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SUMARIO

Para poder evaluar la necesidad de establecer al Radio 226 (226Ra) como parametro de
nuevos Limites Maximos Permisibles para la descarga de efluentes liquidos de actividades
minero metallrgicas, como se plantea en el Decreto Supremo 010-2010 MINAM, en su
tercera disposicion complementaria, se requiere de conocimientos sobre el particular que se
encuentren sistematicamente estructurados y articulables con otros, permitiendo recoger
patrones de experimentacion y razonamiento para la construccién de conocimientos
especificos para nuestras necesidades futuras. Es por ello que, constatandose oficialmente
que no esta formulada esta dimension de conocimiento en las instituciones cientificas y
rectoras del tema en el pais, para atender el decreto supremo arriba mencionado, en lo que
respecta al *Ra, es que la presente investigacion aborda la praxis, métrica y razonamiento

226

sobre remocion den Ra de efluentes liquidos minero metalurgico desarrollado

globalmente.

Partiendo de las caracteristicas naturales de los materiales radioactivos y su presencia en
la mineria peruana, y transcurriendo por sus atributos ambientales tanto en lo biético como
en lo abidtico, la investigacion aborda de manera central los métodos actuales utilizados a
nivel mundial para remover Ra. Las experiencias en tratamiento para agua potable han
servido de hilo conductor en el desarrollo cientifico tecnoldégico de aplicaciones minero
metalurgico, lograndose en diversos paises crear métodos especificos para sus contextos

productivos mineros particulares.

Bajo los enfoques de gestion de residuos radioactivos de la explotacion de procesamiento
de minerales, se ha investigado la experiencia mundial en los métodos de coprecipitacién
con cloruro de Bario, de intercambio iénico y de adsorcion, de tratamientos biogénicos, y de
nanofiltracién. Se estudia también aplicaciones de métodos multiples como opciones de
descontaminacion y de tratamiento del agua en antiguos centros de produccidn de uranio en

Europa del Este.



ABSTRACT

In order to evaluate the need to establish 2%

Ra as parameter for new Maximum
Permissable Limits for the unload of liquid effluents of mining and metallurgical activities, as
the Supreme Decree 010-2010 MINAM states in its third complementary disposition,
knowledge on that topic will be needed that is systematically structured and articulated with
others, thus allowing to gather schemes of experimentation and reasoning for the
construction of specific knowledge for our future needs. The absence countrywide of official
statement of this dimension of knowledge in the topic-related scientific and governing
institutions has been noticed. Therefore, in order to attend to the supreme decree mentioned

226

above, regarding ““"Ra, the present research tackles the practice, metrics and reasoning on

226
f

removal of ““°Ra of liquid mining and metallurgical effluents developed globally.

Starting with the natural characteristics of the radioactive materials and their presence in
the Peruvian mining industry, and going through their environmental attributes in the biotic
area as much as in the abiotic one, the research deals in its main part with the current

methods used worldwide to remove %%

Ra. The experiences in treatment for drinkable water
have been used as a conductive thread in the scientific and technological development of
mining and metallurgical applications, reaching in several countries the creation of specific

methods for their particular mining productive contexts.

From the perspectives of radioactive residue management in the exploitation of mineral
processing, global experience has been investigated in the methods of coprecipitation with
Barium chloride, of ionic exchange and of adsorption, of biogenics treatments, and of
nanofiltration. The applications of multiple methods as options of decontamination and of

water treatment in former centers of uranium production in Eastern Europe are also studied.
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INTRODUCCION

Radionucleidos de ocurrencia natural de origen terrestre (también llamados radionucleidos
primarios) estan presentes en diversos grados en el entorno y medio ambiente, incluyendo
en el mismo cuerpo humano. Sélo aquellos radionucleidos con vida media comparable a la

edad de la tierra, y sus productos decaidos, existen en cantidades significativas.

La exposicion a la radiacion ionizante en la intemperie se origina por radionucleidos
presentes como trazas en el suelo. Los niveles especificos estan relacionados a los tipos de
roca en los suelos. Altos niveles de radiacion estan asociados con rocas igneas, como
granito, y bajos niveles con rocas sedimentarias. Sin embargo existen excepciones, como

algunas pizarras y fosfatos que tienen relativamente alto contenido de radionucleidos.

Existen un numero de circunstancias en que los materiales que contienen radionucleidos
naturales son removidos, procesados, utilizados o colocados en posicion tal que resulta una

exposiciéon de radiacion. Esta exposicion humana causa una extra o potenciada exposicion.

Las exposiciones incluidas en la categoria de Exposiciones Potenciadas son aquellas
generadas de la combustidon de combustible fésiles y del procesamiento de minerales. Sin

embargo también las industrias utilizan algunas materias primas que contienen materiales
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radioactivos de ocurrencia natural denominados NORM. Estos materiales son minados,
transportados y procesados para luego ser utilizados. Asi, las consecuentes emisiones de

radionucleidos al aire y al agua, conducen a una eventual exposicién de los humanos.

Los peligros radiolégicos en mineria no se limitan a la explotacién y tratamiento de Uranio
ya que investigaciones realizadas han demostrado que los mismos componentes
radiologicos se presentan también en otras minas pudiendo presentarse con un grado de

concentracion suficiente para provocar enfermedades.

Los peligros radioldgicos se deben a la existencia de radionucleidos en suspension en el

222

aire, como el gas radon (**Rn) y sus descendientes de periodo corto 2'®Po, #'*Pb, #'*Bi, y

#pg que son solidos y pueden adherirse a las particulas de polvo suspendidas en el aire.

También la radioactividad presente en una mina puede contener un nivel importante de

238 235
U u

radionucleidos de periodo largo provenientes de las familias , revistiendo

y

importancia el 238U, 234U, 23°Th, 226Ra, y 210pg,

Los relaves mineros pueden tener trazas de todos los isétopos radioactivos de las series
de Uranio, Actinio y Torio, y que son transportados en forma de suspension hacia areas de
disposicion donde los solidos se remueven por sedimentacién. Los efluentes producidos

contienen material suspendido asi como también importante material disuelto.

2%Ra en los

Para el medio ambiente acuatico es particularmente clave el contenido de
efluentes minero metalurgicos, tanto disuelto como en suspensién, por ello existen métodos
de remocion tales como la coprecipitacion con Sulfato de Bario (BaSO,4) corrientemente
utilizados en paises desarrollados. Sin embargo las particularidades fisico quimicas que se
pueden encontrar en el tratamiento de este tipo de efluentes ha exigido de mayores

investigaciones en diversos paises para encontrar variaciones del proceso, u otros

procesos alternativos.

El presente estudio tiene por objetivo el investigar, analizar, discutir, perfilar y facilitar el

acceso al conocimiento cientifico y tecnolégico mas pertinente, coherente, oportuno y
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adaptable del sector minero peruano, sobre la remocién del radionuclido % Ra desde
efluentes liquidos mineros metalurgicos, a fin de preparar a la actividad minera del pais para
futuras implementaciones de procesos e infraestructura de tratamiento de este radionucleido

2%Ra en los Limites Maximos

dentro de una posible incorporacion del parametro
Permisibles (LMP) en funciéon de resultados de estudios de necesidades que se plantea en
el Decreto Supremo 010-2010 MINAM, sobre LMP, en su Tercera Disposiciéon

Complementaria.



CAPITULOI

RADIOACTIVIDAD EN RESIDUOS MINEROS

1.1. RADIOACTIVIDAD EN RESIDUOS DE MINERIA E INDUSTRIA

El término radiactividad de origen natural significa radionuc leidos que ocurren
naturalmente en cantidades significativas sobre la tierra. EI término es usualmente
utilizado para referirse a los radionucleidos primarios 2%y, 28y y 227h (decaido de uranio
primario 236), y sus productos decaidos, pero podria también incluir Tritio y Carbono 14.
Cuentan con bajas concentraciones que son generadas por procesos de activacion

natural’.

NORM, es un acrénimo en inglés para material radioactivo de origen natural que contiene
radionucleidos primarios. En la mayoria de situaciones, las concentraciones de
radionucleidos de ocurrencia natural no son lo suficientemente elevada para representar un
potencial peligro a las personas. Sin embargo en algunos casos, donde la concentracion de
radionucleidos es mucho mayor al rango normal de niveles conocidos, podrian ser

potenciales y causantes de mayores dosis a las personasz.

Los radionucleidos de origen natural se presentan en todo suelo y roca. United National
Scientific Commitee on Effects of Atomic Radiation-UNSCEAR reportd concentraciones de
radionucleidos naturales en un amplio rango de variedades de materiales y con un amplio
rango de niveles de actividad. La exploracion y procesamiento de estos recursos y la

produccion de bienes de consumo pueden intensificar la radioactividad en los productos,
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subproductos, residuos y desechos, causados por el procesamiento industrial. La
International Atomic Energy Agency-IAEA ha establecido criterios radioldgicos para la
determinacion de necesidades de control de radionucleidos tanto artificiales como naturales.
Sin embargo una dificultad conceptual surgié en la gestién de NORM debido a que se
tienen diferentes percepciones del potencial peligro radiolégico debido a la naturaleza
radiologica de estos materiales, a pesar de que en gran parte no estén asociadas con la
industria nuclear. La IAEA reconoce problemas practicos de regulacion de cantidad grandes
de materiales NORM con bajos niveles de radioactividad, mencionando por ejemplo, que la
dosis individual como consecuencia de la actividad concentrada en grandes cantidades de
material NORM de las series de Uranio y Torio podria ser diferente a la de menos 1mSv al
afio establecido para las fuentes radioactivas en general, ya que se debe considerar la
existencia de una variedad mayor de radionucleidos. Por ello se ha desarrollado estudios
sobre la dosis asociada de un hipotético depdsito genérico de residuos NORM compuesto
de 2 millones de m® cubriendo 10 Ha conteniendo radionucleidos de las series de 2*U y
22Th, e incorporando otras consideraciones como edad de los individuos, acidez de los

residuos, etc.

Para radionucleidos de origen natural, se concluye que la derivacion de los valores de
actividad concentrados sobre la base de similares criterios radioldgicos usados para
radionucleidos artificiales no es practica, y en muchos casos produciria valores mas bajo
que las concentraciones reales ocurridas en el medio ambiente natural. En vista de esto se
propuso que el criterio radiolégico para radionucleidos de origen natural podria ser en base
a la conclusion final sobre la distribucion mundial de radionucleidos naturales (como
describe la UNSCEAR, por ejemplo). UNSCEAR reporté concentraciones de radionucleidos
naturales en una amplia variedad de materiales y con un amplio rango de niveles de
actividad. Ejemplos de minerales que se han encontrado asociados a altos niveles de
NORM incluyen a minerales de Uranio, Estafio, Tantalo, Niobio, Tierras raras y aluminio,

algunas ocurrencias de cobre y oro, y rocas de fosfatos. La mineria y procesamiento de
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esos recursos y produccién de bienes pueden conducir al aumento de la radioactividad en
los productos, sub productos, residuos y desechos, generados desde el procesamiento

industrial.

Algunos ejemplos de niveles de radioactividad en una variedad de materiales radioactivos

de origen natural son resumidos en la tabla 1:

Tabla 1 Ejemplos de niveles de radiacion NORM?

All?adlonucleldo con Concentracion de Actividad
ta Concentracion Tipica (Bq/g)
de Actividad
Arena de monacita * Th series 40 - 600
Mineral metalico, (Nb/Ta, Cu, Au) 238U, B2Th series arriba de 10
Arena de Zircon “®Y series 2-4
Roca de Fosfato “®Y series 0.03-3
TiO, alimentacién > Th series 0.001-2
Bauxita > Th series 0.035-1.4
Barro rojo (perforacion) 8y, ®*Th series 01-3
Fosfoyeso (proceso con H2S04)  Ra 0.015-3
Niobio (escoria) “2 Th 20- 120
Estario (Escoria) *2 Th 0.07-15
Escamas(produccion petréleo y gas) *Ra 0.1 - 15000
Residuo (extraccidn tierras raras) *Ra 20-3000
Escamas (TiO2 produccion pigmentos) “°Ra, “*Ra <1-1600
Escamas (extraccion tierras raras) “*Ra,” Th 1000
Lodos (produccion petréleo y gas) “*Ra 0.05 - 800
Residuo (extraccion niobio) “*Ra 200 — 0.025
Carbdn “PU, *Th series 0.01-0.025
Escamas (flujos agua rica en Ra minas 226 pa 228 Ry > 200
de carboén)

Concentraciones de estos radionucleidos pueden ser modificados en los residuos o sub
productos surgidos de sus procesamientos. Ejemplo de ello, se tiene los niveles de
radioactividad del fosfoyeso de la produccién de fertilizante de fosfato, residuos de sarro de
produccion de petrdleo, y residuos desde la produccion de didxido de titanio entre muchos
otros.

Cualquier operacion minera tiene el potencial de incrementar la dosis efectiva recibida por
los individuos desde fuentes naturales, como resultado de la exposicidon de radionucleidos
de origen natural contenidos en los minerales y subproductos 6 liberados desde ellos.
Cuando este incremento de dosis es significativo podria ser necesaria la implementacion de

mayores medidas de proteccion tanto de trabajadores como poblacion y el medio ambiente.
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La concentracion de radionucleidos de origen natural en la mayoria de rocas explotadas
en mineria (que no sean de uranio) no exceden las concentraciones de un suelo normal.
Algunas rocas igneas y metamorficas pueden producir menas con mas altas
concentraciones, con rangos superiores a 10 Bqg/g (Becquerel/gramo). Como el ambiente de
la mina es conducente a la acumulacién de radén en el aire, particularmente en minas
subterraneas, la exposicion de los trabajadores al radon es usualmente la principal razén de
preocupacion. La concentracion de radon es influenciado muy fuertemente por factores
relativos a la entrada de radén dentro del entorno (por ejemplo porosidad de las rocas, flujos
de radén contenidos en aire y agua) y la remocion de radon del aire (condiciones de
ventilacion subterranea, condiciones atmosféricas en tajos abiertos). La influencia de la
concentracion de actividad de los radionucleidos en la matriz mineral, aunque discernible,
tiende a ser enmascarado por esos otros factores, es por esta razén de la limitada utilidad
de las concentraciones de radon en prediccion. Esto es ilustrado en la figura 1 que presenta
ejemplos de concentraciones de radén en tres tipos de operacion minera. La figura 1
muestra como el nivel de accién del radén puede ser excedido adn en mineria de minerales
que tienen concentraciones de radionucleidos no significativamente mayores a las del suelo
normal. Dependiendo de factores tales como tiempo de exposiciéon y el grado de equilibrio
entre radén y su progenie, la dosis recibida por un trabajador en aquellas circunstancias
podria aproximarse y aun exceder la dosis limite. Es importante mencionar que estas
consideraciones también se aplican en centros de trabajo con similares caracteristicas a la
de la mineria subterranea, es decir, en tuneles, instalaciones subterraneas de tratamiento

de agua, turismo en cuevas.
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Fig 1. Ejemplos de concentraciones de Radén en Operaciones Mineras*

El trabajo en algunas minas con fisuras de entrada de agua puede contener inusualmente
altas concentraciones de **Ra, induciendo a la posibilidad de un significativo incremento
de la exposicion de trabajadores a la liberacion de radén del agua, asi como de las escamas
y sedimentos precipitados en el lugar de trabajo. En suma, la descarga de esta agua lleva a

una contaminacién ambiental significativa.

En la actualidad, en muchos paises, sobre todo en aquellos con incipiente desarrollo de
industria nuclear, la informacion especifica es escasa sobre los niveles de radioactividad
natural en residuos materiales y subproductos generadas por diferentes ramas de la
industria, a pesar que en el mundo en las Ultimas décadas se han desarrollado
investigaciones al respecto y ligadas a la industria extractiva tales como mineria de carbén,
cobre, plomo, zinc, asi como a las industrias manufactureras de fertilizantes, materiales de
construccion, fundicion. Resultado de mediciones, detectaron como los mas importantes
radionucleidos naturales encontrados en materias primas, desechos, subproductos 6 en el

medio ambiente, al 226Ra, 228Rn, 40K, entre otros.



Tabla 2 Mediciones entre 1990 y 2004 de concentraciones de radionucleidos naturales

realizadas en Polonia mostraron los siguientes resultados®
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Producto *Ra “®Ra K
Mineria de Carbon
Hulla (Bg/Kg) 159 123 785
Residuos de roca (Bg/Kg) 122 106 1797
Escamas subterranea, precipitados fuera de residuos acuosos | 204127 83785 14815

(Ba/Kg) 215486

Salmuera (kBg/m®) 391 99
Escamas precipitados fuera de superficie (Bg/kg). 156942 83785 15243
Estanque de sedimentacién-agua (KBgq/ m3). 7.6 4.4
Estanque de sedimentacion- sedimentos (Bg/kg). 104067 | 83785 | .
Mineria de Cobre
Mena de cobre. (Bg/Kg) 75 20 466
Concentrado después de flotacion. (Bg/Kg) 145 20 688
Residuos de roca. (Bq/Kg) 53 43 676
Residuos producidos de flotacién. (Bg/Kg) 98 39 1243
Escamas precipitadas fuera de residuos acuosos. (Bq/Kg) 1340 68 1108
Escorias. (Ba/Kg) 530 183 1459
Salmuera. (kBg/m®) 95 12 ---
Mineria de Zinc y Plomo
Mena de Zinc. (Bqg/Kg) 21 17 65
Residuos de roca. (Bg/Kg) 40 17 194
Residuos producidos de flotacion. (Bg/Kg) 26 16 80
Escamas precipitadas fuera de residuos acuosos. (Bq/Kg) 76 61 ---
Salmuera. (kBg/m®) 0.5 0.1
Minas de sal — salmuera. (kBg/m°) 0.3 0.5
Extraccion de Petrleo y Gas. (kBg/m®) 258.1 22.8 ---

En la mineria de Uranio, los liquidos efluentes son generados en todas las etapas del ciclo

de produccion de Uranio que utilicen agua y quimicos, incluyendo las etapas de trituracion,
molienda, lixiviacién, precipitacion vy disposicion y manejo de relaves. Adicionalmente, la
lixiviacién de la mena y de residuos de rocas mineralizadas, por agua subterranea y agua
superficial respectivamente, pueden resultar en la generaciéon de aguas acidas de mina que

también deberan ser contenidas y tratadas.

Los liquidos efluentes de mineria de Uranio contienen tipicamente contaminantes

radioactivos tales como uranio y radio (226

Ra) y contaminantes no radioactivos incluyendo
niquel, arsénico, manganeso, magnesio, molibdeno, selenio, fluoruros y sulfatos. Debido a
los diversos entornos ambientales y a los diversos potenciales compuestos y elementos

contaminantes, un simple proceso tecnolégico de procesamiento puede no funcionar para
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todo el potencial contaminante. De alli que diferentes combinaciones de estrategias de
tratamiento pueden ser requeridas dependiendo de la composiciéon quimica de los efluentes.
Durante la produccién de uranio los tratamientos activos de efluentes es la tecnologia
usualmente dominante, con un incremento en la utilizacion de tecnologia pasiva para los

periodos largos de monitoreo y remediacion.

Las caracteristicas de los efluentes liquidos de uranio dependen de la composicion del
mineral y el tipo de minado y procesamiento utilizado para extraer el uranio. La mayoria de
procesamientos convencionales de uranio utiliza sistemas de lixiviado acido, y el método
preferido antes de la descarga para el tratamiento inicial de los efluentes acidos es la
neutralizacién de pulpa/liquidos con cal. Con ello la remocion de los radionucleidos es mas

del 99% con excepcion del *°Ra.

El resultado de la neutralizaciéon es la precipitacion de la mayoria de contaminantes, pero
el radio como **Ra sigue presente en el efluente, en el overflow del proceso de

neutralizacion.

1.2. MATERIALES RADIOACTIVOS DE ORIGEN NATURAL Y MEJORADOS - NORM Y
TENORM
1.2.1.- Radionucleidos de Origen Natural - NORM y potenciados -TENORM

1.2.1.1 Definiciones

Los términos y acrénimos “radionucleidos de origen natural”, “NORM”; y potenciados
“TENORM?”, son algunas de las expresiones desarrolladas por la “Agencia Internacional de
Energia Atémica “- (IAEA) 6 para definir y explicar los términos técnicos utilizados en los
estandares de seguridad para la proteccion radiolégica. El Glosario’ de seguridad de la

IAEA las define de la siguiente manera:

Radionucleidos de Origen Natural.- Son radionucleidos que ocurren

naturalmente en cantidades significativas sobre la tierra. ElI término es usualmente
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utilizado para referirse a los radionucleidos primarios potasio-40 (4°K); uranio-235
(***U); uranio-238 (**®U) y Torio — 232 (***Th) decaido de uranio-236); y sus
productos decaidos. En contraste con los radionucleidos de origen artificial,

antropogénico 6 hechos por el hombre.

NORM (Naturally Occurring Radioactive Material). - Son materiales radioactivos
conteniendo cantidades no significativas de radionucleidos distintos a los de
radionucleidos de ocurrencia natural. La exacta definicion de “cantidades
significativas” debe ser de decision regulatoria. Se incluyen los materiales en las que
la concentracién de actividad del radionucleido de ocurrencia natural ha sido
cambiada por un proceso (estos son algunas veces referidos como NORM

técnicamente mejorados 6 TENORM,).

Todo mineral y materia prima contiene radionucleidos de origen natural. Para muchas de
las actividades humanas que involucran minerales y materias primas, los niveles de
exposicion a los radionucleidos no son de mayor significancia que los niveles normales
subterraneos. Tales exposiciones mientras hayan sido sujetas a mucha investigacion, no
son de cuidado para proteccién de radiaciéon. Sin embargo, ciertas actividades pueden dar
paso a exposiciones aumentadas significativamente que puede necesitar ser controladas
mediante regulaciones. Los materiales que dan paso a exposiciones aumentadas se

conocen como naturally ocurring radioactive material (NORM).

Desde que todo material contiene radionucleidos de origen natural, muchos especialistas
enfatizaron que hay la necesidad de distinguir entre aquellos pocos que requieren de
atencién regulatoria y la vasta mayoria que no. El hecho de que NORM es un acrénimo de
“material radioactivo de ocurrencia natural’ condujo a la tendencia de ser considerados
como NORM todos los minerales, con la errénea implicaciéon, que por lo tanto, son
peligrosos radiolégicamente y es necesario su control regulatorio. En un intento para
distinguir aquellos materiales que necesitan ser regulados se introdujo el término TENORM,

acronimo para NORM tecnoldogicamente aumentados, pero se sefiald en mas de una
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ocasion que esto no resolvid el problema y fue potencialmente confuso debido a que no
habia correlacion entre la necesidad para regulaciéon y la aplicacién de algin proceso
industrial. La AIEA habia resuelto esta cuestion adoptando el término NORM sélo para los
estandares de seguridad internacional mientras que restringia la definicion de este término
para incluir solamente materiales que fuesen radioactivos en el sentido regulatorio (es decir,
material que fue sujeto a regulacidon debido a su radioactividad) y no otros materiales que

fuesen radioactivos so6lo en el sentido cientifico.

1.2.1.2 Radionucleidos

El origen de radionucleidos naturales primarios en la tierra estd asociado con el fendmeno
de nucleosintesis en las estrellas (Fowler 1967). El hecho que series de decaimiento de
uranio, torio y actinio son encontrados en la naturaleza esta directamente relacionado a la

muy larga vida media de los progenitores (padres) de estas series.

La vida media de un radiois6topo es el tiempo promedio de vida de un atomo radioactiva
antes de desintegrarse. El tiempo que transcurre hasta que la cantidad de nucleos
radioactivos de un isétopo radioactivo se reduzca a la mitad de la cantidad inicial es el
periodo de semidesintegracién, periodo, semiperiodo, semivida o vida mitad. En

consecuencia, la actividad de la muestra se reduce a la mitad de la inicial.

La desintegracion radioactiva es un proceso en el cual se libera energia (exotérmica). Esta

desintegracién es espontanea, es decir, sin la actuacidon de un agente externo.

Las tablas 3,4 y 5 siguientes presentan las series mostrando el nucleo, su tiempo media

de vida y las principales radiaciones asociadas a ellos.



Tabla 3 Serie Uranio- 238
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Nucleo Nombre histérico Tiempo medio de vida Radiacion mayor
28y Uranium | 447 x10°a a,<1%y
24Th Uranium X4 24.1d B,

#pg Uranium X, 117 m B, <1%vy
4y Uranium |I 2.46 x 10° a V,<1%y
20T lonium 7.54 x 10* a V,<1%y

Ra Radium 1600 a a,y
*22Rn Emanation 3.28d a,<1%y
#18pg Radium A 3.10m a,<1%y
21*pp Radium B 26.8m B, Y
214Bj Radium C 19.9 m B,V
214pg Radium C 164.3 s a,<1%y
21%pp Radium D 223 a B,V
210Bj Radium D 5.01a B,y
#%pg Radium F 138.4 d a,<1%y
2%pp Radium G Estable Ninguno

Tabla 4 Serie Torio- 232
Nucleo No[npre Tiempo_ medio de Radiacion
histérico vida mayor
22T Thorium 1.41x10"a a,<1%y
*2Ra Mesothorium | 5.75a B<1%y
Bpc Mesothorium Il 6.15 h B, v
28T Radiumthorium 1.91a a, y
*2Ra Thorium X 3.66 d a,y
220Rn Emanation 556s a,<1%y
#15pg Thorium A 0.145s a,<1%y
#12pp, Thorium B 10.64 h B,V
212 Thorium C 1.01 h
212pg 64%)  2°°TI (36%) Thorium C’/ 0.300 ms/ GC/X,BVY
Thorium C” 3.05m ’




Tabla 5 Serie Uranio 235 (Actinio)
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Nucleo Nombre histérico Tiempo medio de Radiaciéon mayor
vida
235 . . 8
U Actinouranium 7.04x10% a a,y
21 Th Uranium Y 1.06d B,vy
B pg Protoactinium 3.28x10%a a,y
21 Ac Actinium 21.77 a B,<1%vy
21T (98.62%) 2*°Fr (1.38 %) Radioactinium/ 18.72 d/ a,y/B,y
Actinium K 220m
B Ra Actinium X 11.44 d a,y
2Rn Actinon 3.96s a, vy
215 po Actinium A 1.78 ms a,<1%y
21 pp Actinium B 36.1m B,V
211 B Actinium C 214 m a,y
207 Actinium C’ 477 m B,<1%y
207 p Actinium D Estable Ninguna

Las tres cadenas de elementos radioactivos y el nucleo de potasio 40 primario de larga

vida cuentan mucho en la dosis de radiacion de radionucleidos a los que los humanos estan

expuestos. De los 22 nucleos identificados como cosmogénicos soélo dos, carbono 14 y

Tritio (*H), son de alguna consecuencia dentro de la perspectiva de dosis a humanos. Sélo

dos de los 15 nucleos primarios que no estan en serie, el K y el rubidio- 87, son de

particular interés.

Uranio y Torio pueden estar concentrados en rocas igneas y sedimentarias (Bliss 1978) y

constituyen menas para minado cuando sus concentraciones son lo suficientemente altas.

Debido a la interaccion de los humanos con los radionucleidos contenidos en el medio

ambiente — aire, agua, suelo, y biota - es necesario el conocimiento del comportamiento en

esos medios de los radionucleidos de ocurrencia natural (Landa 1980). Es importante

conocer:
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. Las diferentes movilidades de los radionucleidos en la serie de
desintegracion.

. Como los procesos tecnologicos han cambiado la forma fisica y quimica de
los radionucleidos y las velocidades de liberacion en los diferentes medios.

. Como los materiales radioactivos de ocurrencia natural evolucionan con el
tiempo (reacciones de desgaste).

. Las concentraciones y las formas fisicas y quimicas de los radionucleidos.

Las principales caracteristicas de algunos radionucleidos son:
Uranio

El uranio primario con frecuencia encontrado en la naturaleza consiste de dos isétopos
con numero de masa 235 y 238. En la corteza de la tierra, uranio 238 constituye el 99.27%

de la masa de uranio, y el uranio 235, el isétopo padre de la cadena del actinio, el 0.72 %.

234 238

U, un miembro de corta vida de la serie de U, esta usualmente en equilibrio radioactivo

o cerca del equilibrio radioactivo con el is6topo padres.

Los procesos de oxidacion y reduccidon juegan un rol mayor en la ocurrencia y
comportamiento del uranio en ambientes acuosos. Los estados de valencia del uranio que
son estables en entornos geolégicos son los estados Uranoso (U4+) y Uranilo (U6+), siendo
la primera mucho menos soluble. Se transporta generalmente en aguas superficiales y
subterraneas oxidantes como i6n Uranilo U022+, o como complejos de fluoruro de uranilo,
fosfato, 6 carbonatos. UOz2+ y complejos de fluoruro de uranilo dominan en un ambiente
oxidante, aguas acidas, mientras que los fosfatos y carbonatos complejos dominan en
ambientes cerca al neutral y aguas alcalinas respectivamente. Complejos de hidroxilo,
silicatos, organicos y sulfatos podrian ser importantes, asi el complejo de sulfato es

importante especialmente en operaciones mineras que utilizan acido sulfurico como un
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agente lixiviante. La maxima adsorcidon de iones de uranilo sobre materiales (organicos;

oxihidroxidos de fierro, manganeso y titanio; zeolitas y arcillas) ocurren a pH 5.0 — 8.5.

La adsorcién de los iones de uranilo parece ser reversible; para el uranio fijado y

acumulado, requiere reduccion a U por el substrato 6 por una fase maévil tal como H,S.

El rango de las concentraciones de uranio en las rocas comunes es de 0.5 a 4.7 ppm, lo
que corresponde a una concentracion para 28 de 7 - 60 Bqg/kg (0.2 — 1.6 pCi/g) (1pCi/g =

picoCurie por gramo).

Algunas menas minadas y procesadas para materiales no radioactivos pueden producir
residuos con elevada concentraciones de radionucleidos. Un buen ejemplo es el mineral de
fésoforo cuyo contenido es mayor a 120 ppm de uranio y que es también utilizado como
fuente de uranio. Materiales naturales que contienen uranio superior a 500 ppm son

considerados como menas de uranio.

Uranio también ocurre en el aire, agua, y alimentos, y también esta presente en los tejidos

humanos.
Radio 226

El **Ra y sus productos decaidos, miembros de la serie de uranio, son responsables de la
mayor fraccion de dosis interna recibida por los humanos de los radionucleidos de
ocurrencia natural (IAEA 1990). **° Ra con una vida media de 1600 afios, emite una
particula alfa al decaer a radén con una vida media de 3.82 dias. El decaimiento de *’Rn
es seguido por una sucesiva desintegracion de un niumero de particulas alfa y beta emitidas
por la progenie. Después de seis etapas, en las que los radionucleidos con rangos de vida

media de 1.6 x10* a 26.8 minutos son decaidos, se produce 210

Pb; que tiene una vida media
de 22.3 afios. Este nucleo decae de 2'° Bi para producir 2'°Po, que decae por emisién de

particula alfa a **®*Pb estable.
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El Radio exhibe solo el estado de oxidacién +2 en solucidn, y su quimica se parece a la
del Bario. El radio forma cloruros, bromuros y nitruros solubles. Los fosfatos, carbonatos,
selenatos, fluoruros y oxalatos de radio son escasamente solubles en agua, mientras que el
sulfato de radio es relativamente insoluble en agua (Kps= 4.25 x 10™ 20° C). Radio en
minerales de uranio es solo levemente soluble en H,SO,4 pero es altamente soluble en HCl y

HNO;, presumiblemente debido a la mayor solubilidad de RaCl, y Ra (NO3), que de RaSO,.

El i6n hidratado de radio es el mas pequerio en la serie de alcalinos térreos, por ello podria
tender ser preferiblemente retenido por intercambio i6nico. En soluciones alcalinas, es
conocido que ocurren complejos anionicos de radio con ligandos organicos, tales como
etilendiaminotetraacetico (EDTA) y acido citrico. Means y otros (1978) sugieren que la
movilizacion de EDTA podria ser responsable por elevadas concentraciones de radio vista
en muestras de residuos radioactivos en el Laboratorio Nacional de Oak Ridge del

departamento de energia de Estados Unidos.

Radio no forma minerales discretos pero puede coprecipitar con muchos minerales,
incluyendo carbonato de calcio, oxido férrico hidratado y baritina (BaSQ,). Radio puede ser
retenido por arcillas minerales, acidos silico coloidal, éxidos de manganeso, y materiales
organicos. Aunque el radio (a diferencia del uranio) tiene un sélo estado de valencia
simple, la disolucion o precipitacién en fases de retenciéon, como baritina u éxidos férricos
hidratados, y puede influenciarse su movilidad cambiando las condiciones de oxidacion —
reduccion. Aguas subterraneas bajas en sulfato pero alta en iones fuertes, calcio y bario son

conducentes al transporte de radio.

Datos de lixiviacion sugieren que los relaves de molienda de uranio en el medio ambiente
puede constituir a largo plazo una fuente de contaminacién de radio de aguas superficiales y
subterraneas que estén en contacto con ellas. Lo mismo es probablemente verdadero para

otros residuos NORM en la que 22°Ra este asociado con minerales solubles como BaSO,
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Torio

232

El dnico is6topo primario de torio es “““Th. Como el uranio, es comun en la naturaleza.

Isotopo de torio de corta vida ocurren en las tres series naturales.

En sistemas acuosos, es conocido que existe sélo el estado de oxidacion Th*. El Th*
experimenta hidrdlisis en soluciones acuosas alrededor de pH 2-3 y esta sujeta a retencion
extensiva por arcillas minerales y acido humico a pH casi neutral. A pH casi neutro y suelos
alcalinos, la precipitacion de torio como una fase de 6xido hidratado altamente insoluble y la
coprecipitacion con oxido férrico hidratado pueden, con reacciones de retencién, ser
importantes mecanismos para la remocion de torio de soluciones. Debido a las reacciones
de retencién y precipitacion y la baja tasa de solucion de los minerales que contienen el

torio, las concentraciones de torio en aguas naturales son generalmente bajas.

Radén

*Ra decae por emision de una particula alfa para pasar a 22Ra, de 3.82 dias de vida

media en la serie de 2*

Th, decayendo a radén 220 de vida media 55.6 segundos, con
emision de una particula alfa. Radén 219 decae mas rapidamente en la serie de Uranio 235,
teniendo una vida media de 3.96 segundos. El radon es un gas noble; ocurren como
moléculas monoatémicas no polares y es inerte para propésitos practicos. El is6topo de
radén 222 de 3.82 dias de vida media, tiene una mayor oportunidad de que su nucleo de
corta vida media escape a la atmosfera. Mecanismos por la que el radén 222 es

transportado desde el suelo a la atmdsfera ha sido estudiado por Tanner (1992; 1980;

1964).

Cuando el radio padre decae en la roca o suelo, los atomos de radén resultantes se
contraen y algunos de ellos van a ingresar en fluidos geoldgicos, principalmente agua de
espacios capilares. Algo del radéon del agua en el suelo ingresa al suelo como gas, por

difusién, logrando tener una gran movilidad a través del suelo. El Radén alcanza la
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atmésfera cuando el gas del suelo en la superficie se intercambia con gases de la

atmosfera.
Potasio 40

De los tres is6topos de potasio que ocurren naturalmente, sélo el K es inestable,
teniendo una vida media de 1.3 x 10° afios. Decae por emisidn de particula alfa a calcio -40
(89%) y por captura de electron a argon — 40 (11%) produciendo rayos gamma. Los
contenidos de potasio total en las rocas indican un amplio rango de valores desde 0.3% a
4.5% para varios tipos de roca. Corresponde a una concentracion de actividad de 90 a
1,400 Bg/Kg (2.5 a 37 pCi/g). Algunos basaltos y arenas son bajos en potasio, mientras que

en los granitos y otros basaltos son altos.
Rubidio 87

El ¥Rb tiene una edad media de 4.75 x 10" afios y es un radionucleido primario emisor

beta. Esta presente en el medio ambiente y en el tejido humano en bajas concentraciones.

1.2.2 Radionucleidos en el contexto de la Industria Extractiva

1.2.2.1 Mineria de Uranio

La mineria de uranio es similar a la de otros minerales pues implican operaciones
subterraneas 6 a cielo abierto para la remocion del mineral de uranio de la tierra seguido
de chancado, molienda, lixiviacion quimica, separaciéon de uranio del lixiviado, precipitacion

de concentrado, secado y empacado para su despacho.

Como toda operacion minera se presta atencion en los desmontes de roca de la
explotacion subterranea o de cielo abierto frente al potencial peligro de generacion de
drenajes acidos de roca (DAR) y lixiviacion de metal. Los sulfuros contenidos en la roca
(aun sea en bajas concentraciones) pueden oxidar y liberar metales pesados y productos
radioactivos decaidos. Desmonte de roca asociado con minerales oxidados también tienen

el potencial de liberar contaminantes y productos radioactivos decaidos. Los depésitos de
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uranio y sus desmontes de roca asociados, engloban un amplio rango mineraldgico y
geoquimico. A pesar de que pueden hacerse generalizaciones de sus propiedades, ocurren
variaciones sustanciales inclusive dentro de un depdsito individual. Por ello el mineral y los
desmontes de roca deben ser la caracteristica apropiadamente anticipada al minado para
analizar el tipo particular y la concentracién potencial de los contaminantes. La
caracterizacion continia con la identificacion del potencial impacto ambiental permite
proveer de oportunidades de cambio de los flow sheets y planos, a fin de minimizar al

menor costo posible los impactos identificados.

Segun la AIEA, en los ultimos 50 afios no ha cambiado substancialmente el flow sheet de
los procesos. Sin embargo hubo un continuo mejoramiento en el desempefo integral

ambiental, para la operacién proyectandose particularmente al cierre de la mina.

Con respecto a las etapas de chancado y molienda estas son evaluadas en términos de
consumo energético, recuperacion de uranio, y del tamafio de particula como factor de la
densidad de los relaves sedimentados, de la velocidad de consolidacion de relaves y
recuperacion de agua. También se considera el tamafio de grano por el efecto del uso de

quimicos como floculantes y coagulantes.

Una fina molienda puede limitar la densidad del overflow en un circuito de decantacién
contra corriente y lavado, que puede incrementar el ratio de lavado y el requerimiento de
agua total. El problema de excesivos finos puede ser superado a través de un by-pass de
finos alrededor del circuito de molienda. Esto no sélo reduce consumo de energia, ademas
reduce la generacién de lamas que son dificiles de manipular. Un tamafo grueso de
molienda reducira los requerimientos de energia para la molienda, pero puede encontrarse
dificultades en bombeo y agitacion, con un subsecuente incremento en los requerimientos

de energia.

La lixiviacién en el procesamiento es el principal consumidor de reactivo quimico.

Ademas de la disolucién de uranio, la lixiviacidon moviliza un rango de contaminantes
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potenciales. La cantidad de reactivo necesaria puede ser reducida optimizando las
condiciones de lixiviacidén para minimizar la disolucién de componentes de la ganga.
También lixiviar pulpas de alta densidad hace que la cantidad de acido necesario para

mantener acidez libre se reduzca.

La lixiviacion acida es preferida en convencional beneficio de uranio, sin embargo la
lixiviacién alcalina ha sido ensayada para algunas menas especificasg. Hasta hace poco no
ha habido alternativa viable al del acido sulfurico para la lixiviaciéon acida. Otros acidos
comunmente disponibles incrementan costos, son mas corrosivos, y tienen gran potencial
para causar efectos adversos medioambientales. Por ejemplo, pirolusita (di6xido de
manganeso) o clorato de sodio son tipicamente utilizados durante la lixiviacion de acido
sulfarico para asistir en la oxidacion. Pirolusita consume mas acido que clorato de sodio y el
producto de la reaccion de oxidacion Mn*? tiene un potencial impacto ambiental. Sin
embargo, el uso de clorato de sodio puede resultar en la acumulacién de cloruro durante el
reciclaje de agua, que puede ser molesto en los sistemas de gestion de agua reduciendo la

eficiencia operacional.

Una mezcla de acido sulfurico y peroxido de hidrogeno (acido peroxosulfurico, H,SOs) ha
sido también utilizado exitosamente como un reactivo para lixiviacion de uranio. Ofrece la
significativa ventaja ambiental de que la reaccién residual es agua. Sin embargo, este 4cido
estd sujeto a reaccidon de descomposicion y puede ser dificil manejarlo, lo que hace

limitante su aplicacion.

El oxigeno puede proporcionar una adecuada oxidacion bajo ciertas condiciones, tales
como presion de lixiviacion, y es utilizado como un suplemento en convencionales
lixiviaciones acidas asegurando mas cuidado. Investigaciones de otras opciones tales como
lixiviacion bacterial y generacién externa de acido o reciclaje de sulfato férrico podrian

también ser considerados como posibilidades de reemplazo de reactivos oxidantes.
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La separaciéon de sdlido/liquido y recuperacién de uranio son tipicamente logradas a
través de un circuito de decantacion — lavado contra corriente (CCD). Otras alternativas son

Filtracion en banda(o correa) y lavado, resina en pulpa (RIP), 6 resina en lixiviado (RIL).

La recuperaciéon de uranio desde soluciones en la mayoria de procesos se realiza por
extraccion de solventes (SX) utilizando aminas terciarias en mezcladora. Para lixiviados
de alto grado, la extraccion por solventes 6 el intercambio i6nico puede ser remplazado por

un sistema directo de precipitacion.

En la precipitacion de uranio se debe integrar la depuracion de SX y los circuitos de
precipitacion de uranio. En convencionales flow sheet la depuracion se lleva a cabo
utilizando sulfato de amonio, y el uranio es precipitado con una soluciéon de amoniaco. En
algunos casos la precipitacion de uranio es con diuranato de magnesio (MDU). Otra opcién
es el uso de un acido fuerte /peroxido de hidrogeno en proceso de precipitacion para

producir peréxido de uranilo.

Yellowcake o torta amarilla que contiene 99% de U3;Og se produce al calcinar el
precipitado de uranio con diuranato de amonio a 800°C. Puede ser también producido
usando peréxido de uranilo, la ventaja es que con este proceso el perdxido requiere secado
en mucha menor temperatura, tipicamente a 250°C. Esta operacién tiene una mucha menor

descarga de solidos que en la calcinacion.

En cuanto a la gestion de relaves y manejo de agua, los planes de desarrollo de
operaciones incorporan estas actividades como una parte integrada a ellas. Es la mas
significativa area en la que la mineria de uranio debe mejorar rendimientos para las

regulaciones de desarrollo sustentables.

Los relaves y depositos de desechos producidos durante la explotacidon y procesamiento
de uranio son las principales fuentes de efluentes y su gestion debe considerarse aun
hasta después del cierre de mina. Las opciones de gestién a operar involucran formas

apropiadas de depdsitos de relaves, desde las convencionales, sobre la superficie, hasta las
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de en tajo que involucra barreras hidraulicas y mecanismos de bypass para minimizar la
contaminacion de agua superficiales por medio de la reduccion de la interaccion entre los
relaves y el entorno ambiental. Otras formas de disposicion existentes son los relaves en
pasta, que son relaves cuya viscosidad es incrementada por medio de una alta
deshidrataciéon, y que pueden disponerse en superficie 6 en subterraneo. Otra manera de
disposicion, que persigue el ahorro de espacio de almacenamiento, es el utilizado como

relleno subterraneo de vacios (backfill).

Con respecto a la gestion de agua y reciclaje, estos son los puntos claves operacionales
para la explotacién y procesamiento de uranio. La mas importante consideracién es lo
relativo a una gestién de captacion apropiada destinada a que el agua no contaminada
permanezca limpia y que cualquier contaminaciéon sea minima. Son tareas para el logro de
estos objetivos la identificacion de: lugares apropiados de captacién, separacion de
captaciones; coleccién y tratamiento de escurrimientos de agua de mina, de pilas de roca,
de pilas de stock de mineral, de las areas de la planta, del filtrado de areas de disposicién

de relaves, tratamiento de pulpa de relave y de otros flujos residuales.

La contaminacién de agua superficial y subterranea con lixiviados de radionucleidos,
metales pesados, y arsénico son problema ambientales tipicos asociados con los relaves y
botaderos de residuos en mineria. Lixiviacion de contaminantes pueden ser exacerbados
por la formacion de acido por la oxidacion de pirita. Por ello se preveé un amplio rango de
medidas como la instalacion de canales de coronacién, captacion y drenaje, la instalacion
de membranas y capas de drenaje en la base de relaves y depdsitos para colectar agua
filtrada, el recubrimiento de relaves y depdsitos con suelo inerte y carreras multicapas para
el control de emanacién de radén, ademas, de que capas de baja permeabilidad reducen la
infiltracion de la precipitacion y consecuentemente la lixiviacién de materiales y formacion
de acidos. El agua es tratada para remover radionucleidos y/6 los coloides contaminados y

las particulas solidas, hasta como minimo a los estandares regulatorios exigidos para
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descargas. Asi por ejemplo es una practica actual en algunos paises la neutralizacion y el

tratamiento especifico de remocion de *°Ra, entre otras especificaciones.

El Uranio también es producido por insitu leaching (ISL) y heap leaching. En ISL es un
proceso de costo efectivo para tratamiento de depdsitos pequefios de bajo grado y de
adecuada mineralogia y ambiente geoldgico. Las ventajas ambientales significativas son
minimos disturbios sobre el terreno y la no generacién de relaves. Tanto para el lixiviado
acido como para el alcalino, la recuperacion de uranio desde la solucion lixiviada es
realizada por intercambio idnico y precipitacion. En el caso del proceso de heap leaching su
ventaja es que no requiere molienda o separacion sélido/liquido. Sin embargo éste método
es solo usado como produccidon suplementaria a las operaciones convencionales de

beneficio.

Un esquema para la planta de procesamiento de mineral de uranio se muestra en el

Anexo 1 (Figura 2)

Finalmente el uranio también es producido como un sub producto del procesamiento de

otros minerales y de la produccion de fertilizantes desde fosfatos.

1.2.2.2 Mineria no uranifera

La exploracion y procesamiento de minerales y la produccion de bienes de consumo
pueden intensificar la radioactividad en los productos, subproductos, residuos y desechos,
causados por el procesamiento. En las ultimas décadas se han desarrollado investigaciones
al respecto y ligadas a la industria extractiva tales como mineria de carbén, cobre, plomo,
zinc. Resultado de mediciones se detectaron “°Ra, *®Rn, “)K, entre otros, como los mas
importantes radionucleidos naturales encontrados en materias primas, desechos,
subproductos 6 en el medio ambiente. Mediciones en Polonia entre 1990 y 2004 de
concentraciones de radionucleidos naturales en mineria no uranifera se muestra en la

Tabla 2.
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Se ha comentado que cualquier operacién minera tiene el potencial de incrementar la
dosis efectiva recibida por los individuos desde fuentes naturales, como resultado de la
exposicidon de radionucleidos de origen natural contenidos en los minerales y subproductos
6 liberados desde ellos. Cuando este incremento de dosis es significativo podria ser
necesaria la implementacion de mayores medidas de proteccién tanto de trabajadores como

poblacién y el medio ambiente.

Las caracteristicas de los efluentes liquidos dependen de la composicién del mineral y el
tipo de minado y procesamiento utilizado para extraer los metales. Muchos tratamientos
iniciales de efluentes acidos aplican la neutralizaciéon de pulpa/liquidos con cal, logrando
ademas la remocion de los radionucleidos es mas del 99% con excepcion del *°Ra. El
resultado de la neutralizacién es la precipitacion de la mayoria de contaminantes, pero el

radio como ?°Ra sigue presente en el efluente, en el overflow del proceso de neutralizacion.

1.2.2.3 Industria de fosfatos

Los fosfatos son utilizados extensivamente primero como una fuente de fosforo para
fertilizantes y segundo para la fabricacion de acido fosférico y yeso. Tipico mineral contiene
alrededor de 1,500 Bqg/Kg de uranio y radio, sin embargo algunas rocas fosféricas contienen
arriba de 20,000 Bg/Kg de U;Og. En general, minerales de fosfato de origen sedimentario
tienen elevadas concentraciones de radionucleidos de la serie del uranio. Minerales
magmaticos tales como los de Kola (Federecion Rusa) y Phalaborwa (Sudafrica), presentan
bajas concentraciones de radionucleidos de la serie del uranio y grandes concentraciones
de radionucleidos de la serie del Torio, sin embargo la actividad total es mas baja que la
desde los minerales sedimentarios. Los fertilizantes transformados estan enriquecidos en
uranio (arriba de 150% relativo del mineral), mientras 80% del **®Ra, 30% del **’Th y 5%

de uranio son dejados en el fosfoyeso.

El procesamiento de roca fosférica puede generar emisiones gaseosas y particulas

238 226
u

que contiene y Ra que se descargan al ambiente. El uso de fertilizantes



39

fosfatados en agricultura, y de yeso en materiales de construccién, es una posible fuente de

exposicion humana.
La roca fosférica se procesa de las siguientes formas:

1. Es tratada con acido que dependiendo del detalle del proceso esta produce
acido fosforico (utilizado mayormente en manufactura de fertilizante y en
una gran variedad de otros productos) 6 se convierte directamente en

fertilizante.

La produccién de acido genera gran cantidad de fosfoyeso conteniendo
radio en una concentracién similar a la de la roca original. Este producto es

también utilizado en materiales de construccion y agricultura.

Durante el proceso se puede formar escamas y sedimentos sobre los
equipos del proceso. La concentracién de radionucleidos en estos
materiales varian desde valores similares a la original roca hasta 1000

veces mayor.

2. Algunas rocas fosfdricas son convertidas en fosforo elemental en hornos a
alta temperatura, y que es utilizado en la producciéon de acido fosférico de
alta pureza. Durante el proceso la escoria contiene radionucleidos de la

serie del uranio con concentraciones similares de la del mineral original.

1.2.2.4 Extraccion de elementos de tierras raras

Elementos de tierras raras son utilizados en la industria electrénica, iluminacién y del
vidrio, en la fabricacion de magnetos, superconductores y ceramicos, y en metalurgia como
agente para aleacion y catalisis quimico. A través de procesos quimicos son extraidos
desde monazita, bastnasita, xenotime y arcillas conteniendo tierras raras. Estos minerales
contienen concentraciones de ***Th con rangos de unos pocos hasta cientos becquerel por

gramo.
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Los residuos y efluentes liquidos y gaseosos de los procesos de extraccion contienen
22T y/6 *®Ra en concentraciones que exceden las de sus materias primas, con rangos de
decenas a miles de becquerels por gramo. La remocion, tratamiento y disposicion de los
residuos y descargas de efluentes liquidos conteniendo alta concentracion de “2Ra,

necesita ser gestionada bajo regulaciones de control.

1.2.2.5 Produccion de Torio

Los concentrados de Torio contienen arriba de 20 % de Torio, es obtenido desde el
procesamiento quimico de monazita y otros minerales ricos en Torio. Es extraido desde los
mismos minerales utilizados para la extracciéon de tierras raras. La concentracion de

actividad de los minerales a procesar esta en el rango de 10° — 10* Bg/kg.

Los residuos solidos y efluentes generados en procesos industriales que involucran Torio

pueden necesitar ser monitoreados y controlados.

1.2.2.6 Produccién de pigmentos de 6xido de Titanio

La principal materia prima para la produccion de diéxido de titanio son la limenita y el

28y y #Th en estos minerales son

Rutilo. La concentracion de actividad de las series
menos de 2 Bg/g. llmenita y rutilo son obtenidos desde las llamadas arenas de minerales
pesados que también contienen minerales como monazita, zircon, garnet y xenotime. Las
arenas son separadas en sus componentes por gravimetria y procesos magnéticos y
electrostaticos. Diversos procesos térmicos e hidrometallirgicos son utilizados para la
produccion de pigmentos de éxido de titanio, a lo largo de la cual las concentraciones de
actividad de radionucleidos permanecen moderadas. Regulatoriamente la atencién se
centra en la exposicidn a las escamas ricas en radio que tienen valores de concentracion de

actividad de *Ra y ?°Ra entre <1 a 1600 Bg/g, y en la gestion de algunos de los muchos

fluidos residuales.
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1.2.2.7 Industria del Zircén

El zircon (silicato de zirconio) es recuperado desde arenas minerales pesadas. El zircén
tiene una concentracion de actividad de ***U de 2 - 4 Ba/g, aunque pueden encontrarse
valores mas altos. Para muchas de sus aplicaciones, la arena de zircon es molido a

pequefas particulas, en algunos casos a tamafo de particula menores a 5 um.

Zirconio puede obtenerse por fundicion de arena de zircon a muy alta temperatura.
También puede ser obtenido por procesamiento quimico de arenas de zircon donde se

considera necesario el control de descargas de efluentes.

1.3. RADIOACTIVIDAD Y MINERIA PERUANA
1.3.1 Estudios sobre minerales radioactivos en territorio Peruano

“Hasta el momento en que se escribe este informe (1957) no se han descubierto
depodsitos de minerales radioactivos de importancia econémica en el Pertd, aunque si
se ha detectado radioactividad en un numero de minas y prospectos”....decia un
informe técnico, atribuido a Simons Frank, y registrado en el acervo documentario cientifico

nacional.

Continuando con lo registrado en aquel informe se sefialé que en la pegmatita cercana al
distrito de Pampacolca en Arequipa, Lépez de Romana en 1941 informé sobre la presencia
de “Petchblenda”, mientras que Freyre en 1948 noté Fergusonita con ensayos en tres
muestras de 0.03, 0.04, y 0.02 por ciento de U305 “A lo largo del extremo suroeste del
distrito, las rocas metamorficas estan superpuestas por rocas volcanicas recientes, en su

mayor parte, tufos soldados o Sillar” indica el informe.

Otras regiones del pais son involucradas en el cuerpo del informe, asi, Cajamarca, Cuzco,
Huancavelica, Junin, Pasco, Puno son mencionadas. Sobre la mina Ollanta en Cajabamba
se registré que - “la veta Ollanta tiene una direccion al noroeste, buzea 45° SW y consiste

en 1 - 3 metros de galena, esfalerita, calcopirita, tetraedrita con una ganga de cuarzo y
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calcita. Areas pequefias del material de veta, del metro cuadrado o menos, da ensayos
radiométricos de 0.005 a 0.07 de equivalente a U3Og Se presume que el mineral radioactivo
sea una uranita o pitchblenda-". En la misma region acerca de la mina Sayapullo de plomo y
zinc se escribi6 que -“se ha detectado radioactividad en varios lugares en la veta
Restauracion, particularmente en el clavo mineralizado llamado Clavo Jackson. En el nivel
Alcancia, ensayos radiométricos de muestras han dado 0.05-0.3% de equivalente a U3Ogy
los analisis quimicos indican un porcentaje de 0.05-0.31 por ciento de UsOs Una muestra
del clavo mineralizado ya completamente extraido clave Jackson, ensayd 0.07 por ciento
UsOg de equivalente radiométrica y 0.08 % de U3;Og quimicamente “. En Cuzco se reporta
“radiactividad de Atémica N°1, Huashuacocha, area de Minaspata (veta Huaynahuarco) y en
los prospectos de Huamanapi en el distrito de Vilcabanca”™. En Huancavelica -‘los
denuncios N° 1 y 2 en Castrovirreyna, una pizarra alterada que esta intruida por diorita es
cortada por una veta de 40- 60 centimetros de espesor que tiene una direccion N60°E y
buzea muy parado hacia el sureste. El material de veta esta constituido por chalcopirita,
galena y pirita en una ganga de calcita. Se detecto radiactividad en una fractura delgada de
unos cuantos centimetros de largo...”. “El prospecto Restauradora en la provincia de
Huancavelica, una caliza de edad mesozoica, esta superpuesta por rocas volcanicas y
reemplazada y un cuerpo tabular de galena, barita y algo de uraninita. También se ha
informado la presencia de cinabrio en el tufo cerca del cuerpo mineralizado. Las muestras
ensayaron un equivalente de 0.06 -0.19 por ciento de UsOg radiométricamente y
quimicamente de 0.09 — 0.2 de U3Og”. En Ica en el prospecto de Eliana o Bolivar en la
provincia de Pisco, se sefiala que la roca mineralizada ensaya 0.4 a 2.0 de cobre y
alrededor de un equivalente de 0.01 — 0.05 por ciento de U;Og, mientras que en el denuncio
de Mayo al sureste de Ica “una diorita esta cortada por varias zonas de fracturamiento, de
las cuales las que esta en el denuncio Mayo N° 3 es la mas prominente. Esta fractura tiene
direccion al este, bucea con 80° Norte y contiene crisocola, malaquita y algo de chalcopirita
sobre un espesor de 2-3 metros. Una muestra de mineral de crisocola ensayo de 0.02 -0.08

por ciento de UsOg quimicamente”. Sobre Junin se menciona que en el distrito de
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Morococha “una muestra de pirita — chalcopirita sacada del manto de Cala de la mina de
Morococha, ensayé un equivalente radiométrico de 0.06 por ciento de U3Og y dio un ensaye
quimico de 0.065 por ciento de U;Og sobre un espesor de 30 cm. El uranio se encuentra
sobre un material blanco de apariencia arcillosa probablemente Kaolinita que esta presente
en la mena en pequefas cantidades. En la mina Puquiococha (o Alejandria), se ha
detectado radioactividad en los niveles 300 y 400 y también en el nivel 875, en donde un
depdsito en manto de pirita masiva con algo de pitchblenda fuliginosa ensayo un
equivalente radiométrico de 0.01 - 0.025 por ciento de U3;Og. En Pasco, “la mina de cerro de
Pasco, una muestra tomada en el nivel 1,400 de una pizarra altamente alterada silicosa de
color gris oscura, que esta cortada por vetas de pirita-cuarzo, contiene trazas de un mineral
negro uranifero, posiblemente uraninita y ensaya 0.04 por ciento de equivalente
radiométrico de UsOg y 0.007 por ciento de UsOg quimicamente. La mina de Colquijirca
descrita como depdsitos de plomo — zinc, por lo menos se han ubicado una docena de
lugares altamente radioactivos en la parte rica de cobre de la mina, y por lo menos sean
encontrado otros tres lugares de concentracion en los cuerpos mineralizados de plomo —
zinc. Una parte de Uraninita parece estar concentrada en los mantos de pirit, esta asociada
con la mena de enargita — chalcopirita y en menor extensién con la mena sulfurada de
plomo — plata — cobre, con la mena pirita — esfalerita, con pirita — chalcocita. Como en la
mayoria de las ocurrencias conocidas en el Peru, el uranio comunmente se presenta
asociado a los minerales de cobre. En Puno, la mina Jesus Maria descrita como
depdsitos de plomo — zinc, “muestras de la mena sulfurada de cobre — zinc en ganga de
cuarzo han ensayado 0.02 — 0.2 por ciento equivalente radiométrico de U;Og y 0.13 — 0.44
por ciento de U3Og quimicamente, en una muestra que ensayaba 0.13 por ciento de U30Os,
quimicamente el uranio estaba asociado con la tetraedrita pero no se conoce el mineral de

uranio.

El informe de Simons Frank, también describid6 ocurrencias radioactivas en diversos

depdsitos en Lima, asi sefiala que: “unas terrazas de travertinos estan a 500 metros al sur
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de la poblaciéon de Churin, provincia de Cajatambo, estan cortadas por bandas de
travertinos negro carbonaceas de 80 cm mas o menos de ancho, sobre un area de 40
metros a través. Las bandas ensayan un equivalente radiométrico de 0.2 por ciento de
U;O0g. La fuente de la radioactividad no es conocida”. En la mina Estela en la provincia de
Cajabamba descrita como depdsitos de metales menores — molibdeno, unas manchas de
material ligeramente radioactivo, aparentemente uraninita, diseminadas en molibdenita se
presentan en un numero de muestras de mena de molibdeno. Los ensayes radiométricos de
las muestras dan de 0.008-0.025 por ciento equivalente a UsOg En la mina Nifio Perdido de
plomo —zinc, una mena suave con apariencia arcillosa de galena, pirita, chalcopirita, vy
minerales oxidados de cobre y fierro, un bolsillo de pirita granular de unos 50 cm de lado
ensayé 0.01 por ciento equivalentes radiométricos de Us;Osg. El prospecto Virgen de
Perpetuo Socorro esta a 4-5 Km al N20°W del Kilometro 40 de la carretera central en una
elevaciéon de 1450 metros cerca de Chosica una granadiorita estd cortada por un dique
vertical de granito de 150 centimetros de ancho que tiene la direccion N40°W. En las
fracturas a lo largo del contacto entre granadiorita y el dique hay concentraciones de cuarzo,
biotita, allanita y molibdeno, junto con vetas posteriores de chalcopirita, galena, bornita y
cuarzo. Muestras de la allanita rutderfordina ensayaron 0.25 por ciento de U;Og

quimicamente.

Sobre minerales radioactivos en el pais podemos seguir mencionado que en general los
primeros estudios radioactivos en el Peru, como refiere el ingeniero Alejandro Freyre V. en
1950, se centraron acerca de yacimientos minerales y de manantiales de aguas
radioactivas. Hasta ese momento fueron objeto de estudios las Pegmatitas Urano
Thoniferas en Pampacolca Arequipa, las Arenas Monaciticas en el litoral de Pacasmayo
hasta Sechura, y algunos manantiales y rocas como los Bafos del Inca en Cajamarca,
Chancos en Huaylas y los de Arequipa, rocas como el granito rojo en Camana, la Adamelita

en Vitor y Areniscas en Huallanca.
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Histéricamente quien inicio estudios radioactivos en el Peru fue el ingeniero Marco Aurelio
Denegri en 1901, analizando en el laboratorio de la Escuela Nacional de Ingenieros

muestras de arenas procedentes de Pacasmayo donde encontré hasta 1.5% de Torio.™

En el Boletin de Mayo de 1941 de la Sociedad de Ingenieros, el ingeniero Eduardo Lépez
de Romaria escribié una nota sobre uranio en Castilla. En 1948 la comision “Estudios de
minerales raros y radioactivos”, dirigidos por el Ingeniero A. Freyre, propuso,
complementariamente a las ya estudiadas, la prospeccion de cuatro zonas nuevas de
importancia radioactivas en el Peru. En esos afnos los estudios de minerales radioactivos se
consideraban ya en la agenda de trabajo del “Instituto Nacional de Investigacién y Fomento
Mineros” elaborandose para ello el Plan de Trabajo para la Comision de Estudios de
Minerales Radiactivos y Raros (1953). El trabajo consistié en reconocimientos sobre el
terreno de los minerales o rocas cuya radioactividad se habia evidenciado. El plan de
estudio comprendia reconocimientos e investigaciones por uranio y raros con una cobertura
territorial sobre tres zonas:

La zona sur
I.- Ausangate, Paucartambo, Urubamba, Salcantay en Cuzco (minerales de plata,
cobre, plomo, niquel, y cobalto).
Il.- Ichufa, Puno, Juliaca, Cutina, en Puno (minerales de plata, cobre, plomo y

tungsteno).
lll.- Puquina, Arequipa, Castilla, en Arequipa (minerales de cobre, pegmatita, etc.).

La zona centro
I.- Huallanca, Huanuco en Huanuco (minerales de plomo, plata, mercurio, cobre,
etc.).
Il.- Cajatambo, Raura, Chiquian, La Unién, en Lima, Pasco y Ancash (minerales de
plata, cobre, asfaltitas, vanadio, antimonio, molibdeno, etc.).

La zona norte.
|.- Sayapullo, Cajabamba, Marafion, Santiago de Chuco en la libertad (minerales de
plata, tungsteno, molibdeno, cobre, etc.)
Il.- Cajamarca, Celendin, Chota, en Cajamarca (minerales de plata y plomo).
lll.- Huancabamba, en Piura.

Producto de estas investigaciones, que no se profundizaron ni continuaron en las

siguientes décadas por diversas razones vinculadas con bajas leyes de uranio ensayadas,
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oportunidad de mercado, politica global, y crecimiento de la demanda de mineria metalica
de Cu, Pb, Zn, Au, Ag, etc, se llega a determinar para entonces reservas de Uranio en
Macusani en Puno, aunque no lo suficientemente rica y atractiva para la inversion

internacional.

A la actividad primaria de reconocimiento de radioactividad en la mineria peruana, se la
acompafo, a cargo del IPEN en los afios 1980, con la experimentacién a nivel de laboratorio
del procesamiento del mineral de Uranio, pero su sostenibilidad fue abandonada pocos afos
después. Sin embargo se han realizado algunas investigaciones puntuales para
aplicaciones de remediacion y cuidado ambiental tales como: “Estudio de linea de Base
Radiolégico Ambiental en las zonas Uraniferas de Macusani y Corani en Puno”,
“Estudio de linea de Base Radiolégico Ambiental en el drea de influencia del Proyecto
Bayovar : Radioactividad beta global en el suelo superficial” (Yacimiento de Fosfatos) ,
“Estudio Piloto para Determinaciéon de Radén en minas subterraneaas”, y el “Estudio
de linea base radiolégica ambiental en el drea de influencia de un laboratorio de
pruebas de lixiviacion de uranio en Juliaca, Puno”. También en el afio 2009 el IPEN ha
desarrollado los estudios “Tratamiento de Liquidos Lixiviados conteniendo Uranio” y

“Monitoreo de Radon en la Zona Uranifera de Macusani”.

En el ano 2010, el Decreto Supremo 010-2010 del Ministerio del Ambiente, “Aprueban
Limites Maximos Permisibles para la Descarga de Efluentes Liquidos de Actividades
Minero Metalurgicas “, en su Tercera Disposicion Complementaria precisa que en el plazo
de dos afios, el Ministerio del Ambiente en Coordinaciéon con el Ministerio de Energia y
Minas, evaluara la necesidad de establecer nuevos Limites Maximos Permisibles para

diversos parametros, entre ellos *Ra.
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1.3.2 Proyectos Uraniferos en procesos

En 1970, gedlogos del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN) identificaron 60
anomalias uraniferas en Puno. En 1978, en un area de 600 Km? fueron llevados a cabo
sistematicas prospecciones radiométricas y aperturas de zanjas. En 1984, la Organizacién
para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD) de la Agencia de Energia Nuclear, y
la Agencia Internacional de Energia Atdmica - IAEA patrocinaron una mision internacional
de evaluacion de recursos de uranio en el pais. La caida de los precios del uranio y la
amenaza de las acciones terroristas en la década de los 80 determinaron el abandono de

las tareas de exploracion.

El distrito de Macusani es la zona mas estudiada del sur peruano. Los informes histéricos
del IPEN del mes de setiembre de 1983 refieren a las zonas de Chapi, Corani, Tantamaco,
Huiquiza, Calvario, Concha Rumio, Huachanne, Chilcuno, Chacaconiza y a la zona
circundante al pueblo de Macusani como potencialmente contenedoras de minerales
portadores de uranio en el orden de 200,000 toneladas, con valores promedio de 0.2% a

12% de U30g (Boletin 71 — Sociedad Geoldgica del Pert — Setiembre 1983).

Las caracteristicas petrograficas, mineralégicas y tecténicas de las ocurrencias de uranio
en Macusani, 150 kildmetros al nor-noroeste del Lago Titicaca en Puno, son tales que
dichas mineralizaciones son unicas en yacimientos de uranio asociados con rocas
piroclasticas pero similares a los sistemas mineralizados en Lakeview (Oregon), McDermitt
(Nevada), Marysvale (Utah), Makkovik (Labrador), Rexpar (BC), Mount Pleasant (New

Brunswick) y Maureen (Queensland) en Australia.
Los estudios realizados por IPEN en 1983 mostraron que:

. Los minerales de uranio mayormente se encuentran en los niveles
superiores de la secuencia volcanica;
. Las rocas encajonantes son ignimbritas rioliticas y riodaciticas formadas por

cuarzo, sanidina, oligoclase, biotita y ocasionalmente muscovita y
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andalusita, en una especifica matriz devidrificada conteniendo numerosos
clastos de lutitas.;

. En los niveles mineralizados existe gran abundancia de biotita, cuarzo
grisaceo y andalusita;

. Los minerales metalicos consisten casi exclusivamente de pechblenda
masiva mas o menos convertida en gummites, fosfatos y silicatos de uranio,
y escasos sulfuros Fe;

. La pechblenda rellena fracturas desde apenas unos centimetros hasta
varios metros de longitud y entre 1 y 100 milimetros de grosor. Algunas de
estas fracturas son sub-verticales y se deben a la contraccioén originada por
la disyuncién columnar. Otras son sub-horizontales y paralelas al sistema de
formaciones de cizallamiento producidas por compactaciéon y asentamiento
de los materiales piroclasticos conteniendo la mineralizacion.

. En exploraciones de la zona de Macusani realizada por terceros se ha
descubierto importantes afloramientos de mineral autonita de uranio en
fracturas pequefias en numerosas zonas. La autonita contiene 51% de
uranio por peso y se convierte en 60% - 65% U;Os.

Para el 2007 resurgio la exploraciéon de uranio a cargo de empresas lideres mundiales en
su produccion, debido al repunte de los precios. Desde entonces la meseta de Macusani en
Puno se ha convertido en el centro de exploraciones de uranio en el Pert donde operaban
ya en el 2010 cinco mineras junior canadienses: Vena Resources en alianza con Cameco,
Southern Andes Energy Inc., Macusani Yellowcake, Fission Energy Corp. y Wealth Minerals

Ltd. En la Figura 3 y 4 se presentan la ubicacién y amplitud geografica de los proyectos.
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1.3.2.1- SOUTHERN ANDES ENERGY INC

Southern Andes Energy Inc (SAE), es el mayor propietario de tierras en la meseta del
distrito de Macusani con 140,000 hectareas de terrenos. La compania también es
propietaria del 12% de participacion de Macusani Yellowcake Inc, que controla dos fases

avanzadas de depdsitos de uranio en el distrito.

Propiedades

Las propiedades de la empresa se resumen en el siguiente cuadro:

PROPIEDAD HECTAREAS MINERAL
Macusani Este 47,819 Uranio
Macusani Oeste 45,900 Uranio
Macusani Sur 10,600 Uranio
Picotani 6,606 Uranio
Pilunani y Princesa 24,000 Plomo y Zinc
Cullquimayo 5,300 Plata, Cobre, Niquel, Oro

Macusani Este

El proyecto de Macusani Este contiene 53 conocidas anomalias de uranio descubiertas en
los afios de 1970 por el IPEN, y consiste en 72 concesiones que cubren 47,819 hectareas.
El 50 % de la porcién de Southern Andes Energy’s - (SAE) cubre 21,660 hectareas mas un
adicional de 4,500 hectéreas que son propiedad 100% de SAE. Esta situado en la provincia

de Carabaya, en Puno.

La mineralizacion del Uranio consiste ante todo en minerales secundarios de amarillos a
amarillos verdosos (como Coffinita, Autunita, Tyuyamunita y Carnotita) alojada en
afloramientos del Plioceno de flujos de ignimbrita. Ocurrencias tipicas consisten en rellenos
de fracturas de uranio orientadas en todas direcciones. Granos amarillos diseminados estan
también presentes y se extienden al menos entre 10 cm a 15 cm dentro de las paredes

de la roca. Una prueba de lixiviacion en botella en agosto del 2006, en uno de los
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objetivos, mostré niveles de recuperacion de 99.4% después de 16 dias usando una

solucién levemente acida.

El Join Venture completé 27,600 metros de perforaciones en el proyecto de Macusani Este
desde 2006 a 2008 para examinar los objetivos iniciales identificados por IPEN en los afios
1970. Macusani Este incluye Calvario I, Calvario Il, Calvario Ill, Puncopata, Agaton, Sayafa

Oeste y Sayana Central.

Macusani Sur

El proyecto cubre 5,300 hectareas al sur del proyecto Macusani Este. El area general esta

situado dentro de la provincia de Carabaya en Puno.

La primera fase de las perforaciones fue completada en noviembre del 2008. Un
laboratorio mévil de pruebas de lixiviado fue operado por SGS minerales en el lugar para
mostrar la amplitud de viabilidad de recuperacién de uranio con un simple circuito de

lixiviacion. Se lixivid varias toneladas de material de Macusani Este.

La mineralizaciéon esta alojada en ignimbritas y consisten en coffinita, autunita,

tyuyamunita, carnotita and torbernita.

Macusani Oeste

Esta ubicada en la provincia de Carabaya, en Puno. Cubre 51,200 hectareas y es
geoldgicamente similar al proyecto Macusani Este. Esta situado a lo largo del flanco

occidental de la cordillera de los andes.

La mineralizacion de uranio consiste en coffinita, autunita, tyuyamunita y carnotita.

Proyecto Picotani

Consiste en 8 concesiones mineras en 6,600 hectareas y se encuentran en la provincia de

Putina, en Puno.
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La region tiene diversos tipos de mineralizacién como oro diseminado y vetas de metales

base. Se han perfilado en adicion al uranio distintos metales base y preciosos.

Proyecto Pilunani

Consiste en 14 concesiones en un total de 11,400 hectareas. Se encuentra en el distrito

de Putina, Provincia de Azangaro, Puno.

La propiedad tiene una larga historia de exploracién y exhibe indicadores de alojar cerca a

la superficie mineralizacion tipo manto de zinc y plomo.

Proyecto Princesa

El proyecto de zinc y plomo siguié exploraciones extensivas en la region cerca de Pilunani.
El proyecto incluye cinco vetas conocidas que fueron minadas en los inicios de 1960. La
propiedad consiste en cinco denuncios que cubren 2,500 hectareas en el distrito de

Crucero.

Proyecto Cullquimayo

El proyecto consiste en nueve propiedades que cubren 5,300 hectareas y esta localizada

en el distrito de Vilcabamba en la provincia de la Convencién en el Cuzco.

La exploracioén se llevd a cabo en marzo 2005 en un area que fue anteriormente explorado
por una mision de gedlogos alemanes que trabajaron durante 1959 a 1967 con la Comisién
Atémica Peruana. Ocho prospectos se identificaron con potencial de plata, cobre, niquel y
oro, definieron grados de 3.9% de plomo, 8.9% de niquel y 67 onzas/tonelada de plata asi

como 17% de Uranio.

La mineralizacién consiste de discretos vetas estrechas con un rango de sulfuros de
cobre, zinc, plata y niquel, sulfosales y uranio (pechblenda) con ganga de calcita y cuarzo.
Ocurre también pequefios lentes de uraninita en vetas de calcita que principalmente

contiene mineralizaciéon de cobre-niquel.
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En los dltimos tiempos, Southern Andes Energy anuncié el hallazgo de cantidades
apreciables de uranio en el blanco Accocucho Sur, integrante del proyecto Chacaconiza, en
el distrito de Macusani. Chacaconiza ha sido calificado como el proyecto de uranio mas

importante del Peru sin perforar.

1.3.2.2- VENA RESOURCES INC

Segun la informacion de la empresa, Vena Resources Inc. (VR) se encuentra explorando
por uranio en una serie de areas al Sureste del Pera con el soporte técnico de gedlogos de
Cameco, empresa que ha obtenido un 50% de interés en Minergia S.A.C., subsidiaria de VR
que sostiene los denuncios de uranio. Las propiedades de Minergia estan localizados en la

meseta de Macusani y al Sur del pueblo de Crucero en un area conocida como Mudnani.

La divisidon de uranio de Vena Resources actualmente opera en 14,900 hectareas de tierra
en la region de Puno al Sur del Perd, adquiridos cuando el gobierno permiti6 a las
compafiias privadas adquirir concesiones de uranio en el 2005. La seleccién de terrenos fue
guiada por las ocurrencias de uranio reportadas por el IPEN (Instituto Peruano de Energia

Nuclear) en su reporte resumen de 1984.

La mineralizacion se encuentra alojada en rioliticos piroclasticos ambos como relleno de
fractura y como diseminaciones. En Mufani el uranio se encuentra en estructuras en rocas

de andesita basaltica y diseminada dentro de areniscas Cretacicas.

Macusani

A Noviembre del 2010, el area del proyecto Macusani se componia de siete concesiones
no contiguas en los distritos de Macusani y Corani, en la provincia de Carabaya, Puno. El

area del proyecto es de 4,900 hectareas de concesiones.

El uranio en el proyecto se presenta en fracturas y en cristales diseminados dentro de

distintas zonas mineralizadas. En el 2010 la empresa habia definido cinco prospectos
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separados que contenian mineralizacién econdémica: Tantamaco, Nueva Corani, Isivilla,

Tuturumani, y Calvario Real.

En cuanto a la mineralizacion se tiene para:

Minerales que conforman rocas.- Las ignimbritas estan clasificados como tufos de riolitas y
tufos de flujos de cenizas rioliticas. Estudios petrograficos muestran que la principal

formacién mineral es:

Cuarzo 30%-40%
Sanidina 15%-30%
Plagiocasa 10%-20%
Biotita 2%-10%
Muscovita 2%-5%
Andalusita 2%-5%

Clastos de Vidrio 5%-20%
Clastos de Pémez 2%-10%
Litoclastos 1%-2%

Minerales accesorios son sillimanita; turmalina; apatito; zircon; monazita; y titanita.

Minerales alterados son epidota y mineraloid de Mn

Minerales de Uranio.- Ocurren como masas de grano fino amarillas y estructuralmente
controladas. Sin embargo, también se encuentra diseminado. El principal mineral de uranio
en el area del proyecto es la Autunita [Ca ((UO3) (PO4))2(H20) 11]. En menor cantidad
también esta presente Weeksita [K, (U02), SigO45 (H20),]. No se han encontrado otros

minerales.

La mineralizacidon diseminada ocurre parcialmente a través de la roca como cristales
discretos (alrededor del tamafio de una punta de lapiz). La roca mineralizada en Macusani
tiene una gravedad especifica de 1.98, siendo muy liviano para una roca ignea. La baja

gravedad especifica indica que la roca es bastante porosa, aunque muy pequefios poros.

Hasta el inicio del afno 2011 no se condujeron ninguna prueba metallurgica sobre el

material mineralizado de sus prospectos. Sin embargo pruebas metalurgicas iniciales han
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sido realizadas sobre material mineralizado de Colibri 2 y 3 (C 2-3) (de propiedad de

Macusani Yellowcake) localizadas a 5 km del prospecto Tantamaco.

Las pruebas metalurgicas fueron realizadas sobre materiales mineralizados muy similares

a las encontradas por Minergia en la proximidad de los prospectos.

Los datos accesibles de las pruebas en Colibri 2 y 3 reportan:

El probable procesamiento para la roca mineralizada desde los prospectos es el Heap
leaching. Las pruebas a nivel de laboratorio se hicieron sobre muestras chancadas
bastamente. Pruebas de botella giratoria seguido por pruebas de lixiviado en columnas son

realizadas y representan el primer paso de caracterizacion metalurgica.

Para 300 minutos de prueba de botella giratoria sobre el material, con un andlisis de

cabeza de 590 ppm (1.39 Ib/T), los resultados fueron:

Peso de la muestra: 400 gr.

Tamafio de Grano: 80% pasa malla 200.
pH: 1.8

Concentracion de H,SOy,: 2.1 gllt

Solubilidad de U: 96%

Para la prueba de Lixiviacion en columna sobre 2 muestras con analisis de cabeza de 75

ppm (0.18 Ib/T) se obtuvo los siguientes resultados

Recuperacion: 77.3% -84.4%
Tamano de grano: 31 dias.
Consumo de &cido: 14.6 -17.1 Kg/T
Concentracion de acido: 15 mg/lIt
Tamafio de chancado: 27

Para la prueba de Lixiviacién en columna sobre 2 muestras con analisis de cabeza de 509

ppm (1.39 Ib/T) se obtuvo los siguientes resultados

Recuperacion: 69.5% -98.6%
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Tamano de grano: 31 dias.
Consumo de acido: 14.5-16.4 Kg/T
Concentracion de acido: 15 mg/lIt
Tamarfio de chancado: 27

Basado en mayores detalles de las pruebas a las que la empresa tuvo acceso,
concluyeron que sujeto a verificacion, pudiera haber una recuperacién entre 70% a 90% de
contenido de uranio cuando se opera heap leaching. Se subraya que los resultados de
pruebas metallurgicas desde materiales de lugares adyacentes no necesariamente podrian

ser los obtenidos para materiales mineralizados propios en la misma area.

Munani

En Munani propiedad de Vena, la mineralizacion de uranio ocurre en las areniscas
fluviales de la Formacién Huancané, que data de aproximadamente 146 millones de afos
atras. Segun Bayswater Uranium, los valores tipicos para U3;0g hallados en depdsitos de
areniscas son entre 0.15% y 0.4%. Las formaciones de areniscas, por lo general contienen
numerosos depositos pequefios a medianos en tamafo, y fueron la fuente de mas de un

11% de la produccion global de uranio en el 2004.

El muestreo en Munani se realizé mediante el empleo de un artefacto detector y medidor
de radioactividad, conocido como scintildbmetro. Los resultados indican que la totalidad del
area se asume como sobreyaciente a areniscas presentando antecedentes de
radioactividad de 500 conteos por segundo (cps) a 600 cps donde hay concentracion de
rocas de areniscas, y excede 1,000 cps a 2,000 cps en lugares donde hay rocas
individuales. La radioactividad esta correlacionada con material negro, potencialmente

organico, diseminado en las areniscas.

Aunque se desconoce la composicién del material negro, éste presenta una fuerte

fluorescencia bajo luz ultravioleta. Se cree que la naturaleza de estos depdsitos coincide
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con el tipo de uranio tipicamente encontrado en areniscas tabulares. Vena estima que los
depdsitos de uranio en Munami son aptos para la extracciéon a tajo abierto y un objetivo

primario de la empresa es el establecer la extension y profundidad de la mineralizacion.

1.3.2.3 MACUSANI YELLOWCAKE

La empresa Canadiense Macusani Yellowcake explora desde hace unos afios una de las
mayores concesiones de uranio en el sureste del Perd que cubren alrededor de 90,000
hectareas (900 sz) en Macusani, Puno. Opera actualmente tres proyectos Kihitian,
Corachapi, Colibri 2 y 3. Recientemente han realizado un ultimo descubrimiento en

Tupuramani localizado adyacentemente a la propiedad Colibri 2 y 3.

Cuenta con dos reportes de exploracién que presenta las siguientes informaciones

relevantes para el objetivo del presente documento:
Proyecto Colibri2y 3

El reporte de septiembre 2010 esta referido a la actualizacién de estimaciones de recurso

mineral de las concesiones Colibri 2 y 3.

Los resultados de sondeo de las primeras perforaciones diamantinas revelaron que la
mineralizacion de uranio es mayormente de naturaleza secundaria, es decir meta — autunita

rellenando fracturas planas abiertas diseminadas en las rocas.

El tipo de mineralizacion del proyecto, dentro de depdsitos piroclasticos acidos
fracturados, no es una forma comun de mineralizacion de uranio. Como se dijo el principal
mineral de uranio presente es la meta-autunita [Ca(UO;),(PO,),.6-8H,0] y con menor
cantidad de pechblenda (uraninita) concentrada en fracturas asociadas al sentido de fallas

diseminado dentro de las paredes de las rocas. En las paredes se not6 biotita alterada.

Pruebas de lixiviacion en columna para determinar el heap leaching, como el proceso
probable de recuperacion de uranio, se realizaron para muestras de dos zonas. La primera

muestra con un grado de cabeza de 75 ppm de Uranio, correspondiente a una Zona 1 y una
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segunda con 509 ppm de Uranio, correspondiente a una Zona 2. Cada muestra se ensayo
dos veces, una con pre tratamiento de remojo por 24 horas en una soluciéon de éacido
sulfarico antes de irrigacion en columas, y la segunda serie sin pre tratamiento. Ambas
muestras fueron irrigadas con acido sulfurico hasta la aparente completa diluciéon de uranio.

Los resultados obtenidos de esta SERIE 1 de ensayos son:

Tabla 6 Condiciones de ensayo SERIE 1

Pre tratamiento, Peso de muestra, Kg Aprox. 92-95
Sin Pre tratamiento, Peso de muestra, Kg Aprox. 85 -87.5
Tamafio de Chancado, pulgadas 2

Rate de irrigacion, e/h/m” 8
Concentracion de acido, g/l 15

pH de solucion lixiviante <2

Tipo de irrigacion Goteo

Tabla 7 Resultados SERIE 1

Muestra Extraccion Tiempo de Acido Rate del flujo
% Lixiviacién, dias | consumido kg/lt m3it
Zona 1, pre tratada. 77.32 32 17.05 1.708
Zona 1, sin tratar 84.37 31 14.62 1.525
Zona 2, pre tratada. 69.50 31 16.41 1.599
Zona 2, sin tratar 98.58 31 14.48 1.531

El reporte de la empresa observa que los resultados muestran que el pre tratamiento no
ofrece beneficios, mientras que el no tratado proporciona considerablemente mejores

resultados. El reporte sefiala que este fendmeno no fue investigado.

El reporte de la empresa presenta la siguiente Figura 5 mostrando la cinética de lixiviacion

de las muestras no pre tratadas:




FRACCION RECUPERADA

Figura 5.- Mostrando la cinética de lixiviacion de las muestras no pre tratadas
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Un afio después se encarg6 a una empresa llevar a cabo otra serie de pruebas de lixiviado

en columnas (SERIE 2) sobre una muestra de material de bajo grado (aproximadamente 30

ppm de Uranio). La muestra presento la siguiente distribucion de tamafo y grados:

Tabla 8 Distribuciéon de tamafio y grados para muestra serie -2

Tamaino de | Peso (kg) | % peso %peso % peso U ppm mg U Distribucion
Malla mm retenido pasa de U,%

50.800 16,255 31.57 31.57 68.43 24.6 399873.0 26.82
25.400 12,455 24.19 55.76 44.24 28.21 351355.6 23.57
12.700 5280 10.25 66.01 33.99 25.28 133478.4 8.95
6.359 2820 5.48 71.49 28.51 26.76 75463.2 5.06
3.350 3510 6.82 78.31 21.69 27.48 96454.8 6.47
2.400 1075 2.09 80.39 19.61 27.02 29046.5 1.95
1.400 1000 1.94 82.34 17.66 24.67 24670.0 1.65
0.425 5410 10.51 92.84 7.16 20.28 109714.8 7.36
0.300 1085 2.1 94.95 5.05 29.82 32354.7 217
0.212 670 1.30 96.25 3.75 38.25 25627.5 1.72
-0.212 1930 3.75 110.23 212743.9 14.27
TOTAL 51,490 100 28.95 | 1,490,782 100
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Se empled tres tamafios de chancado (-17, -2" y -37). Las condiciones de la prueba para la

serie 2 se presentan a continuacion:

Tabla 9 Condiciones para SERIE 2

Peso de muestra , Kg 80
Rate de Irrigacién, e/h/m® 8
Concentracion de acido, g/lt 15
pH de solucion lixiviante <2
Tipo de irrigacion continua Goteo
Fecha 6/3/2009

Tabla 10 Resultados para SERIE 2

Tamafio de % Extraccion Tiempo de Consumo de Rate de flujo
Chancado Lixiviacion, dias acido, kg/t m’/t
-1 pulgada 80.63 51 13.29 2.87
-2 pulgadas 81.59 56 9.04 3.13
-3 pulgadas 78.48 65 5.69 3.75

Segun el reporte, esta prueba mostré extracciones similares pero con tiempos de
extraccion mayores en 80% cuando se incrementa el tamafo de particula; asi el tiempo de
lixiviacibn para menos 3 pulgadas se incrementé a 30 % comparado con el material de
menos 1 pulgada. Sin embargo, el consumo de &cido es solo 43% de lo requerido para el
material de menos 1 pulgada. Comparando materiales menos 2 pulgadas y menos 1
pulgada, este ultimo requirié de alrededor de 16% mas tiempo de lixiviado, pero el consumo
de &cido fue solo de 63% de la cantidad consumida por el material de menos 2 pulgadas.

En la prueba conducida en el 2008 (SERIE 1) para el material de menos 2 pulgadas, el
consumo de acido fue de 16 a 17 Kg/t, mientras en la SERIE 2, fue de 5 a 13 Kg/t. La
empresa que realizé el analisis postuld que esta diferencia podria ser debida a los

diferentes contenidos de componentes metalicos consumidores de acido.

El analisis de cabeza para el material de ensayo para la columna es:

Tabla 11 Grado de cabeza para columna SERIE 2

Columna 1, ppm U 32.32
Columna 2, ppm U 40.29
Columna 3, ppm U 28.69
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Del resultado observado de las dos series se mostré una relaciéon entre recuperacion y

grado de cabeza, Figura 6

Tabla 12 Comparacion de Grado de cabeza y recuperacion

Muestra Grado de cabeza, ppm Recuperacion,%

Zina 1 Serie 1 28.30 84.37

Zona 2 Serie 2 509.00 98.58

Columna 1, menos 1 pulgada 32.32 80.63

Columna 2, menos 2 40.29 81.59
pulgadas

Columna 3, menos 3 28.69 78.38
pulgadas

Sobre estos resultados la empresa postuld que debido a que las muestras con grado de

cabeza en la rango de 30-40 ppm daban recuperaciones de + 80 %, podria esperarse que la

recuperacion desde materiales con un grado de cabeza de 200 ppm producirian una

recuperacion de + 90%, pero esta estimacion requeriria ser confirmada con pruebas sobre

muestras de grados cercanos a los de los materiales dispuestos en las pilas (heap).

RECUPERACION %

GRADO DE CABEZA, ppm

Figura 6.- Comparacion de Grado de cabeza y recuperacion

Ademas de los ensayos de lixiviacion se encargd pruebas de extraccion por solventes

(SX) para entender el comportamiento de varios solventes organicos de extraccién de

uranio de soluciones lixiviadas. Para ello las soluciones prefiadas de uranio

fueron
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agrupadas en soluciones de alto grado (870 ppm U); mediano grado (276 ppm U); y bajo
grado (34 ppm U). Parte de los objetivos de las pruebas fue establecer ciertos parametros
técnicos tales como ratio organico/agua (O/A), pH, revoluciones por minuto (rpm) y tiempo

de agitacion.

Los solventes utilizados para la extraccion SX fueron Alamide 336, Cyanex y Acido
fosforico. La mejor extracciéon resultante fue obtenida utilizando Alamide 336 que produjo

arriba de 98.92% de extraccion de uranio de las soluciones prefiadas.

Como resultado del ensayo SX, el primer “yellowcake” concentrado fue producido en
Macusani a escala de laboratorio. Este ensayo de laboratorio fue seguido por pruebas a

mini plantas piloto de SX con el fin de optimizar el proceso a gran escala.

Subsecuentemente a las pruebas de SX, otras pruebas metallrgicas fueron realizadas

dentro del estudio de pre factibilidad.

Después de lixiviacion en columnas de uranio la carga de soluciones &cidas se transporté
a los Laboratorios Cwenga en Sudafrica para ensayos metalurgicos de intercambio de

iones (1X).

Las pruebas de intercambio idnico han sido capaces satisfactoriamente de extraer uranio
de las soluciones lixiviadas obtenidas en Macusani. El ensayo inicial revel6 que varias

resinas de intercambio i6nico fueron capaces de cargar uranio desde las soluciones.

El uranio fue cargado sobre la resina de intercambio iénico seleccionado utilizando dos
columnas en serie. En el primer paso, se obtuvo una recuperacién de 80%. Después de la
columna final, 98% del uranio remanente fue removido, haciendo un gran total de
recuperaciéon de 99.6%. Esencialmente, todo el uranio disuelto puede ser removido por este

proceso de intercambio idnico elegido.

El uranio fue eluido desde la resina utilizando un ambiente acido débil. El exceso de

sulfato fue removido con cal y se precipité yeso, que fue filtrado. La solucién filtrada
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resultante fue reactivado con varios reactantes a fin de producir un precipitado de 6xido de

uranio. Después de filtado y secado, se obtuvo el producto “Yellow Cake”.

Proyecto Corachapi

El reporte de septiembre 2010 estéa referido a la actualizacién de estimaciones de recurso

mineral del proyecto de Corochapi.

El estilo de mineralizacién reportado es dentro de depdsitos piroclasticos acidos
fracturados, que no es una forma comun de mineralizacion de uranio. El principal mineral de
uranio presente es la meta-autunita concentrada como diseminaciones y algunas veces
masivamente a lo largo de las fracturas. En la fecha del reporte no se realizaron ensayos

metalurgicos.

1.3.2.4. FISSION ENERGY CORP.

La empresa es propietaria de nueve concesiones en el distrito de Macusani en Puno.
Segun las informaciones de abril del 2012 proporcionadas por la compania, la empresa
proyecta invertir en actividades de exploracion cuyo programa esta previsto para el mes de
junio 6 julio del 2012. En la actualidad, Fission Energy logré la licencia de parte de la

comunidad Corani-Aconsaya, lugar donde poseen cuatro concesiones.

El recurso de uranio segun la empresa esta compuesto principalmente de Ignimbrita. La
mineralizacion esta dominada por vetas de un alto grado de autunita a lo largo de fracturas

planas enriquecidas.

1.3.2.5. WEALTH MINERALS LTD.

Proyecto Voluptuosa.

La propiedad en el 2008 de la empresa estaba compuesta de tres concesiones mineras
que abarcan 800 hectareas, en la provincia de Carabaya, Departamento de Puno. A

setiembre de ese afno, los resultados finales del programa de exploracién inicial en las
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propiedades Macusani (Radiante y Voluptuosa) fueron proveidos. La mineralizaciéon de
uranio en Voluptuosa se extiende sobre un area de 300m x 500 m con 9 muestras
promedian 0,22 Ib/t U30g (0,009% uranio) y variando a mas de 0,78 Ib/t U305 (0,330%

uranio).

Proyecto Radiante I-lI

La propiedad esta compuesta de una concesién minera en la Provincia de Carabaya. La
Fm. Quenani contiene numerosas ocurrencias que previamente han sido exploradas por
métodos geoquimicos radiométricos de terreno, zanjas y perforacion diamantina. A
setiembre del 2008, los resultados finales del programa de exploracion inicial en las
propiedades Macusani (Radiante y Voluptuosa) fueron proveidos. Ensayos de 22 muestras
recolectadas de la mas occidental "Radiante” muestran promedios de 0,35 Ib/t U3Og

(0,015% U) y varia hacia un maximo valor de 2,57 Ib/t U303 (0,109% U).

Proyecto Hilton

La propiedad estd compuesta de una concesién minera en la Provincia de Carabaya,
posee reservas de uranio. A mayo del 2008, un total de 71 muestras fueron coleccionadas

de las propiedades Radiante, Hilton y Voluptuosa, los resultados estan pendientes.



CAPITULO I

RESIDUOS RADIOACTIVOS

2.1.- RESIDUOS RADIOACTIVOS
2.1.1 Residuos Radioactivos.

El término Residuos Radioactivos es definido en el glosario de IAEA, como residuos que
contienen o que estd contaminado con radionucleidos en concentraciones o actividades

mayores a los niveles acreditados segun el érgano regulador de cada estado.

2.1.2 Clasificacion de residuos radioactivos

La Agencia Internacional de Energia Atdmica (IAEA), que agrupa a 154 paises, ha
generado y puesto a disposicidon de sus miembros una serie de Estandares de Seguridad
que cubren diversos aspectos sobre seguridad, entre los que se encuentra la seguridad de
residuos radioactivos para proteger la salud y minimizar los peligros que aseguren la vida y

las propiedades.

Como se establece en los estatutos de la IAEA, sus estandares de seguridad deben ser
utilizados para las propias operaciones de la Agencia, y cada pais miembro puede aplicarlos
por medio de sus disposiciones reglamentarias en materia de seguridad nuclear y

radioldgica.
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Con estos aspectos sefalados, las guias de seguridad de la agencia han establecido un
esquema general para la clasificacion de residuos radioactivos que estan basadas
principalmente en consideraciones de seguridad a largo plazo, y en la disposicion final de

los residuos.

La AIEA senala que el esquema de clasificacion de residuos radioactivos, establecido en
sus guias, estan focalizados en los residuos sdlidos radioactivos, pero sin embargo el
enfoque fundamental también podria ser aplicable a la gestion de residuos liquidos y
gaseosos, con la consideracion de una debida atencién a los aspectos que incluyen el
tratamiento de esos residuos para conformarlos en residuos sélidos para su adecuada

disposicion.

El esquema vigente de clasificacion de la AIEA de residuos radioactivos comprende seis

clases de residuos:

1. Residuos exceptuados 6 exentos (EW- Exempt Waste).- Residuos que
cumplen criterios para ser exceptuados o excluidos del control
reglamentario con fines de proteccion radioldgica. El residuo presenta un
valor en términos de concentraciéon de actividad y/o actividad total por
debajo del establecido por un érgano regulador para el control como fuente

de radiacion.

2. Residuos de muy corta vida (VSLW-Very short lived waste).- Residuos que
pueden estar almacenados, a causa de su desintegraciéon de pocos afos,
por periodos limitados y con posterioridad ser considerados exceptuados de
control segun reglamento de érgano regulatorio para su disposicion, uso y
descarga. Esta clase incluye residuos conteniendo radionucleidos primarios
con muy corta vida media, muy utilizados en investigacién y para propdsitos

médicos.
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Residuos de muy bajo nivel (VLLW- Very low level waste).- Residuos que no
necesariamente satisfacen el criterio de EW, pero que no necesitan de alto
nivel de contencion y aislamiento, y por lo tanto es adecuado para su
disposicioén cerca a la superficies en instalaciones tipo relleno sanitario con
limitado control regulatorio. Estas instalaciones tipo relleno sanitario podrian
también contener otros residuos peligrosos. Residuos tipicos en esta clase
incluyen suelos y escombros con bajo nivel de concentracion de actividad.
Concentraciones de radionucleidos de vida mas larga son generalmente

limitados.

Residuos de bajo nivel (LLW).- Residuos que estan sobre niveles de
excepcion, pero con cantidades limitadas de radionucleidos de larga vida.
Tales residuos requieren de aislamiento y contencién sélidos por periodos
superiores a pocos cientos de afios y es adecuado para su disposicidon en
barreras construidas en instalaciones cerca a superficie. Esta clase cubre
un amplio rango de residuos. LLW puede incluir radionucleidos de vida corta
en altos nivels de concentraciéon deactividad, y también radionucleidos de
vida larga pero sdlo relativamente en bajos niveles de concentracion de

actividad.

Residuos de niveles intermedios (ILW).- Residuos que, debido a su
contenido, particularmente radionucleidos de larga vida, requieren un grado
mayor de contencidén y aislamiento que las proporcionadas cerca de la
disposicion superficial. Sin embargo, ILW no necesita o necesita
limitadamente, aprovisonamiento para disipacion de calor durante su
almacenamiento y disposicién. ILW puede contener radionucleidos de vida
larga, en particular, radionucleidos emisores alfa que no decaeran al nivel
de concentracion de actividad aceptable para su disposicion cerca de

superficie durante un confiable periodo de control. Por ello, residuos de esta
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clase requieren de disposicién a mayor profundidad, en el orden de decenas

de metros a unos cientos de metros.

6. Residuos de alto nivel (HLW- High level waste)- Residuos con niveles de
concentraciéon de actividad alta suficiente para generar cantidades
significativas de calor por los procesos de decaimiento radioactivo o
residuos con gran cantidad de radionucleidos de vida larga que se necesita
considerar el disefio de una instalacion de disposicion para tal residuo. La
disposicion es a profundidad, generalmente en estables y profundas
formaciones geoldgicas, usualmente varios cientos de metros o mas debajo

de la superficie.

Una conceptual ilustracién del esquema de clasificacion de residuos se presenta en la

siguiente figura 7:

Figura 7. Clasificacion de Residuos Radioactivos

2.1.3 Residuos de minas y de procesamiento de minerales con elevado contenido de
NORM
La mineria de uranio y torio operada para la produccion de combustible nuclear,

constituye la primera etapa del ciclo de combustible nuclear. Sin embargo, otros productos
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radioactivos, tales como el radio, también pueden ser separados de minerales para una
variedad de aplicaciones. La actividad minera conduce a la extraccion de minerales
suficientemente ricos que justifiquen su procesamiento, y también relativamente grandes
cantidades de materiales que contienen uranio y torio en pequefias cantidades cuyo
procesamiento no es econémicamente justificable. Los materiales minerales no sujetos a
procesamiento constituyen los residuos y los relaves de mina que se acumulan
generalmente en pilas usualmente en las proximidades de las minas. Los residuos y relaves
de mina resultado de la mineria de uranio y torio generalmente contienen niveles elevados
de radionucleidos de ocurrencia natural y es necesario que sea gestionado como residuos

radioactivos para propésitos de proteccion de la radiacion y de seguridad.

Los minerales ricos en uranio y torio son separados y enviados a procesos de beneficio de
minerales que generalmente implica chancado y procesamiento quimico. Después de la
liberacion de uranio, los residuos (relaves) contienen un poco de radionucleidos padres de
la cadena del elemento minado, pero contienen la mayor parte de sus productos de
desintegracion. Algunos de los hijos productos pueden ser mas susceptibles al lixiviado y la
emanacion desde los relaves que desde el mineral original. Ademas, los relaves del
procesamiento contienen significativas cantidades de quimicos peligrosos, incluyendo
metales pesados tales como cobre, arsénico, molibdeno y vanadio; estos necesitan ser

considerados en los analisis de seguridad de las opciones de gestién planificadas.

Similares tipos y cantidades de residuos radioactivos conteniendo radionucleidos de
ocurrencia natural también surgen de la extraccion y/o procesamiento de otros materiales
que pasan a ser ricos en materiales radioactivos de ocurrencia natural; estos materiales
incluyen minerales de fosfatos, arenas minerales, algunas rocas conteniendo oro, carbén e
hidrocarburos, y contienen radionucleidos de vida larga en relativamente concentraciones
bajas. La concentracidon de los radionucleidos en esos flujos de residuos puede exceder a
los niveles de excepcidon para el control regulatorio. En recientes afios ha surgido un

incremento en la conciencia de la necesidad de accion para reducir las dosis por la
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exposicion a dichos residuos (siempre referidos a NORN y TENORM) y en que los controles
regulatorios son necesarios para asegurar la seguridad. Las caracteristicas de estos
residuos sin embargo, son suficientemente diferentes de las de otros residuos que
consideraciones regulatorias especificas pueden ser requeridas. Aspectos de particular
relevancia son los radionucleidos de larga vida presentes y los usuales grandes volumenes

derivados.

El esquema de clasificacién anteriormente presentada cubre a aquellos residuos de la
explotacion y procesamiento minero metaldrgico, pero es necesario formular
consideraciones especificas a sus propiedades especiales y enfoques regulatorios para su

aplicacion.

2.2.- FORMAS DE RADIO DE INTERES RADIOQUIMICO
2.2.1.- Radio Metédlico

El metal Radio fue preparado por Curie y Debierne por electrolisis de una solucion de
cloruro de radio utilizando un catodo de mercurio y un anodo de platino — iridio. La
amalgama resultante fue térmicamente descompuesta en una atmodsfera de hidrégeno
dejando un residuo de metal de radio puro. El metal también ha sido preparado por

descomposicion térmica de azida de radio, Ra(N3)..

Cuando esta recién preparado el metal de radio tiene un lustre blanco metalico brillante
cambiando rapidamente a oscuro con la exposicion al aire debido supuestamente a la
formacién de un nitruro. Quimicamente el metal es altamente electropositivo. Reacciona
rdpidamente con agua produciendo hidrogeno y formando hidroxilo soluble. El calor de

reaccion se calcula aproximadamente en 9.0 Kcal /atomo gramo.
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El Radio metalico tiene un punto de fusion de 700°C y un punto de ebullicion de 1737°C.
Tiene una gravedad especifica de aproximadamente 5.0. El potencial de oxidacién estandar

para:
Ra(s) -» Ra ™, es probablemente cerca a la del Bario, es decir E° = +2.90 volts.

2.2.2.- Sales solubles de radio

Radio es un elemento alcalino térreo con propiedades quimicas muy similares a las del
Bario. Este elemento exhibe sélo un estado de oxidacion. Debido a su alto caracter basico,
el ion divalente no es facilmente complejizado. Por lo tanto la mayoria de los compuestos de
radio son simples sales id6nicas blancas cuando estdn preparados recientemente,
tornandose amarillo y posteriormente oscuro con el tiempo debido a la auto descomposicién

con radiacion a.

El cloruro, bromuro y nitrato de radio son solubles en agua, pero su solubilidad decrece
con el incremento de concentracion de su respectivo acido mineral. Cloruro y Bromuro de
radio son menos solubles que las correspondientes sales de bario, pero el nitrato de radio
es mas soluble que el nitrato de bario. Estos compuestos son frecuentemente utilizados en

la cristalizacion fraccional y en métodos de precipitacion para la separacion de bario y radio.

Hidréxido de radio es el mas soluble de los hidréxidos de alcalinos térreos y mas basico
que el hidroxido de bario. Es mas soluble que los hidroxidos de actinio y torio y puede ser

separado desde estos elementos por su precipitacién con amoniaco.

El cloruro de radio se cristaliza desde soluciones acuosas en la forma de un dihidratado,
RaCl,.2H,0, isomorfo con el BaCl,.2H,O. EI Cloruro anhidro es preparado por
calentamiento de bromuro de radio en una corriente de cloruro de hidrégeno seco 6 por
deshidratacién de sulfato de radio en una corriente de aire seco a 300°C y luego
conduciendo el sulfato seco a rojizo por calentamiento en una corriente de cloruro de
hidrogeno y tetracloruro de carbono en un tubo de cuarzo. Tiene una densidad de 4.9 gr/cm3

y un punto de fusion de alrededor de 900°C. La solubilidad del cloruro de radio es 24.5
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gramos por 100 gramos de agua, mientras que del cloruro de bario es de 30.7 gramos por
100 gramos de agua a 25°C. Esta diferencia en solubilidad es la base para la separacion

fraccionada de los dos elementos.

El Bromuro de radio cristaliza desde soluciones acuosas como un dihidratado isomorfo

con el compuesto de bario BaBr,.2H,0.

El Bromuro de radio puro funde a 728°C y se descompone a mas altas temperaturas,
formando un vidrio insoluble. La densidad de la sal anhidra es 5.78 gr/cm3. Es
considerablemente mas soluble que el cloruro, su solubilidad es 70.6 gramos en 100
gramos de agua. Aunque la diferencia entre las solubilidades de bromuros de radio y bario
es menor que para los cloruros, los bromuros ofrecen un sistema mas eficiente para la
separacion por cristalizacion fraccionada. Cuando la concentracién de radio en la mezcla
con el bario es 20 miligramos por kilogramo, un grado de cristalizaciéon fraccionada con

bromuro es alrededor de dos por cloruros.

El Nitrato de radio es un compuesto blanco preparado mas convenientemente disolviendo
carbonato de radio en &cido nitrico. El compuesto es soluble en agua en un grado de 13.9
gramos por 100 gramos de agua. La solubilidad de nitrato de radio en soluciéon acuosa
decrece con el incremento de la concentracion de acido nitrico. La muy baja solubilidad de
nitrato de radio en acido nitrico 80% es util en su separacion de la mayoria de otros

elementos.

2.2.3.- Sales Insolubles de Radio

2.2.3.1 Caracteristicas de precipitacion y coprecipitacion

El Radio produce los mismos tipos de compuestos insolubles que el bario. Los mas
conocidos de estos se muestran en la tabla 13. En adicidon a esta lista, los fosfatos, oxalatos,
y sulfitos coprecipitan con el correspondiente bario compuesto y son ellos mismos

probablemente insolubles.
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La mayoria de los compuestos de radio son mas insolubles que los correspondientes
compuestos de bario y son concentrados en el precipitado sobre una precipitacion
fraccionada de mezclas de bario — radio. Una notable excepcion es el carbonato de radio,
que es mas soluble que el carbonato de bario y, por ello, se concentra en la fraccién soluble

(filtrado) cuando mezclas de carbonato de bario-radio son separadas fraccionadamente.

El Radio coprecipita con todos los compuestos de bario (y un poco menos extendido con
la mayoria de los compuestos de estroncio y plomo) aun sin embargo la solubilidad de las
productos de radio en si mismos podrian no ser excedidos. Debido a que el Radio fue uno
de los primeros elementos radioactivos utilizados en la investigacion con trazadores, fue

utilizado en el desarrollo de las leyes de coprecipitacion.

Tabla 13 Compuestos Insolubles de Radio

Reactivo Precipitado Solubilidad en agua Solubilidad en otros reactivos
Insoluble en acido diluido, soluble en acido
S04™ RaSO, 2.1x10-4g/100g 200c, S.P. =4.25 X sulfarico concentrado, convertido a RaCOj3 por
10-11, menos soluble que BaSO4 - .
fusion con carbonato de sodio.
Soluble en acidos fuertes (>1N), insolubles en
- Muy Insoluble, menos soluble que . oo )
CrOq4 RaCro4 soluciones diluidas calientes de carbonato de
BaCrOg4 ;
sodio
= Soluble en acidos diluidos, mas soluble que
COs RaCOs Insoluble. Mas soluble que BaCOs BaCOs3 en soluciones de carbonato de amonio
- 0.176 g/l @0°C , 0.437 g/l @25°C
105 Ra(0s)2 | 244 g1 @78°C | 0.705 gl @100°C
BeF,” RaBeF, Probablemente menos soluble que
BaBeF4
NO;™ Ra(NO3), 13.9 g/100g Insoluble en 80%HNO;

2.2.3.2 Leyes de Coprecipitacion

Cuando una sal de radio es coprecipitada con una sal de bario, hay dos maneras
sistematicas en que el radio puede ser distribuido en los cristales. Un tipo de distribucion es
expresada por la ley de distribucion homogénea de Henderson y Kracek en que el ratio de la
concentracion de radio a bario en cristales precipitados es proporcional al radio de las

concentraciones en la solucion final:
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(Ra/ Ba) cristales = D (Ra/Ba) solucion (1)

Donde D representa el coeficiente de distribucion homogénea. Esta ley de distribucion
indica un estado de verdadero equilibrio termodinamico en la cual la fase sélida ha sido

asimilada suficientemente para remover toda gradiente de concentracion y es homogeénea.

El segundo tipo de distribucién esta caracterizado por la ley de distribucion logaritmica

introducida por Doerner y Hoskings y expresada por la siguiente ecuacion:
Log (total Ra /Ra en solucién) = A Log (total Ba/Ba en solucién) (2)

Donde A representa el coeficiente de distribucion logaritmica. En este caso un estado de
verdadero equilibrio termodinamico existe en todo momento entre la solucion y una
infinitesimal capa de superficie sobre el cristal (pero no con el cristal como un todo, que
conserva una gradiente de concentracién radial). Las leyes de distribucién son utiles en la
seleccion de un método practico para la separacion fraccionada de bario y radio.
Coeficientes de distribucibn mayores a la unidad indican que el radio esta siendo
concentrado en el precipitado, mientras que aquellos menores a la unidad indican

concentracion en el filtrado.

En la seleccién de un eficiente portador para trazadores radioactivos, un material seria

seleccionado cuando el coeficiente de distribucidn (sea A 6 D) es no menos de 1.

El sulfato de Radio es el mas insoluble de los sulfatos alcalinos térreos y probablemente el
mas insoluble compuesto de radio conocido. Su solubilidad es 2.1 x 10™ gramos por 100
mililitros de agua. Por esta razdn, precipitacion como sulfato es una practica comuan para la
recuperacion de radio, particularmente con la adicién de portadores bario. Precipitacion es
rapidamente realizada por adiciéon de acido sulfurico diluido a la solucién de un compuesto
de radio soluble. Sulfato de radio puede ser deshidratado completamente por calentamiento
en aire seco a 300°C. El compuesto es soluble en acido sulfurico concentrado, pero

precipita en una dilucién del acido. Es convertido en carbonato de radio por fusiéon con
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carbonato de sodio (una técnica frecuentemente utilizada para la disoluciéon de sulfatos de
bario conteniendo radio, debido a que los carbonato de bario-radio resultante son solubles
en cualquier acido mineral diluido). Sulfato de radio es reducido a sulfuro por ignicién con
carburo de calcio, calcio hidratado, y carbén. El sulfuro resultante es soluble tanto en agua

como en acidos diluidos.

El sulfato de estroncio coprecipita radio en una manera muy similar al de sulfato de bario
pero algo menos completo. El sulfato de plomo es moderadamente un buen portador de
radio. La coprecipitacién de radio en sulfato de calcio es pobre. La coprecipitacién de radio
con sulfato de potasio, sulfato de rubidio y sulfato de amonio via cristales mixtos anémalos

también han sido observados.

El cromato de radio es un compuesto amarillento semejante al cromato de bario. Es
precipitado afiadiendo cromato soluble a una solucion de sales de radio. El cromato de radio
es menos soluble en la mayoria de acidos diluidos que el cromato de bario, pero mas
soluble que el cromato de plomo. El radio es moderadamente bien precipitado por cromato
de plomo y cromato de plata en presencia de un exceso de iones cromato pero es

pobremente coprecipitada en presencia de un exceso de iones del metal respectivo.

Los carbonatos de bario y radio no formarian cristales mixtos isomorfos debido a la
conversion morfotrépica de sus estructuras resultantes donde el radio del ién de radio es
mas grande que el radio del i6n bario. Mientras el carbonato de bario tiene una estructura
similar a la de la aragonita, el carbonato de radio, de acuerdo a postulados de Nikitin,
tendria una estructura similar a la del nitrato de rubidio. Nikitin determiné las solubilidades
de los carbonatos de radio y bario a temperatura ambiente en una solucién concentrada de
carbonato de amonio y cloruro de amonio, y encontré6 que el carbonato de radio es
alrededor de 10 veces mas soluble que el carbonato de bario. La diferencia en solubilidad
es mayor que lo usualmente encontrado para la mayoria de los compuestos de bario y

radio.
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Consecuentemente a estas caracteristicas de precipitacion y coprecipitacion y en vista de
su gran insolubilidad, el sulfato de radio es el compuesto menos peligroso biolégicamente

que la mayoria de los compuestos de radio.

2.2.5 Quelatos complejos de radio

El Radio tiene la menor tendencia de todos los metales alcalinos térreos a formar iones
complejos. Las constantes formaciones de complejos de radio que han sido medidas estan
dadas en la tabla 13a. Los complejos estan dispuestos en orden decreciente de estabilidad.
En cada caso se encontro radio en la forma compleja 1: 1 con el agente complejizante. La
fortalezas de los diversos complejos fueron determinados por la medicién de la distribucion
de radio entre una resina de intercambio cationico, tal como Dowex 50, y una solucién con o
sin el agente complejizante. Incluidos también en la tabla 13a estan las constantes de
formacién para algunos pocos complejos de bario determinados por los mismos
investigadores bajo condiciones idénticas a aquellas utilizadas para los complejos de radio.
Comparacioén de las constantes indica que los complejos de bario son mas fuertes que los

del radio.

Un anién complejo de radio, [RaA]'Z, con sal disoédico de &cido de
etilendiaminotetraacético (EDTA) es formado en pH 5.5 a 6.9. Pueden ser detectados en
soluciéon formas no complejas debajo de pH 4.5, mientras que a pH 5.5 iones no libre de

radio. Un complejo aniénico de nitrilotriacetato [RaX] es formado a pH 6-8.

No se conoce algun complejo de radio con Tenoil trifluoro acetona (TTA). Debido al
caracter altamente basico del i6n de radio, un complejo podria sélo existir en un muy alto
pH. Sin embargo, la extraccion desde soluciones acuosas de TTA con valores de pH
controlado con una solucién de benzeno ha sido usada para separar radio de actividades
de su descendencia, incluyendo actinio, torio, polonio, plomo, bismuto y talio. El radio
permanece completamente en la fase acuosa, todos los otros son extraidos dentro de la

fase organica en un pH caracteristico del particular elemento.
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Tabla 13 a- Complejos de Radio de algunos agentes complejizantes

Log K
Agente Radio Bario Fuerza lonica
EDTA 7.12 7.69 -
Acido Nitrilotriacetico (NTA) 5.75 6.67 --
Acido citrico 2.36 2.54 0.16
Acido sulfosalicilico 1.90 -- 0.16
Acido oxaloacetico 1.80 -- 0.16
Acido fumarico 1.60 -- 0.16
Acido tartarico 1.24 1.67 0.16
Acido succinico 1.0 -- 0.16
Acido malico 0.95 1.36 0.16
Acido malénico 0.95 -- -
Acido piravico 0.89 -- 0.16
Acido aspartico 0.86 - 0.16

2.2.6. Extraccion de radio dentro de solventes organico

Los compuestos de radio tienen muy baja solubilidad en solventes organicos. La
insolubilidad de compuestos de radio en solventes organicos es frecuentemente la base
para la separacion de radio de otros elementos. Por ejemplo, Haissinsky separé torio y
actinio del radio por el tratamiento de sus nitratos con alcohol puro. Los nitratos de torio y

actinio se disolvieron, pero no los de radio.

2.2.7.- Comportamiento de Radio en Intercambio Iénico
Trazas de cantidades de radio pueden ser separadas del bario y de otros elementos
alcalinos térreos por intercambio i6nico. Aunque las cantidades de radio separadas por

intercambio idnico sean miligramos, resulta una dificultad la radiactividad causada por una
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resina al quebrarse (usualmente un poliestireno sulfonado entrecruzado con divinilbenceno,

tales como Dowex 50 o Amberlite IR -120).

Intercambio Catidnico.- Diamond investigoé el efecto de concentracion de acido hidroclérico

sobre el coeficiente de distribucion, D, de alcalinos térreos con la resina Dowex 50. El

coeficiente de distribucion fue definida como sigue:

Fraccion de alcalinos térreos / gramo de resina

D_

Fraccion de alcalinos térreos /mililitro de solucion

Los datos son mostrados en la Figura 8. A mayor coeficiente de distribucidén mayor es la

atraccion por la resina.

100

RATIO DISTRIBUCION

B 1 1 1 1 rrrri _
[ Ra ]
[ Be i
Sr-
" Co ]
L 1 1 L 11 1 11
2 5 10 20
HCI MOLARIDAD

Fig 8.- Variaciéon de ratios de distribucién
de iones de alcalinos térreos, Ra, Ba, Sr y
Ca en Dowex 50 (10 -12 % DVB) con la
variacion de concentracion de acido
clorhidrico como eluente.
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En acido clorhidrico, la eluciéon del calcio seria primero de una columna y el radio después,

pero en acido hidroclérico concentrado produce el orden inverso de la elucion.

En HCI diluido el orden de elucion es el mismo que el orden de decrecimiento de radios
idnicos hidratados, asi, el i6n con mayor hidratacion esta ligado con menor estrechez y
sera eluido primero. De esta manera el orden es Ca>Sr>Ba>Ra. Cuando la concentracion
de HCI se incrementa, D decrece para todos los iones. El decrecimiento para el radio es
completamente uniforme con la concentracion de HCI. Aun mayores concentraciones de
HCI causan deshidratacion de los iones hidratados resultando en un incremento en
capacidad de adsorcion y un minimo en la curva para el calcio y estroncio en
aproximadamente 6M HCI. Sin embargo el efecto es menos para el bario, su coeficiente de
distribucion es mayor que del radio en 9M HCI. En 12M HCI el orden de elucién es revertido

del que ocurre en 3M HCI, de esta manera, Ra>Ba>Sr>Ca.

Milton y Grummitt'" separaron radio de alcalinos térreos y magnesio en una columna de
Dowex 50 por elucién con 1.5 M lactato de amonio a pH 7 y a 78°C. Una separacion
cuantitativa de todos los elementos fue posible en pocas horas usando 0.25 gramos de
resina por miliequivalente de muestra. Una tipica curva de elucién es mostrada en la Fig 9.
Lactato de amonio fue considerablemente mas eficiente que el acido clorhidrico como

agente para la elucion.

Tompkins separé cantidades de microgramos de radio desde miligramos de bario y
estroncio por elucidon cromatografica sobre una columna de DOWEX 50 con 0.5 M de
solucién de citrato de amonio a pH 7.8. Se logré la separacién completa. Radio fue elucido
de columna después que el bario y estroncio. Para la separacion de miligramos de radio y
bario, 0.32 M de citrato de amonio a pH 5.6 es mas satisfactorio eluyente desde el punto de
vista tanto del coeficiente de separacion y de la liberacion para precipitacion dentro de la
columna. Mezcla que contienen alrededor de 4,000 partes de bario por cada parte de radio

fueron separadas con una simple elucién de la columna de Dowex 50.
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Fig.9 La separacion de magnesio, calcio, estroncio, bario y radio con
lactato de amonio como eluyente 1.5 M a pH 7.1 y columna 1x8 cm,
velocidad del flujo 1.0 ml/minuto, T=780C.

Radio ha sido separado desde bario por elucién cromatogréfica (desde una columna de
Dowex 50) con acetato de amonio y EDTA. La separacioén desde actinio puede ser llevada a

cabo por elucién con acido oxalico al 70 % a 80°C 6 por elucién con acidos minerales.

Intercambio Anidnico.- La capacidad de adsorcion de los alcalinos térreos sobre Dowex 1

desde una solucion de citrato de amonio se incrementa en el orden Ra<Ba<Sr<Ca. Los
coeficientes de distribucién decrecen con el incremento de la concentracion de citrato.
Similar orden para la absorbilidad de los alcalinos térreos fue observado desde una solucién
de EDTA conteniendo cloruro de amonio como electrolito de soporte. La constante de
estabilidad para el complejo de radio EDTA fue estimado, desde informacion de intercambio

anionico, en 10" que esta de acuerdo al valor reportado en la Tabla 13a.
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Debido a que el radio no forma un anién policloro no es adsorbido desde acidos
hidrocléricos fuertes por Dowex 1. Por esta razéon puede ser separado desde esos
elementos que hacen formas anidénicas de policloro complejas (entre estas, uranio, polonio,
bismuto, plomo, y proctatinio) por intercambio anionico en Dowex 1 desde fuertes
soluciones de acido hidroclérico. Radio no es adsorbido y permanece cuantitativamente en

la solucion efluente.
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CAPITULO Ill

CONSIDERACIONES AMBIENTALES

3.1.- CONSIDERACIONES AMBIENTALES DEL RADIO
3.1.1 Consideraciones de efectos ambientales del Radio

El efecto de los elementos radioactivos en el medio ambiente no fue considerado sino
hasta después de la segunda guerra mundial. Con la escalada de ensayos de armas
nucleares, los investigadores comenzaron a rastrear el destino de *Sr y "'l en la cadena
alimenticia. Sin embargo en los estudios del medio acuatico, el radio fue considerado
simplemente como un radionucleido de ocurrencia natural con pequenos impactos. Es
recién en los afios 50 que se trabajo en los problemas de la contaminacién de agua por
residuos del procesamiento de minerales de uranio. En esos estudios el Ra fue identificado
como un residuo importante que ocurre en los desechos, relaves y desmontes que se
disponen alrededor de los centros de procesamiento de minerales de uranio y que pueden
depositarse en los rios a niveles peligrosos. El radio tiene un protagonismo en los estudios
ambientales sobre mineria de uranio, siendo sus vias a través de la biésfera un tema clave

de investigacion.



84

3.1.2 Distribucion en Acuiferos

» Agua Subterranea

El Radio en aguas subterraneas puede originarse desde fuentes naturales como resultado
de la interaccibn de agua subterranea con materiales como rocas, suelos, cuerpos
minerales etc. que contienen radio. Puede originarse también indirectamente por la
explotacion de minerales radioactivos como uranio, torio, etc., en el proceso de generacién
de combustible nuclear. La radioactividad puede presentarse ademas en otros minerales
comerciales como fosfatos, apatito, cobre, oro, lignita, hulla, bauxita, etc., debido a la
presencia de uranio y sus hijos de larga vida como *?Ra, #°Th, 2'°Pb, ?'°Po, etc. La mineria
y procesamiento de estos minerales para la recuperacién de metal, pueden aumentar los
niveles de radio en el medio ambiente por encima de los valores regulares. En el caso de
depdsitos de mineral sin explotar la liberacion del radio desde los minerales se produce por
la lixiviacién debido a las aguas subterraneas, incorporandose el radio en éstos flujos de
agua y en los acuiferos. Manantiales geotérmicos son considerados otra fuente natural de

radioactividad, conteniendo entre otros radionucleidos al **° Ra y *’Rn.

Los residuos radioactivos producto del procesamiento de minerales y de otros
procesamientos industriales, aunque podrian no caracterizarse por altas actividades
especificas, representan una principal preocupacién debido al aporte de radio en los
efluentes de los residuos. Si su control no es eficiente, la mayoria del *Ra disuelto se
encaminaria por alguna via llegando a los arroyos cercanos. Aun cuando los embalses de
relaves estan destinados al control ambiental, el radio puede llegar a aguas subterraneas
por la filtracion directa de los efluentes del embalse. Ademas de los relaves producto de la
lixiviacién, el agua de lluvia y su percolacion hacia sistemas de aguas subterraneas pueden

elevar sus niveles de radio.

o Agua Superficial
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Las aguas superficiales a diferencia de las subterraneas son receptores inmediatos de los
escurrimientos sobre la tierra, de efluentes industriales y municipales, de residuos de la
aplicacion de fertilizantes y pesticidas en la agricultura, etc. Al mismo tiempo son fuente
ilimitada para el uso humano como en suministros de agua potable, en la agricultura,
industria, transporte, recreacion, etc. Con el crecimiento de poblacién, la masiva
urbanizacién e industrializacién se han incrementado la polucién en muchas vias de agua

con una variedad de cargas contaminantes y materiales toxicos.

Las corrientes superficiales juegan un rol vital en el ciclo biogeoquimico de muchos
elementos esenciales y toxicos del medio ambiente, por ello es esencial su consideracién en
las evaluaciones ambientales del procesamiento de minerales de uranio, en particular sobre

el radio en efluentes.

« Sedimentos fluviales

En un entorno de flujo natural, muchos elementos disueltos, incluyendo algunas trazas de
metales toxicos, tienden a asociarse entre ellas mismas en la fase de particulas por un
proceso de sorcidon sobre los materiales particulados asentados o en suspension,
normalmente presentes en las corrientes fluviales. Los mecanismos por las que se lleva a
cabo pueden definirse en general como procesos de adsorcion, intercambio, y
coprecipitaciéon. La rapidez y eficiencia con que se lleva lugar dependen, aparte del
comportamiento fisico quimico del elemento en cuestion, en gran medida de Ila
caracterizacion de las particulas existentes en las condiciones naturales de las corrientes.
En general las particulas del flujo pueden categorizarse en detriticos, autigenos y biégenos,
siguiendo su origen; y bajo condiciones del flujo naturalmente, cada uno de los tipos de
material sedimentado estaran presentes en varias proporciones, mostrando una cierta
capacidad de sorciéon para un elemento dado. Una suma total de su capacidad para la
captura de un especifico elemento es presentada como un factor Kd del entorno del flujo
estudiado, que es el ratio de la concentracion del elemento en el material particulado y en el

agua.
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No obstante que en la mayoria de los cuerpos de agua hay un cierto grado de equilibrio
entre el material disuelto y particulado, es de considerable importancia un estudio de la
particula asociada a un elemento de interés a fin de entender la naturaleza, comportamiento
y movimiento de ese elemento. En el caso del radio, la experiencia general ha visto, cercano
a operaciones de explotacién y procesamiento de uranio, que sedimentos de corrientes
cuentan con una gran fraccion de radio en el entorno del flujo. Los relaves del mineral
producto de la recuperacién de uranio son depositados en embalses que con el curso del
tiempo puede generar una gradual filtracion de “*Ra y de otros radios toxicos que fluyen
dentro de corrientes cercanas tanto en forma disuelta como en suspensién. El material
finamente suspendido rico en Ra, comparado al grueso de la fraccién, sedimentara
eventualmente con el curso del tiempo en los tramos inferiores de los rios. El radio presente
inicialmente en estado disuelto también tiende a adsorberse sobre particulas suspendidas o
asentadas, y bajo las condiciones de la mayoria de las corrientes naturales, esta se lleva a
cabo muy eficazmente, haciendo que los sedimentos con radio alcancen entornos acuaticos

mayores.
« Medio Biodtico

En el contexto ecoldgico y con referencia a la exposicion de una poblacién, en el ambiente
acuatico la fase de sedimentos ofrece un medio para la transferencia de radio a la cadena
alimenticia. Los ambientes acuaticos con sedimentos en el fondo ofrecen un ideal habitat y
requerimientos de alimento para la biota acuatica tales como almejas, cangrejos, camarones
y ciertos tipos de peces. El grado y estado de enriquecimiento de radio en el sedimento
puede esperarse que se vea reflejado en las concentraciones de radio en los tejidos de esos

organismos.

Debido a la similitud entre el comportamiento quimico del radio y del calcio, el radio se
metaboliza facilmente en sistemas bioldgicos. Ademas las finas suspensiones en corrientes

de agua, particularmente aquellas que son floculadas, tienden a adsorberse en las plantas
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que crecen en la corriente. La captura de radio sucesivamente en la cadena bioldgica puede

conducirlo hasta el ser humano.

3.2.- TOXICOLOGIA

Cuando un quimico radioactivo es liberado desde un area grande tales como una planta
industrial, o de un recipiente tal como un tambor o botella, ingresara al medio ambiente
como una emisién quimica radioactiva. Esta emisién, también llamada liberacion, no
siempre desemboca en una exposicion. Se puede estar expuesto a un quimico radioactivo
cuando se entra en contacto con el quimico solo o con la sustancia que lo contiene. Se
puede estar expuesto al respirar, comer, tomar el contenido de la sustancia quimica
radioactiva, o por contacto con la piel. También puede ocurrir exposicion al estar cerca a
concentraciones que se encuentran en lugares con residuos peligrosos 6 en accidentes

industriales.

Al estar expuesto a una substancia peligrosa tal como radio, muchos factores
determinaran si ocurriran efectos toxicos a la salud, asi como los tipos y severidad de esos
efectos. Estos factores incluyen la dosis, la duracién de exposicion, la ruta o via por la que
son expuestos (respiracion, digestién 6 contacto de piel), otros quimicos con la que son
expuestos, y las caracteristicas individuales de cada persona como edad, sexo, estado

nutricional, estilo de vida, rasgos familiares, y estado de salud.

El radio ha sido encontrado en muy bajos niveles en el suelo, agua, rocas, carbén, plantas,
y alimentos. Una tipica cantidad podria ser picogramos de radio por gramo de suelo o roca.
Cada isotopo de radio libera radiaciéon en su propia tasa, asi el radio 226 libera la mitad de

su radiacion en alrededor de 1,600 afios.

Cuando el radio se decae se divide en dos partes. Una parte es llamada radiacién, y una
segunda parte el llamado hijo (nucleido). El hijo, como el radio, no es estable; y también se

divide en radiacién y otro hijo. Las divisiones continian hasta que se forma un hijo estable
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no radioactivo. Durante el proceso de decaimiento, son liberados radiaciones alfa, beta y
gamma. Las particulas alfa pueden viajar sélo una corta distancia y no pueden hacerlo a
través de la piel. Particulas beta pueden penetrar a través de la piel, pero no pueden ir a
través de todo el cuerpo. La radiacibn gamma sin embargo, puede ir a través de todo el
cuerpo. En consecuencia hay muchos productos decaidos que resultan de la desintegracion

del radio.

Debido a que el radio esta presente en el ambiente circundante, usualmente en bajos
niveles, siempre existe exposicion a pequenas cantidades de radiacidon que son liberadas en
el entorno. Exposicion a altos niveles de radiacion por radio es posible en un area donde es
liberado debido a combustion de carbdén u otros combustibles, o si se ingiere agua potable
de una fuente que es alta en radio naturalmente, como un pozo profundo, o desde una

cercana fuente de residuos radioactivos dispuestos en el lugar.

Los niveles de radio en agua para beber son usualmente menores que un picocurie por
litro de agua. Las mayores fuentes de exposiciéon al radio son por el consumo de agua y
alimentos. De los radionucleidos que se encuentran en la naturaleza, el radio es
considerado uno de los mas importantes debido a su amplia ocurrencia en agua
subterranea, y debido a que, como el calcio, es retenido en el tejido 6seo. Cancer al hueso

es mayor riesgo en la salud por la exposicion al radio'%.

Niveles de exposicién ocupacional por radio han sido dificiles de analizar por los circulos
de investigacion mundial, quienes estiman que los trabajadores son laboralmente expuestos
al radio a través de la mineria y procesamiento de uranio, simultaneamente a las
exposiciones de uranio, torio y radén por inhalacién y probablemente exposicién dérmica.
Nielson y Rogers (1981) sugieren que la exposicién a inhalacion durante operaciones de
mineria y procesamiento de uranio, que involucra, chancado, clasificacion, o voladuras, son
las rutas mas significativas de exposicién. Existe también alguna preocupacion por la

ingesta de polvo en plantas de procesamiento (Dixon 1985). Se ha sugerido también que la
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inhalacion de emisiones fugitivas desde relaves de mina podrian ser localmente

significativas (Ruttenber et al. 1984).

3.2.1 Vias corporales de ingreso de radio

El radio puede entrar al cuerpo por medio de la respiracion e ingesta. No se sabe si la piel
la puede absorber. A través de la respiracion una parte del radio puede permanecer en los
pulmones por meses, pero gradualmente entrara al torrente sanguineo llegando a todas

partes del cuerpo, especialmente a los huesos.

Durante meses después de la exposiciéon, muy pequefas cantidades abandonan el cuerpo
diariamente, a través de las heces y la orina. Cuando se ingiere el radio a través de la
comida o bebida, el cuerpo eliminara gran parte de esta sustancia quimica (alrededor del
80%) inmediatamente a través de las heces. El otro 20 % entrara al torrente sanguineo a
través del cual llegara a todas partes del cuerpo, especialmente a los huesos. Parte de este

radio se excretara a diario por las heces y la orina.

3.2.2 Afectacion a la salud

No existe clara evidencia de que la exposicién prolongada al radio, a los niveles en que se
presenta normalmente en el medio ambiente (por ejemplo 1 pCi de radio por gramo de
tierra), cause efectos nocivos a la salud. Sin embargo, la exposicién a niveles altos de radio,
por periodos prolongados, puede causar efectos dafiinos como anemia, cataratas, fractura
de dientes, cancer (especialmente en los huesos) y muerte. Algunos de los efectos pueden
tardarse afos en aparecer y se deben principalmente a la radiacién gamma. El radio emite
radiacion gamma que puede desplazarse por el aire a distancia bastante largas. Por lo
tanto, hallarse cerca de algunos de los sitios de desechos en donde se puede encontrar el

radio a altos niveles puede ser peligroso para la salud.

3.2.3 Niveles de exposicion para efectos nocivos a la salud
La Agencia para sustancias téxicas y registro de enfermedades de los Estados Unidos

sefiala que se desconoce la relacion entre cantidad de radio al que se esta expuesto y el
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tiempo necesario para provocar efectos a la salud. Aunque no se sabe con certeza qué
niveles de exposiciéon al radio aumentan las probabilidades de producir efectos nocivos para
la salud, si se sabe que a mayor cantidad total de exposicion al radio, mayor sera la

probabilidad de contraer una de las enfermedades mencionadas anteriormente.

La agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), ha establecido como
limite para el agua potable una concentracion de 5 picocuries por litro (5pCi/lt) para el *Ra

y el ?®Ra (combinados).

La EPA también ha establecido un limite para las concentraciones de *®Ra en las colas de
procesamiento de uranio y torio de 5 picocuries por gramo en los primeros 15 centimetros

del suelo y 15 picocuries por gramo para suelos mas profundos.

3.3.- DETERMINACION DEL CONTENIDO DE RADIO

3.3.1 Técnicas de Medicion de Radio

3.3.1.1 Espectrometria Alfa

La espectrometria alfa puede ser descrita como el registro de energia de particulas alfa
emitidas en la forma de un pulso de alta distribuciéon. Los pulsos son creados en un
volumen sensible del detector que puede ser gaseoso, liquido o sélido, y registrados
después de amplificacion electrénica. Aunque la radiacién alfa exhibe energias discretas la
interaccién entre la particula alfa y el detector esta sujeta a las variaciones estadisticas que
causa la emergencia de un pico ampliado en lugar de una linea discreta. Comunmente los
tipos de detector utilizados son camaras de ionizaciéon, contadores proporcionales,

contadores de semiconductores y de centelleo.

La actividad de un radionucleido desconocido es determinada generalmente en relacion a
un estandar con actividad conocida. Para la determinacién de la eficiencia del detector un
estandar debera ser preferiblemente preparado de un radionucleido similar y medido bajo

las mismas condiciones instrumentales.
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3.3.1.2 Espectrometria Gamma

La espectrometria gamma es un conveniente método no destructivo que permite la
determinacion simultanea de muchos radionucleidos en una muestra bulk, sin la necesidad
de complicadas separaciones radioquimicas que consumen tiempo, como se lleva a cabo
para la espectrometria alfa. Sin embargo esta limitada por las probabilidades de débiles
emisiones de muchas lineas de emisidn potencialmente utiles, la relativamente pobre
eficiencia de los detectores de germanio de alta pureza (HPGe) sobre un amplio rango de
energia, la dificil tarea de calibrar con precision la eficiencia del detector, y la necesidad de

evaluar efectos de auto absorcion.

La espectrometria gamma se basa en la generacion de un pulso electronico, proporcional
en magnitud a las emisiones de rayos gamma producido por el decaimiento radioactivo del
material radioactivo a ser medido. Cada material radioactivo que emite radiacion gamma
tiene una huella digital que puede ser utilizado para identificar cuantitativamente el
radionucleido presente, y para establecer cuantitativamente la concentracion de actividad
del material (hay un numero de procesos de decaimiento donde no se produce radiacion
gamma, esos radionucleidos no pueden ser medidos directamente por espectrometria

gamma).

3.3.1.3 Espectrometria de centelleo liquido

La medicion de radio con la aplicacion de espectrometria de centelleo liquido empezd en
los afios 1960, aplicando técnicas de conteo a la medicién de 2%Ra en muestras de agua
natural. La técnica es siempre utilizada para la determinacién de is6topos de radio en
muestras ambientales, especialmente en liquidos. La espectrometria de centelleo liquido
puede proporcionar alto flujo de muestras, y aceptable limite de detecciéon para varios
isotopos de radio. Varios métodos de preparacion de muestras diferentes pueden ser
aplicados, permitiendo el analisis de una variedad de muestras. EI método de
espectrometria de centelleo liquido para determinacidon de radio puede ser dividido en

procedimientos donde no se lleva a cabo la preparacién de la muestra (no se afiade liquido
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centellante), o la muestra es simplemente mezclada con un coctel inmiscible de agua (como

226 222

una muestra de dos fases, usualmente solo ““"Ra puede ser medido via ““Ra y su
progenie), o con un coctel miscible (como una muestra homogénea o semi homogénea para
Ra y 228Ra). Tales métodos se pueden utilizar sélo para las muestras con actividad

relativamente alta o el tiempo de conteo debe ser bastante largo.

3.3.1.4 Espectrometria de Masas

En espectrometria de masas, especies ionizadas y descompuestas de una muestra son
distribuidas por medio de un campo eléctrico y/o magnético en el analizador electrostatico o
magnético de acuerdo a sus masas iodnicas especificas (masa/carga). Espectros de masas
son obtenidos mediante la deteccion de los haces de iones en diferentes posiciones (o en la
misma posicion pero diferentes campos mahneticos) correspondientes a diferentes masas
de iones. Las partes principales de un espectrometro de masa son las fuentes de iones para
la excitacion e ionizacion de la muestra, un simple o doble analizador por dispersién de

haces de iones, y el dispositivo de registro para la deteccion de la distribucién de masa.

Los métodos de espectrometria de masas, que son utilizados para la determinacion de
isotopos de elementos, también han sido desarrollados para la determinacion de
radionucleidos relativamente de larga vida (generalmente tiempo de vida media mas de 25
afnos). En estos métodos, los atomos del radionucleido de interés son directamente

detectados.

Entre los diferentes isétopos de radio, los de mas larga vida *’Ra (1600 afios), se han

228Ra tiene

determinado por varios métodos de espectrometria de masas. Aunque el radio
una relativamente corta vida media (5.75 afos) su determinacién por espectrometria de

masas también ha sido ocasionalmente reportado.

Las principales ventajas de métodos de espectrometria de masas son la alta sensibilidad y
corto tiempo de analisis, tipicamente de algunos minutos. Procedimientos de

preconcentracion y separacion radioquimica son usualmente inevitables, pero los tiempos
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de proceso son tipicamente mas cortos que en el caso de métodos radiométricos debido a

los pequefios tamanos de muestras.

3.3.2 Criterios para seleccion de métodos

La seleccidon del método para andlisis de muestras del medio ambiente debe ser realizada
considerando los requerimientos del usuario y de las regulaciones legales que definen los
contenidos de isétopos de radio. La mas importante tarea para cada analisis es escoger el
mas apropiado y adaptado procedimiento analitico para el analisis. La determinacion del

meétodo debe ser elegida tomando en cuenta los siguientes parametros:

. El objetivo del analisis;

. El tipo de muestra, incluyendo la matriz de la muestra;

. El radio isotopo a ser determinado;

. Concentracién prevista de determinados isotopos de radio;
. Costos.

Cuando una determinacion es llevada a cabo para analizar el peligro de radiacion de
trabajadores o poblacién, la fiabilidad de los resultados y el andlisis de todos los
radionucleidos claves es de importancia. Es importante también asegurar se ha conducido
una validacion adecuada del método, y cuando sea conveniente, se debe cumplir una
certificacién del método bajo estandares internacionales. Cuando las mediciones son
realizadas solo con propédsito de investigacion, la eleccion puede basarse en las

necesidades del usuario.

Usualmente las concentraciones de radio en muestras ambientales son muy bajas por lo
tanto es necesario una pre concentracién y preparacién quimica para tales muestras, a

pesar de que algunas mediciones estan realizadas muy cerca al limite de deteccion.

Es evidente entonces que existe un numero disponible de técnicas para la determinacion

de is6topos de radio en muestras ambientales.
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3.4.- REMOCION DE RADIO EN MEDIO ACUOSO
3.4.1 Procesos de remocioén de Radio en sistemas de agua potable

La investigacion cientifica y el desarrollo tecnolégico mundial en paises desarrollados han
impulsado desde hace mas de 60 afios programas de evaluacion sobre la exposicion de sus
poblaciones a radiacion ionizante. Estos estudios se han realizado con el fin de establecer
medios de control necesarios para proteger la salud publica y seguridad. Bajo este enfoque,
se han promovido investigaciones acerca de las fuentes de radiacion natural y sus
asociaciones con el radionucleido Radio dentro de los sistemas de abastecimiento de agua
potable con el fin de establecer las eficiencias en los procesos de tratamiento de agua en la
remocion de este radionucleido, que como se sabe, por su presencia en suelos y rocas,

pueden encontrarse en aguas subterraneas y superficiales.

Tomando como referencia las normas de la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de
los Estados Unidos de Norte América (EPA), sobre los radionucleidos en Sistemas de Agua
Comunitario (agua potable), se presenta en los siguientes cuadros los Niveles de Contenido
Maximo (MCLs) de radionucleidos en el agua de consumo humano, y las opciones de
tratamiento listado por la EPA. Las opciones de tratamiento se definen en dos categorias:
BATs (Best Available Technology) para las tecnologias y técnicas de tratamiento validados
por la EPA después de una evaluacién de eficacia bajo condiciones de campo y no solo de
laboratorio; y los SSCTs (Small System Compliance Technology) para tecnologias que han
sido federalmente aprobadas para sistemas de abastecimiento en comunidades de menos

de 10,000 personas y que satisfacen los niveles de contenido maximo.

Tabla 14.- Niveles de Contenido Maximo de Radionucleidos — EPA - USA

Radio combinado 226 y 228 5 pCi/lt
Uranio 30 pgr/it
Actividad de particula Alfa 15 pCi/lt
Radioactividad particula beta y fotén 4 mrem/afo
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Tabla 15 Aplicabilidad de tecnologias de tratamiento de agua — EPA —USA

Categoria Capacidad de
T e T Tratamiento Fuente de agua
Ra | U| Alfa | Beta (subterranea-superficial
(G) | (B)

Ablandamiento con cal BAT-SSCT X | X Todas

Intercambio I6nico -IX BAT-SSCT X | X X Subterraneas

Osmosis inversa - OR BAT-SSCT X | X] X X Superficial con pre

filtracion

Filtraciéon con arena verde SSCT X Subterraneas

Co — precipitacion con Sulfato de Bario SSCT X Subterraneas con

adecuada calidad de agua

Adsorcion en Oxido de Manganeso | SSCT X Todas subterraneas
Hidratado

Activacion de Alumina - AA SSCT X Todas subterraneas

Coagulacion - Floculacién BAT-SSCT X Amplio rango de calidades

Electrodialisis/Electrodialisis Inversa SSCT X Todas subterraneas

3.4.2 Principales Sistemas de remocion de Radio en sistemas de agua potable

subterraneas

Los sistemas de trabajo principalmente operados para la remocion de radio, segun

reportes de la Water & Wastewater International, involucra los métodos de co-precipitacion,
intecambio i6nico y adsorcién. Se senala que también el método de osmosis inversa
remueve radio pero que por lo general va a generar flujos de aguas residuales del 15 a

20%.

Dado que la reduccion de radio en el agua se traduce en el radio concentrado en los
residuos, la disposicion de estos residuos es una preocupacion central. Si bien cada una de
las tecnologias de tratamiento disponibles tiene caracteristicas Unicas, los sistemas de
tratamiento suelen ser seleccionados en base a la capacidad de una planta de eliminar los

residuos con el radio concentrado.

Remocion de Radio a través de Co- precipitacion con HMO

(Oxido de manganeso hidratado)
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Medios filtrantes como arena verde o didxidos de manganeso son generalmente utilizados
en la remociéon de manganeso Yy fierro, pero se observd hace muchos afios que estos filtros
fueron capaces de remover radio. Dado que el radio se une rapidamente al didéxido de
manganeso, con la adicion de 6xido de manganeso hidratado (HMO) es posible co precipitar
radio durante la remociéon de manganeso. Durante la co precipitacion HMO, se afiade 6xido
de manganeso preformado, que es luego filtrado a través de un sistema estandar de
remocion de fierro y manganeso. El radio es removido del agua como un sélido cuando el
filtro es retrolavado. Los sistemas de coprecipitacion pueden emplear tanto el
ablandamiento con cal como los filtros de 6xido de manganeso. Estos sistemas proveen el

beneficio adicional de remover fierro y manganeso.

Los sistemas que utilizan con precipitaciéon con HMO requieren de un regular retrolavado,
dando lugar a descargas de agua de retrolavado con radio que debe cumplir los niveles de

contenido maximo normados.

Remocién de radio a través de Intercambio I6nico

Como sucede con cualquier contaminante removido por intercambio iénico, el radio es
adsorbido en la resina. Una vez que el radio es removido por regeneracion, este es
concentrado en el eluato. Los liquidos residuales de la remocion de radio son descargados
a un alcantarillado conteniendo los niveles menores a los reglamentarios para descargas. Si
se excede los niveles se debe remover el radio antes de la descarga. Puede para ello

adicionarse un sistema de adsorcion.

Remocioén de radio a través de la adsorcion

El radio puede ser removido del agua para consumo humano a través de la adsorcién a
través de resinas que han sido desarrolladas para tratar eluatos, o directamente del agua
residual que contiene radio. En un proceso de adsorcion indirecta, el agua pasa a través de
un lecho de resina donde el radio es adsorbido a la resina. Dado que el radio es

permanentemente adsorbido, no se requiere regeneracion y no hay residuos de descarga.
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Generalmente, pasaran muchos afios antes de que sea necesario el reemplazo de resina.
La resina gastada se dispone como un residuo sélido radioactivo de bajo nivel de acuerdo a
regulaciones de residuos radioactivos. Para el monitoreo de niveles de radio y la disposicion
de la resina gastada, debe de tomarse precauciones de seguridad por constituir un residuo

radioactivo de bajo nivel que se destinara a un lugar legalmente aprobado.

Remocioén de radio a través de Osmosis Inversa

La 6smosis inversa puede remover muchos contaminantes organicos muy efectivamente,
incluyendo metales pesados y radionucleidos como radio y uranio. De hecho los sistemas
de osmosis inversa han demostrado capacidad para remover 87 a 98% del radio presente
en agua para consumo humano. Similar eliminacion puede ser lograda para la actividad de
las particulas alfa y beta total, y la actividad emitida por el fotén. Sistemas de osmosis
inversa proporciona beneficios adicionales mediante la eliminacion de muchos otros
contaminantes. Un potencial inconveniente serio de la 6smosis inversa es la generacion de
un importante flujo de residuo concentrado. Generalmente estos sistemas tendran flujos de
residuo de 15 a 20 %, que contendra altos niveles de radio y de sdlidos disueltos totales. El
residuo de bajo nivel de radioactividad tendra que ser dispuesto de acuerdo a las
regulaciones locales. Otra inconveniente de la dsmosis inversa para remocién de radio es
que puede haber necesidad de pre tratamiento. Hay que considerar que este sistema puede

significar ademas la demanda de un gran capital y elevado costos de operacion.

3.4.3 Tratamientos para remociéon de metales en aguas residuales de procesos minero
metallrgicos

Las tecnologias operadas comun e histéricamente se focalizan principalmente en
tecnologias fisicas y quimicas. Las técnicas biolégicas han comenzado a implementarse
aunque con limitada aplicacion y extensién. Dado que los metales no pueden ser
destruidos, los procesos de tratamiento involucran la separacion de los metales de las

aguas residuales.
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Las técnicas ampliamente operadas para la remocion de metales son:

e Precipitacion Quimica.
- Precipitacion de Hidréxidos.
- Precipitacioén de sulfuros.
- Coprecipitacion.

e Intercambio de lones.

e Osmosis Inversa.

» Adsorcion por carboén.

« Tratamiento Biologico.

3.4.3.1 Precipitacion Quimica

Este tratamiento involucra la adicion de quimicos para alterar el estado fisico de los
so6lidos disueltos y suspendidos a fin de facilitar su remocién por sedimentacion. El proceso
generalmente es en dos etapas, la primera para que los metales en solucién se conviertan a
forma insoluble, luego aglomerados en particulas grandes, pesadas, y eliminadas por
medios fisicos como sedimentacion/clarificacién, filtracion, o centrifugacion. La técnica
proporciona un proceso de tratamiento bien desarrollado y efectivo en la remocién de un

amplio rango de metales pesados de aguas residuales.

La precipitacion satisfactoria de los metales depende principalmente de dos factores:

- La adicién de aniones suficientes para conducir la reaccién quimica
hacia la precipitacién del soluto.

- La separacion fisica de la fase sélida resultante del agua residual.

Los métodos mas comunes son la precipitacion de hidroxidos; precipitacion de sulfuros; y
la coprecipitacion. Otros métodos se han desarrollado, aunque no son de uso extendido.

Todos los procesos requeriran de separacion soélido-liquido y remocién de lodos.
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Precipitacion de Hidroxidos

La precipitacidon de hidroxidos es un método convencional de remocion de
metales pesados de aguas residuales. Involucra la adicion de soda caustica
6 cal para ajustar el pH de la solucién a un punto de solubilidad minima. La
concentracién de metal residual total es una funcion compleja del valor de
pH, con la ocurrencia de menor concentracion de metal residual para un

valor 6ptimo del pH.

La precipitacion de hidroxidos es simple, efectiva y ampliamente aplicada,
pero tiene limitaciones debido a la alta solubilidad y propiedades anfotéricas
de ciertos hidroxidos de metalicos (Kim, 1981). (Metales anféteros actian
como acidos y bases redisolviendose en soluciones excesivamente acidas o
alcalinas). Las solubilidades minimas para diferentes metales ocurren en
diferentes valores de pH y la precipitacion individual de hidréxidos ocurre
s6lo en un estrecho rango de pH. Por esta razén, la maxima eficiencia de
remocion de mezclas de metales no puede ser lograda en un simple pH de
precipitacion (Bhattacharyya et al., 1981). Por lo tanto, dependiendo de los
objetivos del tratamiento, puede ser necesario etapas multiples de

precipitacion a niveles de pH diferentes.

El tratamiento por precipitacion de hidréxidos solo, podria no ser adecuado
para el logro de los objetivos del tratamiento. Por ello tratamientos
adicionales via alguna de las otras tecnologias, menos ampliamente
practicadas, podria ser necesaria. Concentraciones tedricas de metal
basadas en la precipitacion de hidréxidos pueden ser predichas, sin
embargo estimaciones numéricas de remocién de un metal por precipitacion
como hidréxido deberia ser tratado con atencion debido a que la sobre
simplificacion de los datos tedricos de solubilidad pueden conducir a errores

de diversos 6rdenes de magnitud (AWWA, 1990). Por esta razén, entre
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otras, los ensayos sobre tratamientos son criticos para predecir eficiencia en

la remocion de metales especificos de aguas residuales.

Precipitacion de sulfuros

La precipitacion de sulfuros es una alternativa de método de precipitacion
que ofrece ventajas debido principalmente a la alta reactividad de sulfuros
con iones de metales pesados y la muy baja solubilidad de los sulfuros
metalicos en un amplio rango de pH. Los metales pueden ser removidos por
precipitacion de sulfuros a concentraciones extremadamente bajos a un solo
pH. Consecuentemente, la precipitacion puede ser un tratamiento viable
alternativo cuando la precipitacién de hidréxidos no es posible, o cuando se
requieren efectividad en la remocion de iones metdlicos a bajas
concentraciones para atender calidad de agua basados en limites de
efluentes. El grado en que el sulfuro del metal precipita esta en funcion del
pH, tipo de metal, nivel de sulfuro, y la presencia de otros iones de

interferencia (Bhattacharyya.1981).

Los métodos actuales de precipitacién de sulfuros — el método de sulfuro
soluble y el método de sulfuro insoluble- difieren en la técnica de
presentacion de iones sulfuros. EI método de sulfuro soluble involucra la
adicion de soluciones de Na,S o NaHS al agua residual. EI método de
sulfuro insoluble utiliza un sulfuro de metal poco soluble, tal como FeS
utilizados en el método patentado Sulfex (Scott, 1979). Algo de precipitacion
de sulfuro ocurre naturalmente en sistemas de precipitacion de hidréxidos
debido a que siempre se encuentran bajos niveles de sulfuros en las aguas

residuales sin tratar.

Los métodos actuales de precipitacion de sulfuros tienen varios

inconvenientes. La adicion de Na,S usualmente producen coloides o muy
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finas particulas, que sedimentan mal y deben ser tratadas con coagulantes y
floculantes antes de clarificacion. El uso de FeS requiere de una excesiva
cantidad de reactivo y produce una gran cantidad de lodos debido a la
adicion de fierro (Kim, 1981). Para minimizar estos problemas, sulfuro de
calcio pueden ser utilizados como una fuente de sulfuro. La adicién de CaS
(como una pulpa) producen precipitados que sedimentan faciimente; el
incremento en el volumen del lodo es minimo debido a que el calcio es
mayormente disuelto en el agua residual después de la reaccion (Kim,

1981).

Coprecipitacion

La co precipitacion generalmente describe un proceso de etapa simple
que combina dos precipitantes en un recipiente de reaccion que sirve para
incrementar la eficiencia de una mayor precipitaciéon metalica que en una
precipitacion individual. Los precipitantes quimicos que han sido utilizados
en aguas residuales en mineria incluyen sulfuros, hidréxidos, y fierro férrico.
La ventaja de la co precipitacién, en comparacion con los procesos de
precipitacion con cal y sulfuros, es que la co precipitacion consume menos
de los caros reactivos de sulfuro, mientras también remueven metales que
tienen solubilidades de sulfuro bajas. Por lo tanto, la co precipitacién puede
permitir el cumplimiento de estrictos limites de descarga a un costo menor
que la sola precipitacion de sulfuro. Un sistema de precipitacion
convencional de hidréxido puede ser modificado facilmente para facilitar la
co precipitacion hidréxido-sulfuro (Kim, 1981). La mayor desventaja de la co
precipitacion es probablemente la necesidad de mantener en el sitio

cantidades de mas de un precipitante quimico.
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3.4.3.2 Intercambio lI6nico

El proceso de intercambio idnico es esencialmente similar al de sistemas de adsorcion en
la que el agua residual es pasada a través de una resina (particulas soélidas porosas con
reactivos superficiales). El ion metalico en el agua residual que tiene mayor afinidad para el
reactivo (adsorcion) en la superficie de la resina que el grupo unido, son intercambiado con
el grupo unido removiendo el i6n metalico de las aguas residuales. La resina cargada del
metal debe periddicamente ser regenerada por la introduccion de una solucion de iones
concentrados, como el cloruro de sodio, que desplaza la remocion del metal de la resina

cargada. El flujo de regeneracion, rica en metales, debe luego ser tratada o dispuesta.

La eficiencia y desempefio de un sistema de intercambio idnico depende generalmente del
pH, temperatura, y concentraciones contaminantes. La mayor eficiencia de remocién son
mayormente observadas para iones polivalentes (EPA, 1979). El sistema de intercambio
idénico usualmente requiere de algun grado de pre tratamiento o pre acondicionamiento (por
ejemplo coagulacién vy filtracion) de aguas residuales para reducir la concentracién de

solidos suspendidos, que tienden a obstruir las resinas de intercambio idnico.

La aplicaciéon de la tecnologia de intercambio i6nico ha sido histéricamente limitada por
aspectos econdémicos y de capacidad de intercambio de la resina, y a tratamiento de agua
que contengan no mas de 500 mgr/It de sdlidos totales disueltos. El proceso de intercambio
idnico tiene relativamente alto costo de operacidon y de mantenimiento. En altos niveles de
sélidos totales disueltos, predomina la remocion de calcio y magnesio, resultando en la
necesidad de frecuente regeneraciéon y un gran volumen de regenerante a disponer. La
tecnologia ha sido mas comunmente aplicada a la purificacion del agua y a la remocion
selectiva de metales pesados (es decir, sales solubles, metales ionizados) y complejos

cianuro-metalicos de aguas residuales industriales.
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3.4.3.3 Osmosis Inversa

Osmosis es definida como un pasaje espontaneo de un solvente de una solucién diluida a
una mas concentrada a través de una membrana semipermeable (Ramalho, 1983). El
proceso utiliza membrana de materiales semipermeables y presion para retardar o detener
selectivamente el paso de iones (incluyendo metales). En dsmosis inversa, se aplica presion
a las aguas residuales, forzando el permeado (es decir, agua limpia) al difundirse a través
de la membrana. La 6smosis inversa divide el agua residual en dos componentes: el
permeado; que es adecuado para su utilizacién/reciclaje o descarga, y el residuo
concentrado (es decir flujo de salmuera) conteniendo casi todo el contaminante original. La
unidad de 6smosis inversa produce un flujo de salmuera igual o cerca del 10 a 50 % del
volumen de afluente tratado, flujo que debe tratarse para ser descargado. En parte, el
volumen del flujo de salmuera dependera de los sélidos totales disueltos del flujo de
alimentacion (volumen de salmuera se incrementa con la concentracion de los solidos

totales disueltos).

La 6smosis inversa es un proceso sensible que no puede resistir a variaciones de las
condiciones de operacién. Por ejemplo, la presencia de incrustaciones de iones (ejemplo,
calcio, magnesio, fierro) puede causar obstruccion de las membranas. Como consecuencia
es generalmente necesario un pretratamiento (filtracion y adsorcion por carbon).
Generalmente el pH, la temperatura y el nivel de sdélidos suspendidos del agua residual
debe ser modificado previo al tratamiento de osmosis inversa en aras de la eficiencia y la

vida de la membrana (EPA, 1979).

Osmosis inversa es altamente efectiva en la remocién de metales a bajos niveles y es uno
de los pocos procesos que también reducen los sélidos totales disueltos en el flujo de
residuo. Concentraciones de solidos totales disueltos de 100 mg/It pueden lograrse con
sistemas de paso simple. Dos 0 mas unidades operando en serie pueden lograr aun mas

bajas concentraciones de sodlidos totales disueltos (10 a 25 mg/lt). Histéricamente, la
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remocion de metales por dsmosis inversa ha estado limitada por costos de capital,

necesidades de mantenimiento intensivo, y alto costo de energia.

3.4.3.4 Adsorcion en carbén

En adsorcion en carbén, las aguas residuales son generalmente bombeadas a través de
una o mas recipientes conteniendo carbdn activado. Sustancias organicas y algunos
metales son adsorbidos dentro del carbén. Como en el intercambio i6nico, el carbon debe
ser periédicamente reactivada o dispuesta y reemplazada por carbén fresco. La adsorcion
por carbon es mas comunmente utilizada para remover materiales organicos en tratamiento
terciario de aguas residuales. Se ha observado que alguna remocién incidental de metales
también ocurre en estos sistemas. Mas probablemente, esta remocion es el resultado del
material organico adsorbido sobre el carbon degradandose bajo condiciones anaerébicas
produciendo iones sulfuro. Estos iones luego forman sales de sulfuro insolubles con metales
en las aguas residuales. Estas particulas insolubles resultantes son luego atrapadas en la

estructura del carbén y esencialmente removidas por filtracion.

3.4.3.5 Tratamiento Biolégico

Ciertos procesos bioldgicos han sido documentados como tecnologias efectivas para la
remocion de metales de efluentes mineros metallrgicos. Sistemas de tratamiento biolégico
estan basados en la adicion de bacterias que promueven bioadsorcién de metales tdxicos y
solidos en suspension de efluentes. Otros mecanismos, tales como precipitacion,
oxidacién/reduccidn, filtracidon y bioacumulaciéon, pueden ser involucrados en varios tipos de
tratamiento biolégico, que van desde construccion de humedales a sistemas de reactores

contenedores.

Los procesos de tratamiento biolégico ofrecen algunas ventajas sobre los métodos de
tratamiento quimicos, incluyendo costo-efectividad, baja produccion de lodos, caracteristicas
de disefio flexible, compatibilidad con flujo de efluentes recibidos, y desempefio del

tratamiento. Sin embargo se puede necesitar tratamiento adicional para cumplir los limites
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de descarga, y pre tratamientos pueden ser requeridos ya que los procesos biolégicos son

sensibles a las la temperatura y a otras fluctuaciones estacionales.

3.5- GESTION DE RESIDUOS RADIOACTIVOS DE LA EXPLOTACION Y
PROCESAMIENTO DE MINERALES

Los residuos de la actividad minera contienen sélo bajas concentraciones de material
radioactivo, pero es generada en grandes volumenes. Los métodos de gestion de los
residuos involucran la disposicién sobre o cerca de la superficie, en torno a la minay a la
planta de procesamiento. Los residuos contendran radionucleidos de vida larga, teniendo
implicaciones importantes para su gestion debido a que sera necesario largos periodos de

tiempo para el monitoreo y control.

Los residuos radioactivos de la mineria y procesamiento provienen de todas las etapas de
operaciones, los relaves de molienda, residuos de roca, residuos de roca mineralizada y
aguas de procesos que incluyen soluciones lixiviadas. Los escurrimientos de lluvia y
derretimiento de la nieve, las infiltraciones de pila mineral y de las areas de la planta que

procesa uranio, deben también ser gestionados.

Los aspectos ambientales significativos y los peligros a la salud humana que pueden
representar los residuos radioactivos de mineria y procesamiento, se potencia con la
presencia de quimicos téxicos y otros materiales en estos residuos. Por ello es necesario el
impulso de instrumentos reguladores con enfoques coherentes para proteger contra los
diferentes riesgos que pueden configurar los residuos de esta mineria, lo que representa un

reto para las instancias reguladoras de todo pais.

La gestion de residuos de mineria y procesamiento es necesaria para la implementacion
de medidas que protegeran la salud humana y ambiental, que pueden formularse
atendiendo los requerimientos y recomendaciones de la Agencia Internacional de Energia

Atémica (IAEA), y la Comision Internacional de Proteccion Radiolégica (ICRP). Dado que la
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presente tesis esta centrada en los métodos de remocion de radio de los efluentes liquidos
mineros metallrgicos, s6lo comentaremos las recomendaciones para esta etapa del
proceso minero metalurgico de la mineria de uranio. Un analisis mas amplio de la estructura
de gestiodn integral de los procesos merece un estudio especifico y detallado con objetivos

mas especificos.

3.5.1 Gestion de residuos radioactivos en mineria de uranio

En algunos casos los residuos de roca pueden generar drenaje acido de roca que lixivia
metales movilizandolos hacia el medio ambiente. Estos residuos pueden tener
concentraciones de uranio que son mayores al estandar, pero que no justifican su
procesamiento de recuperacion. En estos casos se debe implementar medidas que
aseguren que ni la roca ni su lixiviado abandonen el entorno previniendo asi la

contaminacion del agua superficial 6 subterranea.

En el caso de relaves, el aspecto ambiental primordial de largo plazo es el aislamiento de
los radionucleidos de larga vida a la accesibilidad al ambiente, donde migrarian
rapidamente incorporandose en los sistemas de soporte de vida y cadena alimenticia. Para
lograr el aislamiento de los radionucleidos procedentes del lixiviado de los relaves, se debe

construir una contencion para la disposicion a largo plazo del material.

En algunas operaciones mineras los relaves son dispuestos ubicandolas en un foso en la
terminacion de la mina a cielo abierto. Para este sistema se ha desarrollado mejoras a
través de la incorporacién de una capa permeable en la base y paredes del foso, que
constituido de capas de arena porosa, opera como un perimetro de drenado, haciendo que
las aguas subterraneas entren a un sistema de circunvalacién minimizando su flujo por los

relaves. También es una opcion la disposicion de los relaves dentro de la mina explotada.

Como se ha mencionado, el agua decantada de los relaves contiene alta concentracién de

radio y puede contener otros potenciales contaminantes. Por ello esta agua residual debe
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ser tratada antes de liberarse al ambiente. Las aguas de mina y de proceso que no son

recicladas deben ser contenidas o tratadas antes de descargarlas al ambiente.

3.5.2 Tratamiento de efluentes.

Materiales organicos, alcalinidad, acidez, sodlidos suspendidos, materiales tdxicos
(radioactivos y no radioactivos), coloracion, compuestos organicos volatiles, son las
principales caracteristicas de aguas residuales industriales que afectaran la calidad de un
cuerpo de agua receptor. Por ello de los muchos tratamientos disponibles, se debe

seleccionar el mas adecuado a la quimica y biogeoquimica del sistema.

En resumen se puede mencionar tres tipos de tratamiento:

a) Para agua de mina.- Para la remocion de valores y/o contaminantes por

medio de intercambio idnico, precipitacion, etc.

b) Para Pulpa de relaves.- Neutralizacién con cal, y adicidon de cloruro de bario
para precipitacion de radio como una mezcla de sulfato de bario-radio.
Adicionalmente puede ser utilizado intercambio iénico, para remover el radio
antes de la descarga del efluente. La presencia de arsénico en el efluente
puede requerir de remocion por precipitacion con cal y fierro para formar un

precipitado de arseniato férrico.

c) Escurrimientos y/o infiltraciones.- Es posible varios tratamientos, por
ejemplo intercambio idnico, adsorcién, precipitacién, osmosis inversa,

adsorcion bioldgica.

Debido a la complejidad del problema de los efluentes, que siempre son especificos a la
naturaleza del lugar, los responsables de las operaciones deben realizar un estudio de

viabilidad de los posibles tratamientos en planta.

Para una alta calidad de purificacion, los procesos unitarios de pretratamiento en

operaciones de uranio incluyen:
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Coagulaciéon y adiciéon de polyelectrolitos, como es el caso para producir
una rapida sedimentacion de lodos de bario-radio.

Sedimentacion de residuos lixiviados y precipitados tales como fierro-
arsenico-yeso.

Neutralizacion de descarga de efluente a la presa de relaves.

Filtracion por arena, que es utilizada en particular en la clarificaciéon y
remociéon de particulas suspendidas del precipitado de radio-bario del
efluente final antes de ser descargado de un ultimo estanque.

Filtracion por carbon, sedimentacion, filtrado en linea, coalescentes o
centrifugas pueden ser necesarios para remover grandes cantidades de
material organico que podrian ser el resultado de una mala operacion de
extraccion por solventes.

Intercambio Catidnico, lénico 6 de lecho mixto puede ser requerido para
remover ciertos constituyentes.

Precipitacion puede ser requerido para ciertos materiales nocivos.
Tratamiento biolégico puede requerirse para oxidar materia organica y
tiosales.

Niveles de concentracion de actividad para regulacion.

3.5.3 Regulaciones internacionales

La regulacion de actividades de produccion de uranio es principalmente controlada por las

legislaciones ambientales de cada pais productor. La Agencia Internacional de Energia

Atomica facilita el establecimiento de convenciones internacionales que conducen aspectos

que pueden ser relativos a instalaciones de produccion de uranio, tales como:

La convencion de analisis de impacto ambiental en un contexto transfronterizo

firmada en 1991.
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e La Convencién en acceso a la informacién, Participacion Publica en la toma de

decisiones y el acceso a la justicia en aspectos ambientales firmada en 1998.

e La Convencidon sobre la Protecciéon del medio ambiente a través de Leyes

Criminales firmada en 1999.

La primera es aplicable a las instalaciones nucleares e instalaciones de gestién de
residuos radioactivos. La segunda aplicable a instalaciones nucleares e instalaciones de
gestion de residuos radioactivos. La tercera para penalizar la descarga, emision o
introduccioén ilegal de radiacion ionizante en el aire, suelo y agua. Otras convenciones
internacionales que pueden afectar a la mineria y procesamiento de uranio incluyen: La
Convencion del Patrimonio Mundial de 1972, la Convencion de Biodiversidad de 1989, el

Protocolo de Kyoto de 1997.

En 1996 se publicé “Estandares de Seguridad Basica para la Proteccion contra la
Radiacion lonizante”, documento promovido por la Agencia Internacional de Energia
Atémica (IAEA), la Organizacién Internacional del Trabajo (OIT), la Organizacién Mundial de
la Salud (OMS), la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS) y la OECD/NEA. Estos
estdndares fueron establecidos en base a las recomendaciones de la Comisidn
Internacional de Proteccion Radiologica (ICRP). Se establece en estos estandares que el
limite de dosis efectiva para trabajadores en mineria y procesamiento de uranio es de 20
mSv por afio anual sobre 5 afios consecutivos, incluyendo una dosis efectiva de 50 mSv en
un solo afo. También se establece que para el publico en general el limite de dosis es de 1

mSyv por afio.

3.5.4 Nivel de concentraciones de radio en Efluentes Minero Metalurgicos
El nivel de concentracion de radio de efluentes minero metalurgico esta definido por cada
pais. Es la concentracion permitida para descarga en cuerpo de agua. Asi, los niveles en

algunos paises son: Canada (0.37 Bg/lt), USA (0.37 Bq/lt), Australia (1.0 Bg/It), Polonia
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(0.7 Bq/lt), China (1.11 Bg/lt), India (400 Bq/m3), Argentina (60 uCi/ano, limites de liberacién

radioactividad en efluentes al medio ambiente).

Instancias reguladoras a nivel mundial han mostrado un interés creciente por la regulacion
del radio en la mayoria de industrias y productos. La Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (EPA) ha publicado regulaciones nacionales para el agua de consumo
humano que limita la concentracion de varios contaminantes a niveles definidos y establece
los niveles de maxima contaminacion para la suma de Ra y 2Raen 185 mBg/lt (5pCi/lt)
y para *?’Ra a 555 mBg/lt (15pCi/lt). Las directivas para agua de consumo humano de la
Comisién Europea fija una dosis indicativa efectiva de 0.1 mSv/afio por ingestion de

sustancias radioactivas en agua de grifo (TID — Dosis total indicativa), pero la dosis no

define las concentraciones maximas por radionucleidos individuales.

3.5.5 Legislacion peruana

El Perd cuenta con la Ley 28028 y su respectivo reglamento, que tiene como objetivo
regular las practicas que dan lugar a exposicion o potencial exposicién a las radiaciones
ionizantes con el fin de prevenir y proteger, de sus efectos nocivos, la salud de las
personas, el medio ambiente y la propiedad. Identifica como Autoridad Nacional
Competente al Instituto de Energia Nuclear. El reglamento de la Ley trata de las
autorizaciones a las personas naturales y/o juridicas que realicen practicas que suponga
exposicion con materiales radioactivos; las obligaciones con el cumplimiento con los
Convenios internacionales; sobre la indemnizacion y cobertura por dafos; sobre el régimen

sancionador.

También se cuenta con un Reglamento de Seguridad Radiolégica que tiene por objeto
establecer los requisitos fundamentales para la proteccion contra la exposicion a la
radiaciéon ionizante y para la seguridad de las fuentes de radiacion que causan dicha
exposicion. Asimismo en el 2009 se aprobé el Plan de Emergencias Radiolégica Nacional
que proporciona la base para la respuesta del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN)

ante emergencias radiolégicas que ocurran en el territorio nacional.
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Histéricamente entre las normativas de seguridad radiolégica y medio ambiente es
relevante mencionar el decreto legislativo N° 613 de 1990 Cddigo del Medio Ambiente y los
Recursos Naturales que a la letra decia en su “Articulo 67, Control de Residuos
Radioactivos: Los residuos radioactivos evacuados de las instalaciones minero-
metalirgicas, no deberan superar los limites tolerables establecidos por los estandares
internacionales que determine la autoridad ambiental. Los responsables de las instalaciones
efectuaran periédicamente mediciones de descargas e informaran a la autoridad ambiental
de cualquier alteracion detectada sin perjuicio de adoptar las medidas que resulten
necesarias para prevenir o evitar dafios al ambiente, a la salud humana o la propiedad”.
Este articulo fue sustituido por el Articulo 52 del Decreto Legislativo N° 708 publicado el
noviembre de 1991, recogido por el Articulo 224 del Decreto Supremo N° 014-92-EM,
publicado en Junio de 1992; cuyo texto es el siguiente: “Los residuos radioactivos
evacuados de las instalaciones minero-metalirgicas no deberan superar los limites
tolerables establecidos por los estandares que determine la autoridad competente. Los
responsables de las instalaciones efectuaran periédicamente mediciones de descargas e
informaran a la autoridad competente de cualquier otra alteracion detectada, sin perjuicio de
adoptar las medidas que resulten necesarias para prevenir o evitar dafios al ambiente, a la

salud humana o a la propiedad”.

Desde el contexto de mineria de minerales radioactivos los antecedentes normativos
sucedidos y relevantes a mencionar incluyen: El decreto Ley 23112 de 1980, VIGENTE, que
considerando normativas previas que reserva a favor del estado las actividades mineras de
explotacion, beneficio y refinacion de minerales radioactivos en el territorio nacional, se
promueve con esta norma la actividad sobre minerales radioactivos a través de la
regulacion de la intervencion del estado y la participacion de inversionistas nacionales y
extranjeros. Otra normativa vigente, mas especifica a la actividad operativa minero
metalirgica es la Norma: [R.00x2010: REQUISITOS PARA LA SEGURIDAD

RADIOLOGICA EN MINERIA E INSTALACIONES DE URANIO Y TORIO O MATERIAL
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SIN PROCESAR. Emitida en el 2010 actualmente esta en proceso de revisidon para una

version IR.00x2012.

El propdsito de la norma es regular los requisitos de seguridad que se deben cumplir en
las actividades mineras que comprendan la exploracion, la explotacion, mineria vy
procesamiento de minerales de uranio, torio u otro material sin procesar. Un analisis de su

contenido y la norma completa se adjuntan en Anexo 2.



CAPITULO IV

PROCESOS DE REMOCION DE RADIO

4.1- PROCESOS DE REMOCION DE ?**Ra DE EFLUENTES MINEROS
METALURGICOS

Las instancias mundiales de seguridad radiologica estiman que los radionucleidos de
origen natural estan presentes tanto en los entornos laborales como en los publicos, aunque
sus concentraciones de actividad varien considerablemente. Las exposiciones a fuentes
naturales no son en la mayoria de los casos materia para preocupacion regulatoria. Sin
embargo existen situaciones donde la exposicion a fuentes naturales puede justificar
consideracion en cuanto a si deberian ser aplicados controles. Una de esas situaciones es
la mineria y/o el procesamiento de material donde las concentraciones de actividad de
radionucleidos de origen natural en el material en si mismo, o en algun material resultante

del proceso, son significativamente elevados.

Sobre este contexto se ha focalizado las regulaciones mayormente sobre las exposiciones
resultantes de la explotacion y el procesamiento de mineral de uranio, pero en los ultimos
tiempos la atencién ha sido ampliada a incluir las exposiciones de otros minerales como se

vera en los procesos investigados en el presente trabajo.

Muchos de los materiales disueltos en pulpas de relaves son precipitados por la adicion de

cal y piedra caliza previa a su descarga. Sin embargo, la actividad del “Ra permanece
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226

relativamente alta en los efluentes. El Ra es de una particular atencion ambiental por su

radiotoxicidad. En definitiva la experiencia internacional estima que:

Todo efluente liquido de procesos mineros
metalurgicos del uranio debe ser tratado
para remover radio 226 antes de descargar el
efluente al ambiente.

4.1. 1 Método de Precipitacion con Cloruro de Bario

4.1.1.1 Investigacion y desarrollo del método de precipitacion con BaCl,

CANADA

Método Fundamental

Este proceso ha sido utilizado desde 1965 en Canada, y en otros paises, para la remocion
de ?*°Ra desde efluentes mineros metalurgicos en el procesamiento de uranio. Consiste en
la mezcla de una solucion de cloruro de bario en los efluentes para precipitar sulfato de
bario-radio ((Ba,Ra)SQ,), seguido por una separacion soélido/liquido en pozas de
sedimentacion. A fin de mejorar la eficiencia de la sedimentaciéon puede utilizarse

22%Ra disuelto son

coagulantes como sulfato férrico o ferroso. Aunque las actividades del
general y efectivamente reducidas, el proceso puede tener dos indeseables caracteristicas:
La primera relacionada al Ra suspendido en los efluentes y el segundo la disposicion
final de los lodos de radio ((Ba,Ra) SO,). El sulfato de bario-radio precipitado es un fino
solido cristalino sedimentado lentamente, que no es facilmente removible en sistemas de
sedimentacion simple. Dependiendo del tamafo del estanque de sedimentacion, de los
factores hidroldgicos, y si no se ha utilizado coagulantes en el beneficio como parte del

proceso de tratamiento, cantidades apreciables de 226

Ra pueden encontrarse en los
estanques de efluentes. La segunda preocupacién son los problemas potenciales asociados

con la recuperacion de los precipitados de los estanques para su disposicion final.
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Desarrollo de Métodos

A finales de los afios 70, a fin de investigar métodos mas efectivos de remocién de *?Ra,
se han realizado estudios en Canada para el desarrollo de sistemas de tratamiento

mecanico alternativos al método fundamental de estanques de sedimentacion.
Los aspectos claves del estudio se presentan a continuacion.
Propésito del Estudio

Evaluar la factibilidad de usar precipitacidn, coagulacion, floculacién, y sedimentacion para

la remocion de **Ra.
Alcance operativo

Se formuldé un programa muy exhaustivo de desarrollo y de demostracién de procesos a

escalas piloto y en banco de pruebas.
Programa Experimental

El objetivo del programa experimental fue desarrollar y demostrar un proceso fisico-
quimico para la remocion de *Ra de los efluentes de depdsitos de relave del

procesamiento de uranio. Las metas respecto a la remocion de **Ra fueron:
Metas

1. Desarrollar a escala piloto, un proceso fisico-quimico para reducir el
contenido de **Ra de los efluentes minero metalurgico de

uranio.

2. Demostrar a escala piloto un nivel de ***Ra razonablemente
practicable en un efluente, con niveles totales de *Ra de 0.37Bq/lt

(10 p Ci/lt) y 0.11 Bg/lt (3pCi/lt) de **Ra disuelto.
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3. Establecer una base de datos para el disefio de un sistema de

tratamiento a escala industrial.

Opciones tecnoldgicas

Dos procesos fueros investigados (Figura 10), ambas incorporando la coprecipitacion de
bario-radio en tanques reactores agitadores conectadas en serie. En uno de los procesos, la
coprecipitacion fue seguida por mezclado rapido de un coagulante quimico, floculacién en
floculadores mecanicos conectados en serie y separacion solido/liquido en un clarificador.
En el segundo proceso, la coprecipitacion de bario-radio fue seguido directamente por

separacion solido/liquido utilizando filtracion en medio granular con ayuda quimica.

PROCESO DE CLARIFICACION

PROCESO DE FILTRACION

Figura10. Proceso de tratamiento de agua residual
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Caracteristicas del efluente

El efluente de depdsito de relaves utilizado correspondié al de la mina Quirke de Rio

Algom Limited de Ontario, Canada. Sus caracteristicas se muestran a continuacion,

Tabla 16 Caracteristicas de Efluente Mina Quirke de Rio Algom Limited —
Ontario Canada

Parametro Valor medio Rango
Total de Radio-226 (Bg/lt) 22.10 74-384
(pCiflt) (597) (200 — 1038)
Radio disuelto- 226* (Bg/lt) 19.70 6.0 -34.3
(pCiflt) (532) (163 —927)
pH 9.30 6.7-10.6
Sulfato (mg/lt) 1187 490 - 1870
Alcalinidad  (mg/lt como CaCO3) 108 27 — 200
Solidos suspendidos (mgl/lt) ~2 <2-36
Nitrogeno - Nitrato (mgl/lt) 66.50 0.2-154
Nitrogeno - Amoniaco (mgl/lt) 23.50 6.9 - 41

*Actividad de Radio 226 filtrado que pasa membrana de 0.45u

Pruebas por lotes a escala de laboratorio fueron utilizados para optimizar las variables del
proceso. Pruebas a flujo continuo a escala de banco de pruebas fueron empleados para
confirmar los resultados de las pruebas por lotes. Un programa a escala piloto como fase de
desarrollo fue disefado para confirmar los resultados de los experimentos previos,
identificar sus relaciones, y para continuar la optimizacién de las variables de los procesos.
También el programa a escala piloto como una fase demostrativa durante la cual las
condiciones 6ptimas de operacién fueran probadas segun diversas condiciones de afluentes

por un periodo de varios meses.

La planta piloto fue ubicada por debajo de la principal presa del depdsito de relaves de la
mina Quirke. La planta consistente de un remolque cerrado y en un remolque de plataforma
que contenian tanques reactores y floculadores, equipo alimentador quimico y un
clarificador circular. Adicionalmente incluian unidades de procesos separados como un
segundo clarificador circular, un clarificador de plano inclinado, y varios filtros de medio

granular. La capacidad nominal de la planta piloto era de 23 lt/minuto. La figura 11, muestra
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la ilustracion de la planta en una de las muchas combinaciones probadas durante el

programa (Tabla 16-a).

Tabla 16 a Programa Experimental

Cronograma
Fase
1978 1979 1980
EFMAMJJASOND | EFMAMJJASOND | EFMAMJJASOND
ESCALA BANCO

*

ESCALA PILOTO-FASE DESARROLLO ﬁ

ESCALA PILOTO-FASE DEMOSTRACION *

Figura 11 Plano de Planta Piloto en Mina Quirke de Rio Algom
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Resultados
Coprecipitacion de Bario-Radio

La operacion de coprecipitacion de bario-radio fue comun para los procesos de
clarificacion vy filtracion. El objetivo de la operacion fue el reducir la actividad del *°Ra
disuelto en el efluente del depdsito de relaves desde un valor inicial de aproximadamente 20

a 40 Bq/lIt (550 a 1100 pCi/lt) a un objetivo de 0.11 Bq/It. (3pCi/lt).

Las pruebas por lotes fueron conducidas en laboratorio para identificar las condiciones
Optimas del proceso y caracterizar la cinética de las reacciones. Se encontré que la
operacion de coprecipitacion era sensible a la dosis de cloruro de bario y al tiempo de
reaccion; una dosis de bario de 16 mg/lt (29 mg/lt como BaCl,.2H,0) y un tiempo de
reaccion de 15 minutos fue identificada como éptima. La reaccion fue aparentemente de
primer orden durante los 15 minutos, y la residual actividad de “*°Ra disuelta fue
generalmente entre 0.26 y 0.37 Bqg/lt (7 y 10 pCi/lt). Subsecuentemente, la actividad de

**Ra disuelto decreci6 muy lentamente.

En los ensayos de banco a flujo continuo utilizando un sistema de dos tanques reactores
agitadores en serie (CSTR’s) con tiempo de residencia volumétrica de 90 minutos y 16 mg/It
de bario produjo un promedio de actividad de **Ra disuelto en efluente de 0.37 Bq/lt (10
pCi/lt). Un segundo sistema consistente en tres CSTR’'s con un tiempo de residencia
volumétrica total de al menos 115 minutos produjo un promedio de actividad de Ra
disuelto de 0.19 Bq/lt (5 pCi/lt). El objetivo de 0.11 Bq/lt (3 pCi/lt) no fue logrado en estos

experimentos.

En las pruebas de desarrollo a escala piloto la actividad del”®Ra disuelto en efluente
desde los sistemas de coprecipitacion fueron altamente variables (Figura 12). Como fase de
demostracion las pruebas piloto continuaron por un periodo de casi 10 meses
monitoreandose las caracteristicas de efluentes y afluentes. Para esta fase el sistema de

reactores seleccionados consistié en cinco CSTR's en serie con un tiempo de residencia
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volumétrica de 70 minutos. El sistema fue requerido para satisfacer la demanda hidraulica
de unidades corriente abajo y proporcionar el equivalente tedrico del sistema originalmente
seleccionado sobre las bases de los resultados de la prueba a escala pequefia (tres CSTR's
en 115 minutos). La fase demostrativa fue iniciado en octubre de1979 (Figura 12). El
sistema de coprecipitacion inicialmente rindié muy bien, produciendo actividad de “Ra
disuelto con rangos generalmente de 0.11 y 0.19 Bq/lt (3 y 5 pCi/lt). Fue observado un
aumento en la actividad de #*°Ra disuelto y al mismo tiempo el incremento de la temperatura
de los efluentes del depésito de relave. Sin embargo, a mitad de Julio de 1980, el
desempefio del sistema de coprecipitacion repentinamente se deterioré6 de manera severa,
provocando una reexaminacion del problema. Se descubrié que el agua utilizada para la
composicién quimica contenia excesiva concentraciones de sulfato, por lo que se formaba
precipitado de sulfato de bario en el tanque quimico en lugar de los reactores de
coprecipitacién, afectando negativamente el desempefo de la operacion de coprecipitacion.
El abastecimiento de agua fue cambiado, lograndose mejorar el desempefio. Los datos
generados durante el periodo alterado fueron eliminados del cémputo de promedios. En la

2%Ra en los efluentes de los

figura 13 se muestra un ploteo del promedio de actividad de
cinco reactores de coprecipitacion. Los datos resumidos en la figura corresponden a la fase
demostrativa completa de aproximadamente 10 meses, excluyendo los resultados anémalos
obtenidos durante un periodo de 10 dias en Julio de 1980. El grafico representa el
desempefio durante todo el afo y constituye la principal conclusiéon con respecto a la

226
R

operacion de coprecipitacion. El sistema produce un promedio de actividad de a

disuelto de 0.19 Bg/lt (5 pCi/lt).
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Figura 13 Desempeiio de Sistema de Coprecipitacion — Fase Demostracion

Coagulacion, Floculacion y Clarificacion

El proceso de clarificacién fue concebido como un conjunto de las siguientes operaciones:
coprecipitacion bario-radio en tanques reactores agitadores conectados en serie, adicion de
coagulante quimico en una unidad de mezclado rapido, agitacion suave en unidad de
floculacion mecanica y separacion soélido/liquido en un clarificador. El objetivo de las

operaciones de coagulacion, floculacion, y clarificacion fue la produccion de una actividad
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de ®Ra total menos o igual a 0.37 Bq/lt (10 pCi/lt) debido a remocién de precipitado de

(Ba, Ra)SO, formado en el sistema de coprecipitacion.

Aunque el trabajo desarrollado a escala piloto resulté en un dramatico incremento en los
rates de sedimentacion, y proporcioné una percepcion dentro del comportamiento del
sistema coagulacion / floculacion, el objetivo de 0.37 Bg/It (10pCi/lt) para actividad de **°Ra
total no fue alcanzado consistentemente. El trabajo sobre el proceso de clarificacion fue

terminado en Junio, 1980, durante la fase demostrativa del proceso del programa.
Filtracion

Se investigd la Filtracion por medio granular como una alternativa de operacion de
separacion sélido/liquido, a fin de lograr una actividad de Ra total de 0.37 Bg/lt (10pCi/lt)
en el efluente procesado. Todo el trabajo para una fase de desarrollo del filtrado fue

llevado a cabo a escala piloto.

El programa de filtracion examind varias alternativas de disefio, incluyendo filtracion
directa versus coagulacion/floculacion y filtracidn, operacion a presion versus por gravedad,
lechos filtrantes de medio simple versus medio-dual, y filtracién no asistida versus asistida
quimicamente. El tamafio del medio fue establecido sobre las bases de experiencias
previas. El medio consistié en arena de silice con un tamafio efectivo de 0.4 mm sdélo 6 en
combinacién con carbon antracita chancada de tamafio 1.2 mm. La profundidad del medio
se estableci6 arbitrariamente dentro de los rangos normales de disefio. Cloruro férrico y un
polimero anidnico fue probado como ayuda filtrante sobre las bases de resultados de un

“Jar Test”.

Los resultados de los experimentos iniciales para una fase de desarrollo de la filtracion
indicaron que sistemas de filtracién directa de coprecipitacién era factible utilizando filtrado
por gravedad y medio granular con ayuda quimica. Un rate de filtracién de 6.5 It/m? seg fue
posible utilizando un filtro de medio-dual. Subsecuentemente, las experiencias en esta fase

de desarrollo del filtrado se llevaron a cabo durante cinco meses para identificar posibles
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problemas de disefio y operaciones que podrian no haber sido evidentes durante las
pruebas iniciales de corto tiempo. Incertidumbres se asociaron a necesidades de
acondicionamiento de polimeros del lecho filtrante, que tiende a formar escamas de las
aguas residuales (particularmente escamas de yeso), y a la eficiencia de la operacién de
lavado. Se operdé un fitro de 20 cm de diametro  (Fig.14) continuamente por
aproximadamente 165 dias; y se monitoreo 4 corridas de filtrado de 24 horas por semana,
cuyas condiciones de operacion se muestra en Tabla 16 b. Aunque el desempefio del filtro
fue inicialmente muy bueno, un incremento gradual en la pérdida de carga inicial y final se
observoé durante varias semanas. El incremento de pérdida de carga fue causado en parte
por problemas mecanicos en el sistema de drenaje, aunque un significativo problema
operacional también fue identificado. EIl problema aparecié por expansion del medio e
intermezclado, que podria estar asociado con el incremento de la pérdida de carga 6 a la
calidad del efluente segun la cantidad de esfuerzo ejercido al asentarse el lecho después
del lavado contracorriente. Se pensé en incluir como factores que contribuyeron al problema
la acumulacién de polimero y la formacién de escamas quimicas sobre las particulas del
medio. Se probé el lavado acido con agitacion proporcionado por un sistema de batido por
aire, que se creyo es un método factible de lavado del filtro. Sin embargo, la frecuencia e

intensidad de cada operacién de lavado se mantuvo pendiente de ser determinado.



Tabla 16 b Condiciones de Operacion de Filtracion
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Condiciones Operacionales

Fase Desarrollo

de corrida

NO

Fase Demostracion N° de corrida

10 20 30 40 50 60

70 80 90 100 110

120 130 140

Equipo y operacion:
Filtro gravedad d= 20 cm

Rate filtracion 6.5 It/m?.sg

Duracion carrera = 24 horas.

v

Lecho filtrante:

Carbon 30 cm profundidad
45 cm profundidad
50 cm profundidad

Arena 60 cm profundidad
50 cm profundidad

Soporte 15 cm profundidad

30 cm profundidad

v

v

v

Monitoreo:

Rate, SS afluente, disolucion Ra

226, SS efluente, disolucion Ra

226 y Ra 226 Total.

Altura lecho

v

v

Polimero (Percol 727):

Acondicionamiento de lecho con

1 mg/l de solucién 1 hora.

Dosis = 0.01 mg/l 1 hora cada 8

horas.

v

v




126

Figura 14 Filtro de medio dual

En una fase de demostracion se considerd una demostracién de largo plazo de la calidad
de efluente aceptable e identificacién de confiabilidad de proceso y necesidades de lavado
del medio. La fase de demostracion se empezé al final de febrero de 1980 y continu6 hasta
finales de Julio de 1980. Esta fase consistio en dos periodos operativos, cada uno

empezando con un ensayo para seleccionar la éptima dosis continua de polimero. Ambos
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periodos de operaciones fueron iniciados con medio filtrante de antracita fresca y arena.

Los resultados para la fase demostrativa se ilustran en la figura 15.

En el primer periodo se obtuvo efluentes de excelente calidad El promedio de actividad de
*Ra total en la corriente de efluente filtrado fue de 0.11 Bg/lt (3pCillt) y el promedio de
concentracion de sélidos suspendidos fue de 0.4 mg/lt (corridas numero 66 a 113). *Ra

22°Ra disuelto de

disuelto también fue removido por el filtrado. El promedio de actividad de
0.19 Bq/lt (5 pCi/lt) del sistema de coprecipitacion fue reducido a 0.07 Bg/lt (2 pCi/lt) en el

efluente filtrado.

El segundo periodo de operaciones padecié de dos problemas que no se originaron en la
operacion de filtracion. Una proliferacion de algas en el depdsito de relaves generd soélidos
suspendidos que no pudo ser removido por el filtrado de medio granular. EI cambio
consecuente en el ratio solido-a-radio en el efluente filtrado causé alguna confusién con
respecto a la operacion de la planta piloto, particularmente debido a que los largos tiempos
de retraso comprometio los resultados en la obtencién de “Ra y la necesidad de tomar

decisiones operativas a corto plazo sobre la base solo del analisis de solidos suspendidos.
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Secundariamente, el problema de la calidad de la composicidon quimica del agua en el

226Ra total en

sistema de coprecipitacion fue reflejada en la medida elevada de actividad de
el efluente filtrado. Estos factores dieron lugar a la falta de datos significativos de los

efluentes durante este periodo.

Una serie de pruebas de sensibilidad del proceso sigui6 a la fase demostrativa. Se
condujo una ampliacion de filtrado a 6.5 It/mz.seg bajo condiciones de operacién normal

para proporcionar una linea de base comparativa (Fig. 16).

El rate de filtracién y la concentracion de sélidos suspendidos del afluente fueron variados
en las corridas de filtracion. Se determind como factible un maximo rate de filtracién de 9.8
lt/m? seg. Ademas, el filtrado demostré pequefa sensibilidad a variaciones de condiciones
de carga y a la tendencia a fracasar por el taponamiento con sélidos o por penetracion de

radio.
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Tanto el equipamiento de flujo continuo a pequefa escala y el sistema a escala piloto

produjeron un promedio de actividad de ?*°Ra disuelto de 0.19 Bg/It (5pCilt).

La actividad de #*°

Ra disuelta fue significativamente reducida al paso del agua residual a
través de cada uno de los cinco reactores conectados en serie. Aunque estadisticamente
significativa sobre un periodo de aproximadamente diez meses, una diferencia de solo 0.04
Bq/lt (1 pCi/lt) entre el cuarto y quinto reactor se consider6 no ser lo suficientemente amplio
para justificar un quinto reactor. De alli que el siguiente sistema de reactores fue
seleccionado con cuatro CSTR’s de igual tamario en serie teniendo un tiempo de residencia
volumétrica de 15 minutos. El desempefio de este sistema de cuatro reactores, asi como la
alternativa de sistemas de tres y cinco reactores, fue previsto utilizando datos de rate de
reaccion obtenidas de la planta piloto. Se espera de la alternativa de sistemas de reactores

®Ra disuelto de aproximadamente 0.22 Bq/It. Este nivel

la produccion de una actividad de
de desempeno podria estar anticipado en alguna escala, proporcionando la geometria,

dinamica y quimica similar a la que mantiene el sistema de planta piloto.
Filtracion

El proceso de filtracion ha sido satisfactoriamente demostrado durante los dos periodos de
operacion en la fase demostrativa. Durante el primer periodo, el filtrado produjo un efluente
de muy buena calidad con un rate de filtracion que es generalmente considerado dentro del
rango de factibilidad técnica y econdmica. Desafortunadamente, dos factores externos a la
operacion de la filtracion, la presencia de algas en el afluente de la planta y una alteracién
en el sistema de coprecipitacién, limitd la cantidad de datos significativos disponibles de los

efluentes durante el segundo periodo de operaciones.

Sistemas de filtracion a full escala son comunmente disefiados sobre las bases de
estudios a escala piloto utilizando filiros de columnas de al menos 10 cm de diametro. Los
modelos a escala piloto representan razonablemente el desempefo del filtro en modo de

filtracion, no son adecuados para representar el desempefo del lavado en contracorriente
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(USEPA, 1975). Por lo tanto el desempefio de filtraciéon experimentado a escala piloto se
prevé que se produzcan a full escala. Sin embargo, desde que el lavado de filtro fue
identificado como un potencial problema y la planta piloto fue muy pequena para adecuar
modelados de lavado contracorriente, las especificaciones para un lavado contracorriente a
full escala y operaciones de lavado acido deberian incluir un considerable nivel de

flexibilidad.

La base de datos para el disefio de procesos a full escala se presenta en la tabla 17. La

figura 17 es una representacion esquematica del proceso.

Tabla 17 Base de datos para diseiio de proceso

Dosis de bario* 16 mg/It como Ba
Coprecipitacion Bario-Radio | Reactores de precipitacion:
(Sistemas alternativos) 3x26.7 = 80
N° de unidades de CSTR y tiempo | minutos
de residencia volumétrica 4x15.0 = 60
minutos
5x11.0 = 55
minutos
Potencia de precipitacion 6x107 Kw/m®
Dosis de ayuda filtrante** 0.01 mg/It
Filtracion por medio | Rate de filtracion:
granular Disefo 6.5 It/mz.seg
Maximo 9.8 It/m2.seg
Profundidad de lecho filtrante:
Antracita 0.5 mt
Arena 0.5 mt
Especificaciones de antracita:
Tamano efectivo 1.2 mm
Coeficiente de uniformidad 1.6
Tamafio maximo 4.8 mm
Especificaciones de arena de
silice:
Tamano efectivo 0.4 mm
Coeficiente de uniformidad 1.6
Tamafio maximo 1.2 mm
*Bario debe estar en forma disuelta y disponible. El sulfato en la composicién quimica
del agua precipitara bario reduciéndose la eficiencia del proceso.
**Flujos continuos de polimero aniénico de alto peso molecular (Percol 727); tipo de
polimero éptimo y dosis puede ser especificado en el lugar.
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POLIMERO AYUDA FILTRANTE

CLORURO DE BARIO

[N} L= N »J)
| | | ‘ FILTRO DE
MEDIO DUAL
AFLUENTE J l —L, i N J;. - i

REACTORES DE PRECIPITACION A MR T EFLUENTE

LODOS DE RETROLAVADOS A DISPOSICION |

i L 1

RETROLAVADO

Figura17. Proceso de Remocion de °Ra

Comentarios

Las metas esperadas 1, 2, y 3 fueron alcanzadas. Un proceso de tratamiento
fisico/quimico de aguas residuales fue desarrollado, y se demostrd en escala piloto que la
produccion de efluentes satisfizo los objetivos del programa de 0.37 Bq/lt (10 pCi/lt) para
total de *®Ra y 0.11 (3 pCillt) para ?*°Ra disuelto. Las principales especificaciones de
disefio se proporcionan en la Tabla 17. Los principales factores en la operacién de

coprecipitaciéon de bario-radio fueron la dosis de bario y tiempo de residencia en reactor. El

logro del objetivo del programa de 0.11 Bg/lt sobre una base continua no fue factible dentro
del sistema de reactor de coprecipitacion. El sistema de reactores demostré a escala piloto
la producciéon de un promedio de actividad de **°Ra de 0.19 Bg/lt (5pCi/lt). Se estima que
las alternativas de configuraciones de reactores producen una actividad de ?%°Ra disuelto de

aproximadamente 0.22 Bq/It (6pCi/lt).
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Separacion de solido/liquido fue lograda por filtracién en medio granular de los efluentes
del sistema de coprecipitacion. Un filtro de medio dual a gravedad fue operado con un rate
de filtracion de 6.5 It/mz.seg utilizando un polimero aniénico de alto peso molecular como

226Ra total menor al

ayuda filtrante. El filtrado produjo un efluente con una actividad de
objetivo de 0.37 Bg/lt (10 pCi/lt) y una actividad de ?%Ra disuelta menor al objetivo de 0.11

Bq/lt (3 pCi/lt).
Planos de Procesos

La investigacién culmind con la esquematiacion de planos a escala industrial cuyo

diagramas se adjuntan como Anexo 3 (Figura 18, 18ay 18 b).

4.1.1.2 Reduccion de radio en el tratamiento de efluentes liquidos de la mina de

uranio de Key Lake en Canada

La mina de Key Lake en Canada abierta en 1983 (con exploraciones desde 1968),
operada por la Corporacion CAMECO, es una de las operaciones de procesamiento de

minerales de mayor alto grado de uranio en el mundo.

CAMECO en 1996 y en perspectiva del nuevo milenio impulsé, en las operaciones de
concentracion de uranio de diversos depodsitos entorno a la mina, el estudio e
implementacion de procesos de tratamiento de efluentes mas especificos para los
requerimientos ambientales de su operacién minero metalurgica. Asi el proceso instalado
para el tratamiento de efluentes consiste en cuatro secciones: Neutralizacion de refinado de
estraccion por solventes; remocién de radio; ajuste de ppH y neutralizacién de relaves. El

esquema se presenta en Figura 19.

En el circuito de remocién de radio del tratamiento de efluentes (Figura 20) consiste en
afiadir cloruro de bario en la corriente overflow del espesador del bulk de neutralizacién,
antes de que entre al reactor N° 1. La descarga del reactor N° 1 es tratada con cal en un
pequefio tanque de mezcla relampago para luego entrar al reactor N° 2. El pH es mantenido

en 10.5 a 11.0. El overflow del reactor N° 2 va a través de otro tanque de mezcla relampago
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donde se puede afadir cal si es requerido para mantener el pH, para luego entrar al reactor

N° 3.

La descarga del reactor N° 3 va dentro del espesador de remociéon de radio para
separacion de solidos de la solucion. El underflow sélido es bombeado a los tanques de
relave y el flujo de la solucién a los tanques de mezclado y ajuste de pH de efluentes. Se
afiade acido sulfurico en dos etapas para reducir el pH muy levemente por debajo de lo
neutral para el control de toxicidad de amoniaco. Luego fluye por gravedad a través de un
sistema de lavado abierto a uno de los cuatro estanques de control situados a lo largo del

lado norte de la terraza de la planta.

El efluente es muestreado mientras un estanque es llenado, y cuando el pozo este lleno la
muestra es analizada por el laboratorio. El estanque se retiene hasta que los resultados
estén disponibles para tomar una decisidn comparando sus resultados con los parametros

de licencia. El estanque es liberado al lago Wolf o es reciclado al reservorio 2.
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REFINADO DEL CIRCUITO DE
REMOCION DE MOLIBDENO Y
DEL LAVADO CARBONATO
DE REGENERACION

Figura 19 Tratamiento de efluentes de Mina de Uranio Key Lake.
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4.1.1.3 Reciclaje de lodos de precipitacion con BaCl, para el tratamiento de

efluentes acidos de procesamiento de mineral de uranio en China

En el Instituto de investigacion de Ingenieria Quimica y Metalurgica de Beijing en China
presenté en el 2004, como parte de un proyecto de investigacion coordinada de la
Asociacion Internacional de Energia Atdmica, los resultados de una investigacion referida al
reciclaje de lodos de precipitacion con cloruro de bario para el tratamiento de efluentes

acidos en el procesamiento de mineral de uranio.

La investigacién tom6 como base el método clasico, extensivamente utilizado para el
tratamiento de efluentes de procesamiento de minerales de uranio, que aplica el proceso de
precipitacion con cloruro de bario. Como se ha visto, el principio de este método consiste en
el uso de los iones sulfatos en el efluente liquido para que con la adicion de cloruro de bario
formar un precipitado de sulfato de bario, que por remplazamiento isomorfo de radio co —
precipite en la forma de Ba(Ra)(SO,), mientras que los radionucleidos naturales de uranio,
torio en los efluentes son retenidos por descarga estandar durante el ajuste del pH del
efluente con lechada de cal. En esta operacién los cationes de manganeso, magnesio, etc.,
también forman depdsitos floculantes, tomando los roles de floculacién y transporte para la
precipitacion de Ba(Ra)(SO4), acelerando el proceso. El método de cloruro de bario es
facilmente operado y tiene buenos resultados de remocion de radio con la desventaja de
generar colas con alto contenido de agua que dificulta comprimir los lodos. Las velocidades

de asentamiento son bajas y generalmente necesitan de grandes celdas de asentamiento.

La investigacion del instituto Chino describe el estudio del proceso de reciclaje de lodos de
precipitacion con cloruro de bario en el tratamiento de residuos liquidos acido de uranio. Se
encontré en el estudio que el método de reciclar lodos de precipitacién con cloruro de bario
en el proceso de efluentes acidos de uranio puede ahorrar reactivos en porcentajes superior

al 10% y mejorar las propiedades de precipitacion de lodos.
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La experiencia tuvo las siguientes caracteristicas:

La composicion del efluente se presenta en la tabla18 siguiente;

Tabla 18 Composicion del efluente - China

U mg/It 5.8
Th mg/It 1.7
As mg/It 1.0
Ra Bq /It 31
Cd mg/It <0.02
Cr mg/It 0.05
Mn mg/It 41
F mg/It 40
S0%, mgl/It 1560
Ca* mgl/lt 300
AP mgl/It 90
SiO2 mg/It 80
COD mg/It 102

pH 1.54

En la parte operativa del experimento consistid primero en ajustar el pH del efluente a 8

afadiendo lechada de cal al 10%w/w. Luego se anadio cloruro de bario y se agita alrededor

de 20 minutos, luego el pH del efluente se ajusta a 11. Después de clarificacién alrededor

de una hora se muestred el sobrenadante de la solucion para analisis de radionucleidos y

otros elementos. Los métodos de analisis utilizados fueron:

Para Uranio, método capilaridad por tubo tritrimétrico para cantidad normal de
uranio, y trazas de cantidad de uranio el método de separacion por resinas y
luminosidad.

. Para Radio, por técnica de emanacion de radén.

e  Para Fluor, electrodo selectivo por ion fluoruro.

. Para Torio, luminosidad TBP elucion resina separacion arsenazo.

Resultados y discusion

Valores de pH y sus efectos sobre el tratamiento de purificacién
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El valor de pH es un factor muy importante en el tratamiento de efluentes acidos de
procesamiento de mineral de uranio. Por ello se experimentd primero los efectos del pH en
la remocion de elementos en los efluentes. Asi, tomando un litro de efluente se ajusta con
lechada de cal el pH a diferentes valores. Luego se clarifica por alrededor de una hora. Los

resultados se muestran en la Tabla 19.

Tabla 19 Efectos del pH sobre la remocion de radionucleidos naturales y otros
elementos nocivos desde efluentes acidos de uranio

pH 2.63 5.25 6.05 7.64 8.60 8.93 9.02 9.84 10.01 | 10.40 | 11.03 | 11.83
U | mgilt 4.91 0.93 0.51 | 0.367 | 0.327 | 0.314 | 0.293 | 0.119 | 0.059 | 0.039 0.05 | 0.053
Th | mgilt 0.30 0.02 0.01 | 0.020 0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01
Ra | Ba/lt | 30.00 | 23.00 | 19.00 | 10.00 8.00 9.00 7.00 8.00 7.00 8.00 | -------- 10.0
F | mg/t | 25.00 | 20.00 | 15.00 5.00 4.75 5.00 3.50 3.50 3.50 3.00 3.50 3.00
Cr | mg/it | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30
As | mg/t | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01
M | mgiit 2.00 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05 | <0.05
n

Los resultados indican que el pH tiene una gran influencia sobre el procesamiento de
efluentes acidos de uranio. Cuando el pH del efluente esta ajustado entre 7 — 8, los
elementos no radionucleidos pueden cumplir con los estandares requeridos de descarga. La
concentracion de fluoruro en efluente con pH ajustado alcanza los estandares de descarga
de efluentes industriales. Cuando el pH aumenta, el contenido de fluoruro es mantenido
alrededor de 3 mg/lIt. Si el contenido de fluoruro se reduce mas, se debe anadir al proceso
sulfato de aluminio. Los radionucleidos de larga vida del torio que pueden ser removidos
facilmente de los efluentes, y el uranio pueden satisfacer estandares de descarga en pH de

sobre 10.40. El contenido de radio excede los estandares de descarga.

Relacion de consumo de CaO con pH y con produccion de lodos

La disposicién y gestion de lodos de procesamiento de efluentes de uranio es muy
importante para a la proteccion del medio ambiente debido a que contiene radionucleidos de

larga vida. Asi la produccion de lodos es lo mas bajo posible en aras de reducir la polucion
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por residuos solidos en el medio ambiente. El resultado experimental para un litro de
muestra se muestra en la Tabla 20.
Tabla 20 Relaciéon de consumo de CaO con pH y con produccién de lodos
pH 2.65 5.25 7.64 8.60 10.0 10.4 11.03 11.86
CaO consumo, g/t 0.65 0.93 1.10 1.15 1.30 1.32 1.40 1.53
Volumen Lodos, mi 13 35 60 67 94 107 107 130

El volumen de lodos de la tabla es el volumen natural depositado con 24 horas de libre
precipitacion. No ocurre compresion. El consumo de CaO y volumen de lodos se acumula
con el incremento de pH. Un pH de 11 fue elegido para procesar efluentes acidos de uranio
de acuerdo a los requerimientos de purificacion y la relacién entre consumo de CaO y

produccion de volumen de lodos.

Influencia de contenido de Cloruro de Bario en los resultados de remocioén de radio

Para un litro de efluente medido el pH se ajusté a 8. Se afiaden diferentes cantidades de
cloruro de bario dentro del efluente. Se agita durante 30 minutos y se ajusta luego el pH
alrededor de 11 y se continda agitando por 20 minutos. Después de clarificacion por una

hora se tomé una muestra para analisis. El resultado se muestra en la tabla 21.

Tabla 21 Efectos en la concentracion de cloruro de Bario sobre la
remocion de radio

AR T 5.0 8.0 10.0 13.0 15.0 20.0
mg/It
U mg/it 0057 | 0039 | 0028 | 0027 | 0044 | 0027
Ra B/t 1.0 08 08 03 04 01
F mgit 35 30 30 3.0 2.7 27

Como se presenta en la tabla, el cloruro de bario es muy efectivo para la remocién de
radio bajo las condiciones del experimento y el consumo de reactivo es bajo pudiendo ser
debido al alto contenido de aluminio y magnesio que existe en el efluente. Asi, 5 mg de
cloruro de bario para un litro de efluente puede satisfacer el requerimiento de remocién de
radio para reducirlo a estandares de descarga, 10 mg de cloruro de bario podria ser afiadido

como un factor adicional de seguridad.
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Influencia del tiempo de agitacion en la remocion de radio

Bajo otras condiciones como pH 11 y 10 mg/It de BaCl,, se afiade la sal de bario. Después
de diferentes tiempos de agitacion las muestras tomadas para medir radio en el efluente

arrojan los resultados siguientes:

Tabla 22. Influencia de tiempo de agitacion sobre la remocién de radio

Tiempo de Contenido de
agitacion radio en efluente
(minutos) procesada(Bg/It)

5 0.13

10 0.21

15 0.26

20 0.25

30 0.11

Los resultados muestran que la coprecipitacion de radio con sulfato de bario es rapida. Un
tiempo de agitacion de entre 20 a 30 minutos puede satisfacer los requerimientos de

remocion de radio dentro de un factor de seguridad.
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EFLUENTE ACIDO DE URANIO

LECHADA DE CAL

v

Agitacidn, ajuste pH 8

Adicion de cloruro de bario
Agitacion 20 minutos

A 4 A 4

Lodo basico

<
«

A\ 4
Ajuste de pH 11

A

Agitacién 20 minutos

A 4

Clarificacion

Reciclado de lodos

— >

Desacarga sobrenadante de soluciéon

Fig 21 Experiencia de reciclado de lodos.

Como se aprecia en la figura 21 el pH del efluente es ajustado a 8 con lechada de cal,

luego el cloruro de bario es afadido en el proceso con una agitacion de 20 minutos.

Después el reciclado de lodos es anadido al efluente, con lechada de cal y agitacion se

continda ajustando el valor del pH a 11. Después de una hora es descargado el

sobrenadante de la solucidon de clasificacion. Asi mismo, es reciclado al circuito lodos

frescos depositados. Con éste método se puede ahorrar alrededor del 10% el consumo de

oxido de calcio y las propiedades de precipitacion de los lodos son mejoradas.
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Curva de asentamiento

La curva de asentamiento para el efluente procesado se muestra en la figura 22. Con la
intencion de satisfacer los estandares de descarga de residuos liquidos de uranio, una

clarificacion de una hora es necesaria para lograr la mayoria del asentamiento.

Altura,mm
- - N N
S o S o
e & o 9

o

O
o
1

30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo, min

(=}

Fig 22 Curva de Asentamiento de efluente procesado

Comentarios

El reciclado de lodos de precipitacidon con cloruro de bario es un efectivo método para el
tratamiento de efluentes acidos de uranio para lograr alta remociéon de radio. Las
propiedades de la precipitacion del lodo son mejoradas con el método ademas de ahorrar

reactivo

e La acidez es un muy importante parametro en el proceso de neutralizacién
precipitacion para efluentes acidos de uranio. Con un control apropiado del
valor del pH se puede remover de los residuos liquidos radionucleidos

(uranio, radio) y otros elementos no radioactivos.
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e En el presente experimento, el consumo de cloruro de bario fue determinado
en 5 mg/lt, sin embargo por seguridad deberia ser recomendado 10 mg/It. Se

recomienda un tiempo de agitacion de alrededor de 20 minutos.

e Debido al costo del cloruro de bario es importante reducir el consumo para

ahorrar costos de reactivos.

e El reciclado de lodos puede mejorar las propiedades de procesamiento de
efluentes acidos de uranio. Alrededor del 10% de CaO puede ser ahorrado
por el reciclaje de lodos. El asentamiento de propiedades de lodos son

mejoradas, conteniendo menos agua y haciendo facil su compresion.

4.1.1.4 Opciones de Tratamiento de efluentes del “Complejo Los Gigantes” en

Argentina

El presente reporte esta referido al complejo minero metalurgico de Los Gigantes en la
Provincia de Cdrdoba, Argentina. Se trata de los resultados de un estudio realizado por la
Comisién Nacional de Energia Atomica de Argentina, para definir metodologias de
tratamiento de efluentes liquidos acumulados en el sitio, a 100 Km de la capital de la
provincia, producto de la operacion entre 1980 y 1990 de la explotacion y procesamiento de

mineral de uranio.

La produccion de uranio en el Complejo los Gigantes fue de 210 toneladas de U como
torta amarilla (yellowcake). Las operaciones del procesamiento del mineral fueron: Heap
Leaching acidos, recuperacion de uranio por intercambio iénico, precipitacién con amoniaco,
secado y almacenamiento de yellowcake. También se hicieron Tratamientos de residuos

liquidos con cal.
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El resultado de las actividades productivas generd residuos de mina, mineral de bajo
grado, lodos, residuos de pilas de lixiviacion, y liquidos efluentes todos acumulados en el

lugar del complejo.

El volumen de los efluentes liquidos almacenados llegd a 60,000 m®. Este efluente es
principalmente el resultado de la neutralizacién de solucién barren de intercambio idnico. Sin
embargo la captura de agua de lluvia por los embalses de los efluentes producen la
lixiviacién de lodos y relaves aguas arriba del embalse constituyendo una segunda fuente de

residuos liquidos acumulados como se puede ver en la Figura 23 y 23a.
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Figura 23 Ubicacion altitudinal de embalse de efluentes
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Figura 23 a. Complejo Minero Metalurgico Uranifero Los Gigantes — Argentina

Los principales constituyentes del efluente, promedio de diversas muestras, es:

Tabla 23 Caracterizacion del efluente.

pH:45

Disolucion de solidos (ppm): 5000
Cl'(ppm) 120 Cd (ppm)
S04 (ppm) 3600 Cu (ppm)
NOs3™ (ppm) 80 Ba (ppm)
P20s (ppm) 43 Sr (ppm)
Dureza (°F) 245 V (ppm)
U (ppG) 72 Mo (ppm)
NH4* (ppm) 320 Li (ppm)
Ra (pCil/lt) 23 K (ppm)
Zn (ppm) 1.2 Ca (ppm)
Co (ppm) 0.1 Mg (ppm)
Ni (ppm) 0.1 Fe (ppm)
Cr (ppm) 0.1 Al (ppm)
Pb (ppm) 0.1 Na (ppm)
Mn (ppm)

0.1
0.1

1.7
0.1

1.7
155
450
295

0.15
13
67
68




Resultados de tratamiento con cal

Tabla 24 Resultados Ensayo 1- Escala de Laboratorio
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Caracterizacion de Condiciones del ensayo Resultados

muestra de efluente
pH 4.5
CI (ppm) 120 Adicion de Cal: 0.62 g/lt pH: 9.23
SO4™ (ppm) 3648 Tiempo de agitacion: 1 hora NH4+ : 190 ppm
NOs™ (ppm) 82 Volumen de efluente: 21t Ra: 12.8 pCi/lt
P,0s(ppm) 43 Tiempo desorcion de NH3: 72 Horas Dureza: 285 °F
Dureza (°F) 242 Mn: 19.8 ppm
U(ppG) 72
NH," (ppm) 307
Ra (pCi/lt) 22
Ba(ppm) -
K(ppm) 109
Ca(ppm) 410
Mg(ppm) 212
Fe(ppm) 0.15
Al(ppm) 13
Na(ppm) 67
Mn(ppm) 68

Tabla 25 Resultados Ensayo 2- Escala de Laboratorio
Caracterizacion de Condiciones del ensayo Resultados

muestra de efluente
pH 4.5
CI (ppm) 120 Adicion de Cal: 0.65 g/lt pH: 9.10
S04~ (ppm) 3648 Tiempo de agitacion: 1 hora NH4+ : 172 ppm
NOs3™ (ppm) 82 Volumen de efluente: 21t Ra: 5.04 pCillt
P20Os (ppm) 43 Tiempo desorcion de NHs: 7 dias
Dureza (°F) 242
U(ppG) 72
NH4"(ppm) 307
Ra (pCi/lt) 22
Ba(ppm) -
K(ppm) 109
Ca(ppm) 410
Mg(ppm) 212
Fe(ppm) 0.15
Al(ppm) 13
Na(ppm) 67
Mn(ppm) 68




Tabla 26 Resultados Ensayo 3 - Escala de Laboratorio
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Caracterizacion de Condiciones del ensayo Resultados
muestra de efluente
pH 4.5
CI" (ppm) 120 Adicion de Cal: 3.8 g/lit pH: 12.2
S04 (ppm) 3648 Tiempo de agitacion: 1 hora NH4+ : 36 ppm
NO3™ (ppm) 82 Volumen de efluente: 21t Ra: 14.8 pCi/lt
P20Os (ppm) 43 Tiempo desorcion de NHs: 72 Horas Mn: <0.2 ppm
Dureza (°F) 242
U(ppG) 72
NH4" (ppm) 307
Ra (pCi/lt) 22
Ba(ppm) -
K(ppm) 109
Ca(ppm) 410
Mg(ppm) 212
Fe(ppm) 0.15
Al(ppm) 13
Na(ppm) 67
Mn(ppm) 68

Tabla 27 Resultados Ensayo 4- Escala de Laboratorio

Caracterizacion de

Condiciones del ensayo Resultados
muestra de efluente
pH 4.5
CI" (ppm) 120 Adicién de Cal: 3.95 g/it pH: 12.03
S04~ (ppm) 3648 Tiempo de agitacion: 1 hora NH4+ : 5 ppm
NO3™ (ppm) 82 Adicion de BaCla: 10 mg/lt Ra: 0.76 pCillt
P20s (ppm) 43 Volumen de efluente: 21t
Dureza (°F) 242 Tiempo desorcion de NH3z: 7 dias
U(ppG) 72
NH,4" (ppm) 307
Ra (pCi/lt) 22
Ba(ppm) -
K(ppm) 109
Ca(ppm) 410
Mg(ppm) 212
Fe(ppm) 0.15
Al(ppm) 13
Na(ppm) 67
Mn(ppm) 68




Tabla 28 Condiciones para Ensayo 5 — Escala Piloto
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Caracteristicas del efluente

Condiciones del ensayo

pH: 5
NH4": 338 ppm
Mn: 68 ppm

Ra: 23.15 Ci/lt

Adicion de cal:
Tiempo de agitacion:
Adicién de Cloruro de bario:
Volumen de efluente:
Equipo:

8.4 g/t
1.25 horas
10 mg/It
251t

Tanque con agitacion escala piloto

Tiempo de desorcion de NHa: 90 dfas
Tabla 29 Resultados de Ensayo 5 — Escala Piloto

{:I,*;')” pH NHa(ppm) Mn(ppm) Ra (pCillt)
1 12.07 268 <0.2 0.77
7 12.05 157 <0.2 2.10
14 11.98 75 <0.2 0.97
21 11.94 30 <0.2 1.18
30 11.95 15 <0.2 0.68
35 11.97 7 <0.2 0.73
42 11.96 3.6 <0.2 0.65
50 11.95 1.6 <0.2 0.30
60 11.90 0.88 <0.2 0.63
90 11.82 <0.5 <0.2 0.56

Tratamiento Caliente con Cal

Tabla 30 Ensayo 1 -Escala de Laboratorio

Condiciones:
Adicién de cal: 1.5 g/lt
Tiempo de agitacién: 1 hora
Temperatura: 97°C
Parametro Inicial Final
pH 5.2 8.5
NH4"(ppm) 302 38
Ra (pCi/lt) 17 17
S04~ (ppm) 4118 2930
Sdlidos disueltos (ppm) 5943 4485
Mn (ppm) 70 25
Tabla 31 Ensayo 2 -Escala de Laboratorio
Condiciones:
Adiciéon de cal: 2.73 g/lIt
Tiempo de agitacién: 1 hora
Temperatura: 97°C
Parametro Inicial Final
pH 5.3 11.7
NH4"(ppm) 302 1
Ra (pCi/lt) 17 16.5
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Tabla 32 Ensayo 3 - Escala de Laboratorio

Condiciones:
Adicién de cal: 2.6 g/lt
Adicién de BaCl,: 50 mg/lt
Tiempo de agitacion: 1 hora
Temperatura: 97°C
Parametro Inicial Final Lodos
pH 5 8.5
NH4"(ppm) 455 2.7
Ra (pCillt) 20 0.74
Ra (pCi/gr)
U (ppG) 50 0.9 3.9
S04~ (ppm) 3620 1640
0.01
Solidos disueltos (ppm) 5160 2888
Mn (ppm) 56 <0.2
Dureza (°F) 230 138
Conductividad (uS) 5450 3280
Comentarios:

Los efluentes tratados afiadiendo cal hasta alcanzar valores de 11.2 de pH, calentando a
97°C, adicionando BaCl, 50 mg/lt, después de 1 hora de agitacion, contiene bajas

cantidades de NH,", Ra, U y Mn.

La concentracién de sulfatos, dureza y sdlidos disueltos decrecieron pero se mantienen

mas altos que los limites aceptados en Argentina.
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4.1.1.5 Tratamiento de agua de mina portadora de Radio en Minas de Carbén de

Polonia

La explotacién de carbdn esta vinculada al bombeo de agua de mina sobre la superficie.
Su volumen y contenido dependen de la estructura hidrogeolégica de la cuenca minera. La
estructura y la profundidad de la explotacion tienen significativa influencia en su
mineralizacion asi como de su contenido de elementos radioactivos. Las corrientes de agua
del interior de las minas en Polonia son marcadamente mineralizadas con concentraciones
de sales superiores a 200 Kg/m3 y alta concentracion de radio. Principalmente Ra y *Ra
de la serie de torio, y *°Ra de la serie de uranio. En las corrientes subterraneas de agua de
mina que fluyen en explotaciones en tajo, las concentraciones de isétopos de *°Ra y **®Ra
pueden alcanzar 390 KBq/m3, pero las aguas bombeadas sobre la superficie alcanzan 20
KBq/m3. Es relevante enfatizar que las concentraciones de radio en las aguas bombeadas al
exterior son considerablemente menores que las que fluyen directamente desde las rocas.
Esto se debe al mezclado de aguas radioactivas con las demas, y por el depdsito de radio
con los sedimentos de la explotacion a tajo. Se ha encontrado que cerca del 40 % de radio
que ocurre en el agua de mina se deposita como sedimento en la explotacion a tajo abierto,
mientras que 60% entra en contacto con la superficie, luego en rios contaminando el

ambiente.

De acuerdo a las regulaciones de Polonia las aguas de mina que contengan radio “Ra

son tratadas como residuos liquidos radioactivos si la concentracion excede de 0.7 KBq/m3.
Clasificacion de aguas de mina portadores de radio

En las minas de carbén de Polonia son clasificados las aguas portadores de radio en dos
tipos. Agua de tipo A, conteniendo radio asi como iones de bario, pero no conteniendo iones
sulfato. Y de otro lado, agua de tipo B conteniendo radio y gran cantidad de sulfatos, pero
no contienen iones de bario. En la tabla 33 siguiente se muestra una comparacién de tipos

de agua de la mina de carbén Upper Silesian:



Tabla 33 Tipos de agua de Mina Upper Silesian

Indicador Unidad Agua tipo A Agua Tipo B
Conductividad (uS/cm) 160000 86000
pH 7.3 7.56
“°Ra (Bg/dm®) 2.69 3.37
“’Ra (Bg/dm®) 35.7 5.05
Cationes
Ca?® (mg/dm®) 6398 1042
Mg** (mg/dm®) 3548 1315
Na+ (mg/dm®) 28450 18047
K+ (mg/dm®) 205 196
Fe?* (mg/dm®) <0.05 <0.05
Mn** (mg/dm®) <0.05 0.75
Ba®* (mg/dm®) 1623 -
Total (mg/dm®) 40224 20601
Aniones
cr (mg/dm®) 51835 31551
SO, (mg/dm®) - 1518
Siog™* (mg/dm®) 2 1.8
Br (mg/dm®) 241 88
I (mg/dm®) 10 3.75
COs (mg/dm®) - -
HCo* (mg/dm®) 24.4 280.6
Total (mg/dm®) 52102 33443
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Los resultados muestran que las aguas no difieren significativamente con respecto a los

principales componentes quimicos, excluyendo la concentracion de bario e iones sulfato.

A inicios de la década de 1990, aguas tipo A fueron descargados en los rios por seis
minas del distrito de Rybnik Mining localizado en la cuenca Oder Polonia, mientras que
aguas de tipo B se descargaron desde tres minas en la regién minera de Upper Silesian,
localizada en la cuenca de Vistula Polonia. La cantidad total de radio en agua tipo A fue
igual a 250 MBq por dia. A través de las tres minas que descargaron aguas tipo B se
introdujo mucho mas radio, 200 MBq por dia para *2Ra, y 120 MBq por dia para Ra,

causado por un gran volumen de agua existente.
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Tabla 34 Descargas de aguas tipo A y B de nueve minas

. . Concentracién *°Ra
. . Tipo Flujo de )
Mina de carbén de agua | agua (m3 dia) antes de tratasmlento
(kBq /m”)
Silesia A 10520 5.1
Horynia, ZMP A 3225 2
Krupinski A 5500 17.6
1 Maja A 1820 12.8
Pniowek, Warszowice A 100 9.5
Jankowice A 8000 14
Piast B 29790 6.3
Czeczott B 20000 4.6
Ziemowit B 34560 2.4

Después de llevar a cabo un amplio rango de actividades técnicas y organizativas para
reducir el volumen de descarga de aguas de mina e introducir métodos como la
precipitacion de radio-bario con sulfato e intercambio iénico, para el tratamiento de agua, el
numero de minas emisoras de radio decrecio a tres. Para el 2008 el total de radioactividad

de *Ra descargado con aguas alcanzé a 30 MBq por dia.

Tratamiento de Aguas de Mina Tipo A

Aguas de tipo A, como contienen iones de bario, es relativamente mas facil el tratamiento.
El mas simple y mas efectivo método de remocién de radio de aguas es precipitando en la
forma de sulfato de radio- bario. En el tipo A de aguas la concentracion de iones de bario
son mucho mas alto que la concentracion de radio, de alli que precipita el sulfato de bario, y

junto con el coprecipita el sulfato de bario-radio BaRa(SO,).

En algunas minas la diversidad de condiciones hidrogeolégicas en diferentes partes del
depodsito causa que aguas con radio tipo A pueden fluir con aguas conteniendo iénes
sulfato. La mayoria de las veces la fuente de sulfatos en minas son los compuestos de
sulfuro. Los sulfatos pueden llegar a las aguas de mina gracias al proceso de disolucion,
lixiviacién y oxidacion. En explotaciones a tajo dejan cavidades subterraneas después de
remover el carbon. La ventilacion de mina distribuye aire en las cavidades, incluyendo

oxigeno y dioxido de carbono. Bajo estas condiciones los minerales sulfurados se oxidan, y
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después de llenado de cavidades con agua ocurre el proceso de hidrélisis y los productos
de oxidacion se disuelven. Como resultado, los sulfatos ingresan al agua y precipitan al
bario que ocurren en el agua de mina. El proceso es espontaneo, y conducen a generar
depositos de sulfatos con concentracion de radio mucho mayor. Ocurre mucho en los tajos
de explotacion, pero puede ocurrir también en tuberias y otros dispositivos de bombeo y
transporte de agua, en tanques de sedimentacién en superficie o subterraneos,

contenedores de retencion, canales de agua y riberas.

Para precipitar is6topos de bario y radio se puede también utilizar los sulfatos que ocurren

en las fugas de pilas de residuos de minas.
Tratamiento de Aguas de mina de Tipo B

En el caso de aguas de tipo B la concentracion de radio es baja (y no esta presente bario),
se ha encontrado que se puede utilizar sorbentes (RA1 clase especial de baritina, y RA2
consistente en cloruro de bario) para interactuar quimica y fisicamente con el radio de agua
de mina. Los sorbentes actian adsorbiendo los compuestos de radio sobre la superficie de
los cristales de sulfato de bario. La ventaja es que no son toxicas y la desventaja es que

tiene baja eficiencia y necesita el uso de grandes dosis.

En general la solubilidad del producto del sulfato de bario producido es alrededor de 0.002
gr/dm3 y la presencia de idénes sulfato la hace practicamente insoluble. Ensayos de

laboratorio el proceso de precipitacién con BaCl, se describen en 4.1.1.6.

4.1.1.6 Remocion de Radio en agua de mina de carbon en Polonia- Cinco afos

de Instalaciones de Tratamiento Subterraneo

A finales de los afios 80 en el Laboratorio de Radiometria del Instituto Central de Mineria
fueron iniciadas investigaciones sobre técnicas para purificar aguas tipo B conteniendo
radio, que como se indica en 4.1.1.5 contienen radio y sulfatos pero no bario. Sobre la base
de regulaciones, concernientes al nivel de permisibilidad de isétopos de radio en aguas

residuales, la autoridad local en Katowice tomé la decisién de que las minas de carbén de
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Piast hicieran el esfuerzo para reducir, al nivel mas bajo posible, la concentracion de
radionucleidos naturales (isétopos de radio) en el agua antes de descargarlo en el rio

Gostynka.

El Comité Polaco de Investigacion Cientifica apoyd las Investigaciones de laboratorios y
de campo sobre la remocion de radio de aguas de minas. Los resultados obtenidos durante
las pruebas (también en galerias subterraneas) dieron bases firmes para el disefio de una
estacion de purificacion en minas de carbon de Piast. En 1996 la construccion de la estacion
fue iniciada, parcialmente apoyada por la Fundacion Nacional de Proteccion del Medio
Ambiente y de Recursos de Agua. La construccién fue terminada a finales de 1998 e

iniciado los ensayos.

Para ayudar en la precipitacion de radio, se eligio como agente al cloruro de bario. Durante
pruebas de laboratorio y de campo se probaron las capacidades de ese agente para

coprecipitar con el radio como sulfato contenido en el agua tipo B.

Desafortunadamente hubo algunas limitaciones sobre el uso de aquel agente quimico.
Primero que todo, el cloruro de bario es venenoso (MSDS en Anexo 4) y el personal de la
mina tuvo que ser entrenado en procedimientos relativos a la seguridad. Ademas, como
toda actividad de investigacion, tuvo que ser monitoreada el nivel de radiacion, antes de la
implementacion del proceso de purificacion en galerias subterraneas como sobre la

superficie.

En mayo de 1999 una Estacién Subterranea de Purificacion (UPS por sus siglas en inglés)
empez6 a operar en las minas de carbén de Piast a 650 metros de nivel. Fue la Unica
instalaciéon subterranea para tratamiento de agua de mina y remocion de is6topos de radio
construida en una mina que no era de uranio. Desde Julio de 1999, la instalacion ha sido
usada para purificar 6 m%minuto, esto es 7200 m*/d, de salmuera con concentraciones

aumentadas de is6topos de radio.
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ESTACION SUBTERRANEA DE TRATAMIENTO — CONSTRUCCION

El sistema completo se localizé en la parte central de la mina Pias. Una pequefia galeria
preparada para la estacion de purificacion fue localizada cerca a las chimeneas y galerias
de transporte para facilitar el transporte de los agentes de purificacién. El agua fue
bombeada desde la parte este de la mina (3.5 m3/min) hacia la estacion de purificacion a
través de una tuberia de 1,500 m de longitud, mientras que desde la parte oeste el agua

fluyé a lo largo de canaletas con velocidad de 2.6 m>/min.

Sobre la camara de la estaciéon de purificacion se instalé (Figura 24) un alimentador
automatico de cloruro de bario, para que el agente de purificacion fuera alimentado dentro
del flujo de agua que corria bajo la parte inferior del alimentador. Muchos deflectores se
construyeron para hacer que el agua fluya de manera mas turbulenta. Bajo estas
condiciones, la mezcla del cloruro de bario con el agua fue mejor y la disolucién de cloruro
de bario fue tan rapida como la precipitaciéon de radio como sulfato con portadores de
bario. El agua fue removida hacia un sistema de embalses de sedimentacién. En estos
embalses de sedimentacion se llevé lugar los depdsitos de radio/bario y las suspensiones
mecanicas. Los embalses de purificacion estuvieron aislados de las otras partes de la mina.
Se construyeron especiales barreras para el agua, a fin de asegurar que no fugara hacia los
conductos de ventilacién adyacentes. Adicionalmente, los depésitos radioactivos en el

sistema fueron confinados, y el peligro de radiacion para los mineros fue despreciable.

El Agua que fluyé desde los embalses de sedimentacién hacia el embalse principal de
agua, fue bombeada al exterior hacia la superficie, inicialmente hacia reservorios de

Bojszowy, para posteriormente descargarlo en el rio Gostynka River.
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Fig. 24 Estacion subterranea de tratamiento de agua de mina Polonia.

RESULTADOS DE PURIFICACION

La purificaciéon de agua de mina se inicié en las minas de carbén Piast en mayo de 1999.
Como los embalses estaban llenos de agua con concentraciones aumentadas de radio, la
alimentacion de cloruro de bario durante los primeros diez dias fue llevado a cabo
continuamente a razén de alrededor de 100 gr/m3. Ya que el volumen de los embalses de
sedimentacion fue estimado en 80,000 m® y el flujo de ingreso era aproximadamente 10,000
m?, no se esperd registrar ningun cambio en el flujo de salida hasta el sexto a octavo dia

transcurrido.

El radio contenido en el agua se monitore6 en muchos puntos del sistema. Se tomaron
muestras de agua del flujo de ingreso (antes de purificacion), del flujo de salida del sistema,

y del agua bombeada hacia la superficie. El reservorio Bojszowy fue muestreado cada tres

226 228
(

meses. Las concentraciones de is6topos de radio en el agua Radio y ““Radio) se

midieron por conteo por centelleo liquido, precedidos de separacion quimica de radio.

En la fig. 25, se muestran los resultados de la purificacién en 1999. Son ploteados Curvas

226 228

de concentraciones de “"Radio y ““Radio en el flujo de ingreso de agua, asi como curvas
similares para las concentraciones de isétopos de radio en el flujo de salida del sistema. Se

debe puntualizar que rapidamente en dos semanas se lograron muy buenos resultados. La
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eficiencia del tratamiento fue del 90 % en promedio. Esto significé que la cantidad de
isétopos de radio en la descarga de agua decrecié significativamente — alrededor de 40
MBq/d en el caso de **Ra y 65 MBq/d para el *®Ra. La actividad total de isotopos de radio
remanente diario en los embalses de sedimentacion del sistema excedieron de 100 MBqg/d.
En la figura 26, se muestran los resultados de purificacion en el afo 2000. Puede

observarse facilmente la muy buena eficiencia de la purificacién.

En la tabla 35, se muestran los resultados del monitoreo de los dos primeros afios. En este
periodo el promedio de eficiencia del tratamiento fue de 90 %, ligeramente un poco mas
bajo que el pronosticado durante los experimentos y modelos de laboratorio. La mas
importante razon para este resultado fue el “factor humano”, esto es, la influencia de los
mineros en el mantenimiento de las instalaciones. La alimentacion de cloruro de bario debe
ser continuo - cualquier interrupcién afecta la eficiencia del tratamiento. En circunstancias de
una operacion de mina es imposible lograr el mismo grado de purificacion como en el

laboratorio.

TABLA 35. Eficiencia de purificaciéon subterranea durante los primeros dos
afos de operacion

225Ra (kBg/ m°) 228Ra (kBg/ m®)
Punto de
muestreo Min Max Promedio Media Min Max Promedio Media
Flujo de
3.51 7.33 5.20+0.93 5.02 5.77 10.75 8.27+1.21 8.22
entrada UPS
Flujode Salida | o oo | 447 | 0.5540.24 0.53 0.05 2.29 0.860.37 0.80
UPS
.IT:ﬁcu.apma -90 -90
purificacion (%) - - - - - -
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Fig. 25 Resultados de la purificacion en afio 1999

Fig. 26 Resultados de purificacién en afio 2000
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En la figura 27, se muestran los resultados de purificacién de agua para 1999 — 2001. Al
final de Junio 1999, el ajuste de la instalacion fue formalmente terminada, y el
mantenimiento y supervision se volvido probablemente menos cuidadoso de lo previsto
observandose un incremento inmediato de contenido de radio en el flujo de salida. Después
de un adiestramiento adicional al staff, la eficiencia de la purificacién se incrementé. Pero
otra vez al final de 1999, se observd el desmejoramiento de los resultados. Por ello, se
ordend un incremento en la cantidad de cloruro de bario alimentado diariamente en el agua
(de 500 a 750 kg), con resultados positivos. En el 2001, la cantidad de agente purificador
utilizado fue sélo de 250 kg/d en los tres primeros meses y 500 kg posteriormente. La razén
fue solamente financiera _ problemas con el pago del cloruro de bario causé el
decrecimiento de la eficiencia de purificacion. Desde el inicio del 2002, los problemas

financieros fueron resueltos.
INFLUENCIA DE LA PURIFICACION SOBRE EL MEDIO AMBIENTE.

La medicién de concentracién de radio en el agua descargada de la mina Piast al rio
Gostynka se empezd hace muchos afos, y la contaminaciéon en el entorno del reservorio
Bojszowy y del rio mas recientemente. Durante este periodo, se recogié gran cantidad de
datos con las que se pudo analizar efectos de la purificacién. En la fig.26, se muestran los
resultados de mediciones de concentraciones de radio contenido en el agua en diferentes
puntos de muestreo. El contenido de radio en agua de las principales galerias se midi6 en el
nivel 650 m, en la descarga de la mina Piast en sus lagunas de sedimentacién sobre la
superficie, asi como en el agua de los pozos de sedimentacion liberados dentro del rio

Gostynka. Los resultados se muestran en la fig. 28.

Durante el ajuste de la purificacion, el efecto de remocién de radio fue significativo.
Acumuladamente en el agua desde el nivel 650 m, la concentracién de isétopos de radio
226 y 228 decrecieron desde 15 a 1.5 kBq/m3. Significa que la cantidad de radio bombeado

a la superficie desde aquel horizonte fue reducido en un factor de diez (ver fig. 28).
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POSIBILIDAD DE APLICACION DE CLORURO DE BARIO EN FORMA LIQUIDA

La idea de utilizar cloruro de bario en forma liquida parece ser una solucién de dos
problemas principales en el tratamiento de aguas salubres. Primero, la alimentacién de
cloruro de bario soélido fue construida como prototipos de alta resistencia, cuyos dafos
mecanicos se complicaban con los afios. Segundo, el resultado de purificacion con la
utilizacion de un agente solido fue vulnerable a un mantenimiento inapropiado. Por ello, en
muchas minas se utilizan alimentadores de liquidos, como los de coagulantes y floculantes
en la remocion mecanica de suspensiones en agua de mina. Tales unidades son
comercialmente disponibles y permiten ser instalados en galerias subterraneas. La
aplicacion de alimentadores de soluciones de agentes quimicos haria posible el tratamiento
automatico de salmueras, y decreceria el peligro de inhalacién inadvertida de cloruro de
bario toxico. El transporte de la solucion desde la superficie hacia la instalacion tendria que

Ser seguro.

Fig.27 Resultados de purificacion de agua para 1999 — 2001-Mina Carbon Piast
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La primera etapa de la investigacion consistio en pruebas de laboratorio de la eficiencia
de la solucién de cloruro de bario. Para las investigaciones se utiliz6 aguas de minas de
diferentes minas con diferente mineralizacion y contenidos de radio. Se operaron series de
pruebas de purificacion, con tiempos de contacto diferentes, y diferentes cargas de solucion

de limpieza. Los resultados se muestran en la fig. 29.

Fig.28 Resultados de la purificacion en superficie del medio ambiente 1999 — 2000

Se puede ver que la eficiencia del cloruro de bario en forma sdélida y liquida es similar,
especialmente para largos tiempos de contacto. Las diferencias en tiempos de contacto
cortos fueron principalmente debido a problemas de filtracion de finos cristales de sulfato de
bario desde salmueras después del tratamiento. Para un tiempo de contacto de 24 h, no se

observaron diferencias mayores a las incertidumbres de los resultados. Por esta razon se
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puede concluir que la eficiencia de cloruro de bario liquido es la misma que la del cloruro de
bario sélido. Experimentacion de campo son necesarias para confirmar los resultados de las

investigaciones de laboratorio.

RESUMEN

La estacién de purificacion en la mina de carbon de Piast es unica, siendo la primera
instalacion subterranea para la remocion de isotopos de radio desde aguas salinas. Por ello

no habia experiencias previas de respaldo para su construccion, operacién y gestion.

La implementaciéon de este método de purificacion de aguas conteniendo radio en una
mina que no es de uranio fue dificil. Todos los elementos del sistema _ embalses de
sedimentacion, alimentadores, unidades de control, etc, _ tuvieron que ser disefiadas sin
ninguna referencia de otros sistemas similares. En particular la propia organizaciéon del
transporte de substancias téxicas desde la superficie a la camara dentro de una operacion
de la mina de carbon fue muy importante. De otro lado, observaciones y experiencias
recogidas durante la implementacion del método fue estimado como ventajoso para el
futuro, para ayudar en el planeamiento y desarrollo de sistemas similares en otras minas de
carbon. El efecto ecoldgico de la purificacion es también importante. Sobre la superficie, las
concentraciones de isotopos de radio en el flujo de entrada de agua salina, dentro las
lagunas de sedimentacién, asi como en los flujos de salida de las lagunas, son
aproximadamente 60 — 65% menor que antes de la purificacion. Esto corresponde alrededor
de 45 MBq para **radio y 60 MBq para “?radio de liberacién diaria de la mina Piast.
Significa que la cantidad total de radio descargado dentro de los rios Gostynka y Vistula es

105 MBq/d menor.

La implementacion del método y tecnologia de purificacién de agua de mina recibié un
premio en el afio 2000 del Ministerio del Medio Ambiente. En el 2001, El Instituto Central de

Mineria obtuvo un certificado del presidente de Polonia por la Mejor Tecnologia Realizable.
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226Ra (Kg/m3)

Cantidad BaCl, (g)

Fig. 29 Resultados de remocion de radio de mina con aplicacion de solucion de BaCl; en
ensayo de laboratorio

4.1.1.7 Implicancias del proceso HDS en la remocion de radio de efluentes

liguidos en la minas de Australia

El programa de investigacion de Australia examind, a finales de los 90, diversos tépicos
relacionados al tratamiento de efluentes producto del procesamiento de mineral de uranio.
Cubrié aspectos sobre el proceso convencional de tratamiento para licores resultantes, asi
como la aplicacién de otras tecnologias emergentes. Entre los diversos estudios uno estuvo
referido al proceso de tratamiento con cal, focalizandolo en cambios de estrategias de
operacion para incrementar la densidad de los lodos resultantes. El estudio realizado
estuvo destinado a mejorar la eficiencia de los procesos de tratamiento de agua,
particularmente con miras a la reduccion de volumen de lodos, que significara un menor

volumen de almacenamiento, considerando la relevancia del factor concentracién de
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actividad radioactiva por volumen, y una mayor disponibilidad de agua para reciclado al
reducir la humedad de los lodos. Para ello se realizaron ensayos con procesos de
neutralizacion con cal por el método convencional, y con reciclaje de lodos (lodos de alta
densidad —HDS) que permitiera determinar el nivel de mejoramiento de la eficacia en la

reduccion de volumenes de lodos.

Para el propdsito de esta tesis, se ha buscado conocer mas bien los indicadores, que han
resultado de los ensayos, relativos al efecto sobre la remocion de Ra  del efluente
liquido. Para ello se presentan primero la composicion de dos muestras de agua,
colectadas de dos lugares distintos, 1 y 2 (una segunda muestra del sitio 1, denominada 1-

A, se obtuvo de un mismo lugar en un tiempo diferente).

Aunque los resultados de remocién de 226

Ra se registraron en el ensayo sélo para la
muestra 2, como se vera mas adelante, se presentan la composicién de las tres muestras

para fines del tema general.



TABLA 36 Composicion del efluente - Australia

Mina Ranger Olympic
Dam
Muestra | Muestra | Muestra 2
1 1-A
pH 1.16 1.17 1.66
Fe'? g/t 3.90 2.40 <0.10
Fe™ g/t 1.30 3.60 2.60
Fe( total) g/lt 5.20 6.00 2.60
Al g/t 1.27 1.43 1.47
SO, g/t 29.10 33.3 39.60
Si mgl/It 102.00 110.00 510.00
U mg/It 233.00 271.00 8.20
Cu mg/It 705.00 | 1040.00 17.60
Ca mg/It 669.00 721.00 490.00
P mgl/It 42.00 25.00 103.00
Mg mg/It 251.00 278.00 3810.00
Mn mg/It 78.00 95.00 2040.00
Co mg/It 9.00 8.10 2.80
Zn mg/It 9.0 17.20 1.10
Pb mgl/It 0.93 0.45 3.20
Mo mg/It 0.37 0.53 0.043
Y, mg/It 0.56 0.87 8.80
Th mgl/It 2.40 2.60 1.10
Cr mg/It 4.00 5.80 4.40
Zr mgl/It 7.00 9.90 0.054
Se mg/It 0.53 0.81 0.87
Bi mgl/It 0.18 0.21 0.0067
F mg/It 1.81 nm nm
K mg/It 500.00 nm 66.20
207h Bq/lt 2770.00 | 2730.00 | 11200.00
2%Ra Bq/lt 5.40 2.10 6.00
210pp Bq/lt 514.00 420.00 350.00
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El circuito utilizado en el ensayo comparativo consistio en:

- Un circuito convencional de neutralizaciéon donde el reactivo de neutralizacion se afade

junto con el agua de alimentacién al primer tanque de la cascada.

- Un circuito HDS donde lodos del underflow del espesador es reciclado a un tanque de
acondicionamiento y mezclado con el agente de neutralizaciéon. La pulpa acondicionada
fluye por gravedad al primer reactor de neutralizaciéon para reaccionar con el agua de

alimentacion que ingresa.
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La figura 30 muestra los circuitos de las pruebas donde el tanque de neutralizacion era de
11.3 litros de volumen. El overflow del tanque final se floculé y alimentd por gravedad al
espesador de 1.0 m de diametro. La altura del lecho del espesador se controldé a un nivel
fijo mediante el bombeo del underflow a un tanque de almacenamiento de lodos. Para el
circuito HDS, la pulpa acondicionada fluira por gravedad al primer tanque. En todo el
circuito el rate del flujo de agente de neutralizacion fue controlado para lograr el pH deseado

para el efluente del espesador.

Los ensayos sobre la muestra de agua 2 consistieron en dos series de pruebas, ambas
utilizando como agente de neutralizacion cal hidratada de alto grado que se adicion6 de
manera simple en el primer tanque para obtener una concentracién al 30% de sélidos. En la
primera serie se operd un circuito convencional, mientras que en la segunda un circuido

HDS.

Las concentraciones en overflow de elementos menores y radionucleidos para la muestra
de agua 2 se presentan en la tabla 37. Se aprecia que para ambos procesos de

neutralizacion no hubo diferencias significativas en concentracién de elementos menores.

Con la excepcion de *°Ra, la remocion de radionucleidos fue mayor al 99 % en todas las
corridas. El dato de *®Ra son consistentes con el encontrado en muchos otras operaciones
de uranio donde ha sido establecido que un tratamiento secundario (Ejemplo, adicion de
cloruro de bario) es necesario para reducir el radio en neutralizacion de licores a <0.1 Bg/It.

La remocion de **Ra logrado a pH 7.5 fue de 94%.
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Fig.30 Circuitos de neutralizacion ensayados (Australia)

Tabla 37 Concentraciones en overflow de elementos menores de Agua 2(Mg/It)

Cc;r:z;zn:non Neutralizacion Tratamiento HDS
. Convencional Reciclaje : 2.9/1
alimentada

pH 1.66 6.83 6.95
Bi 0.0067 0.0003 0.0003
Co 2.8 1.8 0.11
Cr 44 0.046 0.057
Mo 0.043 0.020 0.026
P 103 <0.01 <0.01
Pb 3.2 0.0088 0.0057
Se 0.87 0.94 0.06
Th 1.1 <0.0001 <0.0001
U 8.2 0.13 0.26
vV 8.8 0.067 0.053
Zn 1.1 0.57 <0.01
Zr 0.054 <0.0001 <0.0001
“Th 11200 0.079 0.82
“Ra 6.0 0.22 0.19
21%pp 350 0.12 0.90

(*) Radionucleidos en Bq/lt.
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4.1.2 Método de intercambio ionico y de adsorcion para la remocion de radio

4.1.2.1 Intercambio l6nico

El intercambio idnico es uno de los mejores métodos para la reduccion de la concentracion
de metales pesados en flujos residuales de la industria que permite alcanzar los
requerimientos regulatorios que existen sobre la disposicion de aguas residuales para la
proteccion del medio ambiente. También, el proceso es utilizado en el tratamiento de aguas,
para el ablandamiento bajo estandares destinados al consumo humano (remocioén de calcio
y magnesio), para la remocion de algunos radionucleidos (radio por ejemplo), y para la
remocion de otros contaminantes (nitrato, arsenato, cromato, selenato, etc). El radio
también es removido de manera no selectiva a través del uso de resinas de intercambio

cationico estandares,.

En los ultimos tiempos, se ha extendido mas el interés del intercambio iénico como un
tratamiento de efluentes. Por ello el proceso se ha generalizado para lixiviados de uranio y
de agua de mina uranifera, lo que ha impulsado mejoramientos en equipos y tecnologias.
En estos procesos el lixiviado de uranio es absorbido por resinas de intercambio de iones
para concentrar o purificar el uranio. En las primeras plantas de uranio, la concentracion y la
purificacion de soluciones se lograron por la adsorcion de uranio por medio de una resina de
intercambio idnico en columnas de lecho fijo. Con el tiempo, el desarrollo de los sistemas de
intercambio iénico continuos ha representado un gran avance en la tecnologia de extraccion
de uranio, lo cual es particularmente importante para los licores de lixiviacion por clarificar, y
para cuando grandes volimenes de soluciones con concentraciones bajas deben ser

tratados.

Como es conocido, la técnica del lecho fluidizado ha sido estudiado y aplicado en la
industria del uranio a partir de 1970, y en la ultima década la industria ha promovido la

investigacién y aplicacion de las técnicas de lecho densamente compacto.
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Las aplicaciones industriales para el tratamiento de agua por intercambio i6nico han
generado la produccion de resinas de intercambio catidnico fuertemente acidas, asi como
débilmente acidas, que se utilizan para varios ciclos de regeneraciéon, y que pueden
remover el radio no selectivamente. Sin embargo también se han producido resinas que son
extremadamente efectivos en la remocion de radio y bario para aplicaciones de agua
potable. Estas resinas permiten concentrar el radio en pequenos voliumenes para su
disposicion, pero no son regenerables, situaciéon que para algunos investigadores atenta

contra su eleccion para procesos industriales.

4.1.2.2 Tratamiento de efluentes por intercambio ionico en el “Complejo

metalurgico de Los Gigantes”

Retomando el contexto técnico de ensayos de tratamiento de efluentes del complejo
minero metalirgico de Los Gigantes en la Provincia de Coérdoba, Argentina, cuya
experiencia se presentd anteriormente para el método de precipitacion ( 4.1.1.4) , se
presenta ahora los ensayos realizados con el método de intercambio iénico catidnico, asi,

como las especificaciones adicionales del efluente a tratar son:

Ensayo 1
Condiciones:
Resina: Cationica IRA 120
Volumen de Resina (BV): 100 cm®
Volumen de efluente ensayado: 4,000 cm® (40BV)
Elucion: Solucién NaCl 20g/1t

Volumen elucién: 500 cm® (5BV)
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Fijacion: La capacidad de la resina a fijar iones fue controlada monitoreando la

concentracion de NH,* en los liquidos que dejaban la resina.

Tabla 38 Monitoreo de concentracion de NH4*

Bed Volumen (BV) pH NH,"
2 6.29 0.289
4 6.40 0.269
6 6.38 0.248
8 6.32 0.082
10 6.31 0.630
12 5.86 0.062
14 5.74 0.228
16 5.82 0.187
18 5.82 9.550
20 5.84 20.790
22 5.85 53.320
24 5.80 138.000
26 5.75 290.000
28 5.75 540.000
30 5.76 859.000
32 5.73 975.000
36 5.42 1,056.000
38 5.04 803.000
40 4.89 492.000

Punto de saturacién: 20 BV (arriba de este valor la concentracién de NH," se incrementa

rapidamente). Promedio de concentracion de iones en el primer 20 BV (2000 cm®):

Tabla 39 Promedio de concentracion de iones en el primer 20 BV (2000 cm?)

Parametro Inicial Final
pH 6
NH4"(ppm) 283 3.23
Mn (ppm) 80 <0.2
Ra (pCi/lt) 23 1.6
Dureza 230°F 3.4°F
Elucion:
Elucion: Solucion NaCl 20 g/lt

Volumen de elucion:

500 cm® (5 BV)
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Es necesario 5 BV (500 cm3) para la elucién de la resina. Representa 25 % del total del
efluente tratado (2000 cm®). El volumen de la solucion de elucion es alto, significando que

podria obtenerse 15,000 m? de solucion de elucion para tratar 60,000 m? de efluente.

Comentarios: A escala industrial, utilizando una serie de dos columnas, resinas catiénicas
de intercambio i6nico podrian producir un efluente con cantidades bajas de dureza, U, Ra,

Mn y NH,*, pero también producira soluciones de elucién residuales.

Ensayo 2
Condiciones:
Resina: Cationica IRA 120, aniénica IRA 93
Volumen de Resina (BV): 100 cm® cada lecho
Volumen de efluente: 4,000 cm® (40 BV)
Elucion
Elucion: Solucion NaCl 20g/It.
Volumen elucion: 1,000 cm® (10 BV)
Resultados:

Tabla 40 Promedio de concentracion de iones primer 20 BV. Ensayo 2

Parametro Inicial Final
Dureza °F 230 5.4°F
Mn (ppm) 80 <0.2
NH."(ppm) 283 5
Ra (pCi/lt) 23 5
S04~ 3600 284
NO3 <1
cr 1480
Na 515

Punto de saturacién de resina: Ambos 20 BV (después de este valor la concentracion de
NH," en resina catidnica y la concentracién de SO,~ en resina aniénica se incrementa

rapidamente).
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Comentarios:

La concentracién de U, Ra, NH,, Mn, SO,, NO; y dureza son bajos, pero la
concentracion de CI" y Na son altos, debido a la accién del NaCl utilizado como solucién de
elucion. El volumen de solucion de elucion (50% del total del efluente liquido sera tratado)

es muy alto.

4.1.2.3 La Adsorcioén

Como sabemos la adsorcién es la remocion, por adherencia, de impurezas de la sustancia
en la superficie (incluye poros y superficie interna) del sorbente (interfase entre dos fases).
Este proceso es imprescindible en plantas de purificacion de agua. En las operaciones de
adsorcién los componentes (absorbato) de la mezcla liquida son selectivamente transferidos
a la superficie de un solido adsorbente. La adsorcion fisica permite la reversibilidad de la
adsorcion y poder recuperar el adsorbente y la sustancia adsorbida, operacion con la que

se logra el propésito de separacion.

4.1.2.4 Adsorcion de radio con pirolusita

Esta experiencia se reporta desde una operacion de tratamiento del efluente de relave del
procesamiento de mineral de uranio en la provincia de Jiangxi en China™. El agua residual
_ . . - 226 210 210
registré6 contenido de uranio con alta concentracién de ““"Ra, “ "Po, y “ "Pb. Para la
liberacién del efluente sobre el sistema de agua natural se requiri6 de tratamiento

apropiado.

El efluente de relaves provino principalmente de la neutralizacion con cal de aguas
residuales acidas de concentraciéon de uranio. La descarga anual de agua acida en la presa

de relave era de 1.42 x 10° toneladas con la siguiente composicion:



Tabla 41 Composicion de agua de descarga
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U (mgllt) ““Ra Mn F pH
Valor mas alto 3.60x 10 10.73 | 16.05 | 24.0 8
Valor mas bajo 7.23x10™ 0.26 | 0.40 1.0 5
Promedio 1.38 x 10 3.47 | 4.71 590 | 6.69
Diferencia estandar +0.948 x 10 +4.33 | £4.49 | £3.57 | £0.57
Numero de muestras 51 56 44 40 48
Numero de muestras con valores estandares 51 3 6 37 46
Tasa de muestras satisfactorias al estandar 100 5 14 93 96
Estandar normativo 5x 1072 1.11 10| 6-9

Como muestra el cuadro el contenido de uranio en el efluente se encuentra dentro del
estandar normativo para descarga, asi como el contenido de Fluor y el nivel de pH, pero el
contenido de *°Ra es superior al estandar. El valor mas alto es 9.6 veces y el promedio es

3.12 veces mayor que los valores estandar para descarga.

El proceso de remocién de radio se operé pasando el efluente de la presa de relave a
través de celdas de absorcién de pirolusita, removiendo también el Mn contenido. El pH del
efluente antes de la celda de absorcién fue de 6 a 7. El tamafo de particula fue de 0.5a 1.5
mm. El contenido de MnO, fue de 40 a 50 %. El espesor del lecho fue de 1000 mm vy la
porosidad de 50 %. El tiempo de contacto fue de 5 minutos. Cuando se alcanzé el punto de

ruptura (226Ra =1.11 Bq/lt), la capacidad de radio fue menor a 74 Bg/g de MnO,,

Después del tratamiento por adsorcion, los contenidos de “Ra y el Mn en el efluente
tratado son muchos menores, y la tasa de conformidad del *®Ra alcanza el 94%. Se estimo,
por los resultados, que la adsorciéon en celdas con pirolusita era muy efectiva y econémica
ademas de practico al considerarse de que la pirolusita utilizada puede ser transferida a la
etapa de lixiviado para utilizarla como un agente oxidante. Los resultados del tratamiento se

muestran en el siguiente cuadro:

Tabla 42 Resultados de tratamiento de adsorcién con pirolusita

U (mg/lt) #6Ra Mn F pH
Promedio 6.56 x 107 043 | 272 | 6.29 6.28
Diferencia estandar +4.96 x 102 0.39 | £3.69 | +4.39 +0.78
Numero de muestras 85 88 70 61 81
Numero de muestras con valores estandares 85 83 16 56 79
Tasa de muestras satisfactorias al estandar 100 94 23 92 98
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4.1.2.5 Investigacion sobre la remociéon de radio de efluentes de uranio por

adsorcion del Hidroxido de Manganeso hidratado y aireado

Esta investigacion ha sido realizada en la Republica Popular China por la Corporacion
Nuclear Nacional y el Instituto de Investigacion de Ingenieria Quimica y Metalurgica. El
reporte corresponde al presentado a la instancia de coordinacién de proyectos de
investigacion de la Asociacién Internacional de Energia Nuclear para el periodo 1996 -2000,

y publicada en el 2004.

El estudio parte del analisis de que en los procesos de lixiviacion acida de uranio los
efluentes resultantes contienen el ibn manganeso como contaminante conjuntamente con
otros tantos tales como U, Ra, Th, As, Zn, Cu, F, SO42" etc. Se estima que el contenido de
manganeso en los efluentes es de alrededor de 100 a 200 mg/lt, por lo que puede ser
utilizado para la remocién de radio. Como se sabe, el radio permanece presente en el
efluente a pesar de que en la neutralizacion convencional con lechada de cal se logre
remover a niveles estandares de descargas al U, Th, Mn, 8042' etc. En esta neutralizacion
también esté presente el ion Mn en forma de Mn (OH),, hidroxido que puede ser facilmente
oxidado por aireacién a la forma MnO(OH), vy constituir un complejo que puede ser

utilizado para adsorber al radio del efluente.
En esta experiencia se muestra que:

1. El pH del efluente, la concentracion del Mn en el efluente, la intensidad de la
aireacion, el tiempo, etc., influyen en la eficiencia de la remocién de radio.
Bajo las condiciones del ensayo, cuando el manganeso en el efluente esta
entre 100 a 300 mg/lt, y el pH esta alrededor de 10.5, el radio puede ser
reducido a valores de actividad de 1.11 Bq/lt en el efluente procesado. La
eficiencia de la remocion sera afectada cuando existan altos contenidos de

impurezas en el efluente tales como aluminio, silice y magnesio.
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2. Bajo las condiciones del experimento, los lodos del complejo hidroxido de
manganeso hidratado y aireado es estable. No hay una liberacién obvia de
radio adsorbido por el complejo de hidroxido de manganeso hidratado y

aireado en los lodos.

3. Las experiencias muestran que los lodos del complejo de hidréxido de
manganeso hidratado tienen muy buena habilidad para la remocion de radio

de los efluentes de uranio.

4. Comparado con otros procesos, tales como neutralizacién de efluentes sin
aireacion; o neutralizacion con cloruro de bario a pH 5, 8, y 11, la remocion de
radio de efluentes de uranio por adsorcién del hidroxido de manganeso
hidratado y aireado puede efectivamente remover radio de efluentes. Bajo las
condiciones del estudio la pulpa formada de hidréxido de manganeso

hidratado y aireado necesita de un tiempo largo para la clarificacion.

Ante otros métodos de remocién de radio desde afluentes de uranio los investigadores
ponen en relevancia algunas desventajas de esos procesos. Asi, sefialan que en el proceso
de precipitacion con bario pueden obtenerse buenos resultados de remocién de radio,
cuando existe algo de iones sulfato en el efluente, y que el sulfato de bario precipitado tiene
pobres propiedades de deposicion que necesitaran de amplias celdas de deposicion. En la
adsorcion con Baritina se sefiala que no existen apropiados métodos de tratamiento del
radio adsorbido por la baritina. En cuanto a la adsorcion con pirolusita para la remocién de
radio se senala que es uno de los métodos econdmicos para la remocioén de radio, teniendo
en cuenta ademas que la pirolusita adsorbida puede ser reciclada de retorno al proceso de
lixiviacibn como un oxidante. Sin embargo también se debe considerar que existen
diferentes clases de pirolusita que tienen significativas diferencias en las propiedades de

adsorcién que exige la necesidad de una apropiada seleccion de fuente de pirolusita.
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Para un analisis de métodos para aplicaciones en general se debe tomar nota que los
estandares de descarga de efluentes liquidos en diferentes paises tienen algunas pequenas
diferencias. Asi en Canada el nivel maximo admisible de **°Ra es 0.37 Bq/lt. En la

2%Ra en efluentes es de

Republica Popular Chima, el estandar de descarga industrial de
1.1 Bq/lt. Ademas hay que considerar también que las caracteristicas de efluentes liquidos
de uranio dependen ampliamente de la composiciéon del mineral explotado, clima local,
régimen hidrogeoldgico, ubicacion geografica, y lo mas importante del tipo de mineria y

técnicas de procesamiento utilizados para una explotacion econémicamente viable del

depdsito.
Mecanismo

El mecanismo de adsorcion del hidroxido de manganeso hidratado y aireado precipitado
toma ventaja del ion Mn?* en el efluente de uranio para el tratamiento del efluente, es decir
el tratamiento de residuos se lleva a cabo por los residuos. En la Republica Popular de
China la mayoria de los procesos de lixiviacion acida de mineral de uranio utiliza la pirolusita
0 manganeso en polvo como oxidante. Por ello efluentes de uranio contienen generalmente
una gran cantidad del ié6n Mn?*. La pulpa de relave procesada es neutralizada con lechada
de cal a pH 7 a 8 para ser descargada dentro de los embalses de relaves. Los efluentes
contienen aun radio, uranio, fluoruro, iones de manganeso, etc. El contenido de manganeso
como se dijo alcanza alrededor de 100 a 200 mg/It. Al seguir ajustando el valor del pH del
efluente, ocurre la reaccion del ibn de manganeso como muestra la ecuacion (1) para formar
un deposito de hidroxido de manganeso. Este depdsito es facilmente oxidado a la forma de

hidréxido de manganeso hidratado como se muestra en la ecuacion (2).

2+ R
Mn2" + 20H —> Mn (OH), (1)
Mn (OH), + %0, ——  MnO(OH), )

Reportes de otras investigaciones muestran que este hidroxido de manganeso hidratado

tiene mucha mejor eficiencia de adsorcién de radio en medio alcalino que la pirolusita
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natural. La adsorcién mecanica para el radio por el didéxido de manganeso hidratado se

muestra en la ecuacion (3):

OH O

Bajo las condiciones del experimento, los lodos del complejo de hidroxido de manganeso
formado por aireacion de la precipitacion con cal fueron estables. No hubo en los lodos una
obvia liberacién de radio adsorbido por el complejo de hidroxido de manganeso hidratado,
que ademas tuvieron una buena habilidad de re adsorcidon para remover el radio de los
efluentes. Las muestras reales de efluente conteniendo radio procedieron de la Planta de
Procesamiento de Lantan. Para determinar las condiciones del proceso y estabilidad de los
lodos, el estudio fue llevado a cabo aplicando el método de precipitacion con cal y aireacion.
Las muestras reales de efluente contenian cierta cantidad de iones de aluminio, silice y
magnesio, y la eficiencia del proceso para radio no fue buena. Se encontré que cuando los
contenidos de Al, Si, Mg son altos, mayores tiempos de clarificacién son necesarios (7 a 8
dias), o son necesario dos etapas para procesar el efluente. En la primera el pH del efluente
es ajustado a 8 con lechada de cal, formandose Al, Si, y Mg que son removidos. El segundo
paso es tomar el sobrenadante liquido a pH 10.5 a 11, airearla alrededor de 30 minutos para

oxidar Mn(OH), y depositarla en la forma MnO(OH), y remover radio por adsorcién.

En el experimento, el lodo de radio adsorbido fue examinado y analizado regularmente
durante 6 meses. El resultado indicd que el lodo de radio adsorbido era estable. También,
que el complejo formado por la aireacion de hidroxido de manganeso hidratado tenia una

muy buena habilidad de re adsorcion de radio desde el efluente de uranio.



Experimentos

(a)

(c)

Instrumentos y Equipos

pH-metro
Comprensor de aire
Celda de aireacion
Cilindro de 2000 ml

Columna de adsorcion

Quimicos
CaO (Grado quimico) Q.P.
MnSO, (Grado reactivo) P.A.

Aire comprimido

NaOH P.A.

Operacion de aireacion
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De acuerdo con el volumen de efluente procesado, 2000 ml son utilizados cilindros o

celdas de aireacion. La intensidad de aireacion fue de sobre 0.05 It/cm? minuto.

(d)

La composicion del efluente utilizado se muestra en la Tabla 43

Tabla 43 Composicion del efluente

U (mg/lt) 5.8
Th (mg/lt) 1.7
As (mg/lt) 1.0
Ra (Bg/lt) 31
Cd (mg/lt) <0.02
Cr (mg/lIt) 0.05
Mn (mg/It) 41.0

F (mg/lt)
S04 (mgllt)
Ca?* (mg/it)
AP (mgfit)
SiO; (mg/it)
COD (mg/It)
pH

40
1560
300
90
80
102
1.54

Debido a que el contenido de manganeso en el efluente era bajo, se afiadié una cantidad

de manganeso para garantizar el funcionamiento adecuado del experimento.
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Resultados y Discusiones

Condiciones experimentales sobre la formaciéon de lodos de hidréxido de

manganeso hidratado y la adsorcién simultanea de radio

Influencia del pH sobre la adsorcién de radio

Mientras el pH se incrementa en el proceso de precipitacion con cal y aireacién, el
contenido de radio residual en el efluente decrece. Cuando el pH se ajusta en mas de 10.5,
el contenido de radio en el efluente puede ser reducido de 31 Bqg/lt a 1.1 Bqg/lt. Este
resultado satisface los estandares requeridos para descarga. Los resultados se muestran

en la figura 31
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Fig 31 Influencia del pH en la remocién de radio en el proceso de precipitacion.
Contenido de manganeso 150 mg/It. Tiempo de aireaciéon 30 minutos

Influencia del Contenido de Manganeso en la remocion de radio

El efecto del contenido de manganeso en la remocién del radio se muestra en la figura 32
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Mientras el contenido de manganeso en el efluente es incrementado, el contenido de radio
residual en el efluente decrece. Esto es debido a que la cantidad de hidroxido de
manganeso hidratado formado se incrementa con la cantidad de manganeso presente. El
contenido de manganeso deberia ser incrementado con el incremento del contenido de
radio original en el efluente. Cuando el contendido de radio original en el efluente es 3 a 40
Bq/lt (tipico) o 180 Bq/lt (maximo), los contenidos de iones manganeso en el efluente debe
estar sobre 100 mg/lt o 200 mg/lt respectivamente. En esos casos, hay una cantidad
adecuada de manganeso y el radio puede ser reducido tan bajo como sea requerido. Una
buena eficiencia en la remocion del radio puede ser obtenida con el incremento del ién

manganeso en el efluente.
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Figura 32. Influencia del contenido de manganeso en la remocion de radio

Tiempo de aireacion

Mientras el tiempo de aireacién se incrementa, la eficiencia de la remocion del radio es

incrementada. Esto es debido a que cuando las demas condiciones estan fijadas, el mayor



183

tiempo de aireacién proporciona suficiente oxigeno del aire para oxidar al hidroxido de
manganeso para formar la gran area de superficie especifica del hidroxido del manganeso
hidratado utilizado para adsorber el radio. Esto es, cuando el tiempo de aireacién se
incrementa, la tasa de producciéon de hidroxido de manganeso hidratado es elevada. Para
efluentes conteniendo radio entre 3 y 40 Bg/lt, concentracién de iones de manganeso de
alrededor de 300 mg/lt, con 30 minutos de tiempo de aireacion puede facilmente satisfacer

la concentracion de radio requerida. El resultado se muestra en la figura 33.
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Fig.33 Influencia de tiempo de aireacién en la remocién de radio

Efectos de impurezas de aluminio, silice y magnesio sobre la remocion de radio

En efluentes industriales de uranio, hay siempre alguna cantidad de aluminio, silicio y
magnesio. Los contenidos dependen de la propiedad del mineral y de la tecnologia del

proceso. El aluminio, silice y magnesio en efluentes tienen una gran influencia sobre el
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proceso de precipitacion con cal y aireacién para la remocién de radio desde efluentes

acidos de uranio. El resultado se muestra en la figura 34.

200 250 300 350 400

Concenfracion de Radio residual, Bg/lt

0.1148

0 50 100 150
Contenido de elemento como impureza, mg/It.
Contenido de manganeso 300 mg/It, pH 11, Ra 12Bq/It

Fig.34 Influencia de impurezas en la remocion de radio

Debido a que los contenidos de aluminio, silicio y magnesio en estos efluentes son
relativamente altos, los resultados de remocion de radio por adsorcion de hidréxido de
manganeso hidratado de la precipitacion con cal y aireacién son pobres y no pueden
satisfacer los requerimientos en estos altos niveles de impurezas. La clarificacidon necesita
de 8 a 9 dias. En ese caso, son empleadas dos etapas para el tratamiento de esta clase de
efluente. Primero el pH del efluente es ajustado a 8 para remover el aluminio, silice y
magnesio. Segundo la solucion clara es decantada y ajustada el pH a 10.5 a 11 con lechada

de cal, luego aireado. El resultado de la remocion de impurezas es mostrado en la Tabla 44

Tabla 44 Resultados de remocion de impurezas

Elementos U(mg/lt) | Ra(Bg/lt) | Mn**(mg/t) | AI**(mg/lt) | SiOz(mg/lt) | Mg® (mg/it) | pH

Efluente original 5.8 31 300 90 80 91 1.54
Efluente procesada 1.23 24 223 1.1 4.0 30 8
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Como se puede ver, cuando el efluente original es ajustado a 8, son casi completamente
precipitados aluminio, silicio, y la mayoria del magnesio es depositado. El pH de la solucion
sobrenadante es luego ajustada a 11.4 La aireacion tomd6 30 minutos. El contenido de
uranio en el refinado se redujo por debajo de 0.05 mg/lt, el contenido de radio fue de 0.2

Bq/lt y otros elementos tdxicos también pueden satisfacer los estandares de descarga.

Tiempo de Clarificacién

En el proceso de precipitacion con cal y aireacion para el tratamiento de efluentes acidos
de uranio, cuanto mayor sea el tiempo de clarificacion, menor sera el radio en el refinado. El
tiempo de clarificacion tiene relacién con el contenido original de radio y el contenido de
iones manganeso en el efluente. Cuando el contenido de aluminio, silicio y magnesio es
bajo en el efluente, puede requerirse de 1 a 5 horas de clarificaciéon. Si los contenidos de
aluminio, silicio y magnesio son altos, se necesita de mayor tiempo de clarificacién para la
precipitacion del radio a niveles requeridos. Debido a los niveles de aluminio, silice y
magnesio existentes en el efluente del proceso de precipitacion con cal y aireacion, se
presentan algunas particulas muy finas o soluciones tipo gel, por consiguiente es necesario

mayor tiempo para conglomerar particulas grandes para la decantacion.

Experimento sobre la estabilidad de adsorcién de lodos del complejo de hidréxido

de manganeso hidratado

Experimento de redisolucion

(a) Tomando un litro de efluente con contenido de radio de 62 Bg/lt, se afadid
300 mg/lt de id6n manganeso como sal MnCl,. Se ajustd el pH del efluente a
11.1 con lechada de cal 10% w/w, y luego se aplicé 30 minutos de aireacion.
Después de 40 minutos de clarificacion, se analizé los elementos U, TH, Ra, y
F, etc. del liquido sobrenadante. El liquido en contacto con lodos depositados

fue agitado periddicamente. Regularmente se llevé a cabo analisis de radio y
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de otros elementos para ver si habia un problema de redisolucién. Los

resultados se muestran en la tabla 45.

Tomando 1.6 It de efluente con contenido de radio de 62Bq/lt, se afadié 300
mg/It de manganeso como sal MnSO,4. Se ajusto el pH del efluente a 11.93
con lechada de cal a 10 % w/w, y luego se aplicé 30 minutos de aireacién. El
depdsito se muestra un marron muy oscuro. Mediciones de radio se toma

regularmente. Los resultados se muestran en la tabla 46.

Redisolucion de lodos por agua: Tomando 200 g de lodos de hidroxido de
manganeso hidratado y aireado de la precipitacién con cal, se afiade 2000 ml
de agua para redisolver el radio en el lodo. La relacion de contacto de sdlido a

liquido es de 1:10. Los resultados se muestran en la Tabla 47.

Tabla 45 Resultados de redisolucion de radio desde depésitos de lodos-1Lt de efluente

Ra (Bq/lt) U(mgl/It) Th (mg/It) F (mgl/It) pH

40 minutos 8.50 <0.05 <0.025 45 11.10
9 dias 1.50 11.10
12 dias 0.80 11.06
25 dias 0.50 10.56
32 dias 0.20 9.57
44 dias 0.10 8.65
60 dias 0.02 7.60
90 dias 0.03 7.70
120 dias 0.04 7.64
150 dias 0.02 7.65
185 dias 0.06 <0.05 <0.025 3.0 7.65

Tabla 46 Resultados de re disoluciéon de radio desde depdsitos de lodos-1.6Lt de efluente

Ra (Bg/lt) U(mg/It) Th (mgl/it) F (mg/lt) pH
1 dias 4.50 <0.05 <0.02 4.5 12.00
8 dias 1.20 12.05
17 dias 0.20 11.53
24 dias 0.30 11.36
36 dias 0.03 10.64
53 dias 0.04 8.30
86 dias 0.05 8.17
114 dias 0.03 7.93
144 dias 0.03 8.25
180 dias 0.06 <0.05 <0.01 2.75 7.80
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187

Ra (Bq/lt) U(mg/lt) Th (mg/lt) F (mgl/It) pH
5 dias Trazas <0.05 <0.01 0.5 8.05
25 dias 0.30 9.40
55 dias 0.03 9.33
85 dias 0.01 9.34
115 dias 0.02 8.96
150 dias 0.01 <0.05 <0.01 0.49 8.91

Se puede ver en las tablas 45, 46 y 47 que la adsorcion de radio en el lodo es estable. No

hay mucha liberacién de radio del depésito de lodos bajo condiciones experimentales.

El pH de la solucién decrece con el tiempo llegando casi a valores neutrales. Esto es
debido a que el efluente adsorbe CO, del aire al estar en contacto la solucion alcalina con el
aire por un largo tiempo. Esto es benéfico para el proceso de precipitacion con cal y
aireacion. Si el efluente procesado no es directamente descargado al medio ambiente
natural, no necesita ser re neutralizado con acido sulfarico. Este efluente puede ser retenido

en la presa de relaves por algun tiempo y el pH puede alcanzar la condicion neutral.

Re lixiviacion de radio adsorbido en hidroxido de manganeso hidratado

A fin de profundizar el estudio de la estabilidad del radio absorbido en hidréxido de
manganeso hidratado, se estudid la re lixiviacion de radio, con carbonato y sulfato,

adsorbido en ese complejo. Los resultados se muestran en las tablas 48 y 49.

Tabla 48 Re lixiviacion de radio con sulfato de sodio. Relacion sélido liquido
1:5, tiempo de lixiviacion 24 horas intermitentes con agitacion

S04, concentracién/ppm 200 500 1000 1500 2000
Ra, Bq/lt en licor lixiviado 0.5 0.4 0.4 0.3 0.3

Tabla 49 Re lixiviacion de radio con carbonato de amonio. Relacion sélido
liquido 1:5, tiempo de lixiviacion 24 horas intermitentes con agitacion

COs°” concentracién/ppm 200 500 1000 1500 2000
Ra, Bq/lt en licor lixiviado 0.1 0.2 0.1 0.2 0.3
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Se puede ver en la tabla 48 y 49 que el radio adsorbido en hidréxido de manganeso

hidratado es estable bajo las condiciones del experimento.

Re adsorcion de radio de un efluente de uranio en lodos de complejo de hidréxido

de manganeso hidratado formado por precipitaciéon con cal y aireacién

El experimento ha mostrado que la precipitacion con cal y aireacién formé lodos de
complejos de hidréxido de manganeso hidratados que tienen habilidad para remover radio
de los efluentes de uranio, y mantener el radio adsorbido. Para la aplicacion de esta técnica
en una practica industrial, un experimento de re adsorcion de radio en lodos de complejo de
hidréxido de manganeso hidratado y aireado fue realizado en la que fue utilizado lodos

normal (con poco manganeso) de relave de uranio.

Efectos del pH del efluente sobre la adsorcién de radio por complejo de hidroxido

de manganeso hidratado

Se utilizaron dos tipos de adsorbente: Complejo de hidroxido de manganeso hidratado y
lodos normal de relave de uranio. Una muestra de 0.10 gramos de cada adsorbente se pone
en contacto con 100 ml de efluente de uranio con pH variable para un tiempo de adsorcién
de 24 horas. Luego la separacion se lleva a cabo y es analizado radio del efluente del

relave. El resultado se muestra en la tabla 50.
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Tabla 50 Efecto del pH en efluentes sobre la absorcion de radio por complejo
de hidroxido de manganeso hidratado y por lodos de relave de uranio normal

Radio Radio _ .
. . pH Eficiencia
pH contenido adsorbido i oo
Adsorbente . de licor de remocioén
efluente en efluente en licor adsorbido de radio %
Bg/lt Bg/lt ¢
Complejo hidroxido de 0.18 7.90 99.5
. 35.00
manganeso hidratado
1.45
Lodo normal de relave 11.00 1.78 68.6
de uranio
Complejo hidroxido de 0.30 9.95 96.7
manganeso hidratado
7.0 9.0
Lodo normal de relave 1.20 7.45 86.7
de uranio
Complejo hidroxido de 0.16 10.17 96.0
9.42 manganeso hidratado
4.0
Lodo normal de relave 1.10 8.04 72.5
de uranio

Influencia del tiempo de contacto sobre la adsorcion de radio.

Un gramo de complejo hidréxido de manganeso hidratado y de lodo normal de relave de

uranio se puso en contacto con 100 ml de efluente original con pH = 1.45, Ra = 35 Bq/lt, U=

11.7 mg/lt para diferentes tiempos de adsorcion a fin de estudiar la influencia del tiempo de

contacto sobre el proceso de adsorcion de radio. Los resultados experimentales se

muestran en las tablas 51 y 52.

Tabla 51 Influencia del tiempo de contacto sobre la adsorcién de radio por
complejo de hidréoxido de manganeso hidratado

N° Tiempo pH Uen Raen Eficiencia Eficiencia
de Efluente efluente efluente de de
contacto | Adsorbido adsorbido adsordbido remocion remocion
( minutos) (mg/lt) (Bq/lt) de U ( %) de Ra (%)
M1 5 2.56 11.7 25 - 28.57
M2 10 2.95 11.2 20 4.3 42.86
M3 15 2.64 11.6 17 0.1 51.43
M4 30 2.58 11.4 19 2.5 45.71
M5 60 3.14 10.1 16 13.7 54.29
M6 120 5.24 0.9 1.6 92.3 95.43
M7 300 6.06 0.9 0.74 92.3 97.89
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Tabla 52 Influencia de tiempo de contacto sobre la adsorcién de radio por lodo
normal de relave de uranio

. Ra en Eficiencia Eficiencia
Tiempo Uen
pH efluente de de

N° de efluente i .. ‘.

contacto efluente adsorbido adsorbido Remocién remocion

H ) )

iinatoe) adsorbido (mg/lt) (Bq/lt) de U (%) de Ra (%)
W1 5 1.31 10.5 30 10.25 14.28
W2 10 1.30 10.8 35 7.69
W3 15 1.29 10.3 34 11.96 2.86
w4 30 1.29 10.3 32 11.96 8.57
W5 60 1.29 10.3 33 11.96 5.71
W6 120 1.29 10.3 35 11.96
W7 300 1.23 10.3 29 11.96 17.14

Influencia de pH de efluente original y tiempo de contacto sobre adsorcion de radio

por complejo de hidroxido de manganeso hidratado.

El valor de pH de 1.45 del efluente de uranio se ajustd a 7.44 con hidréxido de sodio. El

contenido de uranio en la solucién ajustada estaba por debajo de 1mg/lt, el contenido de Ra

estaba en 7.7 Bg/lt. Esta solucién (100ml) se contacto con 1 gramo de complejo de

hidroxido de manganeso hidratado a diferentes tiempos de contacto. El contenido de uranio

y radio en efluente de relave adsorbido fue analizado para evaluar la influencia de pH y del

tiempo de contacto sobre la adsorcion de radio. El resultado se muestra en la Tabla 53.

Tabla 53 Influencia de pH de efluente original y del tiempo de contacto sobre
la adsorcién de radio por complejo de hidréxido de manganeso hidratado

o Tiempo de pH de U en efluente Ra en efluente Eficiencia
N contacto efluente adsorbido (mg/ It) | adsorbido (Bg/ It) de Ra
(minutos) adsorbido 9 9 removido (%)
M11 5 8.71 0.5 0.66 91.43
M12 10 8.56 0.6 0.95 87.66
M13 15 8.72 0.6 0.38 95.06
M14 30 8.71 0.4 0.85 88.96
M15 60 8.70 0.9 0.42 94.55
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Experimento de columna de adsorcion.

La columna fue de 14.6 mm de diametro, 15 gramos de complejo de hidréxido de
manganeso hidratado se compacté en la columna. La altura de la columna empaquetada
fue 120 mm, con volumen de 20 ml. La densidad de empaque fue de 0.75 gr/cm?’. El pH de
entrada del efluente fue de 7, y contenido de radio fue de 9.0 Bg/lt. El tiempo de residencia
fue de 30 minutos. El experimento tomé tres meses. El punto de ruptura fue definido en

1.11Bg/It. Los resultados en la operacién en la columna se muestran en la Tabla 54.

En alrededor de tres meses de operacion, 26000 ml de efluente de uranio fue procesada
con una descarga estandar de radio de 1.11 Bg/lt. Alrededor de 22000 ml de descarga de
efluente de uranio tuvo un contenido de radio por debajo de 0.4 Bq/It. Un total del 228 Bq de
radio fue adsorbido por 15 gramos de lodo de complejo de hidréxido de manganeso
hidratado. El contenido de manganeso en los lodos fue de 5.6%. de esta manera, el
contenido de manganeso en 15 gramos de lodo de complejo de hidroxido de manganeso
hidratado fue de 0.84 gramos. Asi la habilidad del manganeso en el proceso de adsorcion

de radio fue de 271 Bq/g.

En general, el pH tuvo una gran influencia sobre la operaciéon de adsorcion del radio por
complejo de hidroxido de manganeso hidratado. La eleccién del pH de absorcion puede
estar entre 6.5 y 9. En este pH del efluente el tiempo de residencia de adsorcion puede ser
de 5 minutos. También el complejo de hidroxido de manganeso hidratado mostré buena
capacidad de adsorcion para el radio de “afluentes” de uranio. La capacidad en punto de
ruptura de 1.11 Bq/It fue de 271 Bqg/g de manganeso. Los lodos normales de uranio tuvieron
alguna capacidad de adsorcién de radio. Pero comparado con la capacidad del complejo de
hidroxido de manganeso hidratado fue menor. Ademas, el radio en el efluente absorbido (a

la salida del efluente) estuvo sobre los estandares de descarga industrial.
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Tabla 54 Resultados de adsorcion en columna por complejo de hidroxido de
manganeso hidratado

N° Volumen de pH de salida Volumen BV volumen Contenido de Ra en
salida (ml) de efluente total (ml) salida de efluente
(Bqlllt)

1 50 8.53 50 25 0.19
2 50 8.56 100 5 0.09
3 50 8.53 150 7.5 0.08
4 69 8.30 333 16.65 0.06
5 68 8.44 469 23.45 0.04
6 51 8.43 679 33.95 0.15
7 50 8.21 830 415 0.15
8 50 8.13 982 491 0.10
9 50 8.17 1133 56.65 0.09
10 50 8.19 1233 61.65 0.12
11 50 8.13 1385 69.25 0.10
12 50 8.07 1537 76.85 0.12
13 50 7.0 1689 84.45 0.14
14 51 8.11 1842 92.1 0.16
15 50 8.19 2043 102.15 0.2

16 51 7.94 2247 112.35 0.08
17 51 8.04 2451 122.55 0.27
18 51 8.01 2655 132.75 0.15
19 50 8.09 2859 142.95 0.13
20 51 8.01 3012 150.6 0.18
21 51 7.97 3215 160.75 0.17
22 50 8.07 3417 170.85 0.15
23 75 7.90 3593 179.65 0.15
24 95 8.04 3688 184.4 0.16
25 50 7.91 3950 197.5 0.16
26 50 7.97 4150 207.5 0.14
27 50 8.03 4350 217.5 0.12
28 70 8.13 4616 230.8 0.14
29 50 8.10 4841 242.05 0.15
30 50 8.11 4991 249.55 0.15
31 60 7.76 5261 263 0.16
32 53 7.99 5524 276.2 0.17
33 55 7.99 5735 286.95 0.19
34 55 7.42 5998 299.9 0.17
35 54 7.90 6215 310.75 0.21
36 54 7.94 6429 321.45 0.16
37 57 7.96 6599 330 0.13
38 58 7.0 6862 343.1 0.16
39 53 7.92 7075 353.75 0.18
40 53 7.94 7286 364.3 0.16
41 55 7.93 7448 3724 0.17
42 55 8.01 7553 377.65 0.18
43 54 7.90 8091 404.55 0.18
44 54 7.96 8461 423 0.2

45 54 7.90 8728 436.4 0.23
46 54 8.15 9155 457.75 0.21
47 54 7.98 9585 479.25 0.18
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48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
7
72
73
74
75
76
77
78
79

54
54
54
52
45
53
53
53
52
53
52
52
52
52
45
44
75
45
52
155
52
51
52
51
51
50
150
52
55
77
70
70

7.97
7.82
7.93
7.86
7.90
7.53
7.53
7.35
7.49
7.45
7.48
7.46
7.42
7.50
7.60
8.43
8.43
7.67
7.93
7.82
7.94
7.92
7.84
7.86
7.86
7.84
7.86
6.65
6.52
6.42
6.53
7.00

9905

10289
10659
10921
11228
11603
11976
12346
12612
12980
13347
03712
14076
14440
14680
15415
15835
16230
13947
17612
18329
19045
19757
20416
21122
21827
22527
23407
24112
24674
24969
25294

495.25
514.45
532.95
546
561.4
580.15
598.8
617.3
630.6
649
667.35
685.6
703.8
722
734
770.75
791.75
811.5
847.35
880.6
916.45
952.25
987.85
1020.8
1065.1
1091.35
1126.35
1170.35
1205.6
1233.7
1248.45
1264.7

0.19
0.17
0.18
0.18
0.19
0.17
0.18
0.17
0.18
0.17
0.20
0.18
0.18
0.19
0.19
0.34
0.31
0.29
0.32
0.35
0.38
0.33
0.34
0.37
0.40
0.40
0.43
0.52
0.81
1.06
0.88
1.08

Comparacion con otros métodos.

La remocion de radio desde efluentes de uranio por adsorcién en hidroxido de manganeso

hidratado aireado es una manera de tratar los efluentes de uranio. Su principal ventaja es el

uso de los iones de manganeso en el efluente, es decir utilizar residuos para tratar residuos.

Para profundizar el estudio del método, se emplearon como referencia sistemas

comparativos. Se hicieron los siguientes trabajos:

. Neutralizacion de efluentes sin aireacién a pH 5, 8 y 11, en tres tanques, una

hora de duracién por tanque.
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e Neutralizacion de efluente con aireacion a pH 5, 8, y 11, en tres tanques,
duracion una hora por tanque.
e Neutralizacion de efluente con cloruro de bario a pH 5, 8, y 11, en tres
tanques, duracion una hora por tanque.
El pH del efluente original fue de 1.54, U=11.8 mg/lt, Ra = 32 Bq/lt; S0,* =3.36 a/lt, Mn?*
= 89.25 mg/lt. El pH de la solucién es ajustado con 10 % de cal. Los resultados son

mostrados en tablas 55, 56 y 57 y figuras 35, 36 y 37.

Tabla 55 Efluente neutralizado con lechada de cal a pH 5, 8, y 11

pH
5 8 1
Condiciones
Tiempo de agitacion, minutos 60 60 60
Tiempo de clasificacion, Horas 4 4 4
U mg/lt, efluente procesado 0.88 0.3 0.3
Tasa de eficiencia de remocion de U % 95.5 97.5 97.5
Ra Bq/lt, efluente procesado 24 10 8.6
Tasa de eficiencia de remocion de Ra % 25 68.75 73.13

Tabla 56 Efluente neutralizado con cloruro de bario a pH 5, 8, y 11

pH
5 8 1
Condiciones
Tiempo de agitacion, minutos 60 60 60
Tiempo de clasificacion, Horas 20 20 20
Ra Bq/lt, efluente procesado 2.1 1.4 0.81
Tasa de eficiencia de remocién de Ra % 93.44 95.63 97.47




Tabla 57 Efluente neutralizado con aireacién a pH 5, 8, y 11

pH
5 8 1
Condiciones
Mn*", mg/lt 300 300 300
Tiempo de aireacion 60 60 60
Tiempo de clasificacion, Horas 4 4 4
Ra Bq/lt, efluente procesado 13 6.8 3.6
Tasa de eficiencia de remocion de Ra % 59.38 78.75 88.75
Tiempo de clasificacién, Horas 48 48 48
Ra Bq/lt, efluente procesado 13 6.5 2.7
Tasa de eficiencia de remocion de Ra % 59.38 79.68 91.56
Tiempo de clasificacién, dias 7 7 7
Ra Bq/lt, efluente procesado 13 5.3 1.0
Tasa de eficiencia de remocién de Ra % 59.38 83.44 96.87
Tiempo de clasificacion, dias 15 15 15
Ra Bq/lt, efluente procesado 13 4.8 0.31
Tasa de eficiencia de remocién de Ra % 59.38 85 99.03

Fig 35 Curvas de sedimentacion por depdsitos alcalinos.
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Fig. 36 Curva de sedimentacién por cloruro de bario

Fig.37 Curva de sedimentacion por aireacion de hidroxido de manganeso

Resultados de tablas 35, 36 y 37 indican que la remocién de radio de efluentes de uranio

por adsorcion de hidroxido de manganeso hidratado puede remover eficazmente el radio.
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Bajo las condiciones experimentales, el efluente aireado necesita mucho mas tiempo para
asentarse. Como muestra a tabla 57, en siete dias, el radio en el efluente procesado puede
llegar a 1.0 Bq/lt satisfaciendo los estandares industriales de descarga. En el efluente real,
la mayor concentracion de aluminio, silice y manganeso puede influir mucho en la eficiencia
de la remocion. Aireacion forma pequefias particulas pegajosas alcalinas del hidréxido de
manganeso hidratado, que necesita largos tiempos para asentar. Bajo pruebas
comparativas, la neutralizacion por cal y cloruro de bario es también efectiva. El tiempo de
clarificacion es mas corto, pero necesita 20 horas para sedimentar. En todas las condiciones
experimentales, el uranio del efluente puede ser removido. Se puede ver en las figuras 35,
36 y 37, cuanto mayor sea el pH del efluente, mayor es el tiempo de asentamiento. Esto se
debe a que bajo las condiciones experimentales de agitacion y aireacion, se formé una

solucion de gel alcalino.

Comentarios

La ventaja de adsorcién del hidréxido de manganeso hidratado aireado precipitado con cal
para procesar efluentes de uranio es aplicacion de los iones residuales en el efluente para el
tratamiento del efluente, lo cual es benéfico para la proteccién ambiental. Es también un
método efectivo para procesar efluentes de uranio. Las siguientes conclusiones se extraen

de la investigacion y experimentos:

1. El pH del efluente de la aireacion para producir hidréxido de manganeso
hidratado para adsorber radio y remover otros elementos toéxicos deben ser
ajustado alrededor de 11 con lechada de cal. Concentraciones de iones de
manganeso en efluentes entre 100 a 300 mg/lt pueden satisfacer los
requerimientos de remociéon de radio. Los contenidos de manganeso

dependen de la cantidad de radio en el efluente original y de otras impurezas.

2. Cuanto mayor es el tiempo de aireacién, mejor es el resultado de remocion de

radio debido a que cuando el tiempo de aireacion se incrementa, la tasa de
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produccion de hidréxido de manganeso hidratado es elevado. Normalmente

30 minutos de aireacién puede satisfacer el requerimiento.

Elementos impuros de aluminio, silice, y magnesio tienen un gran efecto
sobre el hidréxido de manganeso hidratado aireado precipitado con cal para
procesar efluentes acidos de uranio. Esto es una gran desventaja. Si cuanto
mas altos contenidos de estos elementos existen en el efluente, mayores
tiempos de clarificacién son necesarios o son requeridos dos pasos. El primer
paso para remover las impurezas del efluente ajustando el pH a 8, y el

segundo paso para remover el radio por aireacién a pH alrededor de 11.

El mayor tiempo de clarificacion beneficia el proceso del efluente. El tiempo
de clarificacién es relativo a los niveles de impurezas en el efluente. Para
bajas concentraciones de aluminio, silice y magnesio en el efluente, 1 a 5
horas puede satisfacer los requerimientos. Para mayores concentraciones, el

tiempo de clarificacion puede ser mayor a 8 y 9 dias.

Bajo las condiciones experimentales, el proceso de adsorciéon de radio por
lodos de hidréxido de manganeso producido con precipitacion con cal y
aireacion, es estable.  No hay una obvia liberacion de radio de los lodos. Si
el efluente alcalino procesado esta almacenado en una presa de relaves, no
hay necesidad a neutralizar el efluente. Sera neutralizado por adsorcion de

CO,, del aire. Esto ahorrara costos de reactivos.

El pH tiene una gran influencia sobre la adsorcién de radio por complejo de
hidréxido de manganeso hidratado. El pH de adsorcion elegido puede estar
entre 6.5 y 9. En este pH del efluente, el tiempo de residencia de adsorcién
puede ser 5 minutos. También el complejo de hidréxido de manganeso
hidratado muestra buena habilidad de re adsorcidon en remocion de radio en

efluentes de uranio.
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7. Comparado con efluentes neutralizados sin aireacion y procesos de cloruro
de bario a pH 5.8 y 11, la remocion de radio de efluentes de uranio por
adsorcion de hidroxido de manganeso hidratado puede remover
efectivamente el radio del efluente. Por supuesto que también es efectivo la
neutralizacion con cal y el depésito de cloruro de bario. Cuanto mayor sea el

pH del efluente, mayor es el tiempo de asentamiento.

4.1.2.6 Tratamiento Biogénico de efluentes de procesamiento de mineral de

uranio

La adsorciéon como proceso fisico quimico especifico para separacion de metales es una
alternativa tecnolégica que esta recibiendo una mayor atencién en investigadores. Por ello
en la Ultima década se han impulsado el desarrollo de biotecnologia ambiental que
incorpora el uso de microorganismos como biosorbentes para la recuperacién de metales
téxicos de efluentes industriales. Esta alternativa biotecnolégica parte de la estimacion de
que los métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales con metales como
precipitacion, intercambio idnico, filtracion, tecnologias de membranas y recuperacion por
evaporacion, etc., resultan costosas e ineficientes, especialmente cuando la concentracion
de los metales es muy baja. Por ello los investigadores piensan que el uso de sistemas
biolégicos para la eliminacion de metales téxicos a partir de soluciones diluidas tienen el
potencial para hacerlo mejor y a menor costo. También estiman que los métodos quimicos
resultan costosos debido a que el agente activo no puede ser recuperado para su posterior
reutilizacion, y que el producto final es un lodo con alta concentracion de metales lo que

dificulta su eliminacion.

Los especialistas en biotecnologia afirman que los microorganismos y sus productos
pueden ser bioacumuladores muy eficientes de metales solubles y particulados,

especialmente a partir de concentraciones diluidas, por ello las tecnologias basadas en los
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microorganismos ofrecen una alternativa o ayudan a las técnicas convencionales para la

eliminaciéon/recuperaciéon de metales.

El término “biosorcion” se utiliza para referirse a la captacion de metales que lleva a cabo
una biomasa completa (viva o muerta), a través de mecanismos fisicoquimicos como la
adsorcién o el intercambio i6nico. Cuando se utiliza biomasa viva, los mecanismos

metabdlicos de captacién también pueden contribuir en el proceso.

El proceso de biosorcidon presenta las caracteristicas del proceso general de adsorcion, es
decir, involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida (solvente) que contienen
especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato ejemplo iones metalicos). Debido a la
gran afinidad del sorbente por las especies del sorbato, este Ultimo es atraido hacia el sélido
y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso continua hasta que se establece un
equilibrio entre sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido (a una concentracion final o
en el equilibrio). La afinidad del sorbente por el sorbato determina su distribucién entre fase
solida y liquida. La calidad del sorbente esta dada por la cantidad del sorbato que puede

atraer y retener en forma inmovilizada.

Como explica la investigadora Dra. Rasa Canizares del Instituto Politécnico Nacional de
México'®, muchos metales pesados son esenciales para el crecimiento y el metabolismo
microbiano en bajas concentraciones, Cu, Zn, Mn, mientras que a otros no se les conoce
funcion bioldgica, ejemplo. Au, Ag, Pb, Cd. Una caracteristica de estos metales y de
elementos relacionados es que pueden ser altamente téxicos para las células vivas. Por lo
tanto, si se considera el uso de células vivas para un sistema de eliminacién de metales, la
toxicidad puede conducir a un envenenamiento e inactivacion. De otro lado el uso de
biomasa muerta o productos derivados de ella elimina el problema de la toxicidad, no solo
de la provocada por metales disueltos, sino también por condiciones adversas de operacion,
asi como que hay que considerar el componente econémico de mantenimiento, incluyendo
el suplemento de nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una variedad

mas amplia de mecanismos para la acumulacion de metales como el transporte, la
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formacién de complejos extracelulares y la precipitacion. De manera adicional, la tolerancia
y resistencia a los metales pesados son propiedades que estan muy distribuidas en los
microorganismos de todos los grupos En el esquema de la Fig. 38, la biomasa microbiana (o
sus productos) es puesta en contacto con una solucion de metales y una vez que éstos han
sido removidos por ella, se tiene la opcion de recuperar la biomasa integra (funcional)
utilizando reactivos quimicos suaves para retirar los metales sin destruirla, permitiendo asi
su utilizacion posterior en un nuevo ciclo de tratamiento. En caso de que no importe la
integridad de la biomasa, el metal puede ser retirado de la misma por métodos mas
drasticos. En la parte central del esquema, cuando se ha llegado a la saturaciéon de la
biomasa (o de sus productos) con el metal, se plantea la posibilidad de recircular parte de la
solucion que aun contiene metales, para ser sometida a un nuevo ciclo de eliminacion por
biomasa fresca y/o regenerada, por otra parte se tiene una descarga descontaminada o con

una concentracion de metal menor a la inicial.

Solucién de metales  [¢

\ 4

Biomasa microbiana

A 4

libre unicelular inmovilizada, peliculas filamentosas, Recirculacién
- agregados, trozos (pellets)
Regeneracién de
biomasa o producto *
A Biomasa cargada de metal Descarga

(o precipitados y complejos de metal

A 4

descontaminada

A \ 4
Recuperacidn no destructiva Recuperacidn destructiva
A\ 4 v
Metal Metal

Figura 38 Ciclo de recuperacion de biomasa
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Con respecto a la remocion de radio, una especie de hongo de Pencillium chrysogeum

226

ha sido encontrado como biosorbente especifico del Ra. Se ha observado que valores

de hasta 96% de **Ra puede ser adsorbido por tratamiento quimico con biomasa de

26 Ra en el rango de 400 a

Pencillium chrysogeum desde efluentes contaminados de
2000 Bq/m3. La biomasa en forma de granulos pueden ser utilizados en columnas, como

resina, para remover **° Ra.

En el Departamento de Enegia Atdmica de Begumet, Hyderabad, India, los investigadores
Ak. Mathur y V.K. Murthy han experimentado con el tratamiento de biosorcién de efluentes
de uranio para demostrar que el Pencillium chrysogeum es un hongo selectivo para la

biosorcion de °Ra. A continuacion se adjunta el reporte de la investigacion:
Materiales y métodos
Proceso de extraccion de uranio. (Pug cure leaching)

Se utilizé para el estudio de lixiviaciéon de uranio una arenisca de 0.24% de U;0g del area
de Domiasiat, en el estado de Meghalaya de la India. Alrededor de 100 Kg de mineral fue
muestreado y chancado a -35 # (425 pm). 10 Kg de la muestra fue tomada para lixiviacion.
El mineral fue mezclado con acido sulfurico 8N a 90% de densidad de pulpa y curado a
70°C utilizando 2.5 Kg de MnO, por 2 horas. La lixiviacion de la masa fue dejada en un
tanque Pachuca, a 50% de densidad de pulpa y 50°C por 4 horas. Se utilizd 45 Kg de
H,SO,/t para la lixiviaciéon. La pulpa fue filtrada y lavada con agua, para remover el uranio
completamente, en un filtro a presién. El analisis del licor del lixiviado obtenido fue: U30g —
1740 mg/lt; Fe — 1870 mg/It; Mn — 317 mg/lt; Pb — 1.04 mg/lt, Cd-0.73 mg/It; V — 19.2 mg/lt,

S0,* - 15.5 gr/lt; TDS — 24 gr/lt; **Ra — 3056 Bg/m®.
Intercambio Iénico

Para la recuperacion de uranio se operd dos columnas con resinas de intercambio idnico.

El complejo aniénico de uranio (UOZ(SO4)34' ) fue adsorbido selectivamente por la resina
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INDION 103 desde el licor de lixiviacion. Para la reversabilidad de la reaccion de
intercambio se utilizd cloruro de sodio para elucion y obtener solucién de uranio purificado.
El licor estéril se colectd separadamente. El analisis de la solucion estéril fue: UsOg — 20
mg/lt; Fe — 1869 mg/lt; Mn — 306 mg/It; Pb — 1.0 mg/lt, Cd-0.75 mg/It; V — 15 mgl/It, SO,7 -

15.5 gr/lt; TDS — 24 gr/It; *°Ra — 3050 Bg/m°.

Esta solucion estéril se neutralizé a pH 10.0 utilizando solucién de cal. El analisis obtenido

fue:

Fe < 10 mg/lt; Mn — < 10 mg/lt; Pb — 1.0 mg/lt; V — 0.5 mg/It, SO4*- - 2.5 gr/lt; TDS — 12.4

gr/lt; *°Ra — variado entre 400 a 825 Bg/m°.
Deteccion de microorganismos adecuados para la adsorcion de *Ra

Los siguientes cultivos de bacterias y hongos fueron proporcionados por el Centro
Nacional de Coleccion de cultivos del Laboratorio Quimico Nacional de la India, y fueron

probadas su habilidad de adsorcién de *%Ra.

1. Rhizopus arrhazius NCIM 877

2. Penicillium chrysogenum NCIM 722

3. Streotomyces albus NCIM 2413
4. Saccharomyces cerevisiae NCIM 2812
5. Bacillus subtilis NCIM 2063
6. Bacillus pumilus NCIM 2327
7. Bacillus circulans NCIM 2107
8. Pseudomonas aeuroginosa NCIM 2036

Medios nutrientes para los cultivos utilizados en laboratorio:

a)PDA (Potato Dextrose Broth)
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200 gramos de papas peladas en un litro de agua, evaporar por 30 minutos. Decantar el

extracto y completar hasta un litro Afadir 25 gramos de dextrosa. En una autoclave

esterilizar a 15 Ibs por 20 minutos.

b)Para las levaduras y estreptomices.

Extracto de malta
Glucosa

Extracto de levadura
Peptona

Agua destilada

pH

0.3%
1.0%
0.3%
0.5%
1000 ml

6.8

c)Nutrientes en caldo (para bacteria)

Extracto de carne
Cloruro de sodio
Peptona

Agua destilada

pH

d)Medio nutriente para el cultivo de Pencillium chrysogenum

1.0%

0.5%

1.0%

1000 ml

70a7.2

(Produccion de biomasa a granel)

Sacarosa
Lactosa

Extracto de malta
Extracto de carne
Peptona

KH,PO,4

4049
109
1049
1049
1049

34



MgS0,.7H,0
CaCl,.2H,0
MnSQ,4.4H,0
FeSQO,4.7H,0
ZnS0,.7H,0
CuS0,.5H,0
Agua destilada

pH
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1000 ml

5.2

Preparacion de acrilamida para tratamiento de biomasa

La biomasa es inicialmente lavada a fondo con agua caliente para remover algun

componente del medio. Se seca a 80°C por 24 horas. Se toma 1 gramo de biomasa en 10

ml de agua y se mezcla con 1.3 gramos de acrilamida, 0.68 mg Bis acrilamida y 1 ml al 5%

de N-N- Tetra metil etileno diamina (TEMED) y 1ml de 2.5 %per sulfato de amonio. Este es

mezclado muy bien y dejado a temperatura ambiente por una hora, y a 100 ° C por una

hora para homogenizar y el uso posterior para hacer granulos de biomasa.

Confeccidén de granulos de biomasa de tamafio uniforme a gran escala.

La biomasa a granel de Pencillium crysigenum fue producido en un
fermentador de 15 It utilizando los medios nutrientes antes
mencionados manteniendo un flujo de aire a 4 m¥minuto y una
velocidad del agitador de eje a 400 revoluciones por minuto durante

35 horas. La biomasa fue lavada, filtrada y la torta guardada a 0°C.

100 gr de biomasa seca fue homogenizada a fondo en una licuadora
por 30 minutos. 100 ml de esta masa homogenizada en agua se tomé
y mezclé con 50gr de acrilamida y 100 ml 5% N-N — Tetra metil

etileno diamida (TEMED). Después de mezclado a fondo se afiadié
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10 ml de 2.5 % de persulfato de amonio y es mantenido por una hora
para polimerizacion. Luego la pulpa fue mezclada con 10 gr de
alginato de sodio. La pulpa fue expulsada a través de una boquilla de
1 mm utilizando una bomba peristaltica dentro de una solucién de
CaCl, 0.2 M que fue mantenida en condicién de agitacion utilizando
un agitador magnético. Se formd granulos esféricos de tamafo
uniforme de biomasa encapsulada teniendo una matriz de gel, que

tiene una capacidad de biosorcion para el >° Ra.(Tabla 58)

Tabla 58 Composicion de efluente real puro obtenido del procesamiento de
mineral de uranio en Jaduguda Biharndia (mg/It)

295 K 34 Ca 348 Mg 41 Mn 30
Cu 27 Al 0.34 Fe(T) 0.30 Ni 0.3 Co <0.04
Pb  <0.02 Cd <0.01 Zn 0.011 Mo 0.25 Y, Nil
U 0.43 TDS 4340 NOs> 39 PO,> S04~ 2000
COs* Nil % Ra 1170 Bg/m®

Resultados Pruebas de agitacién en matraz

226Ra, 200 ml de licor estéril fue

Para la deteccion de microorganismos para biosorcion de
mezclado con pellet seco de biomasa y mantenido en agitacion. Después de 2 horas, los
contenidos son centrifugados y el licor es analizado para *®Ra. Los resultados se muestran

en la tabla 59.

Tabla 59 Resultados de agitacion para deteccion de microorganismos para
biosorcion de *°Ra

Microorganismo Peso seco
de biomasa Tiempo de contacto %Ra
(9) (horas) adsorcion (%)
Rhizopus arrhazius 25 2 23
Saccharomyces cerevisiae 0.5 2 2
Streptomyces albus 8.5 2 44
Penicillium chrysogenum 2 2 68
Aspergillus fumigatus 2 2 58

Nota: Especies de bacterias Bacillus subtilu; Bacillus pugrzlfislus; Bacillus circulans y
Psumdomonas aeuroginosa no mostraron alguna adsorcion de ““° Ra.
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Basados en la deteccién inicial Pencillium Chrysogenum fue seleccionado para trabajo en

detalle. Un método de equilibrio por lotes se uso para determinar la adsorcion de Ra por

biomasa de Pencillium chrysogenum. Un conjunto de Erlenmeyer de 250 ml conteniendo

100 ml de efluente fue utilizado. Tablas 60, 61, 62, 63 Y 64 muestran el efecto del

tratamiento quimico, variacién de peso de biomasa, tiempo de contacto y variacion de pH en

la captacion de 6 Ra.

Tabla 60 Volumen de efluente -100 ml, tiempo de contacto -2 horas y pH -7.0

Naturaleza de biomasa
Pencillium chrysogenum

Valores finales de
#%°Ra (Bg/m®)

Biosorcion ?*°Ra (%)

Nativa

Tratada con aceylamide
Tratada con urea Formaldehido
Control

194
45

114
387

50
88
71

Tabla 61 Biomasa -Variacion de peso, Volumen de efluente -100 ml, tiempo de

contacto — 2 horas y pH 7.0

Biomasa tratada (g) Valores finales de **°Ra Biosorcion de *°Ra (%)
(Bg/m®)
0.5 310 22
1.0 228 42
2.0 51 87
3.0 47 88
4.0 44 89
Control 393 -
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Tabla 62 Variacién tiempo de contacto, volumen de efluente-100 ml, pH - 7.0y

peso biomasa -2 gr

Tiempo de contacto Valores finales de **°Ra Biosorcion de ?’Ra (%)

( horas) 3
(Bg/m~)

0.5 320 20

1.0 140 65

2.0 52 87

3.0 52 87

4.0 52 87

Control 400

Tabla 63 Adsorcion de 2?°Ra en pH - 4.0; Volumen de efluente — 100 ml; Tiempo de contacto — 2
horas; Peso seco de biomasa — 2 gr y pH — 4.0 (ajuste con acido diluido)

Naturaleza de Biomasa

Valores finales de 2% Ra

Biosorcion de **Ra (%)

(Bg/m3)
Nativa 176 53
Tratada con acrilamida 166 56
Control 373 -

Tabla 64 Biosorcién de %%°

Ra en efluente de alta concentraciéon; Volumen de efluente — 100 ml;

pH - 7.0, Peso seco de biomasa — 2 gr y tiempo de contacto — 2 horas

226

Concentracion de
Ra inicial (Bq/m®)

Concentracion de
%Ra final (Bq/m°)

Biosorcion de °Ra

(%)
1 63.6 9%
2 166 93.7

Carga continua de efluente sobre granulos de biomasa compacta en columnas

de vidrio

Se pasaron cinco litros de real efluente de procesamiento a través de 240 ml de granulos
de biomasa compacta en cuatro columnas (60ml x 4Bv) en serie. Cada lote de 1 It de
efluente fue colectado para determinar los resultados de adsorcion de *Ra, Tabla 65

(ensayo de agitaciéon en matraz) y Tabla 66 (ensayo en columna) muestran los resultados.
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Ra por biomasa granular desde real efluente de procesamiento

Volumen de efluente 100 ml
pH 7.0
Peso de biomasa granular 2 gramos
Tiempo de contacto 2 horas
Concentracion inicial de “°Ra en efluente 1170 Bg/m°
Concentracion final de efluente 55 Bg/m°
% Biosorcion 95

Tabla 66 Carga continua de real efluente de procesamiento en granulos de biomasa compacta

en columna

Volumen de real efluente de procesamiento 5000 ml
pH de efluente 7.0
Volumen de granulos de biomasa (en 4 columnas) 240 ml
Tasa de flujo 2 ml/minuto
Tiempo de retencién 18 minutos
Contenido inicial de **°Ra en efluente 1170  Bg/m®
Numero de Lote Volumen de licor (ml) Valores finales de Biosorcion de
muestra #6Ra (Bg/m®) 26Ra (%)
1 B1 1000 103 91
2 B2 1000 178 85
3 B3 1000 86 93
4 B4 1000 46 96
5 B5 1000 46 96
Comentarios

e Las pruebas de deteccion inicial de laboratorio mostré que Pencillium

chrysogenum era un hongo para la adsorcién selectiva de 6 Ra.
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*Ra por biomasa nativa fue del orden del 50 -68 %. Esto

La biosorcion de
podria ser aumentado a 88% por tratamiento quimico de la biomasa con

acrilamida.
La adsorcion es pH dependiente y a un maximo pH neutral.

Un tiempo de contacto maximo de 2 horas es requerido para la completa

biosorcion en pruebas en matraz con agitacion.

Es posible hacer granulos de biomasa a gran escala en forma de una matriz

base de gel que tiene alta capacidad de biosorcién para el radio.

Pruebas en cargas continuas de un real efluente de procesamiento en
columnas con biomasa compactas proporcionan 96% de biosorcion de
*Ra, que tiene una posible aplicacion comercial después de ampliar

estudios.

Este proceso podria reemplazar o substituir los tratamiento de efluentes con
BaCl,. Este sistema de adsorcion podria tratar efluentes de relaves, pasando
a través de un sistema de lechos de adsorcién en columnas consistente en
granulos de biomasa. Una representacion del proceso se muestra en la

figura 39.
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Figura 39 Representacion esquematica de tecnologia de biosorcion de *’Ra

4.1.2.7 Adsorcién de *Ra por adsorbentes de origen biolégico.

Una investigacién pionera acerca de la biosorcién especificamente para el ?Ra ha sido
realizada por los investigadores M. Tsezos y D.M. Keller del departamento de Ingenieria

Quimica de la Universidad Mc Master en Hamilton, Ontario, Canada.

Abordando el conocimiento existente sobre la biosorcién, y considerando que existe una
preocupacion concerniente a aspectos operativos de otros sistemas de remocién de radio,
como el de precipitacion por cloruro de bario, en la que la estabilidad a largo plazo del
sulfato de radio-bario en los lodos es fragil, debido a que la redisolucién de radio se llevara
a cabo si el agua dulce contacta a los lodos, es que los investigadores arriba mencionados

han realizado el estudio de adsorcién de ?°Ra por adsorbentes de origen bioldgico que se
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constituyé en su oportunidad como la primera investigacion sistematica de captaciéon de

radio por medio de masa microbiana inactiva.

A continuacion se transfiere los resultados del estudio mencionado:

Introduccion.

Los datos experimentales del estudio sobre biosorcion de radio indicaron que el radio
puede ser adsorbido no sélo sobre adsorbentes convencionales organicos e inorganicos
(como sucede en algun nivel en los procesos de recuperacién de uranio por adsorcion),
sino muy bien también sobre adsorbentes de origen biolégico. Una lista breve de

capacidades de adsorcion de varios adsorbentes (capacidad de captacion en pCi/g) es:

Zeolita natural 2800
Zeolita Mn 2100
Sales de zirconio 2750
Bio- Rex 2900

resina de intercambio i6nico

Carbon activado 3500
Biomasa A del presente estudio 40000
Biomasa B del presente estudio 75000

La lista pone en evidencia que adsorbentes de origen biolégico emergieron como una
clase reciente de adsorbente con capacidad de captaciéon de radio superior a la de los

adsorbentes convencionales.

Experimentacion

Muestras de biomasa microbiano residual utilizados en la industria de la fermentacion y
procesos de tratamiento de agua fueron colectados y procesados, o producidos por

fermentacion bajo las mismas condiciones como en la industria. Las muestras fueron
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requeridas a industrias de Canada y Estados Unidos. Estuvieron disponibles ocho
diferentes tipos de biomasa que se presentan en la tabla 67. También fueron probadas,

para comparacion, carbén activado, Filtrasorb 400 granular, y Darco S-51 en polvo.

*°Ra fueron preparadas en un rango de 50 a 1000

Las concentraciones de soluciones de
pCi/ml. Los niveles de pH de la solucion inicial se establecieron en 2, 4, 7, y 10. La prueba
puso atencion que potenciales dificultades experimentales, cuando se opera con soluciones
de radio, podrian generarse. En soluciones neutras y basicas, se produce captacion de

radio en las superficies de vidrio. Con soluciones de concentraciones bajas de radio, la

captacion puede ser importante y erratica.

Tabla 67 Diferentes tipos de biomasa estudiados

1 Aspergillus niger

2 Penicillium ch ysogenum

3 Pseudomonas fluorescens

4 Streptomyces niveus

5 Rhizopus arrhizus

6 Municipal-wastewater-activated return sludge A

7 Municipal-wastewater-activated return sludge B

8 Industrial-wastewater-activated sludge (Refinety)

9 Filtrasorb 400 granular activated carbon (Calgon

10 Darco S-51 powdered activated carbon (Atlas Chemicals)

En un esfuerzo por minimizar la captacion de radio por el contacto con las paredes de los
recipientes, se usaron matraces hechos de polietileno, un material menos hidrofébico que el
vidrio. Todos los contactos se realizaron en polietileno, matraces Erlenmeyer con tapén de

neopreno. Los matraces fueron agitados en un agitador orbital. La solucién de contacto fue
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de 100 ml. Se implementé un procedimiento estandar utilizado para la determinacién de

isotermas de adsorcion de carboén activado.

La relacion liquido-sdlido en los matraces de contacto fue variado segun diferentes pesos
de biomasa seca entre 10 a 250 mg. La biomasa fue pre acondicionada poniéndola en
contacto con agua de un pH apropiado y ajustandolo continuamente al nivel deseado hasta
que ningun otro cambio significativo en el pH se produjo. La biomasa fue luego filtrada y
secada. Con ello la biomasa pre acondicionada asegura la estabilidad del pH de la solucién

durante el contacto.

La separacion de los sorbentes de la solucion fue llevada a cabo por filtracion al vacio a
través de membranas filtrantes de acetato — nitrato de celulosa 0,45 - ym Sartorius
(Milliporo). Cada filtro fue lavado con agua desionizada antes de usarse. La primera porcion
de 50 ml filtrado fueron utilizados para medicién de pH; la segunda porcién de 50 ml fue
utilizado para la determinacion de *Ra. Se duplicaron contactos sin presencia de
sorbentes, para cada nivel de pH, a fin de determinar la extensién de la adsorcion de radio

por los matraces de contacto.

Los contactos fueron realizados a 23°C. El tiempo de contacto fue de 24 horas para la
biomasa y 5 dias para el carbén activado. Las soluciones fueron analizadas por *Ra
antes y después del contacto. Los analisis de *Ra se realizaron llenando frascos
estandares de 25 ml de capacidad con muestra de la solucién. Los frascos se sellaron con
cera para evitar la fuga de gas radén, almacenandolo durante 30 dias para establecer el

equilibrio duradero.
Resultados

Los valores de captacion (q, en nCi/g) se calcularon tomando la diferencia del contenido

de radio en la solucion antes y después del contacto dividida por el peso de sorbente seco.
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Ploteo de q versus concentracion en equilibrio residual de **°

Ra que permanece en la
solucién después del contacto (Ceq , en nCi/lt), permiten una cuantitativa comparacion de la
capacidad de absorcion de radio de los adsorbentes examinados. Las lineas de tendencia

del ploteo facilitan la visualizacion del comportamiento registrado.

Efectos del contacto de paredes de matraz

La tabla 68, resume algunos valores representativos del cambio de valores en la
concentracién de radio en la solucion de contacto debido a la adsorcién de radio en las
paredes del matraz. Se conoce que el radio exhibe un gran comportamiento de adsorcion,
que conjugado con las bajas concentraciones de radio usadas, resulta en desviaciones
desde la concentracion de radio inicial durante el estudio de equilibrio de biosorcion. Estos
cambios fueron cuantificados a través del uso de dos matraces de contacto que contenian el
volumen estandar de solucion de radio de contacto sin biomasa (en blancos).El promedio
de la concentracion de la solucion de radio de los dos blancos al final del tiempo de contacto
se utilizé como la concentracion de la solucién de radio para el resto de los matraces de
contacto. Los ensayos en los blancos de contacto revelaron que el uso de polietileno en
lugar de matraces de vidrio redujo, pero no elimind, el problema de captacion de radio por el
contacto de las paredes del recipiente. Esto dio lugar a alguna dispersién en los puntos

registrados.

Efecto del pH de la solucion.

Para los tipos de biomasa que adsorben radio, en general, ocurren captaciones no
significativas hasta que el pH es elevado a 4. La maxima captacién es observada entre pH 7
y 10. Este comportamiento es ilustrado por las isotermas de adsorcion linealizadas que se
presentan en la figura 40 a 45. Algunos de los materiales examinados (ejemplo
Pseudomonas fluorescens, exhibieron muy baja captacion de radio en las condiciones
experimentales examinadas y que no estan representadas graficamente. Su baja carga de

radio resulta en una amplia distorsibn de registros. Los resultados experimentales
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determinaron en el presente trabajo que claramente se indica que el rango del pH de 7 a 10

es el rango 6ptimo de pH de trabajo para la biosorcién de radio.

Tabla 68 Efecto de pared de matraz en la concentracioén inicial de radio.

Porcentaje de cambio de concentracion inicial

pH de Concentracion de radio en solucioén inicial (pCi/ml)
solucién 50 500 1000
2 +24 +2 -2
4 -6 -5 -5
/ -44 -14 13
10 -84 -35 -21
0% T T
-
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Ceq, pCi/ml Ra** IN SOLUTION

Fig.40 Linealidad de isotermas de adsorcién de **°Ra por biomasa inactiva de
Penicillium chrysogenum: (O )pH2,(A) pH4,(o)pH7 y(m) pH 10

Las diferencias en captacién entre pH 7 y 10 fueron pequefas y en muchos casos

insignificantes. La tabla 69, resume la captacion de radio observado, para todos los
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adsorbentes examinados, a pH 7 y en tres comunes concentraciones de radio de

soluciones en equilibrio.

Efecto de la concentracion de radio inicial.

Tres diferentes niveles de concentracion de radio se examinaron, 50, 500 y 1000 pCi/ml.
Se indica claramente que la captacion de radio observada de las muestras de biomasa es
una fuerte funcién de la concentracién de la solucién de radio. Este comportamiento es
tipico de los sistemas de adsorcion fisicoquimico. Toda isoterma de adsorcidon de radio en
equilibrio determinado podria ser linealizada en una escala log-log. Mas adn en ciertos
casos, isotermas de adsorcion de radio presentaron puntos de ruptura tales como los
observados en casos de adsorcion de organicos por carbon activado. Tales puntos de
ruptura son usualmente indicativos de un cambio en el comportamiento del equilibrio del

sistema de adsorcion.

10° 1 1
o o' 102 0*
ceq, pCi/ml  Ra®"IN SOLUTION

Fig.41 Linealidad de isotermas de adsorcién de Ra por biomasa inactiva de
Rhizopus arrhizus : (A)pH4, (O)pH7 y @) pH 10
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DISCUSION

Se observé que todos los medios exhibieron positiva capacidad de captacion de radio
aunque con considerables variaciones en sus capacidades de adsorcion (Tabla 68). Ello
sugirié que las caracteristicas individuales de cada adsorbente afectan significativamente
las correspondientes capacidades de adsorcién. Por ejemplo Rhizopus arrhizus ha
demostrado ser mejor adsorbente que el lodo residual activado y que el Penicillium
chrysogenum para uranio y torio. Lo inverso sin embargo, es valido para la adsorcion de
radio (Fig, 40, 41 y 44). Similarmente, se exhibié algunas diferencias en la capacidad de
adsorcion de radio por las dos pruebas en carbén activado. Granular Filtrasorb-400 (F-400)
(Fig 46) aparecié mas efectiva en valores altos de pH que el Darco S-51, a pesar que el S-
51 estaba en forma de polvo, presentando asi una mayor area superficial externa en la
solucion de radio. La mayor area superficial especifica del F-400 (1,200 m2/gr vs. 700 mz/gr)
y el mayor diametro medio asociado de poro (35 A vs 30A) podrian ser los responsables

para observar las diferencias.

103

(o] 1 1 %3
0 10! 102 103
Ceq, pCi/m! Ra®* IN SOLUTION
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Fig. 42 Linealidad de isotermas de adsorcién de ““°Ra por biomasa inactiva de

Asperygillus niger. Simbolos en figura 40. O)pH 2, (A) pH 4, (@) pH 7 y (m) pH 10
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Los dos mejores adsorbentes de origen biolégico son muestras representativas de
dos diferentes tipos de biomasa microbiana. P. chrysogenum es un cultivo puro
(hongo) mientras que biomasa de lodos activados de aguas residuales municipal es

una mezcla de cultivos con considerables proporciones de especies bacterianas.

Dos muestras diferentes de lodos activados municipales se colectaron,
procesaron y se probaron sus capacidades de biosorcién de radio: uno desde una
pequefia planta de tratamiento en Quebec, utilizada anteriormente para experimentos de
biosorcion de uranio (A), y otra desde Ila planta de tratamiento de aguas residuales
de la ciudad de Hamilton (B). Aunque diferencias en la especiacion de las dos
muestras podrian ser esperadas, ambas muestras presentaron similar captaciéon de
radio a pH 7 y 1000 pCi/lt concentracion de radio en equilibrio. EI comportamiento
de las dos muestras de biomasa de lodos activados no fue muy diferente
entre la concentracion examinada y rango de pH (Figuras . 44 y 45), ambos
tipos exhibieron captaciones del mismo orden. La similitud podria justificarse
considerando que los tipos de microorganismo dominante presente en los lodos de
las plantas de tratamiento de aguas residuales municipal son usualmente
comunes, y que estos componentes comunes son responsable de lo observado,

generalmente alta, capacidad de captacion de radio (Tabla 69).
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Fig 43 Linealidad de isotermas de adsorcién de ?*°Ra por biomasa inactiva de
Streptomyces niveus.: (O)pH2,(0)pH7y m)pH10

La validez de este mecanismo en la adsorcion de radio por lodos residuales activados es
significativo ya que indica que los lodos residuales de las plantas de tratamiento de aguas
residuales, actualmente depositados en botaderos o incinerados, se puede considerar como
adsorbente de radio de bajo costo y eficiente. Este adsorbente podria ser utilizado para
desarrollar adsorbentes de caracteristicas técnicas deseadas, 6 aun ser utilizadas para el
refinamiento de efluentes contaminados con radio. El minimo costo de este material, su
disponibilidad, y la alta capacidad de adsorcién asociada [factores de concentracion

(concentracion fase solida/concentracion fase liquida) de 10° —106] lo hacen atractiva.
Efecto del pH de la solucién.

Una tendencia clara surgié de los resultados experimentales. La capacidad de captacién
de radio de todos los materiales que fueron probados se incrementa con el incremento del
pH de la solucién entre el rango neutral y alcalino. Esta observacion es consistente con el
incremento de la adsorcidén de radio incrementado por contacto con las paredes de los
matraces cuando se incrementa el pH de la solucion. Se sugiere que el nivel de adsorcion

del radio en una solucién se incrementa en el rango de pH neutral a alcalino. Este aumento
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de la capacidad de adsorcion puede estar asociado con la disminucién simultanea
observada en la solubilidad a medida que aumenta el pH de Ila solucién,
independientemente de las bajas concentraciones de radio de la solucién. Siendo el radio el
metal alcalino térreo mas pesado, muestra la menor tendencia a hidrolizarse y tiene el
hidréxido mas soluble de los elementos de ese grupo de la tabla periédica. Como resultado,
a diferencia del uranio y torio, no debe esperarse que la hidrélisis de radio afecte
significativamente el comportamiento de biosorciéon observado. Ademas, no se observaron
diferencias significativas entre la capacidad de adsorcién de radio exhibida a pH 7 y pH 10
por los materiales probados. Consecuentemente, el rango de pH neutral, rango mas facil y
ambientalmente segura, puede ser considerado Optimo para remociéon de radio por

biosorcién, hecho que facilita las aplicaciones de ingenieria de proceso.

ol

o aQ
0! 1 Q 1

10° 10! 102 wo?
Ceq, pCi/ml  Ro2*IN SOLUTION

Fig.44 Linealidad de isotermas de adsorcion de %Ra por lodos activados
de residuos municipales A. (O ) pH 2, (A) pH4, @) pH 7 y ®m) pH 10



222

L 1
10° 1!

2410%
Ceq, pCi/ml Ra®*in SOLUTION

Fig 45 Linealidad de isotermas de adsorcion de Ra por lodos activados
de residuos municipales B. (A) pH4, (Z) pH7 y (™ pH 10

Efecto de la concentracion inicial de radio.

La concentracion inicial de radio no tuvo un discernible efecto sobre las isotermas de
biosorcion en equilibrio de radio determinado. Iniciando con diferentes condiciones de
concentracion inicial de radio y de dosis de biomasa (adsorbente) se puede alcanzar el
mismo punto de equilibrio. Ademas, se puede concluir que los puntos de equilibrio
determinados son independientes de las muestras utilizadas en cada experimento individual
ya que los resultados podrian ser duplicados dentro de la precision del método experimental
empleado. Similares conclusiones han sido alcanzadas para la adsorcién del uranio y torio

sobre adsorbentes de origen biolégico de soluciones acuosas.
Efecto de las paredes de matraces

El sistema — solucion de radio y contacto de matraces — tienen que ser tratadas como un
ordinario sistema de adsorcion reversible. La captura de radio por las paredes de los

matraces mostré ser una funcién de la concentracién de solucién de radio y del pH, como se
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presenta en la tabla 67. Al final de cada experimento, el contacto de las paredes de
matraces estuvo equilibrado con radio, segun lo dictado por la concentracién de la solucion
de radio y el pH. Un lavado incompleto de los matraces entre experimentos podria resultar
en extra lixiviacion de radio adicional de las paredes de matraces en la solucion de contacto
de radio, o en la adsorcion de radio de la solucion en contacto desde la pared del matraz
durante un nuevo experimento. Consecuentemente, la hidrofobicidad de la pared del matraz
se convierte en un factor importante que puede determinar la relevancia de los resultados

experimentales.
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cea, pCi/m1  Ra®* IN SOLUTION

Fig 46 Linealidad de isotermas de adsorcion de Ra por carbén activado granulado

Filtrasorb 400. © )pH2,A)pH4,E)pH 7 y (m) pH 10

Matraces de polietileno, con una tension superficial critica de 31 mN/m se usaron en lugar
de vidrio (aproximadamente 80mN/m). Sin embargo la experiencia del trabajo de
investigacion claramente indica que los materiales de ain mas baja tension superficial son
necesarios para asegurar mejor precision experimental. Trabajos en progreso utilizan
matraces de tefléon con una tensién superficial critica de 18.5 mN/m. Ademas, un

procedimiento de limpieza mas rigurosa ha sido desarrollado, probado y aprobado para el
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contacto de matraces con el fin de disminuir los efectos de adsorcion reversible de radio por
las paredes de matraz durante los experimentos de biosorcion. Este procedimiento requiere
del uso de reactivos complejos (acido etildiaminotetracético) y HCI soluciones. La técnica
experimental complicada y engorrosa que se desarrollé puede ser mejor apreciada si uno
considera el uso de muy bajos niveles de radio en el trabajo y el efecto considerable de la
adsorcion reversible de radio por las paredes de los matraces que pueden ejercer sobre los

resultados significativos del experimento.

Tabla 69 Capacidades de captura de radio (nCi/g) a pH 7

Tipo de adsorbente
2 3 :
B [} 7)) - n c
Concentracion o 5 3 O = m @ < =
. I o @ — o )] o = o
Radio equilibrio g = E 2 £ 3 9 S e 5
(pCilml) 3 < ° © S > S w
= (72] h=} 14 o
Q S o
10 - 12 32 40 140 390 450 700 8a 26
50 - 60 130 230 650 1900 2100 5000 26a 100
300 20 340 580 1700 2000 11000 a | 12000a | 40000a 120 460

a = valores obtenidos por extrapolacion
Comparaciones experimentales.

Muchos de los experimentos que se reportan en la literatura técnica existente estan
referidos a absorbentes inorganicos. En ellos se indican que la mayoria de los adsorbentes
inorganicos experimentados, a 1000 pCi/lt, cargan radio en el orden de 3000 pCi/gr ( Arnold
y Crouse). También se han registrado en la literatura experimentos con muestras de carbén
activado que no exhibieron apreciables capacidades de adsorciéon de radio, y en donde no
se han caracterizado aspectos tales como area superficial especifica ¢ promedio de
diametro de poros, que si han indicado en el trabajo presente, en la medida de que estas
caracterizaciones podrian afectar la capacidad de adsorciéon de radio de un carbén activado.
Coincidiendo con trabajos anteriores, el presente trabajo muestra rangos de pH para bajos

contenidos de carga de radio de la solucién acida.
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Otras investigaciones han utilizado fibras de acrilico impregnadas de dioxido de
manganeso hidratado experimentando cargas bajas del orden de 4.3 pCi/gr de fibra en
soluciones de radio de concentracion 1 pCi/lt. Asimismo se han reportado en estudios de
investigacion el uso de intercambiadores de iones inorganicos catidnicos (zeolitas) para
remocion de radio de aguas de consumo humano contaminadas. (Brinck eta al). Sin
embargo estos registros no permiten el calculo de la capacidad de adsorciéon de radio en

equilibrio del intercambiador iénico utilizado.

Otros estudios hechos sobre la capacidad de biomasa de Penicillium chrysogenum como
medio de captacién de radio en procesos de adsorcion, confirman la habilidad de que
biomasa microbiana es capaz de retener radio desde soluciones acuosas. También desde
estudios en el ambito de tratamiento de dos plantas municipales de agua potable en
Hamilton y Dundas, Ontario, se determiné las capacidades de carga de radio de sus lodos

en 1024 a 634 pCi/kg respectivamente (DurhaM y Joshi).

Comentarios

Los resultados experimentales conducen a las siguientes conclusiones.

La adsorcion de radio por adsorbentes de origen bioldgico es factible y de hecho pueden
presentar mayores valores de cargas de radio que una variedad de adsorbentes
convencionales organicos e inorganicos. Como se preveia para un sistema de adsorcién
fisicoquimica, se observdé que la capacidad de adsorcién de radio es una funcion de la
concentracién en equilibrio de la solucién de radio y del pH. El éptimo pH de adsorcion de
radio esta en el rango de 7 — 10. Dentro del rango de pH anterior, el cambio de la capacidad
de adsorcion de radio puede ser pequefo o insignificante dependiendo del adsorbente. La
adsorcion de radio en pH bajo de la solucién (pH 2) es muy limitado. La biomasa de
Penicillium chrysogenum puede ser considerado como un efectivo adsorbente de radio.
Lodos activados residuales de plantas de tratamiento de agua residuales pueden ser

buenos o mejores adsorbentes de radio que Penicillium chrysogenum.
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4.1.2.8 Aplicacion de nanofiltracion en el tratamiento de efluentes de

procesamiento de minerales de uranio.

Los reportes de aplicaciones convencionales de nanofiltracion provienen de las
operaciones de plantas de tratamiento y ablandamiento de agua. Esta técnica de
separacion por membrana se ubica entre la ultrafiltracion y la osmosis inversa en términos
de la separacién de especies. Los diametros de los poros de estas membranas se
encuentran entre alrededor de medio a muchos nandmetros, y son cargadas cuando entra
en contacto con soluciones acuosas. La separacion se lleva a cabo sobre la base de carga y

dimension.

La nandfiltraciéon en general remueve especies en solucién que tienen un efectivo diametro
de alrededor de un nanémetro 6 mas. lones multivalentes se eliminan en mayor medida que
los iones univalentes. Por el contrario, la osmosis inversa remueve casi todos los iones.
Bajo circunstancias cuando la remocion de iones multivalentes es mas importante que iones
monovalentes, la nanofiltracion ofrece una opcidn mas rentable (costo-beneficio) que la
osmosis inversa, cuyo equipamiento puede ser operado en significativamente bajas

presiones para obtener similares tasas de permeacion.

Se presenta a continuacion un reporte experimental de la aplicacion de nanofiltracion
en la remocion de especies tipicas de efluentes liquidos de procesamiento de mineral de
uranio que involucra la remociéon de radio. La investigacién es reportada por S.J.
Macnaughton, J.K. McCulloch, K. Marshall, R.J. Ring de la divisibn Ambiental de la
Australian Nuclear Science and Technology Organisation, (ANSTO) Menai, N.S.W.,

Australia.

4.1.2.8.1 Plan experimental

El programa de esta investigacion fue en dos etapas: En la primera etapa se llevé a cabo
una rapida evaluacién del potencial de separacion de una seccién transversal de dieciocho

membranas comerciales. El efluente para la primera etapa de los experimentos fue un
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efluente de procesamiento de uranio (UME) cuya composicidon se muestra en la Tabla 69. El
efluente procedidé de un estanque de retencidon donde también se recolectd la lluvia
precipitada sobre las pilas almacenadas de mineral; sobre los tajos de mina y en otras areas
alrededor de la planta de procesamiento. Practicas actuales aplican el paso de efluentes a
través de humedales antes de liberarlas, siendo eficiente para el uranio y el manganeso,

pero no lo son para el sulfato.

Al final de la etapa 1 se seleccion6 dos de las membranas con mejores desempefios para
ensayos posteriores, para la cual se construyé un equipo de filtraciéon de flujo cruzado a
escala en batch (por lotes) a fin de evaluar el desempefio en condiciones mas realistas. El
equipo fue utilizado para determinar si el potencial de separacion mostrado en las
experiencias iniciales podia ser convertido a procesos de separacion técnicamente factibles.
El rendimiento de esta celda podria ser correlacionada con el rendimiento de las unidades

de membrana en espiral (spiral wound elements).

Para la etapa 1 se utilizd un sistema de filirado de flujo perpendicular (dead-end filtration)
por la simplicidad en su operacion, y el uso de pequefios volimenes de alimentacion de
licor. Este procedimiento posee varias desventajas y no es usada en operaciones de
nanofiltracion de gran escala, por ello en su lugar los flujos son pasados, bajo presion, a lo
largo de la superficie de la una membrana de un sistema de filtrado de flujo cruzado.

(Crossflow filtration).

Para la etapa 2 se utilizé dos soluciones, el UME y una solucién tipica de proceso, un
refinado acido de la extraccion por solventes de uranio (Tabla 70). El pH del refinado estuvo
alrededor de 1.2, lo que significé que las cargas de las membranas fueran positivas en la

solucién, comparado con la carga negativa en la UME.
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Tabla 70 Composicion de soluciones de alimentacion

Especies Efluente de procesamiento de Refinado acido (mg/It)
uranio — UME. (mg/It)
Al - 431
Ca 10.8 128
Fe - 663
K 1.72 -
Mg 84.5 1040
Mn 0.777 83.2
Na 4.9 -
P - 18
Ra (Bq/lt) 27 14.7
S 118 4720
SI - 134
u 0.28 0.03
\Y - 1.64
Zr - 0.06
Acido (gr/lt H2SO4) - 4.4

*Alrededor de 98% del fierro en el refinado se presentd como férrico.

4.1.2.8.2 Procedimientos experimentales

Previamente a la pruebas de nanofiltracidon, ambos licores se pasaron a través de un filtro
de 1ym para remover particulas que podrian obstaculizar rapidamente las membranas. En
aplicaciones industriales procesos de pretratamiento de la alimentacion, tal como una
microfiltracion, podria ser utilizada para minimizar las particulas que obstruirian las

membranas de la nanofiltracion.

El porcentaje de rechazo, R, de especies por las membranas se definié como:

R= (1-Cp/Cf) x 100 (1)

Donde Cp es la concentracion de lo permeado, y Cf es la concentracion alimentada,

calculado por analisis de muestras de alimentacion y permeado.

Experiencia del Sistema de filtracion Batch.

La experiencia se realiz6 en una celda con agitacion Kiryat Weizmann de 30 ml de
capacidad (Fig.47). Se ubicé un disco de 25mm de diametro para cada membrada sobre un

soporte de acero inoxidable fijada con una unién de teflén. La seccién transversal del area
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disponible para el flujo en la celda con agitador fue de 3.80 x 10 m®. Una muestra de entre

10 y 30 ml de UME se ubico en la celda activandose el agitador magnético. Al inicio de

cada experimento se aplicd a la celda una presion apropiada de nitrégeno para lograr la

presion de funcionamiento de disefio para cada membrana. La presién se regulé a + 10 kPa

y la temperatura se mantuvo a 20°C. El permeado fue colectado en un recipiente de

muestras situado en una balanza de tal modo que las mediciones de flujo (masa de

permeado como una funcién del tiempo) pudieron registrarse continuamente. Las muestras

fueron analizadas por ICP — AES a excepcion del radio que fue determinado por conteo alfa.

Entre los experimentos todo el aparato fue lavado y enjuagado con agua desmineralizada.

Las 18 membranas estudiadas se enumeran en la tabla 71 junto con la presién de

funcionamiento y el flujo inicial de la UME.

Tabla 71 Membranas y Condiciones de operacion

Membrana Presion Flujo
Abastecedor Designacion Composiciéon IEP (kpa) (tm?h7)
Filmtec/Dow NF45 TF Composito poliamida 6.05 1730 48
Hydranautics ESNA 1 TF Compdsito poliamida 520 42
Hydranautics ESNA 1 TF Compdsito poliamida 520 37
Hydranautics PVD 1 Alcohol de polivinilo 4.0 1030 34
Osmocics DL 4.0 690 17
Osmonics DK 4.0 690 16
Millipore Nanomax 50 Poliamida /Polisulfona TFC 690 38
Trisep TS 40 Poliamida Aromatico 690 25
Trisep TS 80 690 17
Trisep ACM 4 Poliamida Aromatico 1550 39
PTI ASP 10 Polisulfona sulfonada 1380 861
PTI ASP 20 Polisulfona sulfonada 1380 177
PTI ASP 30 Polisulfona sulfonada 1380 75
PTI ASP 50 Polisulfona sulfonada 1380 61
PTI ATF 50 TF Poliamida composito 1380 67
PTI ATF 60 TF Poliamida composito 1380 109
Pall Gelman NOVA Polietersulfona 380 43
Pall Gelman OMEGA Poliestel sulfona modificado 380 41

TF: Pelicula delgada
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Figura 47 Celda con agitacion

Experiencia del Sistema de filtracion de flujo cruzado.

La caracteristica de este ensayo fue una celda de flujo cruzado capaz de utilizar una hoja
de membrana de 190 x 140 mm y proporcionar un flujo de alimentacién a presion a través
de la superficie de la membrana. El area utilizada de la superficie de la membrana en la
celda fue de 0.0155 m? El aparato permiti6 que la presién, caudal y tipo de membrana
fueran monitoreados independientemente. Datos de rendimiento del aparato puede ser

facilmente ampliado y utilizado para los disefios preliminares de procesos.

El concepto de filtracion cruzada se muestra en la figura 48

Retenido o concentrado Principalmente

Alimentacion ., . ) -
Presién Alta . . iones multivalentes en solucién
> Mezcla de iones en solucién —_—)
Membrana
Presion Baja
Permeado-principalmente iones de carga simple

Fig. 48 Filtracion cruzada
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Un diagrama esquematico de flujo cruzado se muestra en la figura 49. La celda y el tubo
se construyeron de acero inoxidable 316, el alimentador y el bloque espaciador del

permeado fueron de polipropileno.

La bomba alimentadora es una bomba de pistén dosificador que presuriza el sistema. La
valvula V5 (concentrado bleed —sangrado-) se ajusta para controlar la presién en la etapa
de filtracion. El circuito de reciclado en la etapa de filtracion permite que la velocidad del
flujo cruzado sea variada independientemente de la tasa de flujo de alimentacion y de la
presién, ajustando la bomba de velocidad variable del circuito de reciclado de etapa de

filtracion.

Se tomaron una muestra de alimentacién (desde puerto de muestras V4, Fig 49) y de
permeado para cada serie de condiciones, y se midieron el flujo del permeado y del
concentrado extraido (Bleed). EI flujo de alimentacion fresca dentro del circuito de
filtracion pudo ser determinado de la tasa de flujo del permeado vy del concentrado

extraido. La experiencia se desarroll6 a una temperatura ambiente de 20 + 2 °C.
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Figura 49 Diagrama esquematico de flujo cruzado

4.1.2.8.3 Resultados

A pesar que la presente tesis se centra en el “®radio, se reproducira los resultados con el
contenido integro de la investigacion realizada por ANSTO que involucra otros elementos

objetivos. De esta manera se lograra una mejor exploracién técnica del contexto operativo.

Prueba de filtracion Batch

Evaluacion de Membrana.- Las 18 membranas fueron probadas. El flujo de UME fue

medido, con muestras de permeado para ser analizados por varios elementos. El rechazo
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inicial logrado por esta membrana fue calculado de acuerdo a la ecuacion 1, y se listan en la

tabla 72.

Estos valores corresponden al rechazo logrado cuando ha sido producido un volumen de
permeado igual al 20 % del volumen de alimentacion. Los datos de la tabla 72 proporcionan
una vision general del potencial de separacion de estas membranas para la remocién de las
especies objetivo: U, Mn y SO,. El rechazo de uranio fue consistentemente alto (>73%),
logrando rechazos de 99% con dos membranas. La razén de esto es probablemente debido
al tamafio fisico del complejo de sulfato de uranilo, que es realmente impedido de pasar a
través de los poros de la membrana. El rechazo de los otros elementos objetivos es
considerablemente mas variable en rangos de entre 9% a 95%, que no es inesperado dada

la complejidad intrinseca de los procesos de separacion por nanofiltracion.

Tabla 72 Rechazo inicial de soluto de celda Batch

Membrana Rechazo (%)
Ca K Mg Na Mn S04 U
NF45 86 43 88 23 84 88 90
ESNA 1 20 22 18 18 15 18 86
ESNA2 27 26 23 23 25 20 76
PVD 1 64 44 64 <5 55 63 74
DL 86 66 87 50 87 87 88
DK 87 62 86 47 84 87 91
TS 40 44 28 45 17 42 43 85
TS 80 95 68 95 52 95 93 99
Nanomax 50 83 31 90 6 77 81 93
ACM 4 82 59 84 58 70 83 99
ASP 10 6 8 11 <5 18 10 81
ASP20 7 11 14 <5 13 10 97
ASP30 9 9 14 <5 10 9 84
ASP50 19 22 24 12 14 20 84
ATF50 33 26 32 18 33 31 82
ATF60 7 10 11 8 10 8 73
NOVA 60 17 17 15 13 9 16 79
OMEGA 20 24 19 18 10 19 73

El pH de la solucién fue de 7.4, que fue mayor que el IEP de la mayoria de las
membranas, por lo que estaria cargado negativamente y tenderian a rechazar el sulfato.

Consideraciones de electroneutralidad exigirian que cationes fueran también rechazados.
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Los cationes monovalentes (K y Na) pasaron mas facilmente a través de las membranas
teniendo el mas bajo rechazo. Este efecto puede ser debido al efecto apareamiento idnico
con el ién sulfato, o puede ser debido al pequefio tamafio de los cationes hidratados cuando
se compara con los cationes divalentes hidratados. De los cationes divalentes en la
solucién, el Ca, Mg y Mn se comportaron generalmente de similar manera con rechazos de

poco porcentaje de diferencia entre ellos.

Efecto de Presion

Se hicieron experimentos utilizando membranas ATF 50 en los cuales los flujos y rechazos
se midieron bajo tres presiones aplicadas. Como se esperaba, el flujo se incremento
linealmente con la presién y hubo un correspondiente incremento en el rechazo. La Figura
50 ilustra el comportamiento del rechazo del uranio. El incremento en el rechazo a presiones
altas es generalmente explicado por un cambio en el mecanismo de transporte a través de
la membrana. A bajas presiones un transporte difuso de sales ocurren, lo que explica los
rechazos mas bajos, y a mas altas presiones un transporte convectivo de sales a través de
la membrana llega a ser dominante. Si la presién aplicada fue incrementada se esperaria
que los rechazos se estabilizarian, ya que los efectos de polarizaciéon por concentracion

comenzaria a ser significativo.

Figura 50 Comportamiento de rechazo de Uranio
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Selectividad.- El rechazo que podria ser logrado con cada membrana para el uranio, las
especies divalentes y las especies monovalentes variaron ampliamente, ocurriendo también
una significativa variabilidad en la selectividad entre especies. Esto se ilustra en la figura 51
a-c. Las membranas Osmoics y el Trisep mostraron altos rechazos para U, Mn y SO,, sin

embargo hubo poca selectividad entre esas especies.

La membrana PTI fue bastante diferente. Aunque el rechazo de U fue solo modesto (~75
%) la selectividad entre U y las otras especies fue bastante significativa. Con estas
membranas hay claramente un potencial para la separacion selectiva de uranio desde esta
mezcla. Es de interés senalar también la poca selectividad entre Ky Mn y SO,4, que esta
contrastado en la fig.51 a y 51 b. Estos ejemplos ponen en relieve el comportamiento
variable de los diferentes sistemas de membrana y también el potencial para el disefio de

las separaciones selectivas de metales.

Rechazo de Radio.- En la tabla 73, se presentan datos para los flujos de permeado igual
al 80% del volumen alimentado. El propédsito del experimento fue obtener suficiente
permeado para facilitar el analisis de radio. Como podria esperarse, los rechazos para cada
soluto se redujo, sin embargo las tendencias son similares a aquellas presentadas en la

Tabla 72.

Con la membrana Osmonics DK se obtuvieron altos rechazos para *Ra, mientras que
con las dos membranas Trisep los resultados fueron menos agresivos. Con un i6n divalente
de similar radio idnico hidratado, se esperaria que el radio sea rechazado en una forma
similar al Ca, Mg y Mn. Este no es el caso para las tres membranas con rechazos de radio
claramente diferente de los otros tres iones. Las razones para esto son dificiles de
determinar sin mas experimentos, sin embargo la concentracion de radio extremadamente

bajo en el UME podria ser parcialmente el responsable.
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Figura 51 a - Selectividad utilizando membrana Osmocics DL

Figura 51 b - Selectividad utilizando membrana Trisep TS 80

Figura 51 c- Selectividad utilizando membrana PTI AFT 50
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Tabla 73 Rechazo general para 80% permeado en celda batch

Membrana Rechazos (%)
Ra Ca K Mg Mn Na SO, U
DK* 87 61 36 59 64 16 61 82
DK* 79 70 47 70 72 26 72 90
TS 40 45 29 17 30 33 8 28 69
TS 80 58 85 45 86 91 25 85 97

*Experimentos duplicados con membranas separadas

Comentario: Los resultados obtenidos con las 18 membranas comerciales revelan la
compleja naturaleza que poseen las separaciones con nandfiltracion, y también confirman
que es una potencial técnica a ser aplicada para tratamientos de efluentes de
procesamiento de uranio. Las especies objetivos para la remociéon, como el uranio,

manganeso, sulfato y radio, fueron rechazadas por alguna de las membranas.

Celdas de Flujo Cruzado

Las dos membranas elegidas para el trabajo fueron el Desal DK, membrana de pelicula
delgada, y el Nanomax 50, pelicula delgada, composito poliamida/polysulfone. Como el flujo
cruzado utiliza una gran seccién de membrana, el efecto de los defectos o las
inconsistencias en las hojas de la membrana es menos significativa que cuando un pequefio

disco es utilizado, aunque podria ocurrir alguna variacion.

UME FILTRACION

Las especies de interés fueron uranio, manganeso, sulfato y radio.

Uranio, radio, manganeso y sulfato: El rechazo de uranio para ambas membranas alcanzé
valores muy altos, de hasta 99% para todas las condiciones. Aunque el radio sélo fue
determinado en las soluciones de alimentacion y permeados para algunas de las
condiciones operativas, estas mostraron que el rechazo también fue alto, como el registro lo

muestra a continuacion en la Tabla 74.
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Tabla 74 Rechazo de Radio desde UME

Presion(kPa) Velocidad(m/seg) Desal DK Nanomax 50
1000 0.169 98.6 94.4
1000 0.339 98.9 97.4
1300 0.169 96.5 98.8
1300 0.339 97.1 95.6

Niveles de rechazo de manganeso fueron en general altos, estando por encima de 95%
para ambas membranas. Datos de rechazo de manganeso y sulfatos se presentan en la Fig.
52. Generalmente, hubo una tendencia del incremento del rechazo con el incremento de la
presion para la mayoria de iones, aunque el efecto fue siempre muy leve. El registro para el
sulfato con la membrana Nanomax mostré la existencia de una dependencia a la presion

mas significativa que, por ejemplo, para los registros de manganeso.

Otras Especies: El rechazo de calcio y magnesio fue superior a 95% para toda medicion
con UME (Fig. 53). Los iones de una sola carga, sodio y potasio, no fueron eficientemente
removidos de la solucion. El rechazo de estas dos especies también mostré tener una mas
alta dependencia sobre la tasa de flujo que los iones multivalentes que fueron rechazados
fuertemente. Rechazos de sodio y potasio también decrecieron con el incremento de la

presién, que es lo opuesto del comportamiento de otras especies en el UME.

Variabilidad: Las mediciones se llevaron a cabo a 1300kPa y 0.339 m/seg con dos hojas
de membranas separadas. Los rechazos para un numero de especies claves se muestran
en la Tabla 75. La variacion de sulfato fue la mas significativa, mientras los rechazos de
iones metalicos fueron bastante reproducibles. Alguna variabilidad era de esperarse, ya que
las secciones de membranas fueron cortadas desde largas hojas, que podrian contener

fallas o irregularidades.



Figura 52 Rechazo de sulfato y manganeso- velocidad de flujo cruzado 0.339 m/seg

Tabla 75 Variabilidad entre hojas cortadas de membrana
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Membrana Rechazos a 1300 KPa, 0.339 m/seg

Mn Ra SO, U
Desal DK 1 98.1 99.3 85.8 99.3
Desal DK2 98.6 98.2 96.7 99.6
Nanomax 1 97.4 98.7 86.5 99.3
Nano max2 99.0 95.6 98.4 99.6

Figura 53 Rechazo de Ca, Mg, Na, y K a 700 KPa, membrana Desal DK
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Filtracion de refinado

Al contener el refinado un nimero iones similares al del UME, y debido a su bajo valor de
pH, la comparacion de los resultados indicaria un efecto de la carga de la membrana en el
rechazo de estos iones. Las concentraciones del uranio, manganeso, radio y sulfato fueron
bastante diferentes en la solucion refinada. Asi, la concentracién de uranio estuvo en un
orden de magnitud mas baja que en la UME, mientras que el manganeso, radio y sulfato,
estuvieron significativamente mas altos. La concentracion tendra un efecto sobre el rechazo
de iones, sin embargo es probable que la carga positiva sobre la membrana sea el factor

mas significativo para determinar la separacion de iones.

Registro de Uranio, radio, manganeso y sulfato: El uranio estuvo principalmente por
debajo del limite de deteccion en el permeado, de modo que el rechazo no se pudo calcular
con exactitud. El rechazo del radio registrado es presentado en la Tabla 76. Las
concentraciones de radio del refinado fueron casi un orden de magnitud mayor que en el

UME, aunque las concentraciones de masa son muy bajas.

Tabla 76 Rechazo de radio del refinado

Presion (kPa) Velocidad (m/seg) Desal DK Nanomax 50
1000 0.169 98.9 99.0
1000 0.339 98.9 99.2
1300 0.169 85.9 99.5
1300 0.339 98.2 99.6

El rechazo de manganeso fue ligeramente mas alto del refinado que del UME. (figh4).
Aunque la concentracion mayor de este i6n en el refinado significa que el rechazo podria
esperarse que sea mas bajo, la repulsion electrostatica entre cationes y la carga positiva de
la membrana lleva a rechazos mayores. Esto fue observado para todos los cationes en la

solucion refinada.
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Figura 54 Rechazo de manganeso - velocidad de flujo cruzado 0.339 m/seg

El rechazo de sulfato fue generalmente menor que para la UME y muestra una fuerte
dependencia de la presiéon de operacion. Una comparacion del rechazo de sulfato en ambas
soluciones se muestra en la fig.55. Los rechazos mas bajos son debido a la concentracién

mayor del sulfato en la solucion refinada, y la carga positiva sobre la membrana.

Figura 55 Rechazo de sulfato a 0.339 m/seg — compracion de UME y refinado

Acido Sulfurico: Datos del refinado dan una oportunidad de evaluar el potencial de estas
membranas para recuperacion de acidos. La membrana Desal DK es reportada para su uso
en la recuperacion de acidos desde soluciones residuales. Aunque la concentracion de
acido es baja (4.4 gr/lt) en la solucién de alimentacion, el dato muestra que el acido es
rechazado pobremente por ambas membranas, y también que las condiciones &cidas dan

alto rechazo de cationes metalicos.
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Figura 56 Rechazo de acido con presion en filtrado de refinado

La remocion de acido sulfurico del refinado muestra mas variaciéon con las condiciones de
operacion que el que generan algunos de los iones metalicos. El acido no es fuertemente
rechazado por la membrana de nanofiltracion, con todos los niveles de rechazo por debajo

de 60%. Fig 56.

Otras especies: Datos de rechazo de aluminio, fésforo y fierro del refinado se presenta en
la fig.57. En general mas del 95% del aluminio, calcio, fierro, magnesio y manganeso fueron
removidos sobre todos los rangos de presiones y tasas de flujo examinados. Arriba de 90%
del fésforo y silicio fue removido excepto en la presidbn mas baja. En general: Estos
resultados muestran una mayor dependencia sobre la presion que aquellos de la filtracion

de UME.

Variabilidad: Mediciones fueron llevadas a cabo utilizando dos hojas separadas de
membrana, como se describid la filtracion de UME. Los niveles de rechazo de algunas
especies se muestran en la tabla 77. Alguna variabilidad es aparente en los resultados de
uranio, aunque el error en ellos puede ser bastante alto ya que las concentraciones
estuvieron muy cerca a los niveles de deteccion. Hay también algunas variaciones para el

silice y sulfato, mientras que otros iones fueron bastantemente consistentes.
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Tabla 77 Variabilidad entre hojas cortadas de membranas (0.0155 m?)

Membrana Rechazo *

Mn Ra S Si U
Desal DK1 99.7 99.3 85.9 95.3 94.3
Desal DK2 99.6 98.2 78.4 95.1 73.7
Nanomax 1 99.6 994 83.6 89.8 94.1
Nanomax 2 99.5 99.6 80.4 95.1 77.5

*1300 kPa y 0.339 m/seg

Figura 57 Rechazo de aluminio, fosfato, y fierro: velocidad de flujo cruzado 0.339 m/seg

Desempefio general de membranas con celdas de flujo cruzado

Se lograron altas tasas de produccién de permeado para la filtracion del UME, comparado
al refinado, debido a la baja presion osmoética de la soluciéon. La maxima tasa para ambas
soluciones fue medida a 1300 kPa con velocidad de flujo cruzado de 0.339 m/sg. Desde
estas mediciones la tasa de produccidon de permeado del cartucho comercial en espriral
Helicon RO-300 (Nano max 50 membranas) y DK 8040 C (membrana Desal DK) fue
calculado, y tabulado mas abajo. El area superficial de la membrana de estos cartuchos es
de 32 m? La produccion de permeado de la UME fue alrededor de 75% mas rapido que del

refinado. Recuperaciones de permeado muestran en la tabla 78 que son de alrededor de
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9% para el UME y 5% para el refinado. Esto es tipico, o aun bastante alto, para una simple
etapa de un equipo de flujo cruzado de escala por lotes, mientras recuperaciones para una

operacion multi etapas a full escala podrian esperarse que sean de alrededor de 70 — 90%.

Tabla 78 Tasa de produccion de permeado a 1300 kPa y 0.339 m/seg

Flujo de L.
Solucion de ermeado Tasa de produccion Recuperacion
. ‘s Membrana P .. de cartucho SW P
alimentacion maximo , de permeado
3, 2 (klt /dia)
(m°/m” seg)
UME Nanomax 50 1.40 x 10-5 38.7 9.0
Desal DK 1.30 x 10-5 35.9 8.9
Refinado Nanomax 50 0.80 x 10-5 221 55
Desal DK 0.73x10-5 20.2 4.7

La composicidon del permeado desde cada una de las soluciones se muestra en la Tabla
79 y 80. Ambas membranas utilizadas en esas pruebas mostraron buenas caracteristicas de
separacion para iones metalico multivalente bajo condiciones neutral o acida de solucién.
La remocion de uranio, radio y manganeso, que son de particular interés, fue muy efectiva,
mientras que niveles de remocién de sulfato fue también alcanzada para el UME. Bajo
condiciones acidas el rechazo de catién fue muy alto y el permeado acido de las
membranas bastante facil, indicando

la posibilidad de utilizacion que esas membranas

para la recuperacion acida desde soluciones contaminadas con iones metalicos.

Tabla 79 Composicion de solucién permeado de filtracion de UME*

ESreales Alimentacion Permaeado Desal DK Permeado Nanomax 50
(mgr/it) (mgl/It) (mgr/it)
Ca 10.8 0.25 0.39
K 1.72 0.25 0.60
Mg 84.50 2.00 2.36
Mn 0.78 0.018 0.025
Na 4.90 1.08 2.05
S 118.00 20.00 20.00
U 0.28 0.002 <0.002
Ra(Bq/lt) 14.70 0.04 0.11

*1300 kPa 'y 0.339 m/seg
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Especies | Alimentacion Permeado Desal DK | Permeado Nanomax 50
(mgr/lt) (mgl/It) (mgr/it)

Al 431.00 0.76 1.58
Ca 128.00 0.42 0.66
Fe 663.00 1.35 2.64
Mg 1040.00 2.60 4.59
Mn 83.20 0.23 0.39
P 18.00 1.10 1.70
S 4720.00 782.00 885.00
Si 134.00 9.18 0.18

U 0.03 <0.002 <0.002

\% 1.64 0.003 0.007

Zr 0.06 <0.002 <0.002
H2SO4 4.40 2.21 2.44
Ra(Bq/lt) 2.70 0.11 0.05

*1300 kPa y 0.339 m/seg

4.1.2.8.4 Discusion y Comentarios

La proyeccion inicial de los experimentos con las celdas por lotes mostré que el tipo de
separacién lograda para el UME fue muy dependiente del tipo de membrana. Las dos
membranas elegidas para la celda de flujo cruzado mostraron buen potencial para la
separacion de sulfato, manganeso, uranio y radio. El desempefio fue influenciado por un
numero de factores que incluye cargas de membrana, i6n de especie presente, y las

condiciones operativas del equipo de flujo cruzado.

Membranas e ion de especie presente.

Los niveles de rechazo logrados para todos los cationes multivalentes en solucion fueron
generalmente superiores al 95%. Las membranas Desal DK y Nanomax 50 dieron muy
similares resultados para las especies, con diferencias entre los dos menor a medio por
ciento, con pocas excepciones. Para estas soluciones hubo, sin embargo, diferencias
observadas para el rechazo de otros cationes. Los niveles de rechazo de sodio y potasio de

la solucién UME fue menor para la membrana Nanomax 50 por alrededor de 20%.
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Para el refinado, hubo alguna diferencia en el resultado de rechazos para fésforo y silice,
que puede ser debido a una ligera diferencia en el tamafio de poro de la membrana. En el
refinado a pH 1.2, la especiacion de estos dos elementos es probablemente H;PO, y
Si(OH),. Acido fosférico tiene un pKa de 2.13, por ello el ratio de H3PO,: H,PO, es alrededor
de 11:1. Desde que tanto H;PO, y como Si(OH), no tienen carga neta en solucion, el
rechazo tiene lugar sobre la base del tamafio de particula. Ligeramente mas grande los
poros en la membrana Nanomax 50 resultaria en menor niveles de rechazo para especies

neutras, aunque ambas especies fueron retenidos mas del 90 % por ambas membranas.

Los niveles de rechazo difieren entre la UME vy el refinado, debido a la diferencia de carga
sobre la membrana. Rechazos de cation fue aumentado en la filtraciéon de refinado a pH 1.2,
para la misma presion, debido a altas fuerzas repulsivas entre iones y la superficie de la
membrana cargada positivamente. Este efecto contrarresta el decrecimiento en el rechazo
que podria esperarse debido a las concentraciones significativamente mayores en la
solucion refinada. Rechazo de sulfato fue mucho mas bajo en la filtracién refinado como
resultado de un numero de factores. Primeramente, la membrana cargada en la filtraciéon de
UME es negativa, y la repulsion electrostatica entre la membrana y los iones sulfato
aseguran alto rechazo de esos iones, mientras que en la solucién refinada, la membrana
esta cargada positivamente. La especiacion del sulfato cambio con los cambios del pH. En
pH neutro, el sulfato estara presente como S0,%, mientras que a pH 1.2 el ratio de
8042' :HSO, es alrededor de 1:6.6, y los iones de hidrogeno, que atraviesan la membrana
mas facilmente que los cationes metalicos, desempefan el rol de contra iones para esos

aniones. La mayor concentracion en la solucién refinada también lleva a rechazos menores.
Condiciones operacionales

La fuerza motriz para el soluto a través de la membrana tiene dos componentes:
Convectiva (transporte del soluto a través del flujo solvente) y difusa (difusion del soluto a

través de los poros de la membrana). En los flujos bajos, es decir, presiones bajas, el
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componente de difusidn, que es impulsado por la gradiente de concentracién, aumenta en

relacién con el componente convectivo. Esto resulta en bajos rechazos de soluto.

El aumento de la presion operacional y la velocidad de flujo cruzado resultaron en un
incremento en los niveles de rechazo en la mayoria de los casos, aunque la dependencia
sobre la presion fue menor para las especies en el UME. El efecto de presién fue mas
aparente en datos del rechazo de sulfato para ambas soluciones. Hubo una mayor
dependencia del rechazo a la presion para las soluciones de refinado, que en la solucién
UME, y el rechazo a bajas presiones fue mucho menor para el sulfato en el refinado. Como
la concentracion de sulfato es mucho mayor en el refinado, se esperaria que la fuerza de
conduccion de la permeacion del componente de difusion del soluto, fuera
proporcionalmente mas grande para el refinado que para el UME. Esto llevaria a rechazos
menores a los observados a presiones menores para el refinado, y también a la mayor
dependencia del rechazo sobre la presion de operacién cuando la concentracion que
conduce el mecanismo de transporte de difusién es reducida en comparacion al
componente convectivo. El incremento del rechazo a altos flujos (esto es, a presiones
mayores) es generalmente reportado. Sin embargo, el incremento de flujo a través de la
membrana promueve polarizacion de la concentracién. Para esta condicién y bajas
velocidades de flujo cruzado, se observd bajos rechazos de iones, que decrecieron con el
incremento de la presién (Alfonso & dePinho, 1998). El rechazo de &cido por membranas
Desal DK mostraron un decrecimiento en rechazos para 1000 kPa a 1300 kPa para todos

las velocidades de flujo.

Hay dos mecanismos por la que el incremento de la concentracion en las superficies de
las membranas, inducidas por la polarizacion por concentracion, afecta el rechazo de soluto.
Cuando la concentracién se incrementa, las fuerzas electrostaticas entre la membrana y los
iones en solucion se vuelven mas debiles. Ademas la fuerza motriz de la concentracion
para el transporte de soluto se incrementa, incrementando el componente de difusion del

transporte a través de la membrana. Ambas pueden llevar a decrecer el rechazo del soluto.
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El incremento de la presién osmética puede también llevar a menores flujos permeados. La
polarizacion de la concentracion puede ser minimizada por mejora de la mezcla en la celda,
por incremento de velocidad de flujo o modificaciéon del espaciador de alimentacion, para
promover flujo turbulento. Las variaciones de niveles de rechazo con velocidades del flujo
cruzado es mas evidente en este trabajo a menores presiones, que es, cuando los rechazos

sSon menores.

Las propiedades de separacion de estas membranas para iones metalicos en estas
soluciones son buenas y bajas para rechazos acidos, junto con el alto rechazo de cationes
bajo condiciones acidas, muestran gran potencial para recuperacion acida de flujos de
proceso. Debe ser llevado un trabajo adicional para determinar el rendimiento de largo plazo
de la membrana, la recuperacion de agua y caracteristicas de residuos con el fin de evaluar

adecuadamente la nanofiltracién como un método de tratamiento.



CAPITULO V

PLANTAS DE TRATAMIENTO DE METODOS MULTIPLES

5.1 Opciones de descontaminacion y la importancia del tratamiento del agua en
antiguos centros de produccién de uranio en Alemania del Este

Las areas en Saxony y Thuringia en Alemania, referidas como “Regién Wismut”, fueron
adversamente afectadas por mas de 40 afios, durante la guerra fria, por una desenfrenada
explotaciéon y procesamiento de minerales de uranio. En 1990 con la unificacién de
Alemania se cerré en esta region las operaciones mineros metalurgicos. El nuevo estado
federal percibid una situacion de devastacion ambiental en el area, que implicaba el

impacto sobre la salud publica y el medio ambiente.

Los pasivos ambientales comprendian 1,400 Km de explotacion minera, 311 millones de
m?® de desmonte y residuos de rocas, y 160 millones de m? de lodos radioactivos (relaves)

localizados en areas densamente pobladas.

Para la remediacion de estos pasivos se asignd la tarea a una nueva empresa de
propiedad federal, la compafia “Wismut GmbH”. La remediacion se centrd en los siguientes

enfoques técnicos:

. Desmantelamiento de minas.
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. Inundacién de Minas

. Tratamiento de agua.

. Desmontaje y demolicion de estructuras contaminadas.
. Remediacion de depdsitos y embalses de relaves.

. Monitoreo ambiental

Representando la mineria de Wismut y el proyecto de rehabilitacion ambiental una
operacion unica para los estandares mundiales, que involucra métodos de remocion de los
principales radionucleidos, entre estos al % Ra, es que se presenta a continuacion reportes
técnicos de la operacion de tratamiento de agua, que sera util para conocer la practica
integrada de los diversos métodos de remocioén de radionucleidos que se han revisado a lo

largo de la presente tesis.
Remocién de contaminantes en plantas de tratamiento de agua

Desde que se inici6 la remediacién de los pasivos ambientales de la mineria de uranio, el
tratamiento de agua fue y sigue siendo un aspecto clave para lograr la remediacion en la

region Wismut.

El agua contaminada de los pasivos contiene tipicamente uranio, radio, arsénico, fierro y
una serie de otros metales pesados. Dependiendo de la calidad de alimentacién de agua y
del volumen asi como los objetivos a cumplir, la remociéon de contaminantes impuso la
aplicacion de diferentes métodos de tratamiento, entre estas, las técnicas de precipitacion,

intercambio idnico y tecnologias de tratamiento biolégico.

Las fuentes de agua contaminadas proceden principalmente de agua de mina; de

embalses de relave y de infiltracion de pilas y desechos.
Tecnologias implementadas de tratamiento de agua

Wismut utiliza tres métodos tecnoldgicos de base para el tratamiento del agua,
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e Técnicas de precipitacion.- Con la aplicacion de agentes quimicos especificos

los contaminantes precipitan como compuesto ligeramente soluble.

¢ Intercambio I6nico.- Se utilizan resinas de intercambio iénico para la remocion

del agua de contaminantes. Las resinas son regeneradas para su reutilizacion.

e Tratamiento bioldgico.- Esta técnica utiliza la capacidad de ciertas plantas a
acumular contaminantes en sus raices y/o follaje. El proceso se lleva a cabo en
lo que se denomina humedales artificiales, mediante el cual el agua a tratar
pasa a través de uno o varios lechos que sujetan biomasa para la remocién de
contaminantes. Como se requiere de grandes superficies, esta técnica es

particularmente adecuado para tratar pequefias cantidades de agua.

5.1.1 Tratamiento de agua en embalses de relaves de Helmsdorf

Entre 1950 y 1989 en la planta de Crossen se procesé 74 millones de toneladas de
mineral de uranio. La mayor parte de los residuos se deposité en un embalse de relaves en

Helmsdorf, que cuenta con una superficie de 200 hectareas.

Al momento del cierre de minas y plantas de procesamiento el embalse contenia
aproximadamente 48.9 millones de toneladas de relaves radioactivos, aproximadamente 6
millones de m® de agua sobrenadante y 22 millones de m® de agua en los poros
intersticiales de los relaves depositados. Adicionalmente 0.3 millones de m? por afno de

infiltracion se colectaban y retornaba dentro del embalse de relave.

El agua del embalse de relaves de Helmsdorf refleja el agua de la operacién del proceso
de extraccion soda — alcalina empleada en la planta de Crossen. La composicién quimica

tipica del agua del relave se muestra en las tablas 81 y 82.
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Tabla 81 Contenido de uranio, radio y arsénico en agua de relave de Helmsdorf

Componente | Unidad Concentracion Limite de
descarga
Agua Agua poro Infiltracién
sobrenadante de agua
Unat mg/lt 8.0 2.0-30 10 0.5
“*Ra mBa/lt 400 500 — 2000 230 200
As mg/It 55 <6 2 0.3

Tabla 82 Contenido de sales y pH de sobrenadante y en agua de relave de Helmsdorf

Componentes Unidad Concentracioén
Agua sobrenadante Agua poros
SO, mg/It 4300 1000 -10 000
cr mg/It 1300 100 — 2000
COs~ mg/It 1500 <2000
HCO3 mg/It 1900 300 - 4000
pH 9.8 75-95

Basadas en un programa de investigacion a escala de laboratorio, mas de 30 opciones
tecnoldgicas para el tratamiento de agua se consideraron. El proceso seleccionado fue

verificado en un experimento a escala piloto.

El proceso tecnolégico adoptado se presenta en forma simplificada en el esquema de la
figura 58. El concepto involucra la filtracién del agua contaminada seguida de remocion de
uranio sobre una resina de intercambio i6nico. Para la eluciéon de la resina de intercambio
idnico cargado se utilizé una soluciéon de NaCl. Posteriormente, el eluato cargado de uranio
se enriquecié en una etapa siguiente de filtracion por membrana. En una etapa final el

concentrado se inmovilizd, la principal parte del eluato permeado es recuperado y reusado.

El efluente libre de uranio después del intercambio i6nico es tratado en una etapa de
precipitacion para remover el contenido de radio y arsénico. La separacion del precipitado

se logra por flotacion y deshidratacion de precipitados por decantacion.

El acondicionamiento de los lodos de fierro-arseniato es logrado con cenizas volantes y

cemento. La mezcla, en un equipo mezclador de operacion continla de alta eficiencia,
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alimenta una faja transportadora de movimiento lento hacia un camién contenedor. El
llenado del camion y el transporte al sitio de disposicion en una seccion designada de la
presa de relaves tarda aproximadamente dos horas. Los residuos condicionados son
depositados sobre la superficie del relave y cubiertos con tierra que sera compactada

apropiadamente como un proceso de rehabilitacion ambiental.

De otro lado, la inmovilizaciéon de la soluciéon cargada con uranio se realiza mediante la
mezcla con cemento y ceniza de carbdn conteniendo cal libre. Una mezcla de consistencia
fluida es preparada en lotes y transportada por bombeo de la pulpa a través de una tuberia
hacia pequefios rellenos preparados sobre la superficie del depésito de relaves en un
segmento del embalse, aproximadamente a 600 metros de la planta de tratamiento. El
endurecimiento de la mezcla toma lugar en los rellenos preparados. Inmediatamente
después del endurecimiento de la mezcla, una capa de grava se coloca para evitar la

suspension de polvo sobre la superficie del producto de desecho inmovilizado.

La planta de tratamiento de Helmsford fue implementado en Junio de 1995. Desde
entonces aproximadamente 8 millones de m® de agua de embalse de relaves se han tratado
manteniendo los estdndares regulatorios (Tabla 81) para descargarla controladamente al rio

Zwickauer Mulde.
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5.1.2 Tratamiento de agua de mina Schlema — Alberoda

La inundacién de la mina Schlema — Alberoda en Aue se inicio en 1991. Las labores de la
mina se extendian hasta una profundidad de 1800 m. EIl volumen inundable de la mina era
del orden de aproximadamente 37 millones de m®. A la fecha del reporte de esta operacion

(2000) se habia inundado 90% de la mina.

Ante la ausencia de un control de inundacion, se esperaba que las aguas de inundacién
salieran a superficie en un afio. Para minimizar el impacto geoquimico, relativo a la
inundacioén, sobre la estabilidad de la mina, y para implementar y completar el relleno de las
labores de la mina cerca de la superficie, la suspensién del proceso de inundacion se hizo
necesaria. Como consecuencia, una planta de tratamiento de agua de 450 m>/hora se puso

en marcha en 1998.

La fase para el afio 2000 del proceso de inundacion dejoé claro que, dependiendo de la
tasa de precipitacion, la infiltracion de agua dentro de la mina seria del orden de entre 500 y
1000 m®*hora. Este volumen era significativamente mayor a las previsiones iniciales. Como
consecuencia, la capacidad de tratamiento de agua fue aumentada a 1000 m>/hora por

medio de la construccion de una segunda linea de tratamiento.

La contaminacidon de agua de mina se indica en la Tabla 83. Los valores muestran que el

agua de mina no podia ser descargada sin tratamiento previo.

Tabla 83 Carga de contaminantes del agua de mina de Schlema - Alberoda (principales
componentes, valores promedio en la primera mitad del 2000) y concentraciones de descarga
permitidas de la planta de tratamiento de agua

Componente Unidad Concentracion Valores de
descarga
Unat. mg/It 7.2 0.5
2%Ra mBq/It 3800 400
As mg/It 2.0 0.3
Fe mg/It 11.3 2.0
Mn mg/It 5.9 2.0
S04 mg/It 2000 2500
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La remocion de los contaminantes del agua es lograda por PRECIPITACION /
COAGULACION selectiva. Un esquema de proceso simplificado de la planta se muestra en
la figura 59. El agua en tratamiento pasa a través de varias etapas. El uranio del efluente se

presenta como un carbonato complejo.

En una primera camara, se afiade HCI para ajustar la acidez a pH 3.5, y se injecta aire.
Como resultado el carbonato complejo es destruido. Simultdneamente, una solucion de
BaCl, es afadida para la separacién de radio. El radio es separado como un co precipitado

de BaSO,.

En la segunda y tercera camaras, ocurre la separacion de uranio a pH 5.8. Afadiendo el

polimero disuelto (GoPur 3000), se afecta la floculacién removiendo uranio selectivamente.

En estudios de laboratorio, la capacidad de carga maxima del GoPur 3000 fue de 600 mgr

por gramo de polimero aplicado.

En las siguientes cuatro camaras, se afiade una solucion de FeCl; afectando asi la

precipitacion de hidréxidos de fierro a los que se adhieren iones de arsénico.

En la quinta camara, se aplica NaOH para elevar el pH a 7.5. Simultdneamente, se afade

una solucion de KMnQ, para la separacién de Mn.

Debido a la adiciéon de floculante, las particulas presentes en la solucidon son agregadas
para crear un macrofléculo que se segrega por sedimentacion. Después de la etapa de

filtracion se descarga el agua tratada.

Los lodos son periédicamente removidos, pres espesados y mecanicamente deshidratado
por filtraciéon a presién. La generacion especifica de lodos es alrededor de 115 gr de residuo

seco por metro cubico de agua tratada.
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La pulpa deshidratada con un contenido de soélidos de aproximadamente de 35 % se mezcla
con cemento para formar mortero que se moldea luego en bloques cuadrados de
aproximadamente 1 m? para curar. Una vez inmovilizado, los blocks son depositados luego

en una seccion pre evaluada de desechos de mina.

En este caso, el concepto de tratamiento de agua es relativamente simple y no se han

encontrado dificultades con el proceso de instrumentacién y control durante la operacion.

El proceso y la planta probo ser capaz de satisfacer los requerimientos regulatorios (tabla
82) sobre un considerable rango de capacidad de volumen y amplio rango de fluctuaciones

de la calidad del agua alimentada.

5.1.3 Ensayo a escala piloto de un tratamiento pasivo biolégico en un humedal

artificial para agua de mina de Poehla — Tellerhdauser

El Poehla se ubica una relativamente pequefia mina de Poehla —Tellerhduser con
capacidad de inundacion de 1 millon de m®. En el curso de 1995, el flujo de agua
contaminada llegd a nivel de superficie natural. En promedio, el flujo de agua presentado
fue de 17 m*/hora. Por lo tanto se implementé una planta convencional de tratamiento de
agua para separar U, Ra. As, Fe y Mn de agua de mina. Esta planta utiliza la misma

tecnologia para la mina Schlema — Alberoda presentada anteriormente.

La Tabla 84 muestra el desarrollo de concentraciones de contaminantes relevantes en el

agua de mina desde 1995 a 2000.

El requerimiento de tratamiento se proyectdé que duraria aproximadamente 20 afios,
estimacion basada en moldeamientos geoquimicos. Durante la operacién se percibié la
necesidad de una optimizacion de la estrategia para el largo plazo. En el verano de 1998, se
construye un primer humedal para operacién experimental para tratar una parte de agua

inundacién de la mina Poehla —Tellerhauser. Un esquema se presenta en la figura 60.
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Tabla 84 Carga de contaminantes de agua de mina de Poehla — Tellerhduser y la concentracion

permitida de descarga de plantas de tratamiento de agua

Componentes principales, valores promedio en la 22 mitad de 1995 y en la 12 mitad
del 2000

CETEEETE Unidad Concentracion Valores de
22Mitad 1995 12Mitad de 2000 descarga

Unat mg/It 1.60 0.10 0.20

Ra-226 mBq/It 1400.00 4650.00 300.00

As mg/It 0.90 2.30 0.10

Fe mg/It 17.00 9.30 2.00

Mn mg/It 3.70 0.70 2.00

SO mg/It 140.00 5.00 200.00

La construccion del humedal fue ubicado en un terreno, subdividiéndolo con paredes de
concreto en cinco compartimientos para crear el ambiente para varias reacciones
fisico/quimicas y biologicas requeridas en cada etapa. Desde 2000, se incorporé la

operacion de una cascada de aireacion que se ubico en el extremo frontal del sistema.

El movimiento del agua se consiguié mediante una gradiente general en todo el sistema

disponiendo de desbordes y drenajes entre los compartimientos.

En el primer compartimiento la oxidacion de Fe (Il) y la subsecuente precipitacion de
hidréxido de fierro se llevan lugar seguido por la sedimentacion del precipitado. La

precipitacion del fierro es acompafnado por adsorcion de arsénico y radio.

Luego el agua de mina pasa a través de dos compartimientos de filtros de grava con
diferente gradiente. El material sirve tanto para filtrar como para proveer una superficie de
establecimiento de poblaciones de microorganismos. Para promover el desarrollo de
microorganismos autoctonos, nutrientes fueron incorporados dentro de los compartimientos.
La biomasa puede actuar tanto como reactivo de sorcién para el radio y uranio, como
catalizador de iniciacién de precipitacion. Dependiendo de las condiciones ambientales en el

comportamiento, aerdbico o anaerdbico, otras reacciones quimicas de separacion de

contaminacion pueden efectivizarse.
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La ultima etapa del proceso del sistema de humedal es un compartimiento final que es
llenado con un abono como materia y de grava, sobre la que se plantan heléfitos. El objetivo
principal es elevar el contenido de oxigeno en el compartimiento. Las plantas y
microorganismos en la zona de raices de los heléfitos remueven los contaminantes

restantes. El rendimiento a través del humedal es de 3.5 m®/hora.

En dos afos de periodo de prueba, se demostré que el humedal puede ser utilizado
satisfactoriamente para la remocién de contaminantes relevantes en ese lugar. El humedal

piloto operé de manera fiable y mostré un comportamiento estable.
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El promedio de tasa de remocion en 199 fue de:

Radio : Aproximadamente 73%
Fierro : Aproximadamente 97%
Arsénico : Aproximadamente 83%

El objetivo general fue de identificar las condiciones 6ptimas de operacion en el humedal
de tal forma que la planta de tratamiento convencional pudiera ser eliminada y remplazada

por un tratamiento pasivo biolégico.
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CONCLUSIONES

1. Los radionucleidos, entre ellos el 226

Ra, estan presentes en minerales radioactivos
de uranio, torio, tierras raras y otros, pudiéndose encontrar también en yacimientos
de otros minerales como aquellos asociados a chimeneas alcalinas que

generalmente presentan alta radioactividad natural.

2. El *°Ra es considerado el principal radionucleido contaminante de las aguas en

mineria debido a su alta solubilidad y efectos radiologicos.

3. La adicién de Cloruro de Bario (BaCl,) para una coprecipitacion de sulfato de
Radio-Bario en un estanque de sedimentacion, es el método convencional, simple
y basico utilizado para la remocion de radio de efluentes de la explotaciéon vy
beneficio de minerales. El proceso puede presentar riesgos de filtraciones en las
pozas de sedimentacién. La recuperacion de precipitados desde los estanques de
sedimentacion representan una preocupacion para su disposicion final considerando

la relevancia del factor concentracion de actividad radioactiva por volumen.

4. La disposicion final de los lodos de procesos de coprecipitacion con BaCl, resulta

critica técnica, operativa y econdmicamente por las siguientes razones:

e Alto volumen de lodos para gestionar su disposicion.
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e Alto % de agua en los lodos que dificulta su compresion.

¢ Concentracion de Radio en los lodos.

¢ Inestabilidad del Radio de los lodos ante contacto con agua fresca.

e Baja velocidad de asentamiento de lodos necesitan generalmente grandes

celdas de asentamiento.

. El sulfato de Radio-Bario producido en la coprecipitacion con BaCl, sedimenta
lentamente debido a que es un sdlido cristalino fino y dificiimente removible de las

superficies de los sistemas de sedimentacién simple convencional.

. La eficiencia de la sedimentacion del BaRa(SO,) precipitado puede mejorarse

utilizando coagulantes como sulfato férrico o ferroso.

. Los procesos de coprecipitacion de bario-radio por adicion de BaCl, en sistemas de
tanque reactores agitadores investigados en Canada permitieron confirmar su
operatividad y eficiencia. Es un método de amplio uso a nivel industrial en la

actualidad.

. Los procesos de coprecipitacion de Bario-Radio por adicion de BaCl,, son sensibles

a la dosis de BaCl, y al tiempo de reaccion.

. Una excesiva concentracion de sulfato en el agua del tanque de preparacion de la
solucion de BaCl, puede alterar operativamente el proceso de coprecipitacion de
Bario-Radio en los reactores de coprecipitacidon debido a la precipitacion de sulfato

de bario en el tanque quimico.

10.Las investigaciones canadienses a niveles piloto, mostraron que los sistemas de

filtracion directa de efluentes coprecipitados eran factibles utilizando filtrado por

gravedad con medio granular y ayuda quimica y una operacién de retro lavado. Las
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investigaciones estiman que las consideraciones de disefio de la operacién de

lavado de filtro es un aspecto clave de tomar en cuenta.

El método de precipitacion con BaCl, es utilizado en ciertas plantas de
procesamiento de uranio para tratar el refinado de un circuito de extraccién por
solventes. El refinado previamente pasa por un proceso de neutralizaciéon en
reactores pachucas y hacia un espesador bulk para luego pasar por el circuito de

BaClz.

Los procesos de reciclaje de lodos de precipitacion con BaCl, en el
tratamiento de residuos acidos del procesamiento de uranio, puede ahorrar
reactivos en porcentajes superior al 10 % (CaQ) y mejorar las propiedades de los

lodos.

Como en todo proceso de remocion de metales y de neutralizacién —precipitacion de
efluentes acidos, la remocion de radio de efluentes acidos de uranio es un proceso

donde la acidez es un parametro muy importante.

En el tratamiento de efluentes acidos de procesamiento de uranio por Heap

Leaching, la remocion de radionucleidos, entre estos al 28R

a, puede operarse
como una etapa posterior a la etapa de recuperaciéon de uranio por intercambio

idnico.

El método de precipitacion de sulfato de bario-radio puede ser aplicado para la
remocion de radio en aguas salinas de la mineria de carbdn. Unidades subterraneas
de purificaciéon dentro de minas de carbon, compuestos de dosificadores
automaticos de BaCl, sélido para alimentacion directa de flujos de agua de mina,
pueden ser implementados bajo consideraciones de disefio que involucre el manejo

de los detalles claves hidraulicos, fisico-quimicos, y de seguridad.
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Las unidades subterraneas de purificacion de aguas salinas de minas de carbén con
adicion de BaCl, sélido para sedimentacidon en pozas, operan con eficiencias del
90%, y en donde el uso de dosificadores de BaCl, liquido asegura el resultado de la

purificacion y reduce el riesgo de inhalacién de cloruro de bario toxico.

Procesos convencionales de neutralizacién con cal y con lodos de alta densidad
HDS para efluentes acidos del beneficio de minerales de uranio, mejora el nivel de
eficacia en la reduccion de voliumenes de lodos considerando la relevancia del
factor concentracion de actividad de radioactiva por volumen. Con excepcion del
*®Ra, la remocion de radionucleidos es mayor a 99%, resultado que exige un

tratamiento secundario para la remocion del radio, como por ejemplo con BaCl..

El tratamiento de las soluciones barren del intercambio aniénico en la recuperacion
de uranio pueden ser tratada por un proceso de intercambio catidnico que logre un
efluente bajo de dureza, U, Ra, Mn, y NH,". Sin embargo se produciran soluciones
de elucion residuales de dificil gestion considerando la relevancia del factor de
concentracion de actividad radioactiva por volumen. Para ello, las pozas de
evaporacion pueden representar una opcién, en regiones donde las precipitaciones
son menores al nivel de evaporacion. Otra opcion de solucion puede ser la
evaporacion forzada a través de boquillas de pulverizacion, cuya factibilidad
dependera del clima y de la gestion de los problemas mecanicos que surge debido a

las obstrucciones de las boquillas con sales.

Experiencias en China han mostrado que operaciones de tratamiento de efluentes
de relave del beneficio de minerales de uranio provenientes de etapa de
neutralizacién con cal de aguas residuales &cidas con alto contenido de 226Ra,
pueden removerse pasando el efluente a través de celdas de adsorcion de
pirolusita, operacion que permite también remover Mn. Se han estimado en las

experiencias que el proceso es muy afectivo y econémico, pudiéndose transferir la



20.

21.

22.

23.

24.

267

pirolusita utilizada hacia la etapa de lixiviado de mineral de Uranio para usarla como

agente oxidante.

Existen diferentes clases de pirolusita que tienen significativas diferencias en las
propiedades de adsorcion que exige la necesidad de una apropiada seleccion de

fuente de pirolusita.

Los procesos de lixiviaciéon acida de minerales de uranio producen efluentes que
contienen iones de manganeso como contaminantes junto con otros tales como U,
Ra, Th, As, Zn, Cu, F-, SO42', etc. La neutralizacion convencional con lechada de cal
de estos efluentes logra remover a niveles estandares de descarga al U, Th, Mn,

S0.7, etc, permaneciendo sin embargo el radio en el efluente.

Efluentes acidos producto de lixiviacion acida de minerales de uranio presentan

alrededor de 100 a 200 mgr/It de iones manganeso.

En las etapas de neutralizacion de efluentes de lixiviacion acida de minerales de
uranio los iones de Mn en forma de Mn(OH), pueden ser facilmente oxidado por
aireacion a la forma MnO(OH), y constituir un complejo que puede ser utilizado para

absorber radio del efluente.

226

La eficiencia en la remocion de ““"Ra por adsorciéon del hidréxido de manganeso

hidratado y aireado (proceso HMO) puede estar influido en cierto grado por :

- El pH y la concentracion de Mn del efluente. La cantidad de hidroxido de
manganeso hidratado formado se incrementa con la cantidad de manganeso

presente. Ajuste de pH sobre 10.5 reduce el contenido de radio del efluente.

- La intensidad de aireacidon en el proceso de neutralizacién del efluente para la
formacion de Mn(OH),. Cuando el tiempo de aireacion se incrementa la tasa de

produccion de hidréxido de Mn hidratado es elevada.
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- La cantidad de impurezas como aluminio, silice y magnesio.

Bajo condiciones experimentales en la neutralizaciéon de efluentes &cidos de
lixiviacién acida de uranio, se ha encontrado que los lodos del complejo hidréxido de
manganeso hidratado y aireado que adsorben radio presentan estabilidad quimica,
no generando liberacién de radio en los lodos. Estos lodos cuando transcurren en
sistemas de reciclado de lodos tienen muy buena habilidad de remocion de radio de

los efluentes de uranio

En las ultimas décadas se ha incrementado la investigacion para el desarrollo de la
biotecnologia ambiental que permita el uso de sistemas biolégicos para la
eliminacién de metales téxicos a partir de soluciones diluidas. Asi, el uso de
microorganismos como biosorbentes para la recuperacién de metales toxicos de

efluentes minero metallrgicos es una alternativa biotecnoldégica.

El micoorganismo Pencillium chrysogenum es un hongo selectivo para la biosrocién
de #Ra. Su biomasa en forma de granulos puede ser utilizados en columnas como

226

resina para adsorber ““"Ra desde efluentes contaminados en el rango de 400 a

2000 Bg/m®.

Ensayos con diferentes tipos de biomasa como sorbentes de radio en soluciones
acuosas sugieren que las caracteristicas individuales de cada adsorbente afecta
significativamente las correspondientes capacidades de adsorcién. Asi, Biomasa del
microorganismo Rhizopus arrhizus es mejor adsorbente que el Pencillium
chrysogenum para el uranio y torio. Sin embargo, para la adsorcién de radio las

capacidades de adsorcion del P.chrysogenum es mejor que el R. arrhizus.

La biomasa de lodos activados provenientes de plantas de tratamiento de agua
pueden actuar como adsorbentes debido a que contienen una mezcla de cultivos
con considerables proporciones de especies bacterianas. Sin embargo poseen

menor capacidad de captacion de radio que muchos cultivos puros. A pesar de ello
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los lodos residuales de las plantas de tratamiento de aguas residuales pueden

representar un medio adsorbente de radio de bajo costo y eficiente.

La adsorcion de radio por adsorbentes de origen biolégico pueden presentar
mayores valores de carga de radio que una variedad de adsorbentes
convencionales organicos e inorganicos. La capacidad de adsorcion de radio es una

funcién de la concentracion de radio y del pH cuyo rango 6ptimo es de 7 — 10.

La nanofiltracion como técnica intermedia entre la ultrafiltracion y la osmosis inversa
en términos de separacion de especies, posee una compleja naturaleza de
operacion. Representa un recurso técnico en creciente aplicaciéon en los procesos

de tratamientos de efluentes del beneficio de minerales de uranio.

Ensayos de nanofiltracion batch con efluentes de procesamiento de uranio
(estanque de retencion mas escurrimiento de lluvia) han mostrado sobre una
diversa serie de membranas que el rechazo de uranio es consistentemente alto,

logrando rechazos mayores de 73% y 99% inclusive.

Ensayos de nanofiltracién en sistemas de celda de flujo cruzado para efluentes de
procesamiento de minerales de uranio (estanque de retencién mas escurrimiento de
lluvia) mostraron un rechazo alto de radio de entre 94.4% a 98%. Para refinados
acidos (de la extraccién por solventes de uranio) muestran un rechazo alto de radio

de entre 99% y 99.6%.

Los ensayos estudiados permite estimar que la nanofiltracion muestra un gran
potencial para la recuperacion de radio disuelto en efluentes de procesamiento de

minerales de uranio.

La nandfiltracion esta influenciada por diversos factores tales como el tamafio y
carga de iones; tamafo de poro de membrana; tipo de material y carga de

membranas; las condiciones de la solucion; la naturaleza de contraiones; y las



36.

37.

38.

270

condiciones de operacién (presion; velocidad de flujo cruzado; cambios de
membranas; etc.) es necesario ensayos experimentales con los objetivos de lograr
la obtenciéon de parametros de nanofiltraciéon con capacidad selectiva para el radio

que permita el disefio factible para operaciénes a gran escala.

La separacion de radio puede generarse de manera no selectiva desde las primeras
etapas del procesamiento del mineral hasta una etapa de mayor selectividad.
Diferentes combinaciones de estrategias de tratamiento pueden ser requeridas
dependiendo de la composicion quimica de los efluentes; de las caracteristicas
climatoldgicas del medio; los caudales a operar; los niveles de concentracion para
descargas; la disposicion final de residuos radioactivos y no radioactivos generados;

y por supuesto a los niveles de inversion disponibles.

Es preciso considerar durante la etapa de disefio de los sistemas de remocion de
radio, la minimizacion de los residuos generados en estos procesos por cuanto
pueden constituirse en desechos que contienen material radioactivo en exceso de
las concentraciones exentas previstas en el Reglamento de Seguridad Radiologica

vigente.

Las actividades de mineria de minerales radioactivos en el Peru estan controladas
mediante medidas y procedimientos establecidos con el fin de cumplir los
requerimientos regulatorios de proteccion y seguridad establecidos para las fuentes
de radiaciones en la Ley 28028 y su reglamento. Sin embargo en la aun incipiente
normativa de proteccion radiolégica en el sector de operaciones minero metalurgico,
para la cual esta vigente la norma especifica: “Requisitos para la seguridad
radiolégica en mineria e instalciones de uranio y torio o material sin procesar”, no se
precisa aspectos puntuales sobre efluentes liquidos mineros metallrgicos y sobre
226Ra, precisiones que son necesarias tomado en cuenta la normativa del afio 2010,

Decreto Supremo 010-2010 del Ministerio del Ambiente, que “Aprueban Limites

Maximos Permisibles para la Descarga de Efluentes Liquidos de Actividades Minero
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Metaldrgicas “, y que en en su Tercera Disposicién Complementaria precisa que en
el plazo de dos afios el Ministerio del Ambiente en Coordinacién con el Ministerio
de Energia y Minas, evaluaria la necesidad de establecer nuevos Limites Maximos

Permisibles para diversos parametros, entre ellos **Ra.

Como se puede deducir del analisis de las proyecciones operativas de la mineria de
uranio en el Peru, el Decreto Supremo 010-2010 ha sido generado principalmente
para la gestiéon ambiental de esta actividad. Sin embargo a la fecha existe una

ausencia de desarrollo de estudios técnicos y cientificos del parametro 226

Ra por
parte de las instituciones y sectores competentes del estado, situacion que esta
constatada mediante comunicaciones oficiales y que ha justificado la realizacion de

la presente tesis.

Es preciso sefalar que los enfoques técnicos transcienden de la mineria de uranio y
pueden ser tomados en cuenta, cuando el contexto técnico lo exija, para una
aplicacion en la mineria metdlica y no metalica en general, como se ha mostrado en

las experiencias internacionales discutidas.

Es urgente en el pais la formulacién de un plan de alto impacto de investigaciones
cientificas sobre la mineria de uranio en general y sobre tratamientos de efluentes
liquidos de esta mineria en particular, a fin de poder contar con los medios
tecnolégicos que permitan a los ingenieros demostrar la compatibilidad de la

tecnésfera con la biésfera en el proceso de desarrollo econémico y social del Pera.
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ANEXOS



ANEXO 1

Figura 2.- Resumen Esquema de proceso de Operacién Rabbit Lake



ANEXO 2

Apectos claves de la Norma IR.00X2010 Requisitos para la Seguridad Radiologica en

Mieria e Instalaciones de Uranio o Material Sin Procesar



Con respecto a Disposiciones Generales, se establece:

e Las disposiciones de la norma se aplican para controlar las exposiciones
ocupacionales, publicas y ambientales que se originen a partir de operaciones de
exploracion, laboreo y remociéon de mineral; emplazamiento, construccion y
operacion de una mina o instalacidon para el procesamiento fisico y quimico de
mineral; y para el cierre o clausura de una mina o instalacion de procesamiento. Las

actividades de prospeccion quedan excluidas de la presente norma.

e Las instalaciones de procesamiento donde las concentraciones de uranio y torio y
su progenie en el mineral, productos o residuos se consideren como posibles
causantes de exposicién ocupacional, publica o impacto al ambiente que requieren

ser controlados, deben cumplir con lo establecido en la presente norma.

e El desarrollo de las operaciones que se regulan de acuerdo a la presente norma,
deberan considerar como criterio fundamental la aplicacién del principio de
optimizacién en los programas de proteccion y seguridad radiolégica o en las
decisiones relativas a ellos, de modo que se asegure un dosis minima a los
operadores y publico, sin superar los limites establecidos en el Reglamento de

Seguridad Radiolégica

e Para propésito de la norma, las operaciones de mineria y procesamiento de

materiales sin procesar incluyen cuatro categorias:

Categoria 1. Minerales de uranio y torio.

Categoria 2. Otros materiales sin procesar que contengan niveles
superiores a los exentos para concentracién de radionucleidos naturales
(arenas minerales y materiales fosfatados) o materiales en los que la
concentracion de radionucleidos naturales ha sido incrementada por
procesamiento, para los que se requieren aplicar medidas de proteccion

contra la radiacion gamma externa, polvo y radon.



Categoria 3. Materiales sin procesar que no superen los niveles de exencion
para concentracion de radionucleidos naturales pero que requieren
programas de proteccion contra el radon que se origina ocasionalmente en
ambientes de trabajo, como en minas subterraneas donde existen altos
niveles de radén.

Categoria 4. Otros materiales sin procesar no especificados en los parrafos

anteriores.

e El control requerido para las operaciones consideradas en la norma sera el

siguiente:

a) Las operaciones que involucren la mineria y procesamiento de mineral de
uranio y torio, en la Categoria 1, requieren una licencia

b) Las operaciones de la Categoria 2 y 3, que involucren exposiciones a
polvo y radiacion gamma externa, requieren de registro, excepto que los
niveles de exposicion sean altos en cuyo caso requeriran de licencia.

c) Las operaciones de la Categoria 4 no estan sujetos a requerimientos de

practicas y no necesitan licencia ni registro

e La licencia para instalaciones de mineria y procesamiento de mineral de uranio y

torio considera las siguientes actividades mineras:

a) Exploracién que involucre exposiciéon a la radiacién a niveles mayores a
los exentos

b) Remocién de mineral radiactivo de un emplazamiento (por ejemplo, para
evaluacion y prueba metallrgica) en una cantidad que supere el nivel de
exencion especificado por la OTAN.

c) Excavacion y extraccién de mineral radiactivo de un emplazamiento,

incluyendo una mina de prueba, para evaluacién o delineacion de la mena;



d) Emplazamiento, construccién u operacién de una mina o instalacion de
procesamiento;
e) Cierre de una mina o instalacion de procesamiento;

f) Gestion de desechos radiactivos.

e El material natural que contenga uranio o torio y que tengan actividad especifica

menor a 1Bqg/g queda excluido de la aplicacién de la presente norma.

e Los concentrados mena o de mineral de las series del uranio o torio cuya actividad

especifica es menor que 1 Bq/g, estan excluidos de control

e Todo peticionario de derechos mineros o cualquier persona natural o juridica que
tenga informacion de la existencia de yacimientos de minerales radiactivos, debe
notificarlo a la OTAN en un plazo no mayor a treinta (30) dias desde su hallazgo. La
notificacion debe contener la ubicacidon geografica del sitio, localizacion en
coordenadas UTM, cantidad, calidad, ley del mineral y otras caracteristicas que

faciliten su identificacion.

Con respecto a Vigilancia ambiental, se establece:

o El titular de la licencia debe contar con un programa de vigilancia del ambiente que
permita medir las concentraciones de material radiactivo en los componentes
ambientales representativos y vigilar que no superen los limites establecidos en el
Reglamento de Seguridad Radiologica, asi como para efectuar medidas correctivas

si estos valores son superados, de acuerdo a lo siguiente:

a) Previamente a la realizacion de actividades de exploracion que impliquen
modificacién mayor de la condiciéon natural en que se encuentra el area, se
debera efectuar un estudio de los componentes ambientales del entorno a
fin de contar con una linea de base radiolégica ambiental previa y los

posibles impactos. Estos estudios deben extenderse también durante los



trabajos de exploracién y luego de haberse finalizado esta etapa. Los
estudios de linea de base, efectuados como minimo durante tres anos,
deben incluir al menos el analisis de calidad del aire, agua superficial y
subterranea, sedimentos, suelos, flora y fauna, organismos acuaticos y
terrestres. Se debe contar con un registro fotografico del lugar y la zona de

influencia.

b) El estudio de linea base incluira una evaluacion completa de todos los
metales en algunas muestras, principalmente agua, pero focalizado en los
radionucleidos significantes y elementos estables del mineral. Los siguientes
radionucleidos y elementos seran analizados: Uranio total, Torio 230, Ra-
226, Pb-210, Po-210 y Vanadio, Arsénico, Niquel, Selenio, Fierro, Bario,
Cadmio, Cobre y Molibdeno asi como los iones principales, carbonato,
amonio, sulfato, cloruros y nitratos. Se debera de incluir medida de radiacion

alfa total en agua.

c) Durante la construccién y operacién de una mina de uranio, debera
implementarse un programa de monitoreo ambiental para evaluar todos los
componentes ambientales y analizar el ambiente del emplazamiento
comparado con la linea base de datos ambientales presentados en la
solicitud y para los impactos ambientales proyectados de la instalacién u

operacion.

d) El titular de la licencia remitird el programa de monitoreo ambiental a la
OTAN para su aprobacion. La OTAN puede consultar a la poblacién de la

localidad antes de aprobar el programa.

e) El programa de monitoreo ambiental incluird, como minimo, una

evaluacion:



- Geogréfica: Se determinara y evaluara cualquier cambio en la propiedad
del area y uso de area dentro de los 9 km alrededor de la mina o instalacion

de procesamiento.

- Demografica y socioldgica: Se evaluara cualquier cambio en la poblacion y
viviendas mas cercanas, asi como los efectos de la instalacion u operacion
en los servicios publicos, caracteristicas demograficas y estado econdmico

de las comunidades cercanas a la mina

- Recursos histéricos y culturales: Se determinara cualquier cambio,
atribuible a la operacién de la mina o instalacién de procesamiento, en el

estado de cualquier recurso descrito en la solicitud.

- Meteorolégica: Se monitorearan los parametros ambientales necesarios
para evaluar los impactos ambientales de la operacion de la mina o

instalacién de procesamiento, como la velocidad y direccion del viento.

- Hidrolodgica: Se monitorearan las fuentes de agua superficial y subterranea
para determinar los impactos de la mina o planta de procesamiento en las

fuentes de agua.

- Geoldgica: Se debera identificar cualquier descubrimiento geolégico

significativo y sus impactos potenciales a la operacion de la instalacion.

- Sismoldgica: Se identificara terremotos cercanos por ubicacion e

intensidad, para establecer nivel de riesgo sismico para el emplazamiento.

- Ecolégica: Se mantendra un programa para identificar cambios en la linea
de base ecoldgica y determinar la extension a la cual la mina o instalacion

de procesamiento es responsable de esos cambios.



- Radiolégica: Se conducird un programa de monitoreo disefiado para
identificar impactos ambientales y permitir evaluaciones de dosis de

cualquier poblacion vecinas a la mina o instalacion de procesamiento.

- Quimica: Se mantendra un programa de monitoreo para evaluar los
impactos del proyecto de materiales no radiolégicos (elementos quimicos no
radiactivos) en el ambiente incluyendo efectos de bio acumulacién o

bioldgicos.

Con respecto a Desechos radiactivos, la norma establece:

a) El titular de la actividad minera sujeta a la regulacién debera prever y
aplicar medidas apropiadas para tratar y gestionar los desechos que
contengan material radiactivo en exceso de las concentraciones exentas,
segun lo fije la OTAN, tanto durante la fase de operaciéon como en la etapa

posterior al cierre tanto de mina como de instalacién de tratamiento.

b) La seguridad de la gestidon de los desechos producidos en la mineria del
uranio o torio deben considerar el emplazamiento, la construccion, la
operacion y el cierre de la misma. Estas fases forman parte de los requisitos

exigidos para llevar a cabo las actividades de mineria.

c) En la fase de operacion, la gestion de los desechos sera efectuada de
forma que las dosis en operadores y en el publico estén optimizadas, con la
finalidad de no superar los limites de dosis establecidos en el Reglamento

de Seguridad Radiolégica.

d) La propuesta para la gestiéon de los desechos debe asegurar que, luego
del cierre de la mina o instalacion de tratamiento, las dosis en las mismas no
excedan de 0,3 mSv por afo y se encuentren restringidos a un valor de

riesgo de 10-5 por afio.



e) El disefio de la instalacion para la gestion de los residuos debe ser

efectuado de modo que minimice el control institucional de la misma.

f) La instalacion para la gestién de los desechos debe considerar, en su
disefio las posibles interacciones de tipo no radiolégico que podrian afectar
Su operacion y cierre seguro, como son las caracteristicas fisicas y quimicas
del desecho, el uso de agentes neutralizantes, barreras artificiales y su

confiabilidad, longevidad y durabilidad.

g) En la evaluaciéon de la posible liberacion futura de los desechos
gestionados en la instalaciéon debera tomarse en cuenta los factores

antropogénicos como también los de origen natural.

h) Debe desarrollarse e implementarse un programa de vigilancia
radiologica, aprobado por la OTAN, durante todas las etapas de la actividad
con el fin de asegurar que se cumplan con las regulaciones, autorizaciones

de descargas y los procedimientos.

Una normativa del afno 2010, el Decreto Supremo 010-2010 del Ministerio del
Ambiente, “Aprueban Limites Maximos Permisibles para la Descarga de Efluentes
Liquidos de Actividades Minero Metalurgicas “, en su Tercera Disposicion
Complementaria precisa que en el plazo de dos afos, el Ministerio del Ambiente en

Coordinacion con el Ministerio de Energia y Minas, evaluara la necesidad de establecer

nuevos Limites Maximos Permisibles para diversos parametros, entre ellos Ra 226.

Esta disposicién a la luz de los proyectos de mineria de uranio en el Perd, ha sido
generada para la gestién ambiental de esta actividad. Ante la ausencia de desarrollo de
estudios de este parametro por parte de las instituciones y sectores competentes del
estado, constatados con cartas oficiales, ha impulsado a la necesidad de realizar la
presente investigacion. Es preciso sefalar que los enfoques técnicos transciendes de la

mineria de uranio y pueden ser tomados en cuenta cuando el contexto técnico lo exija para



una aplicaciéon en la mineria metdlica y no metalica en general, como se ha mostrado en las

experiencias internacionales discutidas.



ANEXO 3

Figura 18.- Esquema de Flujo de Proceso Simplificado.

Figura 18 a.- Sistema Quimico Auxiliar Simplificado.

Figura 18 b.- Plano de Planta Tipico.



ANEXO 4

MSDS DE CLORURO BARIO - BaCl,









ANEXO 5

Registro de etapas relevantes involucradas en los procesos estudiados de remocién

de radio









