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RESUMEN

Este estudio aborda la caracterizacién del molibdeno (Mo) en concentrados de molibdenita,
destacando la aplicacion de la espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) como una
alternativa rapida y precisa para determinar elementos y con ello fases minerales de manera
indirecta y automatizada. El Mo, un metal crucial en la fabricacion de acero inoxidable y aleaciones
de hierro fundido, tiene una produccion significativa en Chile, histéricamente vinculada a la
extraccion de cobre. Para ello en esta memoria se plante6 evaluar la posibilidad de determinar el
Mo y otros elementos asociados en los concentrados de molibdenita mediante LIBS. Se analizaron
cuatro muestras de briquetas de concentrado de molibdenita mediante una caracterizacion
convencional, incluyendo analisis de microscopia Optica, difraccion de rayos X (DRX),
fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia de emision atdbmica con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES); complementada con una caracterizacion mineraloquimica mediante LIBS.
La caracterizacion mineral convencional confirmé la presencia de minerales como molibdenita,
bornita, calcopirita, covelina, enargita, pirita, cuarzo y micas en los concentrados. La composicion
quimica, determinada por FRX e ICP-OES, destacd elementos clave como Mo, azufre (S), cobre
(Cu), hierro (Fe), arsenico (As), silicio (Si) y aluminio (Al). La correlacion entre la mineralogia y
la composicion quimica fue esencial para comprender la asociacion de elementos con minerales
especificos. Remarcablemente mediante LIBS fue posible reconocer las sefiales caracteristicas (en
longitudes de onda) para el Mo y otros elementos, tales como S, Cu, Fe, As, Al, Si y oxigeno (O).
Si bien lo anterior era el objetivo que se perseguia, fue incluso posible generar mapas de iso-
concentracion de los elementos que muestran su distribucién a lo largo de la superficie de la
muestra y permiten estimar, de manera indirecta, la mineralogia presente. Aunque se identificaron
desafios, como interferencias y baja sensibilidad para el azufre (S), se destaca la capacidad de LIBS
para detectar incluso elementos trazas como renio (Re) y tungsteno (W), los cuales son de interés
econdmico, pero no tienen una mena definida. Las imagenes de iso-concentracion proporcionaron
una vision cualitativa de la distribucion elemental del Re y W en las muestras permitiendo proponer
un mineral huésped para estos elementos, i.e., la molibdenita. Con esto, LIBS demostro ser una
herramienta prometedora para la determinacion cuantitativa de Mo en concentrados de
molibdenita. La capacidad de identificar elementos traza y la versatilidad de la técnica la convierten
en una opcion valiosa para la caracterizacion rapida y no destructiva de muestras minerales,

ofreciendo beneficios potenciales para la industria minera chilena y global.



1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

El molibdeno (Mo) es un metal gris plateado perteneciente a los elementos de transicion. Este no
se encuentra en estado natural en la Tierra, Sino que se asocia a otras especies minerales en forma
de sulfuros u éxidos. Dentro de los primeros, el mineral de mena mas comun es la molibdenita
(MoSy), la cual presenta un origen asociado principalmente con depdsitos hidrotermales de alta
temperatura, tipo porfido cupriferos, especificamente entre zonas de alteracion potésica y filica
(Spencer et al., 2015). Es asi, que el molibdeno suele ligarse a la extraccion del cobre como un
subproducto (COCHILCO, 2021).

La principal aplicacidn de este metal se encuentra en el acero inoxidable y las aleaciones de hierro
fundido, debido a su alta resistencia a la corrosion y soldabilidad. También es utilizado en
industrias de lubricantes, quimicos y electrénica (Barceloux & Barceloux, 1999).

Chile es reconocido histéricamente por ser uno de los mayores productores de molibdeno a nivel
mundial, llegando a una produccion maxima de ~62.000 TM (toneladas métricas) de concentrados
del metal en el afio 2017. Si bien, la produccion se vio afectada negativamente debido a la crisis
sanitaria de Covid-19 y la disminucion en la demanda (CRU, 2021). Dicha situacion parece
revertirse, ya que Chile espera aumentar considerablemente su produccion con la participacion de
sus principales exportadores como Codelco (45%), Los Pelambres (16%), Collahuasi (15%), Anglo
American (6%), y otras empresas (18%) (Ibarra, 2023). Considerando el aumento en las tasas de
crecimiento de los paises demandantes, se ha alcanzado un precio de venta a nivel mundial de
36,925 USY%/Ib el afio 2023 (COCHILCO, 2023). Este corresponde a un valor histérico del
molibdeno, el cual podria impulsar la produccion en la mineria, y asimismo beneficiar a todos los

actores de la sociedad que podrian estar vinculados de manera directa o indirecta a dicho negocio.

Por otra parte, la recuperacion del metal-Mo a partir, de la molibdenita, sigue el mismo circuito

metaldrgico del metal-Cu: flotacion — fundicion — refinamiento (Davenport, 2002). El



procesamiento hidrometallrgico de flotacidn corresponde a un proceso fisicoquimico que consiste
en la adhesion selectiva de burbujas de gas (aire, nitrégeno) a particulas minerales que son
colectadas como un “concentrado de sulfuros” enriquecido en el elemento de interés. Este se divide
en dos etapas secuenciales: flotacion colectiva de sulfuros (mena y ganga) y flotacion selectiva de

sulfuros de mena.

En Chile, los concentrados de flotacion selectiva pueden ir a un proceso de fundicion y
refinamiento, en aquellas operaciones mineras que tienen una planta de fundicién integrada, y/o
exportarse, siendo el tltimo caso lo mé&s comdn. Segun datos de COCHILCO, a partir de 2020 por
cada 4 toneladas de cobre exportadas 3 corresponden a concentrados de sulfuros; siendo el mismo
caso para los de molibdenita, los cuales son el principal producto de comercializacion que se

exporta al extranjero.

1.2. Planteamiento del problema

Para la fiscalizacion del material a exportar y/o el procesamiento pirometaldrgico y refinacion, se
implementan métodos operacionales de caracterizacién quimica y mineral del concentrado y asi
validar la ley reportada y el porcentaje del sulfuro mena presente. Estos metodos incluyen la
caracterizacion mineraldgica - petrografica, que debe ser conciliada con la determinacion quimica

de la concentracion de elementos valiosos, como Mo, y elementos penalizables como arsénico (As).

La caracterizacion mineralégica comienza con la descripcion petrografica mediante un
microscopio Optico en luz reflejada sobre briquetas pulidas que contienen el concentrado del
mineral. Con ello se busca conocer las fases minerales metalicas presentes en la muestra que un
geologo especialista logre determinar. Posteriormente, es requerido hacer uso de la técnica de
difraccion de rayos X (DRX), ya que esta permite identificar y semi-cuantificar fases cristalinas
mixtas y amorfas (bajo ciertas condiciones), proporcionando informacion sobre la estructura de

esta a través de difractogramas (Tuesta et al., 2012).



A continuacidn, se lleva a cabo la caracterizacion quimica mineral, la cual se realiza mediante el
uso de la técnica espectroscopica fluorescencia de rayos X (FRX), que permite determinar la
concentracion quimica elemental de la muestra, con un tratamiento de muestra menor y de forma
rapida (Martinez et al., 2006). Luego, se utiliza la espectroscopia de emision atdbmica con plasma
de acoplamiento inductivo (ICP-OES) para obtener una mayor sensibilidad en el analisis
multielemental (Khan et al., 2022).

De este procedimiento, los principales “cuello de botella” reconocidos son: 1) que estas actividades
son altamente consumidoras de tiempo vy ii) la gran cantidad de desechos que se generan a partir
de los anélisis quimicos. Por ejemplo, una exportacion de ~62.000 TM/afio de concentrados de
molibdenita, equivaldria a 1.192 TM/semana; si se analizara 1 muestra por cada TM, se deberian
realizar 1.192 andlisis quimicos/semana en las aduanas chilenas, sélo para verificar la ley de Mo.
Si se suma los concentrados de Cu (5.557.964 TM Cu exportadas en el 2017), el nimero de analisis
quimicos a realizar supone un desafio analitico no menor, generandose una oportunidad para
evaluar nuevas técnicas analiticas, que puedan complementar la cuantificacion del metal de intereés,

en los concentrados de sulfuros selectivos, que se producen en el pais.

En ese sentido, la espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS) ha demostrado ser una
alternativa mas rapida y precisa, frente a los métodos convencionales, permitiendo detectar
elementos en concentraciones muy bajas, e.g., partes por millon (ppm), en cuestion de minutos.
Ademas, se considera una técnica no destructiva que requiere muy poca preparacion de la muestra

y no genera desechos (Harmon, et al. 2019).

Esta técnica se basa en un laser pulsado de alta intensidad, que se enfoca en la superficie de un
material, o que genera un microplasma compuesto por &tomos y iones excitados electronicamente.
Al regresar estos atomos a su estado fundamental, emiten longitudes de onda caracteristicas.
Posteriormente, la emision resultante se colecta y guia hacia un espectrometro optico, el cual genera
un espectro de emision atbmica que representa la composicién elemental de la muestra. Bajo ciertas
configuraciones, es posible generar imagenes elementales a una resolucion micrométrica y una

sensibilidad a escala de ppm (Moncayo et al., 2018).



Teniendo en cuenta estas consideraciones y el potencial analitico de la técnica LIBS, en este trabajo
se busca evaluar la factibilidad de cuantificar el molibdeno de manera indirecta mediante LIBS.
Por ello, es importante valorar la informacién espectral generada por LIBS e identificar
correctamente las sefiales de los elementos quimicos de interés, asi sea el Mo o elementos
penalizables como el As en los concentrados de molibdenita. Una correcta caracterizacion
espectroscopica de estas sefiales, son fundamentales para alcanzar una potencial cuantificacion

elemental mediante LIBS.

Dicho escenario representa la prueba de concepto que se propone desarrollar en esta memoria. Esta
sera validada mediante la implementacion conjunta de métodos convencionales de la industria

minera 'y LIBS.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo General

Determinar molibdeno (Mo) y elementos quimicos asociados en concentrados de molibdenita

mediante espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS).

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Caracterizar mineraldgicamente las muestras de concentrados.

2. Determinar composicion quimica en muestra total de los concentrados.
3. Conciliar datos de caracterizacién mineral y quimica.

4. Identificar los elementos quimicos de interés, cuantificados previamente en el concentrado, en

la informacion espectral obtenida por LIBS.

5. Evaluar la deteccidn de los elementos quimicos del concentrado de molibdenita por LIBS.



2. MARCO TEORICO

2.1. Procesamiento geo-metallrgico para concentrados de molibdenita

El molibdeno se obtiene cominmente en concentrados de molibdenita. Este mineral se recupera de
los concentrados colectivos de cobre-molibdeno, pudiendo separarse de estos debido a su mayor
capacidad de flotabilidad. Sin embargo, el proceso de recuperacion sigue la misma hoja de ruta
para ambos minerales de Cuy Mo. Por ello, se utiliza como referencia el proceso de recuperacion
de Cu a partir de sulfuros, el cual sigue los siguientes pasos: (i) Aislar las particulas minerales de
sulfuros, e.g. Cu-Fe-S (y Cu-S), en un concentrado mediante flotacion por espuma. (ii) Fundir este
concentrado para obtener un matte: fase mineral sulfurada enriquecida en el metal de interés, y la
escoria: fase silicatada y oxidos de hierro que representan los desechos originados durante la
fundicion. (iii) Convertir el matte en cobre fundido impuro. (iv) Refinar el cobre impuro mediante

pirometalurgia y electrorrefinacién, obteniendo cobre ultra puro (Davenport, 2002).

2.2. Caracterizacién mineral convencional de concentrados de molibdenita
2.2.1. Microscopia Optica

Dentro de la geologia, esta técnica se utiliza para estudiar muestras en cortes transparentes, pulidos
y briquetas. Esto se lleva a cabo mediante un microscopio Optico, el cual se compone
principalmente de 4 objetivos con diferentes aumentos, 1 o 2 oculares, una platina y una fuente de
luz. El instrumento utiliza luz visible focalizada a través de lentes que permiten aumentar el tamafio
visual de la muestra (objetivos y oculares), y logrando crear una imagen nitida con resolucion
maxima de 0,2 um (Davidson & Abramowitz, 2002). Por lo que, es factible visualizar las especies

minerales y determinar texturas, asociaciones y porcentaje en volumen dentro de la muestra.

La luz puede ser transmitida o reflejada dependiendo de la naturaleza de la muestra que se esta
observando. La primera se emplea sobre minerales transparentes y la segunda sobre minerales no
transparentes u opacos como es el caso de la molibdenita. La luz reflejada se utiliza en la
microscopia de campo oscuro y en la microscopia de contraste de interferencia, donde la luz se

refleja en la muestra y se enfoca en el objetivo del microscopio (Davidson & Abramowitz, 2002).



2.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de DRX es ampliamente usada en las investigaciones mineraldgicas de la industria
minera y metaldrgica (Tuesta et al., 2012). Se requiere un material con una estructura cristalina
definida, debido a que la informacion obtenida de la interaccion entre los rayos X y cristales se
fundamenta en la difraccion producida por un conjunto de aomos con un arreglo ordenado
(Betancourth et al., 2010).

La difraccion es un fendmeno de dispersion de los rayos X, por lo que estos pueden interferir
constructiva o destructivamente en los distintos &tomos de una estructura cristalina debido a su
ordenamiento periddico. Las condiciones para la interferencia constructiva se definen a partir de la

Ley de Bragg, expresada como:

nA = 2dsinf (ecuacion 1)

donde:

e n: nUmero entero.
e \:longitud de onda del haz incidente de rayos X.
e d: distancia interplanar.

e 0: angulo de incidencia medido entre los planos y el haz incidente.

En la préctica, A de los rayos X es constante, y cada conjunto de planos atomicos produce un “peak”
de difraccion en un angulo especifico, que indica la distancia interplanar (dnk) y proporciona
informacidn sobre los atomos presentes y su disposicion en la estructura cristalina del material
(Tuesta et al., 2012).

El analisis se realiza a través de un difractometro, el cual se compone basicamente de: un tubo de

rayos X; un goniometro; detectores proporcionales, Geiger, de centelleo y semiconductores;



ventanas de divergencia y/o dispersion, ventanas soller y monocromadores; camaras de
temperatura y presion variables; y portamuestras. Los datos de intensidad son recogidos por un
difractograma de rayos X en funcion del angulo de difraccion (20) obteniéndose una serie de peaks,

que definen el patron de difraccion (Bunaciu, et al., 2015).

Esta técnica no requiere una gran preparacion de las muestras y estas se disponen comunmente
como polvo o monocristal. En el primer caso, la muestra debe encontrarse dispersa de manera
uniforme para evitar favorecer un plano especifico durante la determinacion. Mientras que, en el
segundo, la orientacion cristalina debe ser conocida o controlada, i.e., los planos cristalinos de
interés deben encontrarse alineados con la direccion de los rayos X incidentes (Betancourth et al.,
2010).

2.3. Caracterizacion quimica convencional de concentrados de molibdenita
2.3.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de FRX permite la identificacion de elementos en una muestra a partir de la emision
secundaria o fluorescente de radiacion X desde la muestra luego de ser expuesta a la irradiacion de
rayos X primarios. Cuando los rayos X primarios inciden en la muestra, pueden ser absorbidos o
dispersados. Si tienen suficiente energia, expulsan electrones de los niveles internos, creando
vacancias que se ocupan con electrones de niveles externos. Esto, genera la emision de rayos X
caracteristicos para cada elemento cuya energia es la diferencia entre niveles. Esto permite medir

la composicion elemental de una muestra sin destruirla (De la Cruz Echaccaya, 2018).

Para la separacion e identificacion de las fluorescencias caracteristicas emitidas por cada elemento,
se tienen dos técnicas: Energy-dispersive XRF (ED-XRF) y Wavelength dispersive XRF (WD-
XRF). La primera contiene una fuente de rayos X y un detector capaz de medir el espectro
completo. En la segunda se aplica la Ley de Bragg para determinar el angulo en que los rayos X
caracteristicos se localizaran. En este se utilizan filtros para mejorar sefiales de fondo (background)
del espectro, colimadores para generar un haz paralelo proveniente de la muestra, cristales con

parametros de red conocidos para separar la longitud de onda relacionada a un elemento de interés,



y un detector posicionado a 20 para medir la longitud de onda (Bruker, 2023, recuperado de:

https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/xrf-spectrometers.html).

Esta técnica permite la determinacion de la concentracion de elementos que van desde el sodio
(Na; Z=11) hasta el uranio (U; Z=92), excluyendo elementos livianos como el hidrogeno (H),
oxigeno (O), carbono (C) y nitrégeno (N) debido a la baja energia de sus rayos X caracteristicos y
su limitada capacidad de fluorescencia. Se puede aplicar tanto a muestras solidas como liquidas,

organicas o inorganicas (De la Cruz Echaccaya, 2018).

Ofrece tres tipos de andlisis: analisis cualitativo, cuantitativo y semicuantitativo. El primero se
Ileva a cabo en muestras solidas sin preparacion con un peso atdmico superior o igual al del fluor
(F), y se cuantifica mediante la comparacién con curvas de calibracion. También se puede llegar a
semicuantificar midiendo las alturas de los peaks. El segundo andlisis se puede realizar en
materiales complejos, utilizando estandares de calibrado que se aproximen a la composicion fisico
y quimica de la muestra. Por Gltimo, el andlisis semicuantitativo se aplica con los softwares
integrados de los espectrémetros aplicando una serie de parametros fundamentales, y se identifican

con un peso atémico superior o igual al del boro (B) (Martinez et al., 2006).

2.3.2. Espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

Es una técnica analitica multifuncional utilizada principalmente en los analisis cuantitativos de la
concentracion de elementos quimicos de una muestra. Permite realizar andlisis rapidos y maltiples
con gran sensibilidad, desde partes por billon (ppb) hasta partes por millén (ppm), y poca
interferencia dependiendo de la capacidad de resolucién espectral de la configuracion utilizada
(Tyler & Jobin Yvon, 1995).

Esta se basa en la emision espontanea de fotones por iones o atomos excitados por un plasma,
producido mediante una descarga de radiofrecuencia y un gas promotor (generalmente argon (Ar)).
Las muestras se introducen en el plasma de alta temperatura (8.000-10.000K) en forma de un

aerosol fino que atomiza, excita y ioniza los &tomos presentes, para luego relajarse y volver a un


https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/elemental-analyzers/xrf-spectrometers.html

nivel de energia més bajo para finalmente emitir fotones caracteristicos. Estos fotones se recogen
mediante un detector y se separan segun sus longitudes de onda mediante un espectrometro. El
detector mide las intensidades de sefial de emision a diferentes longitudes de onda. La intensidad
de la sefial de emision es directamente proporcional a la cantidad del elemento presente en el
plasma. De esta forma, se convierten estas sefiales dpticas en sefiales eléctricas, que luego se

procesan, amplifican y registran en una computadora (Khan et al., 2022).

El instrumento estd configurado basicamente con un sistema de nebulizacion, camaras de
pulverizacion, inyector de muestra, antorcha, generador de radiofrecuencia y plasma,

espectrometro, detectores de emision, procesamiento de sefiales y software (Khan et al., 2013).

Para poder medir mediante ICP-OES, la muestra debe estar en estado liquido como disolucion
transparente. Por ello, la preparacion de la muestra depende de la naturaleza de esta, si se encuentra
en estado solido se puede disolver en medio acido como &cido nitrico (HNO3), acido clorhidrico
(HCI), acido fluorhidrico (HF), &cido sulfurico (H2SO4) 0 una combinacion de estos para aumentar
las capacidades oxidantes. Si la muestra no se puede disolver facilmente, se suele hacer uso de un
horno de microondas o digestion a alta temperatura. Si la muestra es demasiado concentrada para
su andlisis se debe diluir con agua u otro disolvente. Por Gltimo, si la muestra contiene particulas

solidas o materia organica, se debe filtrar para eliminar las impurezas (Khan et al., 2022).

2.4. Caracterizacion de frontera mediante espectroscopia de plasma inducido por laser
(L1BS) de concentrados de molibdenita

2.4.1. LIBS como técnica analitica

LIBS es una técnica espectroscopica de emision atomica que utiliza un laser de alta potencia que
interactUa con el material de estudio. Esta interaccion da lugar a la formacion de un microplasma
de alta temperatura mediante un proceso de descomposicion que se desencadena cuando la energia
del laser se acopla al material. Como consecuencia de este proceso, una pequefia cantidad de
muestra se vaporiza y disocia, lo que resulta en la emisidn de radiacion electromagnética. Cuando

el plasma se enfria, las particulas regresan a su estado fundamental, lo que conlleva a la
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recombinacion de especies, su excitacion y la liberacion de energia. Esto se traduce en la
generacion de lineas espectrales con longitudes de onda distintivas y nitidas. Un espectrometro
oOptico se encarga de captar y recopilar la emision resultante, que posteriormente se somete a un

analisis detallado (Harmon, et al. 2019).

LIBS permite identificar los elementos presentes en la muestra y determinar su concentracion. La
longitud de onda de la linea espectral documenta la identidad de un elemento, mientras que su

intensidad es proporcional al nimero de atomos del elemento presente (Pasquini et al., 2007).

Esta se considera una técnica no destructiva, ya que requiere poca 0 ninguna preparacion de la
muestra y se puede utilizar para analizar materiales en cualquier estado (so6lido, liquido o gaseoso).
Es especialmente sensible a los elementos ligeros y puede detectar todos los elementos en

concentraciones tan bajas como ppm o ppb, bajo ciertas condiciones (Harmon, et al. 2019).

2.4.2. Configuracion de un equipo LIBS

Un sistema analitico LIBS se compone esencialmente de cuatro componentes: (i) Un laser de estado
solido con pulsos cortos y conmutados electronicamente, que opera a 1.064 nm (o uno de sus
arménicos multiplicados en frecuencia), (ii) un sistema de enfoque o conjunto de elementos Opticos
que enfocan el laser en el material y recogen la luz emitida a medida que el plasma se enfria, (iii)
un sistema acoplado de fibra Optica y espectrometro/detector que adquiere la emision de luz del
plasmay la resolucién espectral del espectro de luz, y (iv) una computadora que controla el sistema

y procesa los datos resultantes (Harmon, et al. 2019).

2.4.3. Utilidades y aplicaciones en s6lidos y concentrados minerales

Debido a su capacidad para proporcionar informacion rapida y precisa sobre la composicién
quimica de las muestras, LIBS ha sido dtil para el analisis de solidos y concentrados minerales, lo

que es crucial en la exploracion y explotacion minera.
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Se ha implementado principalmente la utilizacion del espectro completo de LIBS para la
discriminacion e identificacion cualitativa de materiales en terreno, basandose en la premisa de que
cada material tiene una firma Unica en su espectro. Este enfoque implica la recopilacion del
espectro completo de LIBS, generalmente en un rango de 200 a 965 nm, para los materiales de
interés. Luego, se aplican bibliotecas espectrales y/o enfoques estadisticos de procesamiento de
sefiales con el fin de lograr la discriminacion de materiales, la identificacion o la correlacion

estratigrafica (Harmon et al., 2009).

De esta forma, esta técnica permite la identificacion de minerales y la caracterizacion quimica en
tiempo real de rocas, minerales y suelos (Harmon et al., 2009). Ademas, se ha desarrollado LIBS
de caracter portatil para su uso en terreno (Ormachea et al., 2018) y se considera una tecnologia
prometedora para futuras misiones de exploracion en Marte y otras aplicaciones terrestres (Harmon
et al., 2009). Con respecto a esto Ultimo, se han aplicado al estudio meteoritos y rocas planetarias
analdgicas terrestres en condiciones planetarias simuladas, lo que demuestra su potencial para su

uso en vehiculos robéticos (Senesi, 2014).

En el caso de los concentrados minerales, es necesario solidificar las muestras antes del estudio,
debido a que la eficiencia de ablacion es mejor en muestras compactas que en polvo (Lazarek et
al., 2014). Este material se encuentra enriquecido en un metal de interés, pero también puede
contener otros minerales asociados, por lo que la composicion elemental de los concentrados es
compleja. Por ejemplo, los concentrados de cobre generalmente se encuentran mezclados con
pirita, silicato y carbonato. Por lo tanto, los principales elementos del concentrado de cobre
incluyen cobre (Cu), hierro (Fe), azufre (S), silicio (Si), calcio (Ca), aluminio (Al), etc. (Li, Huang

& Xu, 2020). Esto mismo es lo que se espera en los concentrados de molibdenita.

2.4.4. Tratamiento de datos mediante métodos quimiométricos y analisis multivariado

El anlisis LIBS mediante escaneo de superficies de una muestra proporciona datos en un formato
tridimensional denominado “cubo hiperespectral”. Este cubo tiene tres dimensiones: dos

dimensiones espaciales (x-y) y una dimensién espectral (A). Las dos dimensiones espaciales
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representan los pixeles, i.e., la informacion de la ubicacion espacial de los puntos donde se realizd
la medicion. La dimension espectral se refiere a la intensidad de la sefial medida en diferentes
longitudes de onda. Por lo que, cada celda del cubo refleja la intensidad de una linea de emision
proveniente de un espectro Unico capturado en un solo disparo. Por esta razon, se obtiene un
volumen significativo de informacion (3D), por lo que es necesario extraer aquella potencialmente
util para el analisis de datos, permitiendo una mejor interpretacion y calidad de los datos (Jolivet
etal., 2019).

La disciplina enfocada en la aplicacion de métodos matematicos y estadisticos con el propésito de:
(i) Mejorar los procesos de medicion quimica y (ii) obtener informacion mas relevante a partir de
datos experimentales, corresponde a la quimiometria (Workman et al., 1996). En esta disciplina,
se realizan andlisis cualitativos de datos conocidos como métodos no supervisados y supervisados.
Los métodos supervisados no seran utilizados en este trabajo, sin embargo, es importante destacar
que se utilizan muestras de datos con clases conocidas para crear un modelo y luego predecir la
clase de muestras desconocidas. Los métodos comunes incluyen Partial Least Squares
Discriminate Analysis (PLS-DA), Soft Independent Modeling of Class Analogies (SIMCA), K-
Nearest Neighbor (KNN), Support Vector Machine (SVM), Artificial Neural Network (ANN) y
Random Forest (RF). Por otra parte, en el reconocimiento de patrones de datos no supervisado, se
observa que, en un espacio multidimensional, la distancia entre compuestos similares es reducida,
mientras que la distancia entre compuestos que no son similares es mayor, lo que facilita la
clasificacion de muestras desconocidas. Para ello se utiliza la intensidad de sefial o multisefiales y
ratios de intensidad. El método utilizado méas usual es el Principal Component Analysis (PCA).
También existen otros como el Hierarchical Cluster Analysis (HCA) y K-mean clustering (Zhang
etal., 2018).

2.4.4.1. Analisis de componentes principales (PCA)

Es el método mas comin empleado en el tratamiento de datos y se utiliza para reducir la
dimensionalidad de los datos (variables), intentando omitir la menor cantidad de informacién
posible y reteniendo la informacién mas significativa expresada en una nueva matriz de datos

denominadas componentes principales (PC’s) (Zhang et al., 2018).
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En un experimento basado en LIBS que utiliza imagenes, el resultado final consiste en el cubo de
datos hiperespectrales, al cual se implementa un andlisis de PCA sobre una matriz bidimensional
(x -y, A), dando como resultado las matrices de “Scores” (T) y “Loadings” (P). Cada componente
principal es posteriormente reconfigurado en la estructura original, generando la imagen de Scores,
la cual faculta un estudio cualitativo de la distribucion de los elementos definidos por el vector de
Loadings (Bro & Smilde, 2014).

Es asi como cada PC genera una combinacion lineal de las variables originales, independientes o
no-correlacionados entre ellos. La expresién matematica que describe el PCA se describe en la

ecuacion 2:

Xonxp) = Tnxay * L7 + Equxp) (ecuacion 2)

donde, X es la matriz de datos original con n filas y p columnas. T es la matriz de Scores con n
filas y d columnas. LT es la matriz de Loadings transpuesta y E es el error asociado (Bro & Smilde,
2014).
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3. METODOLOGIA Y MATERIALES

3.1. Caracterizacion mineral convencional de concentrados de molibdenita
3.1.1. Descripcion petrografica

Se caracterizd la mineralogia de mena y ganga presentes en las muestras C-MOLY 1, C-MOLY 2,
C-MOLY 3y C-MOLY 4. La preparacion de las muestras se realiz6 mediante la elaboracion de
briquetas. Para ello, se efectuo el procedimiento de cuarteo del concentrado de molibdenita, el cual
consiste en la separacion del material en 4 muestras representativas que permitan considerar una

posible variabilidad.

Primero se esparcid el kilogramo de concentrado de molibdenita, agitado previamente, en una hoja
blanca. Luego se dividio a la mitad y se reservo una de las partes. Se volvio a esparcir el material
restante y se separo en 4 partes (Figura 3.1. A). De cada parte se pesaron 50 gr aproximadamente
para ser guardados en tubos de muestra con sus respectivos nombres (Figura 3.1. B). Mientras que

el material restante fue almacenado.

A | | | | B

Figura 3.1. A) Cuarteo de la muestra. B) Muestras pesadas y envasadas.
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Posteriormente, se procedio a elaborar las briquetas. Para ello, se prepardé una mezcla de resina
epoxica con endurecedor en una medida de 4:1 (Figura 3.2. A). Posteriormente, a esta mezcla se le
agrego una cantidad de la muestra, se revolvié para obtener homogeneidad y se vertié en el molde
de briqueta (Figura 3.2. B). Se dejo reposar hasta que el material mas pesado haya decantado al
fondo y se encuentre endurecido lo suficiente para ser pulido. Este procedimiento se repitio para

todas las muestras envasadas.

Figura 3.2. A) Materiales de trabajo. B) Preparacion de la briqueta.

La descripcién petrografica se realiz6 a través de microscopio éptico binocular modelo NIKON
OPTIPHOT 2-POL (Nikon, Japon), objetivos Nikon modelo Serie M Plan de 5X, 10X, 20X, 50X
y 100X de aumento. Se procedi¢ a identificar los minerales de mena y ganga, los cuales presentan

un tamafio maximo de 1.000 um, media de 600 um y minimo de 100 pm.

Este andlisis petrografico en luz reflejada permitié constatar la presencia de molibdenita, que se

encontraba como la principal fase mineral (>90% en volumen), acompafiada de otros minerales
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metélicos en menor proporcion como bornita, calcopirita, covelina y pirita. Dentro de estos se
considera como mineralogia de mena a molibdenita (Mo), bornita (Cu), calcopirita (Cu) y covelina

(Cu), mientras que la mineralogia de ganga es pirita.

La molibdenita se identificé debido a su habito lamelar y fibroso, su birreflectancia caracteristica
en tonos blancos a gris con tinte azul violaceo, y su anisotropia fuerte con extincion ondulante de
tonos blancos con tintes rosados y azul oscuro. La calcopirita se identificd por su color amarillo
laton, su reflectividad y asociacion con bornita. Esta ultima, se identifico por su color rosado a
anaranjado, y su isotropia. La covelina se definié por su color azul indigo caracteristico y fuerte
anisotropia anaranjada, ademas de encontrarse reemplazando a minerales hip6genos como bornita
y molibdenita. Por ultimo, se identifico la pirita por su gran relieve, color blanco con leve tono

amarillento y su isotropia.

Luego se estimd el porcentaje en volumen de cada mineral, definido por 3 campos visuales y el
promedio estimativo de estos con un aumento de 5X. También se estimo el grado de liberacion de
la molibdenita. Por dltimo, se describieron las texturas propias de cada mineral y sus relaciones

texturales.

3.1.2. DRX

El andlisis se realizo en un equipo de Bruker AXS, D4 Endeavor (Bruker, Billerica, Massachusetts,
USA) (Figura 3.3. A). Este es un difractometro que dispone de un generador de rayos X (tubos de
rayos X) con una potencia de 30-40kV, ademéas de un goniémetro y detectores de rayos X. Se
utilizé una radiacion Kai de Cu (A = 1,5406 A) y un filtro de niquel (Ni) para la radiacion Kg. Los

datos fueron colectados en el rango 26 desde 10° - 70°, a una velocidad de 2° min™.

Debido a la naturaleza de las muestras, se requirié montar el concentrado en un soporte de acrilico,
procurando que los granos se dispongan en diferentes direcciones (Figura 3.3. B). Para ello, se

utiliz6 una espatula para manipular el material y una placa de vidrio para uniformar.



Figura 3.3. A) Equipo DRX. B) Emplazamiento convencional de muestras de polvo para analisis
DRX. Extraido del sitio web GEA. (GEA | Laboratorio de difraccion de rayos X (institutogea.cl)).

Los difractogramas obtenidos fueron preprocesados y caracterizados utilizando el software
DIFFRAC. EVA (Bruker, Billerica, Massachusetts, USA). Primero, se aplicd una correccion de
linea base, suavizado y alineacion respecto al patron difractrométrico del cuarzo. Luego, fueron
valorados mediante el grado de concordancia con las bases de datos de patrones difractrométricos
obtenidos de International Center for Diffracction Data (ICDD) (ICDD, Newtown Square,
Pennsylvania, USA).

En los espectros de difraccidn de las muestras (Ver Anexo 2) se volvio a constatar la presencia de
molibdenita, debido a que las muestras presentaban un patrén difractrométrico semejante a los de
la base de datos (Molybdenite-2H (syn) y Molybdenite 3R (syn)), que pueden corresponder a los
politipos de molibdenita. Ademas, se incorporaron los patrones difractrométricos de la enargita
(Enargite), pirita (Pyrite), cuarzo (Quartz) y la mica annita (Annite). También se consideraron los
minerales de cancrinita (Cancrinite, syn) y tungstenita (Tungstenite, syn-2H 2H), ya que
presentaban similitudes con el espectro en algunos peaks. Sin embargo, al evaluarse la presencia
de estos dos minerales en las muestras, termind por descartarse su existencia. Esto debido a que la
cancrinita es caracteristico de ambientes magmaticos alcalinos subsaturados (Lotti et al., 2014), lo
cual no es posible asociar con la molibdenita que proviene de depositos de pérfidos. Por otro lado,
aunque la tungstenita mostraba ciertas similitudes con ciertos peaks del espectro de las muestras,


https://www.institutogea.cl/portfolio/laboratorio-de-difraccion-de-rayos-x/
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es importante sefialar que esto podria atribuirse a los procesos de molienda que usan morteros
planetarios con bolas de tungsteno — carbono.

3.2. Caracterizacion quimica convencional de concentrados de molibdenita
3.2.1. FRX

Los analisis se realizaron el equipo Rigaku ZSX Primus Il (Rigaku, Tokio, Kanto, Japon) (Figura
3.4. A). Para la preparacién de las muestras, se mezclaron 0,5 gr de aglutinante (Merck Millipore,
Darmstadt, Hesse, Alemania), 3 gr de tetraborato de litio (Merck Millipore, Darmstadt, Hesse,
Alemania) y 1,5 gr del concentrado de molibdenita (muestra). Estos se combinaron mediante
agitacion en un mortero de 4gata durante 3 min. Luego, se monto la mezcla en un disco con argolla
de aluminio de 30 mm, y compactada en una prensa hidraulica (Rigaku, Tokio, Kantd, Japon),
aplicando una presion de 25 toneladas de fuerza (TF) durante 1 segundo (Figura 3.4. B). Las
muestras prensadas (Figura 3.5) fueron analizadas de manera directa en el equipo. La informacién
espectral de rayos X obtenida fue procesada mediante el software Analisis semicuantitativo EZ
propio del equipo, el cual determina la concentracion elemental de las muestras, con respecto a la
intensidad de los rayos X y parametros fundamentales de la base de datos del equipo. Ademas, se

obtuvieron los espectros de los elementos con respecto a la energia y angulos de deteccion.

A | | B

] T3

Figura 3.4. A) Equipo FRX. B) Prensa hidraulica.
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C-MOLY 1 C-MOLY 2 C-MOLY 3 C-MOLY 4

I cm

Figura 3.5. Montaje de muestras para analisis mediante FRX.

3.2.2. ICP-OES

Para realizar los anélisis mediante ICP-OES fue necesario realizar la digestion previa de las
muestras en un horno microondas con control de presion y temperatura utilizando un equipo de
digestion Analytik Jena, TOP Wave (Analytik Jena, Jena, Turingia, Alemania). Para esto, se utilizd
una mezcla con acido nitrico, acido fluorhidrico y acido clorhidrico en vasos de teflon. Este
procedimiento permite el uso de la muestra y mezclas de acidos en un menor volumen, ademas de
alcanzar mayores temperaturas y evitar su pérdida por volatilizacion. Luego de la digestion acida,
las muestras fueron acondicionadas en sus respectivos matraces aforados (50 ml) y diluidas segln

la calibracién requerida.

El analisis fue realizado en el equipo Agilent 5110 ICP-OES (Agilent Technologies, Santa Clara,
California, USA), con auto-muestreador (Figura 3.6). Se ingresaron las condiciones de medicién
(Tabla 3.1) para los elementos de Mo, S, Cu, Fe, As, Siy Al, siendo los elementos contenidos en
los minerales identificados dentro de las muestras. También se consideraron otros elementos, como
renio (Re) y tungsteno (W), que son elementos de interés econémico comunmente presentes en los
concentrados de molibdenita, asi como calcio (Ca), potasio (K) y sodio (Na). Estos ultimos tres
elementos también fueron considerados debido a la alta intensidad que exhiben en los analisis por
LIBS, lo que podria llevar a una conclusién erronea sobre su concentracion en las muestras. Por lo
tanto, su cuantificacion debe ser cuidadosamente considerada. Para el andlisis de cada elemento se
consideraron las longitudes de onda de emision caracteristicas y de mayor sensibilidad, ademas de

la correccion de fondo aplicada y el tipo de calibracion (Tabla 3.2).
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Figura 3.6. Equipo de ICP-OES. Extraido del sitio web GEA (GEA | Laboratorio ICP-OES
(institutogea.cl))

Tabla 3.1. Condiciones de medicion en analisis ICP-OES.

Paradmetro Condicion instrumental
Potencia de radio frecuencia (RF) 1,2 kW
Flujo del gas del plasma 12 L/min
Flujo del gas auxiliar -
Flujo del gas nebulizador 0,7 L/min
Flujo del gas de arrastre de muestra 1,0 L/min
Tiempo de lavado 30s
Recogida de muestra 25s
Tiempo de estabilizacion 15s
Velocidad de la bomba 12 rpm
Replicas 3
Visualizacion Dual y Radial (calcio)



https://www.institutogea.cl/portfolio/laboratorio-icp-oes/
https://www.institutogea.cl/portfolio/laboratorio-icp-oes/
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Tabla 3.2. Parametros de elementos seleccionados para anélisis ICP-OES.

Elemento | Longitud de onda Correccion de fondo | Calibracién
S 181,97 Adaptado Lineal
As 188,98 Adaptado Lineal
Mo 202,03 Adaptado Lineal
W 207,91 Adaptado Lineal
Re 227,53 Adaptado Lineal
Fe 238,20 Adaptado Lineal
Si 251,61 Adaptado Lineal
Cu 327,40 Adaptado Lineal
Al 396,15 Adaptado Lineal
Ca 396,85 Adaptado Lineal
Na 589,59 Adaptado Lineal
K 766,49 Adaptado Lineal

Los datos fueron recolectados en el software ICP EXPECTRA propio del equipo, leidos de forma
radial y dual. En este tratamiento de datos se considera una muestra en blanco, estandares
elementales y los datos en la muestra. Para los cuales, se realizaron los célculos de concentracion

basados en las curvas de calibracion.

3.3. Caracterizacion de frontera mediante LIBS de concentrados de molibdenita
3.3.1. Configuracion del equipo y adquisicién de datos

La caracterizacion se realizd en las cuatro muestras de briqueta por un equipo de LIBS de
configuracion “in house” instalado en la Facultad de Ciencias Quimicas (Figura 3.7). El equipo
cuenta con un cabezal laser Nd:YAG (Litron Nano LG-310, Reino Unido) cuya duracion de pulso
es de 7 ns y opera a una tasa de repeticion de 10 Hz en su longitud de onda fundamental a 1.064
nm. Un espectrometro Aurora (Applied Spectra, USA) de 6 canales, con arreglo optico Czerny-
Turner, un rango espectral de andlisis entre los 185 — 1.050 nm a una resolucion entre 0,1 — 0,9 nm
y un detector “charge couple device” (CCD). El laser tiene una potencia maxima de 300 mJ,
operado con un controlador de tipo Q-Switch Driver (QSD) para controlar los tiempos de
adquisicion de datos (tiempo de retardo e integracion). Ademas, esta configuracion incorpora un
sistema de autofoco utilizando un laser continuo de referencia y un sensor de altura controlado

mediante un sistema Arduino, generando un mapa de relieve de la muestra (X,y,z).
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Figura 3.7. Equipo LIBS. A) 1. Cabezal laser. 2. Beam Expander. 3. Colimador. 4. Espejo de 45°
de inclinacion. 5. Espectrometro. B) 6. Espejo parabolico perforado. 7. Laser de referencia. 8.
Camara RGB. 9. Plataforma de desplazamiento automaética (step-motor) X-Y-Z. Equipo se
encuentra montado sobre una mesa oOptica.

Para definir los parametros de medicion apropiados, se realizaron 3 pruebas valorando la intensidad
de sefial a diferentes energias de pulso en la muestra C-MOLY 1. Se comenzd con una energia de
35,2% (105,6 mJ), QSD de 389 us, tiempo de delay de 1 ps y doble disparo sobre cada spot,
resultando en 572 disparos con una dimension de 11 x 26 spots. En la segunda prueba se cambio a
una energia de 55% (165 mJ), QSD de 326 us y 374 disparos con una dimension de 11 x 17 spots.
Finalmente, se utilizé una energia de 65% (195 mJ), QSD de 293 y 528 disparos con una dimensién
de 11 x 22 spots. El tamafio de spot resulta en 200 um separados cada 50 um. Estas pruebas buscan
optimizar el pardmetro de energia de pulso, i.e., tener la energia suficiente para detectar las
intensidades de cada longitud de onda, sin saturar el espectrémetro. Esto facilita a su vez la
identificacion de elementos que presentan bajas intensidades de sefial en contraste con los que
poseen mayores intensidades (Figura 3.8). El tiempo de analisis de cada muestra fue de 10 min

aproximadamente.
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Intensidad de sefial vs energia de pulso
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Figura 3.8. Variacion de intensidad de sefial de deteccién para los elementos Mo, Ca, Si 'y Al vs
energia de pulso.

La superficie de analisis (x-y) resultante para cada muestra, i.e., C-MOLY 1, C-MOLY 2, C-
MOLY 3y C-MOLY 4 (Figura 3.9), fue de 72x79, 67x81, 68x81 y 65x85 spots, respectivamente,

lo que equivale a 1,9x2,1 cm, 1,7x2,1 cm, 1,7x2,1 cm, 1,6x2,2 cm.

79 Px 81 Px 81 Px 85 Px
2.1cm 2.1cm 2.1cm
. &| 8 &l 5 x| 5
A | 2 b 2
~ o |~ < |~ o~
N
C-MOLY 1 C-MOLY 2 C-MOLY 3 C-MOLY 4

Figura 3.9. Muestras analizadas por LIBS con zona ablasionada.

Para cada spot se obtienen 12.288 longitudes de onda (1) emitidas por los elementos quimicos que
componen las muestras. Esto implica que los datos adquiridos representan un cubo hiperespectral
constituido por los spots en los ejes X-Y y las longitudes de onda en el eje Z (x-y, A). Para el

tratamiento de datos, los spots son considerados como pixeles, con lo cual el cubo hiperespectral
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para cada muestra corresponde a: ((72*79) *12.288) = 5.688 pixeles*12.288 A = 69.894.144 datos,
((67*81) *12.288) = 5.427 pixeles*12.288 A = 66.686.976 datos, y ((68*81) *12288) = 5.508
pixeles*12.288 A = 67.682.304 datos y ((65*85*12.288) = 5.525 pixeles*12.288 = 67.891.200
datos. Lo cual constituye un gran volumen de datos, en el orden de magnitud de millones, que

necesita ser reducido para su procesamiento.

3.3.2. Tratamiento de Datos
3.3.2.1 Andlisis espectroscopico

El andlisis espectroscdpico consiste en identificar las longitudes de onda caracteristicas en las
sefiales espectrales obtenidas y relacionarlas con los elementos quimicos que representan. Para ello,
se gener6 un espectro LIBS sumado de cada muestra, el cual corresponde a la suma de la totalidad
de la informacidn espectral (longitudes de onda) obtenida de toda la muestra, i.e., la suma de la
totalidad de las intensidades pertenecientes a cada pixel por longitud de onda, lo que significa que
incorpora toda la informacion quimica elemental obtenida desde la superficie analizada. Este
espectro sumado fue corregido en su linea base mediante la técnica de suavizado basado en
Whittaker (WSB) (Cobas, 2018), para corregir los valores negativos y sefiales de fondo
(background) del espectro. Para estos procesamientos de datos se utilizaron los softwares
MATLAB 2023 (Natick, Massachusetts, USA, 1984) y OriginLab 2016 (Northampton,
Massachusetts, USA, 1992).

Como informacién base, se considerd la mineralogia identificada en la caracterizacion mineral,
donde se definié como minerales de mena la molibdenita (principal), bornita, calcopirita, covelina
y enargita, y minerales de ganga pirita, cuarzo y annita. De esta forma, para el analisis
espectroscopico se evalud principalmente la identificacion de los elementos quimicos que

componen dichos minerales (Tabla 3.3). Estos corresponden a Mo, S, Cu, Fe, As, Si, Oy Al.
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Tabla 3.3. Mineralogia de mena y ganga definida por descripcion petrogréfica y DRX.

Mineral Formula quimica

Mineral de Mo Molibdenita MoS2

Bornita CusFeS4

Mena Minerales de Cu Calcop.irita CuFeS>
Covelina Cus

Enargita CuszAsSy
Pirita FeS:
Ganga Cuarzo SiO2

Annita (Micas) | KFezAlSizO10(OH, F)2

Ademas, se incorporaron al estudio otros elementos quimicos de consideracion al momento de
analizar el espectro, tales son, Re, W, C, Ca, Ky Na. Econédmicamente relevantes son el Rey W,
ya que pueden encontrarse como elementos traza en la molibdenita, al formar parte de su estructura
cristalina (Ciobanu et al., 2013). Se considerd el C, ya que forma parte de la resina con la cual se
fabricaron las briquetas de muestra y por lo tanto es un elemento componente de la matriz del
estudio. Por ultimo, el Ca, K, Na, fueron considerados ya que son elementos componentes de estos
tipos de muestras y también presentan altas intensidades frente a fendmenos de emision optica, lo
cual se relaciona a su baja energia de ionizacion, que permite que sus atomos se exciten y ionicen
facilmente, incluso si se encuentran en bajas concentraciones (Harmon et al., 2019). Finalmente,
se realizd la identificacion de las sefiales de los espectros, buscando identificar las longitudes de
onda caracteristicas de los elementos quimicos de interés, Mo, S, Cu, Fe, As, Si, O, Al, Re, y W,
ademas de los otros elementos significativos como C, Ca, K y Na. La asignacion de sefiales se
realizé utilizando como referencia la base de datos LIBS de la National Institute of Standars and
Technology (NIST; Kramida & Ralchenko, 2019, recuperado de:
https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/LIBS/libs-form.html), ademés de la medicion de

estandares metélicos de Al, C, Cu, Mo, Si y W (Ver Anexo 5) mediante la configuracion LIBS
disponible y la informacion obtenida desde la literatura.


https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/LIBS/libs-form.html
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3.3.2.2. Andlisis exploratorio (PCA)

Este método multivariado no supervisado se empled para el andlisis de los datos y disminuir su
dimensionalidad. EI PCA fue aplicado para una matriz de datos de ~5.000 (pixeles) x 12.288 A con
lo cual se explica un maximo de varianza (%) para unos pocos componentes principales definidos.
El software utilizado para desarrollar el PCA fue MATLAB 2023 — PLS Toolbox 8.92
(Washington, USA, 1989). Como primer paso, se realiz6 el preprocesamiento de los datos
aplicando una correccion de linea base mediante el filtro WSB, obteniendo una representacion de
los espectros mas precisa y ajustada. Luego, estos datos fueron transformados segun diferentes
estrategias como “Multiplicative Scatter Correction” (MSC Mean), “Standard Normal Variate”
(SNV), “Probabilistic Quotient Normalization” (PQN) y finalmente centrados a la media (Mean
Center). De este modo, se selecciond el modelo con mejor ajuste obtenido (best fit), valorando el
porcentaje de varianza explicado y el numero de componentes principales que representan la

méaxima variabilidad de la muestra.

Posteriormente, se realizé una seleccion de los rangos espectrales (Tabla 3.4) que corresponden a
los peaks de sefial y que estan asociados al grupo de elementos quimicos de interés basado en los
resultados del analisis espectroscépico y PCA en conjunto. La identificacion de los rangos
espectrales asociados a cada elemento permitira el reconocimiento del elemento de interés en la
muestra en estudio, mediante el analisis del espectro integrado. Por ejemplo, nétese en la Tabla 3.4
los 16 rangos espectrales revisados para el reconocimiento del Mo, principal elemento de interés

en este estudio.
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Tabla 3.4. Seleccion de rangos espectrales por cada elemento quimico de interes.

Elemento Rangos espectrales

Re (202,3-202,7) (203,4-204,0) (204,0-204,4) (204,4-204,9)

w (224,8-225,0) (225,0-225,2) (248,6-248,8)

As (228,7-229,1)

C (247,6-248,1)

Fe (237,7-238,4) (259,5-260,0) (274,4-274,8)

Si (251,4-251,7) (262,9-263,2) (287,9-288,4)

Mo (312,5-313,2) (316,3-317,1) (318,7-319,4) (378,8-380,1) (385,9-386,4) (389,6-
390,4) (470,2-471,2) (472,9-473,3) (475,3-476,3) (481,5-482,1) (482,6-483,2)
(486,2-486,9) (550,3-550,9) (552,9-553,7) (556,5-557,4) (602,5-603,3)

Cu (324,0-324,7) (326,9-327,4)

Ca (392,4-393,5) (396,1-396,9)

Al (393,5-394,7) (395,3-396,1)

Na (568,5-569,2) (588,5-588,7) (588,7-588,9) (589,1-589,7)

K (765,8-767,4) (768,9-770,4)

0] (777,3-778,8) (843,3-846,1)

S (920,8-922,2) (922,2-923,4) (923,4-924,6)

3.3.2.3. Generacion de imégenes de iso-concentracion para los elementos de estudio

Como aporte adicional, los rangos espectrales obtenidos anteriormente, en el analisis

espectroscopico y analisis exploratorio por PCA, fueron utilizados para generar mapas elementales

que permitan visualizar la distribucién de los elementos de interés en la muestra. Para generar los

mapas de iso-concentracion se extraen los peaks caracteristicos de cada elemento de interés y se

calcula el éarea bajo la curva de cada sefial (e.g., Mo: 550,3 — 550,9 nm; Figura 3.10). Esta

informacidn representa la intensidad integrada del elemento y corresponde a una aproximacion de

su proporcidn, con respecto a los otros elementos. Finalmente, los datos son reorganizados segin

las superficies analizadas (pixeles: x-y), obteniendo un mapa de distribucion de la quimica

elemental por elemento, para cada muestra estudiada.
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Figura 3.10. Area bajo la curva de la sefial espectral a los 550,3 — 550,9 nm. Longitud de onda
perteneciente a Mo.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacion convencional de concentrados de molibdenita
4.1.1. Mineralogia

En base a la descripcion petrogréfica en luz reflejada se identificaron los siguientes minerales, con
su porcentaje en volumen modal, normalizado al 100% de minerales opacos (Tabla 4.1). Los

porcentajes de cada campo visual se encuentran en Anexo 1.

Tabla 4.1. Porcentaje en volumen de los minerales reconocidos bajo el microscopio petrografico
en luz reflejada (normalizado al 100 % en volumen).

Minerales C-MOLY 1 | C-MOLY 2 | C-MOLY 3 | C-MOLY 4
Molibdenita 93,5% 97,2% 98,1% 97,5%
Mena Bornita 0,7% 0,4% 0,3% 0,4%
Calcopirita 1,0% 1,0% 0,5% 1,3%
Covelina 1,8% 0,9% 0,5% 0,4%
Ganga Pirita 3,0% 0,5% 0,6% 0,3%
Total 100% 100% 100% 100%

Ademas, fue posible estimar el grado de liberacion, mediante el estudio petrogréfico, sin realizar
un estudio de mineralogia automatizada (e.g., via QEMSCAN). En las 4 muestras el mineral mas
abundante es la molibdenita (Figuras 4.1, 4.2 y 4.3). Para la molibdenita se estim6 un grado de
liberacion de medio a alto en todas las muestras, ya que se encontraba mayoritariamente libre y en
pocas zonas se asociaba a los minerales de bornita, calcopirita, covelina y minerales transparentes
(cuarzo y annita). Con respecto a esto Gltimo, se definié una relacion textural de intercrecimiento
entre los minerales de molibdenita, bornita y calcopirita (Figura 4.1), mientras que la covelina
presentaba una textura de reemplazo en los bordes de bornita y molibdenita (Figura 4.2). Cabe
destacar, que la molibdenita presentaba un habito lamelar y fibroso caracteristico (Figura 4.3).
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Figura 4.1. A) Intercrecimiento mineral de molibdenita y calcopirita. B) Intercrecimiento mineral
de bornita y calcopirita. C) Intercrecimiento mineral de molibdenita, bornita y calcopirita.
Aumento: 20X. Encerrados en circulo azul.

Figura4.2. A) Textura de reemplazo de covelina en los bordes de bornita. B) Textura de reemplazo
de covelina en molibdenita. Aumento: 20X. Encerrados en circulo azul.

Figura 4.3. Habito lamelar y fibroso de molibdenita a lo largo de toda la muestra. Aumento: 10X.
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En base a los analisis de DRX, la molibdenita, enargita, pirita, cuarzo y annita fueron los Unicos
minerales que presentaban fidelidad a su patron difractrométrico (Ver Anexo 2), mientras que los
demas minerales analizados (cancrinita y tungstenita) se desviaban del patron caracteristico. Cabe
destacar que, no se detectd la presencia de bornita, calcopirita y covelina, sugiriendo que la
deteccion de estos minerales en bajas concentraciones se dificulta mediante este método. Sin
embargo, fue posible afiadir el mineral metélico de enargita, el cual no fue reconocido bajo el

estudio petrografico.

En resumen, la mineralogia de las muestras estudiadas se compone principalmente por molibdenita,
acompafado de ocurrencias menores de bornita, calcopirita, covelina, enargita, pirita, cuarzo y

annita.

4.1.2. Quimica de roca total
4.1.2.1. FRX

Para este método los resultados fueron graficados en graficos de intensidad (kcps) vs angulos de
deteccion y energia (Ver Anexo 3.1), con los cuales se determind la concentracion de los elementos.
Si bien se reconocieron una gran cantidad de elementos, se destaco principalmente la presencia de
Mo, S, Cu, Fe, As, Si 'y Al siendo estos elementos constituyentes de las férmulas quimicas para los
minerales identificados anteriormente. Los elementos de Mo, S, Cu, Fe y Si presentaron una
concentracion significativa a lo largo de todas las muestras, mientras que el Asy Al se encontraron

en menor proporcion como se indica en la Tabla 4.2.



32

Tabla 4.2. Resultados de concentracion elemental en % para los elementos de interes por FRX.

Concentracion [%0]
Elemento|C-MOLY 1|C-MOLY 2|C-MOLY 3|C-MOLY 4
Mo 78,21 79,92 78,55 77,80
S 15,26 13,52 14,89 15,91
Cu 2,20 2,16 2,17 2,08
Fe 2,04 2,09 2,08 1,93
As 0,17 0,18 0,17 0,16
Si 0,81 0,86 0,84 0,78
Al 0,18 0,18 0,19 0,19
Total 98,52 98,55 98,53 98,50

Ademas, se pudieron determinar otros elementos, dentro de los cuales destaca el Ca, con una
proporcién cercana a un 0,6% para todas las muestras, mientras que los demas se encuentran en
una concentracion menor al 0,2%, tales como, Hg, K, Mg, Pb, Rh, Se y Zn. EI Sr solo fue posible
cuantificarlo en las muestras C-MOLY 3 y C-MOLY-4, y el W solo en C-MOLY 4 (Ver Anexo

3.2), siendo este ultimo elemento destacado como metal de interés econémico.

4.1.2.2. ICP-OES

Como se menciond en el capitulo de metodologia, los elementos seleccionados para este analisis
fueron Mo, S, Cu, Fe, As, Si y Al, como elementos contenidos (elementos formadores) en los
minerales identificados en la caracterizacion mineral convencional, el Re y W, ya que son
elementos que afectan el valor monetario del concentrado, y Ca, K, Na, siendo elementos
abundantes en los concentrados de molibdenita, y que se deben tener en consideracion dentro del

analisis mediante LIBS por sus altas intensidades de sefial.

En la Tabla 4.3, se observa un notorio contraste en concentracion entre el Moy S, y los demas
elementos, siendo los constituyentes en mayor concentracién dentro de las muestras. Para los otros
elementos formadores, se destaca una concentracion significativa de Si, Fe, Cu, Al y As en orden

decreciente. Para el Re y W, se observa una baja concentracion, siendo el W mas significante en
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este grupo. Por Gltimo, para el resto de los elementos se observa una baja concentracion, partiendo

con Ca, luego Ky Na.

Tabla 4.3. Resultados de concentracion elemental en ppm para los elementos seleccionados por

ICP-OES.

Concentracion [ppm]

Elemento | C-MOLY-1|C-MOLY-2|C-MOLY-3|C-MOLY-4
Mo 335.505,0 | 306.820,0 | 321.920,0 | 310.835,0
S 390.094,0 | 357.502,0 | 377.998,0 | 357.920,0
Cu 18.968,6 17.802,2 19.253,4 16.994,6
Fe 19.065,2 17.713,2 18.915,0 16.747,8
As 1.567,6 1.486,0 1.557,6 1.435,3
Si 22.078,4 20.839,8 22.146,6 19.642,8
Al 15.216,2 14.325,8 15.313,4 13.581,8
Re 198,3 178,9 187,2 175,1
W 339,0 318,2 335,3 310,2
Ca 3.739,9 3.551,6 3.801,4 3.440,1
K 1.285,0 1.186,8 1.283,4 1.1419
Na 1152 110,2 116,3 103,4

Tabla 4.4. Resultados de concentracién elemental en % para los elementos seleccionados por ICP-

OES.

%

Elemento | C-MOLY-1|C-MOLY-2 |C-MOLY-3|C-MOLY-4
Mo 33,55 30,68 32,19 31,08
S 39,01 35,75 37,80 35,79
Cu 1,90 1,78 1,93 1,70
Fe 191 1,77 1,89 1,67
As 0,16 0,15 0,16 0,14
Si 2,21 2,08 2,21 1,96
Al 1,52 1,43 1,53 1,36
Re 0,02 0,018 0,019 0,016
W 0,034 0,032 0,034 0,031
Ca 0,37 0,36 0,38 0,34
K 0,13 0,12 0,13 0,11
Na 0,012 0,011 0,012 0,01
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4.1.3. Conciliacion de la quimica en roca total con la mineralogia

La mineralogia determinada mediante el microscopio Optico y el anélisis DRX puede relacionarse

con los elementos identificados a través de la FRX y ICP-OES, de la siguiente forma (Tabla 4.5):

Tabla 4.5. Conciliacion quimica y mineraldgica de los concentrados de molibdenita.

Rangos de NS € . :
Elemento % de ERX % de ICP- Mineral relacionado
0 de OES
Mo 77.80 79,92 | 30,68 — 33.55 Debe estar _contenido en la molibdenita, la cual es
mena principal.
s 1352 15,91 | 35,75 39,01 Ei?it')cz estar contenido en los sulfuros de Moy Cu, y
Cu 2,08 — 2,20 1,70—1,93 | Debe estar contenido en los sulfuros de Cu.
Debe estar contenido en la pirita (1% en volumen),
Fe 1,93-2,09 1,67 —-1,91 | enbornita (<1% en volumen), en calcopirita (1% en
volumen) y annita.
As 0,16 - 0,18 0,14 - 0,16 | Debe estar contenido en la enargita.
Si 0,78-0,86 1,96 — 2,21 | Debe estar contenido en el cuarzo y annita.
Al 0,18 -0,19 1,36 — 1,53 | Debe estar contenido en la annita.
Podria estar asociado a la molibdenita en
Re - 0,016— 0,020 | sustitucion isovalente del Re*™® por el Mo*®
(Voudouris, 2009; Ciobanu et al., 2013).
Podria estar asociado a la molibdenita en
i U=WE 0,031 -0,034 | o \stitucion de W*e por Mo*® (Ciobanu et al., 2013).
Ca 0,57 - 0,61 0,34 -0,38 | Se desconoce la pertenencia de estos elementos a
K 0,14 -0,16 0,11 -0,13 | los minerales identificados, pudiendo encontrarse
Na — 0,01 — 0,012 | en las micas u otro mineral no identificado.

Los andlisis quimicos dejan abierta ciertas interrogantes sobre el mineral huésped especifico para

ciertos elementos de interés, lo cual es abordado a continuacion con analisis de quimica mineral,

siendo una técnica de frontera el LIBS.

4.2. Caracterizacion de frontera mediante LIBS de concentrados de molibdenita

Con esta caracterizacion se persigue: 1) Determinar los elementos quimicos presentes en la muestra

y 2) Relacionar cada elemento con el mineral portador correspondiente. Para ello se implemento la

hoja de ruta analitica descrita en la metodologia.
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4.2.1. Analisis espectroscépico

Para llevar a cabo el analisis espectroscopico se utilizo el espectro sumado de cada muestra. Para
la explicacion y presentacion de resultados se empleara como ejemplo la muestra C-MOLY 1.
Primeramente, se busco identificar aquellos elementos quimicos de interés en base a sus longitudes
de onda caracteristicas, para ello, se consideraron aquellas longitudes de mayor intensidad y que
presentaran menor interferencia espectral. Estas sefiales se compararon con la base de datos para
LIBS de NIST, ademas de la informacion obtenida desde la medicion de estandares metalicos y lo

encontrado en la literatura.

En laFigura4.4.y 4.5 se indican las sefiales identificadas mas intensas de los elementos de interés,
i.e., Mo, Cuy O, luego las sefiales menos intensas para elementos como S, Fe, Si, Al (Figura4.6 'y
4.7) y elementos minoritarios relacionados y con un interés econémico negativo o positivo como
As, Re y W (Figura 4.8). Por ultimo, se identificaron las sefiales para elementos con un interés

secundario, tales como C, Ca, Ky Na (Figura 4.9).

C-MOLY 1

2,5x10°

Mo
M Mo
2,0x10" 1 O

1,5x10" :" Mo

1,0x10"

Intensidad de sefial (Kps)

5,0x107 H

T T T T T T T
200 400 600 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.4. Espectro C-MOLY 1 por LIBS, resaltando las sefiales mas intensas de los elementos
de interés.
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Considerando que el Mo es el elemento quimico de principal interés, se identificaron sefiales en el
rango espectral del ultravioleta (UV) a 379,52/386,13/389,96 nm, como también sefiales en el
rango del espectro visible (VIS) a 473,14/476,03/602,92 nm que permitieron reconocer la presencia
de dicho elemento en la muestra (e.g., C-MOLY-1; Figura 4.5). Este elemento esta relacionado

directamente al mineral molibdenita.
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Figura 4.5. Espectro LIBS de la muestra C-MOLY 1. Se indican las sefiales de longitudes de onda
mas significativas para el elemento Mo.
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La Figura 4.6 incorpora sefiales de baja intensidad para los elementos de interés de Sy Fe, a los
cuales se incluye el Cu para establecer las correlaciones minerales correspondientes. Estos
elementos se asocian probablemente a los minerales de bornita y calcopirita. EI Sy Cu se relacionan
con la covelina y enargita, mientras que el S'y Fe con la pirita. Ademas de las micas que pueden
exhibir un porcentaje de Fe. Para el Cu, se identificaron sefiales en el rango UV a 324,45/327,08
nm. En el caso del Fe, se reconocieron sefiales en el rango UV a 238,17/259,91,13/274,6 nm, al
igual que sefales en el rango VIS a 489,12/492,6/495,76 nm. En el S, se distinguen sefiales en el
rango espectral del infrarrojo cercano (NIR) a 921,32/922,8/923,78 nm.
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Figura 4.6. Espectro C-MOLY 1 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos Fe — S (+Cu).
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La Figura 4.7 incorpora las sefiales de baja intensidad identificadas para el Al 'y Si, siendo incluido
igualmente el O, ya que estos elementos pueden asociarse a ciertas micas, siendo el caso de la
annita. Mientras que el Si y O se podrian relacionar al cuarzo. En el caso del Si, se reconocen
sefiales en el rango espectral del UV a 251,57/263,08/288,08 nm. Para el Al, se identificaron
sefiales en el rango final del UV a 394,03/395,81 nm. En el O, se visualizaron sefiales en el rango
espectral NIR a los 777,38/844,63 nm.
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Figura 4.7. Espectro C-MOLY 1 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos Al — Si (+0).
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En la Figura 4.8, se observan las sefiales identificadas para el As, Re y W, los cuales se encuentran
usualmente en concentraciones bajas en los concentrados de molibdenita. El As se puede relacionar
a la enargita, y es considerado un elemento minoritario, pero de interés ya que puede afectar a la
cadena de valor minero, siendo un elemento penalizable. En el caso del Re y W, son de interés
econdmico encontrados generalmente como trazas en la molibdenita, puesto que son elementos de
reemplazo en su estructura. Las sefiales de estos elementos se encuentran en el rango espectral UV.
Para el As se identifican sefiales a 228,94 nm, para el Re a 202,47/203,76/ 204,37/204,50 nm y en
el W a 224,89/225,15/248,76 nm.
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Figura 4.8. Espectro C-MOLY 1 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para los

elementos Re — W — As.
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Por altimo, en la Figura 4.9 se observan sefiales identificadas para los elementos que se consideran
de menor interés dentro del analisis espectroscopico mediante LIBS (C, Ca, K, Na). Como se
observa en el espectro, tanto el Ca, Ky Na presentan una importante intensidad de sefial a pesar de
haberse encontrado en bajas concentraciones en los anélisis de FRX e ICP-OES, por lo que este
fendmeno se atribuye a su baja energia de ionizacion que les permite emitir sefiales de alta
intensidad al interactuar con el plasma. Por otra parte, el C también presenta una sefial de alta
intensidad, sin embargo, como este compone a la resina de las briquetas analizadas, puede decirse
que se debe a su gran concentracion en la superficie analizada, a pesar de no ser propio de los
concentrados de molibdenita. Para el C, se identifican sefiales en el rango espectral UV a 247,82
nm. En el mismo rango espectral para el Ca, se reconocieron sefiales a 393,06/396,53 nm. En el
Na, se observaron sefiales en el rango espectral VIS a 568,9/588,67/588,83/589,45 nm. Mientras

que, en el K, se reconocieron sefiales en el rango espectral NIR a 766,35/769,8 nm.
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Figura 4.9. Espectro C-MOLY 1 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos C — Ca— K — Na.
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Los resultados de las muestras C-MOLY 2, C-MOLY 3y C-MOLY 4 presentan una gran similitud
a los mostrados para C-MOLY 1, por lo que estos se adjuntan en el Anexo 4.1.

4.2.2. Analisis exploratorio (PCA)

Este analisis exploratorio se llevé a cabo para evaluar la posibilidad de establecer relaciones inter-
elementales que puedan dar indicio de las posibles fases minerales huésped para los elementos de
interés. En este analisis se alcanzé una varianza explicada acumulada de alrededor del 90%, con el
fin de abarcar la mayor informacion posible de los datos representada por un conjunto especifico
de componentes principales. Este porcentaje comprende los PC’s 1, 2, 3 y 4 para cada muestra
(Tabla 4.6).

Tabla 4.6. Varianza explicada y acumulada por factor de cada muestra.

Muestra | Factores | Varianza explicada % | Varianza explicada acumulada %
o 1 65,4 65,4
> 2 16,08 81,48
g 3 4,61 86,09
O 4 2,58 88,66
~ 1 69.17 69.17
> 2 13.81 82.98
g 3 4.86 87.84
O 4 2.08 89.92
= 1 70.49 70.49
> 2 11.96 82.45
g 3 5.82 88.27
O 4 2.02 90.29
< 1 72.16 72.16
> 2 115 83.66
2 3 4.78 88.44
O 4 2.02 90.46
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Para este analisis se utilizan los graficos de Scores y Loadings para los PC’s 1, 2'y 4 de la muestra
C-MOLY 1ylosPC’s 1y 4 de lamuestra C-MOLY 2, debido a que estos contienen la informacion
suficiente para definir los elementos mas representativos por PCA. Los demas gréaficos para las
muestras se adjuntan en el Anexo 4.2.

En la Figura 4.10, se comparan los PC’s 1y 2 de la muestra C-MOLY 1, los cuales presentan una
varianza explicada de 65,40% y 16,08% respectivamente. Se observa una dispersion de los datos
en los cuadrantes |1 y IV de los Scores, que se puede relacionar a los mismos cuadrantes de
Loadings. De esta forma, se definen 4 agrupaciones de pixeles que representan los elementos Mo,
Cu, Ca y Na, siendo identificados por sus longitudes de onda caracteristicas (indicadas en la
gréfica).
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Figura 4.10. Scores y Loadings PC1 vs PC2 para la muestra C-MOLY 1.

En Figura 4.11, se comparan los PC’s 1y 4 para la muestra C-MOLY 1, los cuales presentan una
varianza explicada de 65,40% y 2,58% respectivamente. Al igual que el grafico anterior, se observa
una dispersion de los datos en los cuadrantes | y 1V de los Scores, con los mismos cuadrantes de
Loadings. Aqui se componen 3 agrupaciones de pixeles para Ca-Mo, Mo y K-Na, siendo el K el
nuevo elemento identificado.
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Figura 4.11. Scores y Loadings PC1 vs PC4 para la muestra C-MOLY 1.

En Figura 4.12, se comparan los PC’s 1 y 4 de la muestra C-MOLY 2, los cuales presentan una
varianza explicada de 69,17% y 2,08% respectivamente. Al igual que en la muestra C-MOLY 1
para los mismos PC’s, se observa una dispersion de los datos en los cuadrantes | y IV de los Scores,
que se relaciona a los mismos cuadrantes de Loadings. Sin embargo, se encuentran agrupaciones

diferentes de: Ca-Mo, Cu-Na-Mo y O, siendo este ultimo el nuevo elemento identificado.
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Figura 4.12. Scores y Loadings PC1 vs PC4 para la muestra C-MOLY 2.
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De esta forma, el analisis PCA permitio identificar 3 de los elementos de interés, correspondientes
a Mo, Cuy O. Mientras que, el S, Fe, As, Si'y Al, no fue posible detectarlos en base a la dispersion
de los pixeles, siendo localizados generalmente cercanos al centro de la nube, por lo que, estos
elementos pierden relevancia con este analisis. Por este motivo, no se pudo concretar el objetivo
propuesto por PCA, ya que, con los 3 elementos principales identificados, no es factible establecer
relaciones elementales que permitan definir las fases minerales identificadas en la caracterizacion

mineral.

4.2.3. Determinacion de los elementos de interés por LIBS: Mo, Cu, S, Fe, As, Si, Al, O

Mediante LIBS fue posible identificar tanto el Mo como los demés elementos de interés (S, Cu,
Fe, As, Si, Al y O), ademas de Re y W, a través de las sefiales espectrales que presentan a ciertas

longitudes de onda caracteristicas para cada elemento.

Como era esperado, el Mo se encontraba notoriamente presente, pudiendo detectarse 16 sefiales de
gran intensidad (>5x107 Kps), segun las longitudes de onda caracteristicas a las que emite dicho
elemento. Dentro de estas, se destacan algunas a los 379,5/473,1/550,7/602,9 nm, siendo sefiales
de alta intensidad que en lo posible no se encuentran interferidas. Cabe destacar que, se considera
la alta intensidad de las sefiales del Mo como resultado de su gran concentraciéon dentro de las
muestras. Igualmente, fue identificado el S por sus sefiales poco intensas en el rango espectral del
NIR a los 921,3/922,8/923,8 nm. El Cu, siendo un elemento asociado a la mineralogia de mena de
Cu, presentaba sefiales medianamente intensas a los 324,5/327,1 nm. En el caso del Fe, se
identificaron sefiales de baja intensidad caracteristicas a los 238,2/259,9/274,6 nm, y en el rango
visible a 489,1/492,6/495,8 nm. Mientras que, para el As, se identifica una Unica sefial no
interferida en el rango UV a los 228,9 nm. En relacién con los elementos pertenecientes a la ganga,
se encuentran sefiales para el Al en el rango de espectro UV a 394,03/395,8 nm. En este mismo
rango espectral, se localizaron sefiales para el Si a los 251,6/263,1/288,1 nm. Por ultimo, en el
rango inicial del espectro NIR, se encuentran sefiales para el O a 777,4/844,6 nm. A estos se
incluyen en el rango UV, el Re a 202,5/203,8/204,4/204,5 nm y en el W a 224,9/225,2/248,8 nm.
En la Figura 4.13, se destacan las sefiales espectrales de mayor intensidad no interferidas para los

elementos de interés que permitieron determinar su presencia en las muestras.
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Figura 4.13. Sefal de los elementos de interés (Mo-S-Cu-Fe-As-Si-Al-O) (+Re-W), segln sus
longitudes de onda caracteristicas.

Con estos resultados se muestra que es posible la identificacion y determinacion de elementos
quimicos por LIBS, quedando como interrogante la posibilidad de relacionar dichos elementos con

su fase mineral huésped.

4.2.4. Generacién de iméagenes de iso-concentracion para los elementos de interés

Para relacionar los elementos quimicos de interés con su fase mineral huésped especifica se pueden
generar imagenes de distribucion iso-elemental y correlacionarlas de manera visual para estimar el
0 los minerales presentes en la muestra de estudio. Para ello y en base a la informacion obtenida
por analisis espectroscdpico y exploratorio (PCA), se determina que los elementos quimicos de
interés a graficar corresponden a Mo, S, Cu, Fe, As, Si, Al'y O. A los cuales se afiaden los elementos
traza relacionados a los minerales identificados, Re y W siendo elementos de interés economico

que pueden estar contenidos en la molibdenita. Se tomara como ejemplo la muestra C-MOLY 1.
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Las longitudes de onda utilizadas para generar las imagenes correspondientes a cada elemento
fueron de 602,9 nm para el Mo, 921,3 nmenel S, 324,5 nm en el Cu, 495,8 nm en el Fe, 228,9 nm
en As, 288,1 nm en Si, 395,8 nmen Al, 777,4 nm en O, 202,5 nm en Re y 248,8 nm en W.

En las imégenes de iso-concentracion, los tonos més calidos indican &reas con una intensidad de
sefial mas elevada de la longitud de onda del elemento representado. En contraste, los tonos mas
frios marcan areas con menor intensidad, y las regiones de tonalidad azul oscuro denotan la

ausencia de sefal para dicho elemento.

En la Figura 4.14, se observan las iméagenes de iso-concentracion del Mo y S para el area analizada
en lamuestra C-MOLY 1. EnlaFigura4.14 By C, se resaltan en circulos rojos dos zonas marcadas
con altas intensidades de Mo y S, y que por ende pueden constituir a la molibdenita. Sin embargo,
se conoce que este mineral se encuentra en gran proporcion dentro de la muestra, por lo que se
podria definir su contenido en la muestra meramente por las zonas donde se marca la presencia de

Mo, i.e., las areas con tonalidades celestes a rojizas en la imagen de iso-concentracién del elemento.

79 Px
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2 Px
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A

Figura 4.14. A) Briqueta para la muestra C-MOLY 1 con zona analizada. Imagenes de iso-
concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para: B) Mo. C) S.

En la Figura 4.15, se destacan en circulos rojos tres zonas con altas intensidades para los elementos

de Cu, Fe y S, que podrian corresponder a fases minerales de sulfuros de Cu-Fe, e.g., bornita o
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calcopirita. Ademas, al mismo tiempo la relacion superior e inferior se asocian a la molibdenita,
con lo cual se puede inferir que esta corresponde a un intercrecimiento entre dichos minerales.

Cu 324.5 nm Fe274,6 nm S 921.3

Intensidad

Figura 4.15. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Cu.B) Fe.C) S.

En la Figura 4.16, se relacionan las imagenes de iso-concentracion para el Cuy S, lo que puede

constituir a la covelina. En las cuales se marcan 3 zonas con altas intensidades para estos elementos.

Intensidad

Figura 4.16. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Cu. B) S.

En laFigura4.17 se agrega el As para relacionarlo con el Cuy S que podrian constituir a la enargita.
Aqui se destacan cuatro zonas en circulos rojos con altas intensidades evidentes para estos
elementos. Por otra parte, se puede observar que en dos zonas se encuentra asociado a la posible

presencia de bornita o calcopirita y molibdenita, mencionados anteriormente, lo cual también

podria constituir un intercrecimiento con estos minerales.
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Figura 4.17. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) As.B) Cu. C) S.

En la Figura 4.18, se marcan tres zonas en circulos rojos que relacionan las altas intensidades de
los elementos de Fe y S, que podria constituir la pirita. Si bien, se observan otras zonas donde
coinciden las altas intensidades de estos elementos, estas areas fueron asociadas con altas
intensidades de Cu por lo que constituirian a la bornita o calcopirita, referido anteriormente en la

Figura 4.15.

Intensidad

Figura 4.18. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Fe.B) S.

En la Figura 4.19, se asocia una zona con una relativa alta intensidad para los elementos de Si'y O,
lo que podria ser indicativo de la presencia de cuarzo. Aunque la muestra presenta un contenido
significativo de Si, las relaciones entre dichos elementos son escasas. Este fendmeno podria ser
resultado de la influencia del oxigeno atmosférico (O2) durante las mediciones, lo que podria
generar una distribucion poco confiable del elemento asociado al mineral. En estas condiciones,

las altas intensidades del O podrian atribuirse al O2 en lugar de asociarse con el cuarzo.
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A pesar de esta interferencia, en relacion al cuarzo, identificado como el Unico mineral silicatado
junto con la annita, es posible asociar los pixeles con la intensidad més alta de Si, no vinculados al
Al, como indicadores de la presencia de este mineral. Estos pixeles especificos se destacan

visualmente mediante circulos u évalos de color amarillo en la Figura 4.19.

Intensidad

Figura 4.19. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Si. B) O.

En la Figura 4.20 se presentan las iméagenes de iso-concentracion para los elementos de Al, Siy O,
siendo estos suficientes para estimar la presencia de las micas de annita. En las imagenes se
diferencian cinco zonas de alta intensidad representativas para el Al y Si. Cabe destacar que, a estas
areas no fue factible relacionar el Al —Si con el O. Esto puede deberse a la presencia de O, como

interferente, al igual que en el caso del cuarzo.

Al 395.8 nm Si 288,1 nm 0] 777, nm

Intensidad

Figura 4.20. Imégenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Al.B) Si. C) O.
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Como se ha indicado previamente en secciones anteriores del escrito, los elementos de Re y W
pueden estar vinculados a la molibdenita como trazas dentro de su estructura cristalina. Por esta
razon, en la Figura 4.21 se han identificado con circulos rojos tres areas que exhiben intensidades
relativamente altas, estableciendo una asociacion entre los elementos Re y Mo o W y Mo, lo que

sugiere una posible relacion con dicho mineral.

Re 202,5 nm Mo 692,9 nm W 248.8 nm

Intensidad

Figura 4.21. Imagenes de iso-concentracion en la zona analizada de la muestra C-MOLY 1 para:
A) Re. B) Mo. C) W.

De esta forma, fue posible definir las fases minerales de molibdenita, covelina, enargita, pirita,
cuarzo y annita. Mientras que para los minerales de calcopirita y bornita se hace dificil su distincion
debido a que se constituyen por los mismos elementos en sus formulas quimicas, por lo que se
infiere la asociacion de estos elementos como sulfuros de Cu-Fe-S. Asi, la aplicacion de imagenes
de distribucién iso-elemental a través de la técnica LIBS, focalizandonos en los elementos de
interés, posibilita establecer correlaciones entre dichos componentes quimicos y, con ello, estimar

las fases minerales presentes en las muestras analizadas.

Como resultado con proyecciones futuras de este trabajo se puede resaltar que, a partir del estudio
espectroscopico, fue posible identificar sefiales (en sus longitudes de onda caracteristicas)
elementos como el Re y W, los cuales son elementos valiosos de interés econémico y que se asocian
a la molibdenita como mineral de mena, implicando que LIBS puede servir como una técnica
complementaria para la exploracion “in-situ” de estos metales “invisibles” contenidos en la

molibdenita.
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5. DISCUSION

5.1. Caracterizacion convencional de concentrados de molibdenita

La caracterizacion mineral convencional permitié definir la mineralogia de mena, como
molibdenita, bornita, calcopirita, covelina, enargita y mineralogia de ganga como pirita, cuarzo y
annita, presente en las muestras. Posteriormente, se establecid que los elementos de interés
correspondian a los componentes de las formulas quimicas de estos minerales, i.e., Mo, S, Cu, Fe,
As, Si, Al 'y O, siendo corroborado en la caracterizacion quimica convencional, donde el Moy S
presentaban una mayor concentracion (>65% segun resultados de ICP-OES), mientras que, para el
Cu, Fe, As, Si 'y Al se encontraban en menor proporcién (<35% segun resultados de ICP-OES).

Cabe destacar, que las proporciones de los elementos presentes en las muestras segun los analisis
de FRX e ICP-OES entregaron diferencias considerables. Esto se debe a que la metodologia
utilizada mediante FRX corresponde a un analisis semicuantitativo basado en parametros
fundamentales (exento de curvas de calibrado), el cual sirve para tener una aproximacion del valor
quimico total. Mientras que en ICP-OES, emplea una metodologia basada en calibracién empirica
desde estandares (curvas de calibracion), por lo que este andlisis entrega una mayor precision en

las concentraciones de los elementos.

5.2. Caracterizacién de frontera mediante LIBS de concentrados de molibdenita: relevancia

del estudio y principales desafios

Finalizando la caracterizacion convencional, se llevo a cabo la caracterizacion de frontera mediante
LIBS. Como primer paso, se realizd un analisis espectroscopico, el cual permitio identificar las
sefiales espectrales de los elementos de interés (Mo, S, Cu, Fe, As, Si, Al, O). Sin embargo, para el
O se debe tener en cuenta el estado de medicion del sistema LIBS, siendo bajo condiciones
ambientales normales, por lo que es factible que el laser este ablasionando el aire. Esto quiere decir,
que el laser interactua tanto con el oxigeno ambiental (O2) como el presente en el cuarzo (SiO>), lo
que explicaria las variaciones de intensidad de las sefiales de este elemento y permite clasificarlo

como un interferente importante. Lo mismo sucede con el C, siendo otro elemento ambiental
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detectado mediante LIBS. En cualquier caso, es importante tener en consideracion que el uso de
métodos quimiométricos (anélisis multivariado) podria reducir el efecto de este interferente, ya que

puede ser incorporado a los modelos predictivos (Otto, 2024).

Complementando el andlisis espectroscopico, se incorporan otros elementos que exhibieron
intensidades elevadas, a pesar de su baja concentracion en la muestra. Dichos elementos son el Ca,
Ky Na, y presentan bajas energias de ionizacion, i.e., pueden ionizarse con poca energia, lo que
explica sus sefiales intensas a los 393,1/396,5 nm para el Ca, a los 766,4/769,8 en el caso del Ky
a los 568,9/588,7/588,8/589,5 nm en el Na. También se encuentra una interferencia entre este
ultimo elemento y el Mo a los 588 nm (588,9 nm en el Na y 588,8 en el Mo segln la base de datos
de NIST para LIBS) y a los 589 nm (589,6 nm en el Na y 589,5 en el Mo segun la base de datos
de NIST para LIBS), sin embargo, al comparar con los estandares metalicos medidos por el equipo
LIBS (Ver Anexo 5), estas sefiales se repetian en todos los espectros, por lo que termind por

deducirse que correspondian a un interferente por parte del Na.

Otro elemento que presenta interferencias es el Al, pudiendo encontrarse sefiales espectrales a los
394,1 y 395,8 nm que podrian llegar a solaparse con las sefiales del Ca a los 393,1 y 396,5 nm,
aungue se verifico que esto no sucedia ya que la resolucion del equipo LIBS permitia diferenciarlas
bien, y se identificaron las sefiales en el estandar metalico del Al. También se distingui6 una posible
interferencia entre Al'y Mo a 281,5 nm, sin embargo, al observar el espectro LIBS obtenido del
estandar metalico de Mo se determind que la intensidad de la sefial contrastaba de mejor manera

con este ultimo elemento.

Cabe mencionar, que el S presentaba sefiales poco intensas a pesar de la alta concentracion en la
gue se encontraba en todas las muestras (>35% segun resultados de ICP-OES). Esto se debe a su
alta energia de ionizacion, y por ende baja sensibilidad, por lo que este método puede no ser el mas
adecuado para obtener mediciones precisas de este elemento, a menos que se utilice otro
espectrometro con una mayor sensibilidad en la zona del NIR. Ademas, de que el mismo problema

ocurre con ICP-OES, y algo similar con FRX. En lugar de eso, el método predilecto para detectar
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correctamente el S corresponde al analisis elemental infrarrojo utilizando un equipo analitico
LECO (Gazulla et. al, 2012).

Como se menciond anteriormente uno de los resultados més relevantes se relacionan con la
incorporacion al andlisis espectroscopico de elementos trazas, tales como el Re y W, ya que se
consideran metales de interés economico, cuya principal fuente de extraccion primaria es a partir
del proceso de tostacion de la molibdenita (COCHILCO, 2016). De este modo, fue un resultado
positivo el hecho de detectar el Re por medio del reconocimiento de sus sefiales distintivas a los
202,5/203,8/204,4/204,5 nm. Por otro lado, para el W, considerado un homologo de Mo, se
pudieron identificar sefiales espectrales a los 224,9/225,2/248,8 nm.

Siguiendo con el analisis exploratorio mediante PCA, se encontré Mo, Cu y O. Sin embargo, no
fue posible relacionarlos entre ellos para definir las fases minerales, ya que falté localizar a los
demés elementos como el S, Fe, As, Si'y Al. Esto puede deberse a dos factores: i.) Baja proporcion
de estos elementos dentro de la muestra. ii.) Baja reactividad a emitir iones frente al plasma
generado. Es mas, se identificaron agrupaciones de pixeles para los elementos de Ca, Ky Na, lo
cual puede estar influenciado por la alta intensidad de sefial que presentan estos elementos en
relacion con sus longitudes de onda. No obstante, ello no implica una gran concentracién de dichos
elementos en las muestras, sino que, como se indico anteriormente, se debe a su baja energia de
ionizacion. Para que sea factible identificar las fases minerales en menor proporcion, seria
necesario disminuir el tamafio del spot generado por el laser, con el fin de mejorar la resolucién

espacial de la medicion.

Finalmente, siguiendo el objetivo planteado en este estudio, se logro identificar el Mo y elementos
asociados en las muestras de concentrado de molibdenita. Adicionalmente, se generaron imagenes
de iso-concentracion que permitieron, de forma cualitativa, visualizar la distribucion elemental en
las muestras, y con ello estimar la presencia de fases minerales, tales como molibdenita (Mo y S),
covelina (Cuy S), enargita (Cu, As, S), pirita (Fe y S), cuarzo (Si) y annita (Al y Si). Mientras que
aun surgen dudas con respecto a los minerales de calcopirita y bornita, ya que son fases que

contienen los mismos elementos en su composicion, para lo cual seria necesario definir con mayor
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precision las concentraciones de los elementos Cu, Fe y S y asi poder diferenciar estas fases
minerales. Ademas, se presenta un problema al momento de asociar el Al'y Si al O, ya que a este
ultimo elemento se le suma el O atmosfeérico (O2), por lo que resulta dificil distinguir ambos en las

imagenes, y por ello, se atribuye el Si y ausencia de Al al cuarzo, y Al junto con Si a las micas.

5.2. Caracterizaciéon de frontera mediante LIBS de concentrados de molibdenita:

proyecciones

Habiendo demostrado la posibilidad de reconocer los elementos quimicos de interés mediante
LIBS, el paso siguiente seria evaluar la posibilidad de cuantificar su concentracion, directamente a
partir del estudio espectroscdpico. Se ha demostrado que las sefiales caracteristicas de los
elementos, definidas por las longitudes de onda a las que emiten al excitarse, presentan una
intensidad controlada por la concentracion del elemento en la muestra (Velasquez et. al, 2022). Es
por esto, que seria posible conducir este trabajo a una via cuantitativa, mediante un analisis
univariado y/o multivariado. La clave de estos analisis es que permiten construir curvas de
calibracion relacionando intensidades de sefial a diferentes concentraciones del elemento de interés,
gue en este caso seria el molibdeno. Para esto, se necesitaria diluir la muestra solida (concentrado
de molibdenita) en diferentes fracciones, partiendo de un 0% de molibdeno hasta un 30%
aproximadamente, ya que esta fue la concentracion obtenida en el analisis mediante ICP-OES. Para
generar concentraciones crecientes de Mo, se propone utilizar una matriz similar como un
concentrado de cobre previamente caracterizado, el cual corresponderia al valor de ~0% de Mo.
Luego, se propone realizar un blending del concentrado de molibdenita y cobre con lo que se
generaran fracciones definidas en masa y asi un aumento progresivo de la concentracion de Mo (0,
5, 10, 15, 20, 30% de Mo; Figura 5.1). Estas nuevas “fracciones blending” deben ser caracterizadas
elementalmente mediante ICP-OES, para usar estos valores como concentraciones de referencia en

las determinaciones LIBS. Se recomienda prensar las muestras para el analisis mediante LIBS.
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Figura 5.1. “Fracciones blending” de concentrados de Cu y Mo.
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El primer método sugerido es la regresion lineal utilizando una longitud de onda caracteristica que

no esté interferida y presente una intensidad de sefial alta (>sensibilidad). Este método se

ejemplifica en la Figura 5.2, donde se tienen las intensidades en el eje Y, y concentraciones en el
eje X, correspondiente a una curva de calibracion del Mo mediante LIBS.
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Figura 5.2. Visualizacion estimada de un método univariado para la cuantificacion de Mo en

concentrados de molibdenita.
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La posible determinacion de Mo se llevaria a cabo midiendo la intensidad de sefial a 602,9 nm para
“fracciones blending” prensadas y caracterizadas a diferentes concentraciones del elemento, para
luego medir muestras desconocidas e interpolar su intensidad de sefial (602,9 nm) en la curva de

calibracion.

El segundo método sugerido se basa en utilizar la informacion quimica referencial, obtenida desde
la caracterizacion de las “fracciones blending” mediante ICP-OES vy aplicar métodos
quimiomeétricos de regresion, donde se incorporan mdltiples sefiales LIBS del elemento a
cuantificar. Por lo tanto, se correlacionan la informacion de referencia con los valores predichos
mediante LIBS. Como ejemplo se muestra la Figura 5.3, donde se tienen las concentraciones en %
para el Mo medidas por LIBS en el eje Y, y medidas por ICP-OES en el eje X. Algunos métodos
sugeridos pueden ser Partial Least Squares Regression (PLS-R), Support Vector Machine
Regression (SVM-R) y Artificial Neural Network Regression (ANN-R).

30 y=0961x+05032 g .

"Fracciones blending"

Mo % LIBS

o
.e®
Nad
>

0 5 10 15 20 25 30 35
Mo % ICP-OES

Figura 5.3. Visualizacion estimada de un método multivariado para la cuantificacion de Mo en
concentrados de molibdenita.
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6. CONCLUSIONES

1. Mediante microscopia optica y DRX, fue posible caracterizar mineralogicamente las muestras
de concentrados de molibdenita, dentro de los cuales se identificaron fases minerales de mena y
ganga. El primer grupo de minerales se compone sustancialmente de molibdenita, y otros minerales
de Cu (bornita, calcopirita, covelina y enargita). Mientras que el segundo grupo, se constituye por

pirita, cuarzo y micas.

2. A traveés de los analisis de FRX y ICP-OES, fue factible determinar la composicion quimica en
muestra total de los concentrados de molibdenita. FRX entregd una amplia gama de elementos,
dentro de los cuales se determind como elementos mayoritarios a Mo, S, Cu, Fe, Si, ademas de As
y Al, los cuales también fueron identificados en el andlisis por ICP-OES. Sin embargo, en este
ultimo andlisis se integraron otros elementos considerados relevantes econémicamente, Rey W, al
igual que elementos que presentan una alta intensidad de sefial en las mediciones por LIBS, siendo

estos Ca, Ky Na.

3. Ademas, se logré conciliar los datos de caracterizacién mineral con la quimica de las muestras.
Siendo la molibdenita asociada al Mo y S, la bornita y calcopirita al Cu, Fe y S, la covelina al Cu
y S, laenargitaal Cu, Asy S, la piritaal Fe y S, el cuarzo al Si y las micas de annita al Fe, Al y Si.
Por otra parte, dentro de la mineralogia se determinaron otros elementos que pueden encontrarse
sustituyendo a alguno de los elementos mencionados anteriormente. Este es el caso del Rey W en
la molibdenita. Sin embargo, hubo algunos elementos considerados dentro del estudio, como el Ca,
K'y Na que no pudieron atribuirse con certeza a los minerales identificados por microscopio dptico
0 DRX. Es maés, estos pueden encontrarse tanto en las micas (K y Na) como en otras fases minerales

gue no fue factible identificar mediante estos métodos.

4. Se pudieron reconocer los elementos de interés presentes en los minerales identificados en la
caracterizacion mineral convencional mediante el analisis espectroscopico LIBS, a través de las

sefiales espectrales caracteristicas que presentan a ciertas longitudes de onda, para los elementos



58

tales como Mo, S, Cu, Fe, As, Si, Al y O. Ademaés, de los elementos trazas como Re y W, y los
elementos minoritarios en los concentrados de molibdenita, pero de altas intensidades en los
analisis de LIBS como Ca, Ky Na. Siendo todos estos elementos, cuantificados en los concentrados
de molibdenita por la caracterizacion quimica convencional. Aqui también se identifico la

presencia de C que puede atribuirse principalmente a la resina de las briquetas.

5. Dentro de las sefiales caracteristicas encontradas para los elementos, se localizaron algunas
excepcionales, que no presentaban interferencia y eran facilmente reconocibles. En el caso de los
elementos de interés, el Mo tiene una sefial caracteristica de gran intensidad a los 602,9 nm,
mientras que para los otros elementos se encuentran sefiales a los 921,3, 922,8 y 923,8 nm para el
S, alos 324,5 nm para el Cu, a los 495,8 nm para el Fe, a 228,9 nm para el As, a los 288,1 nm para
el Si, a los 395,8 para el Al y a los 777,4 para el O. En los elementos de interés econdémico se
identificaron las sefiales a 202,5 nm para el Re, y a 248,8 para el W. Dichas sefiales permitieron
ilustrar la distribucion de los elementos en las zonas estudiadas de las muestras por LIBS, mediante
imagenes de iso-concentracion, permitiendo darle un enfoque cualitativo al estudio. De esta forma,
fue posible estimar fases minerales a través de la comparacion de imagenes para los distintos
elementos, estableciendo asi la presencia de molibdenita, covelina, enargita, pirita, annita'y cuarzo.
Mientras que los minerales de bornita y calcopirita, no fue posible diferenciarlos en las imagenes
debido a que presentan la misma composicion elemental, pero fueron estimados como sulfuros de
Cu-Fe-S.

La determinacién del Mo y elementos asociados en concentrados de molibdenita se ha demostrado
factible mediante la técnica de LIBS. Este método ofrece ventajas significativas, ya que posibilita
analisis rapidos y no destructivos, preservando la integridad de las muestras. La versatilidad de
LIBS permite no solo identificar el Mo, sino también otros elementos penalizables en la cadena de
valor minero como el As, u otros elementos de interés econdmico como el Re y W presentes en los

concentrados. Por lo tanto, se podria considerar como una técnica valiosa en aplicaciones mineras.
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Anexo 1. Resultados descripcion petrogréfica microscopica
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Tabla Al.1l. Resultados descripcion petrografica sobre % en volumen por campo visual de
minerales opacos, reconocidos en luz reflejada.

) Campo Campo Campo )
Minerales ) ) ) Promedio
visual 1 visual 2 visual 3

; Molibdenita 93.0% 93.0% 94.6% 93.5%
5' Calcopirita 1.0% 0.0% 2.0% 1.0%
E Bornita 0.0% 2.0% 0.0% 0.7%
Covelina 3.0% 2.0% 0.4% 1.8%
Pirita 3.0% 3.0% 3.0% 3.0%

Molibdenita 98.0% 96.8% 96.7% 97.2%
; Calcopirita 1.0% 1.0% 1.0% 1.0%
5' Bornita 0.0% 2.0% 1.0% 0.4%
E Covelina 1.0% 1.0% 0.8% 0.9%
Pirita 0.0% 1.0% 0.5% 0.5%

Molibdenita 97.5% 97.9% 98.8% 98.1%
$ Calcopirita 1.0% 0.4% 0.2% 0.5%
5 Bornita 0.7% 0.3% 0.0% 0.3%
3 Covelina 0.3% 1.0% 0.2% 0.5%
Pirita 0.5% 0.4% 0.8% 0.6%

Molibdenita 96.1% 99.4% 96.9% 97.5%
: Calcopirita 3.0% 0.0% 1.0% 1.3%
5' Bornita 0.5% 0.0% 0.8% 0.4%
< Covelina 0.0% 0.5% 0.8% 0.4%
Pirita 0.4% 0.1% 0.5% 0.3%
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Anexo 2. Resultados DRX
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Figura A2.1. Espectros de difraccién por DRX: A) Muestra C-MOLY 1. B) Muestra C-MOLY 2. C) Muestra C-MOLY 3. D) Muestra
C-MOLY 4.
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3.1. Espectros para los elementos de intensidad vs angulos de deteccién mediante FRX
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Figura A3.1. Espectros de intensidad vs angulos de deteccion para los elementos por FRX: A) Muestra C-MOLY 1. B) Muestra C-
MOLY 2. C) Muestra C-MOLY 3. D) Muestra C-MOLY 4.



3.2. Espectros para los elementos de intensidad vs energia mediante FRX
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Figura A3.2. Espectros de intensidad vs energia para los elementos por FRX:
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3.3. Concentracidén estimada de los elementos como metales en las muestras
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Tabla A3.1. Concentracion estimada en % por FRX de los elementos como metales en las
muestras.

Concentracion [%0]

C-MOLY-1|C-MOLY-2|C-MOLY-3|C-MOLY-4

All 018 0,18 0,19 0,19
As| 017 0,18 0,17 0,16
Ca| 057 0,57 0,61 0,59
cul 220 2,16 2,17 2,08
cll *? *? *?

Fe| 2,04 2,09 2,08 1,93
Hf - : - ?

Hg| 0,10 0,08 0,07 0,06
K| 015 0,16 0,14 0,14
Mgl 0,03 0,04 0,04 0,05
Mo| 78,21 79,92 78,55 77,80
Na 2 *9 * *0

P *? *? *9 *?

Pb| 0,04 0,03 0,05 0,04
S| 1526 13,52 14,89 15,91
se| 0,03 0,03 0,03 0,03
si| 081 0,86 0,84 0,78
Sr * * 0,02 0,02
W - : - 0,03
zn| 019 0,15 0,15 0,16

Valores informados: > 0.02%

Nomenclatura:

- = No se cuantifica al elemento.

* = Se observa presencia del elemento, se recomienda otra técnica de analisis.

*? = Existe la posibilidad, pero se observa superposicion de peak con otro elemento.

? = Sefial de muy baja intensidad.



Anexo 4. Resultados LIBS

4.1 Andlisis espectroscopico para muestras C-MOLY 2, C-MOLY 3y C-MOLY 4
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Figura A4.1. Espectro C-MOLY 2 por LIBS, resaltando las sefiales méas intensas de los elementos

de interés.
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Figura A4.2. Espectro LIBS de la muestra C-MOLY 2. Se indican las sefiales de longitudes de
onda mas significativas para el elemento Mo.
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Figura A4.3. Espectro C-MOLY 2 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos Fe — S (+Cu).
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Figura A4.5. Espectro C-MOLY 2 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para los

elementos Re — W — As.
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Figura A4.6. Espectro C-MOLY 2 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos interferentes C — Ca— K — Na.
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Figura A4.8. Espectro LIBS de la muestra C-MOLY 3. Se indican las sefiales de longitudes de
onda mas significativas para el elemento Mo.
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Figura A4.9. Espectro C-MOLY 3 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para los
elementos Fe — S (+Cu).
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Figura A4.10. Espectro C-MOLY 3 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para

los elementos Al — Si (+O).
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Figura A4.11. Espectro C-MOLY 3 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para
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Figura A4.12. Espectro C-MOLY 3 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para
los elementos interferentes C — Ca— K — Na.
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Figura A4.14. Espectro LIBS de la muestra C-MOLY 4. Se indican las sefiales de longitudes de
onda mas significativas para el elemento Mo.
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Figura A4.15. Espectro C-MOLY 4 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para

los elementos Fe — S (+Cu).
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Figura A4.16. Espectro C-MOLY 4 por LIBS resaltando las sefiales de longitudes de onda para

los elementos Al — Si (+O).
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Figura A4.17. Espectro C-MOLY 4 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para

los elementos Re — W — As.



C-MOLY 4

84

Sum

1 . 5x107
2.5x10° Ca
393,06 4x107
2,0x10* I
3x107
1.5x10° 396,53
. 2107
1,010
5,0x107 x10
0,0/ o - T S B
393 34 394,05 394,76 39547 39618 39689 766,15 766,92 767,69 768,46 769,23 770,00
2,5x10°
2,0x10" /
Ca
=
&
2 sx10°
=
=
o
2
o
=
E .
£ L0x10'
z
=
]
=
- C
5,0x10" l ’
0,0 MULMMMML_ JL_ . L.IJL. ..JULLUJLA T
T - — — T T
200, \ 400 e — 800
e . S TT—
yd Longitud de onda (nm) . —
P \\ . -
32310 . . 100x10°
C| o Na Na
Zx10" . 5()8,90 7.50x10° 588,()7
247,82 e . 588.83 589.45
~ o - P
16107 L6x10" 5,00%107 A 1
8,0x10° 20x10° 2,50%10"+
(1 E :
oo 000
247,600 247,70 247,80 24790 248,00 248,10 568,60 508‘.?” 568,30 368,90 565,00 Sf\‘i.lﬂ 5!“).‘20 588,50 .‘}0; 72 SRE 589,16 58938 589,60

Figura A4.18. Espectro C-MOLY 4 por LIBS, resaltando las sefiales de longitudes de onda para

los elementos interferentes C — Ca — K — Na.



4.2 PCA restantes para muestras.

6,0x10

4,0x10"

Scores PC3 (4,61%)

-4,0x10" 4

-6,0x10°

2,0x10"

0,04

-2,0x10°

C-MOLY 1

Scores PC1 vs PC3

T T T T T T
Sx10' -Lox10° -50x10° 00 5.0x10° LOx10°  1,5x10°
Scores PCI (65,40%)

Loadings PC3 (4,61%)

4x10" i |
|
Cu | .
Mo | T
3x10' = | =
® Pixeles|
w0
2x10"
1x10"
0
-1x10" 4
T T T T
0.0 5,0x10" 1.0x10" 1.5x10" 2.0x10" 2.5x10"

85

Loadings PC1 vs PC3

Loadings PC1 (65,40%)
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Figura A4.28. Scores y Loadings PC1 vs PC2 para la muestra C-MOLY 3.
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Figura A4.29. Scores y Loadings PC1 vs PC3 para la muestra C-MOLY 3.
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Figura A4.34. Scores y Loadings PC1 vs PC2 para la muestra C-MOLY 4.
Scores PC1 vs PC3 Loadings PC1 vs PC3
6,0x10" - 5,0x10"
11 | |
[ . Wil
! . 1 Cu
4,0x10" ! * A0xI0T
. lo
I 1
. —_ Na 6,5
—_ . 2 -1
£ 2,0x10' o ’ f:g 3OX1071 | o pixeles
— G Ty
< < \:l
- & 208107 H
5] 00+4--- =
=% w
) =
2 £ 101074
5 -2,0x10" 3
v Q
L] LI -
h .
-4,0x10" - J
i -1,0x10"
m i [\ *
-6,0x10" T T t T T T T T T T T
-15x10° -1,0x10° -5,0x10° 0.0 50x100  1,0x10°  1.5x10° 0.0 506107 oot nsxiot o 20600 25000 3.0x10!
Scores PC1 (72,16%) Loadings PC1 (72,16%)
Figura A4.35. Scores y Loadings PC1 vs PC3 para la muestra C-MOLY 4.
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Figura A4.36. Scores y Loadings PC1 vs PC4 para la muestra C-MOLY 4.
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C-MOLY 4
Scores PC2 vs PC3
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Loadings PC2 vs PC3
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Figura A4.37. Scores y Loadings PC2 vs PC3 para la muestra C-MOLY 4.
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Figura A4.38. Scores y Loadings PC2 vs PC4 para la muestra C-MOLY 4.
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Figura A4.39. Scores y Loadings PC3 vs PC4 para la muestra C-MOLY 4.
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4.3 Imagenes de iso-concentracion para muestras C-MOLY 2, C-MOLY 3y C-MOLY 4

C-MOLY 2

Cu 324,5 nm

Mo 692,9 nm
o

S$921,3 nm
AT

Fe 4958 nm

Re 202,5 nm

Imagenes de iso-concentracion
Intensidad

Al 395,8 nm

Briqueta

Figura A4.40. Imagenes de iso-concentracion para los elementos de estudio en la zona analizada
de la muestra C-MOLY 2.
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C-MOLY 3

Cu 324,5 nm

Mo 692,9 nm Fe 495,8 nm
- = y "

S 921,3 nm

Re 202,5 nm As 228,9 nm

Intensidad

Imagenes de iso-concentracion

Al 395,8 nm 0 777,4 nm

Briqueta

Figura A4.41. Imagenes de iso-concentracion para los elementos de estudio en la zona analizada
de la muestra C-MOLY 3.
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C-MOLY 4

Cu 324,5 nm

Mo 692,9 nm S 921,3 nm Fe 495,8 nm

Intensidad

Imégenes de iso-concentracion

Briqueta

Figura A4.42. Imagenes de iso-concentracion para los elementos de estudio en la zona analizada
de la muestra C-MOLY 4.
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Anexo 5. Espectros de emision de los estandares metalicos medidos por el equipo LIBS

ESTANDARES METALICOS —w
Si
—M
Cu
ML.M L —
. |1|. N e Lo | 1 ll‘ I.l'.L_A_A
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Figura A5.1. Espectros de emision de los estandares metélicos (Al, Cu, Mo, Si, W) medidos por
el equipo LIBS.



