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RESUMEN

En esta memoria, se estudié la factibilidad técnica de la tostacion de MoS, en presencia de

CaO para producir compuestos de molibdeno solubles, como una nueva alternativa.

Se realizaron experimentos usando mezclas de MoS, con CaO variando la razén molar de
mezclas en proporciones de MoS,: Ca0, 1: 2, 1:2,67, y 1:3, la temperatura de trabajo en el
rango de 700 °C hasta 1150 °C, y el tiempo de operaciéon de los experimentos que se ajustod
desde 10 hasta 145 minutos. La caracterizacion para identificar las fases presentes en los
reactivos y productos, se emplearon analisis de difraccion de rayos X (DRX), la conversion
de la reaccion se determind por analisis quimicos mediante disolucion de los productos y

absorcion atémica.

La temperatura fue uno de los factores mas influyentes en la reaccion de tostacion. Durante
la tostacion en ambiente inerte, a 900°C, los andlisis de DRX mostraron que las calcinas
reaccionaron casi por completo, siendo sus fases principales Mo, CaMo0O, y CaS. En cambio,
en el rango de 700°C a 800°C, aun se observaron las fases iniciales de MoS, y Ca0O. Sin
embargo, a temperaturas superiores a 900°C, ademas de CaMoQ, se observo trioxido de

molibdeno.

En temperaturas entre 700°C y 900°C, a 900 °C, y tiempo de tostacion de 120 minutos y

razén molar MoS,: Ca0 de 1:3, se observo mayor conversion de molibdenita.

La razén molar resulté ser un factor critico en las operaciones de tostacion. En experimentos
con una razén MoS,: Ca0 de 1:2,67, los productos de tostacion fueron solamente CaMoO, y
CaS. En cambio, al trabajar con un exceso de CaO (razén de 1:3), se identifico la fase de

molibdeno metalico.

El CaO demostrd ser un desulfurante eficaz, ya que permitié fijar el azufre como un

compuesto—solido (CaS) reduciendo el riesgo de formacién de gases toxicos SOz(g). Se

encontr6 que la produccion de molibdeno y molibdato de calcio ocurre segun la reaccion:

3MoS, +8Ca0 - Mo + 2 CaMo0O, + 6 Ca$



ABSTRACT

The feasibility of roasting MoS, in the presence of CaO was studied in an inert atmosphere
to produce soluble molybdenum compounds as a novel alternative processing route.
Experiments were conducted varying the molar ratio of the MoS,: CaO mixture (1:2, 1:2,67
and 1:3), the operating temperature (ranging from 700 °C to 1150 °C), and the roasting time
(from 10 to 145 minutes). The phases present in the raw materials and final products were
characterized using X-ray diffraction (XRD). The extent of conversion was determined
through chemical analysis by dissolving the products and quantifying molybdenum via

atomic absorption spectroscopy.

Temperature was one of the most influential factors in the roasting process. Under inert
atmosphere at 900 °C, XRD analysis revealed that the calcines reacted almost completely,
with the main phases being metallic Mo, CaMoO,, and CaS. In contrast, at 700-800 °C,
unreacted MoS, and CaO were still observed. However, at temperatures above 900 °C,

molybdenum trioxide (MoO3) was also detected alongside CaMo0O,.

At temperatures between 700 °C and 900 °C, the highest conversion of molybdenite was
observed at 900 °C with a roasting time of 120 minutes and a molar ratio of MoS,: CaO of

1:3.

The molar ratio was identified as a critical factor in the roasting behavior. In experiments
with a MoS,: CaO ratio of 1:2,67, only CaMo0O, and CaS were observed in the roasted
products. In contrast, when using an excess of CaO (1:3 ratio), the presence of metallic

molybdenum was detected.

CaO proved to be an effective desulfurizing agent, as it enabled sulfur to be fixed in solid

form as CaS, thereby minimizing the risk of toxic SO, o 238 formation. The formation of

molybdenum metal and calcium molybdate followed the reaction:

3MoS, +8Ca0 - Mo + 2 CaMo0O, + 6 Ca$S
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Nomenclatura

20 o 2 theta = angulo de difraccion (26, el angulo entre los haces incidente y difractado) en
rayos X.

CC =moles de MoS, presentes en concentrado.
Counts = intensidad de la sefial difractada en rayos X.
m, = masa del compuesto.

Xeoorico — Masa del compuesto tedrico respecto con la reaccion global.
MoS,: Ca0O = razoén entre los moles de MoS, puro y los moles de CaO.
n, = moles del compuesto.

Ny, osrico — Moles del compuesto tedricos respecto con la reaccion global

PM,, = peso molecular del compuesto.

PA, = peso atomico del elemento.

AG = energia libre de Gibbs.

Aw,, 4, = variacion de masa maxima (calcina completamente reaccionada).
AWy e6rico = variacion de masa maxima tedrica respecto con la reaccion global.
AWmax

= fraccion reaccionada de O, en un tiempo t.
AWtesrico

DRX = difraccion de rayos X.



Capitulo 1: Introduccion
El molibdeno es un metal que no se encuentra en su forma pura en la naturaleza. Sus

principales minerales son la molibdenita (MoS,), que corresponde a su forma sulfurada, y
los 6xidos powellita (CaMo00,) y wulfenita (PbMo0O,). Entre estos minerales, la molibdenita
es la principal fuente para la extraccion comercial del molibdeno. La molibdenita se
encuentra en la naturaleza cominmente asociada a otros sulfuros como la calcopirita, la
covelina y la calcosina, presentes en un rango de concentraciones pequenas. El método de

separacion de la molibdenita desde los concentrados de cobre es por medio de flotacion.

Las propiedades mas destacadas del molibdeno incluyen su elevado punto de fusion, que
supera en mas de 1000 °C al del hierro, y su baja expansion al someterse a altas temperaturas.
Estas caracteristicas hacen que el molibdeno sea un material ideal para la fabricacion de

distintas aleaciones ferrosas mas resistentes a la corrosion y el desgaste mecanico.

La molibdenita destaca a nivel nacional por su relevancia econdmica. En 2022, la produccion
de molibdeno en Chile alcanzé aproximadamente 46 mil toneladas, lo que representd una
disminucion del 8 % en comparacion con el ano 2021 [3]. Chile exporta principalmente
concentrados de molibdenita y 6xido de molibdeno, mientras que los productos metalicos se
comercializan en menor medida. Ademads, Chile ocupa el segundo lugar entre los mayores

productores de molibdeno a nivel mundial, siendo superado unicamente por China [2].

El procesamiento del molibdeno en la industria metalargica para obtener molibdeno metalico
se realiza mediante procesos pirometalurgicos de tostacion, purificacion y reduccion. La
tostacion oxidante, que se lleva a cabo a temperaturas entre 500 °C y 650 °C, convierte el
concentrado de MoS, a su forma oxidada, para obtener MoO5 de grado técnico. Después de
purificacion el trioxido de molibdeno va a un proceso de reduccion con hidrogeno para

producir molibdeno metalico.

Durante la tostacion, el azufre presente en la molibdenita se transforma en dioxido de azufre
(SO, (g)), el cual contribuye significativamente a la contaminacion atmosférica con SO, © al
ambiente, actuando como precursor de la lluvia dcida. Ademas, la emision de SO, © durante

la operacion es una preocupacion ambiental debido a sus efectos nocivos en el ecosistema.



Los procesos de oxidacion de sulfuros metalicos, en general, producen una considerable

emision de didxido de azufre (SO, @) lo que ha llevado a la implementacion de normas

ambientales mas estrictas en Chile, como el Decreto Supremo N.° 28/2013. Esta norma exige

que las fundiciones capten al menos el 95% de sus emisiones de SO, @ Para mitigar su

impacto ambiental y la salud publica.

Como respuesta, la industria ha invertido en tecnologias de mitigacion, incluyendo plantas

de 4cido sulfurico que convierten el SO, g G0 un subproducto comercializable, aunque su

viabilidad econdémica depende de la demanda de 4cido sulfrico. Adicionalmente, algunas
instalaciones han optado por adoptar tecnologias mas limpias, mientras que otras se han visto

obligadas a cerrar debido a la imposibilidad de cumplir con las regulaciones.

Un proceso alternativo para eliminar la formacion de didxido de azufre (SO, (g)) consiste en
implementar procesos de tostacion controlados para transformar el SO, © producido a

compuestos que no contaminan. Entre estas alternativas destaca el uso de agentes
desulfurantes, como el 6xido de calcio (Ca0), comunmente conocido como cal, para captar

el azufre del SO, @ o los gases, como sulfato de calcio. De esta manera lograr disminuir la

contaminacion ambiental con SO, @

1.2 Hipotesis
La tostacion de molibdenita usando oxido de calcio como agente captador de azufre, elimina

la formacion SO, @Y permite la obtencion directa de productos comerciales del molibdeno.

1.3 Objetivo general
El presente proyecto de memoria de titulo tiene como objetivo general estudiar una
alternativa para producir molibdeno, por tostacion de mezclas de MoS, con CaO para

eliminar la formacion de didéxido de azufre.

1.4 Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general los objetivos especificos fueron:

» Analizar el efecto de la temperatura de tostacion entre 600 °C y 1200 °C sobre las
fases formadas.

» Determinar el impacto de la razon molar MoS,: CaO en el desarrollo de fases solidas.

2



» Evaluar el efecto del tiempo de operacion sobre el avance de la reaccion entre MoS,

y CaO.



Capitulo 2: Antecedentes Bibliograficos
En la revision de investigaciones previas respecto al tema, se encontraron estudios

relacionados con la reduccion carbotérmica de MoS, en presencia de CaO para producir

molibdeno sin produccion de gas SO, © [1], y escasos estudios sobre la tostacion de MoS,

utilizando CaO. Estos trabajos demostraron que la reducciéon de sulfuros metélicos en
presencia de CaO es viable tanto desde el punto de vista termodinamico como desde la

perspectiva de la cinética quimica sin contaminacion ambiental con SO, ©"

En la década de 1970, Habashi y Dugdale [5] propusieron por primera vez la reduccién
directa de sulfuros metalicos con hidrégeno en presencia de 6xido de calcio para minerales
sulfurados, como la molibdenita. En sus estudios, reportaron que el 6xido de calcio (CaO)
facilito también significativamente la reduccion de la molibdenita con hidrogeno.
Observaron que, en pruebas a 800°C durante una hora, indicaron que en ausencia de CaO el
calentamiento de la molibdenita en presencia de hidrogeno solo elimind trazas de azufre,
mientras que, bajo las mismas condiciones con la adicién de CaO, se logro la eliminacion de

aproximadamente el 40% del azuftre.

Este método se caracteriza por generar exclusivamente agua como producto gaseoso de la
reaccion, lo que implica una operacion libre de problemas de contaminacion por emisiones
gaseosas de azufre, ya que el sulfuro es reducido al metal, libera H,S(,, el cual reacciona
con el CaO, para fijar el azufre finalmente como CaS. Ademas, se ha identificado que los

productos de reduccién dependian directamente de la cantidad de CaO anadida.

En 1993, Prasad, Mankhand y Rao [4] estudiaron la reduccion directa de la molibdenita
(MoS,) en presencia de cal (Ca0). Sus investigaciones demostraron que la adiciéon de CaO

mejora significativamente las tasas de reduccion de MoS: mediante hidrogeno (Hz(g)),

monodxido de carbono (CO) y carbono (C). En particular, el estudio sobre la reduccion directa

de un concentrado de molibdenita de alto grado con H, @ © CO, informo que la adicion de

CaO puede incrementar las tasas de reduccion hasta en dos 6rdenes de magnitud, ademaés de
reducir la emision de azufre en los gases de escape a niveles muy bajos. La reduccion con
cal es un proceso complejo que ocurre a través de una serie de reacciones sucesivas y

paralelas. Concluyeron que la reduccion de la molibdenita con CaO en presencia de



hidrégeno es mas favorable que la reduccion con mondxido de carbono, debido a

complicaciones asociadas con la carburacion del producto metalico.

En 1997, R. Padilla, M.C. Ruiz y H.Y. Sohn [6] propusieron la reduccion directa de la
molibdenita (MoS,) con carbono en presencia de CaO. Sus estudios indicaron que la
reduccion directa de MoS, con carbon no es termodindmicamente viable entre 700 °C y
1400 °C. Ademas, observaron que las mezclas MoS,-Ca0 son inestables y reaccionan
principalmente para formar CaMoO, y CaS. Aunque determinaron que, a temperaturas de
1200°C, con una relacion molar de MoS,, : C: CaO de 1:2:2, es posible alcanzar conversiones
completas de MoS, en menos de 20 minutos, produciendo una mezcla de Mo, Mo, C y CaS,
mientras que el CaO actua como desulfurante, estabilizando el azufre como CaS y evitandose

la generacion de gases toxicos.

Hasta la fecha, las investigaciones en este campo se han limitado a escala de laboratorio. No
obstante, debido a su potencial tecnologico, recomiendan llevar a cabo estudios de
escalamiento para evaluar la produccion de molibdeno metalico o su carburo mediante la
reduccion con CaO. El estudio también evalu6 las ventajas y desventajas de los distintos
agentes reductores, destacando que el uso de CaO ofrece beneficios como menor costo,
mayor seguridad y facilidad de operacion. Sin embargo, aun existen desafios técnicos para

optimizar el proceso y maximizar la eficiencia en la produccion de molibdeno metalico.



2.1 Aspectos termodinamicos de tostacion de MoS,
El comportamiento de la molibdenita (MoS,) en ambiente oxidante ha sido estudiado durante

muchos afos, debido a su importancia en el proceso productivo del molibdeno. Se postula
que la oxidacion del MoS, implica la formacion de MoO, como un primer paso, seguido de

la oxidacion a MoO5 [1].

La oxidacion de la molibdenita en ambiente oxidante ocurre segun las siguientes reacciones:
7
M052+ E Oz(g) _)M003+2502(g) (1)
MoS; + 30y, = M00, + 250, (2)

Mientras que la oxidacion de molibdenita en presencia de CaO se puede escribir como:

2 MoS, +6 Ca0 + 9 0, — 2 CaMo0, + 4 CaS0, (3)
2 MoS, +4Ca0 + 90, > 2MoOs +4CaSO, (4

La probabilidad termodindmica de que estas reacciones (1) - (4) ocurran es muy alta segiin
se puede observar por los datos termodinamicos que se muestran en la Tabla 1. Como se
observa en la tabla, todas las reacciones presentan valores de AG® negativos. Estos datos
proporcionan informacién sobre la viabilidad termodinamica de la reaccion en temperaturas

de tostacion.

En la practica industrial, la tostacion de molibdenita con aire se efectiia en horno de pisos
multiples, que es el horno mas utilizado. Este horno consta de varios niveles en los que el
material avanza gradualmente de un piso a otro. Durante el proceso, los concentrados de
molibdenita se desplazan de arriba hacia abajo, en sentido contrario a una corriente de aire
caliente y gases que ingresan desde la parte inferior del horno. Gracias a la disposicion en
multiples niveles, se logra una oxidacion progresiva del sulfuro. Ademas, los sistemas de
desulfuracion, como las plantas de acido sulfurico, contribuyen a la eliminacion parcial del

dioxido de azufre presente en los gases efluentes del tostador.



Tabla 1. Constantes de equilibrio, energia libre de Gibbs y entalpia para la oxidacion de MoS, en ambiente

oxidante a 700 °C.

Energia
libre de
Constante de Gibbs Entalpia

N° Reaccion Reaccion Equilibrio (kcal)  (kcal)
2 2 7
1 7MoS;+ Oy = 7Mo0s + 5 50y, 1,56 x 103 -58,742 -72,299
1 1 2
2 3MoS;+ Oz, = M0, +5 50, 636 x 10 61,457 -72,113
9
3 MoS; +3Ca0+ 5 0y = CaMoO, + 2 CaSO, 573 x 10%°  -359569 -527,832
9
4 MoS; +2Ca0+ 5 0y, > MoO; +2CasS0, 421 %1070 -318897 -489276

Dada la disponibilidad de los reactivos y las condiciones ambientales, todas las reacciones
descritas pueden ocurrir. Al comparar las reacciones (1) y (2), los valores presentados en la

Tabla 1 indican que, en un ambiente oxidante, la reaccion (2) predomina sobre la reaccion

(D).

En procesos industriales, la operacion se lleva a cabo en un ambiente con un exceso de
oxigeno, lo que permite que la oxidacién avance completamente hasta la formacién de MoOs.

El exceso de aire asegura una oxidacion completa y evita la presencia de sulfuros residuales.

En un proceso industrial, la oxidacion de la molibdenita para la formaciéon de triéxido de
molibdeno se lleva a cabo a temperaturas maximas de 650 °C. Si la temperatura operativa
fuese superior, surgiria un problema adicional: el trioxido de molibdeno (Mo0Q3) posee una
alta presion de vapor y tiende a sublimar a temperaturas superiores a 900-950 °C, lo que

podria ocasionar pérdidas de molibdeno en el proceso.

Basados en evidencias experimentales, Padilla, Ruiz y Sohn [6] formularon las siguientes

reacciones de tostacion de la molibdenita con CaO en ambiente inerte:



Tabla 2. Constantes de equilibrio, energia libre de Gibbs y entalpia para la reduccion de MoS, en ambiente

inerte a 700 °C.

N° Constante de AG® AH°
Reaccion Reaccion Equilibrio (kcal)  (keal)

5 3 MoS, + 6 Ca0 - 3 MoO, + 6 CaS 2,37 x 10* -6,117 9,314

6 3Mo0O, + 2Ca0 - 2CaMo0O, + Mo 5,66 x 10° -25,614  -12,202

Es posible observar, que segun los datos termodindmicos proporcionados en la Tabla 2, que
ambas reacciones son termodinamicamente viables segiin los valores de la constante de
equilibrio y energia libre de Gibbs mostrados. La incorporacion del 6xido de calcio (CaO)
muestra que el azufre queda fijado como CaS, evitando la contaminacién ambiental con

SOz -

Sumando las reacciones (5) y (6) se obtiene la siguiente reaccion global [6]:

3MoS, + 8Ca0 - Mo + 2 CaMo0O, + 6 CaS AGgsg- = —36,260 kcal (7)
Esta reaccion planteada por Padilla et al. [6], muestra una alternativa de produccion de
molibdeno sin produccion de SO, @’ evitando la contaminacion ambiental. Por lo tanto, esta
memoria se centra en el estudio de esta reaccion.
A continuacion, se presenta un diagrama de predominancia para el sistema Mo- S- O, en el
cual la presion parcial del dioxido de azufre (PSoz(g)entre 0 atm y 1072% atm) (eje Y) y la
presion parcial de oxigeno (POz(g)entre 0 atmy 1072% atm) (eje X) se consideran como

variables, mientras que la temperatura es constante fija, a 850 ° C.
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Figura 1. Diagrama de areas de predominancia en el sistema Mo- S- O.

Esta figura muestra el diagrama de predominancia de fases del sistema Mo- S- O, donde se
observa la presencia dominante del molibdeno metalico y distintos 6xidos y sulfuros de

molibdeno, en equilibrio con la presion parcial de oxigeno y azufre disponible en el sistema.

En la zona rosada del diagrama, correspondiente a un ambiente fuertemente oxidante, el
compuesto predominante es el trioxido de molibdeno (MoO3). Este 6xido se forma en todo

el rango de presion de pSOz(g) mostrado en la figura y presiones de oxigeno (pO, (g)) en el

rango de 1-10~7 atm. Por otro lado, en la zona roja ubicada en la parte inferior izquierda del
diagrama, se encuentra la region de estabilidad del molibdeno metalico (Mo). Su formacion
estd restringida a condiciones muy especificas: presiones parciales de oxigeno
extremadamente bajas, inferiores a 10718 atm y presiones parciales de didxido de azufre
extremadamente bajas, inferiores a 1071° atm. Estas condiciones son criticas para procesos

que buscan la produccion de Mo metalico a partir de precursores como MoS,.



Por encima de la zona de predominancia del molibdeno metalico se encuentra la regién
correspondiente al sulfuro de molibdeno (MoS,), identificada en color verde. Esta fase

comienza a aparecer a medida que se incrementa la presion parcial del diéxido de azufre.

Por lo expuesto en antecedentes bibliograficos y termodinamicos, en esta memoria se estudio

un método alternativo para producir molibdeno metalico sin generar SO, (& POr tostacion de

mezclas de molibdenita con oxido de calcio.
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Capitulo 3: Trabajo Experimental

3.1 Materiales

Para las pruebas de tostacion, se utilizaron muestras de molibdenita pura, distribuido por
Merck y 6xido de calcio (CaO) por Sigma-Aldrich. Los gases utilizados fueron nitrégeno de
grado ultrapuro distribuidos por Indura S.A. La molibdenita se analiz6 por difraccion de

rayos X (DRX), y los resultados se muestran en la Figura 2.

l—MOSZ
35000

30000
25000

20000 1

Counts

15000 1
10000 1

5000

0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta, °©

Figura 2. Difractograma de MoS,.

Se observa en la Figura 2 que la molibdenita era esencialmente pura.

3.2 Equipos experimentales

Los experimentos de tostacion se realizaron en un horno horizontal de tubo marca
Nabertherm, modelo RS 80/300/13, con un rango de operacion de hasta 1300 °C. Este equipo
cuenta con un tubo de acero inoxidable de 2,5 pulgadas de didmetro interior y esta conectado
a su respectivo controlador de temperatura. Dicho controlador dispone de tres sistemas de
regulacion independientes, cada uno correspondiente a una de las tres zonas de control del

horno.

En uno de los extremos del tubo del horno se instald una entrada para la inyeccion de gases
y la insercion de una navecilla con la muestra. En el extremo opuesto, se incorpord una salida

para la evacuacion de gases y una termocupla para la medicion de la temperatura de reaccion.
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El gas de salida atravesaba un sistema de neutralizacion de SO, @’ disefiado especificamente

para el proceso, mediante un matraz Kitasato con una solucion acuosa de NaOH. Ademas, en
cada extremo del tubo del horno se instal6 un intercambiador de calor conectado a una fuente
de agua, con el fin de evitar un exceso de calentamiento del tubo de reaccion para prevenir
el deterioro de las tapas del tubo de reaccion. El equipo descrito se muestra

esquematicamente en la Figura 3.

Controlador de

Temperatura
Neutralizacion Lector de Temperatura
de Gases
[mcom) ;
Salidas de Entrada de Cilindro
Gases Muestra Gases de
l J Nitrégeno
7% — fE—y il N,
Entrada de / Erﬁrada de
Termocupla muestra
Termocupla K Intercambiador de
Calor

Horno Horizontal
Figura 3. Configuracion del Sistema Experimental.

El control de temperaturas se realizaba con un lector Digi-Sense Scanning, el cual registraba
la temperatura real dentro del horno mediante una termocupla tipo K. Para el registro de los

pesos en los experimentos, se utilizo una balanza Mettler Toledo, modelo ML204.
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3.3 Preparacion de muestras
Debido a las caracteristicas de los reactivos utilizados, fue necesario realizar un tratamiento
térmico previo a su uso con el fin de eliminar la humedad presente especialmente humedad

absorbida por CaO.
3.3.1 Preparacion de las muestras para los experimentos

Con los reactivos libres de humedad, se procedid a pesar cada uno de los reactivos para
preparar una mezcla homogénea segun la razon molar MoS,: CaO especificada para cada
experimento. Una vez pesados, se mezclaron en un mortero para obtener una mezcla

homogénea de color gris.

Inicialmente, se prepararon mezclas en las razones molares MoS,:Ca0 = 1:2 y 1:3.
Los calculos correspondientes se detallan en el anexo A.1. Los porcentajes en masa utilizados
para las mezclas en los experimentos fueron aquellas correspondientes a las razones molares

1:2,67, 1:2 y 1:3, las cuales se presentan en las Tablas 3, 4 y 5, respectivamente.

Tabla 3. Mezcla MoS,: CaO a 1:2,67.

Reactivo Moles % Masa
MoS, 1 51,7037
CaO 2,67 48,2963

Tabla 4. Mezcla MoS,: Ca0 a 1:2.

Reactivo Moles % Masa
MoS, 1 58,8037
CaO 2 41,1963

Tabla 5. Mezcla MoS,: CaO a 1:3.

Reactivo Moles % Masa
MoS, 1 48,7600
CaO 3 51,2400
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3.4 Procedimiento experimental
Todos los experimentos realizados fueron estandarizados de tal manera que las pruebas

puedan ser reproducibles y se obtengan los mismos resultados.

El proceso comienza con el encendido del controlador. Primero, se activa el interruptor
principal para suministrar corriente, lo que energiza los controladores y permite la
visualizacion de la temperatura interna del horno. Simultaneamente, se habilita el flujo de
agua hacia los enfriadores de calor. Posteriormente, utilizando el controlador, se selecciona
la temperatura de trabajo y se procede a encender el horno. A continuacidn, se inyectaba
nitrogeno a un flujo de 0,2 L/min durante el tiempo suficiente con el objetivo de eliminar el
oxigeno presente en el horno, creando asi un ambiente inerte dentro del tubo de reaccion.
Una vez alcanzada la temperatura deseada, se verifica nuevamente la hermeticidad del horno

mediante un burbujeo en el matraz de control.

Una vez completadas estas tareas preliminares, se pesaba un 1 g de muestra en un crisol y se
destapaba uno de los extremos del tubo y se introducia la navecilla junto con el crisol en la
parte refrigerada del tubo de reaccion por aproximadamente 5 minutos como tiempo de
precalentamiento. Luego, el crisol se trasladaba al centro del horno, especificamente a la zona
de reaccion, a la temperatura y tiempo predeterminados para cada experimento. Al finalizar
el tiempo establecido, el crisol se retiraba hacia la zona exterior del tubo y se dejaba reposar
durante 5 minutos adicionales como medida de enfriamiento para evitar reacciones no
deseadas. Transcurrido este tiempo, se retiraba el tapon del tubo y se extraia la calcina
resultante, y se almacenaba en un recipiente de vidrio hermético, y finalmente se guardaba
en el desecador. Posteriormente, las muestras se pesaban y se caracterizan mediante

difraccion de rayos X.
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Capitulo 4: Resultados Experimentales

4.1 Tostacion de mezclas de MoS, - CaO
Los experimentos se llevaron a cabo en un horno horizontal operado en atmoésfera inerte,
considerando como variables de estudio el tiempo de reaccidn, la temperatura de operacion

y la razén molar entre molibdenita (MoS,) y 6xido de calcio (CaO).

4.2 Pruebas preliminares

En una etapa preliminar, se evalud la interaccion entre MoS, y CaO mediante difraccion de
rayos X (DRX). A continuacidén, se presentan los resultados de andlisis de DRX
correspondiente a la muestra E6, obtenida a 700 °C, con una razén molar MoS,: CaO de 1:3

y un tiempo de tratamiento de 60 minutos, mostrados en la Figura 4.

50000 1 1-Mos,
45000 2-Ca0
3-CaMoO,
40000 4-Ca$S
35000
30000
2
=)
Z 25000
O
20000
15000
10000
5000 3
0 _ I
0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta, °

Figura 4. DRX de tostacion en ambiente inerte a 700 °C, por 60 minutos, razéon de MoS,: CaO de 1:3.

En esta Figura 4, bajo las condiciones mostradas, en la calcina se detectaron sefiales
correspondientes a molibdato de calcio (CaMo0O,), producto de la reacciéon de MoS, y CaO.
Ademas, la calcina presenta sefales atribuibles a la presencia de molibdenita sin reaccionar.
Esto indica que, a 700 °C y con 60 minutos de tratamiento, no se logrdé una conversion
completa de la molibdenita. Estos resultados permiten identificar que las condiciones

evaluadas no fueron suficientes para alcanzar una transformacion completa del sulfuro de
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molibdeno. Esta observacion permite delimitar el comportamiento del sistema a temperaturas

moderadas y establecer puntos de referencia para posteriores ajustes experimentales.

Adicionalmente, se ejecutdé un experimento preliminar a una temperatura superior, de
1150 °C, en el experimento se utilizé una mezcla con razén de MoS,: CaO en una proporcion
molar de 1:2,67, a una temperatura de 1150 °C y un tiempo de tratamiento de 45 minutos.
Los resultados de los anélisis por DRX se presentan en la Figura 5, donde se muestran las

fases obtenidas bajo estas condiciones.
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Figura 5. DRX de tostacién en ambiente inerte a 1150 °C, por 45 minutos, a una razén de MoS,: Ca0O de

1:2,67.

En la Figura 5 se observa la presencia de CaMo0, y CaMogSg como productos formados a
partir de la reaccion entre los reactivos iniciales. Ademas, se detecta la formacion de CaS, lo
que indica una desulfuracion parcial efectiva. A diferencia del experimento previo, en este
caso el azufre no se incorpora Unicamente como sulfuro de calcio (CaS), sino que también
forma parte del complejo sulfuromolibdato de calcio (CaMogSg), lo que evidencia una ruta

de reaccion alternativa bajo las condiciones evaluadas.

4.3 Efecto de variacion de temperatura
En los experimentos realizados que se muestran a continuacion, se estudio el efecto de la

temperatura, mientras que se mantuvo constante la proporcion molar de MoS,: CaO, y el
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tiempo de operacion. Las condiciones de los experimentos se detallan a continuacion en la

Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones experimentales: efecto de la temperatura.

Experimento Temperatura Tierppo Razon Mgsa Masa Varsg)ci()n
°C min  MoS,:Ca0 Inicial,g  Final, g

masa
DY19 1000 120 1:3 0,9875 0,9717 1,6
DY22 900 120 1:3 0,9913 0,9877 0,3632
FP14 850 120 1:3 1,9903 1,9875 0,1407
DY18 800 120 1:3 0,9938 0,9916 0,2214
FP19 750 120 1:3 2,0173 2,0034 0,689
DY4 700 120 1:3 0,9982 0,9837 1,4526

Para estos experimentos, se utilizd una mezcla de molibdenita y 6xido de calcio en una
proporcion molar de 1:3. Esta razoén se mantuvo constante en estas pruebas, al igual que el
tiempo de reaccion de 120 minutos. La variable experimental modificada fue la temperatura,

que se evalu6 de 700 °C a 1000 °C.

En los experimentos que se analizaron por difraccion de rayos X del producto calcinado
permitieron identificar las fases formadas. Los resultados de DRX de experimentos se
presentan en las figuras 6 y 7, donde se observan diferencias en las fases obtenidas en funcion

de la temperatura de tostacion.

En todos los experimentos, se registrd una leve pérdida de masa en las calcinas del orden de
1-2%. Esta disminucion podria estar relacionada con la presencia de humedad, posiblemente
adsorbida por el CaO durante la manipulacion previa al ingreso al horno. Este
comportamiento se observa en la Tabla 6. No se detecté un aumento de masa que sugiriera
una oxidacion de los sulfuros. Estos resultados respaldan la condicién de hermeticidad del
sistema, asegurando que las reacciones ocurrieron exclusivamente entre los compuestos

inicialmente presentes.

A continuacioén, se presentan los resultados de DRX correspondientes a la muestra DY22,
obtenida a 900 °C, con una razén molar MoS,: CaO de 1:3 y un tiempo de tratamiento de 120

minutos:
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Figura 6. DRX de tostacion en ambiente inerte a 900 °C, por 120 minutos, a una razon de MoS,: CaO de 1:3.
En la Figura 6, correspondiente a la muestra DY?22, se observa la transformacion de la
molibdenita (MoS,), presentando un comportamiento similar al del experimento anterior E6.
En este caso, se identificaron fases correspondientes a molibdato de calcio (CaMoO,),
molibdeno metélico (Mo) y triéxido de molibdeno (M00Q3), lo que podria indicar una mayor
evolucion de la reaccion bajo estas condiciones de temperatura (900 °C) y tiempo de
tratamiento (120 minutos). A pesar del avance observado, se detectd 6xido de calcio (CaO)

probablemente sin reaccionar, debido a que se esta trabajando en exceso a la estequiometria.

A diferencia de la muestra E6, en la cual no se detecté molibdeno metalico, en esta muestra

si se observd la presencia de dicha fase a 900 °C y tiempos de tratamiento de 120 minutos.

A continuacioén, se presentan los resultados de DRX correspondientes a la muestra DY 19,
obtenida a 1000 °C, con una razén molar MoS,: CaO de 1:3 y un tiempo de tratamiento de

120 minutos:
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Figura 7. DRX de tostacion en ambiente inerte a 1000 °C, por 120 minutos, razén de MoS,: CaO de 1:3.

En esta figura se puede identificar molibdato de calcio, molibdeno metalico y tridoxido de
molibdeno, todos ellos derivados de la transformacion de la molibdenita bajo las condiciones
evaluadas a 1000 °C. La ausencia de sefales correspondientes a los reactivos iniciales indica
que, en estas condiciones, la conversion de la molibdenita es practicamente completa.
Asimismo, los resultados muestran que el azufre presente en el sistema se encuentra
completamente fijado en forma de Ca$, una fase soélida que no genera emisiones gaseosas de

dioxido de azufre (SO, (g)). A diferencia del experimento realizado a 1150 °C (Figura 5),

donde el azufre se incorpora tanto en CaS como en el complejo CaMogSg, a 1000 °C solo se

detecta la formacion de sulfuro de calcio como producto de desulfuracion.

4.4 Efecto de tiempo de reaccion en los productos de reaccion.

Las condiciones de los experimentos se detallan a continuacién en la Tabla 7:

Tabla 7. Condiciones experimentales: efecto del tiempo.

Experimento Temperatura, Tierppo Razon Mgsa Masa Final,
°C min MoS,:Ca0  Inicial, g g
MM1 1000 120 1:2,67 1,0333 0,9551
MM2 1000 90 1:2,67 1,0458 0,9779
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Los resultados obtenidos a través de analisis por difraccion de rayos X se presentan en las
Figura 8, correspondiente a los experimentos a 1000 °C con una razén molar MoS,: CaO de

1:2,67 con un tiempo de 90 y 120 minutos en la Figura 9:
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Figura 8. DRX de experimentos en ambiente inerte a 1000 °C, por 90 y 120 minutos, a una razén de MoS,: CaO

de 1:2,67.

En la Figura 8 se comparan los difractogramas de dos experimentos realizados a la misma
temperatura, pero con diferentes tiempos de tostacion. En ambos casos se identifican las
mismas fases, con sefales principales coincidentes, entre las que destaca la presencia de
molibdato de calcio, sulfuro de calcio y molibdenita como remanentes, lo que indica que la
conversion no fue completa bajo ninguna de las condiciones evaluadas. Sin embargo, la
menor intensidad de la sefial asociada a MoS, en el experimento con mayor tiempo sugiere
un mayor grado de avance de la reaccion. No se detectdé formacion de molibdeno metalico

(Mo), lo que sugiere que las etapas de reduccion no se completaron en los tiempos estudiados.

Asimismo, no se observaron sefiales de 0xido de calcio (CaO) sin reaccionar, lo que indica
su consumo completo durante el proceso. La persistencia de MoS,, junto con la ausencia de

CaO libre, sugiere que el CaO actudé como reactivo limitante.

En comparacién con el experimento DY19, realizado bajo las mismas condiciones de

temperatura y tiempo, se aprecia que la razén molar entre MoS, y CaO que tiene un efecto
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significativo en el grado de avance de la reaccion, puesto que molibdeno no se produce a

estas condiciones de operacion.

4.5 Experimentos con variacion en la razéon de MoS,: CaO
Los experimentos se detallan a continuacion:

Tabla 8. Condiciones experimentales: efecto de la razon molar MoS,: CaO.

Experimento Temperatura, Tigmpo, Razon Mgsa Masa Final,
°C min MoS,:Ca0 Inicial, g g
MM1 1000 120 1:2,67 1,0333 0,9551
DY19 1000 120 1:3 0,9959 0,9825

A continuacion, se presentan los resultados de DRX de la muestra MM, correspondiente al
experimento a 1000 °C con una razén molar MoS,: CaO de 1:2,67 con un tiempo de 120

minutos y de la muestra DY20, correspondiente al experimento a 1000 °C con una razon

molar MoS,: CaO de 1:3 con un tiempo de 120:
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Figura 9. DRX de experimentos MM1 y DY20.

En la Figura 9, que compara las fases obtenidas en ambos experimentos con diferentes
razones molares de MoS,: CaO, se observa que las fases principales son bastante similares.

Ambas muestras contienen molibdato de calcio (CaMoO,) y sulfuro de calcio (CaS), lo que
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confirma la oxidacion de la molibdenita y la transformacién completa del oxido de calcio en

sulfuro de calcio.

No obstante, las muestras difieren significativamente en un aspecto clave. Con una razon
molar de MoS,: Ca0 de 1:3, se observa la formacion de molibdeno metélico, identificable en
el difractograma a un angulo 20O de aproximadamente 40,5°. En cambio, al trabajar con una

razon molar MoS,: Ca0 de 1:2,67, no se detecta molibdeno metalico,

Estos datos sugieren que, aunque las condiciones de temperatura y tiempo son adecuadas, la
insuficiencia de CaO impide que la reaccion avance por completo, dejando fases iniciales sin

transformar.

4.6 Disolucion de producto de tostacion

Para determinar la conversion de la reaccion de tostacion se disolvieron los productos de
tostacion en un equipo de laboratorio estandar. El procedimiento consistio en disolver la
calcina obtenida en 100 ml de una solucién acuosa de HCI con concentracion de 2.0 M, a
una temperatura de 50 °C, durante 60 minutos, con una agitacion constante de 360 rpm.
Transcurrido los 60 min se procedi6 a la separacion de los residuos so6lidos por filtracion para
aforar la solucién acuosa con agua destilada hasta obtener un volumen de 250 ml. Este

procedimiento se repiti6 en todos los experimentos de disolucion.

De la solucién final obtenida, se extrajo una muestra de 100 ml, para analisis quimico por

absorcion atémica.

4.6.1 Analisis por absorcion atomica
El avance de la reaccion se calculo usando el anélisis quimico de la disolucion acida de los

productos de tostacion.

Los resultados de andlisis quimico de los productos de tostacion se muestran en la Tabla 9 y
también la conversion X. La cantidad de molibdeno disuelto mostrado en la tabla corresponde
a molibdeno disuelto de molibdato de calcio, el cual es el inico compuesto soluble en la
solucion acida usado en los experimentos. Los resultados de conversion se muestran a

continuacion en la Figura 10:
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Tabla 9. Resultados de analisis quimicos para los experimentos de tostacion.

Experimento | Temperatura, Tiempo Analisis Mo disuelto | Conversion, X
°C (minutos) quimico (gr)
(mg)
FPO 900 0 0 0 0
FP1 900 10 178,00 0,0445 0,2280
FP2 900 30 276,00 0,0690 0,3533
FP3 900 60 325,02 0,0812 0,4134
FP4 900 120 345,38 0,0863 0,4376
FP6 750 0 0 0 0
FP7 750 10 104,91 0,0262 0,1335
FP8 750 30 196,862 0,0492 0,2474
FP9 750 60 275,432 0,0688 0,3487
FP10 750 120 305,7325 0,0764 0,3904
FP16 800 0 0 0 0
FP17 800 10 100,322 0,0201 0,1012
FP18 800 30 251 0,0627 0,3181
FP19 800 60 377,21 0,0754 0,3869
FP20 800 120 410 0,0820 0,4202
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Figura 10. Conversién de molibdenita en los experimentos de tostacion basado en la disoluciéon de molibdato

de calcio. Condiciones: razon de MoS,: CaO de 1:3, temperatura 750 °C-900 °C y tiempos de disolucion.

En esta figura, se observa la conversion de molibdenita calculada con respecto a la disolucion

de molibdato de calcio en funcidon de tiempo y conversion de la disolucion, comparando a

distintas temperaturas.
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La maxima conversion de molibdenita obtenida fue de 0,44, a un tiempo de 120 minutos, a
una temperatura de 900 °C. Este valor de conversion sugiere que la conversion de
molibdenita no es completa o que la disolucion del molibdato no fue completa en las
condiciones de lixiviacion acida utilizada, esto puede atribuirse también a la presencia de
molibdeno presente en otras fases amorfas no lixiviables con HCI, como se va a mostrar a
continuacion en los resultados de DRX de residuos de lixiviacion, lo que indicaria una
conversion incompleta. Adicionalmente, se encontré en los productos de tostacion la
formacion de compuestos no estequiométricos y/o amorfas como CaMogSg, que contienen
molibdeno, pero no son detectables mediante DRX ni solubles bajo las condiciones de

lixiviacion empleada.

A continuacion, se presentan los resultados de DRX de los residuos de disolucion de la
muestra DY22, correspondiente al experimento de tostacion 900 °C con una razén molar

MoS,: Ca0 de 1:3 con un tiempo de 120 minutos:

1-Mo
Z-MOSZ
7000 3-CaMogSq
1
6000
5000
24000
=}
=
o
03000
2000
3, 1
1000 ,,w*”"“/’kL\h““wnh”N,w~mw~.juﬂ-uJ 33 jhm
0
0 10 20 30 40 50 60 70

2 theta, °
Figura 11. DRX de residuos de disolucion calcina obtenida a 900 ° C, por 120 minutos, y MoS,: CaO de 1:3.
En la Figura 11, se observa la presencia de molibdeno y el sulfuro de molibdeno-calcio.
Adicionalmente, se detecta la presencia del reactivo principal, MoS,, lo cual indica que parte
de la molibdenita no reacciond. También se observa compuestos amorfos probablemente en

etapa de transformacion de fases.
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A continuacion, se presentan los resultados de DRX de la muestra DY23 de los residuos de
disolucion, correspondiente al experimento de tostacion 900 °C con una razéon molar

MoS,: CaO de 1:3 con un tiempo de 145 minutos:

8000 Mo

1 2-MoS,

7000 3-CaMogSs

6000
5000

4000

Counts

3000 32

2000

1000 L‘V\M_A\_—A,W

0
0 10 20 30 40 50 60 70

2 theta, °©

Figura 12. DRX de los residuos de disolucion de productos de tostacion en ambiente inerte a 900 °C, por 145

minutos, a una razén de MoS,: CaO de 1:3.

En la Figura 12 se observa un comportamiento similar a los resultados anteriores con sefiales
de difraccion correspondientes a molibdenita y CaMogSg en concordancia con lo observado

en ensayos de disolucion.

4.7 Determinacion de la reaccion global
Con base en los productos identificados experimentalmente en la calcina, se determind que

a 900 °C las fases presentes fueron Mo, CaMoO,, MoO; y CaS. Considerando estos
resultados se evaluaron distintas reacciones globales posibles para describir la tostacion de

MoS, — Ca0 a 900 °C. Entre ellas, las siguientes reacciones son pertinentes:

3MoS; + 6 Ca0 » Mo + 2MoO3 + 6 CaS AGopooc = 42,259 kcal — (7)
3MoS,; +8Ca0 » Mo + 2 CaMoO, + 6 CaS AGgyooc = —37,810 kcal (8)

3 MoS, + 7 Ca0 — Mo + Mo0O3 + CaMo0, + 6 CaS AGgyyoc = 2,225 kcal  (9)
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Entre estas posibles reacciones, la reaccion (8) presenta un AGgy, oc negativo (—158,197 kJ),
lo que indica que es termodindmicamente favorable como ya se describio en el capitulo de
Introduccion, mientras que la reaccion (9) es altamente improbable. Puesto que el andlisis
termodindmico es coherente con las fases observadas en los resultados experimentales de
analisis de DRX de calcinas confirma que la reaccion (8) es la reaccion de transformacion

del MoS, en el proceso estudiado aqui.
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Capitulo 5: Conclusiones

De los resultados experimentales del presente trabajo de tostacion de molibdenita (MoS,), se

puede concluir lo siguiente:

e Seobservé que la molibdenita reacciona inicialmente con CaO para formar molibdato
de calcio (CaMo00,), el cual se detect6 en la calcina aun en tiempos cortos cerca de

10 minutos de tostacion.

o El CaO demostro ser un desulfurante eficaz, ya que permitio la captura del azufre en

un compuesto-solido (CaS) reduciendo el riesgo de formacion de gases toxico SO, ©"

e Se determin6 que la produccion de molibdeno y molibdato de calcio ocurre segun la
reaccion 3 MoS, + 8 CaO = Mo + 2 CaMoO,4 + 6 CaS en temperaturas de 900 -
1000 °C.

e A900°C, ytiempo de tostacion de 120 minutos y una razéon molar MoS,: CaO de 1:3,

se observo la mayor conversion de molibdenita.

+ Se determino que la razon molar de 1:3 (12 % exceso de CaO) es mas adecuado para

asegurar una conversion mayor de molibdenita.

+ Los datos termodindmicos y experimentales mostraron que la reaccion estudiada es

una alternativa viable para producir Mo y CaMo0O, sin contaminacién ambiental.
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Anexo

Calculo del porcentaje de masa para una razon molar de 1:2,67, 1:3 y 1:2, utilizando reactivos

que no contienen volatiles:

Datos:

PM = 160,060 i
Mo ' mol

PM = 56,079 i
Cao ’ mol

Para 1gr de muestra con una razén molar de 1:2,67 se tiene:

Meotal = NMos, * PMpos, + 5 Mmos, * PMcao

3
Meotar = NMos. *(160,060i+§*56 079i)
ora 0oz mol 3 ’ mol
1 g7 = nyps, * 309,604 ——
022 ’ mol

1

Mos; = 359 6o "0

Finalmente, se tiene:

Npos, = 0,00323 mol

Ahora para calcular las masas de MoS, y CaO:

Muos, = Muos, * PMuos,

Myos, = 0,00323 mol * 160,060 % = 0,5169 g

Mego = §nM052 * PMcqo

8 9
Meao = (§ * 0,00323 mol) * 56,079 e 0,4829 g

Para 1gr de muestra con una razéon molar de 1:3 se tiene:
Meotal = Nmos, * PMuos, + 3Nuyos, * PMcao

Meotar = Matos, * 160,060% +3+%56,079 %)

29



g
1 = 328,297 —

1

Mos, = 358597 MO

Finalmente se tiene:

Npos, = 0,00304 mol
Ahora para calcular las masas de MoS, y CaO:

Mpos, = Mmos, * PMuyos,

Myos, = 0,00304 mol * 160,060 % = 0,4875 g

Mcao = 3Numos, * PMcao

Mego = (3 % 0,00304 mol) * 56,079 % = 0,5125g

Para 1gr de muestra con una razéon molar de 1:2 se tiene:

Meotal = Mmos, * PMumos, + 2 Nyos, * PMcqo

g g
Meotal = Matos, * ( 160,060 — +2 * 56,079 @)
1 gr = nyys, * 272,218 2
o2 ’ mol

1

Mos, = 57551 MO

Finalmente se tiene:

Npos, = 0,00367 mol
Calculo de las masas de MoS, y CaO:

Muos, = Muos, * PMuos,

Myos, = 0,00367 mol * 160,060 % = 0,5884 g

Mcao = 2 Niyos, * PMcqo
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Meqo = (2 % 0,00367 mol) * 56,079 % =04116¢g

A continuacion, se detalla el calculo de la conversion para experimentos de tostacion, razon

molar de 1:3, para 10 minutos, a 900°C, utilizando reactivos que no contienen volatiles:

Datos para FP1, correspondiente a 10 minutos:

g
PM,,, = 95,94 —
Mo mol
PM = 160,060 —g
MoS, ™~ ’ mol

Masa a lixiviaryes,+cao = 1,00139 g

.. . mg
Analisis quimicogp; = 178,00 T

Solucion lixiviantegp; = 250 ml
Para calcular la cantidad de Mo en la mezcla se tiene:

Masa a lixiviaryes,+cao * % MoS,
100

Masa a lixiviary,s, =

1,00139 g * 48,75

Masa inicialy,s, = 100 =0,4882 g
P ... PMMO
Masa inicialy, = Masa inicialy,s, * 57—
PMMOSZ
95,94 I
Masa inicialy, = 0,4882 g * —m‘iq =0,2926 g
160,060 prop

Para calcular el Mo presente en CaMo0, de la calcina, el cual se va a lixiviar se tiene:

L 2 PMy,
Masa Mocamoo, = Masa inicialy,s, *m
29594 L
Masa Mocayoeo, = 0,4882 g m‘?g =0,1951g
3% 160,060 —~~
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Con los resultados entregados por andlisis quimico, se calcula el molibdeno extraido desde

el molibdato:

1L 1Kg
*
1000 ml 1000 g

Masa Mogisyeiro = Analisis quimicopp, * Solucion lixiviantegp, *

1L 1g
*
1000 ml 1000 mg

m
Masa Mog;isyeiro = 178,00 Tg * 250 ml * =0,0445¢g

La conversion del molibdeno extraido desde el molibdato para 10 minutos se uso la siguiente

expresion.

Masa Modisuelto

Conversion, X =
' Masa Mocaumoo,

Conversion, X = —g = (0,2281

A continuacion, se presentan otros DRX de otros experimentos a otras condiciones de

operacion.
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A continuacion, se presentan los resultados de DRX de la muestra BMM4, correspondiente
al experimento a 1100 °C con una razén molar MoS,: CaO de 1:2,67 con un tiempo de 60

minutos:;

35000 1-MoS, 2-CaMo0,4 3-CaS
30000
25000

20000 3

Counts

15000 1
10000

5000

0 10 20 30 40 50 60 70
2 theta, ©
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