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RESUMEN

1 proceso de obtencidon de concentrado de uranio se inicia con
una filtracidn, extraccion del mineral convirtiéndolo en una so-
lucion de nitrato de uranilo, que luego se hace reaccionar con
amoniaco, dioxido de carbono y agua obteniéndose un precipitado de
diuranato de amonio (ADU). El efluente obtenido es una solucion con
grandes cantidades de amonio 7g N-NH4+, nitratos 4g/1 N-NO3-, me-
tanol y UO22+ 300 ppm de U (Dioxitek S.A). Estos, deben ser trata-
dos y eliminados del efluente de acuerdo con la legislaciéon y normati-
va vigente y un acuerdo entre la empresa y la provincia de Formosa.
Los tratamientos efectuados actuales, son procesos fisicoquimi-
cos, de destilacion-condensacion-coagulacion-floculacion (Condor-
cherm)(1-«Tratamiento de aguas residuales y emisiones atmosféri-
cas» 2016), este tipo de tratamiento requiere un alto consumo energé-
tico, y su costo de instalacion y operacion es alto. En este trabajo se
realizd un tratamiento con efluente real bajo las tecnologias bioldgicas
de la nitrificacion y denitrificacion para remover sustancias nitroge-
nadas con las cuales se obtuvo agua con calidad para la recirculacion.

Palabras Clave: Biorremediacion, mineria del uranio, recuperacion
de agua.

ABSTRACT

The process of obtaining uranium concentrate begins with a fil-
tration, extracting the mineral, converting it into a solution of uranyl
nitrate, which is then reacted with ammonia, carbon dioxide and water
to obtain a precipitate of ammonium diuranate (ADU). The effluent
obtained is a solution with large amounts of ammonium 7g N-NH,",
nitrates 4g / 1 N-NO,", methanol and UO,*" with about 300ppm (Dio-
xitek S.A). These must be treated and disposed of in the effluent in
accordance with current legislation and regulations and an agreement
between the company and the province.

The current treatments are physical-chemical processes, distilla-
tion-condensation-coagulation-flocculation (Condorcherm) (1-«Was-
tewater treatment and atmospheric emissions» 2016), this type of
treatment requires a high energy consumption, and its installation
costs and operation are high. In this work, a real effluent treatment
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was carried out under the biological technologies of nitrification and
denitrification to remove nitrogenous substances to get quality water
for recirculation.

Keywords: Bioremediation, uranium minning, water recycling.

INTRODUCCION

El ciclo biogeoquimico de nitrégeno es una de los mas importan-
tes del planeta, y ha sido alterado en los ultimos siglos por la activi-
dad industrial y el desarrollo antropogénico (2). Las aguas residuales
con alto contenido de nitrogeno son producidas por varios tipos de
industrias, entre ellas la nuclear (Dioxitek S.A). La problematica en
torno a las descargas de efluentes con alta carga de nitrogeno impli-
ca efectos ambientales tales como la eutrofizacion de lagos y rios, la
contaminacion de napas freaticas, entre otros. La empresa Dioxitek
S.A. tiene como proyecto, la instalacién de una nueva planta de uranio
en la provincia de Formosa (3), para lo cual requiere por un acuerdo
previo, una descarga liquida cero, por lo que la recuperacion del agua
seria uno de los desafios mas importantes. Para ello, las sustancias
nitrogenadas, el metanol y el uranio deben ser removidos de manera
de obtener un agua de calidad industrial, y asi recircularla como agua
de proceso.

Diferentes métodos han sido reportados para el tratamiento de es-
tos contaminantes (4)(5), los mas utilizados han sido los fisicoquimi-
cos, y los bioldgicos. Sin embargo, estos ultimos, dadas las dificulta-
des y desconfianza que existe en las tecnologicas biologicas, no han
sido implementados a escala industrial en la industria nuclear.

La industria nuclear ademas de generar residuos con alto conteni-
do de nitrégeno, requiere la remocion de uranio residual bajo un tra-
tamiento que permite retener la totalidad del compuesto. Actualmente
tiene como opcion un procesamiento fisicoquimico ofrecido por la
empresa Condorchem de descarga liquida cero (ZLD), este proceso
requiere de grandes gastos energéticos y costos de instalacion. Dentro
del proceso se requieren de una bomba de potencia de vacio, equipos
de condensacion y destilacion, los cuales deben construirse de mate-
riales costosos.

Por su parte, los procesos bioldgicos no requieren de grandes cos-
tos energéticos para su operacion ya que la catalizacion es ejercida por
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microorganismos, a temperatura y presion atmosférica (6). Su cons-
truccion no requiere de materiales costosos, y como gasto operativos
se destacan la potencia de bombeo y aireacion. Este tipo de tecnologia
ademas de remover el nitrogeno y metanol, podria biosorber el uranio
y asi tener un agua apta para recirculacion y por ende, una descarga
liquida cero.

Los resultados mostraron una eliminacion total de las sustancias
nitrogenadas, una reduccion significativa del metanol, biosorcion de
uranio y como producto se obtuvo un agua con calidad industrial, que
podria ser totalmente recuperada.

Parte experimental

A partir de muestras de efluentes real de la empresa se procedid
a aplicar un modelado obtenido previamente (7-Venturini 2018) en
ensayos semicontinuos, el modelo contiene datos de las cinéticas bac-
terianas tales como: la tasa de crecimientos (), el consumo de NH,*,
NO, NO;, y estudios de inhibicion en una escala de trabajo de 5 Its. El
monitoreo del proceso a lo largo de las 2 fases se controld mediante
ORP, pH y pO,. Este tltimo dato fue obtenido mediante la linealiza-
cion descripta por Ciudad (8-Ciudad 2006)

En la nitrificacion se estudié de consumo de O,. Se establecio el
control del proceso mediante un método dinamico de manera de eva-
luar el proceso en continuo (3-Ciudad 2006) y con ello monitorear en
linea junto consumo de carbonatos (1M). Se mantuvo el pH en torno a
un valor de 7,2. La ecuacion linealizada se muestra en la ecuacion 1) y
el consumo de carbonatos por medio de la ecuacion NAT. La cinética
obtenida utilizada para el seguimiento y posterior escalado se muestra
en la ecuacion 1)

w={(2792€ dia).[0,83 * (7,2 — pH)]  [——— ].<[ S(“‘”“”HNOZ))]>.Y;}(1>

(Kspp+0D) (Ks+N—NHZ)(1+(E
La desnitrificacion se monitoreo por ORP y pH de acuerdo la bi-
bliografia. La cinética de crecimiento se estudié de acuerdo al modelo

de tasa de dosis y se modelo en base al ORP y pH, la ecuacion 2)
describe el proceso de desnitrificacion implementado.

0,059

1[0 =PI [08). (~1.13). (*52)  Logol

C NO= 1/5
H = Umax-[ mol C #](2)

1
mol +Kpm, (OH™).(Cmo)6
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Los estudios se realizaron en 2 fases seglin se describe en la tabla

Tabla 1: Parametros de operacion de los reactores Aerdbico y Anaerdbico

Componente Maximo Minimo Componente  Maximo Minimo

Amonio 900 500 Amonio 900 600
mg/l mg/l

Nitrito 200 - Nitrito 300 10

DQO 0% viv - DQO 1% viv -

pH 7,4 7 pH 7,4 7

Temperatura 36 18 Temperatura 36 18

Uranio - - Uranio 600 300

Las sustancias nitrogenadas y la DQO se determinaron por espec-
trofotometria segiin Métodos Normalizados de Aguas Residuales (4).

El reactor aerdbico utilizado es Sartorius®, provisto con sensores
de oxigeno, pH y bombas peristalticas para controlar el proceso.

Secuencialmente y a continuacion de la nitrificacion, se realizo la
desnitrificacion para la eliminacion de NO,". El seguimiento de este
ion se realizo por determinaciones espectrofotométricas. Se monito-
re6 ORP y pH, ambos en forma on-line y el pH fue regulado manual-
mente con el agregado de HCI 1M a largo del ensayo. En esta etapa
se le adiciono al reactor un buffer con fosfato de sodio 0,1 molar para
mantener un pH de valor 7,4. Este aporte extra no influyo en el valor
final del ORP.

La desnitrificacion se realizo un reactor de 1 litro, 4 veces menor al
de nitrificacion ya que se consider6 que la velocidad cinética de este
proceso es 4 veces mas alta que en la nitrificacion. y la medicion de
pH y ORP se realizo a través de sensores Mettler Toledo.

Al final del ensayo se tom6 una muestra de 1 litro de la salida del
reactor de desnitrificacion y se agregd hipoclorito de sodio comercial
(lavandina) con el fin de desinfectar y luego se agrego6 una punta de
espatula de FeCl, a fin de decantar la materia orgéanica soluble.

Resultados y Discusion
Proceso Fase 1.

En la primera etapa se trabajo con condiciones controladas de car-
ga de N-NH,", utilizando un medio sintético. Se operd con pardmetros
optimos previamente determinados de crecimiento tales como: ORP>
100mv (SHE); pH entre 7.2 y 7.8; Temperatura de 25°C, Concentra-
cion de 02> 0,2 mg/l.).
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Se observa que bajo este tipo de carga de trabajo, la nitrificacion
tuvo un pico de N-NO2- en la hora 100, hora en la que se observa que
el NO3- (N- NO3-) llega a un maximo. En ese momento no se observo

inhibicion por acido nitroso
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Figura 1.Fase 1: Aclimatacion de los cultivos aerobicos y anaerdbicas para la biorre-
mediacion de efluentes de la industria nuclear. A) nitrificacién b)desnitrificacion

Proceso Fase I1:
El proceso fue solido en términos de la transformacion del N-NH,*,

excepto en un ciclo en donde se acumul6 nitrito. En el resto del pro-
cedimiento no se aprecia acumulacion de nitritos (figura 2). Debido a
que el proceso en de semicontinuo, de carga y descarga, el nitrato se
acumula en el sistema pero no influye en la cinética.
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Figura 2.Fase 2: Nitrificacion a) evolucién de la transformacion de NH," b) segui-

miento por pO, y consumo de CO,*

Referente a la desnitrificacion, el ORP mostrd ser una forma del

seguimiento de la variacion de N-NO,". En la primera etapa hasta la
hora 300, no se observan cambios, pero después de este primer ciclo
las bajas son aceleradas.
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Figura 3. Fase 2: Desnitrificacion, relacién de seguimiento por ORP de la DQO y
N-NO,.

En la figura 3, se constata que la correlacion entre ORP y NO," es
muy similar lo que nos permite tener un seguimiento on-line del pro-
ceso. Se observa en la misma como la concentracion de NO,™ se man-
tiene a valores de 1400 mg/l N-NO,"y un ORP en valores positivos,
hasta que se produce un quiebre en el dia 12, en los ambos valores
descienden a valores negativos.

En la etapa de desinfeccion y decantacion se esperaba una baja
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de la DQO dado que el remanente de la materia organica soluble, se
transforma en materia decantable, produciendo la recuperacion de un
agua con los valores optimos para su utilizacion industrial. Los resul-
tados se muestran en la figura 4. La remocion de DQO fue aceptable,
dejando un remanente de DQO menor a 100mg O,/

Figura 4. Recuperacion final de agua para reutilizacion del proceso.

Conclusion

La aplicacion de la nitrificacion-desnitrificacion, mostré tener
buena performance con respecto a la adaptacion a los efluentes de la
industria nuclear a largo del tiempo en escala de 4 litros/ 1 litro con
rendimientos que muestran su posible implementacion a escala piloto.

El monitoreo a través del consumo de oxigeno y la adicion de car-
bonato para el mantenimiento del pH, mostré ser una herramienta til
para el seguimiento on-line de la nitrificacion. En términos de efi-
ciencia se obtuvo mas del 98% de conversion por catalisis bacteriana
de amonio a nitrato. La tasa maxima de remocion obtenida fue de
300mg/l.dia de N-NH,".

Referente a la desnitrificacion el ORP mostro ser una buena herra-
mienta para el monitoreo on-line de la disminucion de nitratos.

En término de costos, la remocion de amonio mostrd un gran avan-
ce en términos de consumo energético con respecto a la tecnologia
implementada por Condorcherm, y a su vez se obtendria subproductos
de interés comercial.

La integracion de los procesos, logro remover todos los contami-
nantes del efluente: nitrégeno y DQO También se logré obtener un
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agua en condiciones razonables para un tratamiento fisicoquimico de
ablandamiento para su reutilizacion industrial. El residuo sélido al
cabo de 40 dias solo dejo un volumen de 250ml en peso humedo.
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