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I1 8 T RODUCTECTIUOOHN

En este trabajo se pretende presentar una recopilacién
campleta y recients del metal Molibdeno dentro de las paosibili-
dades bibliogré&ficas existentes en el medio en el gque se desa--

Trolld este trabajo.

Durante el desarrollo del tema pude darme cuenta de gue
existen posibilidades gue en mi opinidén son de muy importante -
desarrollo en nuestro medio Industrial, por lo que a la infor--

macifn anotada agregué comentarios referentes a dichas posibili

dades.

Por Gltimo guiero mencionar gue el trabajo guedd divi--
dido en los siguientes capf{tulos: Historia y Existencia en Méxi
co, Propiedades, Extraceién y Conversifn, Principeles Compues--
tos, Métodos de Anélisis, Aplicaciones, Estudic de Mercado y --

Conclusiones.
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HISTORIA ¥ EXISTENCIAR EN

MEXICED



Se conocib desde tiemvos de AristdSteles 350 i1.C. afo en el
aue avarece vor nrimera vez el término Liolibdenea, sin embarszo - -

siemore existidé zran confusibn acerca de su constitucibn va cue mu

chas veces se le consideré como parte del grafite, siendo T.W, ~ -
Scheele cuien en 1773 enconivré cue cuzndo la nmolibdenit~ era calen
tada con 4cido nitrico se formaba un residuc blanco gue anora se -

conoce como fcido molibdico. 3in embargo =21 realizar la misma ope

racibn con zrafito, este nermaneciz sin alterarse.

=
= I

Zn 1782 7.J, Hjelm sevzrd el meial de 1: molitdenea calen-
tando el 6xido de molibdeno con cartédn de lefizn 7 lo llamé molivde-
no. 21 obtenia el metzl como un volvo nezro muy Tino, el cual no-
pudo fundir ya cue la mds altz temoeratura zlcanzable en aguel en-
tonces, era abajo del punto de fusidn del metzl, Desde principio-

sado sara el sulfuo

<

de este 31:lo, el término molibdenits ha sido

ST Y moATYT L cans vocremTT, T oo
Sk s Serkda s it Ly BSELHhdaG a8

31 molivndeno no se encuentra gn forma n=ztive, y el daico -

comoua3to minaral del molibdeno de jran imnortancia comerci=zl es -

lz molibdeniti cue nara su concentracidn por flotacibn se emnlea —

). como KOSZ. 31 siguiente minerazl mis comin es 1u _— _

cerca del GJ
wulfenita (?bﬂooj), v cor dltimo 1» molibdita (JOO2).

El oriacival productor en =21 munds son los Zutudos !midos.
con anrcximadameante el 85,5 de la rroducciéa mundizl, el serundo eo
Norueca, el tercero 25 Léxino y ¢l cusrto Zustralin.

Los principalzs yecimientos son los siruientes: 1 min. e

- 1

Molibdenum Corporation en Coloradn {(Climzx), la ie .:libdenum - o



Cowal Corporation en Nuevo Wéxico y la mina Knaben en Noruecga.
La mayor cantidad de vproduccibn, se efectub el afic de 1943

cuando fue renuerido nara l2 guerra alcanzando esta cifra los -

~

6 000 030 de libras.

El molibdeno es producido también en Grecia, Rumania, Tur-
qufz y la J.R.S.S., lo mismo aue en Yugoslavia, vnero los datos de-
nroduccibén no son conocidos con suficiente orecisidn.

Los »nrincivpzles mineralss del molibdeno aue se enlistan =a_
continuacibn, se les encuentra generalmente con oitros minerales __
asocindog en rocas graniticas y como ya se ha mencionado, la orin-
cival fuente de molibdenita se encuentra en Climax, Colorado. La-
wulfenita gus es el segundo mineral del molibdeno en importancia,-
se le encuentra nor lo general en las minas de Arizona y otras - —
vartes del suroeste de los Estados Unidos, lo cual ha contribuido-
grandemente al volumen de produccidéa de este pafis. La molibditz -
oue tiene una composicién variable, se le encueﬁtra zeneralmente -
asociada con la molibdenita. Y por Gltimo daremos el dato de que-
Clarke y Washington han averizuado cue la vrovnorcidén anroximada de

i : 5 -
nolibdeno en las rocas Igneas de la tierra es del orden del 107 i,

COMPOSICION

llolibdenita MOS2

Hultenita PbMOQ3 5 PbOl‘-:IoO2
Molibdita Fe03.3H003 + H2O
Porvelita Ca(?f{ow)o4
Llsemanita 1‘:002.4?1003
Bilonesita NgﬁoO4

Pataraita CoYoOA



PRODUCCICN DBEL HENISFERIO OCCIDLENTAL DB W OLIBDENO

EN LINBRAL Y CONCENTRADD TuR DPal3E3

(Miles de litiras)

PAIS 1961 1962 1963 1964 1965 1966 1967 1368 1969 1970
AUSTRALIA 2 2 13 - 26 4 s - o ==
CANADA 771 818 834 1,225 9,557 20,419 21,526 22,463 29,652 35,353
CHILE 4,037 5,256 6,400 8,594 8,142 10,430 10,752 8,521 10,675 13,448
JAPON 807 825 732 619 611 542 558 630 593 974
COREA SUR 71 163 154 265 443 659 613 423 287 254
MEXICO i 128 90 217 108 289 300 176 445 311
NORUEGA 531 575 443 509 527 500 570 487 635 553
PERU 937 11 1305 862 1,499 1,484 2,037 1,785 494 1,167
FILIPINAS 249 249 236 231 170 188 il 139 51 71

ESTADOS UNIDOS 66,563 51,244 65,011 65,605 77,372 90,532 88,330 93,447 99,807 111,302

TOT A L: 74,000 59,300 75,000 78,000 98,460 124,967 125,363 128,071 142,639 163,648




PRODUCCION NACICNAL DE MOCLIBDENO
1954-1971

(En contenido metdlico)

ado KILCGRANOS PESOS
1954 119 297 1 695 280
1955 41 140 702 260
1956 20 420 431 501
1957 22 275 416 765
1953 22 A54 522 263
1550 15 425 380 845
BT Y] Q042 1 769 384
UL 3 275 63 135
ings 47 218 2 172 822
196, 68 695 1 535 333
1ucd Aa 164 2 140 A2R
18 ~G 526 2 0u9 635
BRETIT3Y i 029 5 339 170
1987 B4 049 (1) 1 651 868
1966 #0 000 2 140 000
1969 202 )00 7 623 000
1370 141 00U 6 630 000
1571 79 200 3 728 000

( 1) Incluye sulfato de mclibdeno,



LOCMLIZACION EN

MEXICC

m

n el tstzdo de Sonore se localiza el mayor niGmerc de yaci-

mientas y ldgicemente es ahi donde se lacaliza el mayor nimero de -

beneficiadaras,

£ continuacidn se enumeran los principales yacimientos por

Municipios:

ESTADGEG MUNICIPFIEGE ESTADDO
SOGNCRA Santa Cruz 8. California
" Cananea Coahuila
" Nacozari 1
L Cumpas T
it Villa Hidalgo o
it Huésabas Guerrero
f La Colorada "
i Cajeme Hidalgo
L. Alamaos Jaliscao
i Yécara Michoacan
" Guaymas 1
i San Javier E
i HBacanora U
Y Magdalena Jdaliscao
i Sahuaripa Uaxzca
B El Encinal L
L El1 Cobre L
SINALCA Badiraguzto L
San Blas i
AMAULTIPAS 3an Carlos Zacatecas
"
n
CHIHUSHUA Morelos
" Villa Ldpez Guanajuato
TUEVD LECN Bugtamante il
n Minaz Querétaro

Tecate
Candele
Ramos Arizpe
Ascencién
Mlzquiz
Atoyac de Alvarez
Taxco

Zimapén

Tamazula

Cotije

La Huacana
Uruzpan

Huetama

Manuel M. Diéguez
Tamixco

Totolapan
Miahuatlén

San Juan Sedas
Tenango

Mazapil

Concepcifin del Cro
Calera

Xichd

Cd.
Cadereyta.

Gonzalez



_Las principales compefiias beneficiadoras son:

MINERA GALAXIE
MINERA MCNTECRISTO
MIKERALES FMERICE .

CIA. MINERR BEUMELLCO,®



TROPIEDADES FISICAS

Las proviedades fisicas las podemos dividir para su mejor desa-—

rrollo en:
ATOMICAS
TERICAS

LTAMWTINIT e N
HAGHETICA

GME Y ZLECTRIC:S
OPTICAS ¥ DE EMISION.

a).- PROPIEDADES ATCHICAS:

No. atémico 42

Gruno VI verticalmente entre Cromo y Tungsteno, - -
Horizontalmente entre Niobio y Tecnecio.

Isbtonos: Normales 32 y 94.
Artificizles 30 y 31l.

Configuracién Atémiza: (2),(8),(13),(2s,6p,5d),(1ls).
Peso .tbmico: 35.95.

Valencia: iz estzble; 6, menos estable; 5,4,3,2,1,
8 Os

Radic Atémico: 1l.34 Amstrongs
Vo. de Coordinacibn: 8

Ralio Ifnico: Trivalente 0.92 Amstrongs.
Sexivalente 0.62 Amstrongs.

Tirico elazmento de transicidn, tiene un mdximo de —_.
5 elecirunes no apareados 3d lc cuzl redunda en un alto punto de fusién,
mbédulo de elasticidad y resistencia a la tensidn.

Volumen 4témico: 9.41 cm3 dtomo /gramo

Estructura Cristalina: ti%o cuerpo cibico cte. a - -
25%C 3.1405kx

Datos térmicos del neutrén:
ndcleo por unidad de volumen
0.0640 x 1024 /cc, potencial de ioniza-
cibn 7.2 ev.

Funcién trabajo aparente del ién positivo: 8.6 ev.

Funcién trabajo aparente del electrén: 4.2 ev.



b).- PROPIEDADES TERMICAS:

Dunto de Fusién 2610°C

Calor de Fusién 6.7 kcal/mol

Punto de Ebullicibn 5560°C

Calor de vaporizacién 117.4 kcal/mol

Entalpia de 298.16 a 1800% (en cal/mol)
Hy-Hygg, 16 = 5-48T + 0.65x107312 _ 1692

Capacidad calorffica de 298.16 a 1800°K en calg/mol
Cp = 5.48 + 1.30x10-3T

= ’ )
Entropfa (cristales) S 298.16 = 6.33 cal/mol.

Presién de Vapor 1727°C 3.94 x 10~ ata

2227 4.3 x 107
2610 1.7 x 1072
2727 4.0 x 10~
3227 8.6 x 10~%
3727 8.3 x 1073
4227 4.7 x 102
4727 1.8 x 10-1
5227 5.5 x 10~%
5560 1.0

Velocidad de vaporizacién en g/cmz/seg

log de vel de vaporizacién = 17.11.-.38000T.1.76

LogT
Difusividad
200%¢ 0.43cm® /seg.
540°C 0-40

870° 0.38



0.3
Ermistuinan
Total _—
Noermal

[} §

OTRAS PROPIEDADES:

Emisién 6ptica total: .

4 1020% 0.13
A 1500‘0’0 0.19
A 2000°% 0.2

Srisividad totzl normal

© 400 8oo 20 o 20m 290 2800 °F
Smisividad termoidnica en alto vacio

1600°C = 0.7ma/cm?
2022% = 85

Bmisividad esrectral
3300 amstrongs = 0.43
5700 0.40
Radiacién para 5500 amstrongs
4 20°C 54% radiacién de cuerpo negro

Radiacibn total

507% 0.2 watts/cme
1127 3.0
1727 19.0

2327 68.0

ASpecto: gris plateado
Densidad a 20°C 10.22g/cc
Coeficiente de friccién: El1l valor del coeli__

ciente de friccibén lo tenemos graficado de
la siguiente manera:



Efecto de la temperatura en el Cp

Ca.o
.EsPec.: e 0.4
sl y
o~ . 0.09
Q.07
0.05 | O 400 &0 120 1o 2000 2900
TEMPgecnom *C
Efecto de la temperatura en lz expansidn térmica
lineal
2.2
Expanciow 2.0
Teemica i?
-LI“QQ.L °/° i.:*
4.2
1.0

222R8!

40 B X0 e oo 2400 Cace
’f‘!chQcﬂuea.'C

Efecto de la temperatura en la Conducitividud

Térmicza
Zomo podemos observar
varian 2an manera inversa. _
8o
conductivipap 7@
Teamica 60
C‘n‘/jej cen® c 50
40 e s
DO

4cc &0 1200 1e00 2000 2900

Tem Ps_acno\ecx Ll



¢)e.—~ PROPIEDADES KAGNZTICAS Y ELECTRICAS.

Conductividad eléctrica a 0°C  34% F.A.C.C.

Resistividad eléctrica (reciproca de la resis—-
tencia en ohms)

ResisTivipao e

nicvohus~<m 40

20

e

40 &0 O e 2 Moo
Constante de Hall : 17.75 x 10'5 cc/amp.Seg.

Sobrepotencial de hidrégeno: 0.44 Volts
(1 x 10'2 amp/cmz)

Equivalente Electrocuimico: 0,1658 mg/coulomb
(Sexivalente)

Susceptibilidad magnética (x):

25°g 0.93 x 10~% enu/g
1825°C l.11 emu/g

X p»

Por lo tanto es paramagnético.
d).— PROPIEDADE3 OPTICAS Y DE ENISION.
Reflectividad 6ptica
5,000 aimstrongs 46%

100,000 Amstrongs 93%



Efecto de la temperatura en lz z2nsitilidad z 1= velocidad de forma-

cién en el Molibdeno. (Sensibilidad expresada como g K "

o.07
o.ce L
éxPon&u'iﬁ (2%
o.05 |

.04

T

.03 |

.02 |

(N ) VO LI SN PO T S . R S S 3

A
o 4oo 800 1200 WOD 200 240
tempeeareea, * F.
Zfveto de lnoirranii:cidn en laz orugiedides d21 lolibdenoc. Como veo

e

X
400

“ic Sl.oulente, la irrezdi<eidn itur-aia el limite eldstice-
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dooco Fsi
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Jtro ascecto interesante gue considerzmzs en seguic: 25 el de
las propiededes mecénices.
FRCPIEDRVES MECANICAS:

Las propiedades mecirices del iz dependen grandemznte del tra-
bajo hecho bzjo su temperztura de --z-istalizacifén, Hzy una pecuefia -
diferencia en las prooizdades mes3~icas del Molikdzns proveniente del-
nrocesa de fundido y el de el ~rozeso de a2rco eliztrica de pureza ecul

vilente,

Doueeaa VPN e

200

480

, ; 3 \ i
a; 40 &0 18 =0 2z
Reduccions for gekado % T&mremmeq EecalewTrns

BEL LA Molicdeno sg incromenta can ety

tos crecientes de irioajo mocinice efectucdo bajo 1: temperaturs ce --
recristalizacibn, Con zlambre muy fino a la temperaturz ombiente, se-
pueds lograr una Resistancia a lz Tznsibn, arribz de 332,007 2si. Las
propiedades del Malibdeno nueden ser c:ntroladas variocrmdo el gra2de de-
trabsjo mechnico o ajustando la temoer::ucz de recz2lentam

temperatura minimz de recrist=lizscién picz Mo es de inir



Cuando Mo trabajando mecdniczamente es recalentado en incrementos

ie temperatura, la recristalizacién es evidenciada por una caidz en la-

dur=2za a temoeratura ambiente.

Efecto del tratamianto térmice a temneraturas ambisnte y elevadas

sobre las propiedades de tensién.

TRATALIENTO
TZRNICO

TEM.

D2

°R8“3n

Laminado en rollos 81
7590
1200
1600
zevelado de tensién 81
5oL regocido (1 hr. 752
4 E32307F) 1200
1600
Recristalizado porw 81
aormalizado {1 nr.- 750
a 2130°F) 1200
1600

RESISTENCIA LINITE D=
A LA ZLASTICO-

TENSION (psi)
(psi)

102,200 78,800
73, 309 53,400
63,600 43,800
52,000 37,000
37,200 82,900
52,400 57,290
55,200 43,109
52,420 33,400
63,200 554 900
39,200 21,000
33,600 11,900
25,100 7,600

40
20
18
24
42
20
22
24
42
60
57
60

63.0
312
86.1
88.6
37.8
84.7
34,3
34.6

Zfecto de la direccidn del laminzdo en las propiedades eldsticas -

2 temperatura ambisnte.

cdnicas en la

ezistenciae.

1ECIION DE
2a028a BY R.J
LaZICN A LA_
DIASCCION DB
LANINADO

Paralelo
“ransversal
Taralelo

Transversal

hoja enrollada es mis

Aliviado de
tensibn (re
cocido) - =

Aliviado de
tensibn (re
cocido) - =

Recristali-
zado (norma
ligado) - —

Recristali-
zado (norma
lizado) - <

91300,/105,500

91500,/106,200

62,200,/66,500

58,200 /66,000

co

79,720 /90, 800-

32,790/95,800

45,500/61, 300

43,750/58,500

LiilZ BLasTL

La direccidn del laminado en las propiedades me-.

evidente en la ductilidad que en la -

(=L e k=T O]
i
H—0O

40,/52

16/57



DI RUPTURA.
da

Las curvas de esfuerzo-deformacidbn ssra el _
3on las siguientes:

no, considerando ilolibdeno recristalizado a 215305‘ durante una

€sf-useao

bcori

l2ooe F
Ifeaey
20+

Pt

“r
(8ag
\0 20 %
LR
a8 1 A i
oL l.o 1o 000

+|em Fa L’O&S .

Efecto d=21 medio corrosivo y tenm: 2ratura

mite de ruptura a 10 y 500 sz2zundos.

y SYEER &l 1l
70
L 10 seg | 300 Seg
C oI \
\‘ \
\
so L\ \
é.s’.uaeeo \\ 3
1o Fs?. do L \\
\\ \
30 L \ \
\\ \
\ \
20 | \ \
\\ \
o | N \,
s \ \\
\\
A 1 - i) 3 e
4000 200 3o dae faro T oo 4oco

Tem Pge:nu&q, L 2

- Cmnos;zecx DE Qegow

——— Cnmosgena [+%9) oﬁe&.




RESISTEZNCIA A LA CORRICSION.

La resistencia del Kolibdeno a la corrosién es una de las propie-
dades en potencia no desarrolladss completamente para este elemento, aun
oue Gltimamente ha sido mZs arrovechada. Ha dado buen servicio en las
aleaciones empleadas para plantes retrcouimicas en donde se trabaja con-

= temreraturas.

w

dcido sulfdrico a =zlt

1%

artizcularmente, el Zolibdeno tiene zlta resistencia a la corro.-
sién nor dcidos minerzles. Datos de la Universidad del BEstado de Ohio —
en Estados Unidos indican ~ue zor an amplio margen, el liclibdeno ha sido
surericr a los materiales convencionsles recomendadcs vara servicios - -

anticorrosivos,

ACIDO CLORHIDRICO

Velocidad de corrosién {(LiPY)

7 HCL Temzeratura Lolibdeno 734 de Ni-
en OF Aereacibn no aleado 14% de Si y y 30% Mo -
3% de MNoFe aleado.
5 ambiente aire 0.40 s 7.8
oxigeno 0«27 s ——
160 no 1sl 18.0 13.0
oxigeno l.4 17 25
ebulliciébn no 3.6 79 130
22 ambiente aire 0.16 e 3sl
160 no 0.58 35.0 3.2
aire 1.4 53 24
ebullicién no ) 0.90 230 27

37 ambiente aire 0.16 = 1.6




4£2IDO SULFURICO
Velocidad de Corrosidén MPH

ierezcién  iolibdeno No 143 SiFe 14% 5i y

?‘SHZSO4 Temperatura 2
Cp 3% MoFe

10 160 Nitrégeno 0.22 == S
Aire 1.44 - S
Ox{zeno g.1 R gt
Ebullicién Ko 6.6 s —
400 Yo 0.77 - st
20 160 Nitrdgeno 0.18 — P
Aire 0.82 — e
Cx{zeno 3.4 —_ PRV
400 No 3.7 " i
40 160 o 0.74 11 2.9
sire 0.9 10 i
Ox{ceno 1.4 s i
Sbullicién o 2.5 5.9 1.6

15 160 o 0.70 0.13 0.20
sire G.15 _— P

Ebuvllicién Yo 34 Q.26 0.68

95 160 Mo Qel12 0.02 De28
Aire 0.21 0. 36 e
Zbullicibn o Disuelto _ s

N0Ts: Los rangos de las varizbles se fijaron conforme a los usos de les
diferentes aleaciones.



HF Temperatura
OoF
25 Ambiente
212
49 Ambiente
212

5H3P04 Temperatura

10 Ambiente
212
Ebullicidn

50 Ambiente
212
Bbullicibn

35 Ambiente
212
Ebullicién

ACIDO FLOURHIDRICO
Velocidad de Corrosién NPH

Aleacibén Molibdeno no  Aleacién 70% de Cu y 30%

aleado de Ni

No 0.13 2.6
Aire 0.22 i
No 3«1 55
Alre 20 I
No 0.14 4.1
Aire .03 S
No 242 75
Aire 1640 o

ACIDO FOSFORICO
Velocidad de Corrosién MPH

Aleacibn Folibdeno no icero Inox. Aleaecibn 70%

aleado Ni oy 30% Mo

Aire Q.27 0.18 1w

No 2.4 0.18 24

No 1.3 6.7 19
Aire Qe25 0.06 0.40

o 15 1.7 «5

No 1s5 5.4 Toarl.
Aire DedQ 0.3 J.16

Jo 0.29 20 0.823

No 1.4 770 1.9

MNOTA: Para acero inoxidable se tomaron perfodos de 43 horas.




EXTRACCION Y CONVERSION



EXTRACCICN DEL MOLIBDENC

En los yacimientos se le encuentra principalmente como M052 0 o =
olibdenitze el cual es el tdnico material cue se recupera en el proceso.

Aungue la molibdenita puede ser extrafda por métodos hidrometalir-
gicos el contenido es tan pequefio cue resultarfa incosteable hacerlo. —
En los yacimientos se encuentra también pirita junto con la molibdenita
en un cien vor ciento cue alcanza rangos del 2 al 5, asimismo un por——_
ciento de calcopirita de 0.03 a 0.05%. El contenido que lleva el cobre
no es considerable como para hacer econfmica su recuperacibn y su elimi
naciébn, 16 mismo cue la de las piritas, causan problemas para la extrac
cién final del molibdeno ya que en la tostacién tienden también a aglo-
merarse,

Dado el alto grado de diseminacibén de la molibdenita y de la nece-
sidad de eliminar el contenido de fierro y cobre, el pulverizado fino -
seguido de flotacidbn, es el (Gnico medio prdctico de concentracién. Di__
cho método se describe a continuacién.

Los pasos cue se siguen son trituracién, pulverizacién fina, con—.
centracién y conversién de sulfuro a 6xido.

TRITURACION.. Los trituradores reducen el didmetro aproximadamente
g pulgadas y este mirerzl se vuelve a reducir en un triturador de cono-
hasta dos pulgadas aproximadamente.

(Diagrama en laz siguiente hoja)

CONCENTRACICN._ Hay dos factores que controlan la extraccién del -
Molibéeno y son: lo. La molibdenita es uno de los minerales de mds fd__
cil flotacién, se puede tener una alta recuperacién cuazndo la flotacibén
se realiza con aceite de pino si el minegél se ha liberado de la ganga—
o matriz no aprovechada; 20. El grado de diseminacién tan alto que tie-
ne este mineral.,

El paso siguiente a la concentracifn es la conversién.
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La temperatura de reduccién varfa, pero generalmente el primer —-
paso se realiza entre 600 y 700°C y el segundo paso entre 950 y 1100°¢.
Las condiciones de reduccién (temperatura tiempo y flujo de hidrégeno)-
tienen influencia en el tamafio del polvo producido, el cual es del or——
den de 02.1.6 micrones,

FUNDICION DEL POLVO DE MOLIBDENO.- Esta técnica se ha adoptado - -
mundialmente dada la dificultad de producir masivamente moclibdeno fundi
do a base de un fundido convencional por el alto punto de fusifn de es-
te metal, ya gue también con este método resulta mucho méds fédeil la pog
terior fabricacién de alambre, hojas y varilla de lMolibdeno,.

El polvo de este metal obtenido por el método anteriormente descri
to, es sometido a presién en recipientes de acero hasta convertirlo en-
barras. La presién es suficientemente grande para permitir un sinteri_
do sin necesidad de un presinterizado. ILa barra formada es sujetada —-
verticalmente entre dos electrones que consisten en un par de piezas de
cobre cubiertas en las caras con Molibdeno y conectadas con caimanes en
su parte baja, las cuales son sumergidas en Mercurio. ILas barras men-_
cicnadas son depositadas en el hornc y se procede a sustituir el aire -
con hidrégeno seco y una corriente eléctrica de varios cientos de ampe-
res, (del large de la barra dependerd la cantidad de amperes), es pasa-
da a bajo voltaje a través de la barra.

La temperatura de sinterizado es superior a los 2,000°C y entonces
se moldean las barras sinterizadas en forma de hojas o de alambre. Du-——
rante el moldeado la temperatura es continuamente reducida para garan..
tizar que se trabaja bajo su temperatura de recristalizacidén.

Un segundo proceso de fundicidén del polvo del Molibdeno es el - -



Proceso Westinhouse gue veremos a continuacién.

PROCESO WZ3TINHOUSE.- La vrinciral diferencia del rroceso znterior
y este método consiste en zsue el sinterizado del pclvo de metzl compac-
tado se lleva a cabo en este Ultimo a temperaturas consierablemente - -
méds bajas. Este sinterizado se realiza por medio de una exposicién del
polvo a unz atmbsfera de Hidrbgeno cue contiene una cantidad controlada
de vapor de aguae.

Considerando ~ue la técnica ordinaria de fundicién de polvo lleva-
a czbo el sinterizado & una temveratura aproximada al 90% del punto de-
fusidn, en este método se usan temperaturas comparativamente bajas del-
ordan de 1,500 a 1,70000. Estas temreraturas pueden obtenerse sn hor--
nos standard con resistencias de alambre de Nolibdeno.

Como se ha mencionado, una parte fundamental del proceso es el uso
del hidrdgeno saturado y por lo tanto la cristalizacidén inducida por 1ls
presencia de vapor de agua, la cual acelera el sinterigado de particu--—
las de Molibdeno tiene lugar a temperaturas bastante bajas (600 - 700°¢)
nerc una mayor temveratura se requeririd nara lozrar 21 efecto suficien——
te de manera que resulte un sinterizado completo en corto tiempo.

El calentamiento en una atmbésfera como la neceszriz en este método

provoca una reaccibn de 6xido-reduccibén entre el metal y el hidrégeno- -

vapor de agua.

Mo+ 2H2O == Mo0, + 2H2

Bl uso de tal atmdésfera provoca una reaccidén reversible y provee -
un método de aglomeracidn para obtener masas compactas, arroximando la-
dencidad y estructura de metal fundide o coclado a temperaturas bastante
abajo de la temperatura de fusibn del metal,

Se cree que una fase atbémica o una fase de vapor del metal existe-




CCYVZRSICN.- Z1 concentrzdo es tosizdo en hornos de tinel, y el

nroducto es conocido como concenirzdo tostado el cual comorende Mo__

libdato de czlcio, bricuetas de 6éxido, 6xido purc, ferrozleaciones y

algunos productos cuimicos turose.

La operacién se llevs 2 cabo en un horno en el cual el rrecaleno

efectlia nor madioc de cuemadores de gas na*ural, colocados en.

Cads una de lus chimeneas del horno excerto las Gltimas dos, es—-
tdn ecuinadus con unz szlid= individual de gas las cuales estdn conec-

tadas con un esczne cemdn vertical el cuzl a2lcanza hasta l: parte sung

rior del horno,

COYVERSICH 4 IOLIZDENO METALICO.- Estu conversidn se lleva a ca——
bo mediante unz reduccibn del tribéxido de molibdeno con hidrégeno, li-

cuzl se efectlia en hornos contfnuos rue alcanzan grandes temneraturus.

La reduccidén se efectiz en dos nasos:
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dlimentacion

A
N

Hoherdq Cmolivs de feolas)

Clqsuflcqnoﬁ

| 1

SitsTema e fechare >—
‘roTQ o
d&sjoetd!cao Conceuteass

Z1 concentrado impuro de la flotacidén primeriz, se le somete & un
remolidec y una limpiez=z tal cue se puede alcanzar la calidad necesaria
para el vrroductc final cue se pretende procesar, es decir, se aumenta.
la ley del mineral gue se estd trabajando. )

El cianurc de sodio es usado como agenta inhibidor zara el control
de l= pirita y la chalcopirita y durante la concentracibn, puesto que -
no las deja flotar. Los agentes alczalinos tales como el carbonato de -
sodic se usan para minimizar el efecto negativo causado por las sales —
ie fierro en la flotucién.

funnue el uso de aceite de pino ha dado buen resultado para la reo
cureraciéd de la molibdenita, la adicién de hidrocarburos ha incremen——

t..do el norciento de recuperacibn.



en el momento de la reaccibn, vor lo cue los dtomos son llevados por ——

fuerza de cristalizacién hzacia el nicleo del cristal. Estas fuerzas son

lo suficientemente grandes pzra causar la contraccién necesariz a tempe

raturas pastante mencres cue las del punto de fusién, de maners cue el-

producto es ten denso como el metal fundidc.

Concluyendo, esta técnicz consiste en calentar piezas de Kolibdeno
presurizado er unz ztmésfera reactive y a una temperatura gue varia en-

tre 1500 y 1700°C y en une variacidér de tiempo de dos a tres horzs. Es-

te método no sblo se aplica s barras sino también a una gran variedad -
de niezas. E1l calor se aplicz en forme externzs, lo aue da por resulta-

do un calentamientc muy uniforme ocasionzndoe cue el metzl cocmo producto

final tenga un tamafio de grano més pecueio y uniforme cue el obtenido -

vor el método convencional, ssimismo, el Liolibdeno producido por este-

i ¢ . 2
métcdo tiene un sltc rorciento de granmo de 28,000/mm”, lo cuzl es des—-

usado en otros métodos,

FUNDICICM D2 MCLIBDENO.- Auncue por su alto punto de fusibn tal _-

1N
fundicién no es vrdctica para llevarse a cabo en refractarios conven—_—

L]

cionales, nusde lleverse a cabo por medio de hornos de arco eléctrico

de induccién.

n estz operacibn de fundicibn se incluye la mezclz del 6xido de -

1]

Yolibdeno con el éxidc de otros metales pzra propbsitos de aleacibn y o

con carbdn rzrz fines de reduccién.

Un paso importuznte en el desarrollo de los métodos de fundicibdn ——

fue el dado por Parke y Ham en 1343 quienes crearon el método de fundi-

do y vaciado en el cuzl se usa un arco eléctrico operando en vacié tra-

bajando con un electrodo verticzl opuesto a un electrodo lfauido.
4 continuecibn aparece un diagrama simplificado en el cual se - —-
nuestra un electrodc superior hecho de una serie de barras de lolibdeno

comriactado y sinterizado ensabladas juntas.

El arco se controla bajando automdticamente el electrodo superior,-




Las gotas del [iolibdeno formazdass al final del electrodo caen en el re-

cipiente del liguido 2 unz ‘velocidad de 8-6 gramos por segundo © cin..

cuenta libras por horaa.
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JRINCIPALES CONPUESTCS

ALEACIONES.~. Lz vosible aplicacién del liclitieno en industrias en
las cuzles se trabzja en altas temperaturzs, asi como exn la industria -
de la construccidén permitieron el desarrollo de investizaciones sobre -
aleaciones del lMolibdeno, ya gue por experiencia se sabe gue las propie
dades mecdnicas de ese metal son por lo general inferiores a las de - -
sus alezciones.

Un reguerimiento importante para 12 zlezcidn, es la necesidad de-
desarrollar una aleacién capaz de ser tratzdz con calor, y=z gue existen
ciertas aleaciones nue no responden a2 algunas formas de tratamiento tér
21C0e

Zor lo cual haremos breves consideraciones tebricas sobre =2leacidn

de ver sus propiedades.
Las fases finales en muchos diagramas de equilibric cque son hechos
de soluciones sélidas, las cuzles poseyeron la mismz estructura crista__
lina constituyeron el primer paso en la sromocibdn de sleaciones. Por —_
otro lado se ha podido conoecer -»or medic de sistemzs birzrice de ciertos

fermacibn de las mds comurnes z2leacio_.

[
W

metales mono y divalentes, que

nes dependen del tam=%o atémico relativo de 1

o
<2

ralencia, y de la electro
negatividad de los metales soluto y solvente. Estos principios tuvieron
reconocimiento, un reconccimiento generzl,

Primer factcr.- Tama®io atbémico relativo.

La formacibén de las soluciones sélidas zntes mencionadas se ven —_
favorecidas si los elementos cue las componen tiznen didmetros atdémicos.
sicecidos con un limite de méds o mznos del 15% a la del didmetro atémico
d2l solvente. Si 1z dif2rencia excede este limite, la solubilidad se -~
restringe, ¥y en el caso de solventes sue nosean un didmetro atbémico favo
rqole y una estructura cristalina similar o igual tendrdn una solubili-_

4rad completu,



Esto es con referencia al didmetro atémico, ahora con referencia
21 Tactor relativo de valencia se ha encontrado nsue vnara muchas alea——-
ciones de ciertos metales univalentes con elementos de los fdltimos sub-
“rupos "B" la solubilidad es mayor en el metal zue en el elemento de —-
21ta valenciae.

in tercer factor es la electronegatividad.- Mientras mds electro-

{

nagativo sea el soluto, y mds electropositivo sea el solvente, mayor —.
serd la tendencia a restringirse la solubilidad sélida por la formacibn
de un compuesto indepsndiente del factor tamaio atdémico,.
TABLA DE ALGUNOS ZLEMENTOS CON 20%3= LIMITE DZ DIANETRO CON
RES?ECTO AL Mo, (2.7196 ANSTRONGS)

SRIPS TLEIENTO 30LUTO TAMATO ATOMICO
2RTIRIED RELATIVO
T Li Favorable

’ Cu F
Ag F
Au F

EX Be Desfavorable
Mg D
n F
cd Boy
Hg F
IIT Al F
Ga P
v Si F
Sn F
Pb Dudoso

v E ‘Desfavorable
As F
Sb F
Bi F
VI Se F
Te F

VLT Mn Desfavorable
F
VIII Fe F
Co F
Ni F
Pqd F
Ir F
Pt F
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tlementcs ce lcs crucos V y VI, teles ccmec €l cromo, tengsteno y veEng--
dic, tienen sclubilicezc complete com el Felibdeno & cuslguier tempercturz. -

Con respectc £l crupe IV, existe ume solucién sélide complete en el cicteme-

posiblemente @ zue =) temefic ctémico relztive eo desfzvorable..

o

rencicidn del crupe V1II tienen fectecr de tzma-

cen recpecic ¢ este orupo s6lc se tiene informs---

emee oe envilibric de cobzitc, fierrg y nicuel.

CLASTIFICACION DE LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO.

Lbs sistemas binarios se pueden clasificar de acuefdora la consti_
tucibn de aleados ricos en molibdeno en tres grupos.
' l.~ Sistemas en los cuales existe solubilidad s6lida~compieta r: S
cierta teméeratura (depende del arreglo de fases). )
24~ Sistemas en los cuales hay una reaccidﬁ pefitécnica a; final - .

del diagrama.

Few



3.- 3istemas en 1los cuales se form2 un eutéctico al final del diz—-

Dentro d21 nrimer sistema estén:

o-or Solubilidad completa a2 todzas las temveraturas,
;10 _':'.) " " " " " 1]

Mo-~2i " " 1 850,

L= " 1 " todas lz= temperaturas,

Dentro del segundo sistens estarén:

Llo-Al Pase intermedia basada en el 103 Al formado
L0-Te " " " "% Felio formado
“o-Co L L " L Co2F 3 formado

“0_‘:11 n " " n " NlMO "
1 %ercer sistemaza comprende:

ilo-Be Zutéctico enire solucién de molidbdeno sblido y MoBe,

» - " " " " 1" L1 " "{
Mo-3 02B
!':o_c n 1 " " " " " F'Iozc
031 " " " " " " " M03Si

Aqui incluiremos los siguientes diagramas del primer grupo:

Go=Cr.— Se le ha d2do una conziderable atencibn a este sistema.-
Estudios metalogrdficos, rayos X han indicado gue se trata de una solu-
cifn s6lida continua.

DIAGRANMA.-

2600
femperatura

. ¢ 2400
2200
2000
i800

1600 | 5 -
e 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ¢onrenido de cromo

“s en peso



Molibdeno Titanio.- Se determinaron los sélidos por exdmen de me-
talografia de aleaciones, cue fueron checadas a varias temperaturas. Se
encontrd cue la temperatura adecuada es mds o menos 25°C. No se han de—
terminado los 1{quidos, por lo tanto la linea punteada en la figura gue-—

sigue es hipbtetica:

2600
2400
2200
2000
1800
1660 |
1400 |
1200 3

témperaturo

‘C

1000 {

800 | /152/

6°°"'To 20 30 40 50 60 70 80 90

contenido de ritemic 96 en peso

Molibdeno Tungsteno.- Se ha demostrado gue existe una completa so-
lucién sélida, por exdmenes o pruebas de metalograffa, con andlisis de -
Rayos X y por mediciones de resistencia eléctrica.

DIAGRANMA.- Se encontraron los datos de l{cuidos y s6lidos aue se -

dan en la siguiente figura:

temparature

‘¢ 3400
3200
3000
2800
2600

2490

10 20 30 20 56 &0 70 80 90 contenido de fungsteno



Paszmos ahora & ver los sistemas neritécticos, comenzando por el
sistema Mo-41l. ZEn estudios hechos en el final del diagrama del molib-
deno puede verse cue lz solubilidad de Al en kKo estuvo determinada por
la variacibn en el nardmetro de latitice en un rango de temperatura de-
1300 a 2150°; hay cerca de 6.4 por ciento de aluminio a 21500, decre—-
ciendo hasta 2% a 1300C.

La primera fase nueva formada peritécticamente a 2150° fue de——_
terminafa como mojAl, tanbién se encontrd cue zaleaciones con un 10 a -

40% de lolibdeno mostraron una estructura eutéetica la cual consistfa.

en Xojél ¥ M02Al (su temperatura eutéctica fue de 1760O con un 23% de-

aluminio en la composicién).

21 final del diagrama rico en aluminio (0.35% de o) muestra un-

<)

’ 5 = .- 3 e % o]
eutéctico horizontal 2 060 grados y un peritéectico horizontal a 735 ,-
ademdés la nosibilidad de ctro aorizeoatal a 1130. (No se tiene informa-

cidn de fases intermedias).

2600
2400} L&
tfemperaturag 2200 A
*c 2000
1800 | g+ T

1600 |

/fsu v Modl,
1400 L

1200 |

Gl o rHog 4l

Lt Ho Al

0 20 30 40 50 60 70 80 90 contenido de Al
% peso



Sistema Co-lioe~ El mds reciznte diagrama obtenido es el de Sykes
vy Graif. Bn ectz diasgrama avzrecen cuatro fases intermedias:
235 Co (002;103),

38-43% Co (Colio),

1800
{¢oo M' u’

1400 | =<He

Tem peeatuea 1200 |

°Ce {ooo
B oo
G o0
400

200

io 20 m0 40 50 6o T™© & g0
Conrenino cobalte oo F:a

La solubilidad sélida del cobalto en Holibdeno se determiné a _-
partir de medidas realizadas a pardmetros de "lattice". Resulté una -
solubilidad de 0.55% a 1100°C, incrementando a 2.75% a 1500°C.

Sistemn o=~Te.

4 continuacibn se muestra el diagrama coastruido por Sykes, en -
21 cual existen dos fuses intermedias, basadas en las composiciones -

™

wiQ Y LeBMOQ




Sistema Mo-Ni.

t

1 diagrama més reciente fue elaborado por Ellinger, el cual -
comprende tres fases intermedias:

Ni,lio, Nijlio y Nilo.

3
N\
\
! it
1¢oo | lt* $w~Mg \\\ t
\#"”¢______
{200 [
3 s
i -t-Ni
T<rnfaenmoea 8oo0 |
o,
(&)
ot~Ho +§
<doo |
§+y ¥
i i L 1}
20 <40 (4o} & Contenido de Na. %% reso‘

La solubilidad encontrada por pardmetros de lattice, medidos - —
con Rayos X dan oor resultado lo siguisnte: Soludiliiad de 0¢52% 2 = -
120000, incrementada a 0.8, a l}SOOC.

SI3TELAS EUTECTICCS.

Sistema Llo-Bee.

La Climax lolibdenum Co., ha investigado aleaciones que contie—_
nen arriba dzl 3% de Be (con O a 2.5% de C) y ha dado una diagrama con
7/ de Berilio). La solubilidad en sélido del Berilio resulté ser de —
0.05 a 1850°C (1a temveratura eutéctica), decreciendo hasta 0.01% a —-
l}OOOC. La composicidn eutéctica se fijé en aproximadamente 6.5/% de —
Berilio por examen metalogrédfico, y el compuesto en el eutéectico fue —
identifizado como Mo3e,, ya que por métodos de Rayos X, las lineas en—
¢l "powder vattern" correspondieron a las reportadas para este compues

to.
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Sistema MNo-3i.

El diagruma de ecuilibrio fue presentado por la Zlimux con un-
16% de S{lice. La solubilidad del Si en el Mo fue de 0.27.. 2 113,72
e incrementada a 1.657 a 2070°C.

Existe un eutéctico en el 5.5 de Si.

2600 A
2900 |
2200 L i
2000 [
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1800 Ma S 4 Moy Sy
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1600
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Existe slcuna divercenciz en cucntc & 1z cstructurs del Fe, Mo, .

Hazy zuisn consicerz fus tiene estruciura rcmbchedrics y orcpene le - --

El Felo es estzble arridba de los 1180°C y se forma por una reac
cibn peritéctica a 1540°C. Existen bajo el rango de composicibn de 55
2 66% de Molibdeno. E1 Fe3.'-.302 es estable arriba de 1480°¢ (su punto -

de fusiébn), y existe sélo en un pequefio rango de composicién.

1800 .
4
temperatura 16 00 1 P Ly
d 1400 |
. _~Ho +& “-Fa
1200 |
IOOOH E4 a-Fa
o—-Mo +E
800} W
A e [l

0 20 30 40 50 60 70 80 90

contanido de fe

Hay una peqgueia diferencia de opinién acerca de la solubilidad -
del Fierro en #) Molibdeno. ILa Climax Molibdenum Co., reporta 2.6% de
Fe a lOOOOC, incrementado a 10.5% a 150000. Sin embargo 3ykes da una-

solubilidad de 6% a 1100°C. Goldschmidt reporta 4% de Fe a 620°C.

.



SI3TZFAS TEZRNARICS.

Sisteca Cr-ho-Fe.

Existen estudios de J.W. Putman cuien presenté un diagrama en
el cval existen secciones isotérmicas a llOOOC, 1300°C y 900°C. Por
otro lado Been y Duwes dan unz seccién isotérmica a 6500, la cuzl -
consiste en una extranolacién de los diagramas de Putman. UNinguno.
de ellos encontrdé sistemas ternariocs, sin embargo Goldschmidt estu-
dié aleaciones prenaradas por polvo fundide (de metal) y da una — -
"seccibdn exploratoria" basada en andlisis de Rayos X, de especime—_—
nes calentados 60 horas a 620°. Goldschmidt reportz un compuesto -
ternarioc con una composicibn aproximada Fe4CrMo2 teniendo un rango-
de ccnsiderzble homogeneidad entre 20 a 7% de Nolibdenoe J.Ge - -
Melbuilin renor+té una fzse ternsria de composicibn aproximada - . _—
Fe3CrMo en las secciones isotérmicas a 81% y 900°C.

Como un resumen de los diferentes resultados de los métodos -
usados ror los zutores mencicnidos tenemos:

Aleacién preparz
da por: Homogeinizacién Tratemiento
Calorifico,

Putman irc melting 1300%¢22 nrs.  900°C/1000 hrs.
" " 1150°c/16 nrs.  900°C/72 krs.
650°C/140 hrs.

Memullin
P o ;
Bean y Dawes Fowder metallurgy 13707°C/4 nhrs.

Goldschmidt " n 1400°C/16 hrs. 620°C/60 hrs.



Se puede decir cue la interpretacibn cue Coldschmidt hace -
de sus estudios de ERayos X al modelo por é1 propuesto, seen los .
més acertados, ya cue el tratemiento celorifico hecho por é1, es.
el m&s corto compardndolo con el utilizado por los o%ros invesgi-
gadores,

DIAGRALA (Secciédn isotérmica Nckullin)

ConTeniclo
de
MolModeno

X =Fe,Crio

ConTenido Cnomo%’eh Peso.

seceidn isotérmicu), sefln Tutman.

Conren Do A&

Contenido
de ™Mollkdeno Molibdeno
“0 en peso. £l o en peso

Fe 20 40 [~e] &0 or

ConTenido de Ceomo

Yo rtso.



DIAGRAMA del sistema Mo-Cr—Co (seccidn isotérmica 1200°C).

Contenido
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Moilodeno
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co 20 4 @O 8o Cx

Diageama e sisterna. Mo Cr Wb (seccids  zseresenie. 1200°C
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N Ifué_l
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Se conocen muy pocos compuestos simples del molibdeno, ya -
fque éste tiene gran tendencia a formar complejos. Agqui mencionaremos-
los compuestos mis conocidos, asi como sus obtenciores, sus posibles -
usos y propiedades.

a).- Hexacarbonil molibdeno MD(CD)E (el molibdeno actda con-
valencia cero). Puede ser preparado a través de polvo de molibdeno me-
t&lico y mondxide de carbono bajo condiciones de gran presidn, pero més
frecuentemente es preparado de pentacloruro de molibdenc, polvo de zinc
y mondxido de carbono a una presién de 90 a 120 atmbdsferas en ausencia-
de oxigeno y humedad formando cristales blancos gue tiemen un Sp gr de-
1.96.

Entre sus principales propiedades tienen: presidn de vapor a-
20% 0.1lmm, a 55°C 2.3 mm. y a 1507 se descompone sin fundirse, sin em--
bargo abajo de esta temperatura es bastante estable. Es insoluble en --
agua y soluble en éter. Reacciona con muchos tipos de compuestos orgéni
cos, lo que da una gran variedad de compuestos orgénicos del molibdeno.

b).- Haluros y Oxihaluros del molibdeno.- Estos compuestos --

han recibido mucha importancia Oltimamente, dada su aplicacidn en cata--

lisis,.
Los principales haluros y oxihaluros se enumeran a continua--
cifn:
Fluoruros Claruraos Bromurocs Yoduras
MUF6 MoClS HDBr“ Mol3
MOFS MoClb M08r3 Mnl2
Mth M0813 MDEr3
MUF3 MUC12 MDOBr3
Man MnDClh M0028r2
MDDFA MUGCI3
MoUF.hHZD Mo0C1
MoQ_F
of 5 MDDEEl
Mol 12
Mn02012
Mo, 0C1

2-7'°8



Propiedades: son extremadamente reactivos a la atmdsfera y a
la humedad por lo cual deben ser manejados en atmdsferas inertes. =-
for ejemplo el penta cloruro es convertido por la accién de la at--=-

mbsfera en oxitetra cloruro.

Todas las series presentan un amplio rango de color, volati--

lidad y estabilidad.

De su preparacifn podemos decir gue los miembros més altos de ca
da un2 de las series, puede ser preparado por halogenacifn directa del -
malinzzno metal, y 1las haluros més bajos san preparados generzlmente por
rzduzcidn g2 miembros més altos de la serie correspondiente con hidrbge-

n3 o can algdn hidrocasrburo. Por ejemploc MoCl,. a MoCl, y el MDGClk 3 -=-

5 &

‘430311 por una reaccibn de reflujo con hencenag.

-hora, con respectoc a usos, estos compuestos se utilizan comg --
y mancionamos antes en dos &reas orincigales: l.- En catflisis y 2.- En

12 rzduccidn a molibdenc metilico en el proceso de recuperacién de este-

c).- Uxidos e Hidréxidos.- Actualmente se considera a los siste-

mas oxigeno molitdeno bastante complejos y no completamente definidos.

Muchos de los dxidos del molibdeno son preparados calentando - -
mezclas estegueoméiricas de ox{geno y el metal. A continuacifn enumero-

les Oxidos de molibdeno hasta ahora reportados.

€1 dibéxido y el trifxido son los 6xidos més comunes y més esta--
bles, vy sshemas que la reduccidn del triéxido con hidrégeno a uns tempe-
ratura entre 300 y 400 grados produce el M002 (a8 altas temperaturas la -
reduccién prosigue hasta molibdeno metélico). También el bidxido puede-
ser reducido por medio de aire o C92 g8 temperaturas elevadas. Este - ==

/oo



bibéxido de Mo es relativamente inerte, y no es afectado por 4cidos -

de oxidante o por &lcalis.

El trifxido tienme un punto de fusifn de 795 gradas, y de ebu--
1llici6n de 1155; su temperatura de ebullicién es aproximadamente de --
700 grados. Se le considera uno de los compuestos més importantes del
Mo, ya que la mayorfa de los compuestos mAs importantes gque contienen-

este metal son preparados directa o indirectamente del tribxido.

En sus propiedades vemos gue reacciona con Acidos fuertes para
formar el complejo Moﬂz+2 (molibdenil) y el M00+h (molibdil), cationes
que pueden formar compuestos solubles, también reacciona répidamente -
con soluciones alcalinas formando molibdatos, Actualmente se le redu-

ce a metal con fines comerciales (por medic de hidrdgenoc generalmente).

Se le puede preparar sometiendo al metal a una fuerte oxidacién,
pero comercialmente se le obtiene guemando molibdenita en aire, tal co-
ma se dascribe en el método de obtencifin de molibdeno metal a partir --

de mineral de molibdenita.

d).- Acidos y sales.- El &cidoc molibdico se le considera como -
el mé&és importante (HEMOUQ 6 MoﬂlezD), ya gue una serie de sales esta--

bles del tipao XZMUUh v XMDDQ v X2 (MnDb)3 son Furmadés a partir de este

4cido, por medio de neutralizacifin, resultando molibdatos del metal res

poctivo.

En 1a siguiente tabla se enumeran las propiedades de algunags --

molibdatos:

/es



Punto de

Molibdato Colar Fusibn ("C)  Solubilidad
Lizﬂoﬂb 8lanco 2.66 702 44,81
NaZMuD“ Blanco 3.28 686 39.38
Kzﬁnﬂu Blanco 2,342 919 64,57
szﬂoﬂu 8Blanco - 358 67.88
Bazﬂuﬂh Blanco - 936 67.07
BaHuU“ ’ Blanco 4.28 965 0.0050
SrMqu Blanco 4,662 1040 0.003
Baﬂuﬂk Blanco 4,792 1480 0.0055
Pbﬂnﬂh Blanco 6.811 1065 0.00002
HnMoD“ Amarillo - 850 -

Faﬂnﬂh Café oscuro - 1040 0.007a
CUHOGQ Violeta 3.6 970 -

NIMDU“ Verde 3.5 820 -

CuMoG“ Verde brillante - - 0.038
CdHnD“ Amarillo " 5.347 700 0.067
ZrﬂnU‘. Blanco - La3 0.5
Agzﬂob 8lanco - 0.37

Estos molibdatos tienen variedad de aplicaciones sabre todo

en algunes &reas de catflisis.

El molibdato de plomao (como vemos en el capftulo de aplica-
ciones) tiene aplicacifin como pigmento de la misma manera gue el de Zn
y el de Ca, pigmentos que son usados como inhibidores de la corrosiféne
Sales solubles como molibdato de sodic son usadas también como inhibi-
dores de la corrosifn, sdlo que en soluciones acuosas.

Hasta aguf los compuestos m&s importentes del Molibdeno sin

considerar las aleaciones, las cuales mencionaremos & continuacifn.



Las complzjes farmado

n

nor el holibdena, scn oen su mayoris -—-

50

amidnicos y ocurrsn en est=dos de oxidsceién III, Iv, ¥ y VIl

S st : o ? -3

£l iiclibgenc III forma complejos de tico (s xr) con 2lgunas
hzlisenos 1z reduccién elactrolitics de un2 sslucifn de Mo 03 en &cido
clorhidrico cancentrzde, dé unz sclucifin de tio III en 1z farme d2 clo-

5 . - 3= :
ro complejos, c¢e los cuzles el (4o C1,) y el (vo C1

ser pracipit.dos con solucionzs de mzizles alcalince,

estas compleios son rojass, =2stables en aire seco, -~2ro répidimente - -

nidrolizsblec y axidrbles en precencia de czez.  Son tzeries fuerio---
mente reductares.

Sal By tio :16 rezccions man KHF. fundido, pzrv produsizr -~ - -
|
t

K, ko F_ e L
Q2

3 ros complejos de o IIT sonm el tris weeiil scetonits

coinzucsto preasrado rocirculzndo fo (CS) . en asetll oc2iIni Y un Zom--

au=atn Jdo firmuls hg .o (3”)5.
Cm el c==2 del iwlindzrs IV los hex:sfluor molibdotes -uedsn —-
ser obtenidos por reduccidn de hio F5 con un gxcecs ce lodurs d2 soci

£etas hexzfluor mglibdztss san mucha mb= e

[61]

tzhlez re=spzctc a l:

L
)
o
o
H
(1Y
1

lisis, cue lce espsciss de Mo V.

Jin embargo, los m3s importantes complejos del Meclibdeno IV —-
sun los octecianuros (Mo (CN) 8)—u, formados con salucionss de Mo III-

y Ma V con grundes excesos de cicnuro de potaciao.

Son estublas frente a agentes oxio.nizs, y no son fzcilmente -~
hidrolizablec. Las Scidos de estos camplejos s2 dzn comg - - —= - - - =

H, Gio (G

ot

) 6 H 0D gue puede ser hicrolizzds ~coo oxic.
comir 2l permanganato.

/.O‘



ferz el bio V todos sus cocmelejos son emidnicos y pueden conte--
ner crurcs cienurgs, ticciznitcos, halégenos u éxigenc. E1 hexafluor---
mclibzZstoc puede ser obtenide comg sl de czteén clezlino por mecio de -

lz reaccién.

o (Co),. + il + IF5 iimo F_ + & &L + ptros precductes no icentificz-

& & das,

H= metal =zlceling.

en le cul el IF_. sirvs come solvente y como zgente flucrainte. --

gielwr K, i.o F. del sistem= de lz reaccifn znterior -
- o

m

Es tsmbién posibl

Ezjoc ciertecz cconuicicnes.

txiste un nimerc consiczrehle de oxihsluros del metzl centzvelen-

comos

e
te oe Férmulias genezriles, to

a) fio D e N
[ LA ) u._,h)S,

sen cotenidos reduciendo unz sclucifn acucez cdobkle - -

-~
Ci
5]
(9]
-
Ee!
(G}

ZX

.liz, holuros y medio &cido.

0

ex<vilenic con

cl K, (o (Ch)ﬁ) ?#_0 rusde ser cxidado con Ce para dor - - - - =

A
HB (X! (:n)&) zmorillo. S fcide correspondiente pusde sar zislcdo.

For Gltims pere el Fo VI sor recccidn de ko (CU)6 con IFS £n exce-
so y en presencic de icdurc de potesio se obtiene el H2 Mo FB'

Los compuestecs Cs Mo F7 y Rb Mo F7 pueden ser también obtenidose-

Se conccen numercsos complejos fue tiemen ligendos oxihzluros, - -
como san:

[ias



(o 3 FS)

(to 0O, F
Gio 0, F )™

(e 0, CL,)

También se conocen zlgunos complejos molebdenil. ~si si el - -

o 03 es recirculsdo con acetilacetonz, durante 18 horas, se obtiene el

i &, (Ao %c)g. Y si @ unz solucifn sciturada de Ho D3 se le hcce reag

cionur con &cido sulfdrico concentrado, se obtienen cristales de molib--

denil sulfcto Mo DZ sau. Tratendo este compuesto con 2lceli, se obtie-

nen sales de fdHrmula M, (Mo, O (SDA)) y M, (Mo QO

2 > O 4 (aD“) 3) donde ~ - -=

2
M= m=tal alcalinoc.



METODECS DE ARALISIS



sta rarte cuedarZ subdividid= en los sizuientes incisos:
A) Consideraciones gener=less v deteccién,
B) Ataane 2 minerales de Melibdeno.
C) Z®stimacibén, prerarscibn v soluciébdn de la muestra y senara__
ciones,
D) WMétodos de determinaecibdn: ersvimétricos
volumétricos
colorimétricos.
%) Determinscibn de liolibdeno en aceros,
1) Consideraciones generales y deteccidn,

T0s minerales de lolibdeno son nor 1o fereral de comnosi__
cifn simrle v no -resentan marores vroblemas de andlisis. En —_
andlisis comnletn Ae su mineral, el Molibdeno debe ser nrecinio_
tado junto con otros miembros del zruno ane nrecinita con dcido-
snlfhidrico en solucidn dcida. Si esta solncibn Acida es trats_
da con zinc, el Volibdeno es reducido a su wvalencia mds baja, ——
imrartiendo 2 lz snlueibn coloraciones varias conforme va nro—__
cresandn la oxidacién.

Si A una solucibn de molibdato de zmonio se le asreza tio-
sulfato de sodio, nroduce un nrecivpitado z2zul, y 51 se nrovoca -
un medio mfs &cido, ese rrecinitado se torna café oscnuro,

El feosfato de sodin nrecinita al Kolibdeno como fosfomo___
libdato amarillo en nna solucién nitrica. Este nrecinitado es -
snlnble en hidréxidn de 2monio.

R} itanues a minersles de Molibdeno.

Ccmo sabemos los minerales més comunes del Volibdeno snn _—
la molibdenite v 1a wnlfenita (Pb %Mo 04) acomnafiados a menndo __
nor orodnuctos de oxidacidén de los enaleg la molibdita es el riol
nomin, ade~4s de molibdato férrico el cual nnede ser extrafdo __

con fecidn snltdrice.



~{trico concentrado, o nor accibén del agua regia, los cuales _
oxidan Mac+n 4deido mnifhdien - 3nlfdrico.

daroe gon temhian 1levsdns o daddne nar ane

T

(r.

n ensn de ave el mineral sea molibdato de rlo

3

)

Yt
b

|

nnihn Rel 4niAn s0lflrico sirve rara nrecinitar o1 nlomo, el
nmal rnedae ger FTiltrado v rreciritado como sulf=tn,
") Tatim=cibn,

Dowvne wrend

Ae =ndlisis, se trats rcomn AvidAn molfibdico,

Anmn melihAara de amania as? enmn nrerini tudn Ae nnma anlneifin

daida ann 4rifr anlth{drinn ropo w2 Se ha menrionadn,

motnl ec Fanilmenta =nluahlese an asna raﬂig, on £niAr

anl #94rian ranrantyradn o Qg]ipntg, an £A~4An nft”ihn, 21 Anal 1n

Avidg nasta §xido molfhdico, =251 mismn es Aisneltn nam fneifn
ron Nne meesnls Aa mavhenetn Ao andin v mitvade Ao -‘\;ﬁ.ri'_ir\'
T inanlnhie em £aiAdAen EH]fﬁWihﬁ’ Flunv»hfdriecrn v ~lnrhydri

riAnz

.

An A '

S 7

Avidn rnlfhAdin ac aenlnhlae en AfRrng v Alpolia

.
Tes melibAatnas alazliros arn cnalnhlas an ars v 1nas melibl
Aantne d4a mataice nocadna enn drsslnhles,
Tas mivarale= Ada mnlihdann ann los romnnegtns noaw Fhed bn

A Ta me~nla va maratenades de parbnoncetn v o midratn Ae gndin, by

[}

“anAdiAn ae Ajgueltn fnm 2one v o la nearte alanlina es nectralisada

aoan alarern de srnnin nroeniritdndnae 2] molihdenn de manera ave_
Grade aer genarsdn,

Diwme canawmar malihdenn Ae fiorrn v atrasg elementne anmoan_

m onmt L vwyacanta on nrgev-f\‘-‘.’ Qe

21Ff= henp-ninnvimna ena nre_

Vadde Y mpaY i hAann An Anlirrainopes ~ne Anntoviae Aner mdvimn 209



de deidn snifdrico o 5% de 4ecido nitrico, clorhidrico o fosfé.

rien, Los otrns 2lementos one »recivitan Ae la seolueidn mi_o__

4
nemsl sen ol W, P4, or L, v g 7a,
D) WMéiodns de datewrminacibn,
] Gravimétriccs,.. I.. Precinitacidn comno molibdato .

de nlomo, 7Zn este métedn ~cmpe nrincival reactivo se wtiliza _o
el acetatn de rlomo en solneibn =l 4%, el cuesl nrecinitz a) o -
molibdeno de vna solneién acidnlsda con 4cido =2cédtico y libre -
de fierro, De la solucién fecid= e molibd=tn de nlomo ruede .o
Ser nreeini tudn linre de imnurezas en nresencia de sales de _ _
nohre, nicne mine, marnesio v mercurio,

W1 ovmrmaairitedn o3 contuminedn en srezencin de Tierre,_
=n*imonio v bhisemuto,

arame, efline, sgtafe

Ze~ Neterminacif» de molinhderc rcomo Axido._ 21 ~oliho.
dern riede ser determinesdo ecomo 6xido molibdico si se le sens__
ra comn molihdnts merenresns, el en2l es cerlerntado hasta 1o o o
ramrleta valatilizeeidp Ael mercurio cuedrado como residuvo =1 _
Avija, o1 ernal rnade ser o anantifinadn,

Mambhien "mede ror senarado por madio de alfa bernsoinoo

¥ims, siendo este métondo cravimétri~n_

H : 2.
i considerado el mids eficiente, dadn roe
C.H -¢ —c = GHy
6''S " 5 . .
oW N-OH 2l mewmor nimern de elementog interfie_

ren,

Tara efectnsr 1a ~reginitacifn del molibdeno, ez con__

veniente tener un=z relacidn de molibdeno reactivo de 1 a 3 con.
la nresenciz de resue?as ceantidades de bromo, el cuval econtro___
rresta la fendencia die redquecién éel molibdeno. Se formari nun.

-

nrecinit=dn ane una vez filtrado vy l12vado se someferd n §omi___

”n

21ién 2 503 o 525 rrados, apednndo el residno de Sxidn rolfndicn,

.



Por Gltimo también se puede precipiter como sulfuro pare --

ser determinado como dxido, precipiténdeclo con é4cido sulfhidrico.

Ecta daterminecifin es muy satisfactoriz, dzdo cue hay al-
gun3 valatilidad 2n le ignicién del sulfura, por lo qus se utiliza
genzralmente en la deforminacidn de peguefias cantidades de Molib--

deno, tales como 2 a 10 miligremos,.

2.~ METZOCS VOLLMETRICUS:
I.- M&todo de reduccién iodométrico.

£l principio de este método esté basado en jue cuandc @ una
b "

mezciz de £cids molibdico vy Acido clorhidrice se le agrenz K I el -
icdn es liberzdo y el 2cido molibdice es reducido a évide, =21 cusl-

nu=zde ser ya cusntificado como agente oxidante.

HEAUCION: 2 o D3 + 4 KI +4HCcl-p2 Mo 02 + 12 + 4 Kecl +2 HZD

II.- Zstimacidn por recduccidn con reductor Jones y oxidacidn

nor medio de solucifn stzndar de permznnanatca

Se llevs z czbo la reduccidn de Molibdenso sexivalente o Mo--

libdeno trivalente, pasfndolo a través de urma columna de zinc. El1

compuesto reducido ss recibido en un exceso de soluci6n férrica, - -
donde un equiv=lente de compuesto férrico se recuce 2 ferrosoc y ya -
entnnces par medio de una titulacién de fierro reducido podemos - --

estsblecer la cantidad de Molibdeno reducido por el zinc.

2 Mo 03 -vﬂoz 03

0OXI1DADO

Mmz 03 + 3 FEZ 03 6 FEO+ Mo 3 DZ



foda esta operscién se lleve a cebo en el reductor Jcnes.

RZOULTOR JICNES:

_- Ccolumna bg
HEBCLRIO

"

1 recipiente deil guctcr es Encdo con una solucidn de -
2lumin.to férrice, y & través de la coclumna de zn, se pasz 21 #cido-
mclibdico acifificado con &cido sulfirico diluido. E1 é&cido molib--

dicc verde, 21 entrar en contacto con la solucién férrica cambia su-

cnlor @ rojo brillante.
La solucién es tituleda con permzngsnato 0.1 N,

3.~ METOOL COLOMETRICL:

tste métodoc esté basado en el hecho de gue cusndo el moglib--
deno reducido es traetado con tipcisnato de sodio, desarrolle un co--~
lor smber o café rojlzo. Esté limitado a soluciones gue no conten--

gan més de 0.05 Mg. de Molibdeno por mililitro.

Le sclucifin gue se desea cusntificar se trata con solucicnes
de cloruro estamoso y ticcizneste de sodio. E1 clerurc estancsc re--
duce al Mclibdeno de sexiv:zlente a gquinguevelente, y el tizciznato -
de scodic resccicnz con el Mglibdeno reducido para form=r un corglejo
ge tiocienato de socdio y Molibdeno, el cusl imparte & la sclucién el

color ambar o café rojizo antes mencionndo, dependizndo <o la con---~

e



centracién., Dicha concentracifn se mide comparesndo contra muestras

standar de concentracidn conocida.
E.~ Ceterminzcién de Mcoclibdeno en acero.

Existen diferentes formas de determinzcidn, y& sea par méto--
dos colomé&triceos o gravimétricos. En el primer caso se puede proce--

gd2r como se describz anteriormente, usando en el mismo un calocimetro

de Kennicot - Cambell,

En c2sc de gque se quiera proceder con sl método gravimétrico,
jusde disclverse la muestrza en &cido clorhidrico nere oue posterior--
m2nte se reutrclice y se proceda 2 preciniter y determinar el Molib--
d=o como Moliodzto de plomo. 2simismo, se pusds procedsr a analizar
el malibdeno en =acerns por métudus colométricos disolviendo la mues--
tra gue desez ser analizada con unz mezcla de Zcidos nitrico y sulfid-
rico, calentands posteriormente 2 se~uedad, y agregznda por Gltimo --
unz mezela de £cido sulflirico y clorhidrice czlertando hasta que las -
soles estén en sclucifn para por (Oltimo orcceder e efectusr el znfli--

zis de lz moners Zue se mencicn3 anteriormente.
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Estas zsnlicaciones estdn dadas por las propiedades méds -
notables del [o es decir: zlto runio de fusidn (es un rmetzl re__
fractaric), zlto mbédulc de elasticidad (imnlicz alta resistencia
mec#nica), altz resistenciz a tempersturas elevzdass (debido 3 —o
las dos proniedrdes znteriores), alta conductividad térmica, 2l
ta resistenciz g lc corrosidn, bajo calor esrecifico y bajo coe-
ficiente de exnznsibn,

Estes nroviedades hiciercn 21 o wrirerarente ser muy —-
usado en el ezsmne de la irdustri= Jde las ldmrarus incandescentes
v mfés recientenante en el camno de la electrdénicsa, Qltimamsnte _
también se le h= utilizado como catalizador.,

Smhezaremos nor ver sues su arlicecidén en las indusiriss
2léziricy v eleactrénica,

n 1= fabricacidén de limparas incandescentes se usa un -
sran norecentsje de ls nroduceién del Yo en sonortes o ejes en —.
ios cuales es enrollado el filrmento espiral de tuvngsteno. Fora
otro lado en la fabricacién de tubos electrdnicos (bulbos), leso
4nedos de tubo de =ltc poier de transmisibn y recepcibén nueden

os Znodes en muches casos son he

i §

ser ower.des huzsha 1830°C, ¥y e
cnes de Ko =lpunss veces cuiriertos de Zirconio con una mezela de

%t para aunentur la emisividad téreica y actuar como uvn rete

13
|

B
nedor de narticulas. Ia cubierta es gfeneralmente emplends narac
nue decairs l2 emisibn de elsctrones, y nrevenir la formuecibn de
6xidos de Yo en las rejillas later=les durante la emisién.,

21 molibdenc es usado en muchas juntas metal_vidrjb ya -
rve su coeficiente de exnznsién se asemeja mucho a vusrios vi-___

érios con grado de borosilicato.
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2antores de la iuente de electrones,

TTHIOC3.- Zl liolitience es el elemeanto mis am

nlimmente usado oomc resistencia en hornos cue

000°7 v en algunos cz2so0s hiasta 4000
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léctricos de induccidn ~ue amnlean bobina,
TRANSISTORES Y RICTIFICADORES.. Se ha utilizado en transis
sores y rectificadores dada su carzcieristicz de exvansidn tzn - -

caroximnadn o 1 4ol sermsnic y del silice. Por ejemplc el folibd

{o

A0 me st oen enkos lodos de los rzactificadores de alte corriente o
zellsdos con silice,

31 ¥olihdenc es = menudo en e<Tes ¢asos cublerto con ni_o_
anel, sluminic o cobre,.

in el casc e los rectificadores de rermanic el Molibdeno-
e ha e3c¢coside ror su busens conductividzd de calor y ror tener la_

misma exnansidn térmica sue el oermenio.

nartes generszles,

I3te tino de aplicacidn ha sido tan imnortante, nue en - -

las industries vidrietas en las ~ue no se uti_
libdero en lce slactrudos de los hornos utilizados por este
0 b v £ O
UDLSTRIA QUINICh.. Dzda su orsn resistenciz a la cOorro———
“38n de la cual se haz hublado con aniterioridad, se ha incrementado
57t ouso en eouiro tzl como vdlvulas, cambizdores de calor, rehervi_
wures y conductores de vapor.
»derds se ha vtilizado en lz irdustriz de fibras sintéti-o

w21 la erosidn nor accié

jt
0

n fisica v ouimica del dcido -
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scerilico recuiere eguino nrotegide de dichas acciones,

INDUIERIA 1L2TALIoADORA.~ Originalmente se useba Molibdeno -
esprezdo scbre un retal base vsre cue sirviera de unién con el —_
metzl recubridor, sin embazrgo Gltim=mente se prefiere aumentar —_
1a cantidzd de espresdo de molibdeno resultando una buena resis_._
tencis en lz surerficie cubiertz. Esto se emplea vrincipalmente
en herramientzs, en rotcres de zvién y piezas cue van a ser some-

tidas & un usc constsante, de manera gue el olibdeno nrotege el -

1 base de distorsiones o pérdidas de resistenciz debido a - —

+
mew

iy

tem~eraturss elavulas nrovecedas vor el vso constante antes men.—

cionadoc,
Por &ltiro mencionaremos su uso ern la industriz de la

Cr 4n motores de avicnes de reirovropulsidn en -

los cuzlee la turbins trabzjisz 2 uneg gran velocided, se han usado-

nzrtes de ls misma constituidas de zleacicnes de lMolibdeno dada -

la orzn resistenciz nue necesitzn dichas vpartes,

ge huan wiilizado partes cubiertas con [olibdeno para
rrevenirlas de le oxidncién.

Se conciders cue (1 0n el 1Io0livdeno terndrd un futuro rmucho ma_

vor cuwndo se necezidud de recurrir z sus nropiedades de - -

=S &ltas temperaturass cono en el caso de avio-

~n resistenciz =z

nes surersénicos y atin mds en cohetes usados en viajes espaciales.

itdepds podemos enconirar usos misceldneos como nodrfa ser —_
cétcdos usados en electrblisis de alta temperzstura, fundicién de -
rldsticos, etca

Como nodenics ver el ilolibdeno tiene un cazmpo de accibn muy -

amnlio, nrero esto lo comentaremos al final de este trabajo.
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Como se sabe, el acero inoxidzble varticipnz ds una mznerz fun.

5

dnrental dentro de lz industria, de tal mznera ocue su troduccibn se

no

trinlicd en diez afios. En 1922 XKruvop natentd zscero con O.1 2 O.4)5.
de Cszrbono, 13 a 30% de Cromo, 4 a 20% de Nicuel y 2 a 4% de Molib-
deno, cue fue vsado con el objeto de resistir el ztague del dcido -
svlfureosec & temneraturas elevadas cu=zndo se usa en lz2 maznufacture
de la celulosa, Posteriormente cvniniones ceomo las de Colgats y - -
unment coinciden en la imrnortancia del liolibdeno vara la resisten-

cia a ls corrosibn.
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arente, tenemos una gréfica de 5 de llolibdeno vs nér.

L=l

sve

dida d¢ 2
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so de un acero inoxidable 13 /3 cuandc es ataczdo nor un -

condensado de 4cido acédtico.
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Peedida pe is500 Ac. Aatico 8%
peso wmgyd@ 4
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bYvidentzmente, el hiclibdeno es muy 2fectivo hasta el 1,405 . _-
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adicién de Molibdeno en los aceros inoxidables, reduce considerablemente

el efecto del picado.

Probablemente un fendmeno impartante es el efecto del Molibde-
no en la reduccidn de ls corrosién por cavitacibn, corrosifin gue puede -
ocurrir bajo varios tipos de depfsito. Colgate probd gque con un 2 a L=
de Molibdeno en aceros, la tendencia & la corrosifn por cavitacién es --
bastente menor en comparacifn & aceros libres de Molibdenc. Esta mayor-
resistencia a la accifn de atmfsferas altemente corrosivas durante expo-
sicifn prolongada, hz sido atribuida a la mayor resistencia de este ace-
ro = la corrosifn en depfsitos adheridos de impurezas. E1 acero 18/8 de

“olibdeno ha tenido notoria superioridad en las condiciones antes men---

cionadas,.

R continuacidn se hari referencia al papel del Molibdeno en la
resistencia a la corrosién, haciendo la aclaracién de gque se estudiard -

gl Maolibdeno comoc metsl puro y ya no como zlezdo de otro metal.

La resistencia 2 12 corrosién del Molibdeno en forma metélica -
se ha considerado de importancia solamente en forms reciente, yz rue en--
teriormente sfla habia sido eohservada para uso de laboratorio. E1 mativo
principal de su actual importancia es la facilidad de obtener Molibdenao -
en arco eléctrico, resultando un ¥:libdeno més fécil de soldar gue el - -

nobtenido pur métodos tradicicnmales.

Los campos en los cuales 2l Molibdenc ha encontrado utilidad --
como protector contra 1o corrosidn, son aguellos en cue se maneje Acido -

fluorhidrico 6 Acido clorhidrico, bajoc orécticamente cusl-uier condicidne

En la siguiente gré&fica nos rpodermos dar una idea del comporta--
mi=nto del Molibdeno met4lico bajo muy severcs condiciones, comparads - -

con otros materiales gue pudieran considerarse competitivos.

/eoa



CATALIZRDORES: Ultimemente ha tenido un auge importante el uso de ~
Molibdeno en catalizadores, sobre todo en forma de heteropolicompues—

tos de férmule general Hs (Hon (Mg Gm) r) donde M= atomo central,

Estos heteropclicompuestos forman perte de diversos cateli-
zadores usados en 1z febricacifén de nitrilos como el &crilo nitrilo,-
acroleina, etc. FAsimismo se utiliza en Fenémenoé de polimerizacibn,=-
asi como en reacciones de alcuilscién y en refinacidn de petrflec pa-

ra desulfurar y desnitrogenar.

En obtencifn de nitrilos se han utilizado los siguientes --

compuestos de Molibdano:

Acido dodecamolibdico cérico
12 molibdo-fosfato de bismuto

Acido 12 ~ molibdo fosfdrico

1

Mx Bi, & Moge Oz Bi, & Te

Mn, Co, Ni
1~ 180
290 - 70

~NXm2X2

wonn

(E1l molibdofosfeto fue preparado neutralizando heteropoliécidos con --

s

ssles 6 hidroxidos de bismuto & felura),

Prara alfehidos y écidos eliféticos no saturados:

JAcido melibdo mengénico
Acido molibdo tellrico
Acido 6 molibdo crémico
#cido molibdo-silicico
En Polimerizacién:
Acido molibdo tungstosilicicoe

Molibdo croneato de amonio.

[eon



Para sedehidos, alcoholes y esteres ssaturados:

Molibdato de bismuto

Rcido molibdo fosffrico.
Para lz fabricacién de eter metil tertbutilico:
Molibdo fosfatos de Pb, Sn, Fe, Ce, Bi, Ni, Co.

En refinacién del petrfleoc (en reacciones de desnitrogenacién y desufu-

racibn):
Acido molibdo fosférico,

En conversifn de olefinas:

Mplibdo fosfato de amanio,
Y por Gltimo en los derivados piridinicos:

Mia, Feh, Bl c, Pd, MD:' & iFw

Donde a= 3 - 14
b= 1 -3
c=1-3
d= 1
e= 8 - 14

f= 45- 70
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ESTUDIO DE MERCADD.

Como complemento de este trabajo, se decidif presentar un pa-

norama de la situacién del mercado del Molibdeno, misma que dividire-

mos en:
a)
b)
c)
@
e)
)
q)
h)

Comentarios preliminares

Produccibén nacional (especificaciones comerciales)
Compafifas productoras

destino de la produccibn

Consumo

Importacifin -compaififas importadoras—

Exportacifin -compaiifas exportadoras-

Tendencias y comentarios.

a) COMENTARIOS PRELIMINARES.

Los productores nacionales de concentrados de Molibdeno, apro-

vecharon la bonanza de los precios del mercado internacional de hace =

ocho o nueve afios para aumentar su produccién, que por otro lado era -

ain incipiente, y 1a cual era destinada en su totalidad a la exporta---

cifn. Adem8s por esas fechas no existfas ninguna produccién nacicnal -

de productos de Molibdeno y éste era importado, tanto de Estados Uni--

dos como de Europa.

Al

descender el precioc de Molibdeno en el mercado internacional

hasta niveles inferiores al l1{mite de costeabilidad del producto nacio-

nal, éste se vi6 en gran desventaja frente al precio del producto de --

importacifin.

tiempos de

Sin embargo esta desventaja se vé disminufda con menores-

entrega, menor costo de fletes y manejo, impuestos, etg.

Otro problema gue enfrentan, tanto los productores de concen---



trados como los manufactureros de productos de Molibdeno es la varia-

bilidad de la demanda de los consumidores.

Puede resumirse gue el mercado nacional est$ caracterizado por
tener producciones domésticas muy variables, tanto en concentrados co-
mo en productos del Molibdeno. Sin embargo existen tendencias muy fa-

vorables como explicaremos adelante.
b) PRODUCCION NACIONAL. (en contenido metélica).

La produccifn nacional hasta 1971 fue de la siguiente manera:

ANOS CANTIDAD v A L 0 R
1965 80 926 Kilogramos 2.009 635 pesos
1966 215 029 L 5:339 170 .
1967 64 000 s 1.702 00O 8
1968 80 DOO n 2.140 DOO g
1969 201 00o n L,762 323 .
1970 302 000 ¥ 7.945 500 .
1971 421 102 . 10.949 120 »

ESPECIFICACIONES COMERCIALES

Las especificaciones comerciales para los diversos productos -
pueden resumirse en la siguiente forma:
Mineral de Molibdenao: Las especificaciones industriales requieren una
ley de 95% de bisulfuro, siendo ésta la base de las cotizaciones de --
preciose.
Concentrados de Molibdeno: Las especificaciones de la National Stockpi-
le Specification sefialan el siguiente anélisis:

Mo peso seco

Bisulfuro de Molibdeno (minimo) 90,

/..




Mo peso_seco

Cabre (méximo) D.L5
Ploma (m&xima) 0,15
Fésfora x 0.04
Estafio y arsénico n 0.15

El concentrado de Molibdeno para la fabricacifin de lubricantes:

99.,9% de Mo 52.

El éxido de Molibdeno grada férrico tieme una especificacién -
como sigue:

Mo pesoc seco

Molibdeno (minimo) 60

Cobre 0.5
Plomo 0.15
Fésforo 0.05
Rzufre 0.25

Para el ferro Molibdeno:

Mo peso_seco

Molibdeno (minimp) 60

Carbbn (m&xima) 2.5
Cobre . - 0.5
Fésforo ® 0.1
Silicio L 1.0
Rzufre " 0.2

c) CODMPANIAS PRODUCTORAS.

El total de la produccién es llevado a cabo por las siguientes
compafifas, las cuales controlan la produccifin de mineral y efectian el

beneficio del mismo:
L



COMPARNTIAS PROCESO PROD. (TON. CONCENTRADO/MES)

Minera Galaviz, S.A. Flotacidn 5 a 10
Minera Montecristo Flotacién 5
Minera Hermosillo Flotacién 5
Minera "E1 Encinal® Flotacién 1

Salvo las producciones de Molibdeno cbtenidas por la Compafiia
Minera Montecristo como un subproducto de su produccifén de minerales -

de cobre y plata, todos los dem&s provienen de yacimientos de minera--

les de Molibdeno.

Este concentrado tiene contenidos variados de 48 y 54% de - -

Molibdeno, o sea 80 a 90% de Mo 52.

d) DESTIND DE LA PRODUCCION,

Con una ampliacidn gue esti realizando la Compaffa Minera Gala-
viz en su planta de flotacién, se calcula haber en paco tiempo una pro-
ducciép mbxima de 30 toneladas por mes, la cual tiene dos destinocs: Ex-
portacidn, principalmente a Estados Unidos, Japfn y Alemania Occidental,

teniendo un porcentaje dificil de estimar por su variabilidad.

El otro destino es satisfacer parcialmente.la demanda del con-=
sumo nacional, el cual es realizado principalmente por tres empresas:--

Ferrn-leaciones de México, 5. A., Electro Quimica, S. A. y Ferroaleacig

nes Teziutlén,

Ferroaleaciones de México se dedice a la produccifn de Ferro --
Molibdeno, mientras que Electro Quimica produce molibdato de calcio, --
molibdato de sodio y Gltimesmente también ferro molibdeno y Ferroaleacip

nes Teziutlén también produce ferroc molibdena.

Estas empresag transforman los concentrados de Molibdenoc en - -

/ae



trifxido para posteriormente elaborar los molibdatos y el ferro molib-
denao.

En conjunto estas compafifas cuentan con una capacidad anual es-
timada para producir ferro molibdeno de 325 a 375 toneladas anuales.

En ocasiones estas empresas realizan compras de concentrados --

de importacibn con el fin de asegurar sus consumos,

e) C 0O N S U M O,

Las principales compafiias consumidoras de ferro molibdeno y - -
molibdagn de calcio son las compafifas productoras de acern, tales como-
"TAMSA" (principal consumidor), Altos Hornos, Fundidora, Acero Solar, -
Campos Hermanos, Hojalata y L&mina, Aceros Ecatepec, etce.

El molibdato de sodio es consumido en la elaboracién de pigmen-
tos; la industria eléctrica consume alambre de Mo, el cual es importado
principalmente de Estados Unidos, teniéndose registradas importaciones-

igualmente de polvo de Mo y otros productos sin especificar.

El consumo nacional de molibdato de sodio y calcio es abasteci-
do totalmente por la produccién nacionale.

La importacién de alambre de malibdeno se justifica, dado que -
el mercado existente es aln pequefic y alin no se prevé la instacifn - --
de alguna planta que pueda producir este material a precio y calidad -~
competitivos,

El consumo de todos estos productos, se divide de 1la siguiente-

manera:

30 - 35 toneladas mensuales ferro molibdeno
3 " L] molibdato de sodio

6 " " molibdato de calcio

/..



f) I

Molibdenita

M P 0O RTATC I 0N,

1866
1967
1968
1969
1970

1971

Alambres

Peso (Kg.) Valar (§)

26 080

188
14 203
34 414

75 242

1566
1967
1968
1969
1970
1971

Peso Kg.)

A

S U o

538
760
087
923
429
035

Molibdeno Mineral

Peso (Kg.)

6 387

628 381 26 080

800 L 948

LL7 6818 917

1072 537 L12

2113 200 521
Valor (§)
1.574 971
1.616 761
1.906 551
1.712 405
1.600 022
2.015 328

IMPORTADORES:

Cia Eléctrica Mexicana
Cristales Mexicanos

Deltaacero

Dispositivos Electrénicos, S. A.
Eléctronica, S. A. de C. V.

Focos, S. A.

Silvamex Electrfnica, S. Re

Fransistron Mex, S. A.

Vidriera los Reyes,
Vidriera Monterreye.

Valor (§)
761 292
628 381
256 936
132 759
68 424
83 937



g) E X PO RTAGCTIGOG N,

Concentrados

. Peso (Kg.) Valor (§)
1966 g5 036 1.6542 633
1967 11 186 137 157
1968 153 892 2.123 914
1969 53 gug 1.382 309
1970 208 1 682
1971 43 274 1.291 056

EXPORTADORES:

C{a. Minera Cebolo

Cfa. Minara "E1 Arenal®
C{a. Minera "El Satélite"
Minera Continental
Minera Galaviz

Minera Montecristo
Minera América

Sociedad Exploradora Minera.

h) TENDENCIAS Y COMENTARIOS.

Las importaciones han crecido constantemente desde 1963, afio -
en el gue la demanda nacional crecif fuertemente, siendo este creci---~
miento constante, lo cual se refleja en el cuadro de importaciones, -~
ohservéndose un crecimiento de las mismas de un 200% promedio, hacién-

dose cada vez mayor la necesidad de incrementarse la produccién de con

centrados de Molibdeno.
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La tendencia de la exportacién en funcién de la produccifn -
nacional es baja, ya gue la venta principalmente a los Estados Uni--
dos se realiza bajo oferta de 203 lates durante el afio, coincidiendo

con alguna baja de la demanda nacional,

Es injustificable que se importen ferroc molibdeno y concen--
trados de Mo, cuando existen instalaciones con facilidad de ser em--
pliadas, siendo que el principal probhlema de las empresas nacionales
es su produccifin a baja escala, con lo que su precio resulta poco --

competitivo comparéndolo con el precio internacional,

En res(men es mucho mayor la demanda que la oferta y la pro-

duccidn, par lo que se recurre mucho a la importacién.

Como solucifin de lo anterior, se podria plantear lo siguiente:
Es necesario hacer una investigaci6n de mercado de las empresas pro---
ductoras, conjunta o separadamente y asimismo un anélisis de los cos--
tos de produccifn, con el fin de gue estas empresas sean mAs competi--

tivas y se adeclen a la realidad de su mercado.
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For 71ltims gueremcc necer zlgunas considerccicnes sobre el
future el Melibdeno, cen los cucles rFuerzmes fundementer més el -
presente irehejo. Zctos conclusicnes sz beszn nrincipalrence

1 futuro del Mclibdeno desdas sus pro--
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En lcs Oltimos afies, leo produccifn de Mclibdeno se habia -
viste sstzpcnioz, yz que la demcocnde no srz lo suficientemente grean-

2 N I ———————e, T - ¥ ~ = i : i
e ocune poTa nermitir 12 expansidn de leo explcco:cidén minera,

3in owbergo, desds 1527 el crecimients de esta produccidn -

orrclls de nuevss gglicz=cicnes, inclu--

yon. Yoz €el cimpo de las zlecciones y de ls industric guimica en-

12285 21 uso fue ec l2 dak. <1 Mclibdeno era de este -

Wes e z
minera:
“lezcicres ccera (no incluye inoxideble y LE%
herramientss)

Acero incxiidisble . 15%

frerc en herramientss 9%

~cerc forjzdo TR

Industria cuimice %

Metel Molibdeno 5%

~lesdos de alte temperatura i
b

Usaos misceleneos 45

Tgogtsal: 1208



Sin embargo estos porcentajes han variado, dado el desarrollo
antes mencionado, por ejemplo: En estructuras de acero en las cuales
el acero estructural no aleado se est& volviendo ineficiente, dado su
alto costo de fabricacién (ya gue por ser un material de gran grosor-
es mayor su costo de operacién y manejo). Ademé@s de que en aplica---
ciones, tales como la navegacifn no cumplen con la alta resistencia -
y el bajo espesor requeridos. En los casos referidos el uso de ace--~
ros no aleados se hace mAs comin, utilizando Molibdeno en proporcio--
nes que varfian de 0.2 a 0.5%. Asimismo su uso ha aumentado en reci--

pientes de alta presién, edificios, et.

Dtro desarrollo muy interesante gue ha dado cabida a incre---
mentos en la demanda de Molibdeno es el de aceros ultra resistentes,-
mismos que pueden resistir presiones hasta de 300,000 lb/pulz, 1os -=
cuales son usados en aeroplanos en los cuales se requiere una rela---
ci6n méxima por peso, y por lo general estos materiales llevan un - -
porcentaje de 0.3 a 8% de Molibdeno. Asimismo en las plantas termoe-
léctricas el Molibdeno ha permitido mayor eficacia, dado el incremen-
to en la resistencia a la temperatura de los materiales usados, no -=
s6lo en el caso de acero, sinoc también en las aleaciones no ferrosas,
es més, pricticamente todos los aceros usados a més de 100 0°F contie
nen 0,5 a 1.5% de Mo. Y podemos mencionar muchos campos mas como el-
de materiales resistentes a la corrosifn en donde la contribucién del
Molibdeno ha sido (nica, pues ha resultado ser el aleado més eficaz -
en la resistencia a la corrosifn, y al hablar de corrosién es obvio -

mencionar su amplisimo uso dentro de la industria quimica.

Ya anteriormente se habl6 dentro del capftulo de aplicaciones,
los usos gue se han dado a los compuestos del Molibdeno como pigmentos

inhibidores de corrosifn, asimisma se hablf del metal Molibdeno dentro

/oo



de la industria eléctrica y (ltimamente su uso en catflisis y en lu--

bricacién. En este (ltimo caso podemos afiadir que el Mo,S (purifica-

2
do del mineral), tiene excelentes propiedades lubricantes,
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