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Resumen

Se estudid en columnas de percolacion la defosforizacion de dos minerales de hierro, provenientes de Brasil y de
Venezuela, utilizando HCI 0,6 M como agente de lixiviacién. Ademas, se estudio el efecto de un tratamiento térmico
previo realizado a 900 ° C durante 1 hora. Los minerales se caracterizaron antes de la lixiviacion por fluorescencia de
rayos X (XRF), difraccion de rayos X (XRD) y porosimetria. En las soluciones restantes, se midi6é el pH y se
determinaron Fe y P mediante espectroscopia de absorcion atomica (AAS) y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-
Vis), respectivamente. Los minerales lixiviados se caracterizaron quimicamente por XRF. Se encontré que la
defosforizacion fue particularmente efectiva en el caso de los minerales tratados térmicamente, como resultado de los
cambios estructurales registrados que facilitaron la lixiviacion de fosforo. La tasa de defosforizacion fue 23 veces
mayor en el mineral brasilefio tratado térmicamente y 262 veces en caso del venezolano tratado térmicamente.

Palabras clave: mineral de hierro con alto contenido de fosforo; lixiviacién acida; defosforizacién quimica;
tratamiento térmico; lixiviacion estatica.

Abstract

The dephosphorization of certain iron ores from two different countries, Brazil and Venezuela, was studied in
percolation columns, using 0.6 M HCI as leaching agent. Additionally, the effect of a previous heat treatment
performed at 900°C for 1 hour was studied. Minerals were characterized before leaching by X-ray fluorescence (XRF),
X-ray diffraction (XRD) and porosimetry. In the remaining solutions, pH was measured and Fe and P were determined
by atomic absorption spectroscopy (AAS) and ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), respectively. The leached
ores were chemically characterized by XRF. It was found that the dephosphorization was particularly effective in the
case of the heat-treated ores, as a result of the structural changes registered which facilitated phosphorus leaching. The
dephosphorization rate was 23 times higher in the Brazilian heat-treated ore and 262 times in the VVenezuelan one.

Keywords: high phosphorus iron ore; acid leaching; chemical dephosphorization; heat treatment; static leaching.
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1. Introduccién

El mineral de hierro presente en rocas igneas,
sedimentarias y camas de siderita 0 nédulos de siderita
asociados con esquistos, tienen a menudo un contenido
elevado de fosforo en su composicién. Tal es el caso de
numerosos yacimientos alrededor del mundo entre los
que destacan El Laco (Chile), el Cerro Mutun (Bolivia),
Paz de Rio (Colombia), Kiirunavaara y Malmberget
(Suecia), Avnik (Turquia), las minas a cielo abierto en
Noruega y casi la totalidad del mineral de Iran, uno de los
lideres mundiales en la produccion de hierro por
reduccion directa [1]. Gran parte de estos yacimientos
contienen mas de 1% de fdsforo, lo que hacen al mineral
que alli se encuentra no apto para su procesamiento o
implica altos costos de produccién, sin un tratamiento
previo de defosforizacion, ya que, para la produccion de
aceros de alta calidad, el contenido de fdésforo en el
mineral deberia ser menor que 0,030% [1] [2].

El fésforo es un elemento indeseable para las propiedades
del acero debido a que se crea heterogeneidades fisicas y
quimicas que tienden a generar la fragilizacion del mismo
[3]. Ademas, aumenta los volimenes de escoria durante
la produccion del acero, reduciendo asi la capacidad de
reciclarla en el horno de acero basico al oxigeno [1]. Sin
embargo, en los Gltimos afos, los productores de acero se
han visto obligados a emplear minerales con alta cantidad
de impurezas (entre ellas fésforo), debido a que el costo
del mineral de alta calidad (bajo f6sforo) ha
incrementado su valor alrededor de 400% en los ultimos
afios [4].

La defosforizacion de minerales de hierro ha sido
estudiada alrededor del mundo por varias décadas [2]; se
ha estudiado tanto la defosforizacién fisica [5] como
quimica [6] [7] [8] [9]. La defosforizacion también se ha
realizado en los hornos de fusidn del mineral de manera
efectiva, pero siempre ha sido un proceso muy costoso,
por lo que no suele ser de interés su estudio [10].

En la defosforizacion fisica, el alto costo de la
disminucion de tamafio del mineral, los bajos porcentajes
de extraccion de fésforo y pérdidas considerables de
hierro son las principales desventajas de este método [6].
En algunos casos, el mineral de hierro con alto porcentaje
de fdsforo es mezclado con mineral de alta calidad para
disminuir la concentracion del fdsforo, pero la cantidad
de minerales de alta calidad disponible cada vez es menor
[11].

Como una alternativa a los procesos fisicos se ha
implementado la defosforizacion quimica [2], la cual
comprende la lixiviacién en medio agitado del mineral,
haciéndola selectiva para fosforo, utilizando soluciones
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béasicas [12] o acidas [6] [9] [13], segun la naturaleza de
la especie de fésforo presente en la matriz del mineral de
hierro. Algunas veces se incluyen etapas de disminucion
de tamafios y tratamientos térmicos (calcinacion) [2] [14]
[15] [16] [17], como una forma de aumentar la disolucion
del fosforo. En todos los casos, la concentracion del
agente lixiviante debe ser tal que la pérdida de hierro sea
minimay la disolucion de fésforo maxima [6], [9, 8, 6, 7,
13, 14]

Aunque el presente estudio permanece en la linea,
ampliamente estudiada, de defosforizacion quimica
mediante lixiviacion &cida, a diferencia del resto se har
énfasis en el proceso de lixiviacion estatica, debido a que
la lixiviacién de fésforo en medio dinamico (agitado) ha
sido estudiada exhaustivamente y, por lo tanto, ya es bien
conocida. La lixiviacién en medio estatico suele ser de
interés cuando el precio del mineral es muy bajo; cuando
se dispone de poco capital de inversion, debido a la
simplicidad de los equipos y los bajos costos de
operacion; y en el caso de yacimientos de baja ley que
requieren ser explotados [18]. En particular, el presente
trabajo estudia la defosforizacién de minerales de hierro
rechazados de procesos de beneficio convencionales,
provenientes de Brasil y Venezuela, a través de
lixiviacion acida en medio estatico. A su vez, el trabajo
pretende establecer la influencia de un tratamiento
térmico (calcinaciéon) previo, realizado a ambos
minerales sobre el porcentaje de defosforizacion que
finalmente pude llegar a alcanzarse en este proceso.

2. Metodologia

Dos minerales de hierro, provenientes de Brasil y de
Venezuela, fueron sometidos a lixiviacion estatica con
acido clorhidrico (HCI) 0,6 M para la disminucion del
fosforo presente en ellos. Ademas de estudiar el
comportamiento de tales minerales en su condicién
natural, una porcién de cada uno de estos fue sometido a
un tratamiento térmico (TT) en un horno a 900°C durante
una hora, a fin de evaluar la influencia de dicho
tratamiento de calcinacién sobre la lixiviacion del fosforo
contenido en los minerales. Las caracteristicas
fisicoquimicas de los minerales, previa lixiviacion,
fueron obtenidas a través de fluorescencia de rayos X
(XRF — X-Ray Fluorescence), difraccion de rayos X
(XRD - X-Ray ffraction) y porosimetria de mercurio.

Los minerales objeto de estudio, 210 g de cada uno,
fueron colocados en columnas de percolacion de 4 cm de
didmetro y 10 cm de altura, como las mostradas en la
Figura 1, en las que se agregé HCI a una frecuencia de
goteo de 120 gotas por minuto durante ocho dias
consecutivos. El primer dia se afiadieron cuatro dosis de
130 mL de HCI a cada columna para inundar el mineral,
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el segundo dia sélo se afiadieron dos dosis de HCI de 100
mL vy, a partir del tercer dia, se afiadi6 una Unica dosis de
100 mL de HCI.

Figura 1. Columnas de percolacion empleadas en la
lixiviacion estética de los minerales.
Fuente: elaboracion propia.

Después de la adicion de cada dosis de HCI, la solucién
extraida de cada columna fue almacenada para su
posterior analisis; se midi6 el pH de cada una de las
soluciones y se determiné el contenido de Fe y P en
solucidn a través de espectroscopia de absorcion atomica
(AAS — Atomic Absorption  Spectroscopy) Yy
espectroscopia UV-Vis (UV-Vis — Ultraviolet-Visible
Spectroscopy), respectivamente. EI mineral sometido a
lixiviacion estdtica fue extraido de las columnas,
sometido a secado en un horno a 99°C y caracterizado
guimicamente a través de XRF.

3. Resultados y discusién

3.1. Caracterizacion fisicoquimica de minerales de
hierro

El porcentaje en peso de los elementos que constituyen
cada uno de los minerales empleados en la lixiviacion
estatica con HCI 0,6 M se puede observar en la Tabla 1.
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El mineral venezolano estd constituido por una mayor
fraccidn de Fe pero, en general, el porcentaje de fosforo
es similar para ambos tipos de minerales. Ademas de los
elementos mayoritarios asociados a dxidos de hierro, el
mineral brasilefio también posee un porcentaje
considerable de Si. En los minerales sometidos a
tratamiento térmico se produjo una redistribucion
porcentual de los elementos quimicos constituyentes,
posiblemente debido a la pérdida de masa asociada a la
deshidroxilacion de los 6xidos metélicos v silicatos [19].

Aunque el difractograma del mineral brasilefio, mostrado
en la Figura 2, no muestra la presencia de fases
hidroxiladas previo tratamiento térmico, sino solo
hematita y cuarzo o, la no identificacion de tales fases
pudo haber sido producto de las limitaciones naturales
del método de analisis cuando se trata de fases presentes
en porcentajes muy bajos; en el caso de la goetita, cuando
se encuentra en una mezcla de compuestos con alto
contenido de Fe el limite de deteccion es de 0,9% [20]. A
diferencia de esto, en el difractograma del mineral
venezolano previo tratamiento térmico, mostrado en la
Figura 3, se identifico tanto la presencia de hematita
como de goetita. Luego de realizar el tratamiento
térmico, esta fase ya no es identificada, sélo la hematita,
lo que confirma la pérdida de masa por deshidroxilacién.

Con respecto al fésforo, este suele estar distribuido en el
mineral de hierro, en forma de apatita
(Cas(PO4)(F,CI,0H), a lo largo de los bordes de grano de
los 6xidos de hierro, incrustado en el cuarzo y, en
pequefias cantidades, dentro de la red de los 6xidos de
hierro [9]. La existencia del fésforo en la goetita se debe
a que, previa deshidratacion del hidrato férrico para
formar goetita, un grupo hidroxilo superficial es
remplazado por un ligando de fosfato como se muestra
en lareaccién ecuacioén (1), lo que implica un mecanismo
de adsorcidn de fosfatos [21].

Tabla 1. Composicion quimica de los minerales empleados en la lixiviacion estatica.

Mineral TTa Elemento (% en peso)

(origen) Fe 0] Si Al Mn P Cr Cu Ti S
Brasil No | 57,88 | 28,20 | 4,65 | 1,41 | 0,166 | 0,160 | 0,083 | 0,039 | 0,029 | ND"
Brasil Si 60,58 | 30,50 | 6,21 | 1,67 | 0,180 | 0,230 | 0,067 | 0,037 | 0,032 | NDP

Venezuela | No | 65,02 | 33,60 | 0,16 | 0,46 | ND° | 0,160 | 0,085 | 0,048 | 0,023 | 0,041
Venezuela Si 69,32 | 29,80 | 0,17 | 0,45 | 0,017 | 0,180 | 0,039 | 0,039 | 0,018 | NDP
aTT: Tratamiento térmico; ® ND: Elemento no detectado.

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 2. Difractogramas del mineral de hierro brasilefio (MB) con identificacién de fases presentes. Abajo sin
tratamiento térmico (TT). Arriba con tratamiento térmico de calcinacién. Fuente: elaboracion propia.
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Los fosfatos secundarios mas frecuentes en el mineral de
hierro son ricos en aluminio o hierro; en el mineral

brasilefio, suelen estar presentes la senegalita
(Al(PO4)(OH)3.H20), wavelita
(Al3(PO4)2(0OH)3.5(H20)) y la turquesa

(CuAlg(PO4)4(OH)s.5(H,0)) [22].

El tratamiento térmico del mineral de hierro venezolano
produce la transformacion de goetita a hematita como
resultado del proceso reductivo de deshidroxilacion en el
que se rompen los enlaces OH" de la estructura y/o se
pierde agua segun la ecuacion (2). El grupo espacial
ortorrémbico Pbnm de la goetita origina un nuevo grupo
espacial R3c, romboédrico, que es el de la hematita.
Durante la transformacion, ademas, la hematita permite
que se libere el fésforo en un compuesto soluble como,
por ejemplo, el fosfato de aluminio (AIPO4) segln se
indica en la ecuacién (3). Sin embargo, es posible que se
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formen otros compuestos de esta clase a partir del
manganeso o del magnesio contenido en el mineral
[11,12,18, 19, 23].

A
2aFe0(OH) S aFe,05 + Hy0 @
2(Fe0)3P0, + Al,O5 — 24IP0, + 3Fe,0;  (3)

Tanto la transformacion descrita anteriormente como la
pérdida de agua retenida por capilaridad en los poros del
mineral generan un incremento del diametro de poro del
mineral [14, 24, 25], lo que se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Porosimetria obtenida, antes y después del
tratamiento térmico (TT), de los minerales de hierro
provenientes de Brasil y Venezuela empleados en este

estudio
Area Volu- .
. Diametro
Mineral super- | men de
. TT e de poro
(origen) ficial poro A)
(cm?g) | (cm%g)
Brasil No | 10,174 0,015 57,890
Brasil Si 1,043 0,004 139,357
Venezuela | No | 22,375 0,020 35,424
Venezuela | Si 9,428 0,042 172,825

Fuente: elaboracién propia.
3.2. Lixiviacion estatica

En la Figura 4, Figura 5, Figura 6 y Figura 7 se muestra
la disolucién de Fe y P, asi como también el pH de la
solucién remanente en el proceso de lixiviacion estatica
de cada tipo de mineral con respecto al volumen de HCI
0,6 M empleado. La disolucién de Fe, aunque mucho
mayor que el P en todos los casos, es despreciable con
respecto a la cantidad de hierro que contienen los
minerales originalmente; apenas se disolvid el 0,12% de
Fe de los minerales sin tratamiento térmico y el 0,27% de
los mismos sometidos a tratamiento térmico valores
similares a los reportados en estudios realizados
anteriormente [8].

Se evidencia que un tratamiento térmico previo favorece
la extraccion de P tanto en el mineral brasilefio como en
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el venezolano, lograndose alcanzar valores de
defosforizacion  considerablemente  elevados con
respecto a aquellos obtenidos en los minerales sin
tratamiento térmico; el porcentaje de defosforizacion es
23 veces mayor en el mineral brasilefio y 262 veces en el
mineral venezolano, segin se puede extraer de los
resultados mostrados en la Tabla 3.
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Figura 4. Curvas acumulativas de lixiviacion de Fe y P
y pH de la solucidn para el mineral de hierro brasilefio
sin tratamiento térmico. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 5. Curvas acumulativas de lixiviacion de Fe y P
y pH de la solucidn para el mineral de hierro brasilefio
con tratamiento térmico. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 3. Composicion quimica de los minerales sometidos a lixiviacion estatica

Mineral T Elemento (% en peso)

(origen) Fe @) Si Al Mn P Cr Cu Ti S Cl
Brasil No | 60,65 | 28,1 | 549 | 1,45 | 0,206 | 0,086 | 0,077 | 0,038 | 0,035 | ND | 0,071
Brasil Si | 61,29 [ 316 | 436|186 | 0,333 | 0,220 | 0,096 | 0,044 | 0,032 | ND | 0,160

Venezuela | No | 64,87 | 329 | 0,13 | 043 | ND | 0,160 | 0,050 | 0,040 | 0,019 | 0,02 | ND
Venezuela | Si | 69,41 | 296 | 0,11 | 0,34 | ND | 0,120 | 0,045 | 0,037 | 0,019 | ND | 0,180

Fuente: elaboracién propia.
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y pH de la solucidn para el mineral de hierro venezolano
sin tratamiento térmico. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 7. Curvas acumulativas de lixiviacién de Fe y P
y pH de la solucién para el mineral de hierro venezolano
con tratamiento térmico. Fuente: elaboracién propia.

Esto guardaria relacién con el incremento en el diametro
de poro (Tabla 4), lo cual podria facilitar el acceso de la
solucion lixiviante al cuerpo del mineral, mejorando la
extraccion del fosforo para ambos minerales.

Tabla 4. Defosforizacién maxima de los minerales, con
y sin tratamiento térmico (TT), sometidos a lixiviacion
estatica con HCI1 0,6 M

Mineral P (mg) D.efosf-,
(origen) T Mineral | Solucién Riizagen
(%0)
Brasil No 336 7,32 2,17
Brasil Si 483 244,88 50,70
Venezuela | No 336 0,24 0,07
Venezuela | Si 378 69,43 18,37

Fuente: elaboracién propia.

En general, el pH de las soluciones remanentes del
proceso de lixiviacion estética tiende a ser mas basico

A. Molina, P. Delvasto, A. Ballester

que el de la solucion lixiviante, es decir, mayor que 0,23.
Lo anterior debido al consumo de protones generado por
la disolucidn del fosforo contenido en el mineral [26].

El aumento del porcentaje de defosforizacion en el
mineral brasilefio puede ser atribuido a la trasformacion
que sufre el cuarzo cuando se somete a un tratamiento
térmico por encima de los 573°C: la estructura trigonal
del cuarzo o se transforma en la estructura hexagonal del
cuarzo 3 que posee menor densidad [27] y, por lo tanto,
se generan cambios volumétricos en el mineral que
pueden generar fragmentaciones o rupturas internas en el
mismo. En el caso del mineral venezolano, el fésforo es
menos soluble en la hematita (producto del tratamiento
térmico) que, en la goetita inicial, como se ha descrito
anteriormente. No s6lo el cambio de estructura cristalina
y la liberacion del fésforo generada, sino la forma en que
se produce la transformacién, con la creacion de altos
niveles de porosidad, dan como resultado una lixiviacion
mas efectiva del fosforo [14, 24, 25, 28, 29].

3.3. Caracterizacion quimica de minerales posterior a
la lixiviacion estatica

El porcentaje en peso de los elementos que constituyen
cada tipo de mineral luego de ser sometido a lixiviacion
estatica con HCI 0,6 M se puede observar en la Tabla 3.
Una vez mas, se tiene una redistribucion de los elementos
constituyentes de cada mineral, pero esta vez producto de
la disoluciéon de estos en el acido. A diferencia del
mineral inicial, se cuantificé el elemento Cl en tres de los
minerales lixiviados, probablemente producto de la
accion del HCI. El porcentaje de P disminuy0 en cierta
medida en todos los casos, tal como se expuso
anteriormente, pero aun asi se considera que los
minerales presentan alto contenido de P.

Aumentar la exposicion del mineral de hierro ante la
accion del agente lixiviante y/o la concentracién de este
altimo  pudiera incrementar el porcentaje de
defosforizacidn considerablemente [9, 8]. Sin embargo,
estos son factores que deben ser estudiados en detalle
posteriormente pues, alrededor de un 90% de
defosforizacion, la disolucion del fosforo suele
permanecer constante con respecto al tiempo y, en cuanto
a la concentracion del &cido, altos valores pudieran
producir el efecto contrario al que se desea, ademas de
inducir la disolucidon de grandes cantidades de hierro, lo
que también es indeseable en el proceso de
defosforizacion [8].

El incremento en los costos del proceso, también es un
factor a estudiar en caso de aumentar la concentracion del
acido empleado [13], particularmente, porque la
lixiviacion estética deberia ser un proceso econémico.
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4. Conclusiones

La defosforizacion del mineral de hierro en medio
estatico utilizando HCI 0,6 M resulté particularmente
efectivo en el caso de los minerales que fueron sometidos
a tratamiento térmico, principalmente producto de las
transformaciones estructurales que sufrieron los
minerales que permitieron, en cierta medida, la liberacion
del fosforo y, a su vez, originaron mayor tamafio de poro,
lo cual facilitd la penetracion de la solucion en el cuerpo
del mineral, promoviendo la lixiviacion del fosforo. Sin
embargo, la optimizacion de los porcentajes de
defosforizacién  dependera de estudios futuros,
relacionados con la variacién del tiempo de lixiviacién y
de la concentracion del acido empleado.
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