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RESUMEN

s vasta la bibliografia que estudia pre-tratamientos para la de-

terminacion de trazas de molibdeno en muestras geologicas,

no es el caso para muestras tomadas a partir de concentrados
de molibdeno. Por otro lado, las técnicas utilizadas para la cuantifica-
cion de molibdeno en altas concentraciones suelen ser colorimétricas.
Teniendo en cuenta estas consideraciones en el presente trabajo se
estudiaron diferentes sistemas para pre-tratar las muestras de molib-
denita, 3 sistemas para digestion acida: HNO,/H,0,; HNO,/H,0,/
HCIO,; HNO/HCI; 3 sistemas para digestion asistida por microon-
das: HNO/HF; HNO,/ H,SO,; HNO,/HF/H,0, y 1 sistema para dis-
gregacion: Na,CO,/Na,O,. La identificacion de las variables depen-
dientes e independientes se realizé mediante una seleccion de varia-
bles aplicando un disefio Placket Burman, la optimizacion de las va-
riables seleccionadas para cada caso se llevo a cabo mediante metodo-
logia de superficie de respuesta aplicando un disefio Box-Behnken
ambos disefios provistos en el paquete de datos del software Design-
Expert 7. La respuesta evaluada para todos los caso fue la recupera-
ciéon de molibdeno cuantificada mediante espectroscopia de plasma
ICP-OES. Los resultados obtenidos demuestran bajas recuperaciones
del orden de 77% para sistemas clasicos como el agua regia, lo que se
repite en los sistemas para digestion acida evaluados; altas recupera-
ciones del 98% para digestion acida asistida por microondas. Las va-
riables optimizadas fueron el sistema HNO,:HF:H,O, en la relacion
5:1:1, el tiempo de exposicion a las microondas 1h y la relacion liqui-
do-sélido 10:1. La precision para todos los casos fue evaluada me-
diante la utilizacion de estandares de referencia.

Palabras Clave: molibdenita, pre-tratamientos, cuantificacion.
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ABSTRACT

There are a large number of authors who studied the determination
of traces of molybdenum in geological samples; this is not the case
with samples of molybdenum concentrates. On the other hand, the low
accuracy of the quantification method applied such as colorimetric
technique, conforms a problem to proper chemical characterization of
the molybdenum concentrate.

Under this consideration, the technology of different pre-treat-
ment to molybdenum extraction from molybdenite concentrate, that
its, acid digestion systems: HNO3/H202; HNO3/H202/HCl0O4;
HNO3/HCI; microwave assisted digestion systems: HNO3/HF;
HNO3/HF/H2S04; NO3/HF/H202 and disaggregation system: Na-
2C03/Na202, are investigated. Recovery of molybdenum obtained
from different pre-treatment was evaluated by using ICP-OES.

The results show low recoveries, near 77%, for classic system like
aqua regia, and great recoveries, 98 %, for microwave-assisted sys-
tem. The optimized variables were HNO,:HF:H, O, ; 5:1:1, total time
1h and solid-liquid ratio was 1:10. The accuracy was evaluated with
reference standard all cases.

Keywords: heavy metals, water, quantification.

INTRODUCCION

En la Argentina, en la década del noventa, el perfil minero cambid
por completo debido al auge de la mineria metalifera a gran escala.
En 2014, el 50 % del valor de la produccion minera (medida a pre-
cios de 1992) fue aportado por los metales. Entre ellos, s6lo cuatro
minerales concentran el 46 % del valor de la mineria nacional: oro,
cobre, plata y molibdeno [1]. En paralelo a los lineamientos trazados
por un mundo en rapido crecimiento y transformacion, Argentina esta
en condiciones de proveer las soluciones demandadas por miles de
millones de personas: alimentos y minerales. Y, a pesar de no tener la
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trayectoria de paises vecinos, la mineria Argentina ha servido como
factor de desarrollo de economias regionales, las cuales han visto
apuntalado su crecimiento a partir de esta actividad industrial [2]. En
argentina la produccion de molibdeno es del 4 % presentandose en la
forma comercial como concentrados de molibdenita [3].

Este auge en el crecimiento conlleva a que los laboratorios que re-
alizan la caracterizacion quimica de los concentrados sean aptos para
tratar, diariamente, altos volumenes de muestras asegurando resulta-
dos precisos en el menor tiempo posible.

La molibdenita, concentrado de molibdeno obtenido como subpro-
ducto del procesamiento de minerales de Cu [4], es una matriz min-
eral compleja la cual antes de proceder a una cuantificacion analitica
necesita un pre-tratamiento, es decir, una adecuacion de la muestra
para ser cuantificado luego el analito de interés como por ejemplo el
molibdeno.

Es vasta la bibliografia [5,6,7] que utiliza la molibdenita como ob-
jeto de estudio en los cuales o no se explica el pre-tratamiento llevado
a cabo, necesario antes de leer el contenido de Mo en un determinado
equipamiento, o los reactivos utilizados para la extraccion no son op-
timos para el tratamiento diario de muestra ya sea por su costo o toxi-
cidad. También, las técnicas mas difundidas para la determinacion de
molibdeno en altas concentraciones, concentrados de molibdeno, son
las colorimétricas, estas técnicas carecen de una adecuada precision
debido a los interferentes presentes en esta complicada matriz mineral.

Existen métodos oficiales para el analisis de molibdeno en sue-
los y sedimentos los cuales utilizan diferentes mezclas de acidos y
calor emitido por microondas: ASTM D5258-92[8], US EPA Method
3050B [9], US EPA Method 3051 [10], sin embargo las extracciones
no son totales ya que el método US EPA 3051, por ejemplo, utiliza solo
acido nitrico para la extraccion lo que no provee una digestion total
para todas las muestras [4].

Por lo antes mencionado el objetivo de este trabajo es proporcio-
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nar informacion de sistemas de pre-tratamiento de molibdenita para
luego determinar cuantitativamente molibdeno mediante la técnica de
espectrometria de emision optica ICP-OES.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos

El concentrado de molibdenita utilizado en este estudio experi-
mental fue provisto por la minera Alumbrera cuya explotacién minera
a cielo abierto (Bajo de la Alumbrera) se encuentra ubicada en la pro-
vincia de Catamarca. La composicion quimica del concentrado Tabla
1, indica que el MoS, es el componente mayoritario con un contenido
del 47.33%.

Los demas reactivos acido nitrico (HNO,), 4cido sulfuarico (H,SO,),
agua oxigenada (H,0,), acido fluorhidrico (HF), 4cido perclorico
(HCIO,), carbonato de sodio (Na,CO, y peroxido de sodio (Na,O,),
utilizados en este trabajo, fueron de grado analitico.

Tabla 1. Composicion quimica del concentrado de molibdenita (%
en masa £ DER%). El Mo, K, Na, Cu, W y Si fueron determinados
mediante la técnica ICP-OES. El S fue determinado mediante la téc-
nica LECO SC832.

Mo K Na Cu w Si S Otros
4733 0,31 0,11 0,24 0,01 2,06 2733 22,39
0,75 $0,001 | 0,051 0,088 0,039 0,004 +1,23

Procedimiento

Para los estudios que incluian una mezcla de tres componentes,
sistema de digestion acida HNO,/H,0,/HCIO, y sistema de digestion
por microondas HNO,/HF/H,0,, se evalu6 primero la incidencia de la
proporcion de cada componente, no la cantidad, en la respuesta (re-
cuperacion de molibdeno) mediante la aplicacion de un disefio para
mezclas denominado Simplex lattice. Una vez establecida la propor-
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cion de cada constituyente en la mezcla se realizé una busqueda de
las variables influyentes en la recuperacion de molibdeno mediante
la aplicacion, a cada sistema de digestion acida y por microondas, de
un disefio experimental Plackett-Burman. Finalmente, una vez selec-
cionadas las variables influyentes se procedi6 a la optimizacion de las
variables seleccionadas como influyentes mediante la aplicacion de un
disefio Box-Behnken. Todos los disefios experimentales son provistos
en el paquete de datos Design Expert 7.0.0®. En las figuras 1 y 2 se
resume el procedimiento llevado a cabo.

La cuantificacion de molibdeno se realizé en un equipo ICP-OES
Perkin Elmer Optima 7300 DV equipado con el software WinLab 32
ICP-Continuos. Los estandares de referencia para las calibraciones
fueron todos con trazabilidad al NIST.

Digestion dcida

Concentrado de i I—)I Pre-tr iento

Digestion asistida
por microondas

ICP-OES

Tratamiento de los datos:
Disefio Placket Burman y
Disefio Box-Behnken

Figura 1. Procedimiento general

HNO3/H202

Digestion acida HNO3/HCI |

HNO3/H202/HCI04
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HNO3/HF

Digestion asistida
por microondas

Pre-tratamiento

HNO3/H2504

HNO3/HF/H202

Disgregacion |—)| Na2C03/Na202 |

Figura 2. Sistemas de Pre-tratamiento estudiados.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
Aplicacion del disefio para mezclas Simplex Lattice

El disefio Simplex Latitice para la determinacion de la proporcion
adecuada del sistema de digestion asistida por microondas HNO,/HF/
H,0,y sistema de digestion dcida HNO,/H,0,/HCIO,, dio como resul-
tado lo que se observa en las Figuras 3. a) y b):

a) b)

de Mo
o o o
2 8 o
v 2
N2
B} & b &

°
2
Recuperaciéon de Mo

1.0/Sqrt(Recuperacion

B(4)

Figura 3. a) Design-Expert Software. Transformed Scale 1.0 /Sqrt (Recuperacion de
Mo). Codificacion de variables X1=A:HNO,; X2=B:HF; X3=C: H,0,. b) Design-
Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A:HNO,;
X2=B:HCIO4; X3=C: H,0,

Aplicacion del disefio Plackett Burman

En los sistemas para digestion éacida, Sistema 1: HNO,/H,O,; Sis-
tema 2: HNO,/HCl las variables estudiadas mediante la aplicacion del
disefio fueron: volumen de mezcla, temperatura de reaccion y tiempo
de contacto de la mezcla con el solido fueron todas significativas para
las dos mezclas probadas con porcentajes de incidencia que varian
entre 17-45%. En todos los casos se recupero el solido en HNO, al 5%
para su posterior lectura y cuantificacion. En el caso de los sistemas de
digestion asistida por microondas el volumen del vaso digestor fue un
condicionante por lo que se fijo la masa de molibdenita en 0.5 gy el
volumen total de la mezcla extractora no podia superar los 8 mL. Las
variables ensayadas para Sistema 3 (Tabla N°2): HNO,/HF, Sistema
4: HNO,/H,SO, y Sistema 5: HNO,/HF/H,O, fueron las siguientes:
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Tabla 2. Variables estudiadas para el Sistema 3.

Variable Nivel bajo Nivel alto % incidencia en la resp
Potencia 300 W 600W 39,57
Tiempo de calentamiento 30s 60 s 34,57
Ciclos de calentamiento 2 4 21,17
Volumen de mezcla extractora 3 mL 8mL 4,69

En las mezclas en las que se utilizo HF luego se le adicion6 acido
boérico para eliminar los remanentes de acido fluorhidrico de las mues-
tras. En todos los casos se llevd a volumen final de 100 mL con agua
destilada para su posterior lectura.

En las siguientes figuras (Figura 4. a y b) se pueden observar las
graficas de contorno para dos sistemas tratados mediante la digestion
asistida por microondas.

a) b)

Recuperacion %Mo

Recuperacion %Mo

B: Ciclo dgiCalenfamiento
8

A: Potencia A: Potencia

Figura 4. a) Gréfico de contornos sistema HNO,/HF/H,O,. Recuperacion de Mo.
Codificacion de variables X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C:
Tiempo de exposicion. b) Grafico de contornos sistema HNO,/H,SO,. Recuperacion de
Mo. Codificacion de variables X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C:
Tiempo de exposicion.

Aplicacion del disefio Box-Behnken

El diseio Box-Behnken fue implementado para optimizar la
recuperacion de molibdeno frente a los diferentes sistemas de pre-
tratamiento utilizados. Debido a los resultados obtenidos en el disefio
Plackett-Burman, las variables analizadas fueron las mismas. La apli-
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cacion del disefio arrojé una cantidad de 15 ensayos para los sistemas
de digestion asistida por microondas, 13 ensayos para los sistemas de
digestion acida y 9 ensayos para el sistema de disgregacion. Algunos
resultados se muestran en las figuras 5. a); b) y ¢).
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Figura 5. a) Design-Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables

X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion.
b) Design-Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A:
Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion. ¢) Design-
Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A: Potencia;
X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion.

La méxima eficiencia obtenida en la recuperacion del
molibdeno fue con el sistema para digestion asistida por
microondas HNO,/HF/H,O, el cual present6 los estadisticos

resimenes presentados en la Tabla 3.

Std. Dev. | 0,02724537 R-Squared 0,9545489
Mean 0,24858992 Adj R-Squared | 0,92208383
CV.% 10,9599659 Pred R-Squared | 0,84373556
PRESS 0,01786484 Adeq Precision 14,952036

Las recuperaciones obtenidas para este sistema fueron del 98 %
versus recuperaciones entre el 30 y 75 % para los demas sistemas. La
relacion solido-liquido 6ptima fue 1:10 y el tiempo total del ensayo
optimo fue de | h. Del analisis de las tablas ANOVA, resultantes del
modelado de cada una de las mezclas ternarias, mediante la aplicacion
de un disefo simplex lattice, se observé que el disefio para la digestion
asistida por microondas HNO,/HF/H,O, es significativo con un valor
de F de 29.4, lo que significa que solo existe un 0.01% de probabilidad
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que la variacion pueda deberse al ruido. Valores de F inferiores a 0.05
indican que los términos son significativos. En este caso los términos
ACyBC (A: HNO,; B: HF; C: H,0,) son significativos. En el caso de
la digestion asistida por microondas el valor de F del modelo indica
que el disefio es no significativo ya que existe un 38.19% de proba-
bilidad de que las sefiales medidas se deban al ruido. Los valores R-
cuadrado y R-ajustado tampoco fueron adecuados por los que no se
pudo determinar la mejor proporcion para esta mezcla. Debido a estos
resultados se decidi6 no trabajar con la mezcla HNO,/H,0,/HCIO,,.
Los estadisticos considerandos para el analisis fueron: el coefi-
ciente de determinacion, R?, el analisis de varianza (ANOVA), el dia-
grama de Pareto, diagramas de superficie de respuesta y diagramas de
probabilidad normal de residuos. Acorde con los objetivos planteados
y apoyados en el disefio Plackett Burman se determiné que los facto-
res de mayor influencia en el proceso de recuperacion de molibdeno
fueron el ciclo de calentamiento y la potencia en el caso del pre-trata-
miento asistido por microondas la temperatura de reaccion y la rela-
cion sélido-liquido en el caso de las digestiones acidas y por ultimo la

temperatura de la mufla en el caso de la disgregacion.
CONCLUSIONES

* En base a los resultados obtenidos el mejor sistema para la dis-
gregacion acida del concentrado de molibdenita es el sistema
HNO,/H,O, con recuperaciones del 85 % versus recupera-
ciones del 76.9 % para el sistema agua regia (HNO,/HCI).

* En cuanto a la disgregacion asistida por microondas el mejor
sistema ensayado fue HNO3/HF/H202 con el cual se obtuvo
una recuperacion de molibdeno del 98%. Los dos sistemas
restante ensayados mediante la misma técnica y en las mismas
condiciones dieron como resultado 39% para el sistema HNO,/
H,SO, y 56% para el sistema HNO,/HF.

* Finalmente se puede concluir que el uso de herramientas es-
tadisticas, como el disefio factorial y disefio de superficie Box-
Behnken, permitié determinar de acuerdo a lo previsto aspec-
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tos de gran relevancia en los pre-tratamientos para la determi-
nacion de molibdeno desde concentrados minerales.
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