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1. RESUMEN

Durante los ultimos afios la creciente demanda de molibdeno y sus compuestos por parte de un
gran numero de industrias, como la siderurgica y la quimica, asi como las cada vez mas exigentes
leyes ambientales han generado la necesidad de investigar nuevas tecnologias para su obtencidn,
gue resulten mds econdmicas y menos contaminantes. En este proyecto se estudié la obtencién
de MoOs; mediante la tostacion oxidante de un concentrado de MoS; en un horno de resistencia
eléctrica y uno de microondas para comparar las ventajas y desventajas de estos dos métodos. Se
realizaron diversas tostaciones en un horno eléctrico de resistencia a un concentrado de
molibdenita proveniente de la Unidad Minera La Caridad ubicada en el estado de Sonora, variando
la cantidad de aire de entrada, el tiempo y la temperatura; y en un horno de microondas
convencional variando el tiempo. El tiempo requerido para la tostaciéon en hornos de microondas
es significativamente menor y el grado de pureza es mayor respecto a los resultados obtenidos

por medios convencionales.



2. MARco TEORICO

2.1 MOLIBDENO
El nombre molibdeno proviene del griego “molybdos”, que significa “parecido al plomo”, en alusién a
su color gris plateado. [1] No se conocen aun reportes de su uso en tiempos antiguos, esto se debe
seguramente a que todo el molibdeno se encuentra formando compuestos con otros elementos. Es
un elemento raro pues su abundancia en la corteza terrestre es menor al 1.5x10° %. [2]
Es un metal de transicion, en la tabla periddica de los elementos aparece identificado con el nimero
42 y el simbolo Mo. A pesar de que comunmente se le describe como un metal pesado, sus
propiedades son muy diferentes a las de otros elementos denominados de igual manera como el
mercurio, talio y plomo. El molibdeno es mucho menos téxico que estos ultimos elementos y otros
metales pesados, esto hace sea considerado para su sustitucién. [4]
El molibdeno en la mayoria de sus compuestos se encuentra en su estado de oxidacién mas alto, VI,
por ejemplo triéxido de molibdeno, MoOs; y molibdato de sodio, Na,MoO42H,0. En el mineral mas
comun de molibdeno (MoS,;) éste se encuentra en un estado de oxidacion IV. En este estado de
oxidacién el molibdeno también se puede encontrar en forma de dxido (MoQ,).
La quimica del molibdeno es muy versatil pues tiene estados de oxidacién desde —Il hasta VI, nUmeros
de coordinaciéon de 4 a 8, y la habilidad de formar compuestos con la mayoria de los ligandos
organicos e inorganicos con una preferencia por el oxigeno, azufre, fluoruros y cloruros. [5]
Se funde a 2610 grados centigrados, haciéndolo uno de los elementos con mayor temperatura de
fusién. Su densidad es 25 % mayor que la del hierro. Posee el menor coeficiente de expansién térmica
de los materiales ingenieriles, mientras que su conductividad térmica esta por encima del resto de los
materiales de este tipo. [3]
A continuacidn se muestran en la tabla 1 algunas de las propiedades fisicas y quimicas del molibdeno:

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del molibdeno [3]

NUmero atémico 42
Peso atomico 95.96
Estructura cristalina Cubico centrado en el cuerpo (BCC)
Densidad 10.22 g/cm3
Temperatura de fusion 2623 °C
Coeficiente de expansion térmica 4.8x 10'6/ Ka25°C
Conductividad 138 W/m K a 20°C




2.1.2 MINERALES
Este metal se encuentra relativamente en pocas especies minerales que basicamente se pueden
dividir en dos tipos: las sulfurosas y las oxigenadas. Las especies sulfurosas son la molibdenita (MoS;)
y la jordisita (MoS, amorfa). Algunas de las especies oxigenadas son la wulfenita (PbMoQs3), molibdita
(MoO03) e ilsemanita (Mo30g'nH,0). A pesar de que se conoce un gran niumero de especies, solo cuatro
son de importancia industrial, estas especies son la molibdenita, powelita, ferromolibdita y wulfenita.
[2] En la tabla 2 se muestran las principales caracteristicas de estos cuatro minerales.

Tabla 2. Principales caracteristicas de los minerales de molibdeno con importancia industrial [2]

Mineral Férmula quimica Contenido Densidad Estructura Propiedades
Mo (%) (g/cm3) quimicas

Molibdenita MoS, 59.9 4.6-5.1 Hexagonal Soluble en agua
regia; se
descompone con
HNO;
concentrado
Powelita Ca(MoO,) o 48.0 4.26 Tetragonal Se descompone
Ca(Mo,W)0, (bipiramidal) con HNOsy HCl,

se funde
facilmente
Ferromolibdita Fe,(Mo00,);8H,0 + 39.1 3 (polvo) Ortorrémbica Se deshidrata
FeMoO,0H3H,0 4.46 (cristales totalmente a
sintéticos) 240 °C; soluble
en HCI
PbMoO, 21.1 6.815 Tetragonal Se descompone
con HNOg,
soluble en H,SO,
y alcalis

2.1.3 MOLIBDENITA

De los minerales de molibdeno, la molibdenita es por mucho el mas abundante, importante y es el
Unico que se encuentra de manera independiente. En tiempos pasados, este mineral fue tema de
controversia pues era confundido con minerales de plomo y grafito. [13] De hecho términos como
“molybdos” o “molybdaena” han sido utilizados para minerales como la galena, grafito y molibdenita.
[2] No fue hasta 1778 que el quimico suizo Carl Wilhelm Scheel aislé azufre a partir de la molibdenita
y convencid a Peter Jacob Hjelm, quimico sueco, que siguiera con su trabajo. Hjelm aislé el nuevo
elemento en 1782 y se reconocié al mineral como disulfuro de molibdeno. Fue hasta 1807 cuando se
le dio el nombre de molibdenita por Brongiart en su obra Traité Elémentaire de Minéralogie. [13]

La molibdenita es esencialmente disulfuro de molibdeno (MoS,) y usualmente tiene una composicion

constante, con 59.90 % de molibdeno y 40.10 % de azufre [13], sin embargo, contiene un gran



numero de elementos traza en su estructura, la mayoria se encuentran ahi por reemplazamiento.
Aunque en un principio hay muchos iones que podrian reemplazar al Mo*', en la estructura de la
molibdenita debido a las caracteristicas del arreglo cristalino de este ion (trigonal, con nimero de
coordinacion 6), se determina que solo los iones Re* y W*" cuentan con las caracteristicas
geométricas y de carga eléctrica necesarias para reemplazar al Mo™. Por esta razén es que el Renio es
el Unico elemento extraifio contenido en cristales de molibdenita (los atomos de molibdeno y renio
tienen practicamente el mismo radio atémico, 1.39 A y 1.37 A respectivamente, y presentan un radio
idnico idéntico de 0.68 A). [2] El renio se encuentra presente en la molibdenita, aproximadamente en
valores menores a las 2000 ppm, aunque esta cifra es muy variable y se han llegado a reportar valores
de hasta 8200 ppm. [13]

En la molibdenita, ademas del reemplazamiento del i6n Mo* también se puede presentar el
reemplazamiento del i6n S por los iones Se” y Te”".

2.2 PANORAMA MUNDIAL

2.2.1 RESERVAS
Las reservas de molibdeno en el mundo ascienden a 8.6 millones de toneladas métricas. De este total,
China cuenta con 3.3 millones de toneladas (38%), Estados Unidos con 2.7 (31%) En términos de
reserva base, éstas ascienden a 19 millones de toneladas métricas de molibdeno de las cuales China
cuenta con 8.3 millones (44%) y Estados Unidos con 5.4 (28%) [6] En la grafica 1 y 2 se muestran las

reservas y reservas base de molibdeno a nivel mundial respectivamente. [6]
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Grafica 1. Reservas de molibdeno a nivel mundial. [6]
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Grafica 2. Reservas base de molibdeno a nivel mundial. [6]

2.2.2 PRODUCCION MUNDIAL DE MOLIBDENO EN MINA

En el ano 2008, la produccion mundial de molibdeno de mina fue obtenida principalmente como
subproducto de la mineria del cobre (57% de total) y en segundo lugar como produccién primaria de
mina (43%). La produccién de mina en el 2008 fue de 209.5 mil toneladas, con un crecimiento de 4.6%
con respecto al afio anterior. [14] En la tabla 3 se muestran las principales minas productoras de
molibdeno ya sea como producto principal o subproducto.

En 2007 China fue el primer productor mundial de molibdeno de mina con 31.7% de la produccidn,
desplazando a Estados Unidos al segundo lugar (26.8%), seguido por Chile (20.9%). En 2008
nuevamente se produjo un considerable aumento de la produccion de molibdeno de mina en China
(+20%), mientras que Chile redujo su produccion en forma significativa (-24.7%). Durante 2009 China
crecié nuevamente, pero a un ritmo mas moderado (+12.3%), y la produccién de Estados Unidos se
redujo debido a recortes de produccién, tanto en las minas primarias de molibdeno como en las
operaciones de cobre de alto costo (-11.4%). En tanto Chile recuperd algo de la fuerte caida de 2008,
creciendo a una tasa de 4.3%.

De esta forma, para finales de 2009 China participé con 41% de la produccién mundial de mina,
Estados Unidos con 22.2% y Chile 15.8%. La suma de la produccién de estos tres paises representa
aproximadamente el 80% de la produccién mundial, dando cuenta de un mercado con alto grado de

concentracién geografica. [20]



Tabla 3. Principales minas productoras de molibdeno en 2008. [14]

Minas PRIMARIAS | Ubicacion _____| Produccién (Mton) L Duefio ]

Henderson Colorado, E.U. 18.200 Phelps Dodge
Thompson Creek Idaho, E.U. 7.700 Blue Pearl
Columbia Britanica, Canada 5.450 Blue Pearl
Minas primarias chinas China 57.670
Otras minas primarias 1.630
Minas con Mo como Produccion (Mton)
| Mmoo | tewemten ] e
EE.UU. 13.150 Freeport McMoran
Codelco Norte Chile 11.675 Codelco
Bingham Canyon EE.UU. 10.500 Rio Tinto
Los Pelambres Chile 7.759 Antofagasta Minerals
Compaiiias Japonesas
La Caridad México 6.100 Southern Copper Corp
Peru 6.050 BHP Billiton
Xstrata
Teck
Mitsubishi
Toquepala Peru 5.600 Southern Copper Corp
El Teniente Chile 4.955 Codelco
Cuajone Peru 4.100 Southern Copper Corp
Chile 2.755 Codelco
Chile 2.578 Anglo American
Collahuasi Chile 2.471 Anglo American
Xstrata

Compaiiias Japonesas

Mongolia 1.900 Gobiernos Mongolia y Rusia
Highland Valley Copper Canada 1.680 Teck
Cerro Verde Peru 1.350 Freeport McMoran
Buenaventura
Sumitomo
Otros
Salvador Chile 1.120 Codelco
Gibraltar Mine Canada 300 Taseko Mines
Minas Suproducto de China* China 23.560 Minas Suproducto de China*
Otra Minas Subproducto 11.310 Freeport McMoran

2.2.3 DEMANDA
En los ultimos afios, la demanda de molibdeno crecié sustancialmente por el mayor consumo de
China, y en menor medida de Europa y Estados Unidos. [14]
Se estima que el consumo mundial de molibdeno en el 2008 se concentré en la industria del acero, la
cual representd un 71% de la demanda total. Esta demanda se subdivide principalmente en aceros
para ingenieria y construccién (35%), aceros inoxidables (25%) y aceros para herramientas e

instrumentos de alto rendimiento (11%). Otros usos destacados del molibdeno son como lubricante



(molibdeno metdlico), como catalizador en la industria quimica y para la fabricacién de

superaleaciones. [20] En la grafica 3 se muestra el consumo de molibdeno por uso final en 2007.
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B Acero para herramientas
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Grafica 3. Consumo de molibdeno por uso final en 2007 [9]

Con base en la evolucidn histérica del consumo de molibdeno, este mercado ha crecido en promedio
de 3 a 4 %. Sin embargo, en los ultimos afos, las tasas de consumo han alcanzado niveles por encima
del 8 % anual. Este dinamismo se debié a la evolucién en la industria del acero como respuesta al
crecimiento de la demanda en Asia y E.U. El dinamismo econdémico de los paises industrializados
repercutié directamente en el aumento de la demanda de distintos productos finales como los del
sector automotriz, electrodomésticos, construccidn e infraestructura en general, que han expandido
el mercado del acero. [1]

Para finales del afio 2008 la demanda del molibdeno sufrié una brusca desaceleraciéon debido a la
crisis econémica mundial.

La tabla 4 muestra la evolucién del consumo de molibdeno por zona geografica entre los afios 2007 y
2008.

Tabla 4. Consumo de molibdeno por zona geografica [14]

66610 59480 9.7
37661 35540 -6.7
“ 33957 30550 -10.9
33751 45587 35.1
“ 34368 37195 8.2
205798 207840 1.0




2.2.4 PRECIOS DEL MOLIBDENO [14]
Durante los uUltimos 30 afios el precio promedio anual del molibdeno ha oscilado entre 2 y 5 USS/Ib.
Dado que el molibdeno es un metal que no se cotiza en las bolsas de metales, el precio del éxido de
molibdeno se publica semanalmente en la edicién de Platts Metals Week, como referencia para fijar
las condiciones de los contratos entre productores, traders y consumidores de este metal. Este precio
corresponde al valor promedio ponderado por volumenes de material y valor monetario transado en
el periodo de una semana en los mercados de Europa, Estados Unidos y Japon.
Excepciones a esta tendencia se observaron a fines de la década de 1970 y principios de la década de
1980 (entre 6.7 y 24 USS/Ib); en el afio 1995 (7.9 USS/Ib); v en el periodo 2003 a 2008 (entre 5.3 y
31.7 USS/Ib).
Si el analisis se enfoca en los precios reales y se eliminan los episodios excepcionales de precios altos,
se aprecia un comportamiento de largo plazo bastante estable con una leve tendencia decreciente,
dentro de una banda entre 3 USS/Iby 7 USS/lb.
En el afio 2004 el precio anual fue de 16.4 USS/Ib; 31.7 USS/Ib en 2005; 24.7 USS/lb en 2006, 30.2
USS/Ib en 2007 y 28.4 USS/Ib en 2008. En 2009 el precio promedio anual del molibdeno fue de 10.9
uss/Ib.
Este Ultimo episodio de precios altos estuvo asociado al fuerte ciclo de expansiéon econdmica iniciado
a principios de la década pasada, marcado por el crecimiento econdmico de China. El aumento de la
demanda de materias primas para el desarrollo de infraestructura y para la industria de exportacion
del pais asiatico fue el motor, tras el incremento de las cotizaciones de los distintos metales en 2003 y
siguientes. Este fendmeno se vio reforzado por la incapacidad desde el lado de la oferta de materias
primas de cumplir con las expectativas de crecimiento de la demanda, lo que reforzd el ciclo de
aumento de los precios.
Todas estas condiciones positivas se mantuvieron durante gran parte de 2008, sosteniendo el precio
por sobre los 30 USS/Ib, sin embargo, a mediados de septiembre de ese afio se desatd la crisis
financiera global generada por la crisis subprime en Estados Unidos, lo que impactd fuertemente los
mercados de commodities. Con ello, la demanda esperada de molibdeno en el corto y mediano plazo
fue fuertemente reducida por las perspectivas de crecimiento econdmico, y por la dificultad de
financiamiento para la generacién de inventarios por parte de entes financieros y de empresas

consumidoras. No obstante, debido a que el molibdeno no es cotizado en bolsa, el precio reacciond



con un leve retardo con respecto del resto de los metales, teniendo su primera caida fuerte en la
cotizacién del mes de octubre (25.35 USS/Ib), para llegar a 9.31 USS/Ib en noviembre de 2008; en
diciembre se observé un valor similar al de noviembre (9.25 USS/Ib), reflejando un cierto piso para la
estabilizacion del precio.

Por su parte, el afio 2009 comenzd con el precio en torno a 9 USS/Ib y con una leve tendencia a la
baja, después de la brusca caida sufrida en el cuarto trimestre del afio 2008. En las gréficas 4 y 5 se

muestran los precios nominales anuales y mensuales del molibdeno. [15]
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2.3 PANORAMA EN MEXICO
La produccion de Molibdeno en México se concentra solamente en una unidad minera, La Caridad
ubicada en el estado de Sonora, esta mina pertenece al Grupo México (ver tabla 3). La produccion de
molibdeno en México durante el 2009 fue de 9 800 toneladas y en 2007 fue de 7 812. Esto significa
que la produccidon aumento en un 25.4 %. [21] Las reservas de mineral son de 4 105.8 millones de
toneladas con una ley de 0.028 %. [21] A pesar de esto, hay un gran nimero de proyectos en el pais
gue contemplan la extraccién de molibdeno, especialmente en el Estado de Sonora como se puede
observar en el mapa 1. Los principales proyectos son los siguientes: Luz del Cobre de Zaruma
Resources Inc. con una produccién anual estimada de 8000 toneladas lo que significaria la duplicacién
de la produccion nacional de molibdeno; Los Verdes de Molibdeno Los Verdes S.A. con una
produccién anual estimada de 1058 toneladas y El Creston de Creston Moly Corp. Con una produccion

anual estimada de 907 toneladas.

Mapa 1. Principales minas y proyectos de cobre y molibdeno en México

Con lo que respecta al procesamiento del concentrado de molibdenita, en México solo existe una
empresa, Molymex que se encuentra en el Estado de Sonora. Esta empresa es propiedad de la Chilena
Molymet y sélo produce éxido de molibdeno de grado técnico y MoOsz de alta solubilidad en

diferentes presentaciones. Durante el afio 2009, produjo 13.5 millones de libras de molibdeno, lo que
10



significd el 53.3 % de la produccién del afio anterior. Asimismo, produjo 2 269 205 libras de tridxido
de grado técnico en forma de briquetas, lo que significé el 27.1 % con relacidon a su produccion
durante 2008.
Los menores niveles de produccidon registrados durante 2009, se debieron a que esta empresa
paralizé sus operaciones durante el segundo semestre de ese afio con el objeto de ejecutar el
proyecto denominado “MORO” durante el cual se construyé un nuevo horno de tostacion de 16 pisos,
lo que significa la ampliacion de su capacidad de tostacidon a 26.5 millones de libras de molibdeno.
(22]
2.4 PRINCIPALES PRODUCTOS DE MOLIBDENO

Los productos de molibdeno que se utilizan en la industria pueden dividirse en dos grandes grupos de
acuerdo con la pureza requerida:

* Grado técnico

e Grado quimicamente puro
En la grafica 7 se muestran algunos productos de cada grupo asi como el porcentaje aproximado en
gue estos son utilizados por la industria.
En la tabla 5 se muestra tipo de producto de molibdeno segiin su campo de aplicacién:

Tabla 5. Campos de aplicacion de algunos productos de molibdeno

MoO; grado técnico Ferromolibdeno Molibdeno metalico
X

Superaleaciones

Aceros inoxidables X

X
Aceros de baja aleacidn y alta resistencia X X
Aceros para herramientas X X

X

Productos para fundicion

PUROS

MoOs puro
Dimolibdato de amonio
Molibdato de sodio
Molibdeno metélico

GRADO TECNICO

Perromelibdene
Me0s grade téenice

Grafica 7. Productos de molibdeno segun su grado de pureza. [9]
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En la figura 1 se muestra un diagrama que esquematiza el proceso de obtenciéon de productos de

molibdeno

(ROM (mineral)',@

Procesamiento

{ Concentracion de
molibdenita (MoS2)

( Tostacion )

Oxido de grado
técnico (MoOx)

4 L 4 v L 4

(Compu_estosl Polvo I Briquetas I Reducgién

roceso
adicional

\ 4
Molibdenita Molibdenita
pura pura
' A Latas Super \frambores
Lubricante 8003

s 8§l B

Figura 1. Ruta de obtencidn de los productos de molibdeno [6]

También se pueden dividir de acuerdo con la industria que los va a utilizar:
e Productos para la industria del hierro y del acero
0 Concentrado de molibdenita tostado (MoOs grado técnico)

Es el producto principal que se utiliza para afiadir molibdeno a aceros aleados e inoxidables.
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0 Ferromolibdeno (FeMo)
Puede ser usado en cualquier proceso de fundicién o refinacién para producir acero o hierros
que contengan Mo. En aceros con bajo contenido de Mo (no mas de 0.2 % Mo), como en los
aceros de baja aleacién vy alta resistencia, todo el molibdeno es afiadido como FeMo. Este
contiene tipicamente entre 65-75% de Mo y un maximo de 0.5 % de Cu.
0 Pellets de molibdeno metdlico
Contienen como minimo 99.9 % de Mo y es usado para evitar la contaminacién de
superaleaciones con elementos traza.
Productos de molibdeno metalico y aleaciones
Productos para la industria quimica
Estos incluyen:
0 Disulfuro de Molibdeno (MoS,) grado lubricante, producido mediante el secado vy
separacion de los aceites que contiene la molibdenita de alta pureza sin tostar.
0 Oxido molibdico puro sublimado, producido mediante la sublimacién del concentrado
de molibdenita tostado.
0 Heptamolibdato de amonio
0 Octamolibdato de amonio
0 Oxido molibdico calcinado
0 Molibdato de sodio, producido mediante la purificacion del concentrado de

molibdenita tostado.
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2.5 PRODUCCION DE OXIDO DE MOLIBDENO POR ViA PIROMETALURGICA

2.5.1 TOSTACION

En la transformacién de las materias primas la tostacidon representa una significativa e importante etapa.
Especificamente la tostacion cubre, por una parte, operaciones intermedias entre la preparacion de minerales
y la concentracion, por la otra, operaciones de recuperacion y acabado de metales. En la tostacién tradicional
intervienen reacciones quimicas con la atmadsfera del horno a temperaturas inferiores a los puntos de fusidn
de la carga o del producto. Las reacciones que ocurren en estado liquido para producir metal, mata o escoria se

distinguen, desde el punto de vista de la metalurgia, como operaciones de fusion.

Desde el punto de vista quimico en la tostacion pueden ocurrir reacciones tales como la oxidacion, la reduccion
0 magnetizacién (reduccidn controlada), y la sulfatacién o cloracion. Desde el punto de vista del proceso, la
tostacién puede ser autdgena, por insuflado, instantdnea o volatilizante, mientras que desde el punto de vista
operativo, puede llevarse a cabo por suspension o fluidizacién. La tostacion involucra cambios quimicos
diferentes a los de la descomposicion térmica (generalmente incluidos bajo el nombre de calcinacion). Algunas

veces, una tostacion puede realizar simultdneamente un secado y una calcinacién. [24]
2.5.2 TIPOS DE TOSTACIONES METALURGICAS

La tostacidon no sélo se utiliza para realizar la oxidacién, sino que puede cumplir cualquiera de los

siguientes objetivos:

1. Tostacién oxidante para quemar el azufre de los sulfuros y reemplazarlo total o parcialmente
con oxigeno en la red cristalina

2. La tostacién magnetizante efectla la reduccion controlada de hematita o magnetita,
permitiendo asi la concentracion de la mena mediante separacidn magnética

3. Tostacion sulfatante para convertir sulfuros u 6xidos metalicos en sulfatos, generalmente
antes de la lixiviacién.

4. Tostacién clorante para convertir ciertos metales en sus cloruros volatiles

5. Tostacidn carburizante para preparar metales refractarios o calcinados para la cloracion,
como es el caso de las menas de titanio y circonio

6. Tostacion en presencia de carbonato de sodio para extraer de sus menas elementos
refractarios, tales como el cromo, mediante la formacién de compuestos solubles lixiviables

como el cromato de sodio
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7.

10.

Tostacion segregante o clorometalizacién para aislar particulas metdlicas de la roca matriz
sobre una superficie reductora. Esta es particularmente til para el beneficio de menas
oxidadas de cobre y de cobre niquel, mediante la volatilizacién de sus cloruros de HCI, seguida
por el depdsito en estado metdlico sobre una superficie carbondcea. El cloruro de hidrégeno
gaseoso se genera mediante la accion de vapor de agua caliente (700-900 °C) sobre el cloruro
de sodio en presencia de cuarzo, un constituyente comun de la mayoria de los minerales, de
acuerdo con la reaccidn siguiente:

2 NaCl +SiO; +H,0 —> Na,SiOs + 2 HCI
Tostacion volatilizante para eliminar otros metales con dxidos metdlicos tales como As;0s,
Sb,03; o ZnO, los cuales pueden condensarse en las partes mas frias de tostador. En la
preparacion de minerales de bismuto, algunas veces se usa una tostacidn volatilizante a
temperatura cuidadosamente controlada, para eliminar al arsénico y al antimonio como
oxidos
Tostacidén reductora para convertir 6xido a metal dentro de una matriz compleja, previamente
a la lixiviacién o fusién
Tostacion con sinterizacidon o con soplado para modificar las caracteristicas fisicas de la mena
o del concentrado. Esto cubre generalmente operaciones de aglomeracién y peletizacidn,

como en la aglomeracidn de las menas de hierro. [24]

2.5.3 OPERACIONES Y HORNOS DE TOSTACION [30]

Los principales equipos que se emplean actualmente para tostar sulfuros en escala industrial son los
Hornos de Pisos, los Hornos de Lecho Fluido, los sistemas Flash y los Hornos Rotativos o de Tubo.

Los Hornos Rotativos se han empleado con éxito para tostar pirita, sin embargo, su uso no se ha
extendido a otros metales debido a que la mayor parte de los sulfuros al oxidarse, tienden a formar

colpas y sinter que crecen en las paredes de los hornos hasta taparlo por completo.

En los hornos sinter el lecho de material se encuentra estacionario en cajas mdviles y el gas o aire se
insufla por su parte inferior, el material que se obtiene debe molerse por estar sinterizado, hay altas
pérdidas de finos y el control de la reaccién es dificil. La reaccién se inicia por medio de quemadores
directamente sobre la carga, cada caja presenta orificios en su parte inferior para permitir el paso del

aire de oxidacion como es en la tostacion-sinterizacion del PbS.
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Los Hornos de pisos multiples son los hornos cldsicos para tostar, pueden ser Wedge, Nichols o
Herreshoff. A pesar de tener un sistema para mover el material, bastante complicado, y requerir
materiales inoxidables, se ha empleado con éxito desde el siglo anterior. Basicamente consiste en un
cuerpo cilindrico revestido interiormente por refractarios y provisto de varios pisos superpuestos con
lumbreras en el centro y la periferia, alternadamente, para permitir el flujo ascendente de los gases y
el descenso de la carga, lo que se consigue mediante el empuje de las palas conectadas a los brazos
giratorios del eje central. Pueden tener desde 4 hasta 18 pisos superpuestos, con didmetros hasta de
6 m cada hogar y alturas sobre los 15 m. Las capacidades varian de 50 kg a 200 toneladas, segun el
tipo de carga y producto. El material recorre un camino zigzag mientras el gas hace igual recorrido en

contracorriente, sin embargo, puede extraerse el gas separadamente de cada piso si se requiere.

Los brazos y palas son huecos y se refrigeran con aire, mediante un soplador. Los brazos giran
lentamente entre 0.2 y 5 rpm para mover el material. La mayor desventaja de estos hornos es la alta
corrosion a que estan expuestas las partes metalicas no protegidas, palas, brazos etc. y lo complicado
del sistema movil. Por otra parte, el control de la temperatura es casi imposible y hay un fuerte
gradiente entre piso y piso. El costo de la Tostacién varia entre 15 y 30 centavos de USS por tonelada
de concentrado. Generalmente se debe emplear material seco, sin embargo, muchos hornos emplean
el primer y segundo piso para secar el mineral o concentrado usando gas caliente de los pisos

inferiores. La alimentacién y descarga al horno se hace por lo general con tornillos sin fin.

Un sistema de quemadores auxiliares en cada piso proporciona calor adicional, para iniciar las
reacciones o para compensar las pérdidas térmicas del sistema. El aire de oxidacidn se introduce en el
piso inferior o en cada piso, agregando exceso de aire de combustidn al quemador o bien, se ponen

entradas de aire adicionales en cada piso. En la figura 2 se muestra un esquema de estos hornos.

Los hornos de tostacidon Flash se han empleado con éxito para ciertos tipos de sulfuros no muy
gruesos y auto-tostantes. Es una combinacién de horno de pisos y tostacion en suspension, y debido a
gue no hay una capa de gas estacionario alrededor de la particula en la cdmara, la cinética de
tostacién es relativamente rdpida. Consiste basicamente en la suspension de una lluvia de particulas,

combustible y aire en una camara cerrada.
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Los hornos de Fluido-sélido se han impuesto ampliamente en los uUltimos 50 afios por ser faciles de
manejar, con controles muy precisos, sencillo de construir y de gran capacidad. Tiene el inconveniente
de arrastrar mucho material con los gases, pero esto se soluciona reciclandolos al sistema. Se pueden
emplear para materiales finos con tamafio inferior a las mallas 200-270 (74-53 um), pero requieren
una fuerte recirculacion de sélidos al reactor. No pueden emplearse para materiales que nodulizan, se
compactan o se aglomeran, o con material hUmedo debido a que no se forma el lecho fluido o bien se
canaliza el gas dentro del horno. Tienen la mas alta capacidad por drea de piso entre todos los hornos
empleados, aunque el costo de operacién puede ser algo superior al horno de pisos. El sistema de
recuperacion de finos es complejo, comunmente se emplean en serie con una caldera recuperadora
de calor, lo que aumenta la eficiencia térmica del proceso. En ciertos casos, se pueden emplear una
pulpa humeda bombeada al horno, aunque disminuya la eficiencia térmica de éste, pero elimina la
etapa de filtrado del concentrado. Sus dimensiones pueden ser 3 m de didmetro por 5 m de alto. Su

capacidad es de 800 ton/dia.
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Figura 2. Horno de pisos multiples
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2.5.4 TOSTACION OXIDANTE DE MO0S,
La materia prima para el procesamiento pirometallrgico del molibdeno es el concentrado de
molibdenita. Casi todo este concentrado es tostado para obtener MoOs; de grado técnico, que
constituye el material base de todos los productos comerciales de molibdeno. Las impurezas que
puede contener el MoOs son restrictivas, en especial para el contenido de azufre, cobre, plomo y
fésforo. [2] En la tabla 6 se muestra la composicidn tipica requerida para el MoOs grado técnico y el
oxido en forma de briquetas.

Tabla 6. Especificaciones del MoOs grado técnico [2]

I R A
“ 0.15 maximo 0.15 maximo
0.10 méximo 0.3 maximo
“ 0.05 maximo 0.05 méximo
“ 0.10 maximo 0.10 maximo

En la tostacidon de molibdenita estan involucradas un gran nimero de reacciones que pueden dividirse
en cuatro grupos principales. El primero es la oxidacién de la molibdenita. Si la tostacién con oxigeno
atmosférico es por encima de los 500 °C la reaccién ocurre rapidamente y en forma exotérmica
MoS; +3.50, —» Mo0O3 + 2 SO, (1)

El calor de formacién es de alrededor de - 1054.37 kJ/gmol (- 252 kcal/gmol) de MoS; a 600 °C. La
reaccion es virtualmente irreversible y tiene lugar aun a muy bajas concentraciones de oxigeno en
fase gaseosa. [2] La pérdida de masa tedrica durante esta reaccién es de 10.04 % [25]

En el proceso de oxidacién se forma una capa de trioxido de molibdeno sobre las particulas de
molibdenita. La velocidad de la reaccidn es determinada por la estructura de la capa de éxido ya que
el oxigeno y el diéxido de azufre deben difundir a través de la pelicula. Una capa densa de éxido se
forma a 400 °C, sin embargo, las capas de dxido que se forman a temperaturas mas altas (550-600°C)
son porosas y la reaccidn se da sin alteraciones. En este rango de temperaturas y a concentraciones
normales de diéxido de azufre y oxigeno, el triéxido de molibdeno se encuentra en una sola fase. [2]
En la figura 3 se muestra el diagrama de fases para el sistema Mo-S-O a 873 K. Se puede observar que

el MoO, es estable sélo a presiones de oxigeno por debajo de 102 bar. [25]
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Figura 3. Diagrama de estabilidad del sistema Mo-S-0 a 873 K []
El segundo grupo de reacciones que debe tomarse en cuenta es el que involucra la interaccion entre
trioxido de molibdeno y el diéxido de molibdeno. En la ausencia de aire se forma diéxido de
molibdeno entre 600 y 700 °C a través de la siguiente reaccién:
MoS, + 6 MoO3; —» 7 Mo0O; + 2 SO, (2)
Esta reaccidn ocurre en el interior de las particulas. Existen ademas otras reacciones que llevan a la
formacion de diéxido de molibdeno, bajo condiciones apropiadas de temperatura y composicion de la
fase gaseosa, puede ocurrir la oxidacién directa de la molibdenita. Para esta reaccidn la pérdida de
masa es de 20.1 % [25]
MoS,+3 0, —» MoO; +2 S0, (3)
Otras reacciones reportadas son la reduccion del trioxido de molibdeno por la fase gaseosa
2 MoO;+0.5S, —» 2 Mo0, +2S0, (4)
y la reaccién entre la molibdenita y el diéxido de azufre
2 MoS; +S0;, —» MoO, +1.55S, (5)
Estas reacciones son termodindmicamente factibles. En la figura 4 se muestra el diagrama de energia

libre de reaccién entre compuestos de molibdeno, didxido de azufre y azufre gaseoso.
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Figura 4. Energia libre de reaccion entre compuestos de molibdeno, diéxido de azufre y azufre
gaseoso. [2]

Debido a que el diéxido de molibdeno es practicamente insoluble en soluciones amoniacales, es
necesario llevar a cabo la tostacién a temperaturas que no excedan los 600 °C para evitar el
sinterizado, la interaccion con el diéxido de azufre, y otras reacciones.

El tercer grupo de reacciones comprende la oxidacién de otros minerales sulfurosos que acompafan a
la molibdenita. La molibdenita estd normalmente asociada con sulfuros de hierro, cobre y zinc, éstos
son convertidos a dxidos y parcialmente a sulfatos, cuando la tostacién de la molibdenita se lleva a

cabo entre 550 y 600 °C.

MS +1.50, — MO + SO, (6)
250,+0, —>» 2S0; (7)
MeO +SO; — MeSO, (8)

Las temperaturas de disociacién de los diferentes sulfatos varian ampliamente. Los sulfatos de hierro

se disocian entre los 450 y los 500 °C, mientras que los sulfatos de cobre se disocian alrededor de los
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600-650°C, y los sulfatos de zinc aproximadamente a los 700 °C; si el concentrado contiene carbonato
de calcio, se puede formar sulfato de calcio durante la tostacidn.

En el cuarto grupo se encuentran las reacciones entre el trioxido de molibdeno y las especies
oxigenadas que dan lugar a la formacién de molibdatos. El trioxido de molibdeno reacciona con

oxidos, carbonatos y sulfatos de un gran nimero de metales formando molibdatos.

CaCO;+S0, — (CaSO,+CO, (9)
MCO3 + MoO; —» MMoO, + CO, (10)
MO+MoO —» MMoO, (11)
MSO; + MoO3; —» MMo0O, + SO; (12)

Donde M puede ser Ca, Cu, Zn, Pb, etc.

El molibdato de cobre y el triéxido de molibdeno, asi como el molibdato de calcio y tridxido de
molibdeno forman eutécticos a bajas temperaturas. Este hecho contribuye a reducir la temperatura
de sinterizacion y la formacion de un sinterizado duro durante el proceso de tostacion, cuando la
molibdenita esta asociada a cantidades relativamente altas de cobre o calcio o ambos; entre los
molibdatos, los de calcio y plomo son moderadamente solubles en agua, y su presencia en el
producto de tostacién de la molibdenita provoca una marcada disminucidn en el grado de extraccion
del molibdeno. El molibdato de hierro es poco soluble en soluciones amoniacales mientras que los de
zinc y cobre se disuelven rapidamente en estas soluciones. EIl MoOs) y el CuO() empiezan a
reaccionar en el rango de los 395 °C hasta aproximadamente los 700 °C para formar el CuMoOQ,, a
partir de esta Ultima temperatura comienzan fusiones localizadas de la mezcla. Es probable la
existencia del molibdato Cu;MoOs preferentemente en aquellas particulas de CuO que no
reaccionaron completamente.

La reacciéon entre el CaO y el MoOs; comienza entre los 390 °C y los 485 °C para formar el CaMoQ,,
reaccion que se completa entre los 500 °C y los 585 °C, sobre los 720 °C comienza la aparicién de
fusiones localizadas en la mezcla de MoO3z y CaMoOg.

La presencia de silicio en los concentrados de molibdenita no es vista con preocupacién pues
aparentemente no hay interaccion entre el silicio y el triéxido de molibdeno.

La operacion de tostacion se ha realizado tradicionalmente en hornos de pisos multiples, en
consideracion a que la termodinamica del proceso la favorece, lograndose procesos autdgenos

cuando se cuenta con las condiciones necesarias para la oxidacion.
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En la puesta en marcha del horno, es necesario calentar los hogares a través de la quema de
combustible, en este caso se usa queroseno (parafinas), el horno debe disponer de quemadores
aire/combustible en algunos de los hogares de acuerdo a las necesidades del aumento de
temperatura. En la practica, es necesario realizar presiones de oxigeno de alrededor 10™° bar, para
que el proceso de oxidacion ocurra, para lo cual no es necesario insuflar aire al horno, éste se
consigue como producto del tiraje que realizan los extractores de los gases producidos durante el
proceso. En la operacién del horno es necesario extraer los gases producidos, tanto por combustion
del azufre como por el aire que ingresa al horno, esta operacién de extraccion de gases debe
realizarse en cada piso, para asegurar la mayor estabilidad del proceso en todos los pisos, es decir,
evitar los gradientes o diferencias en las variables principales del proceso, como son las presiones
parciales de oxigeno y dioxido de azufre, y la temperatura. La extraccidn de los gases genera pérdidas
de calor y ademas arrastres de polvos de concentrados y éxido de molibdeno, con valores mayores al
10% de la carga de alimentacidn.

La alimentacion de concentrados de Molibdenita con leyes de 48 a 50% de Mo, se efectua en el
primer piso, el superior, cuando el horno ya ha alcanzado altas temperaturas. El movimiento de la
carga en el horno se realiza por accién de los brazos del eje central que gira de 1 a 3 revoluciones por
minuto. Las paletas adheridas a los brazos, mueven el concentrado, renuevan la interfase del lecho
con la fase gas, y ademas producen el avance radial del material desde la zona de caida al piso, hasta
la zona de descarga al piso siguiente. Las lumbreras son alternadas entre la periferia de la solera del
piso y el centro del piso, realizandose un desplazamiento en zigzag entre los pisos del horno. La
descarga del éxido de molibdeno producido de leyes de 50 - 55% de Mo, se efectua en el ultimo piso,
el mas inferior del horno.

El proceso de tostacidn se encuentra favorecido termodindmicamente, debido a los altos valores para
la entalpia de la reaccién quimica de oxidacidn, aun asi, el proceso requiere de tiempos entre 8 y 12
horas para completar la transformacién de sulfuro a trioxido de Molibdeno; lo anterior debido al
control que ejerce sobre la velocidad del proceso, la difusién de reactantes hacia la interfase de
reaccion quimica, privilegiandose para el control, la difusion del oxigeno hacia el interior del lecho de
particulas. Debido a lo anterior, la mayor parte de la reaccion ocurre en la superficie del lecho y no en
el interior de éste, lo que provoca que el proceso sea muy dependiente de la renovacién de la

superficie del lecho por accién de las paletas de los brazos giratorios.
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Por lo anterior, para completar el proceso de oxidacion del sulfuro de molibdenita, se requieren por lo
menos 12 pisos; los 3 primeros ocupados en el secado del concentrado, con una humedad que varia
de 0.5 a 10%; en los 6 pisos siguientes ocurre la oxidacién a diéxido de Molibdeno; y en los ultimos 3
pisos en los que se considera que el producto se oxida a triéxido de Molibdeno.
El 6xido de molibdeno asi producido tiene un 50 - 55% de Molibdeno y no mas de 1000 ppm de
Azufre, la operacion en el tostador de pisos (hogares) permite lograr un 93% de transformacion de la
Molibdenita en Triéxido de Molibdeno.
De acuerdo con las investigaciones de [25], se propuso que una forma simplificada del mecanismo de
reaccion puede ser el siguiente:
MoS,+» MoO,—+» MoO3

Ademas demostraron que la practica industrial y la investigacidn a escala de laboratorio indica que
MoO, es el principal 6xido intermedio, alcanzando concentraciones maximas entre 40 y 60%.
En su trabajo, también propusieron las constantes de activacion de las reacciones 1y 3, asi como la
energia de activacion de la reaccidon 1; encontraron que durante la tostacién de molibdenita en
hornos de tostacion de hogar multiple, los siete pisos superiores presentan como especie dominante
a la molibdenita, del piso ocho a doce la especie dominante es el Mo0O,, el cual esta presente en el
75%. Del piso 14 al 16 la especie dominante es el MoOs.
Algunos otros investigadores han estudiado el mecanismo de oxidacién de la molibdenita con
sustancias diferentes al oxigeno, como es el caso de [10], quienes trabajaron con mezclas de aire y
vapor de agua a 900 y 1200 °C.
El procesamiento de la molibdenita mediante la reaccién con vapor de agua a altas temperaturas,
tiene un gran numero de ventajas con respecto a la tostacidn con oxigeno. La interaccion a alta
temperatura entre la molibdenita y el vapor de agua produce diéxido de molibdeno no volatil, que es
uno de los principales productos del molibdeno. El proceso esta descrito por la siguiente reaccién:

xMoS; +yH,0 —»  Mo,Oy + 2H,S + fH, + nS; (13)
En contraste con lo que ocurre en la tostacién convencional de molibdenita con aire, la oxidacién de
ésta con vapor de agua, ademas de producir diéxido de molibdeno no volatil, también genera sulfuro
de hidréogeno por lo que es posible producir directamente azufre elemental mediante el uso del

proceso Claus.
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Durante las investigaciones [31] trabajaron la extraccidn de molibdeno y renio mediante la tostacién
de molibdenita con hidréxido de calcio, seguido de una lixiviacién del calcinado con H,SO, diluido y
obtuvieron recuperaciones de molibdeno de 99% a 550 °C y 1 hora de tostacidn, seguido de una

lixiviacion con una concentracién 2 N de H,SO,, a 80-90 °C por 2 horas.

La tostacidon de la molibdenita en presencia de hidroxido de calcio resulta en la conversién de los

sulfuros de molibdeno, en molibdato de calcio de acuerdo a la siguiente reaccién:
ZMOSZ + 6Ca(OH)2 +9 02 — > 2C3MOO4 + 4CaSO4 + 6H20 (14)

El SO, generado durante la tostacion es transformado en CaSQO,4, haciendo al proceso libre de Ila

generacion de gases atmosféricos contaminantes.

Otros investigadores [32] trabajaron en la tostacién de molibdenita usando carbonato de sodio
(Na,CO3) obteniendo MoQs, después de procesar los producto de la tostacion con una solucién

acido/base con una pureza final del 99.9 %.

Cuando la molibdenita es tostada en presencia de Na,COs, forma molibdato de sodio (Na,Mo0Q;,), de

acuerdo a la siguiente reaccion:
MoS, + 3Na,CO3 +9/2 0, —  NaMoO, + 2Na,S0,4 + 3CO, (15)

El molibdato de sodio formado es soluble en agua y por lo tanto puede ser facilmente procesado con

una solucién 4cido base para producir MoOs.

2.5.5 CAPACIDAD DE TOSTACION EN EL MUNDO

En el mercado mundial, el mayor volumen de molibdeno es comercializado en forma de éxido de
molibdeno de grado técnico. La mayor versatilidad de usos explica que, no obstante que el
concentrado de molibdeno proveniente de la mina también se comercializa, las compafiias mineras
opten por tostar el concentrado en instalaciones propias o en empresas de procesamiento
independiente.

Una buena parte de las instalaciones de tostacién de concentrados de molibdeno se encuentran
integradas en las minas primarias o con aquéllas que producen concentrados de molibdeno como

subproducto.
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Existen empresas independientes que no tienen minas propias y que compran concentrados de
molibdeno a las companias mineras para su procesamiento y venta posterior, o bien “maquilan” a las
compaiiias mineras (por ejemplo: Molymet S.A en Chile y Molymex en México). En la tabla 7 se
muestran las principales plantas donde se lleva a cabo la tostacién de productos de molibdeno, se
hace la separacion entre los paises del mundo occidental y la de China, Rusia y otros paises del mundo
oriental. [6]

Tabla 7. Capacidad de tostacién en el mundo occidental, China y Rusia [6]

Mundo occidental

Compaiiias integradas
Ubicacion Capacidad (ton Mo f)
Canada
Chile

Holanda

Compaiiias independientes
Bélgica

Chile

Total mundo occidental

Rusia y China

China Jin Duicheng Mo. (JDC) Shaanxi 12 000

Liaoning Liaoning 16 000

Otros China - 5600

Zhirikensk Mining Ziriken 1700

Irdn Zanjan Brons Itd. Qazvin 1300

Total China y otros 78 850




La capacidad de tostacién en Occidente se concentra fundamentalmente en Estados Unidos (36.3%),
Chile (31.9%) y Holanda (9.4%). Durante el aio 2006, la produccion de molibdeno en mina de Estados
Unidos, Chile, Canada, Peru y México totalizé 136,359 toneladas de molibdeno contenido en
concentrados. [6]

Del total se considera que el 2 % del total de la produccidn se destina a la industria de los lubricantes
y aproximadamente 4 000 toneladas se procesan por la via hidrometalirgica, por lo que 129 632
toneladas necesitardn ser procesadas en hornos de tostacién. Si durante el proceso se tiene una
pérdida metalldrgica maxima de 1.5% en el proceso de tostacién, se podrian generar 127 688
toneladas de molibdeno contenidas en éxido de grado técnico. Si se compara la cifra anterior con la
estimacién de la capacidad de tostacién existente, se concluye que para tostar la totalidad de los
concentrados de molibdeno producidos en occidente, se debié haber contado con 3 688 toneladas
mas de capacidad de tostacion.

Por otro lado, se estima que el consumo de molibdeno de Europa Occidental, Estados Unidos y Japén
en el afio 2006 fue de 126 578 toneladas, de las cuales 2 578 toneladas de molibdeno debieron ser
importados desde China y otros paises por falta de capacidad de tostacién en el mundo occidental.

De acuerdo con la informacidn existente, la infraestructura de tostacién en Rusia no podria ser
aprovechada puesto que no seria rentable enviar concentrados de molibdeno a ese pais, debido a las
altas pérdidas metalurgicas generadas en los hornos de tostacién y algunos problemas de seguridad.
Por otro lado, la capacidad de tostacion en China no es sustentable en el mediano plazo, debido a que
se trata de tecnologia mas contaminante y menos eficiente que aquella utilizada en el mundo
occidental. En este contexto, debe tenerse presente que la viabilidad de tostar concentrados de
molibdeno en China y exportarlos a Europa y Japdn es poco factible en la actualidad, debido a las
cuotas de exportacién y aranceles sobre los productos de molibdeno impuestas por el gobierno chino

en el segundo semestre de 2006. [6]
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2.6 MICROONDAS
Las microondas son radiaciones electromagnéticas no ionizantes que ocupan la parte del espectro
desde los 300 MHz (3x10® ciclos por segundo) a los 300 GHz (3x10™ ciclos por segundo). Las
frecuencias de las microondas incluyen tres bandas: ultra alta frecuencia (UHF por sus siglas en ingles:
300 MHz a 3 GHz), super alta frecuencia (SHF por sus siglas en ingles: 3 GHz a 30 GHz) y de extrema
alta frecuencia (EHF por sus siglas en ingles: 30 GHz a 300 GHz). [12] Las frecuencias utilizadas
frecuentemente para el procesamiento de materiales son las de 915 MHz, 2.45 GHz, 5.8 GHz y 24.124
GHz. La frecuencia de los 2450 MHz es la mdas comunmente usada por los hornos de microondas
caseros. [29] En la figura 6 podemos observar el espectro electromagnético asi como las frecuencias

de microondas utilizadas en el procesamiento de materiales.
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Figura 6. Espectro electromagnético y frecuencias utilizadas para el procesamiento de materiales. [11]
Las microondas pueden ser reflejadas por un simple espejo como una hoja de metal, son refractadas
en la interfase dieléctrica y pueden ser enfocadas por reflectores parabdlicos o antenas de asta. La
energia de microondas se deriva de energia eléctrica con una eficiencia de conversién de
aproximadamente 50 % para 2450 MHz y 85 % para 915 MHz. [29]

El Comité en Procesamiento de Materiales con Microondas considera a la conversién de energia de
microondas en calor, un proceso que implica la interaccién entre los campos de microondas y las
propiedades conductivas o dieléctricas del material. [11]

Las microondas poseen caracteristicas Unicas que no estan disponibles en los procesos
convencionales para el procesamiento de materiales. Algunas caracteristicas clave de las
interacciones de las microondas con los materiales son:

1. Radiacién penetrante

2. Distribuciones de campos eléctricos controlables
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3. Calentamiento répido

4. Calentamiento selectivo de materiales (absorcion diferencial)

5. Reacciones autolimitadas.

En la tabla 8 se resumen cada una de las caracteristicas asi como sus beneficios y retos

Tabla 8. Caracteristicas, beneficios y retos de las microondas en el procesamiento de materiales. [11]

Caracteristica

1. Radiacion penetrante

2. Campos de distribucion

controlables

3. La pérdida dieléctrica

se acelera por encima de

la temperatura critica.

4. Diferentes
comportamientos de los

materiales

5. Autolimitacion

Descripcion

*Los materiales se calientan
internamente.

*Gradientes de calentamiento
inversos (AT).

*Menores temperaturas de
superficie.

*Respuesta instantdnea de la
temperatura al poder de las
microondas.

*Baja resistencia a las
fluctuaciones de temperatura.
*El aplicador de microondas puede
estar alejado de la fuente de
poder.

*Gran concentracion de energia
*Optimiza el nivel de energia
contra el tiempo.

*Las ondas milimétricas pueden ser
enfocadas o desenfocadas, y
ajustadas de acuerdo a las
necesidades.

*Calentamiento muy rapido

* Calentamiento selectivo de las
fases internas o de superficie, de
aditivos o constituyentes.

*E| calentamiento selectivo
termina después de que ciertos
procesos han sido completados.

Beneficios (sobre

calentamiento convencional)

*Calentamiento de grandes
secciones de manera uniforme.
*E| AT favorece la infiltracidn
de vapores a la matriz.
*Remocidn de gases sin
rompimiento.

*Mejora la calidad y
rendimiento del producto.
*Sintesis de materiales y
compuestos.
*Automatizacion, control
preciso de temperatura.
*Rapida respuesta al nivel de
energia.

*Calentamiento en un
ambiente limpio.

*Calentamiento preciso de
regiones seleccionadas.
*Automatizacion de procesos,
flexibilidad, ahorro de energia.
*Sintesis de materiales
compuestos, polvos y
recubrimientos.
*Procesamiento rapido (en un
factor de 2-1000x).

*Calienta materiales a mas de
2000°C.

*Se pueden calentar materiales
transparentes a las microondas
por encima de su temperatura
critica.

*Calentamiento de materiales
transparentes a las microondas
por medio de aditivos.
*Calentamiento hibrido
(contenedores activos)
*Sintesis de materiales.
*Calentamiento selectivo de
zonas.

*Reacciones quimicas
controladas mediante el uso de
contenedores transparentes a
las microondas.

*El término de ciertos cambios
de fase es auto regulado.

Desventajas

*Materiales dificiles de
calentar (transparentes a las
microondas).

*Rompimiento en puntos
calientes.

*Gran AT en materiales con
baja conductividad térmica y
calentamiento no uniforme.
*Bajo control de la
temperatura interna.
*Requiere del disefio de
nuevos equipos y reactores.

*Equipo mas costoso,
especializado y complejo.

*Puntos calientes
*Temperatura no uniforme
*Control de pérdida de
temperatura.

*Reacciones con impurezas.
*Contaminacion materiales
aislantes u otras fases.

*Dificultades para mantener la
temperatura.
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2.6.1 COMPORTAMIENTO DE LOS MATERIALES FRENTE A LAS MICROONDAS [11]
Cuando un campo eléctrico interactla con un material, varios comportamientos pueden tener lugar.
En materiales conductores, los electrones se mueven libremente en el material, como respuesta al
campo eléctrico, generando una corriente eléctrica; sin importar si se trata de un material
superconductor, el flujo de electrones puede aumentar la temperatura del material mediante un
calentamiento resistivo, a pesar de esto, en conductores metdlicos las microondas son ampliamente
reflejadas y por lo tanto no son calentados efectivamente.
El calentamiento por microondas de un material depende en gran medida de su factor de disipaciéon
qgue es la proporcion de pérdida dieléctrica o factor de pérdida dieléctrica de la constante del
material. La constante dieléctrica es una medida de la habilidad del material para retardar la energia
de microondas mientras esta pasa a través de un cuerpo. El factor de pérdida es una medida de Ia
habilidad del material para disipar la energia, en otras palabras, el factor de pérdida representa la
cantidad de energia de microondas entrante que se pierde en el material por ser disipada como calor.
En materiales absorbentes los electrones no se mueven libremente, pero la reorientacidn electrénica
o las distorsiones producidas por dipolos inducidos o permanentes pueden provocar calentamiento.
La permitividad compleja es una medida de la habilidad de un dieléctrico de absorber y preservar
energia eléctrica potencial, con la permitividad real (¢’), que caracteriza la penetracion de las
microondas en el material, y el factor de pérdida (¢””) que indica la habilidad del material para
conservar energia. El dngulo de fase (8) se refiere al tiempo que tarda en polarizarse un material.
La tangente de pérdida (tan 6) indica la habilidad del material para convertir energia absorbida en
calor. Para obtener éptimos resultados en el calentamiento con microondas se requiere de la
combinacién de una moderada € para permitir una adecuada penetracién y una gran pérdida
(maxima € y tan ). La tan 6 es el parametro mds importante en el procesamiento de materiales con
microondas.
Los materiales que pueden calentarse con energia de microondas son polarizables y poseen dipolos
gue se reorientan rdpidamente en respuesta al cambio de la intensidad de un campo eléctrico, a
pesar de esto, si estos materiales poseen una baja conductividad térmica y una pérdida dieléctrica
gue se incrementa dramaticamente conforme aumenta la temperatura, se pueden generar puntos

calientes y pérdidas de calor.
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Las interacciones entre las microondas y los materiales pueden ser representadas por tres procesos:

cargas espaciales debidas a la conduccidén electrdnica, polarizacién idnica asociada a vibraciones

infrarrojas, y a la rotacion de dipolos eléctricos.

2.6.1.1 Pérdidas conductivas

La conduccién eléctrica juega un papel muy importante en el calentamiento con
microondas de semiconductores. Materiales con una moderada conductividad se calientan
mas efectivamente que materiales altamente conductivos o aislantes; los aislantes con
bajas pérdidas dieléctricas son dificiles de calentar a pesar de que la penetracién de las
microondas es significativa, no obstante, muchos éxidos cerdmicos tienen resistividades
qgue decrecen rapidamente con el incremento de la temperatura, ofreciendo una
combinacién de propiedades mas eficiente para el calentamiento con microondas.
El cambio rdpido en las pérdidas dieléctricas puede dar lugar a un calentamiento no
uniforme y a la pérdida de calor; la conduccidn electrdnica no varia significativamente con
la frecuencia en el rango de las microondas, sin embargo, la dependencia de Ia
conductividad con la temperatura varia en cada material dependiendo del mecanismo de
transporte dominante.
A pesar de que los iones son cientos de veces mas pesados que los electrones y estdn
rodeados quimicamente dentro de una red, la pérdida por conduccién idnica es
importante en materiales como los vidrios de silicatos; a bajas frecuencias, los iones se
mueven por medio de saltos entre sitios vacantes o posiciones intersticiales dentro de la
red, dando como resultado efectos de carga espacial; a altas frecuencias, las pérdidas por
vibracion se vuelven importantes. La conductividad iénica no varia mucho con la
frecuencia de las microondas.
Debido a que la movilidad idnica es un proceso activacional, la conductividad aumenta

rapidamente con la temperatura.

2.6.1.2 Polarizaciones atomicas e I6nicas
Bajo el efecto de un campo eléctrico la nube de electrones en un atomo puede ser
relativamente desplazada hacia el nucleo, dejando una carga negativa sin compensar en un

lado del dtomo, y una carga positiva en el otro extremo, estas cargas sin compensar
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producen un momento dipolar y la suma de estos dipolos por unidad de volumen es
conocida como polarizaciéon. De manera similar, la deformacién de un ién cargado que se
encuentra cercano a otros iones produce momentos dipolares en una molécula, éstas son
las polarizaciones idnicas y atdmicas inducidas por un campo eléctrico y a pesar de que
estas polarizaciones ocurren dentro de la frecuencia de microondas, no contribuyen en
gran medida al calentamiento.
Por otra parte, en principio, la polarizacién contribuye con €'y €”, sin embargo, los
mecanismos de polarizacién iénica y atdmica son activados en las frecuencias infrarrojas y
Opticas respectivamente. Bajo la accidon de un campo eléctrico en el rango de frecuencias
de las microondas estas polarizaciones son muy rdpidas y la polarizacidon neta observada se
encuentra en fase con el campo, como resultado, la polarizaciéon y €” son cero, y por lo
tanto las polarizaciones atémica e idnica no contribuyen generalmente en la absorcién de
microondas.

2.6.1.3 Materiales Dieléctricos y polarizacion eléctrica
Durante la conduccién eléctrica, se asume un movimiento libre de los electrones o una
difusion colectiva de iones. Conforme las particulas cargadas se mueven, una corriente es
inducida, esta situaciéon es un poco diferente en materiales dieléctricos, en éstos los
dipolos eléctricos tienen un papel dominante en las propiedades del material.
Los mecanismos de polarizacién que provocan la absorcion de microondas implican la
rotacidn y orientacidn de los dipolos. Existen tres maneras en que esto puede ocurrir:
¢ Un dtomo simple puede tener la forma de una nube de electrones rodeando un nucleo
siendo distorsionado por un campo eléctrico. En general, atomos con muchos electrones
(alto numero atdmico) son facilmente distorsionados y son considerados mas polarizables
* Las moléculas con un dipolo eléctrico permanente pueden presentar el dipolo alineado
en respuesta al campo eléctrico
* Las moléculas, con o sin un dipolo permanente, pueden tener las fronteras
distorsionadas en respuesta al campo eléctrico.
Sin un campo eléctrico, los dipolos son orientados aleatoriamente y la polarizacién neta es
cero, en un campo estatico, los dipolos se alinean con el campo y la polarizacién es

maximizada. Estos dipolos pueden rotar, pero esta rotacidn es en contra de una fuerza de
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friccidn, a medida que la frecuencia del campo eléctrico se eleva, la rotacién de los dipolos
se detiene, y la polarizacidén neta en el material ya no se encuentra en fase con el campo
eléctrico. En este caso, la polarizacién contribuye a €’y €”.

2.6.1.4 Factores despolarizadores
En un material dieléctrico, mientras la muestra es polarizada bajo la acciéon de un campo
eléctrico, comienzan a aparecer cargas superficiales en la frontera de la muestra; estas
cargas superficiales producen un campo de despolarizacién contrario al campo aplicado, el
campo neto dentro de la muestra es reducido, mientras que el campo fuera de la muestra
se mantiene constante, por lo que se tiene que tomar en cuenta el factor de
despolarizacion, cuando este factor es muy grande, el campo eléctrico dentro de la
muestra puede ser reducido a cero, entonces la muestra se encontrara blindada a la accion
de las microondas, para evitar que esto suceda, las cargas superficiales deben ser
reducidas.

2.6.1.5 Pérdidas de calor
Un calentamiento estable con microondas depende de la velocidad de absorcién de las
microondas y de la habilidad de la muestra para disipar el calor resultante, esto es, si la
dependencia de la absorcidon con la temperatura es menor que la dependencia de la
disipacién de calor con la temperatura en la superficie de la muestra, se observara un
calentamiento estable. El rdpido aumento del factor de pérdida dieléctrica con la
temperatura es uno de los mayores responsables de la pérdida de calor y del
calentamiento no uniforme. A pesar de que el calentamiento con microondas
frecuentemente es promovido como un medio que proporciona calentamiento uniforme,
el calentamiento no uniforme es una realidad en muchos materiales, aun a velocidades
normales de calentamiento.
Se ha hecho una gran variedad de estudios para determinar bajo qué condiciones se lleva
a cabo la pérdida de calor; se determind que algunas muestras de caucho por encima de
un nivel de potencia se volvian inestables, y la temperatura se elevaba
incontrolablemente, mientras que por debajo de este nivel de potencia, la temperatura
permanecia estable. Estos estudios enfatizan la importancia del tamafio de la muestra,

geometria, densidad relativa y composicién.

32



En la figura 6 se resumen los distintos tipos de comportamientos de los materiales frente a las
microondas.

Tipo de Material Penetracion

- — Transparente Transmision Total
_
Sin calentamiento
>- Conductor Ninguna
Sin calentamiento
_' L,
. 333 Absorbente Absorcién total
Hay calentamiento o parcial

Figura 6. Tipos de comportamiento frente a las microondas [12]
2.6.2 UTILIZACION DE LAS MICROONDAS EN LA METALURGIA EXTRACTIVA [12]

Se ha demostrado que la energia de microondas tiene un potencial considerable para la fundicion de
metales ferrosos y no ferrosos y también para todo el espectro de la produccién de metales,
procesos de fundicidn, sinterizacién y secado de materiales, también se ha considerado la aplicaciéon
de microondas para la reduccién de éxidos metalicos. Algunos investigadores han considerado la
aplicacién de microondas para la extraccion de oro. Durante sus investigaciones discutieron la
posibilidad de usar microondas en la extraccién de oro como pretratamiento y durante las técnicas
de procesamiento convencional, consideraron el efecto de las microondas en diferentes formas
mineralégicas del oro y se encontré que las microondas tienen un mayor potencial en los
concentrados refractarios de oro.

Otros investigadores consideraron la reduccién por medio de microondas, de concentrados pre
oxidados de ilmenita. Determinaron que el proceso de reducciéon en un horno de microondas arroja
resultados similares a los de un horno convencional, pero la reduccién total puede ser lograda en un
tiempo mucho menor (con horno de microondas 8 min a 750 W; con horno convencional 8 hrs a 800
°Q).

Desde 1967 se aplico la energia de microondas para calentar éxidos metdlicos de grado reactivo y
sulfuros. Las microondas de 2450 MHz fueron aplicadas al calentamiento de 10 a 200 g de muestra de
polvo por experimento (en la tabla 9 se muestran algunos de los resultados) Se llegd a la conclusién

de que los compuestos de colores oscuros se calientan rapidamente a altas temperaturas (1000 °C) y
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las tasas de calentamiento de compuestos de colores oscuros eran mucho mas altas que las de los

compuestos de colores claros.

Tabla 9. Calentamiento por microondas de algunos éxidos y sulfuros

Tiempo de calentamiento (min) Temperatura maxima (°C)

e P
Cuo 4 800

0.1 900
46 750

Posteriormente 1975 en 1988 se reportd el comportamiento al calentamiento por microondas de
diversos oxidos metdlicos. Los resultados se compararon con datos publicados y se clasificaron
basandose en la tasa de calentamiento en hiperactivo, activo, dificil de calentar e inactivo. En la tabla
10 se muestra algunos de estos resultados.

Tabla 10. Algunos resultados obtenidos para el calentamiento de microondas de compuestos

inorganicos
Clasificacion de material m Velocidad de calentamiento (°C/s) Temperatura maxima (°C)
Hiperactivos 1100
MoS, 150 900
FESZ

CuS 120 600
Zn0 25 1100
1300

CaCOs
SiO, 2-5 70

Estos estudios demostraron que la energia de microondas puede ser efectiva en el calentamiento de

minerales y compuestos inorganicos.
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2.6.3 UTILIZACION DE LAS MICROONDAS PARA LA TOSTACION DE LA MOLIBDENITA [23]
La energia de microondas se usa en procesos convencionales para la recuperacion de Mo y Re de sus
sulfuros, en lugar de fuentes de calentamiento convencional.
Cuando los sulfuros de renio y molibdeno se encuentran dentro de la ganga, las microondas calientan
los sulfuros a la temperatura de tostaciéon con aire u oxigeno, para producir 6xidos de renio y
molibdeno y diéxido de azufre. Debido a que las microondas son selectivas para los sulfuros no es
necesario calentar toda la masa del mineral hasta la temperatura de tostacion.
Los 6xidos de renio y molibdeno formados, son recuperados por lixiviacidn con amoniaco o sosa
caustica y después tratados por un proceso conocido para precipitar el molibdeno y los compuestos
de renio.
Alternativamente los sulfuros de molibdeno y renio pueden ser clorados a cloruros de molibdeno y
renio, los cuales son volatiles por calentamiento selectivo de los minerales en presencia de cloro.
Nuevamente debido a que sdlo los sulfuros de renio y molibdeno son calentados selectivamente, la
masa completa de la ganga no debe ser calentada. La reacciéon de cloracion requiere una temperatura
de al menos 600 °C la cual es alcanzada facilmente con las microondas.
Durante la tostacion de un concentrado de molibdeno, la molibdenita puede ser llevada a la
temperatura de tostacion mediante el uso de microondas, lo que elimina la necesidad de combustible
y que permite una tostacion mas controlada y en la que la cantidad total de gases producidos es
menor, debido a que las microondas pasan a través del triéxido de molibdeno transparente, mientras
éste es formado y se calienta el MoS,, aunado al hecho de que las capas de 6xido no inhiben Ia
reaccion, se puede lograr un tostamiento mas completo en menos tiempo. La diferencia térmica entre
el MoS, calentado y el MoOs3 no calentado, es suficiente para destruir las capas de 6xido formadas.
Como los sulfuros de molibdeno y renio son calentados internamente por las microondas, no es
necesario moler el mineral tan finamente como para que las particulas sean liberadas, es suficiente

con que una superficie sea expuesta para que la conversién pueda llevarse a cabo.
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3. OBIETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL
e Comparar dos métodos de tostacion de la molibdenita (Horno de resistencia eléctrica y horno

de microondas).

3.2 OBJETIVOS PARTICULARES

¢ Determinar el comportamiento del MoS, ante las microondas

* Determinar las mejores condiciones tiempo-temperatura-flujo de aire para la tostacidn en
horno eléctrico

* Determinar las mejores condiciones para la tostacidén en horno de microondas

¢ Determinar la composicion quimica y de compuestos de los productos de tostacion para
ambos métodos

¢ Determinar el porcentaje de pérdida de masa de los productos de tostacion para ambos

métodos.

4. HIPOTESIS

La tostacidon del concentrado de molibdenita mediante horno de microondas se lograra en un
tiempo significativamente menor y la pureza de los productos serd mayor en comparacién con la

tostacion en horno de resistencia eléctrica.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL
5.1 MEDICION DE TAMANO DE PARTICULA
5.1.1 Toma de muestras
Para esta prueba se utilizd un partidor Jones en el cual se hizo pasar una muestra de
aproximadamente % kg de concentrado de molibdenita, se tomé una mitad y se volvid a pasar
por el partidor y de este se volvié a tomar la mitad y se pesé la muestra obtenida con una
balanza marca Ohaus modelo Scout Pro de 2000 g. Para el analisis granulométrico se utilizo

una muestra de 98.2 g.

5.1.2 Desarrollo
Para realizar la prueba se utilizaron las mallas con numeros 60, 100, 120, 140, 200, 250 y 325.
Estas se colocaron en un Ro-Tap. Este se dejé funcionando durante media hora.
Posteriormente se pesé la cantidad de muestra contenida en cada una de las mallas asi como

en el pan.

5.2 TOSTACIONES EN HORNO DE MICROONDAS
5.2.1 Toma de muestras
Se utilizé un concentrado de molibdenita proveniente de la unidad minera La Caridad ubicada
en el estado de Sonora. Los experimentos fueron realizados en un reactor de cuarzo de
aproximadamente 20 cm de largo y un didmetro variable de 3 a 4 cm.
Para cada una de las tostaciones se pesdé aproximadamente 1 g de concentrado en una
balanza marca Ohaus modelo Scout Pro de 2000 g directamente en el reactor que se

introduciria en el horno.

5.2.2 Tostacién
Las tostaciones se realizaron en un microondas comercial marca Sharp modelo R-4A46 con
una potencia de salida de 900 W y una frecuencia de 2450 MHz.
Se realizaron tostaciones en tres diferentes condiciones, variando los intervalos de tiempo en
qgue el reactor era introducido al horno para la tostacion del concentrado. Una vez que las

muestras fueron pesadas dentro del reactor éste se introduce dentro del horno al cual le fue
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adaptada una proteccién de silice, y se realizaron tostaciones de acuerdo a las condiciones de

la tabla 11. En la figura 7 se muestra una representacion del sistema.

1. Tubo de cuarzo; 2. Proteccidn de silice; 3. Dispositivo para giro; 4. Cronémetro del microondas.

Figura 7. Representacion del sistema para la tostacion en horno de microondas

Tabla 11. Condiciones utilizadas para las tostaciones en el horno de microondas

Potencia (MHz) Cantidad Tiempo Total Pasos (min)
(g) (min)
2450 1 21 5+4+4+4+4+4
2450 1 26 5+3+3+3+3+3+3+3
2450 1 21 S5+42+42+2+2+2+2+2+42+2

Para cada una de las condiciones se realizaron 3 pruebas.

El tiempo de tostacidon se fijo utilizando el crondmetro del horno de microondas, este era
encendido y se esperaba a que transcurriera el tiempo elegido. El reactor era retirado para
gue los gases escaparan ayudados por una campana de extraccidn, y posteriormente se
enfriaba, una vez frio se colocaba nuevamente dentro del horno y el procedimiento era
repetido de acuerdo a las condiciones de la tabla 11. Ejemplo: Para la muestra M1 se seguia el
procedimiento anterior dejandola inicialmente en el horno durante 5 minutos; este
procedimiento se repitid cinco veces mas, pero dejando la muestra en el horno durante cuatro

minutos durante cada paso.
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5.2.3 Pérdida de masa
Para determinar la pérdida de masa que sufrié la muestra durante la tostacidén, se pesé el
reactor utilizado antes de introducir la muestra, posteriormente el reactor fue pesado junto
con la muestra antes y después de realizar la tostacién. A la masa del reactor y la muestra,
obtenida al finalizar la tostacidn, se le resta la masa del reactor sin muestra. Posteriormente se

realiza la siguiente operacion:

Masa final de la muestra x 100

% perdida de masa = —
op Masa incial de la muestra

5.3 TosTACION EN HORNO ELECTRICO
5.3.1 Toma de muestras
Durante estos experimentos se utilizaron reactores de vidrio Pyrez de aproximadamente 40
cm de lardo y didmetro variable de 3 a4 cm.
Para cada una de las tostaciones se pesaron aproximadamente 5 g de concentrado en una
balanza marca Ohaus modelo Scout Pro de 2000 g directamente en el reactor que se

introduciria en el horno.

5.3.2 Tostacién

Las tostaciones se realizaron en un horno eléctrico de resistencia construido en las
instalaciones del Departamento de Ingenieria Metallrgica de la Facultad de Quimica de la
UNAM, con una potencia real de 1.079 kW y una resistencia de 11.01 Q.

Se realizaron tostaciones en siete diferentes condiciones, variando el tiempo, temperatura y
flujo de aire. Una vez que las muestras fueron pesadas dentro del reactor, éste era introducido
dentro del horno y se conectaban las mangueras de entrada y salida de gases.

Se conecté el horno a la corriente eléctrica y fue ajustada la temperatura requerida, cuando el
horno alcanzaba dicha temperatura el flujo de aire era ajustado y el tiempo era contabilizado a

partir de ese momento. En la figura 8 se muestra una representacion del sistema.
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Entrada
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1. Entrada de aire; 2. Manguera de latex; 3. Purgador; 4. Matraz de 250 ml; 5. Tubo de vidrio Pyrex; 6. Aislante
térmico; 7. Termopar tipo k; 8. Controlador del horno; 9. Horno eléctrico de resistencia marca acme; 10.

Ciclén de 250 ml; 11. Matraz de 1 L.

Figura 8. Representacion del sistema para la tostacion en horno de resistencia eléctrica

Tabla 12. Condiciones utilizadas para las tostaciones en el horno de microondas

[ s
. T (K) t (min) Flujo (I/min)
- 823 45 5
- 823 45 10
- 823 45 15
- 873 30 5
- 873 45 5
- 873 60 5
- 923 45 5

Una vez que transcurrid el tiempo, las mangueras se desconectaban, se apagd el horno y el
reactor era retirado para permitir su enfriamiento. Posteriormente las muestras eran pesadas
y la muestra retirada del reactor. El procedimiento se repitié para cada una de las

condiciones descritas en la tabla 12.
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5.3.3 Pérdida de masa
El procedimiento es el mismo al descrito para la tostacidon en horno de microondas en el tema
4.2.3

5.4 ANALIsIS DE DIFRACCION DE RAYOS X-PoLvoOs

5.4.1 Toma de muestras
Posterior a la realizacion de las tostaciones, las muestras fueron molidas en un mortero de
porcelana, cada muestra fue dividida a la mitad y fueron colocadas en frascos goteros de 10
ml, se marcaron y uno de estos fue enviado al laboratorio de andlisis de difracciéon de Rayos X-
Polvos de la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion (USAI) de la Facultad de Quimica

de la UNAM.

5.4.2 Anadlisis
Para la obtencidn de difractogramas de rayos X de polvos, se empled un difractémetro de
rayos X de polvos Marca Siemens, perteneciente a la USAI. Las muestras molidas previamente
en el mortero eran colocadas en cilindros especiales para su lectura en el difractémetro. Las
muestras eran colocadas dentro del equipo y se ajustaban las condiciones de acuerdo al tipo

de muestra, que para este caso fueron 30 miny 90°.

5.5 ANALISIS ELEMENTAL coN ICP-OAS
5.5.1 Toma de muestras
Los frascos con las muestras obtenidas de cada una de las tostaciones que fueron divididas
como se explico en el punto 4.4.1, fueron enviadas al laboratorio de Andlisis Quimicos del

Departamento de Ingenieria Metalurgica de |la Facultad de Quimica de la UNAM.

5.5.2 Andlisis
Para la obtencidn de los andlisis quimicos, se pesd aproximadamente un gramo de cada una de
las muestras, éstas fueron digeridas con agua regia; para favorecer la disolucién, las muestras

fueron calentadas y posteriormente se afladia mas acido. Una vez disueltas, eran colocadas en
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matraces, se aforaba a 100 ml con agua destilada y eran colocadas en frascos de plastico

marcados para su identificacidn.

Para la realizacién del andlisis quimico por ICP-OAS se utilizdé un espectrometro de emision
atédmica marca Perkin ElImer Instruments modelo Optima 4300 DV. Los datos de cada una de
las muestras fueron introducidos en la computadora del equipo, asi como los elementos a

analizar, se leyeron las soluciones estdndar y posteriormente fueron introducidas las muestras.
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6. RESULTADOS

2.7 MEDICION DE TAMANO DE PARTICULA

A continuacidn en la tabla 13 se muestran los resultados de medicién de tamafio de particula
Tabla 13. Medicién de tamafio de particula

Malla % Acumulado % Acumulado (+) % Acumulado (-)
60 (246 um)
100 (147 pum)
120 (125 um)
140 (105 um)

200 (74 um)
250 (61 um)
325 (43 um)
Pan
TOTAL
Se encontré que casi el 70 % de la muestra se encuentra entre la malla 200 y el pan considerando que

casi el 50 % se encuentra en el pan.

6.2 PERDIDA DE MASA
A continuacién en la tabla 14 se muestran los resultados promedio de pérdida de masa obtenidos

durante las tostaciones en horno eléctrico en los que se varié la temperatura.

Tabla 14. Pérdida de masa en las muestras donde se varioé la temperatura en el horno eléctrico.

t (min) Flujo (I/min) Pérdida de masa (%)
1| 823 45 5 2 Y
5 | 873 45 5 7
7 | 923 45 5 0

En la tabla 15 se presentan los resultados promedio de pérdida de masa obtenidos durante las

tostaciones en horno eléctrico en los que se varié el flujo de aire.
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Tabla 15. Pérdida de masa promedio en las muestras donde se vario el flujo de aire en el horno

eléctrico.
T (K) t (min) Flujo (I/min) Pérdida de masa (%)
1| 823 45 5 Sz
2 | 873 45 10 3530
3 | 923 45 15 14.559

En la tabla 16 se presentan los resultados promedio de pérdida de masa obtenidos durante las

tostaciones en horno eléctrico en los que se varié el tiempo.

Tabla 16. Pérdida de masa promedio en las muestras donde se varid el tiempo en el horno eléctrico.

Flujo (I/min)

Pérdida de masa (%)
5 7.708

6 | 873 60 5 Abis

En la tabla 17 se presentan los resultados promedio de pérdida de masa obtenidos durante las
tostaciones en el horno de microondas.

Tabla 17. Pérdida de masa en las muestras tostadas en el horno de microondas.

Potencia (MHz) Cantidad (g) Tiempo Pérdida de masa (%)
M1 873 30 21 S+4+4+44+4+4 9.090
M2 873 45 26 5+3+3+3+3+3+3+3 19.770
M3 873 60 21 S5+2+2+2+2+2+42+2+2 20.860
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6.3 ANALISIS Quimicos
A continuacién en la tabla 18 se indican los resultados obtenidos del analisis quimico para las
muestras en donde se varid la temperatura en el horno eléctrico asi como la muestra de concentrado

de molibdenita original

Tabla 18. Resultados del andlisis quimico en las muestras donde se varié la temperatura en el horno

eléctrico y en la muestra original.

I Muestra
Elemento Original 823 K 873 K 923 K
% en masa % en masa % en masa % en masa

Mo 51.33 75.49 76.39 80.15

S 36.5 0.07 0.08 0.06

Cu 2.16 0.49 0.55 0.31

Fe 1.63 1.62 1.90 1.96

Ca 0.41 1.54 0.36 0.85

Al 1.33 1.25 1.20 1.30

Pb 0.04 0.03 0.05 0.03

Re 0.048 0.022 0.021 0.024

En la tabla 19 se observan los resultados obtenidos del analisis quimico para las muestras en donde se
varid el flujo de aire en el horno eléctrico asi como la muestra de concentrado de molibdenita

original.

Tabla 19. Resultados del analisis quimico en las muestras donde se vari6 el flujo de aire en el horno

eléctrico y en la muestra original.

I Muestra
Elemento Original 5 1/min 10 I/min 15 I/min
% en masa % en masa % en masa % en masa

Mo 51.33 75.49 78.16 71.52
S 36.5 0.06 0.05 0.04
Cu 2.16 0.49 0.73 0.48
Fe 1.63 1.62 1.89 1.71
Ca 0.41 1.54 0.49 0.56
Al 1.33 1.25 1.09 1.20
Pb 0.04 0.03 0.04 0.03
Re 0.048 0.022 0.024 0.023

En la tabla 20 se identifican los resultados obtenidos del analisis quimico para las muestras en donde

se vario el tiempo en el horno eléctrico asi como la muestra de concentrado de molibdenita original
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Tabla 20. Resultados del analisis quimico en las muestras donde se varié el tiempo en el horno

eléctrico y en la muestra original.

I Muestra
Elemento Original 4 5 6
% en masa % en masa % en masa % en masa

Mo 51.33 77.99 76.39 80.66

S 36.5 0.08 0.07 0.07
Cu 2.16 0.48 0.55 0.50
Fe 1.63 2.50 1.90 1.48
Ca 0.41 0.76 0.36 0.61
Al 1.33 1.33 1.20 1.24
Pb 0.04 0.05 0.05 0.04
Re 0.048 0.025 0.021 0.020

En la tabla 21 se presentan los resultados obtenidos del andlisis quimico para las muestras tostadas en

el horno de microondas asi como la muestra de concentrado de molibdenita original.

Tabla 21. Resultados del analisis quimico en las pruebas al final de la tostacién en el horno de

microondas y en la muestra original.

I Muestra
Elemento Original M1 M2 M3
% en masa % en masa % en masa % en masa

Mo 51.33 72.95 73.14 76.34
S 36.5 0.03 0.04 0.03
Cu 2.16 0.23 0.21 0.22
Fe 1.63 1.96 1.90 1.92
Ca 0.41 0.88 0.78 0.82
Al 1.33 1.26 1.24 1.20
Pb 0.04 0.03 0.04 0.03
Re 0.048 0.020 0.022 0.023
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6.4 DIFRACCION DE RAYOS X — PoLvos

A continuacién en las figuras 9 a 11 se observan los difractogramas obtenidos para las muestras en
donde se vario la temperatura en el horno eléctrico.
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Figura 9. Difractograma de la muestra tostada a 823 K
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Figura 10. Difractograma de la muestra tostada a 873 K
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Figura 11. Difractograma de la muestra tostada a 923 K

En las figuras 12 a 14 se exponen los difractogramas obtenidos para las muestras en donde se varié el
flujo de aire en el horno eléctrico.
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Figura 12. Difractograma de la muestra tostada con un flujo de aire de 5 |/min
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Figura 13. Difractograma de la muestra tostada con un flujo de aire de 10 |/min
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Figura 14. Difractograma de la muestra tostada con un flujo de aire de 15 |/min
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En las figuras 15 a 17 se presentan los difractogramas obtenidos para las muestras en donde se varié
el tiempo en el horno eléctrico.
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Figura 15. Difractograma de la muestra tostada a un tiempo de 30 minutos
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Figura 16. Difractograma de la muestra tostada a un tiempo de 45 minutos
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Figura 17. Difractograma de la muestra tostada a un tiempo de 60 minutos

En las figuras 18 a 20 se observan los difractogramas obtenidos para las muestras tostadas en horno
de microondas.
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Figura 18. Difractograma de la muestra tostada con pasos de 4 minutos.
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Figura 19. Difractograma de la muestra tostada con pasos de 3 minutos.
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Figura 20. Difractograma de la muestra tostada con pasos de 2 minutos.



6.5 CamBIO DE COLOR

En las fotografias 1 a 4 se aprecian los colores de las muestras tostadas en el horno eléctrico variando

la temperatura asi como la muestra de concentrado de molibdenita sin tostar.

Original

823 K

873 K

923 K

En las fotografias 5 a 7 se observan los colores de las muestras tostadas en el horno eléctrico variando

el flujo de aire asi como la muestra de concentrado de molibdenita sin tostar.

Fotografia 5

Fotografia 6

Fotografia 7

Original

51/min

10 I/min

15 I/min
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En las fotografias 8 a 10 se presentan los colores de las muestras tostadas en el horno eléctrico

variando el tiempo asi como la muestra de concentrado de molibdenita sin tostar.

Fotografia 8

Fotografia 9

Fotografia 10

Original

30 min

45 min

60 min

En las fotografias 11 a 13 se aprecian los colores de las muestras tostadas en el horno de microondas

asi como la muestra de concentrado de molibdenita sin tostar

Original

M2

M3
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6.6 OBSERVACIONES IMPORTANTES
En las fotografias 14 a 17 se muestra lo ocurrido en forma repetitiva y rapidamente durante las
tostaciones en horno de microondas en orden cronoldgico.

Secuencia 1 Secuencia 2

Secuencia 3 Secuencia 4




7. DiscusiON DE RESULTADOS

En la tabla 13 se pueden observar los resultados obtenidos de la medicidn del tamafio de particula
del concentrado de molibdenita, encontrando que el 70 % de la muestra se encontraba entre la malla
200y el pan con un 50 % de muestra en el pan. Cabe destacar que el tamafio de particula es un factor
muy importante durante el procesamiento de materiales con microondas, pues al llegar a tener una
gran gama de tamafios de particula, es posible que el comportamiento de las microondas pueda

variar dependiendo del tamano de cada particula, generando un calentamiento no uniforme.

En las tablas 14-17 podemos encontrar los porcentajes de pérdida de masa para cada uno de los
experimentos. Se puede observar que la mayoria de los resultados se situaron entre el 9 y 10 % de
pérdida de masa con algunas excepciones. Uno de los resultados que mas llama la atencidén es el
obtenido durante la tostacién en horno eléctrico variando el flujo de aire a 15 I/min, pues se obtuvo
un 14.559 % de pérdida de masa, valor superior a los obtenidos para los experimentos a 5y 10 |/min
donde la pérdida de masa fue de 9.940 y 9.590 % respectivamente. Una de las primeras explicaciones
podria ser que en la muestra tostada con un flujo de aire de 15 I/min se estd formando una mayor
cantidad de MoO,, pues la reaccién de formaciéon de este éxido presenta una pérdida de masa del
20.1 %, aunque este hecho no es congruente con las condiciones en las que se llevé a cabo este
experimento, pues hay una gran cantidad de oxigeno en exceso y se esperaria que toda la muestra se
transformara a MoOs. Al observar las figuras que corresponden a los difractogramas obtenidos para
las muestras tostadas variando el flujo de aire, es posible observar que la transformacién de la
molibdenita no fue completa, pues se presentan un gran nimero de conteos en el angulo de 14.4
grados que corresponde a la molibdenita. En los tres difractogramas se observan conteos similares en
el dngulo que corresponde a la molibdenita, asi como en los picos correspondientes al MoQ3, por lo
que se llegd a la conclusién de que la mayor pérdida de masa obtenida en la muestra tostada a 15
I/min se debid al arrastre de muestra ocasionada por el mayor flujo de aire y no a la naturaleza de la
transformacioén; asi también, de los difractogramas se observa que la variacién del flujo de aire en
exceso, no influye directamente en la transformacién de la molibdenita posiblemente debido a que
esta reaccidn puede llevarse a cabo a concentraciones muy bajas de oxigeno y al tener una flujo de
aire en exceso, éste en lugar de favorecer la reaccién, provoca un efecto de enfriamiento de la
muestra al entrar a temperatura ambiente dentro del reactor, y es por esto que no se presenta una
transformacién completa. La transformacion incompleta durante los experimentos en que se vario el
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flujo de aire, también se puede observar en las fotografias 5-7, siendo mas evidente esto en la
fotografia 7, donde se aprecia un color grisaceo con algunos puntos negros que son molibdenita sin
tostar. Las fotografias 5 y 6 presentan un color amarillo que mantuvieron sélo un corto periodo de
tiempo, pues después de algunos minutos éstas adquirieron el color grisaceo que se observa en la
fotografia 7; este cambio de color se debe a la presencia de especies sulfuradas volatiles que
provocan que la muestra se vea amarilla, pero al escapar a la atmdsfera, las muestras adquieren el

color grisaceo.

En la tabla 16 que corresponde a la pérdida de masa de las muestras que fueron tostadas en horno
eléctrico, variando el tiempo de permanencia (30, 45 y 60 minutos), se puede observar que la muestra
tostada durante 30 minutos es la que presenta la menor pérdida de masa y que la muestra tostada
durante 60 minutos, es la que presenta la mayor pérdida de masa, esto se debe a que a un mayor
tiempo de residencia se espera una mayor transformacion, esta idea se puede confirmar al analizar
las figuras 15, 16 y 17 que corresponden a los difractogramas de las muestras tostadas a 30, 45 y 60
minutos respectivamente, pues el conteo en el dngulo de los 14.4 grados va disminuyendo conforme
se aumentd el tiempo de tostacidén, también es posible observar que la transformaciéon de la
molibdenita fue casi completa en las tres muestras, pero especialmente en las tostadas a 45 y 60
minutos en donde el nimero de conteos en el angulo de los 14.4 grados es casi cero. Para la muestra
tostada durante 30 minutos se obtuvo un porcentaje de pérdida de masa del 7.708 % que es
congruente, pues como se observé en los difractogramas, todavia existia una cantidad considerable
de molibdenita y es por esto que el porcentaje de pérdida de masa es menor que el tedrico para la
transformacién completa; la misma explicacion es aplicable para el caso de la muestra tostada
durante 45 minutos donde se obtuvo un porcentaje de pérdida de masa del 8.785 %. En cambio para
la muestra tostada durante 60 minutos se obtuvo un porcentaje de pérdida de masa del 10.642 % que
es muy similar al tedrico de la transformacion completa que es de 10.04 %, esto se puede explicar con
la figura 17, donde se observa en el difractograma que la molibdenita ha sido transformada casi por
completo. Al observar las fotografias 8-10 que corresponden a las mismas muestras tostadas variando
el tiempo de residencia podemos apreciar, como la muestra tostada a 30 minutos es de un color
grisdceo con algunos puntos negros (fotografia 8) indicando una transformacion incompleta, la
muestra tostada a 45 minutos (fotografia 9) presenta, ademas del color grisdceo y los puntos negros

como en el caso anterior, la formacién de algunos cristales de color blanco brillante en algunas zonas
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de la muestra, estos cristales son formaciones de MoOs; por ultimo en la fotografia 10 de la muestra
tostada a una hora, podemos observar que la formaciéon de cristales se dio practicamente en toda la
muestra que estuvo expuesta al flujo de aire. Estas observaciones coinciden con las evidencias
obtenidas anteriormente para la pérdida de masa y el andlisis de difracciéon de rayos x, por lo que se
refuerza la idea de que a mayor tiempo de residencia se tendra un mayor porcentaje de

transformacion.

En la tabla 14 que corresponde a los porcentajes de pérdida de masa de las muestras que fueron
tostadas en el horno eléctrico variando la temperatura (823, 873 y 923 K), podemos ver claramente la
influencia de este pardmetro sobre la transformacion de la molibdenita, pues se obtuvieron
porcentajes de pérdida de masa similares al tedrico para la transformacién completa de la
molibdenita; para la muestra tostada a 823 K la pérdida de masa fue del 9.940%, y para la muestra
tostada a 923 K fue de 9.590 %. A pesar de que los porcentajes de pérdida de masa fueron similares
para las tres muestras, al observar las figuras 9, 10y 11, que corresponden a los difractogramas de las
muestras tostadas a 823, 873 y 923 K respectivamente, es claro al aumentar la temperatura, el
numero de conteos en el angulo caracteristico de la molibdenita disminuyen, desapareciendo incluso
para la temperatura de 923 K. Al observar las fotografias 2, 3 y 4 que corresponden respectivamente,
a las muestras tostadas a 823, 875 y 923 K, se percibe que hubo presencia de pequefios cristales en

las tres muestras correspondientes a formaciones de MoOs.

Con respecto a las tostaciones en hornos eléctricos o convencionales se debe tener un cuidado
especial con el control de la temperatura pues llevar a cabo las tostaciones a una muy elevada
temperatura puede provocar problemas de sinterizado debido a la presencia de molibdatos que
funden a temperaturas como es el caso del molibdato de cobre que comienza a fundir a temperaturas
cercanas a los 973 K, aunque por otro lado, también se obtuvieron mejores porcentajes de
transformacién, como sucedié para el caso de las muestras tostadas a 923 K donde fue dificil
despegarlas del reactor, por lo que se encontré que es mejor trabajar a 873 K en donde los
porcentajes de transformacién fueron similares a los obtenidos a 923 K pero sin presentar problemas

de sinterizado.
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Los porcentajes de pérdida de masa de las muestras M1, M2 y M3, que fueron las muestras tostadas
en horno de microondas, indican que hubo una transformacién completa de la molibdenita pues se
obtuvieron porcentajes similares y superiores a los de la reaccidon completa, 9.090 % para M1, 19.770
% para M2 y 20.860 % para M3. El mayor porcentaje de pérdida de masa obtenido en las muestras
M1y M2 se debe a que la reaccidn, al llevarse a cabo a altas temperaturas, estd formando especies

volatiles como es el caso de los éxidos de renio, asi como otras especies como molibdatos y sulfatos.

La idea de la transformacién completa viene a comprobarse al observar las figuras 17, 18 y 19 que
corresponden a los difractogramas de las muestras M1, M2 y M3 respectivamente. En éstas se
observa que la molibdenita sélo se encuentra de manera significativa en la muestra M1, pues hay un
numero razonable de conteos en el angulo de 14.4 grados, a diferencia de las muestras M2 Y M3,
donde los conteos en este angulo casi han desaparecido. A pesar de que en las tres muestras el
tiempo de residencia fue similar, el que en la muestra M1 todavia se encuentre la presencia de
molibdenita se debe a la forma en que fue llevado a cabo el experimento, pues al introducir el reactor
por un mayor periodo de tiempo en cada paso y al tener disponible sélo el oxigeno que se encuentra
dentro de la cdmara del horno de microondas, la reaccidn se lleva a cabo con falta de oxigeno lo que
provoca que no se pueda continuar con la reaccion de formacién del MoOs. A diferencia de lo que
ocurre con esta muestra, durante la realizacién de los otros experimentos, el tener tiempos de
residencia mas cortos y un mayor nimero de repeticiones, permitia que la cdmara del microondas se
llenara nuevamente con aire limpio, y liberar los gases producidos durante la tostacidn, al ocurrir
esto, cuando se introducia nuevamente el reactor, la reaccion de formacién del MoOs continuaba. Al
observar las fotografias para cada una de las muestras tostadas en horno de microondas, se percibe
gue una de las grandes diferencias entre las tostaciones realizadas con horno de microondas y las
realizadas en horno de resistencia eléctrica, fue la naturaleza de los productos de tostacion, pues
como se puede ver en las fotografia 11, 12 y 13 pertenecientes a las muestras M1, M2 y M3
respectivamente, los productos de tostacién de los experimentos realizados en horno de microondas
siempre fueron cristales de color blanco brillante, sin la presencia de polvos, como es en el caso de las

tostaciones realizadas en horno de resistencia eléctrica.
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Estas diferencias en la morfologia de las muestras, dependen del horno en que se lleva a cabo la
tostacion, se deben a que durante la tostacidon en horno de microondas la transformacion es casi
completamente a MoOQs, a diferencia de las tostaciones en horno de resistencia eléctrica donde una

buena parte de la molibdenita es transformada a MoO,.

Durante las tostaciones realizadas en el horno de microondas se observaron algunos fenémenos que
llamaron la atencion, como es que se necesita un tiempo de aparente activacién del mineral, pues la
reaccion no comenzaba, sino hasta que la muestra era calentada durante aproximadamente cinco
minutos; después de este tiempo la reaccion comenzaba inmediatamente aun cuando la muestra era
enfriada hasta la temperatura ambiente. Otro de los fendmenos que llamé la atencidon, es que
durante las tostaciones ocurria dentro del reactor, la formacién de arcos eléctricos que iban de la
muestra a las paredes del reactor y que a veces eran continuos y otras veces intermitentes. La
explicacion que se encontré es que debido a que la molibdenita es calentada muy rapidamente por
las microondas, pues es clasificado como un material hiperactivo, ésta alcanza temperaturas
superiores a los 1000 °C a la cual el diagrama de fases indica que a ciertas condiciones de presiones
parciales de O, y SO, es posible la formacién de Mo. Estas condiciones pueden ser encontradas en la
parte inferior de la muestra, zona en donde el oxigeno no estd presente. De acuerdo a la literatura el
Mo es la Unica especie capaz de producir ese efecto, pues posiblemente el metal formado no tiene

una forma regular, por lo que concentrara la electricidad estdtica generada y emitira arcos eléctricos.

En las fotrografias 14-17 se puede observar en secuencia la formaciéon de uno de estos arcos
eléctricos durante un experimento de tostacion de molibdenita. En la fotografia 14 se observa un
enrojecimiento de la muestra en una seccion del reactor, posteriormente se observa en la fotografia
15 la iluminacién de esta seccion del reactor debido al comienzo de la formacidn del arco, en la figura
16 no es posible observarlo claramente debido a la cantidad de luz que fue generada, pero en este
tiempo el arco eléctrico recorria el tubo de extremo a extremo y finalmente en la fotografia 17 se
puede apreciar la parte final de este fendmeno, que culminaba con la iluminacidn total de la cavidad

del horno.
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En las tablas 18, 19, 20 y 21 podemos observar los resultados del analisis quimico elemental realizado
a todas las muestras mediante la ICP-OAS. En éstos es de especial importancia el porcentaje en masa
de cobre obtenido, pues es uno de los elementos mas restringidos por la industria, especialmente en
el caso de las siderurgicas. Se observa cdmo el porcentaje de cobre para las tostaciones en horno de
resistencia eléctrica, se encuentra entre 0.31y 0.73 % siendo este ultimo un valor muy elevado, pues
el maximo permitido es de 0.5 %; a diferencia de esto los porcentajes en masa de cobre para las
muestras tostadas en horno de microondas son de solo 0.21, 0.22 y 0.23 para la muestra M1, M2 Y
M3 respectivamente. Esto significa una disminucion de al menos un 50 % que en el caso de
procedimientos convencionales, esta diferencia puede ser atribuida a que al trabajar a una
temperatura superior, es posible una mayor transformacion de las especies de Cu en molibdatos, al
fundir bajas temperaturas son llevadas a la base del reactor y debido a las diferencias en la morfologia
de éstas, es posible separar los cristales de MoOs, pues los cristales se desprenden facilmente

mientras que estas especies se adhieren a la superficie del reactor.

Para el caso de los otros elementos que son de importancia, los andlisis arrojaron que en todos ellos
tanto para la tostacién en horno de resistencia como en horno de microondas, son similares, y se

encuentran dentro de los rangos aceptados.

A partir de los experimentos realizados en los dos tipos de hornos se determind que la velocidad de
transformacién durante la tostacion en horno de microondas es mucho mas rapida, que durante la
tostacién en horno de resistencia eléctrica, pues de los difractogramas de las muestras tostadas en
este ultimo tipo de horno se necesitaron de 45 a 60 minutos, de 600 a 650 °C y un flujo de aire de 5
I/min para observar una transformacion similar a la obtenida con solo de 20 a 26 minutos, teniendo
en cuenta que en el horno de microondas no se cuenta con mas oxigeno que el presente en la cdmara
del microondas. Este aumento esperado de la velocidad de transformacién tiene diferentes
explicaciones, la primera es que durante las tostaciones en hornos convencionales uno de los factores
limitantes es el transporte de oxigeno hacia el interior de las particulas, en cambio cuando esta se
lleva a cabo en un horno de microondas el calentamiento del mineral comienza en el interior de las

particulas por lo que al ser elevada la temperatura de ambiente a aproximadamente 1000-1200 °C en
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un tiempo no mayor a un minuto después del periodo de activacidn se provocan grietas que permiten

el paso de oxigeno hacia el interior de las particulas.

Con respecto al calentamiento extremadamente rapido del mineral se debe a una combinaciéon
favorable de las propiedades dieléctricas del mineral, a pesar de que no se han llevado a cabo
estudios para la medicidn de estas propiedades, por el comportamiento observado se puede concluir
gue la energia de microondas absorbida por las microondas es considerable y que esta es conservada
y transformada en calor. Esto nos indica que la molibdenita posee un gran factor de pérdida
dieléctrica y una gran tangente de pérdida. Por otro lado, el MoOs; posee un factor de pérdida
dieléctrica y una tangente de pérdida mucho menor que las de la molibdenita y esto pudimos
observarlo pues al ser transformada la molibdenita completamente el reactor se enfriaba
rapidamente debido a que la energia de microondas ya no es transformada en calor al estar presente

el MoOs.
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8. CONCLUSIONES

Un exceso en la cantidad de oxigeno introducido al sistema durante la tostacién de la
molibdenita en horno de resistencia eléctrica no tiene un efecto significativo en su

transformacion.

La transformacion de la molibdenita en un horno de resistencia eléctrica se completa a

temperaturas superiores a los 873 Ky un tiempo superior a los 45 minutos

La tostacién completa de molibdenita en un horno de microondas se logra en

aproximadamente 20 minutos a una frecuencia de MHz y una potencia de 900 W

La formacion de arcos eléctricos durante la tostacion de molibdenita en horno de microondas

se debe a la formacién de pequefas cantidades de Mo.

La tostacién en horno de microondas fue superior en los aspectos de tiempo y naturaleza de

los productos de tostacion, con respecto a los obtenidos en el horno de resistencia eléctrica.

Las propiedades dieléctricas de la molibdenita son

63



9. RECOMENDACIONES

Se debe trabajar en el disefio de un horno especial para el procesamiento de materiales pues en el
caso de este proyecto al utilizar un horno de microondas convencional, que esta disefiado para el
calentamiento de alimentos, se tuvieron una gran cantidad de inconvenientes, uno de ellos es que
la base rotatoria del horno no esta disefiada para soportar las altas temperaturas alcanzadas por

el material, por lo que se tuvo que disefiar una proteccidn silice que ayudara a aislar el reactor.

Otro problema fue la falta de oxigenacién de la muestra, pues la reaccion se llevaba a cabo
solamente con el oxigeno contenido en el horno de microondas, lo que llevé a que se tuviera que
realizar cada experimento en multiples pasos. Por lo anterior se recomienda la adaptacién de un
sistema que permita la oxigenacion continua del material y que cuente con las medidas de
seguridad necesarias, pues este fue un factor limitante debido a que si no se realiza
correctamente, las microondas pueden escapar del horno con consecuencias para la salud. Otro
de los problemas fue encontrar un reactor que soportara las altas temperaturas generadas, este
problema se resolvié parcialmente usando un reactor de cuarzo ya que éste sufrié fracturas
después de algunos experimentos debido al choque térmico generado por el calentamiento muy
rapido de la molibdenita y al enfriamiento provocado por la generacion de MoOs, que al ser

transparente a las microondas, al momento de generarse comienza a enfriarse rapidamente.

A pesar de que un entendimiento empirico sobre el procesamiento con microondas es importante
en un inicio, se requiere hacer un analisis fundamental para poder llevar este proceso a una escala
mayor, pues es necesario conocer las propiedades que pueden llevar a afectar el proceso como es

el cambio en las propiedades dieléctricas con la temperatura.
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TIEMPO QUE DICE

De tiempo somos.
Somos sus pies y sus bocas.

Los pies del tiempo caminan en nuestros pies.

A la corta o a la larga, ya se sabe, los vientos del tiempo borraran las huellas.

éTravesia de la nada, pasos de nadie? Las bocas del tiempo cuentan el viaje.
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