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Resumo

A necessidade de se garantir combustivel nuclear para o funcionamento continuado das usinas nucleares, na
producéo de energia, e o visivel esgotamento das fontes minerais convencionais de urénio, acenam para a
extracdo desse bem mineral de fontes ndo convencionais que carreiam baixos teores em urénio. Os processos
de extracdo de uranio, proveniente de um minério com baixo teor do metal e presenca de matéria organica,
demandam alto gasto energético e utilizagdo de resina trocadora de ions para minimizar o efeito preg-robbing,
devido a presenca dessa matéria organica. O presente trabalho tem como objetivo propor a biolixiviacao,
utilizando um consorcio bacteriano de Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e bactérias
heterotroficas enddgenas como um processo alternativo economicamente viavel. A caracterizagdo do minério
confirmou o baixo teor de urénio e a alta concentracéo de matéria organica. O experimento foi realizado em uma
coluna carregada com particulas grosseiras de quartzo revestidas com as particulas finas do minério, onde uma
corrente ascendente de ar contata um fluxo descendente de solugéo lixiviante, proporcionando as condices
necessarias para que ocorra 0 processo bio-extrativo. Durante o experimento, foram monitorados o pH, Eh, a
radioatividade e as concentracdes de Ferro e Uranio na lixivia. Os resultados foram promissores considerando
as condigdes operacionais utilizadas, obtendo-se uma extragdo em torno de 60% ao longo de 21 dias de
experimento. Tal extracdo evidencia que essa rota € competitiva com os métodos convencionais, utilizando
condicBes operacionais mais brandas, minimizando o efeito preg-robbing com a atuacdo das bactérias

heterotréficas enddgenas.

1. Introducdo
1.1 Lixiviacdo de uranio

A necessidade de se garantir combustivel nuclear para o funcionamento continuado das usinas nucleares, na
producéo de energia, e 0 visivel esgotamento das fontes minerais convencionais de uranio, ace para a extracdo
desse bem mineral de fontes ndo convencionais que carreiam baixos teores em uranio. Na lixiviagdo de minérios

de urénio, solucdes acidas de ions feérricos tém sido frequentemente utilizadas [1].

IV Jornada do Programa de Capacita¢do Interna — CETEM 1



Os minérios de uranio que possuem maior importancia econémica séo a uraninita e a pecheblenda, em razéo de
teores consideraveis da espécie mineral UO; [2]. O urénio hexavalente é rapidamente solubilizado em meio
acido, como ion uranila, enquanto a solubilizacdo do uranio tetravalente requer uma oxidagao prévia a U (VI)

com um agente oxidante, a exemplo do ion férrico:
UO; +2HY > UO2* + H,0 (1)
U0, + 2Fe3t > U03* + 2Fe?* ()
O excesso de ions sulfato favorece, cineticamente, a complexagédo do ion uranila:
UO03* + 350§~ = [U05(504)3]*" (3)

Entretanto, a sua auséncia favorece a precipita¢éo do uranio, pois, do ponto de vista termodindmico, a hidrdlise

do fon uranila é mais favorecida que a reagéo de complexagéo [3,4].

UO2* + 3H,0 - UO,(0OH),.H,0 + 2H* 4)

Em uma faixa de pH entre 1 e 2 e com uma elevada relagéo Fe3*/Fe2*, expressa pelo valor do potencial redox da
fase aquosallixivia, a extracdo do urénio ocorre de forma mais eficiente. Esse potencial deve ser, no minimo, de
400mV vs. EPH para que seja possivel a oxidacao do urénio (IV — UOy), insoltvel, a uranio (VI - UO2?*), que € a
forma sollvel na lixivia sulfirica. Esse processo de oxidacdo pode ser observado no diagrama de estabilidade
termodindmica (Diagrama de Pourbaix) da Figura 1 [5,7], em considerando os valores de pH e Eh mensurados

durante o processo bio-extrativo.
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Figura 1- Diagrama Eh-pH para o sistema U-H.0 a 25°C e C=102M.

A aplicagdo dessa técnica de extracdo necessita da regeneracdo do agente lixiviante (i.e., ions Fe3*) pela
oxidacdo dos ions Fe?*, que, industrialmente, € realizada pela adi¢cdo de agentes oxidantes como o clorato de

sodio, NaClOs [8], e a pirolusita, MnO; [9], que sdo capazes de manter o potencial redox entre 400 e 500 mV vs.
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EPH. No entanto, estes sdo caros e representam uma grande percentagem do custo total do processo [10]. O
perdxido de hidrogénio €, junto com a amdnia, um dos reagentes mais comumente utilizados na precipitacdo do
uranio como UsOg. O principal método convencionalmente utilizado na extragdo do urénio a partir de minérios de
baixos teores é a lixiviagdo sob pressdo, em temperatura elevada, seguida da utilizagdo de resina trocadora de
jons. Tais processos, além de demandarem um alto gasto energético, com a utilizagdo de elevadas temperatura
e pressdo, conta, ainda, com gastos adicionais com as operagdes e processos unitarios por ocasido do uso de
resina trocadora de ions.

1.2. Processo de Biolixiviaco

A biolixiviagdo de minérios de uranio surgiu a partir da necessidade de se desenvolver processos
economicamente vidveis para 0 processamento de minérios de baixos teores nesse metal. Do custo total das
operacdes e processos unitérios, até o ponto de se obter o precipitado amarelo de Us0s (ADU, aménio diuranato
de urénio - yellow cake), 75% é devido aos primeiros passos necessarios para se obter a solugdo concentrada
[6]. A capacidade dos micro-organismos, que participam em tais transformacdes, principalmente as bactérias
dos géneros Acidithiobacillus e Leptospirillum, de crescerem em ambientes altamente &cidos com elevadas
concentracOes de metais pesados, torna esta técnica uma alternativa muito atraente com relagdo aos processos
extrativos convencionais. A principal desvantagem, do ponto de vista comercial, € o longo tempo operacional
necessario para a solubilizacdo do uranio; porém, se as condicdes experimentais sdo adequadas e, ainda, 0

volume de minério for suficientemente grande, o processo extrativo pode ser economicamente vivel.

O principio desse processo extrativo reside na ac¢do dos ions férricos gerados a partir da oxidacdo da pirita
(FeS,), contida nesse minério, por acdo continuada dos micro-organismos utilizados (Equacdes 5 e 6), que, por

sua vez, pode ser regenerado pela acdo dos mesmos micro-organismos utilizados. [12].

2FeS,+70,+2H ,0 —mere-organsnes_y 9 FeS0, +2H ,S0, )

2FeS0, +0,50, + H,S0, —mere-oranisnes_, £ (50} + H,0 (6)

Da mesma forma os micro-organismos heterotréficos podem se adaptar aos meios contendo urénio [14],
metabolizando carbono organico, minimizando o efeito preg-robbing e disponibilizando CO,, fonte de carbono
para 0S micro-organismos autotroficos do processo. Alguns estudos de toxicidade tém demonstrado que a
tolerancia de Acidithiobacillus ferrooxidans ao uranio pode atingir concentracfes de até 12 g de UsQslL,

semelhante as alcancadas em instala¢des industriais [13].

2. Objetivos

O objetivo principal desse trabalho é utilizar o processo de Biolixiviagdo como uma alternativa para o

processamento de minérios de baixos teores de uranio com presenca de matéria organica.
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3. Material e Métodos

Primeiramente, a amostra do minério foi finamente cominuida para sua utilizacdo no processo de caracterizagéo.
Através da digestdo &cida de uma amostra representativa obteve-se a concentragdo urénio por ICP-OES, que
revelou o teor de uranio de 239 mg. kg1. Ao mesmo tempo, uma amostra sélida foi analisada por DRX - Difra¢éo
de raios-x, acenando para um baixo teor de pirita (FeS) que foi, em seguida, analisada por FRX — Fluorescéncia
de raios-x para enxofre e carbono organico total, que foram de 0,3 e 7,7 %, respectivamente. Segundo a analise
por FRX, o teor de pirita foi em torno de 1 %, que se encarrega da producdo de &cido sulfirico durante o
processo de biolixiviagdo. Tal acido, em conjunto com ions férricos, gerados a partir da bio-oxidacéo da pirita,
promovem a oxidacdo do U** (ou seja, a partir do UO,) em US* (ou seja, no UO2S0.).

Em seguida, uma amostra do minério foi usada no revestimento de quartzo, utilizado como rocha suporte, que é
inerte a solucdo de &cido sulfdrico, com entorno de 1,5 mm de espessura de revestimento, e o aglomerado (i.e.,
particulas grosseiras de quartzo revestidas com as particulas finas do minério) usado no carregamento da
coluna. Tal operagdo de revestimento foi realizada utilizando-se um aglomerador confeccionado em ago
inoxidavel. O arranjo das particulas do aglomerado na coluna se da de tal forma possibilitando o fluxo
ascendente de ar, para o fornecimento de oxigénio e CO, para a atuagdo dos micro-organismos, e descendente

de solugdo lixiviante, como mostra 0 esquema da Figura 2.

Fluxo de Solugédo

Revestimento
(minério de urénio)

Espaco entre Particulas do .
Aglomerado Mineral

(para permeacéo dos fluxos de solucéo e ar) Rocha Suporte

(particulas de quartzo)

Fluxo de Ar

Fig. 2- Arranjo do aglomerado mineral (i.e., minério de uranio + rocha suporte) no preenchimento

da coluna.

Apds um periodo de cura de 24 horas, do recém-produzido leito de aglomerado mineral, a operacao de irrigagdo
do mesmo foi iniciada utilizando uma solucdo lixiviante acida contendo micro-organismos e nutrientes. A lixivia
foi amostrada, a cada dois dias, para as andlises de uranio, por ICP-OES, e ferro total por espectrometria de
absor¢do atdbmica. Durante todo o processo de lixiviagdo, o potencial redox, o pH, radioatividade e radiacdo Y da

lixivia foram monitorados, sendo o pH ajustado sempre gque necessario.
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4. Resultados e Discussao

De acordo com os resultados das analises quimicas das aliquotas das lixivias, durante o processo biolixivia¢do,
resultados bastante expressivos foram emitidos, em termos de extracdo de urénio e potencial redox. Tais

resultados sdo mostrados nas Figuras 3 e 4, a seguir.
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Fig. 3- Monitoramento do potencial redox durante o processo de biolixiviacéo.

Observa-se que no inicio do processo, o potencial redox ja é suficiente para promover a oxidagéo do urénio (IV)
a urénio (VI) pelos ions férricos em baixos valores de pH. Depois de alguns dias do processo, 0 potencial
manteve-se constante, como indicacdo de que ndo havia mais tantas espécies minerais remanescentes a serem
oxidadas (i.e., UOy), e, além disso, tais valores de Eh deu-nos a certeza de que o U5 (mais especificamente
espécies UO,?*) permanecera na solugdo para os processos subsequentes. Quanto & bio-extracdo do uranio, e
analisando os resultados da Figura 4, os micro-organismos autotréficos foram responsaveis pela oxidacéo da
pirita disponivel no minério gerando, consequentemente, ions férricos, que sdo oxidantes suficientes para

transformar o insoluvel UO; (U*), no composto sollvel UO,SO. (USH).
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Fig. 4- Extracdo de uranio no processo de biolixiviacéo.

A concentracdo de ur@nio na lixivia ao final do experimento foi de 61,05% . Os resultados, em termos de
extracdo do urénio, sdo bastante promissores, mesmo com o alto teor de carbono orgénico, que € uma indicacéo
de que os micro-organismos heterotroficos enddgenos estdo metabolizando tal matéria orgénica secretando
CO;, que € a unica fonte de carbono que os micro-organismos autotréficos necessitam para executarem a
biossintese de todos os constituintes celulares. Além disso, a crescente extracdo do urénio significa que o efeito

preg-robbing esta sendo superado.

5. Conclusao

De acordo com os resultados experimentais alcan¢ados até o presente momento podemos dizer que: o contetdo
de pirita no minério foi suficiente para gerar, pela sua bio-oxidagéo, os ions férricos que se encarregam de oxidar
0 composto insoldvel, U0, (U*) no composto solivel UO,SO4 (U8), de onde o urénio €, em seguida, precipitado
como Yyellow cake; os micro-organismos heterotréficos enddgenos fizeram o trabalho de metabolizagdo do

carbono organico, presente inicialmente no minério, minimizando o efeito preg-robbing;

Dando prosseguimento a esse estudo, sera utilizada uma faixa granulométrica mais grosseira (i.e., de 3mm a
1%") do minério, concomitante ao processamento do mesmo utilizando HPGR (moagem em rolos de alta pressao
- High Pressure Grinding Rolls), que proporciona a geracdo de micro fissuras nas particulas do minério,

podendo assim, acelerar o0 processo hio-extrativo.
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