roca y comoe
medio de desarrolle de los microorganismos; ahora bien, cuando el mineral s¢ encuentre
suficientemente alterado, trabajando con lfquidos de riego neutros (como puede ser el propio
agua de rfo} se obtendrfan zesultados tan buenos coma los logrados con el Hauide dido.
Ademds. la existencia de compuestos orgdnicos en la mezcla refinado y agua de rio, puede

ocasionar graves problemas en los montones, por un mal funcionamiento del cultivo nawmral

durante el proceso de biolixiviacién.
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3. Condici 1 | idad: gireac; . .
con microorganismos. La aireacion es importante como medio para la transformacién del
mineral ¥ para el suministro de sustancias esenciales para el microorganismo. Asf pues, la
wtilizacidn de la misma quedarfa plenamente justificada. Owro de los aspectos que no estd
siendo considerado en ios montones es 13 moculacién com zulives bacterianos crecidos en el
laboraiorio. Aunque el propio mineral contiene Microorganismos procedentes de las aguas de
mina, reforzar un cultivo con todos o algunos de los rucroorganismos implicades es muy
positive. Ademds, se deberfa considerar la posibilidad de inocular la era 2 medida gue se

COMSIFUYE.

nirgles necesari una mejor marcha del proc e biolixiviacion.
El seguimiento periddico de )a temperawra, pH, Eh v concentracién de metaies en solucion

Feym Fe°7) es una buena guia para conOCer como ITanscurre el proceso.

5. Condiciones dptimas del progesg. La disclucién de Jos minerales de uranio
esi4 favorecida cuando se abaja en sistemas aireados ¢ wmoculados. Asf pues, una operacion
dirigida en este sentide. cuidando todos los aspectos comeniados con anterioridad. ha de ser

la manera en que debe ir encaminada la practica industrial.
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6. CONCLUSIONES

1. La peblacion nawral de microorganismos del agua de mina de 1a instalacidén de
Saelices el Chiceo es capaz de exwaer el uranio contenide en el mineral de la mina
FE. Es dacir. 2] mineral de esta zona es susceptible a un tratamiento por

lixiviacidn bhacteriana

2 El empieo de un cultivo adaptado a las cendiciones de laboratornio, procedente del
agua de mina, se ha mostrado tan efectivo como la propia poblacidn existeme en

la misma.

3 E! proceso de disolucién del uranio estd mds favorecido cuando se emplea un
medio nutriente diluido en sales que suando el medio estd mas concentrado. Esto
confirma que e} mineral de la mina FE es capaz de servir de soporte nutritivo a

los microorganistnos implicados para que ia biolixiviacidn del uranio sez efectiva.

4 Aumentando la concentracién de Fe™* . como sulfato ferroso, de 2 a 10 g/L no se

obtiene una mejora en el rendimiento de extraccidn.

5 La adicidn de pirita ai medio en cantidades inferiores al 6% no mejora el proceso

de diselucidn del uranio.

6. Los minerales de uranio estudiados son rdpidamente solubilizados por lixiviacidn
convencional con dcido sulfirico. La utilizacion de Hguides de tiego vy dcidus
(pH=1.3), como ocurre en ia prictica industrial, minimiza la imporancia det
proceso microbioldgico en beneficio de la disolucidn quimica del mineral. Asf, no

se observan diferencias al estudiar variables como- la actividad bacteriana, los
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ciclos de regado o la adicidn de pirita al medio. La disolucidn microbiclogica del
uranic s manifiesta cuando se utiliza como lfquido de riego un medio neutro
(pH=7.3). A los 40 dias de iniciado el experimento, iz extraccidn de uranio es

dos veces superior en el ensayo inoculado con respecto al no inoculado.

La temperarura de trabajo tiene un marcado efecto en el proceso de disolucidn del
uranio, aumentando ésta del 55 al 100% al aumentar ta temperatwra de 152 40°C.
La wemperamra dptima de crecimiento del cultive natural se sitta en ei intervaio

comprendido entre 35 y 40°C.

En ¢l proceso de extraceién del uranio en presencia de microorganismos naturales,
las variables de mayor influencia son la temperarura v el pH. Asf pues, para que
la biolixiviacién de minerales de uranio esté¢ favorecida, han de mantenerse unos

valores ¢ptimos de temperatura {cercana a 35°C) y de pH (prdximo a 2.0-2.5).

En ensayos en columnas, una relacion didmetro interno de la columna /tamanio de
particuta del muneral préxima a 5 permite recuperar, en el mismo tiempo de

experimentacidn, un 35% mis que una relacién de 12.

Otra variable que afecta a ia recuperacidn de uranio en los ensayos en columnas
es el modo de riego. Se observa un mejor comportamiento del sistema cuando se
opera con liquido de riego fresco (0%) que cuando se fieva a cabo una

recircutacion del mismo (80%).

El mineral con un tamano de particula menor de 5 cm se lixivia con mayor
velocidad, en ios primeros 60 dfas, que ¢l mismo mineral con un tamafio de

particula menor de 3 cm.
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Cuando se emplea un mineral de uranic alterado, el ataque se produce en tiempos
mds coros que cuando e} mineral no esid aiterado. La cinética del proceso de
lixiviacidn se caracteriza por presentar dos zonas bien diferenciadas: una primera.
de rdpida solubilizacién dei uranio y. owa. en |2 que la cinética del proceso es

muy lema.

Los datos experimentales se ajustan al modelc d2 Jacobson-Murphy:

log (1-f) = -K't

La aplicacidn del anterior modalo conduce 2 la obtencidn de dos valores de
pendiente, correspondientes cada uno de ellos con Jas dos fases del aiaque
comentadas en el punte 12. La primera fase. mds rdpida. depende del tipo de
operacion realizada v la segunda estd controlada por la superficie expuesia al

ataque v por la accesibilidad de la soluciin lixiviante.

La cinética de disolucion del uranio a partir del mineral aherado. 2 diferencia de
o que ocurre con ! no alierado. se ajusia al ratamiento CUBRLAIVO PTOpUesie
por Cordere v col.:

(Uy; = A+Bt

Las condiciones dcidas y oxidantes de los ensayos ingculades y aireados (pH
préximo a 2.0 y Eh superior 2 700 mV) sobre mineral alierado. partiendo de un
liquido de pH neutro, son ias ¢ptimas para favorecer el proceso de disolucion de
los minerales de uranio. Estas condiciones dependen de la naturaleza del tquido
de riego, el cual influye directamente sobre la actividad bacteriana dentro de la

columna. Cuando se utiliza como liquido de riego 1a mezcla refinado y agua de



18.

rio (pH=2.0), el sistema evoluciona hacia condiciones menos dcidas y oxidantes

(pH préximo a 3.0 y Eh de 350 mV).

El proceso de disolucién del mineral depende de la alteracidn inicial que
ransforma U(IV) en U(VD) y de las condiciones oxidantes reinantes durante el
procesc. Los perfodos de maduracin a Jos que se somete el mineral en las eras,
junto con lo que pueda estar sucediendo en la propiz mina, serfan la causa de esa
akeracién que favorece no sdlo la transformacidn de U(IV) en U{VT) sino 1ambién

el desarrollo bacterianc.

La temperatura dptima de crecimiento de los cultivos puros es de 30-35°C para
Thiobacillus ferrrooxidans y de 25°C para TRiobacillus thiooxidans vy
Leprospirillum ferrooxidans.

Comparando los resultados obtenidos con cultivos pures y con el natural, se
observa que, a temperaturas superiores a 30°C, este Gitimo es el gue mejores
resultados aporta, aunque a tiempos largos se asemeéja en su comportamiento al
cultivo puro de Thiobacillus ferrooxidans v a las mezclas de este con los demds
{Thiobacillus thiooxidans y Leprospirilium ferrooxidany); es decir, los cultivos
puros ¥ mixtos, aislados del agua de miha, no aumentan el rendimiemno de

extraccidn del uranio obtenide con ¢l cuitivo naturaf.
A 1emperatras inferiores a 30°C, y hasta 15°C, se observa una mejora del

proceso de extraccion con ia utilizacién del cultivo puro de T ferrooxidans v de

los cultivos mixtos respecto al empleo del cultivo natural.
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23.

El cultivo puro de Thiobacillus ferrooxidans tiene un comportamiento similar al
cultive mixto temario de Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans v
Leprospirillum ferrooxidans, tanto en los ensayes en incubador como en columnna.
La especie Thivbacillus ferrooxidans es 1a que contribuye en mayvor medida al

proceso de extraccion del uramio.

Cuando se utiliza un mineral de uranio no alterado de 1a mina FE, la cinética de
lixiviacion disminuye con respecto a los ensayos con material alierade. Si bien.
la participacién del proceso microbioldgico es mavor que en aquél caso. Se
observa que \as condiciones de experimentacién (temperatura, pH del Hquide de
riego e indcula utilizado) son determinantes para que el proceso de disolucidn sea
mis efectivo. Variaciones de éstos tres pardmetros producen cambios significativos

en la extraccion de uranio.

La inoculacidn del sistema favorece el ataque con respecto a la no inoculacién. La
aparicién de un perfodo de induccion de 25 dfas, en los ensayos inoculados,
parece indicar que es necesario alcanzar un cierte grado de alteracion del mineral

antes de que la biolixiviacidn comienze 2 ser efectiva.

En ¢olumnas de grandes dimensiones, Jas méximas recuperaciones de uranic se

consiguen con el cultivo naturaf,

En este caso, el proceso de disolucidn del uranio estf marcado por el comienzo
de la disolucién de hierro {preferentemente come hierro férrica), por una bajada
dei pH y por una subida del potencial de oxidacidn. Asf pues, hasta que no se
aicanza el grado de alteracidn del mineral de uranio suficiente (condiciones dcidas

y oxidantes), el sistema no comienza a disolver metal.
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26.

Con mineral no alterado, la cinética del proceso de disolucidn del uranic también
se ajusta al modelo de Jacobson-Murphy, con dos pendientes bien distinias en
funcién del desarrolle dal atagque. Al principio, un perfodc mis lento de
acondicionamiento del mineral y después otro mds rdpido de disolucidn efectiva

del uranio.
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