TRATAMIENTO DE MINERALES DE NIOBIO Y TANTALIO
CON ALTO CONTENIDO DE URANIO

Ing. Nélida Vilaseca Berrios*
Dr. Ing. Gerardo Zamora E. ”

Ing. Antonio Cardenas™

SPECTROLAB

Carrera de Ingenieria Meta-
lirgica y Ciencia de Materiales

Carrera de Ingenieria de
Procesos Quimicos

Universidad Técnica de Oruro

16

Resumen

Los concentrados procedentes de la zona del precdmbrico crucefio se ca-
racterizan por sus elevados contenidos de uranio y thorio, lo que dificulta
su explotacion y comercializacion por sobrepasar los limites permisibles
de radiacion.

En esta investigacion se han realizado una serie de pruebas de lixiviacion
oxidante a objeto de “limpiar” el uranio de minerales de tantalio y niobio,
y facilitar su comercializacién y transporte.

Se han estudiado alternativas de oxidacion con diferentes agentes oxidan-
tes; sin embargo, de los resultados obtenidos se demuestra que la oxida-
cién con Fe™ — bacterial es la mas efectiva, alcanzandose eliminar los
elementos radiactivos hasta en un 86% del mineral estudiado.

1. Introduccién

Emergente del alza del precio del tantalio en el mercado internacional, se
ha generado un inusitado interés tanto en la explotacién como en la comer-
cializacion de minerales y concentrados de este metal procedentes de la
zona del precdmbrico boliviano, ubicado en el departamento de Santa
Cruz.

El contenido minimo de tantalio en los minerales o concentrados que per-
mite su exitosa comercializacion es de 40%. Por lo general, el mineral de
tantalita o el concentrado enriquecido en tantalio, arrastra consigo la pre-
sencia de las impurezas radioactivas de uranio y thorio, las que superan el
limite permisible de radioactividad de 12 Imp/s.

El alto costo del transporte, debido a la caracteristica especial de empaque
y manipuleo que requiere este tipo de material, hace necesario la imple-
mentacion de una etapa de eliminacion de uranio y thorio de estos materia-
les, previo a su exportacion.

Actualmente la calidad de exportacion de los éxidos de Ta,Os estipulan
los niveles mostrados en la tabla 1.

El alto grado de diseminacion de los minerales de uranio y thorio en el
mineral y/o concentrado, descarta la aplicacién de procesos de concentra-
cién gravimétrica, por lo que la eliminacién de los mismos por procesos
hidrometalurgicos, se constituye en la alternativa mas adecuada.

2. Lixiviacién acida de 6xidos de uranio

El acido sulfirico es el reactivo mas cominmente usado en la practica
industrial para la lixiviacion de éxidos de uranio.

Revista Metaldrgica N° 23, 2002



TABLA 1 Niveles de calidad para la exportacion

ELEMENTOS NIVEL 1 NIVEL 2
Ta,04 Min 30% Mayor a 35%
Ta,05 + Nb,Os Min 55% Mayor a 65%
Ti,05 Max 15% Menor a 10%
SnO, Max 7% Menor a 5%
U305 + ThO, Max 0.8% Menor a

0.50%
SiO, Max 15% Menor a 15%
Fe 0.00% 0.00%
As 0.015 Menor a
0.010%
Sh Max 0.015% Menor a
0.010%
S 0.00% 0.00%
C 0.00% 0.00%
H,0 (Humedad) Max 3% Menor a 3%
Radiactividad Max 70 Menor a70
Beequerels Beequerels
Granulometria Max (1/47)3 Menor a
(1/47)3
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Figura 1. Diagrama Eh-pH del sistema U-H,0O

El fundamento teérico de la lixiviacién puede ser
mejor entendido mediante el diagrama Eh-pH del
sistema uranio-H,O presentado en la figura 1, que
establece que es termodindmicamente posible la
disolucion de uraninita (UO,) por cualquiera de los
siguientes tipos de reaccion:

Disolucion quimica

U0, + 4H" & U* + 2H,0 1)
Disolucion oxidante
U0, &> UO" +2¢” )
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Disolucion reductora
UO, + e +4H"< U* + 2H,0 (3)

Este diagrama indica que el UO, puede ser disuelto
en medio acido en presencia de un oxidante, mientras
que el UO; es soluble en medio &cido; vy si el uranio
no se encuentra oxidado, se requiere un alto potencial
de oxidacién para el acomplejamiento a ion uranilo.

En el caso de la pechblenda (U3Og), la siguiente
ecuacion muestra que sélo es posible su disolucién
oxidante segun la reaccion anodica de disolucion:

UsOg +4H" < 3UO0," +2H,0 +2¢”  (4)

El mecanismo de oxidacién de los dxidos de uranio a
su estado de oxidacion de VI, puede estar representa-
do por las siguientes reacciones:

UO, + %0, < U0, ()
Ugog + % 02 < 3 U03 (6)

La disolucion en medio acido del 6xido formado esta
representada por:

UO; + 2H" < UO,* + H,0 (7)

El cation uranilo, UO,%" en presencia del ion sulfato,
forma sulfato de uranilo y sus complejos, segin las
reacciones siguientes:

U0 +S0,” < U0, S0, (a) Ki=50 (8)
U0, S0, (a) + SO,7 <> [UO, (SO,),]°  Kp=350 (9)
[UO2(SO4):]% + SO4% < [UO; (SO4)s]* Kz =2,500 (10)

Por tanto, a mayores concentraciones de S0,% en la
solucidn, la especie estable es la del sulfato de uranilo
[UO; (SO.)s]"

Generalmente, para la disolucién de 6xidos de uranio
son utilizados MnO, y FeCl; como agentes de oxida-
cién. El ion férrico es la especie en soluciéon que es
responsable directo para la reaccion de oxidacion,
que se forma de acuerdo a la reaccion siguiente:

2Fe” + MnO, + 4H" < 2Fe* + Mn®* + 2H,0 (11)

La presencia de Fe™ obedece a la disolucién de mine-
rales oxidados de hierro.

El ion Fe*" generado, permite la disolucién de los
Oxidos de uranio en su estado de oxidacion de VI,
segln la reaccidn global siguiente:

U0, + 2Fe* < UO,*" + 2 Fe?* (12)

El ion ferroso formado, es reoxidado por el oxidante
0O, MnO,, o FeCl; a hierro férrico para la oxidacién
posterior.

2Fe** +1/20, +2H" < 2Fe* +H,0  (13)
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3. Aguas acidas como agentes de bioxida-
ciéon

Las aguas &cidas de mina, formadas como un proceso

natural de oxidacion de minerales sulfurados y catali-

zado por microorganismos del género thiobacillus,
ocurren de acuerdo a la siguiente reaccion general:

MeS + 2H20 + 509 < MeSOyg + 2H2SO4  (14)

Estas aguas, denominadas en nuestro medio como
“aguas de copajira”, constituyen hoy en dia una de las
principales fuentes de contaminacién del medio am-
biente en varias regiones mineras de nuestro pais,
debido a la presencia de una serie de metales pesados
disueltos y a su caracter fuertemente 4cido.

La biooxidacion, considerada como un proceso de
oxidacion bioquimica que es catalizada por microor-
ganismos, se constituye en una alternativa interesante
para la eliminacién de U y Th de minerales con
contenidos de Nby Ta.

Ciertas especies del género thiobacillus aceleran el
proceso de oxidacion del ion ferroso a férrico para
captar energia requerida para la sintesis y el mante-
nimiento de la célula. Por otra parte, de acuerdo a la
reaccion 12, la disolucién de minerales oxidados de
uranio, se ve también favorecida.

3.1 Factores que influyen sobre la activi-
dad bacterial

La actividad metabolica de los microorganismos,
incluidos en la disolucion de éxidos de uranio presen-
tes en minerales de Nb y Ta, es afectada considera-
blemente por factores fisicos y quimicos, entre los
gue podemos mencionar:

Temperatura. La temperatura 6ptima para las bacte-
rias thiobacillus ferrooxidans, por ser mesofilicas,
esta en el rango de 25 a 40 °C. Para la oxidacién del
ion ferroso se trabaja normalmente con temperaturas
entre 28 a 40 °C.

pH. La oxidacién bioldgica del ion ferroso incluye
movimientos de hidrégeno asi como de electrones;
por lo tanto, el pH tiene un efecto definido sobre el
metabolismo de las bacterias.

La influencia del pH sobre la actividad del thiobaci-
llus ferrooxidans ha sido ampliamente investigada y
se comprobo que la bacteria es mas activa en el rango
de pH de 1 a 3; inhibiéndose su reproduccion a pH
menor a 1 y mayor a 3.

Nutrientes. El thiobacillus ferrooxidans sintetiza
sus materiales celulares a partir de fuentes inorgani-
cas que son: dioxido de carbono (como fuente de
carbon para el crecimiento de la célula), sulfato de
amonio, sulfato &cido de potasio (como fuente de
nitrégeno y fosfato); cloruro de potasio, sulfato de
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magnesio y nitrato de calcio (como factores de cre-
cimiento).

La investigacion del efecto de la concentracion de
nutrientes sobre la actividad bacterial, mostré que la
importancia de la presencia de componentes esencia-
les para el crecimiento bacterial. Por ejemplo, la
concentracion de sulfato de amonio controla el ren-
dimiento y el fosfato acido de potasio controla la
velocidad de crecimiento.

CO, y O,. La actividad de la bacteria thiobacillus
ferrooxidans depende directamente del CO, como
fuente de carbon necesario para su crecimiento y de
oxigeno para efectuar sus ciclos de oxidacion. Al
incrementar el contenido de CO, del aire, se estimuld
el crecimiento del thiobacillus ferrooxidans.

Con respecto al oxigeno, no existen muchos datos
disponibles sobre el valor éptimo de la concentracion
de O,; sin embargo, es recomendable una aireacion
intensiva.

4. Procedimiento experimental
4.1 Materiales

La muestra empleada para realizar las pruebas expe-
rimentales, procede del precambrico crucefio. Esta
compuesta por Ixiolita (Ta,Fe,Sn,Nb,Mn)O,, cuarzo
y en menor proporcion por hematita Fe,O3 y piroclo-
ro (Na,Ca,U),(Nb,Ta), O

La radioactividad de la muestra fue medida con un
contador Geiger GKAETZ X5 vy tiene un valor de
32.8 I/s.

El peso especifico real de la muestra es de 6.04
glcm®. Fue determinado por el método del picnéme-
tro con una fraccion representativa de la muestra
molida en seco a 100% -80 micrémetros.

Los analisis quimicos de la muestra se realizaron
tanto en Spectrolab como en los laboratorios del
Instituto de Mineralogia y Geoquimica de la Univer-
sidad de Freiberg-Alemania, y muestran la siguiente
composicion:

TABLA 2. Andlisis quimico de la muestra

ELEMENTO % ELEMENTO %
Ta,0s 29.53 U304 1.085
Nb,0Os 27.85 ThO, 0.013

Fe 3.69 Sn 0.37

En la tabla 3, se muestran las caracteristicas quimicas
y fisicoquimicas del agua de mina de San José, a
partir de las cuales se obtuvieron los cultivos respec-
tivos para las pruebas de bioxidacion.
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Tabla 3. Caracterizacion del agua de mina.

PARAMETRO NORMA LIMITE DE DETECCION | AGUA ACIDA DE MINA
Temperatura +/-0.1°C 8.0 °C
Conductividad ASTM D - 1125 2 umohs/cm 126200.0 umohs/cm
PH ASTM D — 1293 +/-0.01 1.25
Sélidos Disueltos 0.5 ppm 85444.0 ppm
Sélidos Suspendidos | DIN 38409 T2 0.1 ppm 124.0 ppm
Sélidos Totales DIN 38409 H1 0.5 ppm 85568.0 ppm
Fe 0.03 4800.00
As DIN 38405 T18 0.002 62.50
Pb ASTM D 3559-95 0.005 27.00
Cr ASTM D 1687-92 0.005 0.70
Cd ASTM D 3557-95 0.003 2.68
K ASTM-D-4191 0.20 304.00
Ca ASTM D-511 1.00 185.00
Na ASTM D-4191 0.20 23900.00
Mg ASTMD-511 0.30 256.00
Cu ASTM D 1688-95 0.05 28.50
Co ASTM D 3558-94 0.005 0.68
Ni ASTM D 1886-94 0.005 0.83
Zn ASTM D 1691-95 0.05 94.90
Ag ASTM D 3866-92 0.001 0.45
Sh ASTM D 3697 0.008 8.55
Mn ASTM D 1885-93 0.5 7.52
Cloruros ASTM D-512 10 33985.0
Sulfato Gravimétrico 100 12572.0
Fosfato DIN 38405 T11 0.01 6.97
Boro DIN 38405 T17 0.01 10.09

4.2 Flujograma experimental

Se ha estudiado el efecto de las siguientes variables
sobre la lixiviacion acida del uranio:

- Concentracion de H,SO,
- Granulometria
- Temperatura

utilizando los agentes oxidantes, MnO,, FeCl;, y
oxidacion bacterial.

Después de pruebas preliminares se han obtenido los
tiempos del proceso de lixiviacion diferenciado para
cada agente oxidante, como sigue:

- MnO,: tiempo de proceso 24 horas
- FeClj;: tiempo de proceso 4 horas
- Bacterial: tiempo de proceso 2 horas

El proceso experimental seguido en la investigacion
en laboratorio se desarrolld de acuerdo al siguiente
esquema:
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Lixiviacién acida
(MnO2)
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Lixiviacion acida
(FeCls)
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Figura 2. Flujograma del proceso experimental

Lixiviacion
bacterial

Para la realizacion de las pruebas experimentales se
utilizé un equipo experimental a escala laboratorio de
acuerdo al siguiente esquema:
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REFERENCIAS:

1 AGITADOR
Ph-METRO
VASO PRECIPITADO DE 1000 ml
TERMOMETRO DE 150 "C
ELECTRODO DEL Ph-METRO
CALENTADOR ELECTRICO

DL A LN

Figura 3. Esquema del equipo experimental.

5. Resultados
5.1 Efecto de la concentracion de H,SO,

La dependencia del grado de extraccion de uranio en
funcion de la concentracion de H,SO, se muestra en
la figura 4. Para los tres agentes oxidantes, se obser-
va un relativo e insignificante incremento del grado
de extracciéon cuando aumenta la concentracién de
H,SO, en el rango de 100 a 500 gr/l. Esta tendencia
es algo mayor para el agente oxidante FeCls.

Por otra parte se observa que el efecto de la extrac-
cion de uranio del mineral es mayor, si se utiliza
como agente oxidante de Fe** como resultado de la
oxidacion bacterial.

Haciendo un analisis por separado se puede observar
que para el caso del agente oxidante MnO, adiciona-
do en una concentracion estequiométrica genera, de
acuerdo a la reaccion (11), iones Fe** a partir de la
oxidacién de iones de Fe** resultado de la lixiviacion
de mineral de hierro presente en el mineral de tantali-
ta.

Esta dependencia de generacion del ion Fe*" es insu-
ficiente para lograr un alto grado de oxidacion del
U0, para su correspondiente lixiviacion con el H,S0,.
Figura 4. Influencia de la variacion de la concentra-
cion de H,SO, en la extraccién de uranio.

Por otra parte, si bien en el diagrama Eh-pH del sis-
tema Mn — H,0 la linea que separa las fases Mn™" y
MnO, tiene una orientacién de tal forma que cuando
aumenta la concentracion de H,SO,, el potencial
electroguimico de la reaccion entre estas dos fases se
hace més positivo, y la reduccién del MnO, a Mn** es

20

mas favorecida y por tanto prevalece aln mas la
formacién de Fe®; La cinética de esta reaccion es
lenta y depende de la presencia de Fe* en la solucién
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Figura 4. Influencia de la variacién de la concentra-
cion de H,SO, en la extraccion de uranio.

Para el caso del agente oxidante FeCls, los resultados
muestran que una cantidad estequiométrica doble de
este agente oxidante lleva a una oxidacién de UO, a
UO,%. El incremento de la concentracion de H,SO,,
favorece la estabilidad del complejo (UO,(SO,)s)* de
acuerdo a las reacciones (8) a (10), por lo que para
este caso parecen ser necesarias concentraciones aln
mayores de FeCls.

Finalmente, para el caso de la aplicacion de Fe®-
bacterial en la disolucion de UO,, se establece que
concentraciones mayores a 100 g/l de H,SO, no
favorecen a obtener una mayor disolucion. Por el
contrario, elevadas concentraciones generan ambien-
tes tan fuertemente &cidos que inhiben la actividad
bacterial.

5.2 Efecto de la granulometria del mineral

Los resultados del estudio de la dependencia del
grado de extraccion de uranio en funcién de la granu-
lometria son presentados en la figura 5. Para los tres
agentes oxidantes utilizados, la tendencia es de un
incremento del grado de extraccion del uranio cuando
disminuye el tamafio de grano de la muestra estudia-
da.

Este comportamiento ratifica la teoria en el sentido de
que a menor tamafio de grano, se tiene una mayor
superficie de contacto entre los cationes de Fe** y el
Oxido de uranio del mineral de tantalita.

Las mayores extracciones de uranio fueron obtenidas
a— 200 mallas Tyler.
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Figura 5. Influencia de la granulometria del mineral
de tantalio en la extraccion de uranio.

5.3 Efecto de latemperatura

Los resultados obtenidos en el estudio de la depen-
dencia del grado de extraccion de uranio en funcién
de la temperatura, son representados en la figura 6.

Cuando se incrementa la temperatura de la solucién
lixiviante, mejora el grado de extraccion de uranio
con los tres agentes oxidantes estudiados.
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Figura 6. Influencia de la temperatura de lixiviacion
sobre la extraccién de uranio.

Para el caso del agente oxidante MnO, el grado de
extraccion sigue siendo menor en relacion a los otros
agentes oxidantes, y el efecto del aumento de la tem-
peratura no es significante. Esto demuestra que la
variable de mayor importancia es la concentracion
del i6n ferroso en la solucién.
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Para el caso del agente oxidante FeCl; se observa que
el efecto del incremento de la temperatura permite
elevar el grado de extraccion de uranio aproximada-
mente de 47 a 68% en el rango de temperatura de 20
a 80 °C, demuestra que a mayor temperatura la ciné-
tica de disolucion es favorecida.

El incremento de la temperatura utilizando el cultivo
bacterial tiene sus limitaciones, puesto que a tempera-
turas por encima de 40 °C, la actividad del género
thiobacillus ferroxidans es nula; por lo que la extrac-
cioén de uranio empieza a disminuir.

Ademas, es importante recalcar que de acuerdo a la
reaccion (12), la disolucién de UO, en presencia de
Fe*® genera Fe*?, que a su vez es oxidado por las
bacterias favoreciendo asi la “regeneracién” perma-
nente del agente oxidante y por tanto dando lugar a
una mejor extraccion del uranio.

6. Conclusiones

Del trabajo de investigacién realizado es posible
establecer las siguientes conclusiones:

La mayoria de los minerales y/o concentrados, proce-
dentes del oriente boliviano, con altos contenidos de
tantalio presentan en su composicién concentraciones
elevadas de uranio y thorio que dificultan su comer-
cializacion por su alta radioactividad.

Los compuestos de uranio y thorio presentes en estos
materiales estan finamente diseminados en la estruc-
tura del material, por lo que el proceso de lixiviacion
acida, en presencia de agentes oxidantes, se constitu-
ye en la alternativa mas adecuada; descartandose su
eliminacion por procesos gravimétricos de concentra-
cion.

La lixiviacién acida en presencia de MnO,, como
agente oxidante, no permite obtener un material
comerciable, exento de castigo por contaminacién en
uranio, pues es posible sélo alcanzar apenas un 25.80
% de extraccion bajo las condiciones mas adecuadas
de lixiviacion.

El FeCls;, como agente de oxidacidn en la lixiviacion
acida, permite obtener mejores extracciones de uranio
a las obtenidas con MnO;, sin embargo, los residuos
de la lixiviacion todavia presentan rangos de concen-
tracion en uranio por encima de los permisibles para
su exportacion.

La oxidacién con Fe3+ - bacterial, se constituye en la
mejor alternativa de eliminacion del uranio. Se han
logrado extracciones de uranio de hasta 87% . Con lo
que la radioactividad del producto lixiviado ha dis-
minuido a niveles inferiores de 12 Imp/s, valor exigi-
do por las leyes internacionales.

Se ha establecido una correlaciéon lineal entre los
resultados de analisis quimico de uranio y thorio,
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obtenidos en el equipo de plasma (ICP-AES), y los
determinados en el equipo de pulsaciones radioacti-
vas Geiger. Esto implica que para un analisis semi-
cuantitativo del contenido de uranio de muestras
solidas se puede rapidamente determinar mediante el
contador Geiger.

7.
1.
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