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1.!. Situaciónanisalde la metalurpiaextractivadel uranio

La historia de los mineralesde uranioha estadomarcadapor dos hechostrascendentales.

El primero,el descubrimientoafinales del siglo XDI de laradioactividaddel uranio,por

A. J. Beequerel,y de la obtencióndel radio apartir de la pechblenda.por el matrimonio Curie,

suponeel inicio del procesadode los mineralesde uranio desde su descubrimientoen 1789 por

Nl. 14. Klaproth. En esta época, los minerales de uranio tetían como principal interés la

producción de radio. En dicho proceso, el uranio se considerabacomo un subproducto

relativamenteindeseable(1), puestansólo teníaaplicacióncomoagentecoloranteo sustituyendo

a algiin otro elemento(~ o Mo) en determinadassituaciones.

El segundohechono ocurre hasta1939 (2), con el descubrimientorealizadopor Hahn y

Strasssnande las propiedadesdel isótopo U”
5, ci cual experirnene.a la fisión nuclearcon

producciónde enormescantidadesde energía;sedesarrollaasítoda la industria nucleary. con

ella, la metalurgiaextractivadel uranio.

Desdeentonces,eluraniosehaconsideradoun metal eszrat¿gico y suextracciónha estado

muy influenciada por cuestionesde índole política y económica.

La crisisenergéticamundial durantelos añossetentaorigind unasubida en [oscostesde

producción que Meció a la industria minera (3). Como consecuenciade esto, las reservas

minerales queno podíansertratadaseconómicamenteaumentaron. Sin embargo,en el casodel

uranio, la inseguridad creada enel suministro de combustiblestrajo consigounagran demanda

de este elemento como combustible nuclear. En éstos años la NUEXCO (Nuclear Exchange



Corporation)modificóel preciodel U,O de 15 a95 $/kg (4) y la recuperacióndeluranioa partir

de depósitos,incluso de ley mus’ baja, llegó a ser un procesoeconómicamenteatractivo.

A partir de los años80 (5). las cancelacionesy los retrasosen los programasdeenergía

nuclear,la continuaacumulaciónde uranioy elaumentoen los costesde producciónhicieron que

muchosde los productoresde uranio tuvieran que recortarestoscosteso que incluso cenaran

instalaciones.

Actualmente,las consideracioneseconómicasy ,nedioansbientalesy ladisminuciónde la

ley del minera] son factoresde peso que estánhaciendoreconsiderarlasprácticas minerasy

metalúrgicasy su influencia directasobree> entorno.

El beneficio de los minerales uraníferos tiene como objetivo principal el producir

concentradosde uranioquecumplancon lasespecificacionesrequeridas,esdecir, contenidosde

U,O~ superioresal 90% 16). Sin embargo,el pequeñoporcentajeen que seencuentrael material

fisionable(U”t en los mineralesdeuranio,obliga a realizarun enriquecimientodel concentrado

del metal, pasandodel 0.71% de U”’ a aproximadamenteun 3%.

En las centralesnucleares,éstas dos etapasdel procesode elaboracióndel combustible

nuclear,esdecir,producciónmetalúrgicadel 11305 y su enriquecimientoen ~ contribuyencon

tan sólo un 6 y un 12%, respectivamente, a los costesde producción, siendoel resto gastosde

la central (7). Pero es obvio, que parapoder trabajarcon el combustible nuclearesnecesario

disponerdel concentradode 11,0,.

Paraobteneresteprimer concentrado,el inineral esprocesado,generalmente,siguiendo

un diagraniade flujo comoel que se muestraen la figura 1.
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En esteproceso,la etapaffindamental es la de lixiviación (8) ya que, en general,las

etapasanterioressediseñanpasaproducir un mineraldetamañoóptimo paraestaoperacióny las

posterioresdebenteneren cuentael productoresultantede la propialixiviación.

En el caso del uranio, la etapade lixiviación utiliza distintas técnicassiendo Las mis

frecuentes la solubilizaciónen lechoagitado o en lecho estático,dependiendode que se traten

minerales de aftao debaja ley. respectivamente.

El continuo agotamientode depósitosde ley alta ha obligado a desarrollarmétodosmás

efectivos parala recuperacióndel metal a partir de mineralespobres(9).

Para queun mineralde uranio se considere de ley alta debe tener un contenidosuperior

1.5 kg de U,O,/, de mineral: minerales con contenidosentreCi y 1.5 kg de 11,0,1 son

considerados de ley baja (10). Dado que los mineralesde los cuales seextraecomercialmente el

uranio poseen solamente alrededor del 0.1% de este elemento (11), puede decirse que.

mayoritariamente.se trabaja con mineralesde uranio de ley baja. En estascircunstancias,un

tratamiento de lixiviación dinámica no eseconómscamente viable, siendonecesariorecurrira a

lixiviación estática,

La lixiviación estáticaofreceun esquema de operación simple y flexible, con muchas

ventajas económicas y medioambientalescon respecto a los procesosde lixiviación dinámicos,

dondeel mineral, finamentemolido, es tratadoentanquesagitados.Lógicamente,enla lixiviación

ín-s’tu o en montones, en donde se tratan minerales en los cualespredomina la ganga, los

rendimientosde recuperaciónson másbajosque loscorrespondienlesalalixiviación conagitación

(del 10 al 20% menos (12)).

5



Enconsecuencia,ladisponibilidadde grandestonelajesde menasde ley baja,procedentes

de minasnuevasy de] agotamientode minasantiguas,estáobligandoareplantearselos métodos

extractivos. El resultado de todo ello es que, parael tratamientode mineralesde uranio, los

procesosde lixiviación estáticahancomenzadoa desplazar a los de lixiviación dinámica (13.14).

Así, por ejemplo,la lixiviación estáticapermiterecuperarun 15% del uraniode los mineralesde

la División Minera de Vendée de la COGEMA (ISí, que trata menasde uranio de lev baja, que

no podrianrecuperarseeconómicwientepor un procesode lixiviación dinámica.

En la práctica industrial, la lixiviación estática Suponeel riego del mineral con un

lixiviante desde la partesuperiordel montóno escombrera mediante aspersoresy la recogida de

la solución quepercolaen el fondo. Portanto, el únicorequisito impuestoa este tipo de operación

es que exista un adecuadomovimiento de dicha solución a través del sólido. Para ello, es

necesario trabajar con minerales de tamañode panícula mayoresa los utilizadosen la lixiviación

con agitación, con objeto de evitar el taponamiento del lecho. El resultado es que, en la

lixiviación estática,la velocidad óe disolución del uranioesmáslentadebido a quela superficie

de ataque disminuye; sin embargo, la químicadel procesode disolución es la mismaque en la

lixiviación dinámica.

1.1.1. Lixiviación cnu<n~ica demineralesda uranio

De acuerdo con la figura 1, el primer paso, después de la preparacióndel minera] por

métodosfísicos, es la solubilizacióndel uranio contenido.

El uso de los procesoshidrometalúrgicospara la recuperaciónde metales a partir de

minerales de ley baja isaalcanzadoun notable desarrolloen las últimas décadas (13.16). Más

concretamente,apartir de los años50, se desarrolla la extracción del uranio por procedimientos

hidrometalslrgicos, Ir, quepermite el tratamientodeminerales incluso muy pobres, con contenidos

de tan sólo 0.02% dc U,O~ (7).

6



La recuperacióndel uraniode sus mineralesse realiza por dosvías distintas dependiendo

de la ganga: por lixiviación ácida o alcalina (17). La lixiviación ácidaes. generalmente, más

efectiva que la lixiviación básica con carbonato,puespuedellevarsea cabo a temperaturas más

bajas y con minera] más grueso. Si bien la lixiviación con carbonatoes más selectivapara el

uranio, se elige sólo si la roca encajante esfuertemente alcalina.Es decir,la elección entre una

otra está supeditadaal tipo de mineralización.

Sin embargo,el ácido sulfúrico diluido esel lixiviante másampliamenteutilizado parala

extracción del uranio de sus minerales. En tomo al 95% del uranio se extrae mediante la

lixiviación con este reactivo (18). En el procesotan sólo se recuperaci uranio del mineral,

mientras que el resto de radionúclidos(Ra, rs y Pb) permanecenen el residuo (19). En la

práctica industrial, se trata de controlar el contenidode losresiduosmediantetratamientosfísicos

y químicosen los que el radio disuelto se precipita en forma de (Ba,Ra)50
4,mientras que el tono

lo hace aumentandoel pH (20).

También se han empleado lixiviantes clorurados(FeCI,, Ecl y Nací) (21,22,23) y

soluciones de Fe(NO,),44N0, (6.24) que, ademásdel titanio disuelvenlos radsonúclidos que lo

acompañan.Sin embargo, el procesoresultamáscaro y menosefectivo que el convencional con

ácidosulfúrico, el cual sólo produceunatortaamarilla (‘yellow calce’) deU,O,(25).

Los metales de transición,talescomoel uranio, se encuentranprincipalmentecornoóxidos

en la cortezaterrestre y no como sulfuros(26.27). Debido a su reacdvidad, el uranioapareceen

una gran variedad de minerales, de los cualessólo unos pocosson de importancia económica.

Entreéstosseincluyenlauraninisay la pechblenda, querepresentandiferentesformas cristalinas

del UO, en los yacimientosfilonjanos. Otra diferencia práctica la constittsye la presencia,en la

uraninita,de cantidadesimportantes de otros elementos<Pi, Pb y tierras raras),que para el caso

de la pecisbíenda resultaninsignificantes.
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La pecisbíenda,el principal mineraldeuranio,tiene la composiciónquímica ideal UO~,

aunque no existe en la naturalezaun material de esta composición, pues casi siempre está

parcialmenteoxidado,con conversiónóe U’~ al)”, El gradode oxidaciónvariadel 17 al fC por

ciento (28). Cuandoel mineral se encuentrasobreoxidado(U”> t3
4) se habla de gumenitas.

El método más utilizado para solubilizar el uranio de sus mineraleses el ataque en un

medio ácido-oxidante(29). En la lixiviación de los mineralesde uranio,particularmente de ganga

ácida, se aplican,detinau otraforma, soluciones férricasácidas. El uranio hexavalente es sotuble

a pH ácido, mientrasque la solubilización del uranio tetravalente requiere suoxidaciónprevia a

U(VT) con el citadohierro férrico.

Aunque el uranio tiene cuatro estadosde oxidación <+3, +4, +5 y +6), las formas

tetravalente y hexavaleeste son las que predominan en las menas minerales <30). siendo

mayoritarios los mineralesdeuranioen queesteaparece en la formatetravalente(SI). El uranio

hexavalente es rápidamentesolubilizado comoión uranilo (UO
2’~ en solucionesácidasy como

complejos de carbonato,fosfato y sulfatoen solucionesneutras. El mecanismoparala disolución

del uranio hexavalente. en solución ácida,es el siguiente:

00, + 2W > UO? + 21470 [11

00,2+ 4 50$ > 00,50, 121

00,50, 4’ 50,’ > rt.’OdSO•>,I’ [3]

jUO,(SO,)j’ + SO.’ > [UO,(SOi,]’~ [4]

En estemecanismoresultade gran importancia la presenciade sulfatoSeha establecido

(32) que más o menosel 70% del U(VFI soluble e’Áste como especie~tJ0,(S0,ti’. Así, la

ausenciade agentes complejantes en el lixiviante reducirla, en gran medida, la solubilidad del

uranio y produciría la precipitacióndel lón uranilo a través de la reaccióndehidrólisis:

.1- 3 14,0 > UO,(OH>,H,0 + 2 H~ f5]



Segsin datos bibliográficos (33,34), la hidrólisis del lón uranilo es más factible

termodinámicamenteque las reaccionesde complejación.Sin embargo,en presenciade exceso

de jón sulfato,lasreacciones~ecomplejaciónpuedenestarcinéuc.amentefavorecidascon respecto

a la reacciónde hidrólisis.

Como va se ha indicado, aunque los óxidos de uranio hexavalenteson solubilizados

rápidasnente.elóxido tetravalenteesinsolubley el metal contenidodebeoxidarsepreviamente.

lEn sistemas de lixiviación con ácido sulfúrico,el oxigeno molecularno es un oxidanteefectivo

para el uranio tetravalente (32,33). Por este motivo, la oxidación de la pecisbíendaes

relativamentelentaen ácido sulfúricoy entoncesse usa,comúnmente,ión férrico parafavorecer

la disolución. según:

1302 + 2 FeSA > 110,” + 2 Fe’ [6~

Como mostraron Nicol y colaboradores(35), la oxidación tiene lugar a través de un

mecanismosuperficialde naturalezaelectroqulinica,que da lugar ados semireaccionessobre la

superficiede lapartículade pecisbíenda:laoxidaciónanódicadel 110, y la reduccióncatódicadel

ox~dante. La reacciónglobal sería la [6].

Para asegurarunascinéticas rápidasy una alta extracciónde uranioes necesario ma

elevada concentraciónde lón férrico o, másprecisamente,una alta relación Fe”’/Fe’ (que

determinael potencial redox). Si la relación Fe”fFe’~ es alta, entonces,la velocidad de la

reacciónaumentaapreciablemente.

El usode concentracionesaltasde lón férricoparapromoverla lixiviación del uranio fue

sugeridopor Dutrizac y MacDonald(36). Sin embargo,estatécnicapuedeser aplicadasólo sí

el Fe” producidodurantela lixiviación puedeser reoxidadoa Pe’ ‘ reciclado al proceso.Cío

9



quees lo mismo, paraque la disolución deluranio tetravalentecon ácidosulfúrico seaefectiva

es necesario alcanzarun potencialredox >400mv. deacuerdocon el diagramaEh-pH mostrado

en la figura 2.

Eh CV)

04 1. Y U02
2

UO:(OHyt

~ .~ tirarastossolubles7

y‘ff4

-es -~ kW

-1.2 ~-

U,,

U(OH)g ,‘

———u

PH

Figura2. Dio granes Eh-pH del uranio C—IO’2 U
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La regeneracióndel hierroférrico enla lixiviación dinámica,se logra añadiendodistintos

reactivosquímicosñienementeoxidantescapacesde mantenerelpotencial redox enel intervalo

de 400 a SIM) mV (37). tos oxidantesmásempleadoshan sido clorato sódico.NaCIO,, (38,39>

y pirolusita,MnO,, (40,41>, queaculanindirectamenteconvirtiendoelsulfatoferroso,procedente

de la disolución del hierro presenteen el propiomineral o del introducidodurantela molleada,

en sulfato férrico:

2Fe’~ +MnO, +41-1 > 2Fe” +Mn”+2H,O [73

6Fe2+clO,-4-6H > 6Fe’~+Cl’+3WO [8]

Sin embargo,el consumode reactivoseselevadoy suponeun porcentajeconsiderablede

los costesdel proceso(42.43). Así, lautilización de clorato sódicoo de lapirolusitadependede

la disponibilidad local, lo que afectaal precio final del producto. En USA y Francia. s’e ha

utilizado generalmente clorato sódico, mientrasque la pirolusita se ha preferido en Australia y

Sudáfrica.

Otro de los problemasplanteadosha sido el efecto medioambiental adverso quetienen

éstosoxidantesal cargarde impurezasnocivasY, Mo y ácidosilícico) el circuito de lixiviación.

Frente a esto,se han sugerido otros oxidantes alternativos,máslimpios, comoel peróxido de

hidrógeno (44,45,46) y el ácido permonosulflirico(ácidodeCaro~H,SO,)(42.47). Sin embargo,

este último reactivo, aunque tiene ventajas como la de ser liquido evitando así los costes cíe

molienda,resulta incluso más caro quela pirolusita. Por su parte,el peróxidodehidrógeno, que

a 30’C esun oxidantemásefectivoqueel clorato,puedeproducir laprecipitación del iónuranilo,

en forma de peróxido, segúnla siguienteecuación:

110? + 14,02 + ItO > U0
4.H,0 + 2 H [9]

II



De hecho,a nivel industrial, eL peróxidode hidrógenoes. junto conel amoniaco, uno de los

reactivos utilizados en la etapade precipitación del uranio.

Además, duranteel procesode lixiviación, el reactivo también disuelve otros minerales

presentes en laganga.Estasreacciones secundarias son periudicialesparael proceso de lixiviación

global porque consumenoxidantey agentes complejanses. En resumen,la optimización de las

condicionesde lixiviación, para extraer selectivamente el uranio, es un factor mcv imnnn.axMe.

La facilidad con que ci mineral de uranio se disuelve depende, ademásdel sistemade

lixiviación (combinación ácido.oxidante),de la concentracióndel ácido y de la temperatura de

lixiviación. En sistemasdinámicosque operan a temperaturas próximas a ?5~C. en los que se

empleanmezclasde ácido sulfúrico Ide 20 a SO kg de ácido!t de mineral> y clorato sódicoo

pirolusita (de 2 a 8 kg de oxidante¡tde mineral,, se obtienen recuperaciones promedio de uranio

del 96% en menos de 24 horas 10).

II. Bicslixiviación de minerales de uranio

Aunquesehandesarrolladoprocesosque tratar,nonersiesde uranio óe lev alta, también

existenmineralizacionesdeuraniode leybaja a las que no es posible aplicar la mismatecnología.

Esto ha creadola necesidadde desarrollar procesoseconómicos rentables para el tratamiento de

éstos materiales pobres.

En esta dirección, la lixiviación estática,complementadacon el papel activo de los

microorganismos,ha sido una de las innovaciones más atractivas.Durantelas últimas décadas,

paises como EstadosUnidos, canadá, Sudáfrica, Australia, etc. (48.49.50) han desarrollado

operacionesde lixiviación estáticaparadiversos minerales de ley baja, incluidos mineralesde

uranio, en las que hanparticipado los microorganismos, aunque de manerano controlada.
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Así pues, dentro de los posibles métodos que ofrece la hidronaetalurgiapara la

recuperacióndel uraniode mineralesdeley baja, la lixiviación bacterianasepresentacomouna

alternativaa los procesosconvencionales.Se estimaque cas un procesocon participaciónde la

biolixiviación se podría ahorrar hasta el 57% de los gastos de operaciónde una planta

convencional(51,52).

Fundamentalmente.se <¿-ata de un procesode bajo costeque requierednicamentedel

su,Tsnisttode aguay aireya queutiliza los microorganismospresentesenel mineral. enel que

tambiénse encuentran,a menudo,los nuasientesnecesarios(53.54,55).

El mayorproblemaenel desarrollocomercialdel procesobacterianoesel relativamente

largotiempo de contactoque serequierepara la solubilizacióride los metales.

1,21. Asnectosfundamentalesdcl. biollxiviación

La lixiviación natural de mineralesha sido admitida durantemuchosaños en diversos

lugares del inundo: Alemania (siglo XVI), Rio Tinto, España(siglo XVII), etc. (56.57). SIn

embargo,el papelde las bacteriasen los procesosde lixiviación no seconocióhastadespuésele

1.940.

Desdequeen 1947, Colmery Hinckle (58) mostraronqueun microorganismoespecifico.

denominadoposteriormentelbiobocillusfrrrooxidans (59), eraelresponsabledelasaguasácidas

de drenaje de las minas de carbón. los procesosmicrobiológicos han sido consideradoslos

causantesde unaparteamponanlede la solubilizaciónde metalesen los ambientesmineros,
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Mieroo,ggnMmosfr$cados es¡o, pmcesosde b¡o&¡vioción

En losprocesoscomercialesde lixiviación bacterianatomanparteuna ampliavariedadde

microorganismosque viven en asociaciónsimbiótica, y cuyopapelpuede considerarsesimilar al

de tos catalizadores.Estos nticroorgamsmospuedenser ntesófllos Y ternsófilos. autótrofos

heterótrofos.

Una caracset-fsticaquedefineatamayoríade losmicroorganismosque tornanparteen las

transformacionesde metaleses su alta resistenciapara evolucionaren ambientesextremos,con

condicionesde vidamuy agresivas.Estosambientes,siemprehúmedos,puedendiferenciarseentre

sí en función de su temperaturao de su composiciónen rales. Sin embargo,un hecho comun a

todoselloses sucarácterácido y su alto contenidoen metalespesado.,enel casoque nosocupa.

II u Th phincip¿lmente.

Entre los n,icroorganlsnsosquetoman parteen fenómenosde este tipo, las bacteriascrí

género I7uiobocil¡us son las más conocidasy utilizadas. Sonorganismosunicebslarescon forma

¿e bacilo, de 0 25 ~¿ de diámetro y 1 ~s de longitud. Y-ven y sc reproducencro exuaordinari::

facilidadasociadosa losambientesacuosos(pH 2-3 a temperaturantíbiente)dc lasexplotaciones

mineras.Setrata deorganismosquimicautótrofosque. comotales,oxidan substanciasinorgánicas

comofuenteprimaria parasu actividad vital; el resultadode estos procesosmetabólicoses la

solubilizacióndedistintos metalescontenidosen los sólidosde la rnina,

Durantemuchosaños.el únicomicroorganismoquese consideróque contribuíade forma

importanteen los procesosde lixiviación de metalesa partir de susmineralesfueel lbiobocillus

ferrooxídans(60,61). En éstos años,sehandescubiertoy caracterizadootros microorganismos

(Lepíospírilhum ferrooxidons. Thiobocíllus mhiooxidons, bacterias termófilas. anaerobias y

heterórrofas,etc.) queestán implicadosen la lixiviación en ambientesnaturalesno controlados;
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sin embargo,sedesconoceel papel que jueganestos microorganismos,tanto individualmente

como enmezclas,en todo el procesode bioLixiviació<t.

Recientementese ha demostrado(62,63,64) que las responsablesprincipales de la

solubilizacióndel mineralsonpoblacionesmixtas debacteriashierro-oxidantesy azufre-oxidantes

(Tfen-ooxidans,L.ferrooxidansy T¡hiooxidans)queexistenen sistemasde lixiviación natural

a temperaturaambiente.

En general, los procesosde lixiviación industrialesoperancon la poblaciónnatural de

microorganismosquesedesarrollanen lasaguasde mánay sobrelasmateriasprimasdisponibles.

De esta manera, la lixiviación en condiciones naturales es el sistema más eficaz para la

producciónde cultivos perfectamenteadaptadosa las condicionesreinantes.

Al igual que los ¡hiobocilli, lasbacteriasheterótrofassoncapacesde adaptarsea nietos

que contienenuranio y tono (65> y puedencolaborar,aunqueseaindirectamente,al procesode

biolixiviación demineralesde uranio.Tantolos hongos(porejemplo.Pcnicílliwn> y laslevaduias

(por ejemplo,Rhodotur¡fla). comootros organismosheterótrofos,acolansinérgicamentedurante

el procesode lixiviación retirando la materia orgánicaproducida por los microorganismos

tutótrofos. Esto resultabeneficiosoparael proceso,ya que los compuestosorgánicosinhiben el

crecimiento de las bacterias Thiobaddlus (66). En su contra, cienosheteróirofosposeen la

capacidaddeacumularionesmetálicos,comoel mismouranio(67). aunquepuedenretirar otros

que,a determinadasconcentraciones,resulteninhibitoriosparael crecimientodealgunasespecies

autósrofasimportantes(65). Otrosaspectosnegativosde La presenciade hongosy/o levadurasen

los mediosdebiolixiviación podríanincluir suparticipacióncompetitivaenel consumode oxigeno

y la secreciónde detenninadoscompuestosorgánicos.
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En los dítimos años, se ha detectado la presenciade microorganismostermófilos

moderadoscon capacidadpara crecer a temperaturasentre45 y sO’c, las cualesse pueden

alcanzarenel interior de los montones(6S). Desde1917, se hanaisladounanotablediversidad

de organismosde estetipo entrelos que se encuentranlos del género3u4?>baci¡tus.

A éstoshay que añadir las bacteriastermófilas extremas,que son capacesde oxidar

azufre, tanto autótrofa como heterotróflcamente.y que crecen entre 60 y 80’C téstas

temperaturas,tambiénsehandetectadoen operacionesindustriales(69)). Entreestasbacteriasse

encuentranlasdel géneroSi4tolobus.

La presencia de microorganismosanaerobios,en zonas bajas del montón, es otra

posibilidadreal, ya quees lógico suponerla existenciade lugares enel mismodondeel oxigeno

se encuentreen baja o nulaconcentración.En éstascondiciones y en presenciade un agente

reductor, como la materia orgánica, las bacteriasanaerobias,tales como la Desu[tovibrío

desu4iaricans,soncapacesde reducir los iones sulfatoa sulfuro con la consiguienteprecipitación

de compuestosmetálicosinsolubles(70).

En laTabla 1 serecogenlascaracterísticasde los microorganismosprincipalesquetoman

parteen los procesosindustrialesde lixiviación bacterianade mineralesde uranio.

Mflabolisnw de ¡os microorganismos ¡lxi viadores

La influenciade los microorganismosen ladisolucióndesulfurosmetálicoses fisiológica

y. por tanto, unaconsecuenciade su ciclo metabólico.La bacteria,como todo organismovivo,

debeobtenerenergíaquecompenseel gastopor trabajo de transporte,mecánicoy de biosíntesis,
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Estemetabolismoimplica la oxidaciónde compuestosinorgánicosparaLa generaciónde

energía(síntesisdeAl? tadenosintrifosfatofl. Ei, el casodel 7iferrooxidonsla fuentedeenergía

es hierro reducido,aunquetambiénpuedeutilizar el azufre elementalu otros compuestosde

azufrereducidos.

La oxidación del hierro te producepor un mecanismobioquímico en presenciade un

aceptorterminal de electrones,que en la respiraciónacrobiaes el oxigeno. La secuenciade

reaccionesparaestemecanismopuederesomirsede la sigtsientemanera:el Fe’ es oxidado,a

alta velocidad, por la enzima hierro citocromo c reductasa (Rusticianina) en el espacio

periplasmático(el pH del mismo impide su precipitación); los electronesresultantesde esta

oxidación entranen la cadena de enzimas respiratoriashasta reducir el oxígenoy producir

finalmente ATP mediante fosforilación oxidativa. Al mismo tiempo que los electrones, son

asimiladospor la célula protonesy el oxfgeno. quese combinanformando H,O. El transponede

protonesse debesi fuerte gradientede pH queexiste entre el exteriory el interior de la célula

(figura 3).
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,IL,LJa
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~:,trLflSa
1
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o! 55,02.5
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Figura3. Cadenarespirasoríade transportede electronespara tu obtenciónde energíapor

Thiobo cillas ferrooxidans.
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La energíaobtenidaen este procesola utiliza el 7hiobaciliusferrooxi4anspara la

asimilaciónde CO. como única fuentede carbono La fijación del dióxido de carbonoes un

procesode reduccióny, en consecuencia,lasbacteriasaut¿itrofasdebenproveersede un dador

de electronescomoNADIl (nue]eótidodepiridina reducido),que sintetizanpor san procesode

transponeinverso de electronescon consumodeAl?. De esta manera,el CO, es reducidoa

gliceraldehido-3-fosfatoque participaen el metabolismocelular a través del ciclo de Calvin-

llenson(figura 4).

R.a..ián 45 CQ <51.20

ATA

y
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Figtara 4. Ciclo de Calvin-Benson:principales consúmyetuescelularesy fasesdel ciclo,
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Ademásdel oxigenoy el carbono,éstosmicroorganismosrequierende otros rnstrient~

parasu crecimIentoy actividad metabólica. Eno-e éstos hay que destacar:?¿, li. S, P. 1< y Mg.

los cualesentranen lacélulabacteriana,mayoritariamente,portransporteactivo,aunquealgunos

lo hacenpor difusión (71). El transponeactivo está referido a los procesosen los que los

nunientassonbombeadosa ctavtsde lamembrana.de maneraquese acumulanenelcitoplasma.

químicamenteinalterados,poro a una concentraciónelevada. Paradójicamente,en el medio

extensoseencoenuana baja concentración.

Otro aspectoimportantede esteprocesoes latoleranciade T.ferrooxidonsalos metales

pesados.Los ionesmetálicos puedentenerun efecto especifico sobrelas enzimasdel ciclo de

Calvin-Benson o pueden interferir directamenteen la producciflrs de AY? y NADIl.

Concretamente,el lón uranilo (UOch es un inhibidor de la oxidacióndel hierro y de la fijación

del dióxido decarbono,alunirte a losprincipales componentescelulares(72). No obstante,los

estudiosrealizados(73,74) han demostradoque la toleranciade Tferrooxidonsal uranio puede

superaste,enparte,mediantesu adaptaciónal medio, llegándoseaalcanzarunatoleranciade LS

g de U30,’L.

Fact,> res que afectan a la actividadbacreflana

Aunque todavíaexistenmuchosaspectosbásicosquese desconocende la bioquímica y

de las funcionesmetabólicasdel 7híobaciflus.frn-ooxidons. lo que si estácomprobadoes su

aplicabilidad a la lixiviación en montones.Así, esposibledecirque, en unaera bien construida.

los microorganismosson ausosstficientes,

En lasoperacionesindustrialesdelixiviación microbiológicason muchoslos factoresque

influyen y, junto a los parámetrosde diseñode la propia era, se deben considerartambién

aquellosque condicionanta actuacióndelos microorganismosImplicados enel proceso.
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En Ja biolixhjac,ón de mineralesde tirarlo hay dos hechosrelevantesque afectanal

rendimientodeextracción uno bíológícoy otro químico-físico- Por un lado, se hande conseguir

las condicionesóptimas para el crecimiento de los microorganismosque intervienen en la

biolixiviación y. porotra parte,se han de dar las condicionesquímicasy «sicasnecesariaspara

que el sistemafuncione.

En el primer caso, los factoresmásimportantesen la oxidaciónmicrobiológica(y, por

consiguiente,enlaactividadbacteriana)desulfurosmineralesson: unaadecuadahumedad(como

vehículo para la transferenciay evacuaciónde productosquímicos), la temperaturay el pH

correctos(relacionadoscon el crecimiento microbiano y con la oxidación y precipitacióndel

hierro>,un adecuadosuministrodenuirientesbásicos(sudeficienciapuedellegara serun factor

controlantede la actividadbacteriana) y la ausenciade agentesinhibidores <que, como los

compuestosorgánicos,tiendena impedir el crecimientode los microorganismos).

En el segundo,las variablesmás importantesson: presenciadesulfuros susceptiblesdc

oxidación bacteriana,tamaño de particula del mineral (que determinael área superficial.

específicaexpuestaal ataque),accesibilidaddel oxigenoy lahumedadalas superficiesminerales

(relacionadascon el grado de compactacióny permeabilidaddel medio), el consumodeácido

(dependientede lagangaexistenteenel minera])y la precipilaciónde salesférricasbásicasque

bloqueanlasvías depercolacióndel liquido.

¡.2.2. Lixiviación bacterianadel uraniotetravalente

Se estimaqueenlalixiviación estática,labiolixiviación esresponsabledelasolubilización

de unaparteimportantedel uranio (75). El principio del métodoconsisteen lixiviar el uraniocon

sulfaLo férrico, producidoa partir de la pirita por la acciónbacteriana,que, a su vez, puede

volver a ser regeneradopor labacteria. Es decir,duranteel proceso,los microorganismosrio
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atacaríandirectamentealminera]de uranio,sinoquecrearíanlas condicionesquímicasnecesarias

parasu disolución(76),

De manerageneral,los procesosde lixiviación bacterianapareceque sólo ocurrenen la

naturalezacuandoestánpresentessulfurosmetálicos. Así pues,la lixiviación del uranio asistida

por bacteriastiene lugar preferentementecuando un mineral de sulfuro de hierro apareceen

cantidadsuficienteen la menajunto con eí mineralde uranio (50).

Comúnmente,los mineralesde uranioestán asociadoscon sulfuros metálicos(77), de

formaqueel óxido deuraniopuedeser lixiviado comounaconsecuenciaquímicadela lixiviación

biológicadesulfurosde hierro, usualmentepirita. del propiominera]. Las solucionesproducidas

microbiológicamenteapartir delapirita contienendos potentes]ixivianles: sulfatoférrico y ácido

sulfurico. El sulfatoférrico, entonces,atacael mineral de uranio transformandoa este desdela

formatetravalente,insoluble,a la forma hexavalente,solubleenel ácidosulflirico. La oxidación

químicay la solubilización del uranio vendríandadaspor la siguientereacción:

U02 -i- Ee,(S04),4 2 WSO, > [lJOdSOj,3
4* 2 PeSO, -i 4 l4~ l103

En esteprocesose requieresuficientecantidadde ácido paramantenerelpH =2,5.lo que

favorecela formacióndel complejo férrico másefectivo, FeSO/,que suponeun 80~ del Pe(lll)

en solución(32). De nuevopuedeobservarselaimponanciadel ión sulfatoenel lixiviante, pues

la ausenciadel mismodaríalugar a la presenciade especiesde Fe’’ libres y a la precipitación

de Fe(OH)
5.Además,al generarSO,

2, la bacterialimito la solubilidad del radio (78).

Adicionairnente,ciertos microorganismospuedenregenerarel lón férrico mediante la

oxidacióndel Fe’~ formado en la ecuación[10). como se mostraráposteriormente.
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No hay pruebasconcluyentescon respectoa quela bacteriapuedaoxidardirectamentelos

óxidosdeuranio,tal como sugiereZ~ic (79), segúnlas reacciones:

00. + ‘A02 > 00. [11]

baaeno
0,0 + ~4O~ > 300, [12]

Sin embargo,el hechode que la oxidación del uranio tenga lugar másrápidamenteen

presenciade ;hiobactlli que con sólo hierro férrico, sugiereque estéocurriendounaoxidación

complementariadel uranio catalizadapor labacteria. Recientesinvestigacionescalorimétricasy

respirométricas(80,81>apoyanla tesisdequeeluranio tetravalenteesoxidadopor el Thiobaciflus

ferrooxidansde acuerdocon la siguientereacción:

Tferrocñnans

2 003 + 0, + 2 I{,SO, > 2 00,50.+ 2 I4~0 [131

No obstante,lavelocidad a la quetendríalugar estareacciónsería30 vecesinferior a l.a

de la oxidación del hierro (77,82). Además, no se ha comprobadoel crecimiento oc

Tfen-ooxidanssobrecon,puesrosde 0(1V), comodnica tiente de energía(82,83).

Por consiguiente,la bacteriaprodrfajugar dos papelesen estaoxidación: la oxidación

directa del t)’ a t?’~, oc] papelintermediodesuministrarFe’~ comooxidante.

La bibliografía(84,85,86,87)abundaenqueesfundamentalmenteelprocesoindirectoel

queacttla en estetipo de sistemas,ya quedurante la lixiviación en rnontñno en escombrerala

oxidaciónmicrobianadirectade los mineralesde uranio no es significativa como consecuen’:ia

de la gran cantidad de hierro férrico generadoa partir de la pirita, Es decir, la lixiviación

bacterianade los mineralesde uranio esun procesoen dos etapas: lixiviación bacterianade la
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pirita y lixiviación del uranio con los productosmetabólicosresultantesde la oxidación de la

pirita. Así, la disolución de los mineralesuraníferosestá supeditadaal ataquede la pirita.

El hechodequeel sulfatoférrico se regenerepor oxidación bacterianade La pirita hace

de estauna materia prima indispensableen los procesosde biolixiviación de mineraiesde uranio.

Por este motivo estaposibilidad de ataque no hasido muy empleada para la extraccióndel uranio

de susmenaspuesla tecnologíaestálimitada a mineralesqueposeenabundanciade sulfuros. En

este sentido, los mineralesdel Este del Canado son especialmentesusceptiblesa estetipo de

procesopues la pirita está asociadacon el uranio (88.89V Por el contrario, los minerales de

uraniode las zonas de NuevoMéjico. MontañasRocosasy SurdeTejas, son menosadecuados

parala lixiviación bacterianapor larazón contraria <8490),

Por lo tanto, para evaluarLa biotixiviación de tos mineralesde uranio es fundamental

conocerel mecanismode oxidación bacteriana de la pirita, puestoque es la responsablede la

regeneracióncontinuadel medio ácido y oxidantenecesarios,

J2.3, Oxidación bacteriana de la finta

La lixiviación biológica de sulfuros metálicos se puede definir como un proceso de

oxidación bioquímica catalizadopor microorganísmos

st craórgwi

MS + 2 0, > MSO, [141

dondeNi esun metalbivalente.

Debidoaestasreacciones,muchossulfurosmetálicosinsolublessondegradadosasulfatos

metálicossolubles Un caso típico es el de la pirita, cuya degradaciónmicrobiológicapuedeser

directa o inótrecta
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Probablemente,el factor mis signIficativo enel aunlencodela velocidadde oxidaciónde

lapirita, en un medio húmedo,seala presenciade bacteriasdel tipo ThiobaciiWsferrooxidans.

Aunque el mecanismo de actuaciónde la bacteria no está completamenteresuelto, muchos

nvestigañoressiguenla sugerenciade Suctony Corrlck (91), segúnla cual, lasreaccionesmás

imponantesen el procesode disoluciónson las siguientes:

2?eS,+70,+21-LO > 2FeSO~+2H
2S0, [15]

bacfr,in

4 PeSO4+ 2 ¡4780. 4’ 03 > 2 Fe,(S04),+ 21470 [16)

7 Fe~(S04), + FeS, + 814,0 > 5 PeSO4+ 8 F,S0~ [17;

Es decir.sepostulaunasolubilizacióndel meta] (hierro) por interaccióndel substrato(pírila) cOri

productosmetabólicos(sulfato férrico). Además,el sulfatoferroso formadoen la reacción[17]

es de nuevoreoxidadopor el T.ferrooxídonsasulfatoférrico, susceptiblede atacara másntneral

Iranto pirita como, en su caso, óxidos de uranio).En estepunto hay que recordarquesi bien el

suitalo ferrosoes oxidadopor el aireenausenciade bacterias,enpresenciadeTfrn-oúxUansla

velocidad de oxidación aume~taentreLO~ y 1O~ veces<84,92,93).

1.

Sin embargo,hay evidenciasque sugieren que la bacteriatambiénopera directamente

sobre lapirita. En este caso, la transformaciónde la pirita se realiza a través de unaoxidación

enzimática,segúnla siguientereacciónglobal:

TJenoor.dans
2Fe52 +70,+214,0 —> 2FeSO,+214,S04 [111]

En unaetapaposteriorel sulfato ferrosoesoxidadorápidamentepor el Tfen-ooxidansa sulfato

férrico, de acuerdocon laecuación[16].
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Silvermann(91) concluíaque: ‘Es probable que los dos mecanismosde oxidaciónde la

pirita operensimultáneamente:el mecanismode contactodirecto querequiereun contactofísico

entrela bacteriay las paniculasde pirita, y el mecanismodecontadoindirecto, segúnel cual,

la bacteriaoxida los iones ferroso al estadoférrico y. de esta forma, se regeneranlos iones

férrico requeridospara la oxidación químicade la pirita’.

1.2.4. El m global

El procesoglobal de disolución de la pirita y de los minerales de uranio podifa

esquematixarsede la siguienteforma:

7¼O~ + H,O

2 FeS, > 4 SO4
2’ +2 H4

CO, ,. 2 Fe> RO

COY t2Fe> ¼0
1-i-21g

2FeS2 > 4SO~ + 41V

7 0. -i- 2 1-1.0

Figura 5. Solubilizaciónde la pechblenday de la pirita en un medioquecontiene fldobcacidus

frnvoxtlaas. LapiritapuedeoxidarseComp?e’amentea real!) ydeudosuiflitico, o incompletamense

aFeO?) y dcido s¡4ñirica. La relaciónFeqll)/Fe(l1) establecela disolucióndel UOV) a 0(W).Las

lineasde trazo gruesoindican las reaccionescatalizadaspor liftnrox&krns.
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Debidoa los muchosfactoresinvolucrados,la efectividadde lalixiviación dependedela

naturaJezadela rocamatriz, dela mineralizacióndel uranioy dela génesisdesu yacimiento.Por

todo ello, lascondicionesdelixiviación handeestablecerseparacadamineral (85), si bien existen

criteriosprevios que sonperfectamenteválidos como puntosde referencia.

Por lo que se refiere a la génesisdel yacimiento,se han realizadomuchosintentos para

clasificar los diversostipos de depósitosde uranio. Probablemente,la división másacertadasea

la adoptadapor losgruposdetrabajo de la InternationalAtomic EnergyAgency (1PtA), que los

diferenciaen: depósitossedimentariosy areniscas;conglomeradosde uranioasociadosa cuarzo’

depósitosfilonianos y similaresIpizarras);y otros depósitos.Los estudiosrealizados(83) han

demostradoque tanto en Europa. como en USA, los depósitosfilonianos incluyen, entresus

componentes,pirita y otros sulfuros minerales. Por consiguiente,ateniéndonosa este hecho

podemosdecirque los yacimientosfilonianos son, en principio, susceptiblesde un tratamiento

de biolixiviación.

En cuantoa la naturalezade la rocaencajazste,cuando la matriz sea alcalinaesprobable

la formaciónde precipitadosinsolubles(por ejemplo,yeso) quedificultan lasvías naturalesde

percolacióndel líquido lixiviante. En EstadosUnidos (91) se admite que un contenido de

carbonatocálcicopor encimadel 3% tienecomo consecuenciaunareducciónconsiderablede la

velocidadde flujo. Leyes entreel 3 y el 8% hacenque lasextraccionesde uranio caiganpor

debajode los valoresnormalesy contenidossuperioresal 8-10%provocanun bloqueocompleto

del lecho. Por el contrario,cuando la rocamatriz tengaun comportamientoácido, comoes el

caso del cuarzo, el consumode ácido por la rocaserábajo y deestaforma se favoreceráel

procesode disolucióndel uranio,

Otro hecho significativo de la roca matriz es la cantidad de nutrientesbacterianos

aportadospor lamisma,Estoes,elmedio sólidodebecontener,comomínimo,los requerimientos

nutricionalesbásicospara queel desarrolloy actuaciónde los microorganismosno separaba.
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Así, se encontró(9~> que las pizarras que contienenuranio eran un buen material para la

lixiviación bacterianapuesaportabantodos los ingredientesnecesariosde un medio bacteriano:

sulfuros,hierro, fosfatos,nitrógeno,sustanciasorgánicasy nticroelernentos.

En cuanto a la mineralizaciónde uranio, su influencia no estáclara. Miller. Napier y

Wells sugirieron(95) que los mineralesrefractarios,tales comola brannerita.seriandificiles de

tratar. Sin embargo,en lasminasde la zonade Elliot Lake (Canadá),queson principalmentede

estemismo mineral, la lixiviación bacterianase ha practicado con muy buenosresultados. La

Tabla 11 muestrala Tespuestade diferentesmineralizacionesdeuranio frenteala bioli,iviación.

Segúnesta,óxidos, fosfatos,sulfatosy carbonatosse solubilizan con relativafacilidad, mientras

que no esposible,o muy difícil, la disoluciónde silicatos.

Si bien no ha habido un estudiodefinitivo de la influencia del tipo de ntineralizaciónde

uraniosobrela lixiviación bacteriana,los estudiosbibliográficos(88,9596)realizadosal respecto

indican queel contenidoóe pirita del minerales funóamental.La Tabla 111 muestrala mineralogía

de varias menasde uranio. Así, y como hecho significativo, se ha encontradoque todosestos

minerales,exceptolos de Dyson’s,Mary Kathleen ‘ linttzli, son capacesde servir de soporte

parael crecimiento de la bacteriaThiobacillusJerronsidarss. En los tres casos apuntados,la

carenciadepirita explicaríasu inoperanciaen un procesodebiolixiviación. Además,el resto de

minerales,aexcepcióndetde Valinltas,estánforntados,principalmente,por silicatos,por lo que

el consumo de ácido será relativamente bajo. En definitiva, una cuestión de importancia

económicaserá la concentraciónmínima de pirita, es decir, la ‘cantidad real’ a la cual la

oxidación bacterianatendrálogar.

En lineasgenerales,puede decirseque si el ntineralespirítico, tiene pocoscarbonatos,

el uranio no estápresentecomosilicatoso asociadoa una faseresistenteal medio y lasbacterias

hierro-oxidantesacolanen un ambienteque les seaadecuado(presenciade nutrientesesenciales

y ausenciade agentesinhibitorios), los rendimientosde extraccióndeuranioseránaltos.
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Tabla 11, Bioltriviacidn de mineralesde uranio (30),

L

SIINERAL DE
URANiO

COMPOSICION GRADO DE
QUIMICA ¡ BIOLIXIVIACION__1

U0
2 1 +Uraninita

Oummita UO,.rd{20 +

Becquerelita CaU4019.111420 +

Brannerita (UCa,CeftTi,Fe)06 4.

Davidira <Fe,Ce,U)2(Ti,Fe,VCr)50,2 +

Cofinisa U(Si04),.,40H)4~

tiranofano Ca(U02),5i207.614,O +-

Sklodowskita Mg(UO,),5i20,.614,O

Autunita Ca(UOj,(P04),.12140
Torben,tta Cu(UO,)4P04)2.8F%O ¡

Uransílta NH4.UO,,PO~,3H,0 +

Zeunerita Cu(UO,),(AsO,)2. 121420 +

Carnotita K.400D,(VO,),,3H,O —-

Tvuyamunita Ca(UOD,(V04),.8H20

Zippeita (U02)2(SO,)(OH7k4H,O +

tiranopilita (UO,)6504(OI{),5.1214,0 +

Johannita Cu(UO),(SO.>2(OHh.6H20 +

Schroeckingerita j NaCa3UO,S04(CO,),F,101420 +

Compuestosurano-
orgántcos

+

4 tícit -: dÉicu 4-: vanabí,
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Tabla III. Mineralogía de terías ‘nenasde uranio (95).

Staaoóal Pochhiada Srmnnert* 7o ~.Jodo’nAoti 5,0.1*1

Le. wcaj.S*

~.W tta,blm.Sa

Torna gal)
5 P 015 1

Valanhas

(Pom.gai)

tal os y o

0y~on

íAiO,d.ak
¡ . P 0’

Man KaLhken >0.30

(AwflnJiO) <0.36

r 1.~ . P 0

ELio’ tale . ;::;
w¡mnolen,,md

(5446*0) <0.020
>4

F=Princi 5—Secunda,~o

1.2.5. ?r6cticaindusúlal

En los últimos años, los procesosmicrobiológicos hanadquirido unagran relevanciaen

la industriaextractivametálica (Xe,46.97). La lixiviación bacteriana estásiendoaplicada,en

operacionesa gran escalay en todo el mundo, parala extraccióndel cobre de minerales de baja

ley, parael tratamiento de minerales refractariosde oro y para la recuperaciónde uranio de

minerales ricos en sulfuros (92,94,98). Un pronóstico económico publicado por Gorharn

30



International,Inc. estima que parael año 2~, podríanproducirse5 billones de dólaresen

metalesrecuperadospor tecnologíasbloextractivas(89),

Uno de los primerosestudios(96) realizadossobrebiolixiviación de mineralesde uranio

concluyóqueésta técnicapodrtaaplicarseeconómicamente,a escalaindustrial,amineralescon

leyes entre el 0.05 y el 0,15% de 13,0,. Así, la industria metalúrgicadel uranio ha venido

utilizando lalixiviación bacterianaparala recuperacióndel mismode mineralesde ley baja (49).

La implicación catalítica del Tferrooxidarts en la solubilización del uranio de sus

minerales,seconocedesdehacetresdécadas(años60j (77,99),Desdeentonces,labiolixiviación

a escalaindustrial, utilizando T.j?rrooxidans,seha venidopracticandoen diversoslugares del

mundo,en algunoscasos,comoel principal procesoparala extracciónde uranio(90.100,l01).

En el tratamiento de minerales de uranio por lixiviación bacteriana,los métodos

industrialesaplicadoshan sido estáticos:in-situ, en escombreras,en montonesy en estanques

figura 6).

La primeraproduccióncomercial de uranio por lixiviación bacterianatuvo lugar en

Portugal,en la mirta Urgeirica,en 1.950(102). Duranteel período1.9521.962,se recuperaron

casi44 t. de 13,0, usandoestatécnica, lo querepresentóuna recuperaciónglobal dei 66% del

uraniocontenidoenel mineral.

Por su pare,estimacionesrecientes(103) cifran enteel 10 y el 20% la producciónde

uranio canadienseobtenidaa través de procesosen los que participa, de alguna manera, la

biolixiviación, Así, la bioextracción se aplica, hoy en día, como el principal método para la

recuperaciónde uranio de montones y fracturasen diversasminas del distrito de Elliol Laks

(Canadá)(5739,104,105).
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OPERACION CARACrERISTICAS

Mmcml Submarginal

Tratamiento Voladura

rs

Duración .5-25 años

L&iriación lo-Sito Capacidad 410’ í de mineral

Mineral De ley baja

Tratamiento ,árranque

1 Duración4 3-20 años

Capacidad 1 5,106 ide mineral
Lixiviación en escombreras

Mineral De ley baja
Tratamiento Trituración

Duración 1-2 años

Lcn’zacgdnen montones Capacidad
3,i0~

í de mineral

‘dineral De ley baja

Tratamiento Trituración

Duración 10-30 dtat

Liyi,iacÁdn en estanques
Capacidad 5,10’ Ide mineral

Figura 6. Métodosde ¡lxi nación es¡dtica,



PaísescomoEstadosUnidos,Brasil, Sudáfrica,Australia,Hungría.Francia,etc,, también

han utilizado procesosindustriales,con laparticipaciónde microorganismosbiolixiviantes, pasa

la recuperacióndel metal (102,106,107).

Desde1952, otra importante frentedeuranioha sido las aguasde mina. Estasaguasse

han procesadopararecuperarel uranio disueltocomo un suplementoa lalixiviación dinámica,o

estática.La producciónmundial por estemétodoseestimaenmásde3.O~ Ide 13,0,/año(102).

Bastedecir queen Nuevo Méjico, en 1988, lasaguasde mina contribuyeroncon un 18% a la

produccióntotal, llegandoen 1985 al 28%.

También se han estudiadoy aplicado (79,108,109.1W)procesosque combinan la

lixiviación química y la lixiviación bacterianapara la recuperacióndel uranio. Estos sistemas

aplican la biooxidaciónparael tratamientode solucionesferrosasagotadas,procedentesde la

lixiviación con agitación,A nivel industrial se empleala técnicaBacfox en la que la oxidación

se realiza mediante una película bacteriana,queutiliza como soporte láminas de plásticoen

presencia de oxigeno disuelto. Con este sistemalos requerimientos de oxidante

disminuyen,ademásdemejorar la extracciónde 13,08.

1.2.6. La exúncelóndel uranio enFsnaña

La demanadade uranioen Españaaumentósustancialmentecuando los nuevosreactotes

nucleares,contempladosenel Plan deEnergíaNacional (1975-1985),comenzarona trabajar.La

JuntadeEnergíaNuclear(SEN, hoy CIEMAfl fue la encargadade investigary desarrollarlos

procesosde recuperaciónde uranio (111), Posteriormente,la explotación de los mineralesde

uranioespañolesle fue dadaa la EmpresaNacional del Uranio SA, (ENUSA).
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Españaes,despuésde Francia, el paísde Europacon mayoresreservasy producciónde

uranio (112), Las reservasespañolasde uranio asciendena unas4O.~Oí deU,0,, de lascuales

el 74% estánen laprovinciade Salamanca(86). Precisamentela mina de uranio más importante

en España,mina FE, estásituadaaflan al NO deCiudad Rodrigo,próximaa Saelicesel Chico,

Salamanca.El yacimiento de uranio FE, con unas reservasde 9.~O t de 13,0,, es el mayor

conocidode laPenínsulaIbérica, Fuedescubiertopor lalENen 1957t’ puestoenexplotaciónpor

ENUSA en 1974, con unaproducciónactualde 270ide U,O,¡año(51), lo querepresentael 87%

de la producciónespañolade uranio. El restoprocedede unaplantapequeña,queIrala pizarras

muy alteradas,situadaen La Haba (Badajoz>.

Mino FE

La morfología del yacimientode la mina FE ha quedadoperfectamenteestablecidaen

diferentes revisionesrealizadassobre el tema (113,114,115,116).El yacimiento, que es muy

heterogéneo.se presentaen filones brecha(donde se encuentranlos mineralesde uranio) que

estánflanqueadospor gn¡esaseso-ucturasderocaencajante(principalmente,silicatos).El estrato

superior, que representaunafracción pequeñade lasreservasde uranio totalesde la mina, ha

estadoafectado por procesossupergénicosy contiene minerales de uranio secundarios.Los

estratosmás profundos, con las mayores reservas,contienen pechblenday gunsmita, como

mineralesdeuranioprimarios.Comparadascon otras,laspechblendasdeFE estánpocooxidadas

(por términomedio, el % de 134 es > 90%V La mineralizaciónno uraníferamásimportantees

la pirita, la cual aparecetambiénen la roca encajante.

Sin embargo,los aspectosrelacionadoscon el procesode disolución del uranio no han

tenido un seguimientosimilar. Desdequese inició su explotación,sehapasadode unalixiviación

estáticaácida (química,con dósis de30kg de 14,50
4/ídemineral) auna lixiviación estáticacon
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acidezsuave(biolixiviadón, con un consumode 2 kg deH=SO.Itdemineral). Por consiguiente,

puededecirseque el 87% del uranioproducidoen Españalo espor biolixiviación.

La explotaciónque realizaENUSA en la Mina FE utiliza un procesoextractivoque se

concretaen las siguientesetapas:despu&óe una mineríaa cielo abierto, de la que resulta un

mineralcon un contenidomedio de &)0 g de U,0,/t. seefectúauna trituracióny un desmuestre:

el mineral (<10 cml se sometea un procesode lixiviación estáticaa temperaturaambiente

seguidodeunaextraccióncon disolventesorgánicostic lassolucionesfértiles y una precipitación

del concentradode uranio. También se realiza una neutralización(con lechada de cal) de los

efluentescon fijación del radio,

Por lo que se refiere a la etapa de lixiviación, la solución de riego, parcialmente

compuestacon efluentesácidos procedentesde la etapa de extraccióncon disolventesy cuya

acidezes de 3 a 6 g H~SO
4/L. se aplica de forma discontfnua,lo que favoreceel crecimiento

bacterianoen aquellaszonasdondelas condicionesmedioambientalesson favorables. Se riega

poco al principio <efluentes ricos>, más frecuentementeluego (efluentes de concentración.

intermedia)y másespaciados,en días o semanas,al final (efluentespobres).El mineral actúa

comotampóny suelenrecogerseefluentescon valoresde pH comprendidosentre2.2 y 2.6.

La solubilidaddeluraniose favorecemedianteunaexposicióndel minerala la intemperie

en laserasdurantemásdeseismesesy hastaaproximadamenteun año, lo que constituyela etapa

de maduración.El ciclo productivopuedeser de3 a 5 mesesy el restohastael año, o más,sería

de agotamiento.De esta manerase consigueuna recuperaciónque varíaentreel 65 y 75% de

U,0~ (117).
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También serecuperaei uraniodel aguade mina(aguade corta)por cambiodeidn, Estas

aguas,recogidasdespuésdelas luvias,tienenpHácido (3,0-3,5)y el uranioseencuentraen una

concentraciónde40-70mg deU,0,¡L. EstetratamientoaportaunasSor de U,0
3!año(51), lo que

suponeun 11% de la producción.

Si bien se aceptala presenciade bacteriasen los montones,no se lleva a cabo ningún

control delasmismas.Lasestudiosrealizadosporla lEN (1l8,1t9,I20,121)sobrela lixiviación

bacterianade otros mineralesde uranio no han sido utilizados posteriorffienteparacontrolaro

modificar la basemicrobianadel procesode biolixiviación.

Se desconocela naturalezade las bacterias implicadasenel procesoy como afectan las

condicionesdel mismoa los componentesde la población,comoporejemplo: aminas recicladas

de la plantade extraccióncon disolventes,nutrientesy soportesenergéticos.

Además,no secontrolanparámetrosde gran importanciaenel procesode biolixiviación

comopuedenser: la humedad,eloxígeno,el C% y elbloqueode superficies.Tampocose realiza

ningunainoculacióndel otineral y losmicroorganismosqueactúanson los naturales,sin ninguna

acción intencionadade adaptación.Tan sólo se ha empezadoa controlar la temperaturainterior

de laspilas de mineral.

En definitiva, la etapade lixiviación en la tuina FE requiere ser estudiadaen mayor

profundidad considerandolos aspectosrelacionadoscon la microbiología y la metalurgiadel

proceso,por cuantoqueel mecanismodedisolucióndel uranioestáafectadoprincopairnentepor

la existenciadeunapoblaciónmicrobiana.

36



INTERES Y OBJETIVOS DEL TRABAJO



2. ENTERESY ORlEnVOS DEL TRABAJO

La utilización del uranio como fuente de energía eléctrica ha ido aumentando

progresivamenteen todo el mundo. Como consecuenciade ello, las reservasde mineralesde

uraniode ley alta han ido disminuyendoy ahoraseexplotanmineralizacionesde uranio queno

hacemuchotiempo hubiesensido consideradascomopobres.

En elcasoespañol,estaha sidounasituaciónpermanente,puestoque las menasdeuranio

siemprefuerondeley baja.Comosehaexplicado, laeconomíadel tratamientodeéstosminerales

sebasaenel empleode tÉcnicasbaratascomoson tos procesosdelixiviación estáticaaunquecon

productividadesreducidas.El resultadoes que la industria mineraespañoladel uraniono tiene

capacidadpasacubrir la demandade combustiblepor partede lascentralesnucleares.Es decir,

Españaesdeficitariaen uranio. Así lasestimacionesindicaronqueenel período 1979-1990tan

sólo el 43% delasnecesidadessepodríansatisfacerpor laproducciónnacional;el restose tendría

que importar(117), Es decir,debeconsiderarsetodoesfuerzodirigido aaumentarla producción.

Las previsionespasanuestropaís indicanqueenel año 1992 la produccióndebesituarse

en unas1.000 t deU,O,/año(117),de tal maneraque puedanser cubiertaslas necesidadesdel

consumo interno. Esto supone triplicar la producción que se ha alcanzando en años

inmediatamenteanteriores,Considerandoque con la lixiviación estáticael aumentoanualde esta

producciónha sido dc 10-ls 1 de USO, (86), esas previsionesobligarán, necesariamente,a

cambiarel tipo de lixiviación, de tal forma que contrariamentea la posturaadoptadapor otros

países,detatiíizar, cadavez más,métodosde lixiviación estáticaparala recuperacióndel uranio

a partir de mineralesde lev bajasepropugnae! uso de la lixiviación din ka con~

adicionalesqueello conlíeva,
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Pesea todo, no debemosolvidardos hechosde trascendentalimporlancia:primero, el

uranioproducidoactualmenteenEspañaseobtiene,principalmente,por biolixiviación y, segundo,

izí menas de uranioque se tratanson pobres.

De acuerdocon las expectativasde produccióny con la realidadexistente.el principal

objetivo de cualquierestudioen relación a la etapade lixiviación del procesotiene que pasar,

obviamente,por mejorar las técnicasactuales,mediante un conocimiento másprofundo de:

fenómenode la biolixiviación y del uso de estabiotecnología.

Comosehamencionado,el conocimientoactualde laetapade lixiviación en lainstalación

de Saelicesel Chico, queesla verdaderamenterelacionadacon estaMemoria,esincompleta, En

este sentidosetendríaque disponerdemásinformaciónrelativa a distintosaspectosimportantes

desdeel punto de vista de la lixiviación bacteriana,y ello tanto a nivel microbiológicocomo

metalúrgico

El usode labiolixiviación parala recuperacióndemetalesdeberlapasar,enprimerlugar,

por el conocimientobásicodel proceso,Aunqueseconocelaexistenciadeun númeroimportante

de microorganismosimplicadosenlosprocesosde extracciónmetálica, se saberelativamentepoco

sobre la microbiología, la bioquímica y la química de estos procesos.Por tanto, su posible

aplicabilidad a escala industrial debe pasarpor realizar esfuerzos importantesa nivel de

investigación, tanto en laboratorio como en planta piloto. Así pues,y aunquelos desarrollos

futurostambiénpuedenincluir lamodificacióngenéticade los microorganismos,elprogresodebe

hacerseeninvestigaciónbásicaparacomprendermejorelprocesodelixiviación microbiológico.
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Tal como aparecereflejado en diversasrevisiones sobre el tema (122,123,124), son

muchaslas varial,les queinfluyen en la lixiviación bacteriana,La químicay la biología de la

lixiviación microbiológica del cobre de sus minerales han sido muy estudiadasy están

relativamenteentendidas(15). Sehaalcanzadoun notableincremento,utilizando estainformación

básica,en la cantidadmáxima de cobreliberadaa partir de escombrerasde mineral de ley baja

y de la lixiviación in-situ de estos mismos minerales. Sin embargo, no existen estudios

comparablesque suministrenla mismainformaciónprácticaparael casodel uranio,Un estudio

minuciosode lasvariablesde operaciónquecontrolan la actuaciónde la lixiviación comercialen

escombrera,montón o in-situ, de minerales de uranio de ley baja, indudablementetendráun

efectobeneficiosoen estetipo de operaciones.

En la tiltirna década,sehan desarrolladomodelosmatemáticos(32,69,125)paraintentar

definir los factoresmás importantesque controlanunabuenaoperaciónde lixiviación estáticay

consecuentemenwparapoderpredecir la velocidad de recuperacióndel metal y la producción

final. Estos modelosde lixiviación han mostradoque la aireación del lecho y las reacciones

noténní cas, junto conla geomerriade ió escombrera(particularmentealtura),laproporción de

solución lixiviarae y el ,nhodo de riego, la distribución del tamaflo depaniculo y la conso-

lidaciónde la roca(que control. la permeabilidad)jueganun papel determinanteenel proceso

de lixiviación. Sin embargo,lascinéticasglobalesde la lixiviación estáticadel uraniosonfunción

de una cantidad ingente de parámetroscuyo papel no se ha definido rigurosamentey, por

consiguiente,no hay unaecuacióndevelocidaduniversal. Probablemente,tambiénescieno que

muchosde los problemasque se presentanson fruto de un diseñoinadecuadode las pilas de

mineraly del desconocimientode lascondicionesy reaccionesqueenellastiene lugar. Esto lleva

a la conclusiónde que las prediccionesde flaneionamnientodel sistemadebenexaminarse,para

cadamitieral, sobrela basede los ensayosde laboratorioy plantapilotodirigidos alestudiode

aspectosmicrobiológicos,químicos,mineralógicosy de ingenieríadeproceso.
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En definitiva, cualquierestudiodela biolixiviación de mineralesdeuraniodebetenerun

doble interés: el cientfíico-tecnoldgicoy el económicoderivadode a puestaen prácticade los

conocimientosadquiridoscon el primero.

Según esto,los objetivos quese persiguenpodríanconcretarseen os siguientespuntos,

siemprereferidosal mineral de FE por ser el más representativoentretodoslos españoles.

* Estudio de las variables de operaciónque controlan la actuación de los

microorganismosenla lixiviación comercialy quepermitiríanestablecerlascondicionesóptinLas

paraque el sistemasecomponefavorablemente,

* Estudio de la incidencia real y del comportamiento individual de los

microorganismosquetoman parteenprocesosde este tipo, con el fin devalorar laactuaciónde

los mismos.

* Aplicabilidad de la biolixiviación utilizando equipossimplesy baratos.

Predicción del funcionamiento del sistema sobre la base de ensayos de

laboratorio equivalenteso comparablesa los industriales.Con los resultadosobtenidosa escala

de laboratorio se esperapoder mejorar la etapa de lixiviación y, por consiguiente,el proceso

extractivo.

En definitiriva, el objetivo fundamentalde estetrabajo esel de mejorarla etapa

de lixiviación dentrodel ciclo extractivoactual de los mineralesde uranioespañoles,atravésde

un conocimiento más profundo del fenómeno de la biolixiviación desde las perspectivas

microbiológicay metalórgica.Estaposibilidad demejoraenelprocesoactual seesrudiasobrela

basede experimentosde laboratorioy semipiloto.
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3. PLAN DE TRABAJO

A la vista de los puntos anteriores,el planteamientode la recuperacióndel uranio dei

rr¿tneral de FE por biolixiviación podríahacerseen los ciguientestÉrminot.

1. Definición de las característicasidealesque debe reunir un mineral de uranio

para ser tratado por biolixiviación. Caracterizacióndel mineral a atacar. Selecciónde muestras

tipo.

2. Puesta a punto de técnicas experimentales de lixiviación estática.

Indudablemente,para que estos procesossean rentableseconómicamente,debenser lo más

simplesposible. Por lo tanto,el diseñoexperimentaldebeutilizar equipossimples y baratos,que

permitan recuperarel uranio entiempos razonables.

3 Realizaciónde ensayosde laboratorio mediantelos cualespuedaconocersela

influencia de una seriede factoresqueafectan al procesodeataquedel mineralen presenciade

microorganismos.de taJ Corma que acerquen la situación actual del conocimiento de la

biolixiviación a la situaciónideal. Se realizarán,enprimer lugar, ensayoscon cultivos naturales

(procedentesdel aguade lamina FE) en los queseestudiaráel procesodedisolucióndel uran:ío,

en función de la propianaturalezadel mineraly de sus característicasfisicas, a dos niveles:

- Ensayosen incubadorparaoptimizar las variablesque afectan al procesode

disolucióndel uranio, Con estosexperimentossepuededeterminarel valor másadecuadode las

variablesensayadas,partiendo de un intervalo amplio de condiciones de operación,pero en

períodosde tiempo relativamenteconos.
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- Ensayosen columnas,realizando el escalamientosemipiloto del procesoy

estudiandola influencia de las condiciones de lixiviación óptimas fijadas en los ensayosen

incubador,La información que seobtengade dicha experimentaciónpermitirá, enuna primera

aproximación,diseñary definir el modo de actuacióna escalaindustrial.

4. Realizaciónde ensayoscon cultivos alsíadosdel cultivo naturalen los quese

estudiará,entenciónde lascarac¶erlsticasde los cultivos seleccionados,lacinÉtica de disolución

del uranio, igual queenel caso anterior,a dos nivelesdiferentes:

- En incubador,para analizar el grado real de participación de las distintas

bacteriasquetomanparteenéstosprocesos,tanto con cultivos puroscomocon mezclasdeellos,

a escalade laboratorio.

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

microorganismosimplicadosen el procesode disolucióndel uranio a escalasemipiloto,

5. Estudiocinético del procesoque permita la predicciónde funcionamientodel

sistema. Así, la informaciónobtenidaen la experimentacióna nivel delaboratorio,concretadaen

ensayosen incubadory en columnas,puede acercamosa la situaciónreala travésde un mayor

conocimientode todaslaspeculiaridadesdel procesoestudiado.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materias primas.Procedenciay caracterización

La efectividad de los procesosde lixiviación microbiológicadependeprincipalmentede

iC actividad bacterianay de la composiciónquímica y mineralógica del mineral (85). Por

consiguiente.antesdeabordarel tratamientode unamenaporbiolixiviación,es necesarioconocer

todas aquellas característicasdel mineral que pueden influir en su con,porcaxniento.En este

sentido, es fundamentaltenerdefinidasu composiciónquímicay los compuestoso fasesminerales

presentes.

Con relacióna la composiciónquímica, ademásdel contenidodeuranio es importante

conocerelde otroselementosquepuedanfavorecero ejercerun efectonegativosobreelproceso

de biotixiviación. Entre los primeros aparecensulfurosde hierro y salesmineralesque entrana

(orinar partede los requerimientosnusricionalesde la bacteriay entrelos segundoscompuestos

alcalinos queneutralizanel ácido y contribuyena laprecipitaciónde compuestosinsolubleso a

la tormaciónde substanciasnocivaspara el desarrollode lasbacterias.

Con relación a lacaracterizaciónde las fasesminerales,esesencialdefinir sunaturaleza,

distribución, tamañoy morfología.Estosaspectosinforman acercadela compacidaddel minera)

que, a su vez, determinael tmnañodepartículanecesarioparaqueexistaun grado suficiente de

liberaciónde las especiesquepermitael ataquepor lasbacteriaso por los agenteslixiviantes.

41.1. Mineral deuranio

Las muestrasde mineralempleadasenlos experimentosde lixiviación bacterianafueron

suministradaspor la EmpresaNacionaldel Uranio, SA. (ENUSA) y procedíande la fina VE

(Saelicesel Chico, Salamanca).
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En laexperimentaciónseutilizarondistintosminerales,cuyascaracterísticas,tanto físicas

como químicas,se recogenen la Tabla IV. Por unaparte,el tamañodepartículadel minera)se

fue aumentandoamedidaque semodificó la escalade trabajoy. por otra, la lev de 1J~O, y el

estadode oxidación del minera) vae-ió de unos ensayosa otros, debido a las razonesque a

continuaciónse exponen.

En este sentido, hay que hacer hincapié en el hecho de que las muestrasfuesentan

dispares,en unos casos,poco alteradas(U<*>U
6) y enotros,muy alteradas(lt>90%), tal

comoquedareflejado en lafigura 7. La alteraciónsufridaporel mineral se debióaqueel mismo

estuvoa la intemperiey, por consiguiente,sometidoa las condicionesmedioambientales.Esta

situaciónno se dió con el minera)utilizado en los ensayosen incubador,en columnasde vidrio

Y de PVC (ID: en cuyo caso,el gradode oxidaciónno fue significativo.

Indudablemense,las labores mineras pueden sumInistrarmuestras de muy distintas

características, máxime si consideramosla normal heterogeneidaddel yacimiento. ETí

consecuencia,no sería recomendableensayarcon una única muestraya que los resultados

obtenidos afectaríansólo a una porción del minera) real. Por este motivo se utilizaron varias

muestraspara realizar la experimentación.En los análisis que siguennos referiremosa las

muestrasno alteradas.

Tabla IV. Caracrert,icas del .nineraluzilizado en los d4feren.lesensayosde biolixiviación.

ENSAYO LEY DE

tJ,O~ (%)

TAMANO DE

PARTICULA (cm)

ESTADO DE

OXIDACION

lncubador 0.097 lS,l00 No oxidado1

Columnasde vidrio 0.097 <Cfi y -c 1.5 No oxidado

Colunuw.sde mne¡acrilazo 0.081 <3 y <5 Oxidado

Col wnr,asde PVC<7) 0.087 <5 Oxidado

Columno.sde PVC<71) 0.068 <5 No oxidado
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AnálIsis gronulomOfleo

Comopasoprevio a posterioresanálisis sellevó acaboel análisisgranulométricode los

distintosmineralesutilizados segúnlaTabla IV.

El análisis granulométricodel mineral empleadoen los ensayosen incubadoraparece

reflejado en la figura 8. En él se observaun enriquecimientoprogresivodel mineral en las

fraccionesmás finas (la fracción <37pmrepresentael 60% del pesototal).

Por su parte,los análisisgranuloniétricosde losminerales utilizadosen lascolumnasde

vidrio mostraronuna mayor proporción enpesode ~asfraccionesgruesasfrente a las finas

(figuras9 y 10).

Figura7. Minerales empleadosen ¡os ensayosdeb¡ollx¡viackln.

48



PESODE LA FRACCION(%

)

— ‘37

~ 37-se

60’ lES 9C~2O

— 120ist

VSI

40~

20k

0-’--—

TAMAÑO DE PARTICULA (um>

Figura 8. AndlisLsgra,nilornhrico. ,ffinogranwde Jo disrñbascidndel ¡amnAodeponteadodel

minera)deFE <180 ¡an <ensayosen incubador).

En cuanto al mineral ensayadoen las columnasde metacrilatoy de PVC éste procedta

directamentede los trabajosrealizadosen mina. Se partió paraello de2.500kgdeminera)menor

de 10 cm que sehicieron pasarpor unamalta metálicacon una luz menorde 5 cm. La fracción

mayor de5 cm (aproximadamenteel 2% en peso),se redujodetamañomedianteunamany se

volvió a pasarporla malla. De estemineral menorde5 cm se tomó unaquintapartequesehizo

pasarpor otra malla metálica con luz menor de 3 cm, quedandounafracción mayor de 3 cm

(aproximadamenteel 10% enpeso)quesevolvió atriturar con lamany apasarnuevamentepor

la malta, Así pues,unavez finalizada la etapade trituración se dispuso, aproximadamente, de

2.000 kg de n,ineralde uranio menorde 5 cm y de 500 kg menor de 3 cm,
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Figura 9. Análisisgranulomtrico. Histogramade la distribucióndel ¡amañode

panículadelnaineraldeFE <60 mm <ensayosen columnasde vidrio).

PESODE LA FRACCION(%)
40 ¡

— .0,07

~
30 VS 0.15-0.42

0.42-0.82

~ 0.83-tea

20

2.36-4.70

fliflIl ¿.70-6.00

o.—

TAMAÑODE PARTICULA (mm)

Figura 10. Análisisgramdombrico.His¡ogrwnade ¡o distribucióndeltamañode

panículadel minera] deFE <15 mm (ensayosen columnasde vidrio).
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AnálisIs quúnico

El análisis químico cuantitativodel mineral procedentede la mina FE se muestraen la

Tabla V.

Tabla Y. Composiciónquindcade! minero! de la mino FE

ar,4Z9T0 0,0, h,~ F,,. F,,,, 5,., S CO,~ 90, a c. 54

lEY ttt 0092 5.53 LOS 3~ 2.45 2.05 2.05 0.54 05.05 On 2.1’

Para la determinacióndel azufretotal se siguió el método Eschkasegúnnorma UNE

32008. Básicamentesetrata de unafusión alcalina, cuyo objetivo es transformarlas distintas

formasdel azufreen sulfatosoluble.El azufresedeterminaporgravimetríaprecipitándolocomo

sulfato de bario.

En cuantoal hierro total, despuésdeun ataquecontinuadoenmedio ácido, se deterrninó

por espectrofotometríade absorción atómica, en un equipo Perkin Elmer modelo 360. El

porcentajedepirita enel minera)se calculó determinandoel hierro piritico por extracciónen

medio ácido y posteriorvaloracióncon dicromatopotásico(126),

El uraniosedeterminó,previaextraccióncondibenzoilmetanoporespectrofotometría<127).

De losresultadosobtenidossededuce,por lo quese refierealhierro y al azufretotal, que

setratade un mineral con un contenidode pirita deaproximadamenteel 4%, con unacantidad

de carbonatosrelativamentepequeñay con contenidosvariablesde microelementos(destacando

el porcentajede magnesio).En cuantoaluranio,estese encuentraenelminera]enunaconcentra-

ción de 970 g de lJ,O,lt de minera),esdecir, por encimade la ley mediadel yacimientoFE.
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Sin entargo,laTabla y no refleja másqueun pequeñoporcentaje(algo másdel 13 por

ciento) de los elementosque entran a formarpartedel mineral. Por ello, se hizo necesarioun

estadiomásdetallado quepermitieradefinir claramentelas fasesprincipalesdel mismo. Con este

fin se llevó a caboun estadio,mediantedifracción derayosXX tanto de arocaencajante,como

de la zonaricaenuranio,que se denominóbrecho,

Los ensayosde difracción se realizaronenun difractómetoSiemens1)500; la radiación

empleadafue la k,,=1,5418del Cu; se usóun mono-cromadordegrafito situado entrela muestra

y el detector;y las condicionesde trabajofueron 400 kv y 200 mA. El empleode estatÉcnica

permitió caracterizarlos componentesdela rocaencajastey los dela brecha.Los difractogramas

correspondientesa cadaunadetasmuestraspuedenverseen tasfiguras ti y 12. respectivamente.

1L
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FrS, 15, 2~ 29 3L 39 LO ¿3

EcjL, i,26,3Q,32,36,L7.¿5

6- 0oLPO~L, 71 18, 22,32 y

3¿

05:102: 2, y, 30,32.35,38 L3

26, 30, 32L3 y~

22, 30, 3LÁ0, ¿56 LS

Figura 11. fl<fracción de rayos Xdel mineralde la mineFE <Roca encajawe).
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Figura12. Difroccudn de rayosY delmmcmlde lo mino FE (Brecho),

Entreambosdífractogramasexistió una claradiferenciaen cuanto a la cantidaddepirita

presente,siendo claramentesuperior en la brecha, En los dos casos, aunquede forma más

acentuadaen la roca encajante.se tuvieron cantidadesbastante importantesde sflice y de

siticoaluminatos,y en menor proporción de fosfato cálcico que, recordemos,es uno de los

nutrientesmásimportantesde la bacteria,Además,los carbonatosaparecieronúnicamenteen la

rocaencajante.

Por lo que se refiere a la mineralizaciónde uranio, solamentese detectó en la brecha.

aunqueno se descartóla posibilidad de que se encontraramuy diseminaday, en pequeña

proporción, en la roca matriz, preferentementecomo un silicato -U(Si0
4),,,.(OH?l.,,cofinita-,

resultant.edelaalteracióndela pechblenda.En cuantoala brecha,lamineralizaciónprincipal fije

pechblenda,la cual se encontróparcialmenteoxidada a UO, que, a su vez, habíasufrido una

alteracióncomo consecuenciade lacual aparecióunafasehidratada(zeunerita).
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Resumiendo, el minera) de la mina FE lo podemos definir, de acuerdo con las

característicasdadas en la Tabla 111, de la siguienteforma: se trata de un minera] en el que

aparecela pirita como mineralizacisinde azufremás importante(con un contenidoquese estima

del ordendel 4%) y cuyo componenteprincipal son los silicatos que constituyen,esencialmente.

la roca encajante.Por último, la pechblendaes la mineralizaciónde uranio mas Importante

El mineral asídefinido te i~a comparadocon los mineralesquese presentanen la Tabla

III. encontrándoseque.de todos ellos. el minera] de Urgeiricaesel quereunelas características

mineralógicasmás parecidasal de la mina FE. Por tanto, es de esperarque el comportamiento

del mineralestudiadoduranteel procesode biolixiviación. no difiera mucho del obtenido con el

minera] de lirgeirica el cual mostrórecuperacionesexcelentes<95).

Análisismicraestrucrurol

La naturalezay distribución delasfasespresentes,tanto enel mineralde la brechacomo

enel de la rocaettcajante,sehadetermittadopor microscopiaóptica.pormicroscopiaelectrónica

de barrido (SEM) y por microanálisismediantela técnicade dispersiónde energías(EDS).

La observaciónse realizó sobremuestrasmasivasde mineral montadassobreuna resma

(Estractil /4-100). Posteriormenteestasprobetas fuerondesbastadasen diferentescondiciones

hastaobteneruna superficieplana. Más tarde,fueronpulidas mecánicamentecon alúminay por

último acabadasmediante pulido manual con sflice. El examenpor SEM se realizó en un

microscopiomodeloJEOLJSM35-Cy paraello fue necesariometalizaslasmuestraspreviamente

con una fina capade grafito u oro.
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Roca encajanse

Enla figura 13 semuestrael aspectogeneraldela rocaencajante,con unamatrizbastante

porosaconstituida, fundamentalmente,por silicoaluminatosde K, Ca, Mg y Na, con zonas

cementantes,másclaras,de composicióntambiénsilicoaluminatada,pero conteniendoademás

pequeñascantidadesde hierro y titanio. El espectrode dichaszonascementantes,obtenido por

microanálisis,aparecereflejadoen la figura 14.

En toda la matriz se observaron pequeñascantidadesde pirita. La micrografía de

electronesretrodifundidosde la figura 15 muestrasu distribución (la pirita esla fase másclara).

A mayores aumentos,se observanpartículas de pirita con numerososdefectos <grietas y

porosidad) <figura 16), Esta morfología es beneficiosa, desde el punto de vista de la

biolixiviación, por presentai-unasuperficiepococompacta,lo quesuponeuna mayorsuperficie

de contacto sólido-liquidoduranteel ataque.

Se detectó tambiénla presenciade óxidos de titanio, los cualesaparecieronbien como

pequeñaspartículascompactas(figura 17) o bien comomasasde gran porosidadasociadasapirita

figura 181. Lo anteriorviene a corroborarsu presenciaen la roca encajante,tal como quedó

reflejado en la figura 11.

Ademáscomomuestra la figura t9, se observaron pequeñas paniculas blancas,

distribuidas,principalmente,enoquedadesde lamatriz y junto ala fasepiritica. El microanálisis

de dicha fase (figura 20) nospermitió identificarla comofosfato cálcico.

Comoresumende estasobservacionescabedestacarque la rocaencajante:

- Se¡roto de unamotriz silicoalunuinotadapoco compacto.

- Contienepequeñascaridadesdepirita de gran porosidad,y

- Aparecenotrasfasesminoritarias comoóxidosde titanioy fosfatocálcico (uno

de las nutrieresesencialesde las bacterias).
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Figura 14 Espectro obtenido por microaná-

lisis EDE de las zonas cementantes de la

figura 13

ti
Figura 13. Micrografía obtenida por SEN del

mineral de FE. Aspecto general de la roca

encajante.
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L
Figura 15. Pirita (fase blanca) en la roca

encajante del aaineral de FE. Imagen de

electrones retrodifundidos.

FIgura 16. Pirita con numerosos defectos en

tina matriz poco compacta.
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FIgura 17. linagen de electrones retrodi—

fundidos de partículas de óxidos de titanio

(fase blanca> -

FIgura 18. Oxidas de titanio asociados a la

fase pirítica.
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Figura 19. Fosfato cálcico (partículas

blancas) en la roca encajante.

.íJeÚ 5~0~
2K

IIEMí t MUESTRA 1 FÚSFA

Figura 20. Microanálisis EDS de las partí-

culas de fosfato cálcico,
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Brecho

La morfologíatípicade la brechaes la que aparecereflejadaen las figuras 21 y 22. En

ambasse observauna gran porosidady agriesamiento.sibien la composiciónes diferente.La

figura21 tieneuna matriz constituidaporsilicoaluminasnpotásico(fasenegra)con piritay mine-

ralesde uranioen laszonascementantes.En la figura 22 lamatriz es,fundamentalmente,pírítica.

Cuandola matriz está constituidamayoritariamentepor silicoaluminatos. la morfologíay

distribucióndelas diferentesfasesescomosemuestraenla imagendeelectronesretrodifundidos

de la figura 23. El uranio (fase blanca)se encuentra,principalmente,rodeandolos contornos

grisesde pirita. La distribución deeste elementoen dichas zonasse muestraen la figura 24.

Cuandola matriz de la brechaes principalmentepirítica es frecuenteobsenarzonas ricas

enuraniocementandolas panículasdepirita. Esto es precisamentelo queaparecereflejado en

la imagen de electronesretrodifundidosde la figura 25. Las fases clarasposeenuna elevada

concentraciónde minera] de uranio comose desprendede la observacióndel análisisde rayos-YO

realizadoparael uranioendichazona(figura 26). La figura 27 esun detalleamayoresaumentos

de estasfases,pococompactasy frágiles, situadasen grietasde la matriz.

A pocosaumentos,el aspectogeneraldel mineralde labrechasemuestraen lafigura 28.

Las numerosasgrietas (en este caso rodeadasde pirita) y poros existentesen el minera] son

indicativos de que labrechaposeeuna elevadafragilidad que permiteunafácil liberaciónde las

diferentesfases,ademásdel buen accesodel lixiviante a la mena que cabeesperarpor la poca

compacidad observada.

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

- Poseeuno cantidad depirita mayorque la roca encajante.

- Lo mineralizocidnprincipal de uranio, pechólenda,seencuentracomounafase

poco com,oacra, Y

- Existe una asociación fntimo p¡ri:a-pechblenda.
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Figura 21. Brecha. Matriz silicoailus,inatada

(oscura) y zonas ricas en uranio (clara)

FIgura 22. Brecha. Matriz piritica.
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FIgura 24. Distribución del uranio en la

figura anterior.

FIgura 23. Brecha.Silicoaluaiinatos (negro).

pirita (gris) y Zonas ricas en uranio

(blanCO).

25KV X33@ 6626 iBE,6U MUCES
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FIgura 26. Mapa de Rayos—X mostrando la

distribución del uranio en la figura

anterior.

Figura 25. Imagen de electrones retrodifun-

didos mostrando la presencia de Zonas ricas

en uranio en grietas de la pirita.

6~2~ 25K13 l~lt i~U39
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ligur. 24. Aspecto general del minoral do

la brecha. Porosidad y agrietamiento de la

matriz.

FJ.giara 27. Detalle a mayores aumentos de

las zonas ricas ea, uranio.

L
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4.1.2. rutas

La necesidad de disponer de un medio ácido y oxidante para la solubilización del uranio

puede relacionarse con la biolixiviación de la pirita para la producción de ambos reactivos.

Ahorabien, aunquela cantidadde pirita del mineralseaapreciable,si no estáaccesible

(ya sea por el grado de liberación que se logra con la molienda, ya sea por las características de

la ganga),se hace necesariasu adición externa. En este sentido, se han realizadoestudios

(70,96,128>que muestranel efectobeneficiosodeestaadición de pirita a mineralesuraníferos.

Así, por ejemplo - trabajando con minerales portugueses la norma fue añadir 5 kg de pirita/t de

minera); la misma concentración de pirita se utilizó trabajando con minerales indios; y para un

mineral dela mina Los Ratones(Cáceres),seestablecióquedebíadescartarseel empleodeuna

dosis de 9 kg de pirita/t y elegir la de 3 kg/t.

Esto lleva a la conclusión de que la cantidad de pirita a añadir, si es que es necesario

añadirla,dependerádel tipo de mineralizacióna lixiviar y de laspropiascaracterísticasde la pirita

añadida.

Así, cuandolas circunstanciaslo requieran,habráquehacer un estudioexhaustivode la

influencia que uno o varios tipos de pirita, añadidosexternamente,tienen enel procesode

disolución. Un estudiorealizadopor la JEN(120), sobredistintos tiposde pirita, confirrod que:

Lo ideal seráun materialque estéparcialmentealteradoparaque ofrezcaunamayor superficie

de contacto(porosidad,grietas,oquedades,etc.>, quesea fácil adquirirlo a un preciorazonable

y mejor sí tiene una ley elevad? - Esteestudio reflejó que de los cuatro tipos de pirita ensayados,

uno de tipo masivo (Rio Tinto>, y tres de yacimientos uraníferos (Ratones. Lobo y Carreinna),

la pirita de Río Tinto reunía las condiciones másfavorables desdeel punto de vista de la

biolixiviación, comoquedareflejadoen lafigura 29. Si bien, la de los Ratonesfue equiparable.
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aunquepresentóun graveinconvenientecomofue la necesidaddeextraeríade lamasamaneral

y despuéssometeréstaa un procesode concentraciónfísica.

Figura29. Lixiviación bacrcriano ded<feremes piritas.

Así pues,parasu utilizaciónen la obtenciónde medios lixiviantes, interesanpiritas no

perfectas,desdelos puntosdevista cristalográficoy genético,y queesténparcialmentealteradas

ya que asíaumentasu superficiede ataquey, por tanto, sucarácterreactivo.

Por todo esto,secreyóoportunodisponerde mineraldepirita procedentede la mina de

Rio Tinto (Huelva>. Además, esta elección está apoyadapor el hecho de que en Andalucía

Occidentalse encuentranmásdel 50% delasreservasniundiajesconocidasde estemineral(129).

lo quehacedeestaregiónuna zonacon un granpotencialeconómicodesdeel punto devista de

la biolixiviación,

A continuación,y como pasoprevio a estudiosposteriores,se relacionanlos resultados

de los análisisgranulom&icoy químicoefectuadossobreunapirita procedentedeRfo Tinto, así

como su estudiomicroestructural.
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Andilsis gmaulom¿lñco

Los análisisgranulométricosde lapirita de Río Tinto empleadaenesteestudioaparecen

reflejadosen lasfiguras 30 y 31. Al igual que ocurrió con el minera!de la mina FE, lapirita de

menor tamaño (<lSOgm) mostró una mayor concentraciónen peso de la fracción másfina;

mientrasqueenlapirita menordeSmm fue lafracción gruesala queaportaSun porcentajemayor

al pesofinal.

An4lisis quíMico

El análisisquímico cuantitativoefectuadosobreel mineralde laaninadeRio Tinto refiejó

un porcentajeglobal de elementosmetálicosy anafretotal comoel quese muestrala Tabla VI.

Tabla Vi. (bomposición química dela piÑade Rio limo,

ELEMENTO Fe j Cu Li i’tj
LEY <%) 44.11 3667 0.80 2.32 0.50

En estecaso, la determinacióndel azufretotal, a diferenciadel análisisefectuadocon el

minera! dela mina FE, se llevó a cabocon tan ataqueen solucióndeBrrKBr en medio ácido y

posteriorcementacióndel hierroempleandoaluminio enpolvo, paraacabarprecipitandoel azufre

como sulfatodebario (126).

Así pues,se trata de un minera)quecontienefundamentalmentepirita, aprodmadamente

un 77%, siendoel resto sulfurosde zinc, cobre y plomo, y silice.

Esto está de acuerdocon el estudio realizadopor difracción de rayos X que pennitió

caracterizarpirita (FeZ
2>, silce (SiO2>. esfalerita (ZnS>, calcopirita(CuFeSj y galena(PbS),

comofasespresentes(figura 32).
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Análisis mleroesncn¿rol

Al igual quecon lasmuestrasdela mina FE, se llevó a caboun estudiomicroestructural

de la pirita de Rio Tinto utilizando paraello las mismastécnicasy medios queen aquelcaso.

Esteanálisis puso de manifiesto la existenciade una matriz de pirita muy porosay

agrietada(figuras33 y 34),en la cual seencontraban distribuidas, en mayor o menor proporción,

tres fases de namraleza idiomórfica identificadas como: blenda y calcopirita (figura 35> y una

pequeñaproporcióndegalena(figura36). Estastres fases,adiferenciade la pirita,presentaban

una superficie con muy pocos defectos,

Por consiguiente,cabe señalarquela pirita elegida como aditivo al Inineralde bramo,

reúne,al menos,lascondicionespreviasparaque el procesode biolixiviación estéfavorecido,

esdecir, disponedeunaley mineralalta y unamairiz muy defectuosa.
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Figura 33. Micrografía óptica a tajos

aumentos mostrando la ntonfologla de la

pirita de Rio Tinto (XiS)

Figura 34. Hicrografla obtenida por SRM de

la pirita de Rio Tinta. Detalle de la

porosidad.
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FIgura 35. Morfología idioniórtica de la

calcopirita (fase gris) y blenda rifase más

oscura) asociadas a la pirita italo)

FIgura 36. Galana (tase blanca) y calcopi-

rita (tase gris) en la matriz piritica.
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4.1.3. Elecciónde muestras tino

Oe todo lo expuestoanteriormentese desprendeque los aspectosbásicosa consideraren

la seleccióndel minera! son:

- Una mineralización de uranio sensible a la lixivioción

bacteriana,

- Una matriz permeable y poco compacto,

- Un contenido adecuado de pirita,

- La ausenciade compuesíasbásicos en el ntneral. y

- En menor cuann’a, la presenciade salesmineralescomo

nutrí entes esenciales para los microorgamsnws.

La caracterizacióndel mineral de FE ha puestode manifiestoque, en principio, reúne

éstascaracterísticasy que por tanto se le puedeconsiderarcomo muestratipo pararealizar la

invettigación.

Sedalacircunstanciade quelapirita presenteeneston,ineralestámuyalteraday es muy

defectuosa,lo cual favorecerásu ataquequímico o biológico; además,se encuentraasociada,

fundamentalmente,a la mineralizaciónde uranio y, por tanto, si la muestratipo es el propio

mineral, la contribuciónde lapirita al procesodedisolución seráimportante.

No obstantey en función de los resultadosaportadospor cienosautores(70,96,128),se

considerarála posibilidadde unamejoradel procesodebiolixiviación mediantela adiciónexterna

de pirita con el propositode aumentarel rendimientode extraccióndeuranio,



Li. Cuflata

Para la realización de los ensayos, se utilizó un cufrivo namral, cuya procedencia fue el

propio agsaa de tuina de la instalación de Saclices el Chico, el cual estaba formado por una

diversidad de microorganismos entre los que cabe destacar (130): 7liiobaciUus ferrooxidant

(figura 37), 7lnlabocillus thiooxidans (figura 38> Leptospfrillum ,fenroxidans (figura 39),

heterótrofos (hongos y levaduras> y ten,aófllos moderados (figura 40>.

También se emplearon cultivos puros aislados a partir del agua de mina de la instalación

de Saelices el Chico, suministrados por el Dr. Perera del Departamento de Bioquímica de la

Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Complutense de Madrid, que se concretaron en

cepas de Thiobacillus ferrooxidans. fllobaciui,s ‘hiooxitians y Leptospirillum Je.rrooxidans. las

cuales, a su vez, servirían como base para el posterior desarrollo de las mezclas de cultivos puros

(tres binarías y una tentaría).

4.2.1. Ténaicasde caltivo

Una condición imprescindible para el inicio de una experimentación de éstas características

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

posterior utilización como inóculos,

Por ello, se requería acondicionar previamente la microflora existente en el agua de mina

de
1a instalación de Saelices el Chico para, posteriormente, disponer, en todo momento, de

cultivos de mantenimiento con los cuales llevar a cabo la investigación.
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Figura 37. MicrografÍa por microscopia

electrónica de transmisión de bacteria

rhiobacillus ferrooxidans.

Figura 38. Microgral la por microscopia

electrónica de transmisión de bacteria

Thiobacillus thiooridans.
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FIqura 39. MicrografÍa por microscopia

electrónica de transmisión de bacteria

Leptospfrillum frrrooxidans.

h u
Figura 40. Microgratla por microscopia

electrónica de transmisión de bacteria

t.rmóffla moderada.
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El desarrollo de un cultivo bacteriano en un medio adecuado se puede describir como una

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

biológicas de cada célula <figura 41).
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Cuna de crecimiento microbiano rnos,rando las diversas fases del proceso.

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

alta relación superficie/volumen lo que le permite asimilar rápidamente nutrientes y multiplicarse

a velocidades impresionantes.

No obstante, exilen numerosos factores que afectan al desarrollo bacteriano (69). Entre

ellos cabe destacar la cantidad de inóculo, la composición del medio de cultivo, la disponibilidad

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

en el crecimiento del cultivo bacteriano que va a depender de su capacidad de adaptación.

Figura 41.
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Una de las mayoresdificultadesesconocer las condicionesnutricionales óptimas para los

microorganismos. El medio de cultivo debe satisfacer todos los requerimientos nutricionales de

la bacteria. En consecuencia éste va a depender de la propia composición química del

microorganismo y, a su vez, de ta composicióndel medio donde creció primitivamente.

Por estemotivo, el agua de mina seadaptópreviamente a tres medios nutrientes distintos

(Tabla Vlfl, en los que sehizo un seguimiento, mediante microscopia óptica, del desarrollo

bacteriano de cada uno de los cultivos. Tras este estadio se optó por trabajar con el medio D2

(131) en los cultivos de mantenimiento,

Tabla VII. Composición química de los medios nwrienses empleados en los

cultivos de mantenimIento.

sais

NUTRIENTES

MEDIO NUTRIENTE

Dl ¡>2 NORIaS

(NI{J
2S0. 0.01 0,06 0.20

MgSO6.7H,O 0.01 0.06 0.40

X,BPO. 0.01 0.02 0.10

MCI 0.01 0,02 0,10

lnicialniente, se adaptaron 5 ml de agua de mixta en presenciade 2 g de pirita de Río Tino,

(=180~m)y 95 ml de medio nutriente ¡>2. Para ello seacondicionóel mineral y el medio D2

durante 2 horas, en un incubador orbital a 35C y 150 rpm. A continuación se ajtassñ el pH 32.0,

el cual se dejd evolucionar Libremente después,y se inocuid con los 5 ml de agua de mina,

volviéndosea introducir en el incubador,
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Periódicamentese llevó el control del cultivo de la siguientemanera:

- Se restituíala evaporacióncon aguadestilada.

- Se controlaba la actividad bacteriana en solución mediante obset-vacido

microscópica de la misma.

- Se tomabaunamuestrade 1 mIde solución para análisis de 0,0, y Fe,,~.

1-a duración de cada cultivo fue de dos semanas. Pasado este tiempo, se procedía a la

preparación de un nuevo cultivo de forma análoga y al que se inoculaba con 5 ml de solución

bacteriana procedente óel ensayo anterior. Decada 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,

Posteriormente,se fue añadiendominera!de FEy disminuyendola cantidaddepirita en

el medio. Tras repetidossubeultivossealcanzóunarelaciónde2,5 g de mineralde uranioy 0.25

depirita.

Paralelamente,tambiénse crecieronlos mismos microorganismos pero utilizando como

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

Cuando en una muesua están presentes distintas poblaciones de microorganismos, cada

unaenunadiferenteproporción,el enriquecimientode las mismasse logra cultivando la mezcla

de microorganismosen unas condicionesde crecimiento adecuadas.El paso siguientees el

aislamientodeun núcroorganismoespec{ttcode lamezclade ellos,paralo cual puedenemplearan

medios selectivosqueaportenlos nutrientesmicrobianossuficientes. Esto nos llevó a utilizar el
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medio Norris (Tabla VflfllS2> en los cultivos purosde matenimienw. De estamanera, la

adaptacióndetodos los cultivos purosse realizó cultivándolos sobre2 g de mineral de la tuina

FE (<lSOMm). con 025g depiritadeRío Tinto (-e 180¿tm),en 90 mIde medio nutrienteNorris

apH 2Oy con 10 mide imdculo,

Todos estoscultivos de mantenimientosonlos que se hanutilizado comoinóculo en los

experimentosde biolixiviación realizados.En laTabla VIII se recogenlascantidadesdeinóculo,

asícomo la naturalezadel inóculo, empleadasen cadauno de los ensayosrealtzados,

TablaVIII. Cativos bocte flanos utilizados en los d~feremes experimentos de bloZl.xiviacidn.

ENSAYO CANTIDAD DE INOCULO (L) TIFO DE INOCULO

Incubado, 510’
Cutivo natural

Cultivo puro

Columnas de vidrio 0.1 ó 0.2 Cultivo natural

Columnas de meíocrítoso 1 d 2 Cultivo natural

Columnas de pi’Cq> 2.3 Cultivo natural

Columnas dePVCO7) 262.5
Cultivo natural

Cultivo puro
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4.3.

Considerandotaerade mineralcomoun sistemaenel queesposiblerealizarunapartición

progresivaen unidadesde lixiviación, hastallegar alaspartículasde mineral (figura 42). puede

obser-arseque cada una de las etapasque componenesta progresiónrepresentaun aspecto

particular del procesode lixiviación, queproporcionala base paralasinvestigacionesteóricasy

experimentales.Esteconceptotambiénrepresentaun planteamientoracionaldelo queentendemos

por escalamnienw de un proceso, que es de particular importancia para poder aplicar la

informaciónobtenidaa pequeñaescala,en experimentosde laboratorio,ala situaciónindustrial.

Así pues, para comprender totalmente la lixiviación será necesario integrar el

conocimientode cadauna de las subseccionesmostradasen la figura 42 dentro de un conjunto

coherente,quepodría formar lasbasesparael desarrollode un modelo cinético queexplicaseel

procesode lixiviación de un mineraldado (133,134).Lógicamente,la presenciade bacterias,en

el procesode lixiviación, introduce un nuevo elementoen un sistemaya, de por si, complicado.

4.3.1.Ensayosen ¡neubador

Los ensayosmás simples a nivel de laboratorio consistenen la adición de una cierta

cantidad de mineral molido a un matraz que contiene la solución lixiviante, los nuu-ientes

requeridosy un cultivo bacteriano;este se agita continuamentecon un movimiento orbital para

asegurarel mejor contactoposiblesólido-liquido. El métodoasídecrito permiterealizarensayos

rápidos,con distintos minerales y en un amptio intervalo de condicionesde trabajo.

Así como la presencia de carbonatos en la mena descarta la lixiviación ácida, malos

resultadosen laboratorio de la lixiviación dinámica, descartarán la lixiviación estática De forma

general,recuperacionesmenoresdel50%pueden indicar la inviabilidad del procesodelixiviación

estÉtica (135),

So



LIXIVIACION EN MONTON

O EN ESCOMBRERA

Unidadde
lixiviación

parcialmente lixiviada

LIXIVIACION IN-SITU

Figura 42. Aepresemocictn de disriraos aspectos de lo lixiviación.
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4.3.2.Ensayasen columnas

La lixiviación dinámicadeun mineral de tamañodepartículamuy fmo, comoesel caso

delos ensayosenincubadororbital,permitecontrolar lascondicionesdel procesoy alcanzarla

oprimización del mismo. Sin embargo, cuando tratamosde trasladar éstos resultadosa una

siujación industrial nos encontramoscon que dicha simulación no es válida en su totalidad. En

los montones,la preparacióndel mineral no es cuidadosa,el tamañode partículaes grande,el

contactosólido-líquido no esperfectopor no habermovimiento relativo, la transferenciade O.

y CO. puedeser baja o incluso inexistentes la temperaturapuede variar considerablementede

unaszonasa otras. Así pues,la respuestade un montónserámuchomás complejaque la que

podríamosesperara partir de un ensayosimple en incubador.

Sin embargo,es posible obtenerdatos que sean más relevantespara la situaciónreal

programandoensayosen columnas(98,136.137t La lixiviación en columnasde percolaciónse

puede considerarcomo un modelo simplificado de lixiviación en escombreray montón; y los

resultadosobtenidosa escalade laboratoriodaráninformación sobresi la lixiviación bacteriana

es posibleen condicionesaceptables.

Dichosensayosson una buena aproximacióna las operacionesagran escalapuestoque

las condicionesque setenganen la columnaseránextrapolablesa las que sedenenel interior

de la era. En este sentido,podríamosconsiderarlas coltimnascomo et corazóndeunaera, con

el mismoaccesode la solución lixiviante y de los gasesque se difunden a su través(138). Así,

un ensayoen columnasimulael flujo o una de lasposibles lineasde flujo en la percolaciónde

una masade material porgravedad.

En definitiva, dentro de los métodosde ensayoa nivel de laboratorio, la lixiviación en

columnaes el método que proporcionauna informaciónmás detalladadel proceso.En ella, el
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mineral se introduce en un tobo vertical, generalmente de plástico, cuyas dimensiones pueden

variar de QjjJja~ de diámetro y de ~3tA,n de altura (95). La base del tobo tiene una placa

perforada que soporta el rnineral y se siola sobre un depósito que recoge el efluente. Una bomba

ampulsa el liquido del depósito a la parte superior de la columna o a otro tanque de

almacenamiento superior. El aire y los ácidos y nutrientes necesarios pueden ser suministrados

a través de estos depósitos

Comoconsecuenciadel amplio intervalooc datosdediseñoen los quees posible trabajar.

santoea relación al diámetrocomo a la altura dc lacolunma,la elección de ias dimensionesde

5 misma sc hizo en base a criterios de diseñetomadosde la bíbliografla. Una recopiiaciór de

esta>datos se muestraen la Tabla IX. En ella podemosobservarma tendencis la jtilizacnóv

de columnas con una relación altura de la columnaa diámetrode O mistabadc cobro 5

Tabla IX. Colunnos uynlizcmJas rs <cc-c/adc labi’rcaorw

02fl30?CÁ

2iBLiOGtAflCA

nl.TI,U.0

12—2

fl,iMflO

0 lo,

Rgl.oaoN

22*

—-

20fl1&ENCIA

mnBtiOeRAalcA

-.——.-,

A2.~flNt0

Iiioí

lniAOitrRlj 1&E[J<’bONi

Dl.) FI’

‘nl so n.a 7, 6W

1%> 200 nOii 75 i~0’ 0.61 0050 2

orn 11W) nao non

n.a oso e ss n.a

1391 7W Cii lO 052 0= 2056

bn~ i.z 0.25 la cN$2 2= iii

sn n.a 2’ 15602 0.25 OS 7

,íci le 0.20 lo 5651 2.a 200

4) OJO 2*35 12 11522 2.6o i.a

2W) 6.20 2.61 Ii 6031 3W 2= 5

¡42 2.03 0 20 lino s.~ it a

83



Dadaladispersiónexistente,había quedecidirseentreuna relaciónu otra, En la Tabla

VIII sehatratadodeseparardeunaformaestadísticaaquellosvalorescuya relación1410 tienden

a razonespróximasa 20, 10 y 5 respectivamente.

La bibliografía(99,146)estableceque: ‘la alturade columnahadcser, al menos,5 veces

el diámetro parapermitir una distribucnón adecuadadei liquido lixiviante dentrode la misma

Y, aunqueese limite esté contempladoen lascolumnasreferidas,tan’nbién es cieno quetrabajar

en condicionespróximasalas mencionadaspuedeacarearproblemasen el funcionamientodel

sistema.Por elio, sedecidió descartaruna relaciónpróxima a5.

De otra parte, también hay estudios bibliográficos <69.138.146) que, si bien no se ponen

de acuerdoen el valor límite, establecenuna relación diámetro de la columna a tamaño de

partículadel minera] mayora 4 y queno excedade 20 cnn el fin de eliminar losefectosde pared

efecto de deslizamientode la solución lixiviante por las paredesdel tubo, es decir, contrarioal

electodepercolación).Esto significa que. si la relaciónR/O dela columnaelegidae~20 en lugar

de 10, paraInna misma altura dela columnael diámetrode la mismase reducea la mitad y, con

ello, el tamañode partículadel mineral. Esto implica trabajar más alejado, si cabe, de las

condicionesrealesque se dan en una erade lixiviación. Eneste sentido, se haestablecido(135)

que la fiabilidad de los resultadosdepende,trás que de unabuenasimulación en la columnade

la compactacióny permeabilidadrespectoa la situaciónreal, de la granulometríadel material

ensayado.

Por estasrazonesapuntadas,se optóportrabajarcon unarelaciónintermediaque,porotra

partey segúnla bibliografía(46,99,139),ha llevadoa buenasrecuperacionesen el tratamiento

de mineralesde uranio.

Así pues,esta revisión nos condujo a seleccionaruna relación de ID como la más

adecuadaDeestaforrna,lasdimensionesdeias columnasde PVCftaeron:l-l=250cmyD=25 cm.
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Cadaunade ellasse fraccionéen5 módulosconel fin defacilitar sumontajey despiece,con una

placafiltrante que soportabael pesodel minera]y unacuerpoinferior de 25 cm de alto parala

recogidadel liquido. El anclajeentrecuerpoy cuerposerealizasmedianteunabridacon unajunta

tórica de goma.Además,cadacuerpode la columnadisponíade un pocillo interior (A), quese

recubríacon un material filtrante, parala toma demuestrasa distintos nivelesy, en dosde ellos,

en cadacolumna, se tenía una entradaparala medidade la temperaturacon un termopar(B).

Tambiénsedisponía,en la parteinferior detodaslascolumna,dedifusorespara la inyeccnónde

anre(C) y, en lapartesuperior,de difusoresencruzparala introducciónde liquido deriego (1)).

El ante se sumiistrómedianteun compresor(E) y los líquidos desdeun tanquede alimentaciónn

<Fí utilizando una bombaperistáltica (O). Los líquidos obtenidosdespuésde la lixiviación se

recogíanpor el fondo en un depósito(14). En la figura 43 semuestraun esquemadel dispositivo

experimentaldiseñadopara la realizaciónde los ensayosenestas columnas.

Paralelamenteserealizaronexperimentosencolumnasdevidrio y de metacn:ilatode menor

tamaño con los parámetros de diseño mostradosen la Tabla X. En éstos ensayos,se puede

obtener información sobre distintos parámetrosdel procesocomo el estado del lecho, el

crecimiento de las bacternas, la velocidad de disolución y la recuperación del mcta], la

concentraciónde la soluciónefluente,el gradodeataquedel sólido, la existenciade precipntados

que impiden el ataquedel minera],el gradodeoxidación dela pirita, etc. Es dccii, los resultados

que se obtengande los ensayos en columnaspequeñasindicarán la aptitud del mineral al

tratamientopor lixiviación estática.

TablaX. Dimensiones de ¡os columnas utilizadas en los ensayos de biolisiviacién,

ENSAYO EN

COLUMNA

NUMERO DE

CUERPOS

DIÁMETRO

INTERNO (ms)

ALTURA

UTIL ion)

RELACION

H1D~..

Vnjflo 1 7 70 lO

Metaoilato 1 14/19 70 5/4

PVC 5 25 250 lO
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Así pues, se realizó un escalamiento del proceso trabajando previamente en columnas de

vidrio de pequeñas dimensiones y en columnas de metacrilato de dimensiones mayores, para

acabartrabajandoen lascolumnasgrandesde PVC.

En definitiva, elprocesode biolixiviaciórt, aplicadoa los mineralesdeuraniode Saelices

el Chico, en columnas de grandes dimensiones, constituye la culminación de los ensayos en

incubadory un primer acercamientoal procesoanivel de plantapiloto. Es decir, volviendo ala

figura 42. seriael nexodeunión entrela situaciónindustrialy los ensayosde laboratorioaescala

reducida. Lógicamente,de estos ensayosen columnasde grandesdimensionesresultarándatos

másrelevantesparala situaciónindustrial que los obtenidoscon los ensayosen incubador,puesto

que la forma de operaren uno y otro caso es muy parecida(98).

44. Sistemáticade la exnerimentacidn

4.4,1. Ensayosen incubador

Los experimentosse llevaron a cabo en matracesErlenmeyerde 250 ml quecontenían

5 g de mineral de la mina FE, 95 ml de medio nutriente02 y 5 ml de inóculo adaptado.Los

ensayosde control se hicieron en ausenciade bacteriascon la adiciónde un agentebactericida

(formaldehidoo etanol).

Parala realizaciónde losensayosseutilizó un incubador-agitadororbitalde lamarcaNew

BrunswickScientific,modelo0-25 R (figura 44), enel quesefijó unavelocidadde agitaciónde

150 rpm y unatemperatura,exceptoen los ensayosde estudiodeestavariable,de 35
5C.
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Figura44. Incubodor orbital utilizado en los ensayos dindmicos,



La metodologíaseguidaen éstosensayosfue la siguiente:

- Comopasoprevio, seesterilizabatodo el materialde trabajo (pipetas,probetas,medio

nuuiente,aguadestiladay el erlenmevercon el minera)).

Inicíalmente, y despuésde un período de acondicionamientode varias horas. se

inoculabacadaensayocon 5 mi del cultivo correspondiente.

- Seguidamente,semedia el pl-), que sedejabaevolucionarlibremente,y se tomaban

3 ml de muestraparael análisis de uranio(expresadocomo UaOí)y de hierrototal, cantidadde

soluciónquese volvía areponercon el medio nutrienteempleado.En losensayosestérilesy cor,

cultivos aislados,todaslas manipulacionessehicieron en condicionesasépticas.esto es,junte a

la llama.

Periódicamente,se seguíael mismoprocedimientode toma de muestraparael control

de ia experimentación,aunquepreviamentese reponía la evaporacióncon agua destilada. l.,a

duración de cada ensayo se establecióen des semanas,pasadaslas cuales se realizaba la

correspondienteobservaciónmicroscópicaparadeterminarel gradodedesarrollode los culti vce

inoculadosy el Indicede contaminacióndelos no inoculados,

El contenidode U,0
6, en los líquidos, se determinómediante análisispor inyección en

flujo (FíA) 147). A diferenciade los sólidos, laproporcióndetono en los líquidosesbaja y no

interfiere.

Por lo que al hierro se refiere, su medidase realizó utilizando un espectrofotómetrode

absorción atómicade la marcaPerkin-Elmer,modelo 360.
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4.4.2. Ensayosen columna

Columnas de vidrío y de melee fimo

La forma deoperaren cadaensayofue la siguiente:

- En cadacolumnay en su parte inferior, se formabaun lecho de cantosrodadosque se

cubríacon un tejido inerte como filtrante.

- Una vez cargadocl mineralse haciapasarun volumen de liquido de riego (2 L en las

columnasde vidrio y, 2.5 y 3.5 Lentasde metacrilato)con objeto demojarel mineraly, de esta

forma, disponerdeun medio húmedopara la bacteria.

Se procedíaa la inoculación.

- Se recogíael efluenteen un depósitoque o bien seenrasabacon el liquido de riego a

un volumen fijado <caso de los ensayoscon recirculación)o se analizabadirectamenteprevia

medidadel volumen.

- Finalmente,se ponía un algodón,encima de la superficie libre del mineral, paraque

distribuyesehomogéneamentela soluciónde riego que sehaciarecircular, medianteuna bomba

peristáltica,durantelashoras previstas.En la figuras45 y 46 semuestraelmontajeexperimental

empleadoenestosensayos.

- Periódicamente se median el pH. el potencia) y el volumen recogido, y se tomaban

muestrasliquidas de 11 ml (columnas de vidrio) y 35 ml (columnasde metacrilato) para el

análisis deU,O,, Fe.r.~y Fe’, Este volumen se volvía a reponercon el liquido de riego.
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Figura 46. Montaje erperimenzal utilizado en los ensayos en columnas de mela enlazo.



Para la determinación del uranio se empleó el método ya mencionado. Tanto para la

determinación del hiero total como del hierro ferroso, se empleó la técnica de fotocolorimetrla

que utiliza la onofenantrolina como reactivo colorimétrico (148). El equipo utilizado fue un

espectrofoís5merroMearobns, modelo 662, a una lon¡itaad de onda de 510 aun, la concentración

deFe” se obtuvo pordiferencia.

Columnas de clonazo de poltvLqilo <PVC)

La metodologíaseguidaen estosensayosfue la siguiente:

- Una vez fijada la estructura metálica de sujecciónseprocedióal montaje de los cuerpos

de las columnas (figura 47), En el cuerpo inferior, y encima de la placa filtrante de PVC, se

dispuso un lecho de cantos hasta una altura suficiente que cubriese los orificios de entrada de

gasespara evitar, de esta forma, su taponamiento. Este lechosecubría con otro filtrante con el

fin de retenerlos linos presentesen el atinen], A continuación, ya medida que semontabacada

cuerpo, se fueron cargando las columnascon minera), tratando de evitar la segregaciónde finos

y la rotura de los pocillos toma-muestras. Para evitar la salida de aire, por la parte inferior de la

columna, sefijó un nivel permanentede lfquido, en el cuerpoinferior, mediante un sistemasifón.

- Cuando el mineral estuvo cargado en las columnas se inició la experimentacióta

propiamentedicha. Esta comenzócon una seriede riegos, con los que setrató de conseguirunas

buenascondicionesde humedad, antesde la siembra de las mismas. Despuésde varios días, se

llevó a cabo la inoculación utilizando para ello 2.3 L de inóculo en los ensayosPVC (1) y 2.5 IL

en los ensayosPVC (II), En éstos ensayos, debido a las condiciones reinantes durante la

experimentación, fue necesariorealizar una nueva inoculacióncon 2.0 L de cada cultivo.
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rgura 47. Montaje experimentalutilizado en los ensayosen cob,nviasde pvciV,



- Una vez sehubo inoculado,se pusoalgodón,encimade la superficie del milseral, para

que sedistribuyesehomogéneamentela solución de riego que se hacia llegar a la columnaa través

de un difusor en cruz y mediante una bomba peristáltica (figura 48).

Periódicamente, se extraían volómelses de liquido en los que se media el pH y el

potencial redox. De éstoslíquidos setomaban muestrasrepresentativas para analizar su contenido

en U,0. FtT,..~ y Fe
24-

- Además de las recogidas por el fondo de tas columnas, periódicamente se tornaban

muestras liquidas a distintos nivelesde las misanas.En ellas se realizaba, igualmente. ta medida

del pH y el análisis de U,O~, Fe~ y

- Asimismo, durante el tiempo que duraron estosensayosseefectud, periódicamente, la

medida de la temperatura tanto en el interior como en el exterior de la columna utilizando

termopares (figura 48).

Las incidenciasocurridas durante la experimentos PVC (It). sobre todo en lo que a la

temperatura se refiere (los ensayoscon cultivos puros se iniciaron en los mesesde invierno),

obligaron a reconsiderar la experimentacióndespuésde los dos primeros mesesde funcionamiento

(en estetiempo se llegaron a alcanzar temperaturas mínimas de 5’C)- Para obviar esteproblema

se cubrieron totalmente las columnas con un plástico aislante a modo de invernadero y se

instalaron dos calefactores (figura 49), Con este sistema seconsiguió alcanzar una temperatura

media de 2?C distribuida hotnogéneamentepor todo el sistemaexperimental.
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Figura4. Bombas pertsróizicos, depósitos de liquidos y controlador de lemperatuTa

utilizados durante esta earerimentación.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En los últimos 30 años,la biolixiviación de los mineralesdeuranioha sido estudiadapor

muchosinvestigadores(149,150,151,152,153,154>.La informaciónobtenida,aunquemenorque

parael casodel cobre,hapermitido establecerqueel éxito de la lixiviación de los mineralesde

uranio depende,en gran medida,de la actuaciónde los microorganismosque participanenel

proceso.Asimismo,la lixiviación bacteriana,comocualquierotro procesoenqueparticipanseres

vivos, estáinfluenciadapor factoresmedioambientales,

En lasoperacionesindustrialestornanparteunagran diversidaddemicroorganismoscuyo

papel puede afectar notablementeal desarrollodel procesodependiendode la naturalezay

proporcióndelos mismos.Además,lapropiadinámicadelasoperacionesdelixiviación modifica

las condicionesmedioambientalesexistentesenlos montones,pudiendoestasvariarampliamente

de unaszonasaotras de los mismos.

Desdeun punto de vista microbiológico y en estudiosdinámicosde laboratorio, una

mejoraartificial de los factoresmedioambientalespuedeno influir necesariamenteenla lixiviación

sino se acnlasimultáneamentesobre otros factoreslimitanws. No obstante,si tsos factoresse

estudianen situacionesdelaboratorioequivalentesalasnaturales(ensayosencolumnas),pueden

proporcionaruna informaciónmuy valiosasobrelas condicionesde lixiviación,

Partiendodel hechodequela actividadmetabólicade los microorganismosimplicadose:rs

el procesode biolixiviación, particularmenteel lhiobaciilusferrooxidons,estámuy influenciada

por factoresmedioambienta,les(talescomonuerientes,pH, Eh,temperatura,tamañodepartícula,

etc.4 (48.92), paraque un sistemade lixiviación estáticafuncionees indispensablemantenerel

medio en unas condicionestales que los requerimientosde la bacteria sean adecuadamente
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cubiertos.Deestaforma, y cuandoel niedioambientees capazde manteneresascondicionesde

lixiviación óptimas,puedeobtenerseel rendimientomáximo de extracción.

Para lograroptimizarunaoperaciónde lixiviación estáticasenecesitanperiodosdetiempo

muy largos. Sin embargo,resulta másrápido y sencillo obtener las condicionesóptimas de

disolucióndel mineral realizandoensayosen incubador

Es decir, las investigacionesde laboratorioa pequeñaescala,quetratan de determinarel

alcancey velocidad del ataquede los minerales, deben tender, inicialmente, a establecerlas

condicionesidóneasparaunabuenalixiviación (ensayosenincubador)y, posteriormente,utilizar

métodosquepuedanextxa~olar los resultadosa la situaciónreal (ensayosen columnas).

Esto obliga, como se comentóen el Plan de Trabajo, a realizarensayosen incubador,

como pasoprevio a los experimentosen columnas,tanto para los estudiosllevadosa cabo con

cultivos naturalescomopara los efectuadoscon cultivos purosaisladosa partir de aquél.

5.1. Ensayoscon cultivos naturales

Hasta el momento,gran partede los trabajosde laboratoriorealizados(155.156)hablan

consideradoque el procesode extracción metálica estabaafectado, casi exclusivamente,por

Thiobaciilusferrooxidans. Sin embargo,éstosestudiosno son totalmenteaplicablesasituaciones

naturales,

En las operacionesde lixiviación natural, la poblaciónmicrobiana no respondea las

caracteristicasdeun cultivo puro,si bien,lascondicionesmedioambientalesexistentesfavorecen,

principalmente,el desarrollode rhiobacilli y leptospirilil acidófilos.
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Con esta idea, los primeros estadios de biolixiviacidn, tanto en incubaslor corno en

columnas,serealizaron conun cultivo natural adaptado al medioD2. Este cii Itivo estabaformado

por una diversidad de microorganismos, entre los que cabe destacar: 7.7aiobacil¿usftaooxldons,

Thiobocillus zhíooxidw - Leprospiriilwn ftnooxidans, beterótrofos (fundamentalmente,

Peniciilíum> y algón termófilo moderado (130).

51.1. Ensayosen luchador

PIan*Jtcoeadndelos ensayos

Incialmente,se llevaron acabounaseriede experimentospreliminares(Tabla Xl) en los

que setratóde establecerlasmejorescondicionesdel procesode disolucióndel uranio,

Posteriormente,unavez fijadas la densidaddepulpa,el tamañode partículadel sólido y

el tipode cultivo, se realizarondistintasseriesde ensayosconel fin de conocerla influenciadel

restode variables(TablaXli).
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Tabla XI. Ensayos preliminares en ineubador con cultivos naturales.

VARIABLE CONDICIONESENSAYADAS

Densidad de pulpa <%j 5. lO y 15

TamaAodepanicula(jan} <643. <lOOy <180

Bacteriasadaptadasal medio 02 (días ¡ meses)
Tipo de cultivo

Bacteriasadaptadasal aguade mirta (dfas)

Tabla XII. Ensayosdeesnalwde injluenc¿ade variablesen incubodorcon culiSvos naturales,

VARIABLE CONDICIONES ENSAYADAS

Aireación (Lhriin,) 0.5. 0.5t1%C0
7y O.StS%C02

2,5 y 10

Adición de pirita (¶1) “‘y 1,2,3 y 6

ph’ 1.5, 2,0, 2.5, 3.0 y Libre

Medio rtuiriente agua destilada, agua de tío, medio 01, medio

02. medio Norris y medio 9K

Temperatura CC) 15, 25, 30.35,40 y 45

Como FeSO4,7B20

~“ Como ~lrtts de Río mitoMuLS,A, 1<tSO ,ml,
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Ensayor preliminares

InJli¿encia de lo ucús’idod baderiana

El aumento de a producción de uranio en a lixiviación estática se ha atribuidí>

priricipaimethte, a la actividad bacteriana en el interior dc íos osontones. Este hecho ha sido

yonlkfltado por estudios de laboratorio (95.157>.

Con este mismo coseno. se llevaron a cabo tíOs ensayOscOmparativos son ti lío de

Lisitbl@ccr ti e boto caíallrico que ‘temen las bacterias sobre e ataco, del mimbral ~bo’<‘santo de

O a 1.• Cifre líos, oír realizó con ¡ floculación unIt zonda~ un cuid ve man,: ¿¿croo Jo a partir

del agua ole otitis iv la trisulación dc Saclicí:a Ci tihi.ro: mientras oua el otro sc eií:ctoió so’ la

it-it o de baciortas ¿ensayo de control> Lis experíraeíuiacnón sc <‘alice> en isa <sodio binas.

.sdaaen el apaatado44t.

tos resultados de los análisis de U,O~ en solución, para los dos ensayos, indican, qua

olécrivamente, las bacterias aceleran la cin&ica del proceso de disolución del uranio a partit del

mineral de VE itigura 50). Así, a las 150 horas de operación, la cantidad de uranio lixisrada en

el expe’-ínneneo con bacterias es casi tres veces superior a la del ensayo de controL Sin embargo,

lo verdaderamente significativo es la evolución de las corvas de disolución del uranio, en el

experimento realizado con bacterias la pendiente es más acenmada que ene! ensayo sin ellas, lo

que se ti-aduce en una mayor velocidad de disolución del metal en el primer caso. Esto tiene su

explicación en el hecho de que la cantidad de metal extraído está directamente relacionada con

el crecimiento o desarrollo del cultivo bacteriano, que, como ya se ha comentado, se caracteriza

por presentar eres zonas bien diferenciadas de acuerdo con el modelo de Fs4onod (158>:
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a) Un período de inducción o de latencia, en el cual la actividad bacteriana todavía

no es importante y donde las velocidades de lixiviación de los metales sos’ tajas. Se caracteriza

por una subida general del pH. La reducción o desaparición de esta fase se puede conseguir,

como ha sido nuestro caso, efectuando la siembra con un inóculo procedente de un cultivo en fase

exponencial (figura 41y

b) lAn período de máxima actividad bacteriana o de crecimiento logarfunico, donde

se obtiene la mayor velocidad de extracción del mesa! (primeras 50 horas, en nuestro caso). El

pH tiende a descender rápidamente. Obsérvese la calda más brusca del pH en el ensayo inoculado

frente al estéril (figura 51). No obstante, en eí ensayo no inoculado vemos como el pl-! tiende a

disminuir, desde un valor 7.0 a 40, lo que estada indicando vn comportamiento ácido de la roca

encaj ante.

e) lAn periodo estacionario, en donde la actividad bacteriana cesa, llegando a

producirse la muerte de las células como consecuencia de la desaparición de nutrientes al ser

consumidos, por falta de aporte de substancias para los procesos respiratorios o por acumulación

de productos finales del metabolismo a concentraciones tóxicas.

Evidentemente, el proceso de disolución del mineral es completamente distinto en uno y

otro caso. Mientras que en presencia de bacterias el ataque de la pirita produce rápidamente Fe”

y un medio ácido, capaces de disolver los minerales de U<fV) y, por supuesto, los de U(VII); en

ausencia dc las mismas, la pirita no es lixiviada tI 8) y la slnica posibilidad seria la disolución de

compuestos de uranio bexavalente debido al medio débilmente ácido que se tiene.
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InAuencia de ¡a densidaddepulpa

La concentración de substrato sólido, expresada como densidad de pulpa, es una de las

variables que anAs influye en los procesos de exuacción sw~&ica. Uno de los mayores

requerimientos de la bacteria es la disponibilidad de un substrato al que oxidar (123). Una manera

de aumentar esta disponibilidad es incrementando la masa de substrato; de esta forma el área

superficial tota] por unidad de volumen aumenta.

Con objeto de conocer el componsmiento del proceso de biolixiviacicSn osando se utilizan

distintas densidades de pulpa, se llevaron a cabo tres ensayos en los que se trabajó con una

relación peso/volumen, de minera] y líquido. del 5. 10 y 15%. Los ensayos fueron inoculados con

cultivos naturales y la temperatura fije de 35’C.

La representac¡ón de la extracción de uranio, expresada en tanto por ciento, frente al

tiempo, en horas, muestra que las cinéticas de lixiviación del uranio son más bajas al aumentar

la cantidad de substrato n,ineral en un mismo volumen de solución de ataque (figura 52). Así, a

un tiempo de 200 horas de iniciado el experimento, la cantidad de uranio lixiviada, como U,O,.

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

Estos resultados tienen su explicación en el hecho de que a medida que disminuye la

densidad de pulpa, las condiciones fluidodinán,icas del proceso son mejores debido a que se

reduce el espesor de la capa limite que rodea a las paniculas y, por santo, se favorece la

transferencia de materia a través de ella. Por el contrario, cuando la relación sólido-liquido es

alta, los sólidos interfieren en la transferencia de nutrientes, especialmente en la del oxígeno y

del CO
2 a los microorganismos, y las velocidades de extracción disminuyen (124). Este efecto de

apantallamiento está asociado a la disposición de los microorganismos en el sistema, ya que,
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según estudios realizados (159), la mayor parte dc las bacterias se encuentran adheridas a las

part=culassólidas y sólo un pequefio porcentaje, cercano al 5 por ciento, quedan libres.

Así pues, al incrementar la concentración de substrato, la masa de oxígeno y de dióxidc.

de carbono transferidos, ejercen probablemente un efecto linútante sobre el crecimiento de los

microorganismos, como lo demuestra el hecho de que el período de inducción del crecimiento

bacteriano es más largo cuando la densidad de pulpa aumenta del 5 al 15%.

Esa mayor actividad bacteriana, al disminuir la densidad de pulpa del 15 al 5%, se refleja

tambien en una mayor producción de ácido y, por consiguiente, en una bajada más pronunciada

del pH (figura 53~. si bien, en los tres casos apuntados, (a evolución de las curvas es similar.

En operaciones industriales de lixiviación estÉtica, esta variable lógicamente no es

considerada pues a cantidad de sólido respecto a la fase líquida es tan grande que, al final del

proceso, el balance másico esablece que el volumen de sólidos es prácticamente identico al que

había al inicio del mismo.
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Figura 52. Influencia de la densidaddepulpa: Comparacióndel % de [1,0,disuelto en

ensayos inoculados con densidades de pulpa del 5. IOy 15% (a 35’C).
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Influencia del tantalio de panícula

El grado de liberación del minera], que determina tanto el tamaño de partícula corno el

área expuesta al ataque, tantidn influye en la recuperación del uranio Así, una de las formas de

acelerar la velocidad de extracción del metal es aumentar el área superficial específica del minoral

por reducción del tamaño de panícula.

La experimentación en este caso estuvo encaminada a determinar el intervalo de tamaños

de panícula más adecuado que permitiese un porcentaje de recuperación metálica máximo,

compatible con las mejores condiciones económicas del proceso extractivo.

Para el estudio de esta variable, se llevaron a cabo tres ensayos con el mineral de la mina

FE con diferentes tamaños de partícula (<6ótzm, <1O0~ímy <lSOgm) y con un5~ de densidad

de pulpa, una temperatura de 35C y utilizando como indeulo un cultivo natural. Nótese como

al disminuir el tamaño de partícula, aumenta la disponibilidad del substrato (área superficial

específica de las partículas) permaneciendo invariable su concentración.

Los resultados de los análisis de USO. se muestran en la figura 54 e indican un

comportamiento similar para los tres casos ensayados. Esto se corresponde con una evolución del

pH casi idenaica en todos los casos (figura 55). No obstante, en el ensayo con el tamaño de

panícula intermedio existe una velocidad de disolución del uranio menor a tiempos intermedios,

como consecuencia, probablemente. de la aparición de efectos limitantes sobre el desarrollo de

los microorganismos, que desaparecen al fmal del experimento.

Si bien, como — se ha comprobado, sería conveniente trab~ar siempre con un tamaño

de panícula lo más pequeño posible con objeto de conseguir conversiones máximas, Toma y

Guay (30) sugieren que el tamaño de panícula óptimo, en operaciones de lixiviación a gran

escala, estará dictado por las mejores condiciones económicas del proceso de moliend, compati-

bIes con unos adecuados porcentajes de recuperación en el proceso de extracción del uranio
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A diferencia de las operaciones comerciales de lixiviagndinájnica (química), que

pulverizan el mineral para lograr la total extracción del uranio, en la lixiviación estática asistida

por bacterias el tamaño de partícula del mineral es el que resulta de la fragmentación en

operaciones de toma o, como mucho, de una trituración (50). De esta forma, los microorganismos

no pueden atacar el interior de la panícula; a menos que se disuelva toda la panícula, se corre

el riesgo de que los minerales de uranio sean inaccesibles a la solución lixiviante o que queden

protegidos por componentes inertes (41). Sin embargo, también ocurre que cuando se disminuye

el tamaño de partícula de un mineral de ley baja. éste se diluye más pues una mayor cantidad de

roca encajante está expuesta al ataque y, de esta forma, la influencia ejercida en el proceso de

lixiviación pasa de ser beneficiosa a ser adversa.

En la operación de Saelices, las panículas de pechblenda tienden a concentrarse en la

fracción fina del mineral (117). Si bien es cierto que los finos son más susceptibles a la oxidación

bacteriana, también ocurre que si el mineral se muele a tamaños muy pequeños, la velocidad de

extracción está controlada por la velocidad de difusión del oxigeno dentro del montón la cual será

muy reducida en estas condiciones. Así pues, en estos sistemas, el éxito de la operación está

condicionado por el hecho de que los minerales del montón contengan tamaños de partícula

adecuados para que a través de los cuales puedan pasar gases y soluciones liquidas.

Es decir, en la lixiviación estática, el tamaño de panícula ideal vendrá definido por las

mejores recuperaciones del metal unidas a unas buenas condiciones de percolación. En la práctica

industrial (91), trabajando con limos, so observa que la solubilización del uranio está limitada a

los primeros 10 cm desde la superficie del montón, ya que un tamaño de partícula tan fino deja

huecos muy pequeños que limitan la velocidad de difusión del oxigeno. Las soluciones propuestas

al problema fueron: eliminar continuamente los lO cm superiores de limo o inyectar aire dentro

de los montones (95).
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h~2ue,tc¿a del «Po de in6culo

Finalmente, se estudió la influencia de inocular con uno u otro cultivo en el proceso de

disolución del uranio. Para ello se realizó una serie de ensayos en los que un mIsmo medio

nutrienie (02) con mineral de la mina FE se inoculó con sendos cultivos naturales crecidos sobre

medio 02 durante días (ensayo 1), sobre medio 02 durante meses (ensayo 2), y sobre 1, propia

agua de mina durante también días (ensayo 3).

De los tres casos ensayados (figura 56), todos ellos con un 5% de densidad de pulpa y un

tamaño de partícula <180 ~m, hay que destacar los altos rendimientos alcanzados en los ensayos

2 y 3 frente a lo, obtenidos en el ensayo 1. Obsétvese, cts éste tiltimo caso, el aumento del

período de inducción y la evolución del pH en relación a los otros dos casos (figura 57).

Estos resultados pueden explicarse sólo si se considera que la población microbiana

existente en caña uno de los inóculos era distinta. Es fácil suponer que al adaptar el cultivo

natural (agua de mina) a un medio nutriente de laboratorio (medio 02), algunos de los

microorganismos presentes en el mismo se potenciarían a expensas de otros, alcanzándose un

estado de equilibrio con el tiempo (meses>. Ahora bien, si el cambio de medios se produce en un

corto espacio de tiempo (días), esa adaptación está condicionada por factores medioambientales

que pueden influir negativamente retardando ei inicio de la actividad bacteriant

Un hecho importante que hay que resaltar es el comportamiento diferente que se tiene

ente el ensayo 2 y eí ensayo 3. Si bien las recuperaciones finales tienden a igualarse, durante las

primeras 100 horas la cinética del proceso está más favorecida cuando se emplea el cultivo

adaptado al medio nuniente 1>2 durante meses. Este cotriponamiento se debe a que las bacterias

adaptadas durante largo tiempo a este medio han funcionado mejor como consecuencia de que la

transferencia de c~lulas de un medio de cultivo (agua de mina) a otro con una composición

112



diferente (medio 02) produce una disminución en el rendimiento hasta que se inicia Ja

multiplicación y, por consiguiente, un retardo en el proceso de disolución del uranio.

No obstante, se puede decir que durante las operaciones de lixiviación se producen

cambios de las diversas variables medioambientales de forma que los estwd¡os con cultivos

naturales desarrollados sobre aguas de toma proporcionarán más información dc las condiciones

de lixiviaciórn Aunque ta,nbi¿n es cierto que si se quiere realizar la inoculación en los montones.

a menos que se disponga de una gran cantidad de cultivo natural a panir de esas aguas de mina,

será necesario alcanzar un compromiso entre utilizar estos cultivos u otros crecidos en el

laboratorio, aunque desarrollados forzosamente en medios económicos, como se comentará más

adelante.
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Ensayosde estudiode variables

La elección de una densidad de pulpa del 5%, un tamaño de partícula tnenot de 1 S0~rrt

y un inóculo natural adaptado a un medio nutriente diluido durante meses nos permitió realizar

el estudio de variables que a continuación se comenta.

I,~lluencia de la aireación y del opone de dióxido de carbono

Debido a que los microorganismos biolixiviantes son aerobios, necesitan un aporte

continuo de oxigeno y por tanto la disponibilidad de este elememo puede llega, a ser un factor

limitante del proceso cuando su velocidad de reemplazamiento sea menor que la de su utilización

como aceptor final electrónico por el metabolismo bacteriano.

Por otro lado, el medio debe de aportar también un nivel mínimo de CO
2, ya que este

compuesto es muy importante en la actividad de las bacterias al obtener a partir de él el carbono

celular. Normalmente, el contenido de dióxido de carbono en la atmósfera (0.03%) puede ser

suficiente para éstos propósitos (50).

En el medio ácido donde tiene lugar la lixiviación de sulI~aros, la solubilidad del oxígeno

y el dióxido de carbono es b~a, por lo que es necesaria una velocidad de transferencia de materia

máxima para que este factor no sea controlante en el crecimiento de los microorganismos. Todo

ello implica que es necesario estudiar el efecto del aporte de O, y CO, cuando se quieren definir

las mejores condiciones para el ataque del mineral.

Para el estudio de esta variable, se lilia llegar a cada matraz, a través de un conducto

flexible, una corriente de aire o de aire más anhídrido carbónico. Se realizaron cuatro

experimentos: uno sin aporte directo de gases, otro con s.ilo aire (0.5 L¡min.) y finalmente otros
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doseonaire(0.SUmlt)yconCO2(l%yS% envolumen). Losreaultadosohtenidos, apesar

de todo, no mostraron una mejora del rendimiento en relación al ensayo de disolución del uranio

sin aporte directo de gases (figura 58). 1.. evolución del pHpara todos tos experimentos Ñe muy

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

La explicación a este hecho debe estar relacionada con que el oxigeno y CO, contenidos

en un ambiente sin aporle forzado de gases son suficientes para propiciar, en un sistema agitado,

una adecuada transferencia de materia. El porqué los resultados con aireación fteron incluso

ligeramente peores podría ser debido al hecho de que una agitación excesiva, en este caso

neumática, pudo provocar fenómenos de rozamiento y atrición que a través del “stress’ generado

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

No obstante, esta falta de influencia de la aireación no debe ser un impedimento para

ensayar posteriormente esta variable en los ensayos en columna, pues a diferencia de los ensayos

en incubador, en este caso el sólido se encuentra estático y. por tanto, la necesidad de hacer llegar

oxígeno al sistema puede ser mayor. En este sentido y a nivel de una aplicación práctica como

es la lixiviación en montones, la disponibilidad, particularmente, de O, y CO,, puede ser un

problema, si no se facilita adecuadamente durante la construcción de ese montón el trasnporte

gaseoso a través del mineral. Se ha visto (50), que el método de aplicación de la solución

lixivisite, la cantidad de finos presentes en el mit,erai y su grado de compactación pueden influir

en la cantidad de oxígeno que es capaz de penetrar en el sistema. Finalmente, en la lixiviación

en montones no se presentan problemas de rozamiento o atrición.

En definitiva, la creciente preocupación existente a nivel inótistrial por mejorar las

extracciones de uranio está haciendo considerar, cada vez más, la posibilidad de inyectar aire en

el interior de las eras (160,161).
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!q*benda del medio moflease

Otro de los factores que afecta a la actividad bacteriana y, por consiguiente, al proceso

de disolución de los minerales de uranio, es la composición qtiímica del medio nutriente-

Recordemos que dichos nun-lenses facilitan los principios básicos necesarios para el desarrollo de

las bacterias.

Considerando factores de tipo económico, es deseable identificar los nutrientes mínimos

necesarios que se deben añadir a la solución lixiviante para producir el medio de lixiviación ideal,

tanto desde un punto de vista biológico como práctico. Normalmente, el medio utilizado en

estudios de laboratorio, el 9K, esdemasiado caro como para usarlo en operaciones extractivas a

gran escala (124).Además, estadios recientes (101105,120) han indicado que este medio contiene

concentraciones excesivas de fosfato, magnesio y amonio y que Tjerrooxidar¡s es activo en

medios considerablemente más diluidos, lo cual redundaría en que el consumo de reactivos seda

menor

La caracterización del mineral de la mma FE puso de matufiesto la existencia en el mismo

de nutrientes esenciales en forma de fosfato cálcico y de filosilicatos <con abundancia de Mg y

1<). Indudablemente, éstos compuestos favorecerán el crecimiento bacteriano y reducirán la

necesidad de su aporte al sistema.

En la Tabla XIII queda reflejada la composición química de todos los medios nutrientes

utilizados en este estudio. También se muestra en la Tabla XIV el análisis químico del agua de

río que se empleó como medio de lixiviación durante alguna parte de la experimentación.

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

(minerai de FE con el medio nutriente), 35’C e inoculados con 5 ml de cultivo natural.
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Tal. XIII. Composición químico de los medios nusrzemes (gIL»

Medio NonioSalesNutríastes Medio DI Medio Dl
—,

Medio 9K

-~1

21

0.10 050

0.6! 606 020

MgSO~7R,O 001 006 040

K,HFO, 0.01 002

0.01 0.02 010 0.10

- - 0,014

.1

Tabla XIV. Composición química del agua de río Cg/LI.

SalesNutrientes Apa derIo

NH¿ 0.00(18

SO4
1- 0.0150

PO
4 0.0001

a 0.0140

NO,- 0.0003

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

nurrientes (medios Dl y 02 y agua de rio) frente a aquéllos más concentrados (medios Norris y

9K), tal como aparece reflejado en la figura 60. En todos los casos estudiados se ha observado

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

concentrados produjeronuna mayor cantidad de ácido, lo que indica una actividad bacteriana ints

acusada en estos casos. Entonces, la explicación a que en estos ensayos la recuperación de uranio

sea menor ea que los n~edios nutrienres más concentrados en sales, pese a crear las condiciones

idóneas para el crecimiento bacteriano, favorece,i la precipitación de hierro férrico corno jarosita.

evitando de esta forma el mecanismo indirecto de ataque de los minerales de uranio. Este es un
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caso en el que las mejores condiciones de crecimiento bacteriano no se corresponden con la

extracción metálica máxima.

Aunque se tiene noticia de casos (10,149,152) en los que la adición de concentraciones

importantes de nutrientes bacterianos aumentó el porcentaje de uranio extraído, estos medios

pueden causar graves problemas en el funcionamiento del sistema, pues la posibilidad de

precipitación de sales está más favorecida. Esta situación puede ocasionar la destrucción de la

permeabilidad de la era, con la consiguiente formación de bolsas de minera] sin atacar. Así, se

ha comprobado <143) que el medio 9K produce mayor cantidad de precipitados inorgánicos que

un medio bajo en fosfato. Se ha sugerido (14) también que los fosfatos pueden inhibir la extrac-

cid,, del uranio, pero también es cieno que éstos son esenciales para la oxidación del Fe
2t (162).

A nivel industrial, las minas que utilizan la lixiviación bacteriana han evitado añadir

nutrienter a las soluciones lixiviantes por temor a causar taponamientos en los montones debido

a la formación de precipitados tipo jarosita (99>. Esto obliga a disponer de n,ateriales naturales

que proporcionen los nutrientes necesarios para que la lixiviación en montón no se paralin.

Este estudio se amplid con ensayos en los que se utilizó como medios de lixiviación el

agua de corta (agua de litina> y la mezcla refinado-agua de río (compuesta, parcialmente, por

líquidos procedentes de la extracción con disolventes orgánicos de la instalación industrial); sin

embargo. dada la elevada acidez de ambos medios y la ausencia casi total de lixiviación bacteriana

lo que ocurría era la disolución química, casi instantánea, del uranio contenido.

Por tanto, parece que el mmeral 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 que ya se había comentado, es decir, que en las operaciones comerciales de

lixiviación, los minerales proporcionan los nurrientes básicos esenciales pm-a sustentar una

adecuada actividad bacteriana (94).
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¡nJIWICLa de la concentración de Mu ferroso

Como hemos visto, en el proceso de disolución del minera] es decisiva la presencia de

hierro. El verdadero oxidante del uranio es el Fe’~, el cual se genera microbiológicamente a partir

de piritas y del Fe> en solución, por lo que, además de controlar el contenido de sulfúros de

hierro del mineral, es preciso saber, también, la influencia del hierro contenido en las soluciones

de partida, pues su presencia puede disminuir adicionaln-sente las necesidades de pirita en la

materia prima. Así pues, la oxidación del hierro ferroso necesita optirnizarse para lograr a

máxima velocidad de extracción del uranio (50.154).

Las condiciones experimentales en esta serie de ensayos fueron las siguientes: minera] de

Fe <180 ~¿mcon medio D2 a un 5% de densidad de pulpa, a 35C e inoculados con 5 ml de

cultivo natural. Finalmente, se utilizaron tres concentraciones de idn ferroso: 2, 5 y 10 gIL.

Se comprobó que aumentando la concentración de Fe’ de 2 a 10 gIL no se obtiene una

mejora en el rendimiento final del proceso. Incluso, respecto al ensayo sin Fe±+,la mejora en el

proceso de extracción del uranio (figura 62) resulta insignificante. Tan sólo en los primeros

instantes, existió una aceleración del proceso que disminuyó pasadas las 50 horas. Esta evolución

coincidió con una bajada brusca del pH (figura 63) que posteriormente volvió a subir.

Lo que ocurrió en el sistema puede explicarse de la siguiente manera: en los ensayos con

Fe”, la actividad bacteriana, en los primeros instantes, estuvo altamente favorecida, lo que dió

lugar a la formación de Fe” y a una disminución del pH; en éstas condiciones, la cinética de

disolución del minera] estovo también favorecida. Sin embargo, ésta actividad bacteriana produjo

una gran cantidad de ión férrico que precipitó en parte como jarosita, como se desprende de la

correspondiente disminución de la concentración de Fe total en solución (figura 64). Este hecho

indujo el bloqueo de las partículas de mineral, el cual impidió el contacto con la solución lixivian-
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te y pnlizd el proceso de disolución del uranio. A partir de las 50 horas y hasta su finaliza-

ción.en los tres ensayos con Fe” no se disolvió más uranio, lo cual coincidió con una subida del

pH y con la precipitación del oxidante Fe”. Así pues, la adición de Fe” sólo aceleró el proceso

de disolución del uranio a tiempos conos, produciendo, en tiempos mayores, efectos adversos.

Estudios similares <74) han establecido que sólo se requieren pequeñas cantidades de

hierro para lograr un efecto máximo sobre la solubilización del uranio. Así, si el mineral contiene

suficiente hierro, la adición de sulfato ferroso tiene muy poca influencia. Además, en los ensayos

en incubador hay agitación, frente auna situación estática del mineral en los procesos industriales;

así, el aumento de la concentración de Fe” en las aguas de riego podría aumentar la posibilidad

de formación y deposición de precipitados tipo jarositas que bloquearían las vías de percolación

del liquido lixiviante en el montón de mineral.

Figura62. influencia de Aa coacentmádade ¿da 1enero:Comparacióndel % de U,0
4 disuelto

en ensayos inoculados sin adición de idaferroso y con 2. 5 y 10 g/L de Fe” corno

su4fwo ferroso <5% de densidad de pulpo y 35 ‘Ci.
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Influencia de la adición de pirita

El contenido de pirita en el rnineral es decisivo puesto que de ella proviene el verdadero

oxidante del uranio (Fe”%

En la lixiviación del uranio, la cantidad de pirita que debe oxidarse, para proporcionar el

ácido y el oxidante necesarios para la solubilización del metal, es relativamente pequeña. Coma

ya se ha comentado. gran parte del uranio está presente como pechblenda, en cuyo caso laí

ami~adJ~i~a de pirita requerida para solubilizar el uranio es solamente dos veces el porcentaje

en moles del UO, presente, ya que la reacción global es:

4FeS
1-4- 2tJ0,+ l5O~+2H,O —> 21J02S04+2H,S04-4-4FeSO, 119]

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

de ácido y oxidante por la roca encajanle.

Los ensayos realizados estuvieron encaminados a determinar el tipo de mines) talas

adecuado en función de su contenido en pirita. Anteriorn,ente, se habla discutido la posibilidad

de mejorar el proceso de biolixiviación del mineral de uranio mediante la adición externa de este

sulfuro. Se trataba por tanto de saber si el minera] era deficitario en pirita o si, por el contrario.

aponaba a los microorganismos la cantidad necesaria de la misma. Con objeto de conwrobar este

extremo, se realizaron distintos ensayos utilizando el ¡nineral de la mina FE al que se fue

añadiendo diferentes cantidades de pirita procedente de Río Tinto Minera,SA.

Se realizó, para ello, una maeva serie de experimentos en las condiciones ya reselladas.

es decir, densidad de pulpa del 5% a una temperatura de 35’C y utilizando como inócaslo el
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cultivo nalural. Finalmente,los ensayos se diferenciaron entre sí por una mayor o menor adición

dc pirita: 1, 2. 3 ó 6% del minera] de uranio atacado,

De las cuatro posibilidades ensayadas tan sólo la adición de un 6% de pirita parece

favorecer el proceso de disolución (figura 65). La explicación 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

cantidad de pirita en el medio. Esto fue así porque efectivamente hubo una mayor cantidad

relativa del sulfuro pero esencialmente por una mnvor actividad bacteriana, tal y como se

desprende de las curvas de pi4, que aunque indican una evolución parecida en todos los casos

estudiados (figura 67), al inicio la presencia de pirita disminuye el pH como consecuencia de la
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Figura66. Influencia dela adición de pirita: Cantidad de hierro disueltopara Las distintas

adiciones de pirita.
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formación de ácido sulñirico de acuerdo con la ecuación [19J.Esto estaría apoyado por el hecho

de que la disolución de la pirita se debe, principalmente, a la acción bacteriana, ya que en &

proceso químico de lixiviación con ácido sulflirico, la pirita es casi inerte (18V

Nuevamente aparece el mismo efecto que tentarnos con el Fe”: el proceso de disolución

del uranio, en los primeros instantes, está favorecido, aunque en menor proporción, por la adición

de la de pirita. Sin embargo, contrariamente a aquéltos ensayos, éstos continúan disolviendo

uranio después de transcurridas las 50 horas. Es decir, los microorganismos aculan sobre la pirita

reponiendo la cantidad de Fe’’ en solución, cosa que no ocurría al utilizar ión ferroso.

En definitiva, la cantidad de pirita existente en el mineral de la mina FE, un 4%. parece

suficiente para sustentar el proceso de lixiviación con microorganismos. Si bien, no hay que

olvidar que, a diferencia de lo que ocurre en las operaciones industriales, la reducción de tamaño

a la que se somete a] minera] previamente a éstos ensayos agitados produce una liberalización muy

importante de las partículas de pirita contenidas y por lo tanto su puesta a disposición de las

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

En sistemas estáticos, contrariamente a lo que ocurria con un aumento de la concentración

de Fe”, una adición de pirita al minera] puede tener una influencia favorable en el rendimiento

de extracción del uranioYara ello hay tres motivos: porque acida como tiente de energía para los

microorganismos implicados, como materia prima para la producción de los medios lixiviantes

requeridos en este tipo de procesos y, si el tamaño de partícula es el adecuado, favoreciendo la

percolación del liquido lixiviante.
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hljluencio del pH

Como ya se cosnent±5,los iones hidrógeno juegan un papel importante en el mecanismo

de obtención de energia del T.frooxidans, ya que la oxidación bioiógica dei Jón ferroso y de los

sulfuros metálicos depende de los movimientos de protones y ele~ones en el microorganismo y

entre este y el medio.

Las bacterias que toman parte en la lixiviación del uranio se desarrollan en medios con

pH comprendido ente 1.5 y 3.0; por tanto, éste es un parámetro impuesto por ellas, con lo que

es necesario determinar su valor más adecuado dentro del citado intervalo. En cualquier caso, no

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

reacciones químicas.

Las condiciones de experimentación fueron: densidad de pulpa del 5%, 35 ‘C de

temperatura, empleándose un cultivo natural y fijándose un intervalo de variación del pH entre

1.5 y 3.0 (15~ 2.0; 2.5; y 3.0).

Adicionalsnente, se pudo comprobar que existe una clara diferencia entre los ensayos en

que se ajusta el pH y aquellos que se realizan dejando evolucionar libremente el mismo (figura

68). Mientras que en los primeros la curva de disolución del uranio es típicamente de naturaleza

quúnica y, por tanto, muy rápida, en los segundos, la curva evoluciona de una manera menos

pronunciada de acuerdo con la participación del proceso microbiológico. Sin embargo. esto no

significa en absoluto que trabajando a pH 1.5 no aparezcan especies microbianas que influyan en

el proceso. Es más, necesariamente deben estar presentes, ya que, como se mencioni

anteriormente, la pirita es prácticamente inerte en medio ácido y sólo la existencia de especies

hierro.oxidantes (T.fer,-ooxidans ó Lferrooxidans) podrla explicar el ataque a minerales de uranio

tetravalentes por la formación de Fe” a partir de La pirita. En este sentido, a pH 1.5, es más

probable encontrar bacterias del tipo Leprospirillum que T.ferrooxidans. debido a su mayor

tolerancia ácida (60).
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Ahora bien, frente a la ventaja que supone obtener a pH bajo la misma extracción de

uranio en un tiempo más corto, se contrapone un hecho de marcada naturaleza económica. Att

mientras el proceso a pH libre transcurre sin consumo externo de ácido, a pH ajustado se tiene

un consumo que puede ser mayor o menor en función del propio pH de trabajo (figura 69).

Ateniéndonos a esto y en función de los resultados obtenidos. el pH óptimo, que produjo un buen

rendimiento final junto con un consumo bajo de ácido, fue el 23. Otros trabajos (94,151,163)

han establecido el pH óptimo para la lixiviación del uranio a partir de pizarras en valores

próximos a 1.8-2.0. En cualquier caso, se requiere que el pH se mantenga próximo a 2, no sólo

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

En el proceso de disolución de los minerales de uranio existen dos efectos competitivos

relacionados con el pH del medio. Por un lado, existen componentes en la ganga que consumen

ácido; por otro, los microorganismos son capaccs de atacar, directa o indirectamente, la pirita y

el azufre elemental produciendo ácido swlf’árico. Si 1, cantidad de ácido producida es menor que

la necesaria para disolver la ganga mineral, el tt(VI) no se disolverá a menos que se añada ácido

e’—tervsamewte. Además, se ha comprobado (70~ que T.ferrooxidans es activo sólo después de la

neutralización del carbonato.

Cuando la roca matriz tenga un comportamiento ácido, como es el caso del cuarzo, el

consumo de ácido por la roca será bajo y de esta forma se favorecerá el proceso de disolución

del uranio. No obstante, aunque la reactividad de la ganga, a excepción del caso de los

carbonatos, es baja, se ha encontrado, que bajo ciertas condiciones, algunos minerales

(filosilicatos, sulfuros, etc.) reaccionan con el liquido y se disuelven ligeramente durante la

lixiviación, debiendo ser considerados como consumidores de ácido (41.101,162).

Por lo que hemos podido comprobar con la experimentación, la ganga del mineral de la

mina FE tiene un comportamiento ácido y. además, el proceso de biolixiviación es capaz de

sustentarse sin la adición de H,S0
4. Es decir, el consumo de ácido por el minera], que redundará

en los costes de operación, puede reducirse o, incluso, evitarse.
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I
4fluencla de la temperatura

Esta variable es decisiva en los procesos en os que intervienen seres vivos. L<~

temperatura puede afectarles de muy distinta manera dependiendo dc ellos mismos y de los niveles

térmicos alcanzados.

Cuando aumenta la temperatura, hay dos efectos competitivos:

* Las reacciones químicas y enzimáticas se producen a mayor velocidad y el

crecimiento se acelere (activación).

• Las proteínas, ácidos nucleicos y otros componentes celulares pueden quedar

inactivados irreversiblemense (desnaturalización).

Cuando la temperatura disminuye:

* Las células bacterianas pueden sufrir cambios físicos; por ejemplo, los ácidos

grasos de la membrana citoplasmática son fluidos o semi-fluidos entre l5y 23’C. En este estado,

el oxigeno y otros nutrientes pueden cruzar libremente dicha membrant Sin embargo, cuando la

temperatura disminuye, los ácidos grasos llegan a ser más viscosos, aumentando Su rigidez la

membrana citoplasmática, en cuyo caso se reduce la permeabilidad con respecto al paso de

nutrientes celulares y gases (99).

* Si la biolixiviación del uranio se efectia a una temperatura entre O y 5’C. o

ligeramente superiores, se requiere un cultivo psicrófilo de T.feaooxldans.

Así, es obvio que en la biolixiviación de cualquier substrato mineral, la temperatura ha

de ser la adecuada para el óptimo desarrollo de los microorganismos. Por ello, dentro del

intervalo de temperaturas en que los microorganismos pueden desarrollarse [bajas(O-30’C) para

los microorganismos psierdfulos, moderadas (5-43’C) para los mesóñios y aRas (25-90C) para

los termófilos] es necesario estudiar aquellos valores en torno a los cuales la cinética del proceso
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está más favorecida. Debido a esto, se efectuaron seis ensayos a 15, 25, 30, 35, 40 y 4?C. con

el mineral de la mina FE y en las condiciones citadas con anterioridad, es decir, con medio 1>2

a un 5% de densidad de pulpa y utilizando como inóculo un cultivo natural

En la figura 70 se han representado los resultados obtenidos a las distintas temperaturas

Se observa que el proceso de disolución del uranio, con el cultivo natural, estuvo más favorecido

cuando se trabajó a 35 ó 4OC, con un comportamiento muy parecido, que cuando se trabajó a

las otras temperaturas. Es decir, al aumentar la temperatura, la cantidad de uranio disuelto fue

mayor, si bien la eficacia del cultivo natural disminuyó a 45’C. Las cunas de disolución del

uranio siguen la mistna evolución a lo largo del tiempo, aumentando la velocidad de exlracciórt

del tJ,Oí al aumentar la temperatura de isa 4tYC.

De acuerdo a Stephens y MacDonald (164), la disolución qutmica del uranio se mejora

cuando la temperatura aumenta y eso parece comprobarse trabajando a 45’C, Sin embargo, a las

temperaturas ensayadas y en presencia de microorganismos, se comprobó que la componente

biológica tuvo una mayor participación en la recuperación del uranio, ya friera directa o

indirectamente.

La evolución del pH confirmó una baja actividad bacteriana, y, por consiguiente, una baja

producción de ácido sulfilzico, a 15’C (figura 71), en contraste con lo que ocurrió a SOC en

donde se produjo una mayor cantidad de ácido debido a una mayor actividad bacteriana.

Estos resultados están de acuerdo con los datos bibliográficos (151,165). que indican que

si bien la temperatura óptima para el crecimiento del 7hiobacillsts ferrooxi4ans (la especie

preponderante en el cultivo utilizado) es aproximadamente de 28’C. la temperatura óptima para

el proceso de oxidación bioquímico es de 35*C. mientras que a temperaturas superiores a 40C

la oxidación bacteriana comienza a disminuir (94).
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En operaciones industriales, la temperatura en el interior del montón puede alcanzar los

SOCC (68,162) o. incluso, temperaturas superiores (69). La fuente energética es la oxidación

biológica y química tiel minera!. Sin embargo, esa calor generado no puede regularse y, en

consecuencia, unexcesivo aumento de laten’tperatura, obviamente, paralizará parre de la actividad

bacteriana, aunque igualmente acelerará las reacciones químicas. Así pues, la temperatura dcl

lecho debida a éstas reacciones exotérmicas, puede ser un factor controlante en a]gunas

operaciones comerciales. Las fluctuaciones de lemperanira en una era, como resultado de los

cambios de estación, pueden dar lugar a cambios en la población microbiana correspondiente,

favoreciendo el desarrollo de las bacterias mesófilas o tern,ófiIas segtln el caso (87). En Francia,

por ejemplo, despu¿s de diez aiios de investigación en el campo de la biolixiviación, se ha

abandonado toda esperanza de aplicación debido a que la temperatura media del pais era

demasiado baja (95). Sin embargo, la decisión adoptada en Francia puede parecer un poco

drástica sobre todo cuando paises con tempenuras más bajas. como puede ser el caso de Canadá

y Hungría, están aplicando la lixiviación bacteriana con éxito (105,106). Además, como el cuerpo

de minera! es poco conductor, la pérdida de calor es pequeña; de esta forma, la temperatura en

el interior de un montón es independiente de la temperatura externa, lo que permite trabajar a

éstos sistemas en continuo, incluso durante los meses de invierno (106).
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5.1,1. Ensayos si mloninas

Como se ha comentado, la lixiviación estática en columnas, con o sin recirculación del

liquido lixiviante. simula la lixiviación en montón o en escombrera. Así pues, los resultados

obtenidos en éstas condiciones serán extrapolables, con alguna corrección, a los que se den en a

situación real.

El estudio realizado en incubador con e! cultivo natural puso de manifiesto las

características del proceso de lixiviación 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 olvidar que, lejos de la situación ideal, el patrón de crecimiento bacteriano en un montón

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

Junto a esto, la forma dc operar en un ensayo dinámico dista mucho del modo como se

hace en la lixiviación estática. Surgen así los ensayos en columnas que, además de establecer un

paralelismo con la situación indusfrial, ofrecen la posibilidad de comprobar la aplicabilidad de los

resultados obtenidos en ensayos dinámicos.

Evidentemente, al considerar este nuevo método de trabajo, muy diferente al que

utilizamos anteriormente (distinta relación sólido-liquido, distinto tamafio de partícula, etc.),

variables que en los ensayos dinámicos no tenían influencia son importantes en éste caso. En este

sentido, una propiedad b-nporsante de la roca matriz es su permeabilidad, la cual determina la

velocidad a la que las soluciones pueden percolar a través del mineral y la velocidad de difusión

del aire ciado el atieral no está inundado. Hay que tener presente que una permeabilidad

deficiente puede ser el resultado de los métodos de construcción de la era o de la degradación del

mineral durante su ataque o más exactamente de ambos a la vez. Así, el estudio realizado en
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columnas debe considerar necesariamente los aspectos relacionados con una buena percolacién

del liquido lixiviaste a través del mineral.

En cuanto a la forma de riego, al considerar las dos posibilidades de trabajo: continuo

o discontinuo, existen diferentes tendencias. Sin embargo, se cree que un riego discontinuo

favorece la disolución del uranio. En este método, la solución de ataque se bombea

intermitentemente a la superficie de la era y se deja percolar antes de volver a regar. Esís

conduce a un efecto de capilaridad inverso que permite la lixiviación de los minerales de tamaño

grueso. Durante el riego, las fuerzas de capilaridad arrastran al liquido lixiviante dentro de la

masa mineral. Cuando cesa el riego, el liquido 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 introducción de más liquido fresco en el capilar. Así, el riego discontinuo puede ser mis

efectivo para minerales gruesos que el continuo, debido a que el escurrido y secado de los

capilares será considerablemente más rápido que la simple difusión iónica a través de un capilar

estático lleno de fluido. Por tanto, la alternancia de períodos de regado y secado ayuda a lixiviar

paniculas gruesas y a eliminar de su superficie sales solubles, además de aumentar la difusión de

oxigeno y dióxido de carbono a la superficie mineral, lugar en donde se localizan muchas de las

bacterias activas. Este hecho nos decidió a utilizar un riego discontinuo en todos los ensayos en

columnas, de tal forma que, además de simular la práctica industrial, se está favoreciendo el

crecimiento bacteriano al permitir el desarrollo de los microorganismos en un medio con la

hwnedad adecuada y .1 impedir que se produzca el arrastre de los mismos. Obviamente la

frecuencia entre riego y riego debe ser también considerada. Diverson estudios realizados (152)

han demostrado que la frecuencia de riego de inineral, en presencia de bacterias, está más

favorecida cuando se riega diariamente que si se hace semanalmente.

137



A nivel industrial, la amplitud de éstos períodos (cides de riego) viene determinada por

la velocidad de evaporación y por a concentración de uranio en la fase líquida de salida (50¾

Cuando éstos factores llegan a ser críticos, se debe volver a regar la era. En época de buen

tiempo hay evaporación y, en cualquier estación, hay posibilidad de filtración a través del lecho

Zorttnan (166) establece que cerca del 5 al 10% de la solución añadida por medio de aspersores

se pierde por evaporación. Para reducir éstas pérdidas se ha propuesto distribuir la solución

mediante goteo; sin embargo, este sistema es más costoso que el de los aspersores. Por

consiguiente, en los ensayos en columnas, será interesante conocer el tiempo durante el que es

posible mantener unas condiciones medioambientales idóneas sin tener que volver a regar.

Por su parte, la velocidad de riego debe elegirse en función de la permeabilidad del

minera!. Una velocidad demasiado alta aumenta el nivel de agua y previene la aireación, con el

peligro añadido de que se desborde por los laterales del montón. I.as pilas industriales operan en

el intervalo de 40-60 cm’.semana
t.kg1 (95). Cordero y col. (167) encontraron que alterando la

velocidad de percolación de 34 cmtsemana.kg a 340 cmS.semanaí.kgi. la extracción de uranio

sólo aumentó del 55.7% al 59%.

A nivel de laboratorio hay dos métodos de alimentar la solución de riego. En un caso, el

lixiviante se añade a la columna a la misma velocidad que en una era, lo que produce soluciones

pobres cuando la columna de laboratorio es significativamente más corta que el montón (146). En

el otro, la solución se añade a la columna en base al peso de mineral dentro de la misma. Esto

produce soluciones comparables alas de la explotación comercial. Así pues, el segundo método

es pretendo porque produce excelentes correlaciones entre extracciones y volúmenes de solución

usados por peso de minera! durante un período de tiempo dado.

138



Ctw aspecto b¡wonanse en la biolixiviacida estática es la presencia de pfrita, ya que

determina la eficacia del ataque de Los minerales de uranio tetravalentes. De manera que además

de estar en cantidad suficiente debe encontrarse liberada pn que sea susceptible al ataque

bacteriano. En definitiva, será muy importante establecer el grado de trituración óptimo del

mineral para el cual se producen las condiciones oxidantes necesarias para alcanzar los

rendimientos de extracción de uranio máximos.

Planl.fleadón de los ensayos

En los ensayos estáticos con mineral, trabajando con cultivos naturales, se emplearon

columnas de tres dimensiones diferentes (Tabla VIII). Las condiciones de operación en cada uno

de los ensayos están reflejadas en las Tablas XV, XVt y XVII.
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Tabla XV. Condiciones de operación en los dtferen¡es enrayas de bioltrivtatión en colwnnos

de vidrio: a) en relación al sólido; y h) en relación al liquido.
a)

ENSAYO
CANTIDAD DE
MINERAL (kg)

US«>
(L/kaJ

T.P. <m
(an)

D,~,JIXP.

V~i 1 2.0 <0.6 8.3

V-2 1 2.0 <0.6 8.3

V.3 1 2,0 <0,6 8.3

V-4 1 2,0 <0.6 8.3

V-5 3 0.67 <0.6 11.6

V-ó 3 0.67 <1.5 4.7

y-? 3 0.67 <0.6 11.6

V-8 3 0.67 <0.6 11.6

V-9 3 0.67 <1.5 4.3

y-lO 3 0.67 <1.5 4.3

» Retoa(m cwui&d ¿o tíguido de riego a cantidad it sólido.

U) TanmoAc de pantoJa 44 minero).

~ Retadái ¿dn,ewro uuen,a deja colunma a ¡amono de paniala del nineml.

~“ Pirita de Ría Tinca cano, ‘amoAn depantoJa <¡~ —

b)

ENSAYO CAUDAL(L/b) FRECUENCIARIEGO (b/d) TIPO DECULTIVO INOCULO(L) LIQUIDO DERIEGO

y.) 0.10 6 Ninguno - ENUSA(.pH=l.3)

V-2 0.10 6 Natural 0.1 ENUSA(pH=1.3)

Ya 0.30 2 Natural 0.1 ENUSA(pH=X.3)

V-4 0.10 6 Natural 0.1 ENUSA(p14=1.3)

V-5 0.45 4 Ninguno - 1)2 (pH=7.3)

V-6 0.45 4 Natural 0.2 1)2 (pl
4l.S)

y-? 0.45 4 Natural 0.2 1)2 (pH7.3)

V-8 0.45 1 Natural 0.2 02 i.pH7.3)

V-9 0.45 4 Natural 0.2 1)2 (pH7.3)

Y-lO 0.12 4 Natural 0.2 D2 (pl4=l.S)
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Tabla XVI. Condiciones de operación en los diferentes ensayos de bioliziviación en columnas

de ,ne¡acrilabo: a) en relación al sólido; y A.) en relación al liquido.

al

ENSAYO
CANTIDAD DE L/S ~> T.P D.,JT.P.
MINERAL (ka) (L/kg) (cm) «» o’n

PIRITA
ANADIDA (%>

MEX-) 20 0.5 <3 48 -

MET-2 20 0-5 <3 48 -

MET-3 20 - <3 48 -

MA.T-4 20 0.5 <3 48 3

MET-S 30 0.67 <5 3.9 -

MET-tS 30 0.67 <5 3.9 -

Relación cantidad de biuido riego a cantidad de sólido.
00Tvn.~o de panícula del mincrel

“~ Relación diámetro interno de la columnas tensón de panícula dei minera:.

‘~ Pinta dc Rio Tinto ca, un tamaño dc panícula <05 c,n.

bí

ENSAYO
CAUDAL FRECUENCIA TIPO DE INOCULO

(L/b) RIEGO (b/d) CULTIVO (L)
MODO 1W
RIEGO

MC-] 1.1 6 Natural 1 Recirculando

MET-2 0.3 6 Natural 1 Recirculando

MET-3 0.3 2 Natural 1 Sin recircular

MET-4 1.1 6 Natural 1 Recirculando

MET-5 1.7 4 Natural 2 Recirculando

MET-6 1.7 4 Ninguno - Recirculando

n ~ todo. las casas — empleé cano liquido de riego .1 medio D2 de 1M7.3.
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Columnas de vWflo

Los primeros ensayos en columna se realizaron en condiciones similares a las uili~as

en la explotación de Ciudad Rodrigo. Para ello, se empleé corno llqaido de riego una mwla

compuesta por agua de río y un refinado (procedente de la planta de extracción con disolvemes

orgánicos), con un pH próKúno a 1.3.

Se pudo comprobar que dada la elevada acider de la solución de riegola modificación de

las distintas variables no afectaba al proceso de disolución del uranio, ya que se produjo,

fundamentalmente, una disolución química del mineral. En la figura 72 se recogen los resultados

correspondientes a los distintos ensayos realizados. Así, cuando se estudiaron variables como: la

acúvidad bacteriana, al considerar un ensayo inoculado (V-2) y otro sin inocular (Vi); la

frecuencia de riego, al variar ésta de 6 h/d (V-2) a 2 h/d (Vi) manteniendo, enambos casos, un

caudal Cmal de 0,60 L/d; d la adición de pirta al consíderar la adición de un 1% (V-4) frente a

un ensayo sin pirita (V-2), no se observaron claras diferencias en cuanto a la extracción de

uranIo.

En rodos ellos, se tuvo una disolución inicial del uranio muy rápida, alcanzándose

recuperaciones del 60% en los primeros cinco días: a partir de entonces y hasta la conclusión de

los experimentos, se produjo una disolución menos pronunciada, con una extracción final del SO-

90% de U
3O1 después de algo más de 20 días de experimentación. Así pues, puede decirse que,

a este pl4, se tuvo, principalmente, una disolución química del uranio contenido en el minera) y

la adición de sin cultivo bacteriano aceleró sólo ligeramente la cinética del proceso.
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En estos casos, dado que el liquido de riego de entrada contenía hierro en solución (figura

73), en su mayor parte como hierro fenico, la acejación bacteriana no fue necesaria, tal y como

se confirma con el estudio de las curvas de evolución del pH (figura 74). Además, es probable

que se haya producido un efecto adverso de las aminas recicladas de la etapa de extracción con

disolventes sobre las bacterias hierro-oxidantes, ya que, segtln estudios realizados al respecto

(l~). las aminas terciarias inhiben la actividad bacteriana al disminuir la velocidad de oxidación

del hierro.

Figara 72. Comparación del % de (J,O~ disuelto al variar distintas condiciones del proceso

<Tabla XV). Utilizando en rodos los ensayos lii mezcla compuesta por agua de

de río y un refinado depfl=l.3 y minera! de FE <6 mm.

ea -

eo -

U308 EXTRAIDO <%>
loo

40 t

20 -

0 20 255 10 15

TIEMPO (Eflas>

-e-
-2
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(Fe Totail (gIL)
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o 20 25

Figura73. Ovuidad de hierro disuelto en los ensayos represemados en la figura 72.

pH ______________

a _______________

2

—,

-~ -s
—e-- ¡

o e 10 15 20 25

TIEMPO (Olas>

Figura 74. EvolucIón del ph’ enflaición del tiempo en los ensayos representados en la figura 72.
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De acuerdo con estos resuhados y debido a la necesidad de evaluar el proceso

microbiológico en toda su extensión, se realizó una segunda serie de experimentos (V.5 aV-lO)

en los que se utilizó como liquido de riego un medio nutriente muy diluido en sales minerales

(medio D2) con un pH neutro.

Variables como la actividad bacieriana. al comparar los ensayos inoculado (V-7) y no

inoculado (V-5). o la frecuencia de riego (4 bId para V.7 y 1 bId para V-8, con un cauda] de 0.45

Lt), establecieron claras diferencias en el proceso de disolución (figura 75) No obstante, la

cantidad de uranio solubilizada no fine muy importante como resultado de una pobre producción

de hierro en solución (figura 76) y. por consiguiente, de una baja actividad bacteriana, como se

desprende de la evolución del pH en éstos ensayos (figura 77).

U308 EXTRAIDO (%) ______

SO

60-

40<

X
20 ¡ -

o -

o — -—.--—-——.—---

O lO 20 30 40 50
TIEMPO (Días>

Figura75. Comparación del % de U
3O~ disuelto al variar distintas condicionesdelproceso

(Tabla XYI. Utilizando entodos los ensayosel medioD2 depH= 7.3 y un caudal

de riego de 0.45 LI>,.
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[Fe Total] (gIL)

2

o
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TIEMPO (Dias)

-e- ¡.5 ¡
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¡

4

40 500 ¶0

Figura 76. Castidad de hierro disueko en los ensayos represemados en la figura 7.5.

Figura 77. Evolución del pH en función del tiempo en los ensayos representados en la figura 75.
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En los tres casos apuntados pudimos observar un comportamiento muy parecido al

considerar los primeros quince días. Se obtuvo un porcentaje de recuperación de uranio del 10%

a los dos días de iniciados los experimentos, que se correspondía con la disolución química del

uranio hexavalente: las condiciones ácidas, adn partiendo de un lixivianle de pH neutro, freron

suficientes para lograr dicha solubilización. Pasada la etapa de cinética rápida. se produjo un

estancamiento en el proceso de disolución del uranio, hasta los 15 días anteriormente referidos.

que estaría relacionado con un periodo de inducción crí los ensayos Inoculados. Después de este

tiempo, aparecieron diferencias entre los distintos ensayos, asociadas con el comienzo de la

actividad bacteriana lo que favoreció la disolución de la pirita y la subsiguiente solubilización del

urarno tetravalente. La tendencia del ensayo no inoculado a disminuir el contenido de V,O~ con

el tiempo, se debió a la deposición. en la columna, del uranio en solución; recordemos que todos

estos ensayos se realizaron con recirculación del líquido lixiviante A esta precipitación del uranio

contribuyeron las condiciones débilmente ácidas del ensayo.

En los ensayos anteriormente comentados se produjeron problemas asociados a una

percolación muy lenta, con la consiguiente inundación del mineral (obsérvese la columna 2 en la

figura 45). Esta situación, obviamente. afectó a la actividad bacteriana, lo que condujo a variar

la relación diámetro interno de columna/tamaño de partícula. Se encontró que una relación

próxima a 5 (V-6) estA más favorecida que una cercana a 12 (V.711, u] y como aparece reflejado

en los resultados de la figura 75. Cuando dicha relación se redujo eS, el proceso de disolución

se aceleró notablemente, como consecuencia de una mayor cantidad de hierro en solución

(probablemente como hierro férrico) y de una mayor actividad bacteriana (disminución del pH)

(figuras 76 y 77). De manera que cuando el uranio hexavalente se hubo disuelto, inmediatamente

después se inició la disolución del uranio tetravalente. Esto demuestra que los factores de disefio

de una pila de mineral (sobre todo en lo que a tamaño de partícula se refiere) pueden afectar

notablemente al proceso de biolixiviación.
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En siniaciones industriales, la mayoría de las veces no se toman precauciones especiales

en la preparación de la pila de minerall sin embargo, se debería prestar más atención a la forma

de apilar el mineral. El minera] debe quedar lo más suelto posible, utilizando en la carga de las

eras sistemas que no la compriman, puesto que así se evita, en gran medida, la segregación ~le

los tamaños gruesoS. Carneron (95) refiere que los montones portugueses se construían a mano

y que se le incorporaban sistemas de drenaje que, aunque rudimentarios, favorecían la

percolación; mientras, en Rum Jungle (Australia). se utilizó la ayuda de camiones, que circulaban

al azar, reduciendo a finos los 2 m superiores del montón. Evidentemente, estas dos situaciones

extremas no son las más adecuadas y, por tanto, habrá que ir a una solución que aporte una buena

consolidación del montón y que evite, al mismo tiempo, una compactación excesiva del mineral.

En la instalación de Ciudad Rodrigo, este problema se ha tratado de evitar mediante el arado con

un rejón profundo (Sí). Otras técnicas han utilizado (98,166) desde el uso de explosivos, para

aflojar el minera], hasta la inyección de soluciones a través de tubos interiores perforados o el

empleo de mineral aglomerado.

Nuevamente se volvió a estudiar la influencia de la adición de pirita al medio (figura 35).

Se encontró que con un 1% de pirita añadida <V-6> no se obtenía mejora alguna en el procese de

disolución del uranio con respecto a] ensayo sin pirita (V-9), es decir, el comportamiento fue

similar al que se tuvo cuando se empleé como liquido de riego la mezcla de agua de río y

refinado. Así, la evolución de las curvas de extracción de hierro (figura 76) y las de pH (figura

77) fueron similares en ambos casos. Por consiguiente, se puede decir que el tamaño de partícula

ensayado fue capaz de liberar las partículas de pirita contenidas en el minera] de FE susceptibles

del ataque bacteriano, siendo innecesaria Ja adición externa de pirita.

149



Finalmente, se estudió la influencia clise tiene el caudal de riego en el proceso de

disolución del uranio (figura 78). Se observó que la cinética de disolución del uranio estuvo más

favorecida cuando se empleé un caudaJ de 0.45 Lib (V-9) que cuando se utilizó otro de 012 L/b

<Y-lO). Pese a todo, a cantidad de hierro en solución (figura 79) y la evolución del pH (figura

80~ no marcaron diferencias apreciables. Esto podría estar indicando que, cuando se empleé un

caudal bajo. la capacidad de solubilizar el uranio tetravalente, disuelto por la acción bacteriana.

fue insuficiente en contraste con la obtenida cuando se utilizó una velocidad de riego mayor.

Precisamente, las diferencias entre ambos ensayos comenzaron a manifestarse una vez que el

uranio hexavaiente se hubo disuelto (después de los primeros cinco días). A los 30 días, la

cantidad de lJ,0~ extraído fue un 101 superior en el ensayo V•9 (con un máximo del 60%); a

partir de ese instante, el sistema no disolvió más uranio pese a seguir aumentando la concentra-

ción de hierro en solución, probablemente como consecuencia de la inaccesibilidad de la solución

de ataque al minera] o por bloqueo de su superficie por compuestos de reacción insolubles.

Usas EXTRAíDO (%> ___________
80 - —r----— -

40-i

20

o
O lO 20 30 40 50 60 70 so 90

TIEMPO (Días)

Figura 7t. Corr,poración del % de U,O, disueho al variar el cauda] de riego dea 45 LIb (‘¡‘-9)

a 0.12 LIb Y-lO). utilizando como liquido de riego el medio D2 de p
117.3 y

regando 4 bId.

<½‘ -2-
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Figura 79. Cwañdo.d de hicro disuelto en los ensayos represeniados en la figura 78.
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Figura SO. Evolución del pH enfimcitin del tiempo en los ensayos representados en lo figura 18.
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Colwnrtas de meianitalo

En los ensayos en columnas de vidrio habíamos visto que una de las variables que más

influye en la experimentación es la relación diámetro interno de columna/tamaño de partfcula del

mineral. Por lo tanto, se continud utilizando una relación similar (próxima a 51.

En éste caso, se empleé un funeral alterado que poseía un 5% de humedad. Como ya sc

comentó, una de las formas de mejorar la percolación del líquido es mediante la utilizacidn de

minera] aglomerado. De esta forma, el mineral resultante tiene una permeabilidad mayor que el

minera] crudo y las soluciones percolan más uniformemente, es decir, eí beneficio que se obtiene

con la aglomeración es que se utiliza un enineral fino que. de otra forma, causarla graves

problemas en el sistema. Así, con minerales que tenían finos y bastantes carbonatos, se comprobó

(141) que una aglomeración previa de finos y gruesos, con un 10% de agua, daba un lecho

uniforme de minera]. En función de esto y de la propia humedad detectada en este mineral, en

nuestro caso se observó una cierta aglomeración.

Las condiciones estudiadas en éstos ensayos -caudal de riego (caudal) (1.14 Lib en MR’

1 y 0.27 Lib en MET—2) y adicidn de pirita (1% de Fes, en MET-4 frente a no adición de pirita

en MET-l). no mostraron diferencias en relación al rendimiento final de extracción. Estos

experimentos revelaron un comportamiento muy parecido en la extracción de uranio (figura SI);

muy rápida en los primeros instantes (se alcanzan recuperaciones del 60-70% en algo menos de

15 dfas). a partir de los cuales se tuvo una disolución lenta. Si bien, inicialmente (primeros 20-30

días), se observa una mayor velocidad de disolución en el sistema en el que se riega con menor

caudal (MET-2) y con adición de pirita (MET-4).
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U308 EXTRAíDO (%
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Comparación del % de U,0
8 disuelto al variar distintas condiciones del proceso

(7’abln XVI). Se utilizó en todos los ensayos el medio D2 de pH 7.3. corto líquido

de riego ynúneral de FF2 <3cm.

En cualquier caso, en estos ensayos con recirculación, parte del uranio que eslábamos

exlrayendo se retenía en la columna; para recuperarlo, el ultimo riego se realizaba con liquido

fresco, de ahí ese salto final en el porcentaje de uranio. Estas operaciones de lavado, después de

acabados los ensayos de lixiviación, produjeron cantidades de uranio significativas. indicando que

la solución que quedaba retenida en la columna contenía concentraciones de uranio altas.

FiguraSi.
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Sin embargo, tic más significativa la mejora del proceso de disolución del uranio cuando

se trabajó en sistemas sin recirculación del liquido lixiviante (MET-3 frente a MET-2). El estudio

de este factor nos permitiría abordar más fácilmente los ensayos en columnas de grandes

dimensiones. 1-fasta entonces. siempre hablarnos operado recirculando el propio efluente, así pues,

se trataba ahora de averiguar sí trabajando con liquido de riego fresco (sin recircular) se obtenía

una mejora substancia! en el proceso de extracción. l.os resultados experimentales así lo indicaron

(figura 81). U evolución del p]-l fue similar en ambos ensayos, aunque ios valores de la columna

MET-3 fueron más oscilantes (figura 82). Por su parte. las concentraciones de hierro en solución

(figura 83), sobre todo en los sistemas recirculados. legaron a ser altas (10-30 g/L) y. en so

mayor parte como Ee’~ (figura 84), lo que estÉ de acuerdo con la gráfica de potencial (figura 85).

En cuanto a los valores de Eh alcanzados, fueron los adecuados, segtn el diagran,a Eh-pU pata

la d¡solucidn de la pechblenda (figura 2).

pH
a -~-—— —~-~-~——— — — — .— —- ——.—

— o

2-

Mt>-

¡seT-e ¡

0 20 40 SO 80 100

TIEMPO (Días)

Figura 82. Evolución del ph’ enfiención del tiempo en los ensayos representados en la figura 81.
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Figura 84. Evolución del Eh enflinción del tiempo en los ensayos representados en la figura 81.
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Como se disponía de columnas de distintas dimensiones, se comprobó el efecto del tamaño

de partícula en un proceso de este tipo. No obstante y de forma rigurosa, lo que influye, tal y

como vímos anteriormente, es la relación diámetro interno de la columnaltamnaño de partícula del

irtineral. Se pudo comprobar que, en los primeros 60 días, con un tamaño de partícula del minera]

menor de 5 cm (MET-5) se obtenía una mayor extracción de uranio que con un tamaño de

panícula menor de 3cm (MET-13, si bien, la cantidad final de uranio recuperada fue la misma

en ambos casos (figura 85). Las demás parámetros controlados en el proceso, pi-1 (figura gE).

cantidad de hierro en solución, como hierro total y Fi’ <figuras 87) y potencial (figura SS) no

mostraron grandes diferencias. De esta forma se• comprobó que a] disminuir el tamaño de

panícula del mirteral, en este caso de ley baja. se produjo un efecto adverso en el proceso de

disolución del uranio como consecuencia de sana mayor cantidad de roca encajante expuesta a]

ataque; no obstante, como la relación didanetio nterno/taxnaño de partícula fue muy parecida en

ambos casos, no se establecieron diferencias al final de los experimentos.

Se ha observado (1671 que la granulometría del minera] influye de forma distinta

dependiendo de las caracceristicas del mismo. Así, en minerales en los que a distribución del

uranio estaba concentrada en los tamaños finos, las granulometrías más gruesas dieron

solubilizaciones iguales o superiores; mientras que en aquellos otros que tenían un fracción

importante de uranio en los tamaños gruesos, una reducción del tamaño de partícula se tradujo

en mayores rendimientos de lixiviación. Esto explicaría el comportamiento de nuestro minera],

ya que, como dijimos anteriormente, el minera] de FE se caracteriza por presentar las partículas

de pechblenda concentradas en la fracción fina (117).
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Figura 85. Com,oaracir5n del % de LI,O~ disuelto al variar el romano de paniculo del mineí-al

dc <3 cm (MET-1) a <5 cm íMET-5), utilizando como liquido de riego el medial

02 de pH’- 7. 3 y recirculando el mismo.
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Figura 86. Evolución del ph’ enfunción del tiempo en los ensayos representados en lofigura SS.
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Figura 87. Cantidad de hierro disuelto dotal y ferroso) en los ensayos representados en la

figuro 85.

Figura SS. Evolución del Eh enkncidn del tiempo en Los ensayos representados en la figura 85.
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Finalmente, se estudió nuevamente, como en los incubadores, la influencia de la activid~

bacteriana. Para ello, se realizaron dos ensayos: uno inoculado (MET-5) y otro sin inocular, con

un 2% ce alcohol como bactericida y habiéndose esterilizado el minera] ptevsanienle en la estufa

(MET-6) - Los resultados experimentales (figura 89) confirmaron sin aumento de a extracci-Sn de

uranio en el ensayo inoculado frente al no inoculado, que llegó a ser jo =0%superior a los 20

días de iniciado el experimento. Estas diferencias se pudieron explicar tanto pot ia mayor canudad

de hiervo en solución (figura 90), corno por la evolución de las curvas de ph (fíguca 91, y

potencial (figura 92), es decir, por la actividad bacteriana en el sistema. En este sentido, en la

figura 93 se puede observar una imagen de las dos columnas una vez flnalizado el experunemo..

mientras que en la fotografía del ensayo inoculado aparecen una gxan cantidad de productos de

oxidac,ón ¡amarillentos) resultantes de la oxidación bacteriana, en la del ensayo no inoculado

lograrnos ver muy pocos de estos productos; como consecuencia, el deterioro producido en el

material original fue mayor en la columna inoculada.

Sin embargo, volviendo a la figura 89, vemos que existió un aumento anómalo en la

recuperación de uranio en el ensayo no inoculado, que se produjo a partir de ios 80 días de

iniciado el experimento y que hizo que la extracción final de uranio fuera equiparable a ia dei

ensayo inoculado. Esto estada indicando que en ese momento debió de haber una contaminación

o un cierto desarrollo bacteriano en el ensayo no inoculado, lo cual se acompafió con una

disminución del ph y con un aumento del Eh del liquido de riego (figuras 91 y 92). Además, el

desarrollo bacteriano produjo también una mayor cantidad de Fe’t en detrimento del Fe’’ en

disolución (figura 90). Obsérvese que hasta los 80 días, la mayor parte del hiervo producido en

el ensayo no inoculado estuvo como Fe’
4, es decir, no existió una participación del proceso

microbiológico; tic a partir de ese momento cuando la concentración de Fe’4 en disolución

comenzó a aumentar, Por el contrario, para el resto de ensayos inoculados se observó ese efecto

microbiano desde los primeros instantes de iniciado el experimento, lo que se tradujo en tina
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Figura 89. Comparación del % de U,0
8 disueho en ras o-tos inoculados (MET-5)> no inoculados

(MET—6), utilizando conio líquido de rÍe20 ¿5/ medio 2 dc pH”?.? y recirculando

el flu¿tmO. ~..
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flgurs 96. Cantidad de hierro disuelto dotal y ferroso) en Los ensayos representados

en la figura 89.
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Figura91. Evolución del pl? enfunción del tiempo en los ensayos representados en la figuro ~9.

Eh (mV>
$00 -y— —- ~—-—--— —-.-—-.--—--———..—.

a

400 St
A

¡ 300 ~‘ _________

-0 20 40 60 60 00

TIEMPO (Días)

Figura 92. Evolución del Eh enJimcir5n del tiempo en los ensayos representados en la figura 89.

161



disminución del contenido de Fe
2 en disolución, como consecuencia de su transformación

microbiológica en Fe”, que fue la especie predominante en el sistema Fe’t’Fe2,

t ‘1

Figura »3. Influencia de le ccli vidad bafleñana.- aspecto final de las columnas MET-5 y MET-ó.
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Columnas de ¡WC a>

En una nueva aproximación a las condiciones de trabajo industriales, el estudio con

cultivos naturales se completó trabajando en columnas de grandes dimensiones y con inineral

alterado. Las condiciones de operación se fijaron en función de los ensayos anteriores, en

columnas. De esta forma se decídió el uso de una relación diámetro interno de la columnaitamafio

de partícula próxima a 5 y la utilización de liquido de riego fresco (sin recirculación).

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

estudiar pueden resumirse en os tres puntos sigalentes:

- Estudio de la adición de pirita en sIstemas aireados (al comparar la columna

PVC-1 con la PVC-21

- Estudio de la actividad bacteriana en sistemas aireados y no aireados (al comp-arar

1, columna PVC-l con la PVC-3 y la PVC-6 con la PVC-4, respectivamente).

- Estudio de la aireación en sistemas inoculados y no inoculados (a! comparar la

columna PVC-1 con la PVC-6 y la columna PVC-3 con la PVC-4, respectivamente).

En estos estudios se tomará como referencia la columna regada con el liquido de la explotación

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

real que se tiene en las eras de minera].
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Estudio de la adición de pirita

La adición de pirita como complemento al minera] de uranio de FE ya se había

considerado con anterioridad. En los ensayos en incubador se establecía que: ¡en 5db la adición

dc un 6% de pirita parece favorecer el proceso de ditobucibn del uranio. Posteriormente. se

volvió a ensayar esta variable en columnas de pequeñas dimensiones, aunque empleando

relaciones de pirita bajas (del 1% y 3%). Para completar la experimentación, se realizó un ensayo

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

En la figura 94 se recogen los resultados experimentales correspondientes a la extracción

de uranio para los ensayos aireados con (columna PVC-2) y sin adición de pirita (columna PVC-

1), representados frente al ensayo PVC-5 que, recordemos, no se aireaba. Hay que señalar que,

ei~ los o-es casos, las curvas de disolución del uranio siguieron una trayectoria muy parecida;

destaca otra vez un primer tramo de la curva donde la disolución de uranio fue muy rápida (se

alcanzaron recuperaciones dei 70-80% en algo menos de 20 días), para después dísmínuir

drásticamente la cinética del proceso. Sin embargo. existió un mejor comportamiento de los

ensayos inoculados y aireados frente al ensayo que utilizó como líquido de riego el de la

instalación de ENUSA. No obstante, la presencia de pirita no pareció mejorar el proceso de

lixiviación.

En cualquier caso, sise establecIeron claras diferencias en cuanto a la cantidad de hierro

en solución (figura 95), que fue mucho mayor en el ensayo que contenía pirita que en los otros

dos casos apuntados. Por su parte, las curvas de evolución del pH (figura 96) y del potencial

redox (figura 97) fueron muy parecidas en los dos ensayos inoculados, con valores de pH

próximos a 2.0. e incluso inferiores, a lo largo de toda a experimentación; y con potenciales de
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oxidación-reducción que subieron rápidamente hasta 700 mV para después estabilizarse en tom

a ese valor. Estas cunas contrastan con las obtenidas en el ensayo PVC-5, en el que el pH tendió

a subir paulatinamente desde 2.0 hasta un valor próximo a 3.0, donde se mantuvo, y en el que

el potencia] (Eh), contrariamente, tendió a bajar desde 530 mv hasta valores cercanos a 350 mv.

Fue evidente que el liquido de riego de ENUSA, aún partiendo de condiciones oxidantes, debió

producir efectos negativos en el desarrollo bacteriano, tal y como ya indicamos al discutir los

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

Pese a que no se encontraron grandes diferencias entre estos ensayos, probablemente como

consecuencia de que se atacaba un minera] sensiblemente alterado, si hay que destacar dos hechos.

Primero, que las condiciones oxidantes alcanzadas en los ensayos inoculados y aireados, partiendo

de una solución de riego con un pH neutro y un Eh de oxidación bajo. son las óptimas para que

la extracción tenga lugar. Se ha establecido (14,1l0,150154) que las soluciones lixiviantes irás

efectivas se producen cuando el potencial redox es alto y se mantiene próximo a 750 mV y

cuando el pH es cercano a 2.0, con un potencial de oxidación mínimo dc 390 mV para pasar el

uranio de la forma tetravalente a la hexavalente. Durante la oxidación del hierro ferroso por

Tferrooxidans, cabe esperar que el potencial redox aumente hacia el del sistema Fe’/Fe’~, que

es de -4-747 mV a 25’C. En realidad, este valor rara vez se alcanza, excepto a bajas

concentraciones de hierro o a alta acidez, porque el hierro precipito en el n2dio como jarosita,

de tal forma que se han medido valores de Eh entre +340 y +540 mV durante la extracción de

uranio por lbiobacillu.s ferrooxidans (62,89). Y, segundo, las altas concentraciones de hierro

alcanzadas en el ensayo con pirita (concentraciones de 80 giL) son un buen indicativo del

potencia] oxidante que es posible alcanzar en este tipo de sistemas, circunstancia ésta que reafirma

la iniportancia del mecanismo indirecto en la solubilización del uranio.
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Figura 94. Influencia de lo adición de pune: Comparación del % de U.O~ disuelto en cosa os

inoculador con la adición de un 53% de pirita (PVC-2) y sin la adición de pirita
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112.O PVC-5).
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Figura 96. Evolución delph’ en función del tiempo en Los caraos represenzados en Lofigura 94.

Figura 97. Evolución del Eh enfunción del tiempo en los ensayos represemo.dos en la figura 94.
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ESIILdiO de lo aczividod bacteriana

La actividad bacteriana fue otra de las variables que se consideró. Su estudio se reaMad

en sistemas aireados y no aireados.

Para el caso de sistemas aireados, la disolución del uranio fue más efectiva en el ensayo

inoculado (PVC.t) que en el no inoculado (PVC-3) y co la columna PVC-5, en las que el

comportamiento fue casi idéntico (figura 98). Se observaron, además, diferencias en cuanto a la

cantidad de hiero disuelto durante estos experimentos, tanto en forma de hierro total como de

hierro ferroso (figuras 99 y 100, respectivamente). La variación del pH (figura 101) fue similar

en los ensayos inoculado y no inoculado: no así el potencial redo, (figura 102), alcanzándose

Ficnr.QR fl,fl,,~i,. A• 7,, ~ ~ disuelsoen

ensayos aireadcts inocuk¿dos (PVC-l) y no inoculados <?VC-33, con medio 1)2

de pR= 7.5 comO liquido de riego, jumo con el ensayo no inoculado, sín airear,

que utiliza le mezcla de aguo de río y refinado de 41=2.0 (FVC-5).
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Figura 99. Cantidad de hierro ¡oral disuelto en Los ensayos representados en la figura 9&

Figura 106. Cantidad de hierro ferroso disuelto en Los ensayos representados en la figura .98.
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Figura 10I.Evoluc,ón del pH enfunción del tiempo en los ensayos representados en Loji gura 98.
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Figura 102. Evolución del Eh enfunción del tiempo en los ensayos representados en la figura 98.
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antes condiciones oxidantes más fuertes en el ensayo inoculado que en el no inoculado, de

acuerdo, por 01ra parte, con la evolución del hierro en solución. Esto pudo ocurrir debido al

empleo, en el ensayo no inoculado, de una solución alcohólica, como bactericida, durante sólo

las dos primeras semanas de experimentación. Sin embargo, tras un período de estabilización del

El, en tomo a 500 mv se alcanzó, rápidamente, un potencial próximo a 700 mV. probablemente,

como consecuencia de la participación en el proceso de una población microbiana establecida

desde el comienzo de la experimentación que perdió durante la adición de alcohol al medio,

momentáneamente, su potencial oxidante. Esto se eonftnnó con las observaciones microscópicas

realizadas de las últimas muestras de liquido extraído de las columnas en las que se detectaron,

tanto para los ensayos inoculados como para los no inoculados, poblaciones de microorsanismos

muy densas, en contraposición con lo ocurrido en el ensayo PVC-5 donde la cantidad de células,

al finalizar la experimentación, fue muy pequeña.

Los resultados del estudio de la actividad bacteriana en sistemas no aireados quedan

reflejados en la figura 103. En ella, se observa que en el ensayo inoculado (PVC—6) se obtuvieron

recuperaciones de uranio mayores que en el ensayo PVC-5 y, a su vez, superiores a las que se

obtuvieron en el ensayo no inoculado (columna PVC-4). La cantidad de hierro disuelta, como en

casos anteriores, fue muy importante durante los primeros momentos de la experimentación y a

la finalización de la misma (figura 104). No obstante, durante el ensayo en la columna PVC-4 se

pasó por una etapa intermedia donde la cantidad de hierro en solución fue relativamente baja (~ 2

gIL). lo que podría explicar la menor recuperación del uranio como consecuencia de unas

condiciones oxidantes peores en el sistema. El pH, tanto para el ensayo inoculado como para el

no inoculado, evolucionó manteniéndose en valores más bajos a los alcanzados en el ensayo PVC-

5 <figura 105). si bien la actividad bacteriana tuvo una mayor participación obviamente en el

ensayo inoculado. Lo mismo ocurrió con el Eh. pero con el efecto opuesto, siendo mayor para

los ensayos inoculado y no inoculado que para el ensayo PVC.5 (figura 106).
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Figura 103. InfluencIa de le antvidad boachana: Comparación del ~ de fiJO
3 disuelto en ensayos

no aireados inoculados (PVC.6) y no inoculados fPVC—4), con medio 1)2 depfl 7.5 como
líquido de riego, junto con el ensayo no inoculado queutiliza la mezclo de agua de río y

refinadode pH~’2.O IPVC-I).
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Figura 1*4. Cantidad de hierro disuelto en los ensayos representados en la figura 103.
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Figura 106.Evolución del Eh enfunción del tiempo en los ensayos representados en la figura ¡03.
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Estudio de la aireación

Aunque ya se hizo un primer intento de estudiar esta variable a escala de laboratorio. las

diftcultañes encontradas en os ensayos dinámicos no reflejaron de una forma real lo que podría

estar ocurriendo en una pila de mineral. Sin embargo, se apuntó la posibilidad de que al aumentar

de escala, como consecuencia de la inmovilidad del mineral, podrían eliminarse los problemas

antes referidos.

El estudio de la aireación en columnas de PVC se llevó a cabo tanto en sistemas

inoculados como no inoculados.

La utilización de la aireación en sistemas inoculados no produjo mejoras apreciables en

el proceso de disolución del uranio. Sin embargo, en ambos casos, la cinética de recuperación del

metal resultó ser más rápida que la de la columna PVC-5 (figura 107). La cantidad de hierro en

soluc,ón fue mayor en los ensayos inoculados (figura 108). en los que. a diferencia del realizado

con el liquido de ENUSA, se encontraba, principalmente, como hierro fétrico (figura 109). Y la

evolución del pH volvió a mostrar una grao similitud entre los dos ensayos inoculados, que

contrasta con la subida rápida del pH en el ensayo PVC-5 (figura 110). En cuanto al potencial

redox. se debe recalcar que las condiciones oxidanres en el ensayo no aireado fueron menos

estables, a o largo del ensayo, que en el ensayo aireado, lo que produjo subidas y bajadas bruscas

de potencial en los tiempos en los que la cantidad de hierro en disolución evoluciona de igual

forma. No obstante, el comportamiento de ambos ensayos, por lo que al Eh se refiere, fue

siempre muy favorable cts comparación a lo suc ocurrió con el ensayO PVC-5 (figura itt).

Por último, el efecto de la aireación en sistemas no inoculados queda reflejado en la figura

112. En ella, se observa que las diferencias de extracción de uranio comenzaron a hacerse notar

a un tiempo más corto (al cabo de los 10 primeros días de experimentación), si bien, ambos
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ensayos mantuvieron esa diferencia basta su finalización. En este caso, el comportamiento del

ensayo PVC-5 fue similar al del ensayo no inoculado aireado. La evolución del hierro en

solución, con una subida brusca al inicio de la experimentación, a la que siguió una bajada

pronunciada y una zona de estabilización que comenzó a subir de nuevo en los últimos instantes,

fue algo que se repitió en los tres ensayos considerados (figura 113). En cuanto al pH (figura

114), la evolución en los ensayos no inoculados (ve muy parecida, dejándose notar, lo que se

habla comentado anteriormente, la presencia deuna población bacteriana establecida de antemano.

Finalmente, las curvas de evolución del potencial redox sirvieron de confirmación de este hecho,

pues parecen indicar que las condiciones oxidantes óptimas (7~) mv aproximadamente) se

alcanzaron antes en el sistema aireado que en el no aireado, es decir, la población bacteriana

comenzarla a desarrollarse antes en aquél sistema que en éste (figura 115).
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Figura 107. Influenc*a de la aireación: Conowridn del 1 de [1,0, disueLto en ¿mayos

inoculados, aireados (PV(S)) y no aireados (PVC-6.), con medio D2 depH= 7.5 como

líquido de riego. jumo con la macla de agua de do y refinado de pR=Z O (PVCkY).
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Figura 106. Cantidad de hierro total disuelto en los ensayos representados en la figura 107.
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Figura 109. Cantidad de hierro ferroso disuelto en los ensayos representados en lafiguro 107.
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figura 11 I.Evoluckin de/Eh enj*awión delrienipo en los ensayos representados en lafigura JO?.

Figura 1IO.Ewilución del ph’ enfunción del tiempo en los ensayos representados en la figura 10%
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flgnra 112. influencie de la aireación: Comparación del ti de V,O, disuelto en ensayos no

inoculados, aireados IPVC-3) y no aireados PVC—4>, con mediofl2 depfl=7.5 como

líquido de riego, junto con la mezclo de agua de río í- refinado de pH2.0 (PVC-5»
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flgura 113. Cantidad de hierro disuelto en los ensayas representados en la figura 112.
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Figura 114.Ev~luciAn delpH enfunción del tiempo en los ensayos representados en la figura 112.
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El proceso de disolución del uranio

Como se acaba de exponer, el proceso de disolución del uranio, utilizando un mineral

alterado, se caracteriza por una alta velocidad de extracción en el período inicial <6 días),

transcurrido el cual se establecen diferencias entre los ensayos realizados al vaciar las condiciones

de experimentación (figura 116). De forma general, no obstante, a los 20 dtas se alcanzan recupe-

raciones del 70-80%, para, posteriormente, disminuir drósticamente la cin¿tica de disolución del

uranio. Asimismo, en todos los casos, la evolución de la concentración de U,0
0 sigue la misma

pautal unas concentraciones muy altas <del orden de los lO gIL) al inicio de la experimentación

que van disminuyendo exponencialmento a lo largo del experimento basta alcanzar valores muy

pequeños y constantes al final (figura 117¡. Además, existe una correlación directa de este

parámetro con la variación del hierro en solución, esto es. con las condiciones oxidanses y. por

lo tanto, con la actividad bacteriana del 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 resultados corresponden a sistemas aireados e inoculados (PVC-1),

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

¡PVC-2).

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

no inoculado (l>VC-3) y el que utiliza el líquido de riego de la instalación de ENUSA (PVC-5).

- Finalmente, los peores resultados se alcanzan en sistemas no aireados y no

inoculados (PVC-4). La mejora obtenida frente a éste último con un sistema inoculado y aireado

llega a ser superior al 10%.
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Para interpretar más clara y completamente todos los resultados obtenidos en el proceso

de lixiviación del mineral, por lo que a la extracción de uranio se refiere, a continuación se

realiza un análisis global de los mismos.

De acuerdo con la bibliografía (168), el proceso de lixiviación puede dividirse

conceptualmente en cuatro fases básicas. Durante La primera (5 a LO días iniciales), los minerales

de uranio son solubilirados por el ácido sulñirico diluido. Esta fase está, generalmente, controlada

por la reacción química entre los minerales y dicho ácido. La bacteria no está activa aún -s se

encuentra bajo condiciones oxidantes débiles.

Durante la segunda fase, del quinto al trig6simo día (el tiempo podría variar de acuerdo

a las operaciones de lixiviación), el proceso está controlado por fenómenos de difusión de

reactantes y la velocidad de lixiviación disminuye. La oxidación aún es débil. Al final de esta

segunda fase la bacteria comienza a proliferar.

En la tercera fase, la bacteria ha crecido, el Fe
3- es oxidado a Fe’~, el pH aumenta y el

potencial cambia rápidamente de 400 a 700 mv. El U(IV) es oxidado a U(Vl) y es

simultáneamente solubilirado mejorando la velocidad de lixiviación. Esta etapa dura más o menos

otros LS días.

En la cuarta fase, el U(IV) todavía accesible se sigue oxidando; el proceso está controlado

nuevamente por la superficie expuesta y por la difusión del lixiviante dentro del mineral. La

‘-elocidad de Lixiviación disminuye graduaLmente. Esta disminución cts la velocidad de extracción

también puede atribuirse al agotamiento de uranio en el mineral.

Ahora bien, si la lixiviación se reliza con una solución que contenga la bacteria activa y

suficiente FeO?!!) para la oxidación de U(IV) a U(VI), las primeras tres fases llegan a ser difíciles
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de separar. La velocidad de extracción del uranio será iniciaimente más alta. Sin embargo.

después de un tiempo suficiente, la recuperación global de uranio será similar en el caso de la

cuarta fase -

Así pues, las velocidades de extracción de uranio, en las primeras etapas de la lixiviación,

aumentan al aumentar las condiciones oxidantes iniciales de Ja solución. Una relación Fe
3-JPe’~

alta favorece la disolución del uranio. Sin embargo, concentraciones más alias de 3 g/L de Fe’

no tienen un efecto significativo. Se ha establecido (28,45) que una concentración de Fe’

próxima a 1-2 g/L es, normalmente, adecuada y suficiente para la disolución efectiva del uranio

tetravalente, con un requerimiento mínimo de 0,5 g/L (110).

La explicación de lo que ocurrió en nuestro sistema podría resumirse de la siguiente

forma: la gran cantidad de hierro que se produjo al comienzo de la experimentación.

fundamentalmente en estado férrico, como consecuencia de la alteración previa que sufrió el

míneral. cred las condiciones oxhdantes necesarias para que la disolución dei uranio fuera,

inicialmente, muy rápida. El potencial de oxidación también dependió de las condiciones d~

trabajo de partida, lo que estableció diferencias entre ios distintos ensayos. Además, por la propia

alteración del mmcml, había una cierta cantidad de 11<1V) transformada en UY!), cuya extracción

en medio ácido tuvo una cinética muy alta. Como consecuencia de ambos hechos, las curvas de

disolución de uranio presentaron una primera zona con una pendiente muy pronunctada ~‘ en ¡a

que la extracción de uranio fue muy rápida.

La presencia de un segundo período donde la cinética disminuyó notablemente confirma

lo que ya se había comentado, La baja velocidad de lixiviación durante esta fase parece indicar

que el proceso estovo controlado por la superficie expuesta al ataque y por la difusión de reactivos

al interior del mineral, puesto que las concentraciones de Fe’4, a lo largo de los experimentos,

superan fácilmente los 1—2 gIL necesarios para que la lixiviación del UOV) sea efectiva. Por tanto,
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se trató de un problema de superficie de ataque, o bien, de niala accesibilidad de La solución

lixiviante a los lugres en los que se encontraba el UqV) sin atacar.

A todo lo dicto, además, contribuyeron las altas temperaturas alcanzadas durante la

reisración de esta experimentación, las cuales oscilaron entre los 30 y 35’C en el interior de tas

columnas (estos ensayos se realizaron durante los meses óe verano).

En definitiva, la cinética de disolución del uranio se produjo en dos fases (figura 118): la

fase inicial, representada por la línea OA. que se caracterizó por una alta velocidad de disolución

del uranio y que puede expresarse por una ley parabólica; con el tiempo, la cantidad de uranio

disponible fue menor, la reactividad de la pechblenda disminuyó pronunciadamente y la velocidad

de disolución estuvo representada por una línea recta de pendiente suave, como AB.

—o

os

e

B

TIE~-5O

Figura 118. Cur’a representativa de la disolución de la pechblenda por Fe”, en presencia de

bacterias, para un minera! alterado.
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En términos prácticos esto significa que la primera fase de disolución sólo puede ser

reeslablecida por remolienda del residuo de lixiviación. Sin embargo, en la lixiviación estática (in—

sito, en escombrera ó en montón) la remolienda del mineral es obviamente impensable, ya que

se requieren tiempos de lixiviación largos para lograr recuperaciones de uranio aceptables.

Además, la presencia de minerales no atacados puede ser debida a la existencia de especies

mineralógicas resistentes a las condiciones de ataque. Así, se han dado casos (29) en los que a

pesar de realizarse una gran reducción de tamaf~o del mineral, ami quedaban residuos con un alto

contenido en uranio después del ataque, lo que hizo suponer que existía una asociación íntima

entre el uranio y algún constituyente de la ganga (limonitas) que resultaba inaccesible a la solución

de ataque. Por consiguiente, el rendimiento máximo de recuperación económico, en el proceso

estudiado, se sitúa en valores próximos al 85% de U,Oa extraído.

La cinética del proceso en columna puede ser estudiada según los trabajos de Jacobson y

Murphy (135). los cuales asumen quela recuperación Res proporciona] al contenido en peso de

metal lixiviahie, P~, que no incluye la fracción no soluble que por cualquier circunstancia no está

expuesta o no reacciona con el lixiviante. La recuperación de una fracción dejará por lixivias un

peso 1’,, que en función del tiempo vendrá dada por:

R = (dP,/dt) = —1<.?, [20!

donde la constante 1< viene expresada en una unidad de tiempo inverso. Integrando esta ecuación

desde P,, a r0, a 1’,, a un tiempo t, la fracción de 1>, que queda por lixiviar, í, viene dada por:

= (P./PJ = [21)
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y la fracción lixiviada, f, en el tiempo t será igual a:

= 1 - IP,]?,) ¡P/?,) 1 - e’- ~22)

donde P es el peso de metal extraído en el tiempo t, es decir, P<P,Asl:

¡n II-O -Ki ¡23)

o, lo que es lo mIsmo:

log (l-f) = -Kí 24i

Así, para el caso que nos ocupa, la representación semilogarítmica de t-f frente al tiempo

se aiusta. 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 valores de las

pendientes correspondientes a cada una de las fases. En ella podemos comprobar como la cinética

del proceso varía de unas columnas a otras, fundamentalmente debido a la 1’ fase, es decir.

durante la actuación bacteriana. En la 2’ fase, la cisiótica del proceso es muy parecida en todos

los casos, lo que significaría que esearia controlada por la superficie expuesta al ataque y por la

accesibilidad de la solución lixiviante. Esto estaría de acuerdo con lo discutido anteriormente

donde se refiere ci mecanismo de disolución del uranio a través de varias etapas. En este caso.

durante las dos semanas iniciales se estarían produciendo las tres fases iniciales del proceso de

disoluciórr A partir de este momento, el mecanismo cambia como lo demuestra ese cambio en

las pendientes en tas figuras 119 a 124.

Tabla XVILI. Valores de las pendientes 1K>), ob,enidas apartirde la ecuación [24].para las

colwnnas ensayadas.
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Figsira 119. Reptesensación se,nilogar(nnica de (1 —1) frente al tiempo paro la columna PVC—].
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Figura 120. Representación setnilogarlrrnica de <1 -1) frente al tiempo para la columna PVC—2.
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Figura 121. Representación sernilvgarft,nica dc (1-19 frente al tiempo paro la columnn PVC-3.

Figura 122. Representación .sernilogarftmica de (1-fi frente al tiempo para la columna PVC-4,
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Figura 123. Representación setnilogarlnnica de (1—]) frente al tiempo para la columna PVC—5.
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Figura 124. Representación semilogarf¿mica de (1-fi frente al tiempo para la columna PVC-6.
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Desde otro punto de vista, eí único tratamiento cuantitativo correspondiente a las

cinéticas de disolución del uranio por lixiviación en montón se debe a Cordero ‘~ col. (1671.

Ellos encontraron que, en los casos en los que la extracción es eficiente, las curvas son

hiperbólicas y estÉs descritas por una ecuación general del tipo:

y = [tHA-~-B.t¡l

donde: y%U,O, extraído, t=tiempc (semanas), vA y B son constantes que dependen del

mineral. Usualmente. A tiene valores entre 0.01 y 0,03. y fi entre 001 y 1.0. Dicha ecuación

puede ser reajustada para dar una ecuación lineal:

(Uy) = A -4- B.t [26]

Así se ha comprobado (167) que, en la representación de éstos datos, existe una estrecha

correlación entre ensayos realizados con 150 kg de roineral y los resultados obtenidos en era.

Con este propósito, se realizó la representación de la ecuación [26] para los casos

estudiados. En las figuras 125 y 126 se recogen los resultados obtenidos en cada una de las

columnas, observándose un comportatniento lineal de acuerdo con la ecuación [261.Los

valores de A y fi fueron, en cada caso, los mostrados en la Tabla )‘JX, los cuales se

calcularon a partir de las pendientes o ordenadas en el origen de las lineas correspondientes.

Tabla XIX. Valores de A y A, obtenidos a partir de la ecuación 1261. para las columnas

ensayadas.
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Figura 125. Representación de (h/%V,00frente al tiempo para los ensayos inoculados.
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Figura 126. Representación de (¡1% tJ,O,) frente al tiempo para los ensayos no inoculados.
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5.2. Ensayoseón cultivos maros

En un principio se aceptó que Thiobacillusferrooxidans era el principal microorganismo

que catalizaba la lixiviación bacteriana, en ambientes naturales a temperaturas próximas a 4fl’C

(60.155,169). No obstante, este punto de vista se modificó más tarde al haberse establecido que

junto a ThiobccillusJerrooridans, taonbi¿n Thiobocillus ;hiooridans contribuía a la lixiviación

bacteriana de sulfuros (64). Por último, hoy sc acepta que, en sistemas naturales, la biolixiviación

es debida a Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillu.s iltiocsidots, Lep¡ospirilluns ferroosidtzts y

otros microbios acidófilos, aún por definir (49). Si bien, a temperatura ambiente. las tres especies

nombradas en primer lugar son las más importantes. A pesar de todo, este crecimiento simbiótico

es un fenómeno complejo que en la actualidad no se conoce totalmente.

Como ya se ha comentado, el cultivo natural, procedente del agua de mina de la

instalación de Saelices el Chico, contenía éstas tres especies microbianas entre los componentes

de su población. Así pues, para conocer la participación de éstos microorganismos, tanto en

cultivos puros como en mezclas, en el proceso de disolución del uranio. se desarrollaron una serie

de experimentos preliminares en incubador que, al igual que con el cultivo natural. se

completaron con ensayos en columnas.

5.2.1. Ensayos en incubador

Plan~ficadón de los ensayos

El estudio de la influencia de distintos parámetros en el proceso de disolución del uranio,

a nivel de ensayos en incubador con cultivos naturales, reflejó que la variable que más influencia

tenía en el proceso era la temperatura. Así pues. se eligió a ésta como la variable que nos

permitiese establecer las condiciones óptimas de funcionamiento de cada uno de los cultivos

aislados, tamo puros como en mezclas, para, posteriormente, comparar los resultados obtenidos

con los del cultivo natural.
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De esta forma, las condiciones de partida de todos los ensayos freron las mismas que

entonces, esto es:

Densidad de pulpa: 5% (5 g de onneral de la tuina FE no alterado (<ISOym), con

95 ml de medio D2 y 5 ml de inóculo).

pH: Se le dejó evolucionar libremente y se midió con papel tornasol para evitar

corltatflnaciofles en los cultivos puros.

* Inóculo: CIalLlxQ¡s¶91

Thiobacillus .ferrooxidans

Thiobacillus ¡hiooxidans

Leptospirillwn ferrooxidan.s

Culísvos mixtos

Binarios:

lifen-ooxidarts con 7’. thiooxidans

7’.f~roorídans con L.,ferrooxióans

2’.rhioozidans con Lfrrrooxidans

Ternario:

Tferrooxidaizs con 7’. ¡hlooxidans y L.ferrooxidans

* Condiciones asépticas, para evitar la contaminación de los cultivos,

* Ensayos por dupltcado

La única variable que se modificó, junto con el tipo de cultivo, fue la temperatura la cual

se fijó en 15, 25, 30, 35, 40, y 4?C, para cada uno de los ensayos.
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Influencia de la tsperamra

Durante las operaciones debiolixiviación en montones tienen lugar, normalmente, cambios

de temperatura de unas zonas a otras del mismo que pueden afectar de manera distinta a la flora

existente, favoreciendo la actuación de determinados cultivos bacterianos y, de esta manera,

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

Cada especie microbiana se caracteriza, entre otras cosas, por presentar un intervalo de

temperatura de crecimiento bien definido, el cual está determinado por una temperatura mínima,

por debajo de la cual no se produce la actividad biológica, por una temperatura óptima a la que

el desarrollo bacteriano es el más rápido y por una temperatura máxima por encima de la cual

no es posible el crecimiento (figura 127). Aunque éstas tres temperaturas son, generalmente,

características de cada tipo de organismo, pueden modificarse por distintos factores ambientales

o nuuicionales.

Figura 127. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de crecimiento de las bacterias.
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— : En la figura 128 se ha representado el efecto de

la temperatura sobre la capacidad de biolixiviación de un cultivo puro de 2ltiobacillusferrooxidans

aislado a partir del cultivo natural. En ella, se comprueba una mejor actividad del cultivo cuando

opera a temperaturas inferiores a 35~C. con una temperatura óptima próxima a éste valor. Esto

está de acuerdo con otras referencias bibliográficas (92,94.163,169.170) que establecen el carácter

mesdftlo de la bacteria Tferroo.zidans. con una temperatura óptima ente 25 y 35’C. o entre 30

y 35~C. El hecho de que esta temperatura rio se haya definido con precisión. se debe a que está

sujeta a variaciones fisiológicas entre cultivos y a que depende, además, de las condiciones

medioambieneales existentes: así, se ha comprobado que al aumentar el pH. la temperatura óptima

se incrementa, siendo de 33’C apE 2.5 y de 30172 a pH 1.5 (Vii). Lo cual viene apoyado por

el hecho de que al aumentar el pH. la adherencia del uranio a los componentes celulares es menor

y. por consiguiente. también su toxicidad (72).

U308 EXTRAíDO (9/o>
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Figura 128. Influencia de la renwenztunz: Comparación del % de VA, disuelzo en ensayos

inoculados con un cultivo puro de Thiobacillusjerrooxidans a las teroperantras

de LS, 25. 30, 35,
40y 450C,
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En los procesos de lixiviación bacteriana, las condiciones de lixiviación dptiassas se pueden

establecer dedos maneras diferentes: desde una perspectiva microbiológica, tratando de conseguir

las condiciones idóstas para el desarrollo bacteriano, o bien consIderando la mejora del proceso

desde el punto de vista metalúrgico y tendiendo a que la cinética del proceso de disolución

metálica se. máxima.

Normalmente, la temperatura óptima para el desarrollo de un cultivo dado coincide con

la velocidad máxima de extracción metálica, de acuerdo con el modelo de Monod. En este caso,

la valoración que se haga del proceso, ya sea microbiológica ó metaitirgica. es indistinta, puesto

que entre ambos tratamientos existe una total correspondencia. No obstante, por las propias

características del proceso de biolixiviación, esto no siempre es así y puede ocurrir que siendo

la actividad bacteriana máxima, el proceso de disolución del n,ineral de uranio, en condiciones

similares, no alcanze los rendimientos más favorables, como consecuencia, principalmente, de la

formación de precipttados tipo jarosita, como ya se ha comentado anteriormente.

Sin embargo, se ha comprobado que trabajando con el nineral de FE, cuando se utiliza

como medio lixivianta uno diluido en sales como el medio D2, a diferencia de lo que ocurre con

los medios concentrados,las condiciones desfavorables, en cuanto a la precipitación de compuestos

secundarios. se eliminan y puede considerarse que la cinética de extracción del uranio coincide

con el desarrollo bacteriano a lo largo del proceso.

Así pues, a continuación se hará referencia a la , para cada uno de los

cultivos aislados, como aquélla a la que la lixiviación microbiológica del mineral está ¡st

favoreciday, por consiguiente, la misma debe ser una medida de la actividad bacteriana reinante

durante el proceso.

El efecto de la temperatura para cada uno de los cultivos utilizados, fue el siguiente:
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Por su parte, la temperatura máxima del T.ferrooxída.ns, segiln estudios bibliográficos

(170,171), es aproximadamente de 42-4YC, aunque algunas cepas ya muestran inhibición a partir

de los 37’C (172). En el otrc- extremo, la temperatura mínima no está perfectamente definida no

obstante, se ha demostrado (171) que la oxidación del hierro ocurre a temperaturas tan bajas como

5 d 6C, mostrando un crecimiento substancial incluso a temperaturas tan bajas como 4C (173).

Así, por lo que al cultivo puso de Tferroozidans estudiado se refiere, el comportamiento a 40C,

con una extracción más baja, parece indicar una temperatura máxima de crecimiento próxima a

este valor, si bien a 4517 se observan recuperaciones de metal algo superiores, como

consecuencia, probablemente, de un efecto qulmico mayor. Por Ci otro iado, a 1517, la bacteria

ha crecido perfectamente, lo que indica tolerancia a temperaturas incluso aún tnás bajas. En éste

sentido, se han aislado cultivos psicrófilos puros de T.ferrooxidans, capaces de desarrollarse a

817, con recuperaciones de uranio del 98% (101,105,174).

fliobadílus thinoddans: El cultivo puro de fliobacillus ihiooxi4ans dió lugar, por

lo general, a unas recuperaciones de uranio más bajas que las obtenidas con el cultivo de

T.ferrooxidans, en las mismas condiciones y a las diferentes temperaturas ensayadas (figura 129>.

Esto fue debido a que los cultivos puros de T.rhiooxidans, generalmente, son más sensibles a

metales en solución que los cultivos puros de T.ferrooxidans y Lferroorido.ns (175); a4emis, en

cultivos puros, T.rhioortdans es incapaz de oxidar la pirita (116). A la vista de la figura, parece

que la temperatura óptima de crecimiento del cultivo se situó en valores próximos a los 2517,

mostrando una sensibilidad mayor que el T.ferrooxidans a temperaturas superiores a 3017 y a

temperaturas próximas a 1517. Esto está de acuerdo con la bibliografía (169.176) que establece

que T.rhiooxidans tiene una temperatura óptima próxima a los 3017. No obstante, a 4017 la

actuación del cultivo estuvo favorecida con respecto a las temperaturas de 30 y 3517. La

literatura (172) establece que el 7laiobacillus rhiooxidans, una bacteria acidófila que oxida el
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azufre, no crece incluso a 4017, por lo que la solubilixación del uranio se habría producido más

por un mecanismo quflusico que por uno biológico. Esto también parece ocurrir a 4517 donde

debe existir ese efecto complementario (biológico y quimicol pero sólo durante las primeras 30

horas, pasadas las cuales se debió producir una disminución de la actividad biológica. llegando

incluso a la muerte bacteriana, taJ y como se comentará más adelante.
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Figura 129. Influencia de la temperaíum: Comparación del % de U,0
8 disuelto en ensayos

inoculados con un cultivo puro de flsiobacillus ,hiooxidans a las ¡emperanca.s de

15. 25,)0, 35,40 y 4517

•~ Leotost,irillum ferrooxidans: Los ensayos realizados con el cultivo puro de

L.ferrooxidans mostraron los peores resultados (figura 130). La explicación de esto hubo que

buscarla en la propia naturaleza del microorganismo, el cual necesita, para subsistir, ambientes

ácidos (más ácidos incluso que el Tferrooxidans); dado que la experimentación se llevó a cabo

dejando evolucionar libremente el pH, cori objeto de evitar la disolución química del mineral,
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parece lógico pensar que el microorganismo no logré acomodarse al medio. Así, la aparición de

un período de inducción en la mayor parte de los ensayos estaría indicando una adaptación previa

del cultivo, que parece ser menor para -una temperatura de 25>C. Es decir. el cultivo tic

L.ferrooxidans. en éstas condiciones, tendría una temperatura ópttma próxima a este valor. De

la misma forma que para flxhiooxidans, el comportamiento del cultivo a 4017 fue similar al

comportamiento a 2517 probablemente por la superposición de efectos biológicos y químicos y.

por consiguiente, esta fije más favorable que las otras temperaturas intermedias, 30 y 3517: la

evolución a 4517 fue similar a los casos de otras bacterias anteriormente descritos, con un aporte

importante del mecanismo químico, también a esta temperatura. Aunque no se ha determinado

la temperatura óptima para muchos cultivos de esta especie,en algunos está próxima a los 3017

(176).
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Figura 130. Influencia de la temperatura: Comparación del % de U,0
5 disuelto en ensayos

inoculados con un cultivo puro de Lepeospifllluna frrrooxidans a las temperaturas

deiS. 25, 30. 35, 40y 4517.
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Otro aspecto a considerar es la capacidad de oxidación de compuestos inorgánicos;

Lferrooxídans, a diferencia de Tfer,-ooxidans. sólo es capaz de crecer con facilidad en sistemas

donde está presente el Fe> ¿Th9ú. Dado que crece con dificultad sobre sulfuros metálicos, la

existencia de pirita en el mineral no constituye una fuente de energía primaría para dicho

rnicroorgamsmo. siendo necesaria la oresencia de otras especies para alcanzar un buen desarrollo

bacteriano. Especies compatibles con Lferrooxidons pueden anidar produciendo hierro ferroso

y actuar en el proceso de disolución del uranio .corno se mostiara posteriormente

En opinión de algunos autores (173). las bacterias del género Leptospirillwn pueden usarse

con igual éxito que T.ferrooxidorts.En algunos casos. el uso de especies lepeospirilli parece ser

preferible debido a sus características bioquimicas. ya que ms concentración de hierro férrico que

inhibe el crecimiento de leprospirilli es diez veces más alta que para Tferrooxidar¿s ~42frente a

3.1 mM de Fe
3t (173,1 75). En adición, la alta tolerancia ácida de bacterias tipo Le.prospirillwn

puede favorecer su crecimiento en estos ambientes pues su pH óptimo se sitúa en valores más

balos que para el Tferrooxidar¿s.

~ Mezclas de miobacillus ferrooxidans y Thiobacillus thiooxidans: Este

cultivo mixto mostró un comportamiento muy parecido al del cultivo puro de Thiobacillus

!errooxidans (figura 131). con una temperatura óptima de crecimiento en torno a los 30~35 17

Los resultados del ensayo a 1517 fueron extrañamente buenos. Esto pudo deberse. en una parte.

a la utilización de una cantidad de inóculo doble de la normalmente empleada Además, la

inoculación con un volumen doble itvroduce más ácido e hierro férrico al sistema, favoreciendo

la reacción en los primeros instantes. En cualquier caso, estas justificaciones no avalan por si

solas estos excelentes resultados que in principio contradicen el comportamiento general del

cultivo utilizado. Finalmente, el error experimental es descartable al haberse realizado el ensayo

por duplicado.
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Figura 131. Influencia de la toqnm*um: Comparación del % de L40~ disuelto en ensayos

inoculados con un cultivo misto de l7uiobacillus ferrooxidans y llúobadlllus

thiooxidans a las temperaturas de 15, 25. 30. 35. 4Oy 4517.

Segdn ICaravaiko y Moshniakova (13), la lixiviación de minerales con T.fenooxidans

se podría mejorar con T ¡hiooxidans, Esta suposición ha sido confirmada por estudios (64,172)

en los que se ha demostrado que la velocidad de disolución del hierro de la pirita, con cultivos

mixtos de Tferrooxidans y T.rhiooxidarts, fije, generalmente, más rápida que la lixiviación con

cultivos puros de T.ferrooxidans.

La ecología, y hasta cieno punto la fisiología. de T.thiooxiáans es similar a la de

Tferrooxidarts; y las asociaciones de éstos dos tipos de bacterias no son raras. T.ferrooxitlans

oxida los sultaros metálicos más rápidamente que T.thioí,xidans, así que los thiobacillihierro-

oxidantes tienden a ser dominantes (93). La oxidación del azufre por T.diiooxidans aumenta

a acidez y contribuye a la aparición de T.ferrooxidans al generar condiciones

medioambientales favorables, Esto explicaría, ese parecido comportamiento entre el cultivo

mixto y el cultivo puro de la especie T.ferrooxidans, al que antes aludíamos.
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Mezclas de Thiobacillus ferrooxidans y Lentospirilluin fcrrooxidans: Esta

mezcla binaria volvió a mostrar recuperaciones de uranio simflares a las observadas en los

cultivos puros (figura 132). Se encontrd una temperatura óptima entre 25 yS5~C. obteniéndose

recuperaciones de uranio mayores a las obtenidco a 40 -4517. La ampliación del intervalo dr

temoeratura óptima, respecto al cultivo puro de IiferroorL’ans, se supone que es debida a una

mayor participación, en este sistema, de la especie L.J.rrríoxxdons A 15’ U volvieron a repetirse

los resultados excepcionalmente buenos de apartados ant riores. manteniéndose la incertidumbre

sobre la razón que motivó este comportamiento.
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Figura 132. Inflaencia de la temperalura: Comparación del 9~ de U,0~ disuelto en ensayos

inoculados con un cultivo mixto de Thiohocillus ferrooxidans Leptospirillwn

ferrooxidans a las temperaruras de LS. 25. 30, 35. 40 y 4517.

Un factor importante que favorece la presencia de Tferrooxidans y/o L.ferrooxido.ns

parece ser la temperatura del habitat. A 2017, o por encima, los tiempos de generación de

leptospfrilli son comparables a los de ¡hiobacilli. Sin embargo, a temperaturas más bajas, los
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tiempos de generación de los primeros aumentan más que los de los últimos (60,173). Así, cuando

la temperatura es baja. Tfen-ooxidans puede crecer a expensas de una disminución cíe

Ljs-.-rooxidans. Este mismo efecto se manifiesta con el pH, aumentando la actividad de

Tfrrrnoxvjans en el cultivo mixto cuando el pH aumenta ~l?
6)

Si bien el crecimiento de T.ferrooxi.dans sobre Fe2 es más rápido que el de

L.ferrooxidans. sin embargo, la necesidad de F&4 por L.ferrooxidans es inferior a la del

life.’-rooxidans y. ambas, oxidan la pirita a velocidades similares (169,173). De esta forma, ‘en

cultivos mixtos. L.fen-ooxidans desplaza a T.Jerrooxidans cuando la disponibilidad de Fe2’ es

imitante (175), lo cual es aplicable también a la pirita, pues la afinidad de L.ferrooxidans por este

substrato es mayor que la de Tferrooxidans (169). Así. la capacidad de Lferroxidans para

competir con éxito con Tferrooxidans,e incluso llegar a ser dominante durante el crecimiento

de cultivos mixtos sobre pirita, podría derivarse de su mayor afinidad por el Fe2’ y más tolerancia

a Fe> Además, durante la oxidación bacteriana de la pirita la acidez se incrementa. lo que

favorecerá aún más el desarrollo de L.ferrooxidans. pues dicha especie continúa actuando a

ní’eles de pH inhibitorios para Lferrooxidans (60). Es decir, leprospirilli son tan importantes

como ¡hiobacilli al menos en el mecanismo indirecto, vía Fe’’.

Por lo que respecta a la toxicidad de metales, L.fen-ooxidans es menos sensible que

T.ferrooxidar¿s a uranio, aunque T.fen-oocridans se adopta a concentraciones más altas (69,175).

En adición, parece que los leptospirillí se adhieren a las superficies más fisenemente que ¡as

células de T.ferrooxidans (173). Como resultado de esto, el impacto de Lferrooxidans set-A.

usualmente, subestimado o, quizás, no detectado totalmente debido al bajo conlaje de células

libres ir. las soluciones
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Mezclas de fliobacillus thiooxidans y Lentnsnirillum ferrooxidans: En

la figura 133 se han recogido los resultados obtenidos con este cultivo mixto, obteniéndose las

mejores extracciones de uranio a 2517, de acuerdo con el comportamiento de los cultivos

puros Además, a] igual que en aquéllos casos, se observó un comportamiento similar a 4017,

lo que estas-la indicando una superposición beneficiosa je tos electos b’ológtco químico a

dicha temperatura, que es más efectiva que a 30 ó 35174. por supuesto, que a 4517. Por su

parte, los resultados correspondientes al ensayo a 1317 siguen un comportamiento parecido

al ya comentado con las otras mezclas.

Figura 133. Influencia de la temperatura: Comparación del ~ de U,0
8 disuelto en ensayos

inoculados con un cuLtivo mixto de Thiobacillws thiooxidar¿s y Upwspirillwn

ferrooxidans a las meospera~’uras deiS, 23. 30. 35. 40v 4517.

Parece ser que, a diferencia de los cultivos mixtos de Lferrooxidans y T.ferrooxidans

en los que aparece el efecto competitivo entre los dos microorganismos (por su capacidad de

oxidar el hierro), entre L.ferrooxidons y otros acidófílos que oxidan el azufre (Tthiooxidans

o Tacidophllus) se da un efecto cooperativo (62,169) Esto se debe a que Uptospirillson

ferrooxidans, en cultivos puros. crece muy bien en presencia de Fe
2’, no lo hace sobre azufre
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lo hace con dificultad sobre sulfuros minerales. Sin embargo, la mezcla de L.ferrooxidans con

TtldooxídansdegTada rápidamente la pirita desarrollándose poblaciones de microorganismos que

actúan complementariamente: los primeros sobre el hierro y los segundos sobre el azufre.

~ Mezclas de fliobacillos ferrooxidans. miobacillus thiooxidans x

Lentosnirilhsm ferrooxidans: Esta mezcla ternaria fue la que tuvo un comportamiento más

parecido en un intervalo de temperatura más amplio (figura 134). Es decir, entre 25 y 40’C, las

recuperaciones de uranio frieron, en todos los casos, muy parecidas y, siempre, superiores a las

obtenidas a 4517. El ensayo a 1517 se realizó con una cantidad de inóculo tres veces superior

a la normalmente utilizada, de ahí que su efecto produzca recuperaciones de uranio superiores a

las obtenidas a las demás temperaturas, aunque su comportamiento siguió siendo anormalmente

bueno.

U308 EXTRAíDO (%>

loo

80

60

40

20

o
250 3000 50 100 150 200

TIEMPO <Horas>

Figura 134. Influencia de la temperatura: Comparación del % de U,O. disuello en ensayos

inoculados con un cultivo mizo de 17,iobacillus ferrooxidans, lldobacid,¿s

¡hiooxidans y Uptospirillumferrooxidans a los temperaturas de 15. 25. 30, 3.5, 40

~ 4517. 205



I,sjluencús de la ‘wtunileza del inócidlo

El objeto de este nuevo estudio fue ej de determinar el comporran’.ierlto de los distintos

cultivos aislados del agua de mine frente al cultivo natural: se trataba asf de conocer la acntación

de los microorganismos, tanto individualmente corrte en mies-cias. en el proceso de disolución dci

mineral de uranio. Para ello, y dado que el número de ensayos era muy elevado. la Comparación

se estableció por separado eno-e los cultivos puros y mixtos frente al natural. Los resultados

obtenidos a las diferentes temperaturas de trabalo fueron los siguientes:

— 4517: A esta temperatura no se observó, ni por parte de los cultivos puros ni

de las mezclas, una mejora del proceso de disolución del uranio con respecto al cultivo natural

(figuras 135 y 136). No obstante, los cultivos puros que mejor se comportaron fueron los que

dietors mayores extracciones al trabajar como cultivos mixtos (Tferrooxidczns y Tithiooxidans>.

El perfil de las cunas de disolución fue idéntico para todos los ensayos realizados: una subida

muy pronunciada al comienzo (primeras 30 horas), que tendió a disminuir y a estabilizarse con

el tiempo. Esto indica una primera etapa en la que la componente microbiológica de la lixiviación

depende de la resistencia a la temperatura del cultivo utilizado (siendo mayor para el cultivo

natural), dado que la componente química seria la misma en todos ellos. A tiempos mayores se

produce un cese en la actividad bacteriana, como se desprende del trazado de las curvas de

disolución del uranio, con una pendiente nula. Esto se corrobora con la evolución del pH. con

una caída brusca al inicio de todos tos experimentos, que se estabiliza a lo largo del úempo en

los cultivos aislados puros y que disminuye paulatinamente en el caso del cultivo natural (figuras

137 y 138). Esto supondrfa que a esta temperatura, la flora indígena tiene una mayor tolerancia

a la temperatura y, por consiguiente, es más efectiva que los cultivos aislados. Lo cual coincide

con otras referencias bibliográficas del tema (97,105).
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Figura 135. Influenciade la naunniezadelIndeulo: Comparacióndel % de U,0
8disuelto

en ensayos inoculados con d~feremes
tipos de cultivos a La temperatura de 45 C

(cid¡tvospuros).U308 EXTRAíDO (9~)
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Figura 136. Influenciade la naturalezadel Inócido: Conraraóóndel % de U,O, disuelto

en ensayos inoculadoscon d(ferenres tipos de cultivosa la temperatura de 45 ~C
(cultivosmixtos).
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Por unto, a esta temperatura la actividad microbiana estuvo muy limitada y la componente

química del ataque fue muy importante.

~O~i La extracción de uranio con el cultivo natural superó en todo momento

La lograda con cualquiera de los cultivos aislados (figuras 139 y 140). Sin embargo, el mejor

comportamiento de los cultivos puros de 21thiooxidans y de Lferrooxidans propició una mayor

recuperación con las mezclas que contenían éstos microorganismos. Las curvas de pH, para los

cultivos mixtos, parecen indicar una mayor actividad bacteriana en las mezclas que contentan la

especie L.ferrooxidans (figura 141). Pasa los cultivos puros, la dificultad de atacar la pirita por

dicho microorganismo justificarla la evolución del pH en éstos sistemas (figura 142).

•~ AIX: El cultivo natural siguió mostrando unas recuperaciones de uranio

superiores a las obtenidas con los cultivos aislados a partir del mismo (figuras 143 y 144), si bien,

el comportamiento del cultivo puro de Tferrooxi4ans se aproximó bastante al comportamiento del

cultivo nawraJ. Además de éste cultivo, las mezclas de microorganismos llegaron a disolver

cantidades de uranio significativamente altas y, también, muy parecidas a las del cultivo natural,

en contraste con las obtenidas con los otros dos cultivos puros Evidentemente, el peor

funcionamiento del cultivo de Lferrooxidans, dado que las mezclas de este microorganismo

crecieron perfectamente, hay que buscarlo en una mala capacidad de oxidación de los sulfuros y.

por lo tanto, de producción del oxidante Fe’ al no haber Fe’~ en solución. Además, la

producción de acidez no es posible al no haber capacidad de oxidación del azufre. La evolución

de las curvas de pH (figuras 145 y 146) confirman este extremo, ya que, tanto para el cultivo

puro de Tferrooxidons como para las mezclas que contienen esta especie, los valores medidos

son similares a los obtenidos con el cultivo natural, siendo, sin embargo, generalmente más altos

cuando hay Lferrooxidansen los inóculos.
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Figura 145.Evoluc,óndelpl) enfuncióndeltiempoen losensayosrepresentadosen lafigura 143

Figura 146 Evolunón delpHenfuncióndeltiempo en los ensayosrepresentadosen la figura 144.

pH
a

0,11 -o Nai,sai

-e-- -e’’oo~<oa’Is

6 —~— -< ja-E

A’- ~-e-,oo,car -<

4-

2

o -
0 50 100 550 200 250 300

TIEMPO (Horas)

pH

8—

<‘-a -‘a-

-e-

e -~ —~-- - < - -

A’ -

4

2 --

o — ——-———-—----—--- ——--- —--—------————

LI 50 íOO 150 200 250 300

TIEMPO (Horas)

213



•~ j.C: la mejora en el proceso extractivo del uranio ya fue muy apreciable,

tanto en las mezclas como en el cultivo puro de T,ferrooxidans(figuras 147 y 148). Se debe

destacar el que se obtuvo un mejor rendimiento con las mezclas que contenían dicha especie

bacteriana frente a aquéllas en las que este n,icroorganismo estuvo ausente. todo íd cual estuvo

de acuerdo con las curvas de evoluc~6n del pH al comparax los cultivos naturales con los aislados

a partir de él (figuras 149 y 150).

2~ÉC: Se tuvo un comporsam¡ento idéntico, sino mejor, de los cultivos puros

de Tferroozidansy T,hioox,danscon respecto al cultivo natural, que se hizo extensible a las

mezclas de microorganismos (figuras 151 y ISE>. En cualquier caso las extracciones de uranio

finales, con todos los cultivos aislados, fueron muy parecidas a las logradas con el cultivo natural

A esta temperatura, la actividad bacteriana del cultivo puro de Tfenooziñonsy de todas las

mezclas empicadas fue superior a la lograda con el cultivo nartral. como se desprende de las

curvas de pH figuras 153 y 154>.

j$j~: Las ecuperaciones de uranio obtenidas con el cultivo puro de

Tduiooxidansy, sobretodo, con el de Tferrooxwlansfueron muy superiores alas alcanzadas con

el cultivo natura]: el mismo efecto se tuvo con las diferentes mezclas ensayadas, aunque, en este

cazo - habrta que considerar el efecto que tsene la cantidad de inéculo empleada, que cts éstos

casos, fue superior a a utilizada normalmente (figuras 155 y 156). Sin embargo. era de esperar,

de acuerdo con los resultados anteriores, que los cultivos mixtos tuvieran un comportamiento muy

parecido al del cultivo puro de T,ferrooxidans.Lejos de ello. el cultivo natural presentó una

actividad bacteriana inferior a la del resto de cultivos aislados, como se desprende del trazado de

las curvas de pH (figuras 157 y 158).
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En definitiva, se observó que ente 15 y 35C, a diferencia de lo que ocurre con las

mezclas, que tienen un comportamiento muy parecido, los cultivos puros divergen en gran

medida, destacando los altos porcentajes de lixiviación obtenidos con el cultivo puro <it

T,ferrooxidans frente a) de Lferrooxidans, con un comportamiento intermedio (aunque más

parecido al del Tferrooxidans) del Td,iooxidans. Por el contrario, entre 40 y 45’C, las

diferencias apuntadas fueron mucho más pequeñas.

Esto podría significar que la actividad microbiológica en una era estada gobernada,

fundamentalmente, por la especie 27slobacillusfen’ooxidans y, que ésta se podría complementar

con la participación de otras especies de parecida naturaleza.

Además, se ha demoslrado que los cultivos indígenas son más resistentes a] aumentar la

temperatura de 15 a 4yC: contrariamente, en los cultivos aislados, la actividad bacteriana tiende

ntejorarse a medida que la temperatura disminuye, Es decir, a temperaturas altas la disolución

del mineral de uranio está más favorecida con cultivos naturales, mientras que a bajas

temperaturas los cultivos aislados participan más activamente en el proceso de extracción del

uranio. Dado que, como dijimos, las temperaturas alcanzadas en el interior del montón son altas.

es evidente que el cultivo natural tendrá 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 menos resistentes, tampoco debe

descartarse.
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5.2.2.Ensayosen columna de PVC (IP

Pbn{flcaciMi de los ensayos

A partir de los resultados de los ensayos en incubador, que han sido discutidos en el

apartado anterior, se eligieron un cultivo puro, una mezcla de dos bacterias y otra de tres para

la realización de los ensayos de biolixiviación en columnas. De esta forma, los nuevos ensayos

estuvieron dirigidos a conocer la influencia del tipo de inóctslo. Se estudió el comportamiento del

sistema cuando se utiliza: un cultivo puro de Thiobacillus ferrooxidans, un cultivo mixto de

T,ferl-ooxidans y 7jthioozldans y una mezcla íer,¶aria de Tferroozidans.7ithioozldans y

L,Ierroozidons.Con objeto de completar este estudio, en las mismas condiciones, se realizaron

otros tres ensayos complemeotarios Las condiciones de operación en cada una de las columnas

utilizadas (6 en total) fueron las mostradas en la Tabla ~ll

Es ¡¿dio de Lo acáWdad bacteriana

Por distintas razones ajenas a la propia investigación, el n¶ineral utilizado en éstos ensayos

fue muy distinto al empleado en los primeros ensayos en columnas (figura 7). Su descripción y

caracterización se hizo en el apartado 41k La consecuencia más inmediata fue que la cinética

del proceso de disolución del uranio distninuyó con respecto a la de aquéllos otros ensayos- Sin

embargo, esto tuvo la contrapartida de permitir un nxe)or conescimiento del comportamiento de

cada una de las columnas al variar las condiciones de operación, pues la diferencias existentes

eno-e los ensayos se hicieron más patentes -

Un ejemplo de lo anterior se tiene al comparar los ensayos no inoculado (PVC-7) e

inoculado con el cultivo natural (PVC-9), empleando en los dos casos, como vehículo lixiviante,

el medio nutrienw diluido D2 de pH 7A (figura 159). los resultados indican que el proceso de
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extracción se favorece, en gran medida, cuando se realiza una inoculación previa en el sistema,

El largo período de inducción (75 días) se debe a las condiciones ¡nedioantier¡tales existentes IJ,H

alto y baja temperatura); una vez que se adala aumentando la temperatura y disminuyendo el pH

(segdn se indicó en la Parte Experimental), el sistema responde disolviendo cantidades

significativas de uranio, en un tiempo relativamente cono (25 días), Esta respuesta del sistema

también se manifestó en una disminución del pH (figura 160), en un aumento de la concentración

de hierro en disolución (figura 161). y en un aumento en el potencial del medio (figura 162). En

relación a estas tres variables, la evolución de las dos curvas a partir de los 75 días de iniciado

el experimento fue similar: aumento importante del hierro en disolución, bajada brusca del pH

desde 7.0 a 2,5, y subida repenona del potencial desde 175 a 475 mV. Además, otro hecho

significativo fue que, a partir de un cieno momento (1-40 días>, el sistema auto-mantuvo las

condiciones ácidas y oxidantes partiendo de una solución neutra En este punto hay que hacer

notar que pese a que la columna PVC-7 no se inoculó, ello no presuponía que en la misma no

existiesen colonias bacterianas autóctonas del minera], pues su esterilización era imposible, De

riecho, controles microscópicos realizados a diferentes efluentes conftrmaron la presencia de

microorganismos en esta columna, Es decir, la inoculación efectuada en la columna PVC-9 tuvo

como objetivo principal reforzar el cultivo existente en el propio minera) y, de forma más

acentuada, en la parte superior de la columna,

Cuando se compara la extracción de 1.1,0, en el ensayo inoculado con un cultivo natura]

(PVC-9) y en el no inoculado, pero utilizando como solución de riego la mezcla refinado y agua

de rio de pH 2.0 (PVC-8). se observa que si bien la recuperación de uranio fue, durante los d(as

estudiados. s¡mslar en ambos casos, la tendencia en la columna PVC-8 fue a subir ligeramente la

concentración de metal, mientras que en el ensayo inoculado se tuvo un crecimiento n,ás

pronunciado (figura 159), Así, si eliminamos el periodo de inducción en la columna inoculada

(figura 163). podemos comprobar que la extracción de uranio estuvo en ella más favorecida,

Además, la respuesta positiva del sistema no inoculado, en lo que a bajada del pH, disolución de
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hierro y subida del Eh se refiere (figuras 160, 161 y 162, respectivamente), tuvo lugar a partir

de los 50 días de iniciado el experimento, mientras que en el sistema ¡¡‘oculado, eliminando los

problemas surgidos en los primeros momentos de la experimentación, la respuesta se produjo a

los 25 días. Es decir, el sistema inoculado responde en la mitad de tiempo que el sistema no

¡noculado

U308 EXTRAIDO (%
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Figura 163. Representaciónde la figura 159 cuandoseelirnin.a el períodode inducción

en los ensayosinoculado (PVC-9) y no inoculado IPVC-7).

Pese a todo, como refleja la figura 159. la disolución del uranio fue inicialmente más

efectiva en el caso del sistema no inoculado. La explicación de esto hay que buscarla en el hecho

de que la mezcla conlpuesta par el refinado y el liquido de riego, además de que tenía un pl-!

ácido (lo que incidirá rápidamente en la disolución química del uranio presente como l3(Vtl),

contenía hierro, el cual estaba presente, mayoritariamente, como hierro férrico, con lo que se

estaba a la vez favoreciendo la disolución del U(IVl presente en los finos. Por su parte, el sistema

inoculado comenzó a disolver uranio en el momento en el que apareció hierro férrico en

disolución, esto es, cuando las condiciones oxidantes fueron las apropiadas- Además, la utilización
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de un medio nutriente diluido, aunque ácido (pl1 2.0), no aumentó apreciablensente, en ¿sos 25

días, la cantidad de uranio extraído, por loquee! uranio contenido en este minera] debía de esta!,

en su mayor parte, como U(IV),

Esiudia del*4w de mácula,

En la figura 164 se muestra la extracción de uranio con el tiempo cuando se compara el

efecto del cultivo natural (PVC-9) con el de los ires cultivos putos aislados (PVC-I0, PVC-li 1

y PVC-12). Conftrmando lo que anteriormente se decía, todos los sistemas comenzaron a

activarse justo en el instante en el que disminuyó el pH, apareció hierro en disolución como Pe
t~

y aumentó el potencial de oxidación (figuras 165, 166, 167 y 168, respectivamente). Aunque cío

se establecieron claras diferencias entre éstos parámetros,éstas si que se manifestaron en o que

a la recuperación de uranio se refiere. Una vez que se superó el período de inducción, a través

de una mejora de las condiciones medioambientales y de una nueva inoculación, los sistemas

comenzaron a disolver uranio de forma diferente: la máxima recuperación de uranio la produjo

Ci cultivo natural, seguido de la mezcla ternaria, del cultivo puro de Thiobacillusferrooxidansy

de la mezcla binaria, No obstante, la respuesta del cultivo puro de Tferrooxidansfue muy

parecida a la de la mezcla ternaria. Esto, unido a los pobres resultados obtenidos con la mezcla

binaria de Tferrooxidanzy T,,hiooxidans,vendría a confirmar un hecho que ya se había apuntarlo

en la discusión de los ensayos en incubador con estos mismos cultivos, es decir: ‘la actividad

mictobiológica crí una era debe estar gobernada, fundamentalmente, por la especie Thiobacilins

Jerrooxidansy ésta acción se podría complementar con la participación de otras especies (caso de

la mezcla ternaria}~ - Adicionalmente, los riegos <tres en concreto> efectuados después de un mes

de acabados los ensayos, produjeron recuperaciones de uranio diferentes en cada una de las

columnas, tal y como se muestra en la Tabla XX. Esto estaría indicando que la actividad

bacteriana en cada columna era muy distinta. Destacaron los bajos porcentajes obtenidos en el
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ensayo con liquido de ENUSA (PVC-8) frente a los obtenidos en las columnas inoculadas

(l’VC-9. l>VC-10, PVC-1 1 y PVC-12) y en la no inoculada (PVC-7).

Tabla XX. Recuperacionesfinolesde U,0
5.despuésde 1 mesde acabadoslos ensayos.

efectuandoves riegos

COLUMNA PVC-7 PVC-8 PVC-9 PVC.1O PVC.1l PVC.121

U,O, EXTRAIDO (%) 1 56 1.3 27 8.1 5.2 5.0

700

500

o

Eh <mv)

It-’ ~

1>
300 Sn-

100——— --——- - -- ——---——- —- - ________
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TIEMPO <Olas

Figura 168 Evolucióndel Eh enfunción deltiempoen los ensayosrepresentadosenla figura 16-4.
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Elproceso de dlsoluciin del unanlo

A diferencia de lo que ocurrió en los primeros ensayos en columnas, en los que el

proceso de disolución del uranio estaba caracterizado por una zona de rápida solubiliración.

seguida de otra bastante más lenta (todo ello indicativo de una gran alteración del mineral).

ea éstos últimos ensayos, dada la naturaleza del mineral de partida, se comprobó que la

extracción del uranao era más lenta, que aparecía un marcado período de inducción, lo que

estaría indicando que exista una mayor participación del proceso microbiológico en la

solubilización del mineral, la cual estaría precedida por una adaptación previa del cultivo al

míneral no alterado, y que ci uranio se encontraba en éste minera principalmente, como

<-iranio tetravalente. Entonces, hasta que no se habían alcanzado las condiciones oxidantes

adecuadas, una ‘<ea- superado el perlodo de inducción, el sistema no comenzaba a disolver

uranio tetravalente figura i69/. Las condiciones oxidantes del sistema dependen fundamentas-

¡ íU3OSi (giL>
2 —

oF- O

ci 50 ,O0 ~5O 200 250

TIEMPO (Dias,

Figura II?. Variación de la concentraciónde U,0
5 con el tiempopara los distintosensayos

en columnasde PVC aij.
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mente de la relación Fe’~IFe
2~en las soluciones, de Sa] forma que el potencial (Eh), que es

una función de dicha relación, puede ser un indicativo de la actividad bacteriana, y su medida,

en los circuitos de tixiviactón, servirla de útil sistema de control. En los casos estudiados, se

observó como la cantidad de hierro presente como hierro férrico tendía a ser igual o mayor

que la de hierro ferroso y que el valor del potencial ¡figuras 162 y 1681 parecía ser el

suficiente para la solubilización del uranio contenido.

Volviendo a la representación de Jacobson-Murphy <Apanado 512), para los casos

que ahora nos ocupan, se observa como la representación semiiogarftrnica de 1-f en función

del tiempo s, se ajusta a una recta con una pendiente negativa igual a K - (figuras 170 a 175).

De la Tabla XXI se deduce que, tanto con el cultivo natufal como con el cultivo puro de

Thiobacillusferrooxidans.la cinética del proceso, una vez superado el período de inducción

(i’Fase), se mejora con respecto al ensayo que utiliza ci líquido de riego de ENUSA. Esto

vendría a confirmar la mayor participación de la especie T,Jerrooxidansen este tipo de

sistemas. Sin embargo a diferencia de los ensayos anteriores. se trata de prOcesos con

cinéticas más lentas, lo que parece lógico dada la naturaleza del mineral ensayado en uno y

otro caso. De tal forana que en éstos ensayos, la cinética del proceso no se ajustaba al

tratamiento cuantitativo propuesto por Cordero y col. (167) como velarnos en los anteriores

COSaCOS.

Tabla XXI. Valoresde laspendientesOC), obtenidasa partir de la ecuación /24], para las

colwnnasensayadas,
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Segain vimos al trabajar con un minera] alterado, las recuperaciones máximas

económicas que es posible alcanzar en este tipo de procesos se sinlan en torno al 85%. Si

consideramos estas circunstancias, el tiempo necesario para obtener ésas extracciones con un

minera] no alterado serian, para cada una de las columnas ensayadas, las que aparecen

refietadas en la Tabla XXIL

Tabla XXIt. Tiemponecesariopara alcanarlas recuperacionesmáximaseconómicasen las-

columnasensavada.s.

COLUMNA PVC.7 p\7(~ PVC-9 PVC-IO PVC-Il PVC-12

tSemanas) 65.9 496 36.3 47.1 1 88.6 56.0

Así pues, en un minera] de las características ensayadas, cuando Se utiliza como

nóculo un cultivo natural, ci proceso de disolucidn del uranio se acelera en gran medida con

tespecto a los ensayos inoculados con distintos cultivos aislados del mismo e a los ersa-ecis no

inoculados, tanto el que emplea el mismo liquido de riego de pH neutro como la mezcla de

agua de rio y refinado de pH ácido.

3.3. Recomendaciones de trabaio

De los resultados experimentales obtenidos a escala de laboratorio, se ponen de

manifiesto los parámetros que es conveniente controlar en la operación de lixiviación que se

realiza en Saelices el Chico Evidentemente, todo ello debe conducir a unas condiciones

óptimas que favorezcan, dentro de lo posible, la actuación de los microorganismos. Así pues,

set-la recomendable:

1- Comnosición y aranulomesría del mineral. Se deben cuidar ambas,

compaginando una adecuada permeabilidad del lecho con una liberalización suficiente del
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uranio contenido y de la pirita que lo acompaña. Se ha comprobado que el minera] de Saelices

posee la fuente de energía necesaria y los nutrientes esenciales para el desarrollo de los

microorganismos implicados en el proceso. Además, trabajando con minera] <5 cm se

obtuvieron mejores resultados, en cuando a la velocidad de extracción de uranio, que con un

tamaño de partícula <3 cm- De lo que se deduce que tamaños de partícula pequefios dificultan

la percolación del liquido, por lo que conviene alcanzar un compromiso entre dicha variable

e cl grado de liberalización del uranio.

2. Condiciones modificables del proceso actual- nerlodos de riceo tiemnos de

maduración naturaleza del linuido de rieso y o14 de rieso- Parece evidente que la etapa de

maduración proporciona bastantes ventajas al proceso, ahora bien, lo que igualmente parecen

indicar nuestras investigaciones es que los períodos de maduración que se emplean son

relativamente largos (6 a 12 meses). Habría que utilizar períodos más cortos (2 meses),

efectuando durante ese tiempo riegos intermitentes para lograr un buen asentamiento de los

microorganismos en la era y al mismo tiempo para alcanzar el grado de alteración suficiente

del mineral. A partir de este momento se debería trabajar con períodos de riego más cortos

con el fin de acelerar el proceso extractivo,

Por lo que respecta al liquido de riego, durante la etapa de maduración es

conveniente utilizar un liquido ácido, para prevenir el consumo de ácido por la roca y como

medio de desarrollo de los microorganismos; ahora bien, cuando el mineral se encuentre

suficientemente alterado, trabajando con líquidos de riego neutros (como puede ser el propio

agua de río) se obtendrían resultados tan buenos como los logrados con el liquido ácido.

Además, la existencia de compuestos orgánicos en la mezcla refinado y agua de río, puede

ocasionar graves problemas en los montones, por un ma] funcionamiento del cultivo natural

durante el proceso de biolixiviación,

237



3. Condiciones oue no se controlan en la actoalidad- aireación e inoculación

gpn microor2anismos- La aireación es importante como medio para la transformación del

minera1 y para el suministro de sustancias esenciales para cl microorganismo- Así pues, la

utilización de la misma quedaría plenamente jostificada. Otro de los aspectos que no está

siendo considerado en los montones es la inoculación con cultivos bacterianos crecidos en el

laboratorio. Aunque e! propio mineral contiene microorganismos procedentes de las aguas de

mina. reforzar un cultivo cori todos o algunos de los microorganismos implicados es muy

positivo. Además, se debería considerar la posibilidad de inocular la era a medida que se

construye -

4. Controles necesarios nara una meirir marcha del oroceso de biolixiviación

.

El seguimiento periódica de la temperatura, pH. Eh y concentración de metales en solución

Icei~<-. Fe>) es una buena gala para conocer como transcurre el proceso

5. Condiciones óotimas del oroceso. La disolución de los minerales de uranio

está favorecido cuando se trabaja cts sistemas aireados e ¡ncc-alados. Así pues, una operación

dirigida en este sentido, cuidando todos los aspectos comentados con anterioridad, ha de ser

la manera en que debe ir encaminada la práctica industriaL
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- La población natural de microorganismos del agua de mina de la instalación de

Saelices el Chico es capaz de extaer el uranio contenido en el mineral de la ratina

FE. Es decir. el mineral de esta zona es susceptible a un tratamiento por

lixi’-iación bacteriana.

2. El empleo de un cultivo adaptado a las condiciones de laboratorio, procedente del

aguade mina, se ha mostrado tan efectivo como la propia población existente en

la misma.

3 El proceso de disolución del uranio essá más favorecido cuando se emplea un

medio nutriente diluido en sales que cuando el medio está más concentrado. Esto

confirma que el ra-sineral de la mina FE es capaz de servir de soporte nutritivo a

los microorganismos implicados para que la biolixiviación del uranio sea efectisa.

4 Aumentando la concentración de Fe> - como sulfato ferroso, de 2 a tO g!L no se

obtiene una mejora en el rendimiento de extracción.

5 La adición de pirita al medio en cantidades inferiores al 6% no mejora el proceso

de disolución del uranio.

6. Los minerales de uranio estudiados son rápidamente solubilizados por lixiviación

convencional con ácido sulfúrico- La utílítacíói’ cte líquidos dc íic~u íííuy áuidus

(
2H13). como ocurre en la práctica industrial, minimiza la importancia del

proceso microbiológico en beneficio de la disolución química del mineral. Asf. no

se observan diferencias al estudiar variables como- la actividad bacteriana, los
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ciclos de regado o la adición de pirita al medio. La disolución microbiológica del

uranio se manifiesta cuando se utiliza como liquido de riego un medio neutro

(pH=7.3). A los 40 días de iniciado el experimento, la extracción de uranio es

dos veces superior en el ensayo inoculado con respecto al no inoculado.

7 La temperatura de trabajo tiene un marcado efecto en el proceso de disolución del

uranio, aumentando ésta del 55 a] 100% al aumentar la temperatura de 15 a 40’C,

La temperatura óptima de crecimiento del cultivo natural se sitúa en el intervalo

comprendido entre 35 y 40’C.

8. En el proceso de extracción del uranio en presencia de microorganismos naturales.

las variables de mayor influencia son la temperatura y el pH. Así pues, para que

la biolixiviacióT, de minerales de uranio esté favorecida, han de mantenerse unos

valores óptimos de temperatura (cercana a 35’Q y de pH (próximo a 2.0-2.5>.

9 En ensayos en columnas, una relación diámetro interno de la columna /tarnaño de

partícula del tnineral próxima a 5 permite recuperar, en el mismo tiempo de

experimentación, un 35% más que una relación de 12.

lO. Otra variable que afecta a la recuperación 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 (90%) que cuando se lleva a cabo una

recircutación del mismo (80%).

11< El minera] con un tamaño de partícula menor de 5 cm se lixivia con mayor

velocidad, en los primeros 60 días, que el mismo minera] con un tamaño de

partícula menor de 3 cm.
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12. Cuando se emplea un minera] de uranio alterado, el ataque se produce en tiempos

más conos que cuando el minera] no está alterado. La cinética del proceso de

lixiviación se caracteriza por presentar dos zonas bien diferenciadas: una primera.

de rápida solubilización dei urania y - otra. en la que la ciottica del proceso es

mu’, lenta,

l 3 Los datos experimentales se ajustan al modelo de Jacobson-Murphv:

log ll-f) -Kit

14 La aplicación det anterior modelo conduce a la obtención de dos valores de

pendiente, correspondientes cada uno de ellos con las dos fases del ataque

comentadas en el punto 12. La primera fase, más rápida, depende del tipo de

operación realizada s la segunda está controlada por la superficie expuesta al

ataque y por la accesibilidad de la soluc¡ón 1 ¡x ¡v:anre -

5. La cinética de disolución del uranio a partir del minera! alterado, a diferencia de

lo que ocurre con el no alterado. se ajusta al tratanientc csnntitativo propuesto

por Cordero y col.:

It/vi = Al-El

16. Las condiciones ácidas y oxidanres de los ensayos inoculados y aireados (pH

próximo a 2.0 y Eh superior a 700 mV~ sobre minera] alterado, partiendo de un

liquido de ph neutro. son las óptimas para favorecer el proceso de disolución de

los minera]es de uranio. Estas condiciones dependen de la naturaleza del liquido

de riego, el cual influye directamente sobre la actividad bacteriana dentro de la

columna. Cuando se utiliza como liquido de riego la mezcla refinado y agua de
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rio (pH=2.0), eJ sistema evolucima hacia condiciones menos icidaa y ozidantes

(pH próximo a 3.0 y Eh de 350 mv).

17 El proceso de disolución del minera] depende de la alteración inicia] que

transforma 1,1(1V) en lJ(VI) y de las condiciones oxidantes reinantes durante el

proceso. Los períodos de maduración a los que se somete el mineral en las eras,

junto con lo que pueda estar sucediendo en la propia mina, sedan la causa de esa

alteración que favorece no sólo la transformación de IJ(1Z en 111V!) sino también

el desarrollo bacteriano.

is. La temperatura óptima de crecimiento de los cultivos puros es de 30-35’C para

Vtiobacillus ferrrooxi4ans y de 25’C para lldobaciilus rhiooxidans y

Leptospidihonferrooxidar.s-

19. Comparando los resultados obtenidos con cultivos puros y con el natural, se

observa que, a temperaturas superiores a 30C, este último es el que mejores

resultados aporta, aunque a tiempos largos se asemeja en su comportamiento al

cultivo puro de 27,iobocillus ferrooxidans y a las mezclas de este con los demás

(Thiobacilla¿s ¡hiooxi4ans y Leptospiflllarm ferrooxidans); es decir, los cultivos

puros y mixtos, aislados del agua de tuina, no aumentan el rendimiento de

extracción del uranio obtenido con el cultivo natural.

20. A temperaturas inferiores a 30C. y basta 15’C. se observa una mejora del

proceso de extracción con la utilización del cultivo puro de T,ferrooxidw’is y de

los cultivos mixtos respecto al empleo del cultivo natural
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21, El cultivo puro de 7átlobacillusferrooxl4anstiene un comportamiento stmilar al

cultivo mixto ternario de Ihiobacillusferrooxidans, l7iiobacillus rhiooxidans y

Lepiosplrilbonferrooxidans,tanto en lós ensayos en incubador como en columna.

La especie 7lziobacillusferrooxidanses la que contribuye en mayor medida a]

proceso de extracción de! uranio.

22. Cuando se utiliza un mineral de uranio no alterado de la mina FE. la cinética de

hxiviación disminuye con respecto a los ensayos con material alterado. Si bien.

la participación del proceso microbiológico es mayor que en aquél caso. Se

observa que tas condiciones de e,<perimensación <temperatura, pH del liquido de

riego e inóculo utilizado) son determinantes para que el proceso de disolución sea

más efectivo. Variaciones de éstos tres parámetros producen cambios significativos

en la extracción de uranio.

23. La inoculación del sistema favorece el ataque con respecto a [a no inoculación. La

aparición de un período de inducción de 25 días, en los ensayos inoculados,

parece indicar que es necesario alcanzar un cierto grado de alteración del mineral

antes dc que la biolixiviación comienzo a ser efectiva.

24. En columnas de grandes dimensiones, las máximas recuperaciones de uranio se

consiguen con el cultivo natural.

25. En este caso, e! proceso de disolución del uranio está marcado por el comienzo

de la disolución de hierro (preferentemente como hierro férrico), por una bajada

del pH y por una subida del potencial de oxidación. Así pues, hasta que no se

alcanza el grado de alteración del minera] de uranio suficiente (condiciones ácidas

y oxidantes), el sistema no comienza a disolver metal-
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26. Con mineral no alterado, la cin&ica del proceso de disolución del uranio también

se ajusta a] modelo de ]acobson-Mumhy, con dos pendientes bien distintas en

función del desarrollo del ataque. Al principio, un período más lento de

acondicionamiento del mineral y después otro más rápido de disolución electiva

del uranio.
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