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RESUMEN: El molibdeno es un metal atractivo para la fabricacion de aceros y fundiciones debido a que promueve un marcado
endurecimiento, aumentando la resistencia mecanica cuando la aleacion se somete a enfriamientos controlados en un rango de temperaturas
criticas. Esto ha provocado un aumento considerable en la demanda de los productos de molibdeno, el cual proviene de concentrados de
molibdenita (MoS,) como subproductos de yacimientos tipo pérfido cuprifero.

En este trabajo se presentan resultados de un estudio de concentrados de molibdenita de baja ley, con composiciones levemente distintas,
que registran diferencias en los resultados operacionales de tostacion. Estas diferencias, se deben en gran parte a los mecanismos de reaccion
identificados y a las impurezas presentes en el concentrado como el Fe.

Se realizan ensayos para la determinacion de las condiciones Optimas de recuperacion de Mo y se determina las constantes de velocidad
para cada muestra.

PALABRAS CLAVE: tostacion, molibdenita, baja ley, cinética, impurezas.

ABSTRACT: Molybdenum is an attractive metal for the steels and cast iron production because it promotes a strong hardening, increasing
the mechanical strength when the alloy is subjected to controlled cooling in a critical temperature range. This has caused a considerable
increase in demand for molybdenum products, which comes from molybdenite concentrates (MoS,) as secondary products of porphyry
copper deposits.

In this paper we present results of a molybdenite concentrate low grade, with slightly different compositions, which reflect differences in the
operating results of roasting. These differences are due in large part to the reaction mechanisms identified as impurities in the concentrate
as Fe

Tests are made to determine the optimal conditions for recovery of Mo and the rate constants determined for each sample.

KEYWORDS: Roasting, molybdenite, low grade, kinetics, impurities.

1. INTRODUCCION.

Los aceros microaleados al Mo, Nb, Tiy V amplian sus
potenciales de alta resistencia en forma permanente.
Esto se ve reflejado en el incremento de la produccion
de productos planos y largos de estas calidades a nivel
mundial. [1]

La clave de dicha produccion es lograr una adecuada
combinacion en la adicidon de elementos microaleantes.
Dentro de los elementos microaleantes el Mo ocupa un
rol importante. Otro aspecto a tener presente es el Optimo
control de los procesos de laminacion controlada [2].

Es por esto que el molibdeno (Mo) en la actualidad
posee una creciente importancia para la mineria a
nivel mundial. Este metal puede ser encontrado en
varios minerales, pero para su uso comercial, s6lo es
factible su extraccion desde la molibdenita (MoS,) [3].
Latecnologia convencional para producir molibdeno a
partir de concentrados de molibdenita consiste en varias
etapas que incluyen la tostacion de concentrados para
producir tridxido de molibdeno (M00,), la purificacion
del (MoO,) y finalmente la reduccion del (MoO,) con
hidrogeno en dos o mas pasos hasta obtener Mo de
grado comercial.
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Este proceso presenta dos limitaciones: en primer lugar
la recuperacion global es baja y que en el proceso
de tostacion las emisiones de SO, pueden generar
contaminacion atmosférica [4].

Otra fuente de recuperacion de molibdenita, es como
subproducto de la extraccion de minerales de cobre.
Se realiza por medio de una flotacion colectiva de
sulfuros, seguida de una flotacion diferencial y una
etapa de purificacion del concentrado. El concentrado
final, presenta una ley que generalmente oscila entre
el 90 y 97 %. Cabe mencionar que dicho concentrado
final es sometido a una serie de transformaciones
fisicoquimicas, para obtener los productos de calidad
que satisfagan la demanda del mercado [4].

En este trabajo se presentan resultados de un estudio
realizado sobre el comportamiento de concentrados
de baja ley de Mo (0.5 a 1.5%) durante el proceso de
tostacion oxidante. Cabe destacar, que en Argentina
se han logrado obtener por medio de procesos
hidrometaltirgicos concentrados de mayores leyes sin
comprometer la economia del proceso. Actualmente,
se busca desarrollar un proceso que logre mejorar la
ley de los concentrados que posteriormente puedan ser
tratados por otras metodologias de extraccion, tales
como catalisis, hidrorefinacion, lixiviacion acida, etc
[5-6].

La tostacion de concentrados de molibdenita es
una etapa importante en la produccion de triéxido
de molibdeno (MoO,). Esta involucra una serie de
reacciones quimicas exotérmicas. Por esta razon, la
correcta determinacion de la cinética de tostacion
de tales concentrados toma gran relevancia ante el
aumento de la demanda de productos que adicionan
molibdeno, tales como los aceros especiales [7-10].

El proceso de tostacion ha demostrado ser sensible a
la presencia de ciertos elementos en los concentrados,
debido a que forman compuestos con los 6xidos de
molibdeno. Dichos compuestos presentan puntos de
fusion cercanos a los rangos de operacion del proceso,
lo que causa problemas de sinterizacion de la mezcla.
Esto motiva a profundizar el conocimiento sobre el
efecto de los diferentes elementos sobre el mecanismo
de las reacciones y la cinética del proceso, pudiendo de
este modo mejorar la eficiencia energética y la calidad
del producto final [11].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

El estudio se realiza sobre un mineral de sulfuro de
cobre procedente de un yacimiento de Argentina. A tal
fin, se seleccionan tres muestras de concentrados: M1,
M2 y M3 con diferentes composiciones quimicas. La
caracterizacion de las mismas incluye la determinacion
de la composicion quimica que contempla diferentes
técnicas analiticas: digestion acida y determinacion
volumétrica para Ca y Mg. En el caso de Cu, Fe, Mo
se determina por espectrofotometria de absorcion
atomica aplicando un equipo Perkin Elmer AA 100.
La determinacion de S total se llevd a cabo mediante
la técnica de gravimetria.

También se realiza mediante difraccion de rayos X la
composicion mineralogica de las muestras aplicando
un difractémetro Philips WP 1011.

Con el objetivo de completar la caracterizacion desde
el punto de vista estructural, se observan las muestras
mediante un microscopio electronico de barrido (SEM)
y se aplica la técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para analizar las fases presentes.
Dicho equipo cuenta con el software Phoenix y fue
utilizado aplicando un voltaje de 20.0 kV. Cabe
mencionar que las muestras previamente se embutieron
y pulieron para el estudio de microscopia. En particular,
para la observacion mediante SEM se metalizaron con
Au-Pd para lograr que resulten conductoras.

Con base en los resultados de composicion quimica
y mineralodgica, se disefiaron los distintos ensayos
experimentales para simular el proceso de tostacion.
Los mismos se realizaron sobre 1 g de muestra. Dicha
muestra se coloco en un crisol de porcelana, que resulta
inerte a las reacciones quimicas involucradas en el
proceso de tostacion, y se coloca en un horno mufla con
atmosfera oxidante. Se aplican diferentes condiciones
de temperatura: 500 °C, 600 °C, 700 °C y 800 °C.

Los productos obtenidos del proceso de tostacion se
analizaron quimicamente con la misma metodologia
aplicada sobre las materias primas. Finalmente, los
resultados permiten desarrollar un balance metaltrgico
y determinar la recuperacion de los metales mas
importantes: Mo, Fe y Cu.
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3. RESULTADOS.
3.1. Composicion Quimica

La composicion quimica de las muestras de concentrados
de cobre se pueden observar en la Tabla 1. Tal como se
puede notar, las muestras M1 y M3 presentan contenidos
de Mo mas elevados respecto a la muestra M2. Tabla 1

Tabla 1. Composicion quimica de los concentrados
M Mo Cu Fe As Ca Mg S
% % Y% ppm % Y% %
M1 | 143 26,8 279 284 012 012 132
M2 | 040 288 288 127 0,07 006 133
M3 |09 302 304 297 0,04 0,02 132

3.2. Composicién Mineralogica

La identificacién de fases cristalinas mediante
difraccion de rayos X, permitié comprobar que los
concentrados estan constituidos mayormente por
calcopirita (CuFeS,) indicada como (C).

Ademas, se verifica la presencia de pirita FeS, (P) y
trazas de molibdenita (MoS,) (M). Figura 1

El estudio estructural del material que se realiza mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) junto a los
analisis semicuantitativos EDS corrobora la presencia de
las fases identificadas mediante difraccion de rayos X y
se observa la morfologia de las particulas presentes. Cabe
mencionar que la calcopirita se halla en gran porcentaje
como particulas libres. Esto se comprueba en la Figura 2.
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Figura 1: Difractograma de concentrado M1, donde: C =
Calcopirita, P = Pirita y M = Molibdenita.
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Figura 2: Caracterizacion mineralogica por SEM de la
muestra M1.

Ademas, el espectro obtenido mediante EDS corrobora
que la particula es de calcopirita (CuFeS,).Los estudios
realizados sobre las muestras M2 y M3 presentaron las
mismas fases, variando solamente las concentraciones
de los elementos mencionados anteriormente.

Estos resultados son consistentes con la composicion
quimica, dado que se verifica que los concentrados
presentan un contenido de cobre promedio cercano al
28 %, proporcionado por la calcopirita. El porcentaje
de Fe determinado es alrededor del 29%, proveniente
en este caso tanto de la calcopirita como de la pirita.

3.3 Ensayos Realizados

Losensayos Ay B, se realizaron con el objetivo de simular
la tostacion oxidante y evaluar el comportamiento
frente a la oxidacion de los concentrados. Los mismos
se realizaron sobre (1 g) de cada muestra. En los
ensayos A, se consideraron diferentes temperaturas:
500°C, 600°C, 650°C, 700°C 750 °C y 800°C. En los
ensayos B se contemplaron distintos tiempos de ensayo
a temperatura: 15 min, 30 min, 60 min, 90 min y 120
min.  Si se considera los resultados obtenidos sobre
la muestra M1 posterior al ensayo de tostacion, se
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puede determinar que la temperatura 6ptima para la
recuperacion de Mo resulta 650°C. Esta afirmacion, se
justifica en base a la mayor recuperacion de Mo y al
menor desprendimiento de anhidrido sulfuroso debido
a la reaccion (1)

MosS, +3.50,— MoO, +2S0, (1)

Estos resultados se hallan en plena coincidencia con lo
reportado en [10-11] sobre las condiciones operativas
en las plantas de Chile usando hornos tipo Nichols-
Herreshoff. Cabe mencionar que se debe mantener
un control de temperatura muy estricto porque el
MoO, a temperaturas > 650 °C comienza a sublimar
y si se superan temperaturas de 700°C se producen
aglomeraciones o sinterizacion y se genera MoO, que
es un compuesto no deseado en este tipo de proceso.
Por el cotnrario a temperaturas < 600 °C la tostacion es
insuficiente [11-14]. En la figura 3, se puede observar
la evolucion de la composicion quimica de las muestras
M1 en funcion de la temperatura de ensayo.

Posteriormente se evallio mediante los ensayos B el
tiempo Optimo de operacion a la temperatura de 650°C
en el proceso de tostacion de las muestras M1, M2 y
M3. Se determiné que el comportamiento en funcion
del tiempo de exposicion en los primeros minutos
no muestra una recuperacion importante debido a
la eliminacién de humedad y al choque térmico,
produciendo la liberacion al ambiente de un cierto
porcentaje de molibdeno que es arrastrado por las altas
concentraciones de hierro.
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Figura 3: Composicion de la calcina a diferentes
temperatura (M1)

Posteriormente se incrementa el porcentaje de
recuperacion y se nota una estabilizacion del mismo
hasta llegar a un valor practicamente constante a partir
de los 3600 s (60 minutos) en todas las muestras.
Figura 4
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Figura 4: Recuperacion de Mo en funcion del tiempo de
tostacion.

Con base en esta informacion se establece que
los tiempos de tostacion para lograr una buena
recuperacion a 650°C deben ser mayores a los 60 min
para las tres muestras. Se verifica que en la muestra M2
la recuperacion aumenta ligeramente con el tiempo.

4. DISCUSIONES.
4.1 Discusiones Termodinamicas

Se observé en todos los ensayos que los compuestos de
hierro y cobre afectan la recuperacion de Mo, siendo
mayor la influencia la del hierro, comportandose de
una forma lineal como se muestra en la ecuacion (2)
con una regresion del 0.995 %:

% Recup Mo=-2.9833 (%Fe)+ 86.17 2)

Esto se debe a que en un ambiente oxidante el CuFeS,
y el FeS, compiten con la reaccion de molibdenita en
un ambiente oxidante, debido a que las constantes de
equilibrio de la reacciones que se presentan en la Tabla
2, son altas teniendo el siguiente orden: calcopirita,
pirita y molibdenita. Esto indica que a mayor
porcentaje de los compuestos de Cu y Fe, la reaccion
del molibdeno se torna mas desfavorable.
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Tabla 2: Constantes de equilibrio para la reduccion de

sulfuros (HSC 6.0)

Reaccién. K(650°C)
2CuFeS; +6.502(g) =2CuO +  3,445E+087
1Fe203 + 4502(g)
2FeS; + 5.502(g) = 1Fe203 + 1,827E+086
4502(g)
1MoS2 + 3.502(g) = 1MoO3 + 1,804E+049
2502(g)

La afirmacion se puede corroborar realizando un analisis
de la estabilidad termodinamica de las fases sulfuradas de
Fe, Cuy Mo en las condiciones de operacion) T=650°C
(ver figura 5), en donde se observa que el tridxido de
molibdeno, debido a su alta presion de vapor, volatiliza
facilmente a las condiciones de tostacion, sublimacion
que a presiones normales comienza aproximadamente a
los 620 °C, haciendo necesario un apropiado control de
la temperatura de tostacion.
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o
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Mo Mo02.878
e Fe(A) Fe04 Fe20)|
MoO2.
-0 L 1
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Constant value: log pO2(g)
T /°C = 650,00

Figura 5: Diagrama de estabilidade del sistema M - S — O
a T=650°C

También podemos determinar la aparicion de 6xidos
intermedios de los metales reaccionantes, que permite
la fuerte posibilidad de reaccionar entre ellos, dando
lugar a la formacion de 6xidos dobles con mecanismos
de reacciones complejos en la atmosfera de trabajo,
es por tal motivo que es importante determinar la
velocidad de reaccion frente al ambiente en donde se
desarrolla el proceso de tostacion.[15]

4.1. Discusiones Cinéticas

La oxidacion de las particulas del concentrado es
dificil de predecir cuantitativamente. Esto ocasiona

incertidumbre en el disefio del horno para el proceso
de tostacion, asi como dificultades para su operacion
y optimizacion.

La oxidacion de molibdenita en particualar; a los 650°C
y temperaturas mas altas es debida a la capa de 6xido
formada en torno a las particulas minerales que es del
tipo porosa, que permite que continue la oxidacion de
la particula.

La cinética de este tipo de mineral se rige por la
estructura y la condicion del revestimiento de 6xido
de la superficie, si es poroso o no poroso. La velocidad
de la reaccion de oxidacion se estudid generalmente
para modelos controlados por reaccion quimica, o por
difusion a través de la capa de o6xido.

En los antecedentes bibliograficos se determina la reaccion
quimica como mecanismo gobernante debido al escaso
porcentaje de Fe y Cu presente en la muestra. [10-16]

Sin embargo se comprueba que el mecanismo goberante
en las muestras estudiadas rigen el comportamiento del
modelo difusivo de Jander, debido a la formacion de
oxidos de Fe que tiende a cerrar los poros lo cuales hace
mayor la resistencia del flujo, siguiendo la ecuacion
(3):[ 10-11,16]

X(t):IOO[l—(l—\/ﬁ)s} 3)

Resolviendo la ecuacion antes mencionada se
obtiene los valores de las constantes cinéticas
para M1=2.87*10%;, M2=2.75*10*M3=2.54*10* .
Analizando la influencia del Fe en la constante cinética
se ve reflejado su iteracion en la figura 6 la cual
muestra una relacion lineal con una regresion de 1,
que corresponde a la ecuacion 4

k =k, +k -(%Fe) (4)

3.50E-04 -
3.00E-04 -

———

y=-1E-05x +0.0007
R2=1
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Figura 6: Relacion entre la constante cinética versus la
concentracion de Fe
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Por tal razén, se busca encontrar la cinética de
reaccion para concentrados de baja ley de molibdenita
contemplando las condiciones de operacidon
determinadas anteriormente. A tal fin, se propone
la ecuacion (4), que responde al comportamiento
observado en forma experimental:

v[i]zA*xz—B*Hc 4)
seg

Donde A=0,0339, B=0,0049, C=0,0002 se obtuvieron

mediante ajuste matematico con datos experimentales,

mientras que X=la fraccion molar del molibdeno. En

la Figura 7, se observa el ajuste de la ecuacion 3 para

diferentes velocidades V de reaccion.

0

Tiempo (seg)

Figura 7: Cinética de reaccion de concentrados de
molibdenita de baja ley.

Siendo V la velocidad de reaccion en funcion de la
fraccion molar y E la estimacion matematica.

En base a lo mencionado se puede comprobar que el
comportamiento de los concentrados M1, M2 y M3 frente
a las condiciones de tostacion establecidas (650°C, con
tiempos hasta 60 min) es satisfactorio. En el caso de
la muestra M2, considerada como la mas desfavorable
dado que es el concentrado con menor contenido de Mo
el ajuste obtenido es de 94.4%. Para las muestras M1 y
M3, se observa un ajuste superior al 99%.

El error residual que proporciona la informacion sobre
la calidad global de la solucion y sobre la distribucion
del error en el dominio de cada muestra se observan
valores de 1.25*%107 para M1, 9.17*%10"'° para M2 y
1.47*%107'° para M3. Esto indica la bondad del ajuste.

En este tipo de concentrados, de muy baja ley respecto
a los que se utilizan habitualmente en planta, con un

contenido minimo de 50 % de Mo, resulta necesario
lograr un aumento de la concentracion del elemento,
dado que no es factible aumentar la ley a través del
proceso hidrometalurgico. Dicho logro posibilita
realizar posteriores tratamientos por otras vias
metaltrgicas hasta obtener los valores comerciales
requeridos en la actualidad.

4. CONCLUSIONES.

Con base en los resultados obtenidos en éste estudio,
sobre tres concentrados con diferentes contenidos de
Mo se puede concluir que:

* El proceso de tostacion permite aumentar el
contenido porcentual de Mo recuperado de los
concentrados de cobre a una temperatura de 650°C
a partir de tiempos minimos de tratamiento de 60
minutos.

* Se pudo evaluar el desprendimiento de azufre
en las condiciones de tostacion planteadas, esta
informacién es de relevancia dado que el S
representa un parametro altamente controlado en las
plantas pirometalargicas, debido a las emanaciones
de SO,

* Se comprob6 mediante el estudio termodindmico la
incidencia del Fe y Cu en la recuperacion del Mo
confirmando una mayor afinidad de la calcopirita
(CuFeS2) y de la pirita (FeS2) por la atmosfera
oxidante respecto a la que posee la molibdenita
(MoS2).

e Sedetermino la influencia del Fe en la velocidad de
oxidacion de concentrados y su dependencia directa
con la constante de velocidad.

* Se pudo estimar una ecuacion de velocidad que
representa a estos concentrados de baja ley y que
responde con una muy buena regresion a los datos
experimentales. Dicha ecuacion representa un
aporte para el disefio de un horno mediante el cual
se puedan procesar los concentrados en condiciones
similares a las planteadas en este trabajo.
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