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La sostenibilidad se ha vuelto parte central del negocio minero, una gran
cantidad de esfuerzos se han puesto en aplicar nuevos estandares para el uso
de agua en la mineria, por lo tanto, se ha comenzado a utilizar aguas de calidad
mas baja, con mayor contenido de impurezas, para los procesos mineros.

Las menas de Cu-Mo se benefician mediante el proceso de flotacidon. En
primera instancia se realiza una flotacién colectiva en que se obtiene un
concentrado de Cu-Mo el que luego se somete a un proceso de flotacion
selectiva en donde se depresan los minerales de cobre y se flota la molibdenita.
Como la molibdenita no es el producto principal de este proceso, muchos
parametros se fijan con el fin de optimizar la recuperacion de cobre, siendo el
ajuste del pH de la pulpa utilizando cal uno de los que genera pérdidas de
molibdenita.

A través de este estudio se busca generar una propuesta para las reacciones
gue ocurren a escala de laboratorio en la superficie del disulfuro de molibdeno
(M0S;) al estar en contacto con una solucién aireada que contiene iones de
calcio (Ca?%).

Para ello se realizan analisis electroquimicos y de analisis quimico. Los
primeros indican que existe una reaccion de oxidacién al exponer la superficie
de la molibdenita a la solucidén, esta se llevaria a cabo preferentemente dentro
de los primeros 140 segundos a partir de la exposicién de la superficie del
mineral, ademas sugieren que se trataria de la oxidacién de Mo** a Mo®*, el
que se encuentra presente en los bordes de la estructura cristalina de la
molibdenita.

Los analisis quimicos mediante XPS confirman la presencia de Mo®* en la
superficie del mineral expuesto y se afiaden otras estructuras como
molibdenita (MoSz), molibdato (MO42+), Ca como 6xido e hidréxido, S asociado
a molibdenita y también como ion sulfato (S04?%°).

Finalmente, y de acuerdo a los antecedentes entregados por los resultados
experimentales se propone la siguiente ecuacién para describir la oxidacion
de molibdenita:

2M0Sy ) + 905 4 + 120H™ (qc) © 2M00,* ., + 450,°" + 6H,0;

(ac)
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1.Introducciéon
1.1. Motivaciéon

En términos de produccion de minerales de cobre, Chile es uno de los principales
productores a nivel mundial, de esta produccion chilena cerca de dos tercios son
obtenidos a partir de minerales sulfurados mediante el proceso de flotacién, en donde
aprovechando las diferencias de afinidad al aire de ciertas particulas (hidrofdbicas) y
de otras que poseen afinidad por el agua (hidrofilicas) se procede a su separacion y
se obtiene un concentrado proveniente de la coleccion de la fase de espuma, donde
generalmente se encuentra el mineral valioso, y una cola o relave que contiene
usualmente los minerales sin valor comercial.

Un subproducto de alta importancia en el procesamiento de estos minerales
sulfurados de cobre es el concentrado de molibdeno, que se obtiene principalmente a
partir de la concentracidon de un mineral sulfurado llamado molibdenita (M0S2). Este
mineral tiene dentro de sus caracteristicas un ordenamiento estructural en forma de
capas, cada una de estas capas consiste de una lamina de atomos de molibdeno
ubicada entre dos laminas de azufre, esta estructura le confiere una de sus
propiedades mas interesante para el procesamiento de minerales, pues se trata de
un mineral naturalmente hidrofdbico, por esto es posible su flotacidn sin la adicidn de
colectores.

La estrategia de beneficio de minerales sulfurados de Cu-Mo consiste tipicamente en
varias etapas de reduccion de tamafio seguidas de una primera etapa de flotacion
colectiva en la que se obtiene un concentrado que contiene especies valiosas de cobre
como también de molibdeno. Posteriormente se realiza la etapa de flotacion selectiva,
en ella se adicionan ciertos compuestos que permiten depresar los minerales de cobre
y de donde luego se obtiene un concentrado de cobre en la cola del proceso y un
concentrado de molibdeno a partir de la fase de espuma.

La sustentabilidad de los procesos industriales y especificamente en la mineria se ha
vuelto parte central para el desarrollo de nuevos proyectos y para la continuidad de
aquellos que ya han iniciado su produccién. Una reduccidon en el consumo de agua
fresca se ha vuelto uno de los pilares de la sostenibilidad de la mineria, dada su
escasez y la constante disyuntiva respecto a su utilizacidon para fines agricolas o de
consumo humano han motivado el uso de fuentes alternativas como agua de mar sin
tratar, agua de mar desalada, otro tipo de aguas duras o un aumento en la
recirculacién de agua de los procesos mineros. Todas estas alternativas conllevan el
uso de agua que presenta un alto contenido de iones o reactivos que se acumulan
tras su reutilizacién.

El uso de este tipo de aguas tiene ciertos efectos en la fisicoquimica de los procesos
gue ocurren en flotacion, por un lado se ha reportado que la utilizacién de agua con
alto contenido de iones tiene un efecto beneficioso disminuyendo la coalescencia de
las burbujas durante el proceso, por otro lado existen estudios que dan cuenta de
multiples efectos adversos que reducen la recuperacién de mineral valioso como:



variacion del potencial zeta, adsorcion de iones en la superficie del mineral,
precipitacion/adsorcién de especies hidrofilicas, etc.

Uno de los iones que se encuentra en las aguas duras y que también se acumula en
las aguas de proceso que se recirculan es el ion Ca?*, esto debido a que se utiliza cal
como regulador de pH con el fin de promover la depresidon de la pirita durante el
procesamiento de minerales de Cu-Mo.

De esta forma es que existen pérdidas de molibdenita en ambos procesos, flotacién
colectiva y selectiva, por lo que se hace necesario estudiar si la hidrofobicidad natural
gue presenta el mineral se mantiene al encontrarse en solucidén con un alto contenido
de iones o si mediante la formacion de ciertas estructuras en la superficie del mineral
se modifica esta propiedad.

En base a lo anteriormente sefalado a través de este estudio y mediante el uso de
técnicas experimentales de electroquimica y de analisis quimico se genera una
propuesta para las reacciones que ocurren superficialmente en la molibdenita al estar
en contacto con una solucién que contiene iones de calcio.

1.2. Objetivos

1.2.1.0bjetivo General
Generar una propuesta para las reacciones que ocurren a escala de laboratorio en la
superficie del disulfuro de molibdeno (MoS;) al estar en contacto con una solucidn
aireada que contiene iones de calcio (Ca?").

1.2.2. Objetivos especificos
1.2.2.1. Determinar reacciones o semirreacciones mas probables a partir de estudios
electroquimicos de potencial de circuito abierto (OCP) y de voltametrias
ciclicas (CV).

1.2.2.2. Analizar resultados de XPS para MoS; en forma previa, como también
posterior al contacto con la solucion.

1.2.2.3. Proponer reacciones y estructuras que se ajusten a los resultados del
estudio electroquimico y que sean concordantes con el analisis quimico
superficial.



1.3. Alcances

En esta investigacion de considerarad las reacciones que ocurren a escala de
laboratorio en la superficie de molibdenita al interactuar con una solucién que
contiene iones de calcio (Ca%*) en presencia de oxigeno y en condiciones de pH
cercanas a las encontradas en los procesos de flotacion de minerales de molibdeno.

Se realiza una evaluacién experimental de las reacciones utilizando métodos
electroquimicos como mediciones de potencial de circuito abierto (OCP), voltametrias
ciclicas (CV). Ademas, se realiza anadlisis quimico de las muestras utilizando
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Se excluye de este estudio cualquier forma de interaccidon que pudiese ocurrir entre
molibdenita y otro tipo de iones presentes en el agua utilizada en los procesos
industriales.

1.4. Estructura de la memoria

En el Capitulo 1 se expondra el contexto de la investigacidon, ademas se presentan las
motivaciones y objetivos generales tanto como especificos de este trabajo, asi como
también los alcances del estudio.

En el Capitulo 2 se presenta una revisién bibliografica en donde se analizan las
propiedades del disulfuro de molibdeno (Mo0S;), su proceso de beneficio a partir de
menas de Cu-Mo, conceptos de flotacion y los efectos de la presencia de iones en
aguas de proceso. Ademas, se incluye un analisis de las herramientas experimentales
que se utilizaran a lo largo del estudio.

En el Capitulo 3 se presentan los materiales necesarios para la investigacion, asi como
también el proceso de preparacién de muestras, ademas se exponen las condiciones
experimentales bajo las que se realizaran los estudios electroquimicos y de analisis
quimico.

En el Capitulo 4 se entregan los resultados experimentales y se realiza el analisis bajo
el cual se propone el mecanismo de reaccion, la velocidad con que esta ocurre como
también la identificacidn de las especies presentes en la superficie del mineral.

En el Capitulo 5 se concluye en base a los resultados presentados anteriormente.

En ultima instancia se presenta en el Capitulo 6 las referencias bibliograficas utilizadas
en el estudio.



2. Revision Bibliografica

En la revisidon bibliografica se abordaran conceptos sobre la molibdenita, su
importancia para Chile, flotacién de minerales y el efecto que tiene la presencia
de iones sobre el proceso, ademas se expondra las técnicas de analisis a ser
utilizadas en este estudio.

2.1. Molibdenita MoS;

La molibdenita, un mineral de molibdeno compuesto principalmente por
molibdeno y azufre, desempefa un papel crucial en el sector minero tanto a
nivel nacional como global. En Chile, este mineral ha sido objeto de una
significativa explotacion debido a su abundancia en ciertas regiones del pais,
como Antofagasta, Atacama y el centro del pais. La extraccién y procesamiento
de la molibdenita se ha convertido en una actividad de importancia estratégica
para la economia chilena, contribuyendo de manera significativa a Ia
produccién nacional de metales no ferrosos y al posicionamiento de Chile en
el mercado internacional (Ministerio de Mineria de Chile, 2021).

Produccidon y Reservas de Molibdeno

2022 (ton) 2023 (ton) Reservas (x1000 ton)
China 106.000 110.000 5.800
Estados Unidos 34.600 34.000 3.500
Chile 45.600 46.000 1.400
Peru 31.600 37.000 1.500
México 15.500 15.000 130
Resto del Mundo 19.700 18.000 2.670
TOTAL 253.000 260.000 15.000

Tabla 1 Produccion mundial y reservas de molibdeno. (USGS, 2023)

La relevancia de la molibdenita en el sector minero radica en su versatilidad y
sus multiples aplicaciones industriales. Este mineral se utiliza principalmente
como aditivo en aleaciones de acero, donde mejora sus propiedades de
resistencia y durabilidad, siendo fundamental en Ila fabricaciéon de
componentes para la industria automotriz, aeroespacial y de infraestructura.
Ademas, la molibdenita juega un papel clave en la tecnologia de refinacion de
metales, especialmente en la produccidn de aceros especiales y aceros
inoxidables, consolidando su posicion como un recurso estratégico en el
panorama minero mundial (USGS, 2023).

La molibdenita contiene 59,9% de Mo y corresponde a la principal mena
utilizada para la obtencién de Molibdeno a partir de minerales, aparece como
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el principal sulfuro metalico en depdsitos masivos de molibdeno de baja ley y
ademas como sulfuro metalico asociado a pérfidos cupriferos masivos (USGS,
2023). El principal proceso utilizado para el beneficio de menas que contienen
molibdeno como sulfuro es la flotacion de minerales, la aplicabilidad de este
tipo de proceso para la recuperacién de molibdenita viene dada por la
caracteristica hidrofobicidad que le confiere su estructura molecular y que
permite su beneficio sin necesidad de usar reactivos (Castro, 2016).

La estructura molecular de la molibdenita es de tipo hexagonal, con atomos
gue se distribuyen formando capas o laminas en las que cada atomo de
molibdeno se encuentra rodeado por un prisma trigonal de azufre (Hu, 2009).
Esta estructura se forma mediante la presencia de dos tipos de enlaces: de
tipo covalente entre atomos de azufre-molibdeno y de Van der Waals entre
capas de azufre, Figura 1.

Bordes
hidrofilicos

Figura 1 Estructura cristalina de la molibdenita, se sefiala la presencia de superficies con
comportamiento hidrofébico e hidrofilico. (Modificado de Tabares et al., 2006)

Estas caracteristicas estructurales de la molibdenita hacen que al fracturarse
durante los procesos de reduccion de tamafio las particulas presenten dos tipos
de superficie: al romperse los enlaces de Van der Waals entre atomos de azufre
gue se denomina como cara y presenta caracteristicas hidrofdbicas, y al
generarse una ruptura de los enlaces covalentes entre molibdeno y azufre se
obtiene una superficie hidrofilica polar que es quimicamente activa al
encontrarse en agua (Hu, 2009) que se denomina borde.



2.2. Flotacion

La flotacion de minerales es un proceso fundamental en la industria minera
que se utiliza para separar selectivamente los minerales valiosos de los
minerales no deseados o ganga. Este método de concentracién se basa en las
diferencias en las propiedades fisico-quimicas de las particulas minerales,
como la hidrofobicidad y la composicién superficial (Wills, 2005). Durante el
proceso de flotacion, las particulas de mineral se hacen hidrofobicas mediante
la adicion de reactivos quimicos llamados colectores, que se adsorben
selectivamente en la superficie de los minerales de interés. Luego, se introduce
aire u otro gas en la pulpa mineral, lo que genera burbujas que se adhieren a
las particulas hidrofébicas, haciéndolas flotar hacia la superficie y formando
una espuma concentrada (Fuerstenau, Jameson, Yoon, 2007). Mientras tanto,
los minerales de ganga, que son hidrofilicos, permanecen en la pulpa y se
descargan como relaves. Este proceso de flotacion permite una separacion
eficiente y selectiva de los minerales valiosos de los minerales no deseados, lo
que facilita la posterior recuperacién y procesamiento de los materiales
valiosos en la industria minera.

La operacién se realiza en un entorno compuesto por las fases sélida, liquida
y gaseosa, como se muestra en la Figura 2. En esencia, implica la unién
selectiva de burbujas de aire a particulas minerales con el propodsito de
separarlas de la ganga.

Water
Ywia
Air
Ysia a
Solid Ysiw

Figura 2 Fases presentes en el proceso de flotacién. (Wills, 2005)

El proceso de flotacion se lleva a cabo tipicamente en equipos especializados
conocidos como celdas o columnas de flotacion, Figura 3. Estas celdas constan
de varias partes principales, incluyendo un recipiente donde se coloca la pulpa
mineral, un mecanismo de agitacién para dispersar el aire y las particulas, un
sistema de inyeccidon de aire o gas, y un sistema de control de la espuma
formada. El proceso comienza con la alimentacién de la pulpa mineral a la
celda, donde se agita vigorosamente para dispersar las particulas minerales y
6



asegurar una distribucion uniforme. Luego, se introduce aire o gas en la pulpa
a través del sistema de inyeccidn, creando burbujas que se adhieren
selectivamente a las particulas hidrofébicas de los minerales valiosos. Estas
particulas recubiertas de burbujas, conocidas como espuma, flotan hacia la
superficie de la pulpa, donde se recolectan y se retiran como concentrado.
Mientras tanto, los minerales de ganga, que son hidrofilicos, permanecen en
la pulpa y se descargan como relaves. Este proceso de flotacidén se repite en
varias etapas para lograr la separacién deseada de los minerales valiosos de
los minerales no deseados, lo que resulta en la produccion de un concentrado
de alta ley y relaves de menor calidad.

Air

f |

7.'1 v I’ "'Ih ‘- mt— Mineralised froth
J ~_' . P ’(' .r"h‘ < o '

I SRR

’

| —
Cell —t+* . ." )\ <{— Mineral attaches
E] ! to air bubbles

o9

) Qo > oAir
‘

) \Ur ”L/“C’Dubblesf

Agitator

Figura 3 Esquema de una celda de flotacién. (Wills,2005)

2.2.1.Flotacidon de menas de Cu-Mo

En cuanto a la flotacion de menas de Cu-Mo involucra varias etapas disefiadas
para separar los minerales de cobre y molibdeno de la ganga, Figura 4. En la
etapa inicial, conocida como flotacion colectiva, se agrega un colector al
circuito de flotacién para hacer que las particulas de sulfuro de cobre y
molibdeno sean hidrofdbicas y se adhieran a las burbujas de aire. Esto permite
la formacién de un concentrado inicial que contiene tanto cobre como
molibdeno. Posteriormente, en la etapa de flotacidén selectiva, se ajustan las
condiciones de pH y se agregan reactivos selectivos adicionales para separar
los minerales de cobre y molibdeno en dos concentrados diferentes. Por lo
general, el cobre se recupera primero mediante la adicion de un colector
especifico para el cobre, mientras que el molibdeno se recupera en la etapa
posterior mediante la adicion de un colector selectivo de molibdeno. Este
proceso de flotacidn secuencial permite una recuperacion eficiente de los
minerales de interés y la produccion de concentrados de alta calidad tanto de
cobre como de molibdeno, asi como la generacion de relaves de menor ley que
contienen la ganga restante.
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Figura 4 Esquema del proceso de flotacion de menas de Cu-Mo, se observa el proceso inicial de
flotacién colectiva y el proceso secundario de flotacidn selectiva. Se muestran dos etapas de adicion de
cal. (Amelunxen, 2019)

En el proceso de flotacion de menas de Cu-Mo, la cal se utiliza cominmente
como regulador de pH para controlar las condiciones de la pulpa mineral. La
adicidon de cal aumenta el pH de la pulpa, lo que crea un entorno alcalino que
favorece la flotacion de minerales de cobre y molibdeno mientras deprime los
minerales de pirita. A medida que el pH alcanza alrededor de 9,5, la pirita
comienza a ser deprimida, lo que significa que su capacidad para flotar se
reduce significativamente (Zanin, 2019). Esto es beneficioso en el proceso de
flotacion, ya que la pirita, al ser un mineral de sulfuro de hierro, puede ser un
problema debido a su potencial para competir con los minerales de interés,
como el cobre y el molibdeno, durante la flotacidon. Al deprimir la pirita, se
mejora la selectividad del proceso de flotacidén, lo que permite una mayor
recuperacion de los minerales de cobre y molibdeno sin la interferencia de la
pirita.



2.3. Flotacién de MoS, en presencia de iones Ca?*

La adicién de cal como regulador de pH en la flotacion de menas de Cu-Mo o
la presencia de iones Ca?* en salmueras o aguas de proceso recirculadas puede
tener efectos perjudiciales en la recuperacién de molibdenita debido a varios
factores. En primer lugar, el exceso de cal aumenta el pH a niveles superiores
a 9,5, lo que puede resultar en una sobre-depresion de la molibdenita,
reduciendo su capacidad para flotar. Ademas, la formacion de complejos de
calcio con colectores de molibdenita puede inhibir la adsorcion de estos
colectores en la superficie de la molibdenita (Dzingai, 2020), disminuyendo
aln mas su recuperacion. Por otro lado, la presencia de iones Ca2?* en las
salmueras o aguas recirculadas puede causar la formacién de depdsitos de
calcio en la superficie de la molibdenita, Figura 5, lo que dificulta ain mas su
flotacidon y reduce la eficiencia del proceso.

-

Figura 5 Imagen SEM de yeso (CaSO4) depositado en la cara de una particula de molibdenita (Lucay,
2015)

La presencia de iones en la pulpa mineral puede tener efectos contrastantes
en el proceso de flotacion. Por un lado, la presencia de iones puede tener un
efecto positivo en la coalescencia de las burbujas de la fase gaseosa (Castro,
2018; Craig, 1993), lo que puede aumentar la eficiencia de la flotacion al
facilitar la union de las particulas minerales a las burbujas. Sin embargo, por
otro lado, la presencia de iones también puede ser perjudicial en términos de
la estabilidad de la espuma segun se aprecia en el Grafico 1. Los iones
presentes en la pulpa mineral pueden adsorberse en la interfaz entre las
burbujas y la pulpa, lo que puede disminuir la estabilidad de la espuma al
reducir la capacidad de las burbujas para retener las particulas minerales en
la superficie.
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Gréfico 1 Ancho de la capa de espuma en funcién de la concentracion de Ca2+, Mg2+ y So42- a pH
10,5. Laskowski, 2013

La presencia de iones en el agua puede tener un impacto significativo en la
formacién y la estabilidad de la doble capa eléctrica alrededor de las particulas
de molibdenita en el proceso de flotacidn. Los iones en la solucion pueden
interactuar con la superficie de la molibdenita, modificando la distribucién de
cargas en la interfaz sélido-liquido y, por lo tanto, alterando el potencial zeta
de la molibdenita como se muestra en la Figura 6. Este potencial zeta, que es
una medida del potencial eléctrico en la cercania de la superficie de la
particula, es crucial en el proceso de flotacidén, ya que afecta la repulsién o
atraccidon entre las particulas y las burbujas de aire. La modificacion del
potencial zeta de la molibdenita debido a la presencia de iones en el agua
puede influir en la adsorcidon de reactivos de flotacidon en la superficie de la
molibdenita y, por lo tanto, afectar la eficacia del proceso de flotacion en
términos de selectividad y recuperacion de minerales.
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Figura 6 Efecto de la presencia de sales en la solucién sobre el ancho de la doble capa eléctrica y el
potencial zeta. (Jeldres, 2016)

En su estudio, Li (2018) lleva a cabo experimentos de flotacion de molibdenita
a diferentes valores de pH utilizando agua purificada como solvente inicial.
Posteriormente, en un enfoque mas detallado, introduce sales de calcio (0.01M
CaCl2) y magnesio (0.05M MgCI2) en la solucion, con el fin de evaluar el efecto
de la presencia de estos iones en la flotacién de molibdenita. Este enfoque
experimental permite investigar como la variacién del pH y la introduccién de
sales afectan las propiedades superficiales de la molibdenita y, por lo tanto,
su respuesta al proceso de flotacidén. La adicidon de sales de calcio y magnesio

genera una merma apreciable en la recuperacién de molibdenita a partir de
pH 6, Figura 7.
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Figura 7 Recuperacién de molibdenita en funcién del pH para agua purificada y para adicion de sales
de calcio y magnesio. (Li, 2018)
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Recuperacién de molibdenita se ve afectada por el aumento en el pH, en el
caso del procesamiento de minerales de Cu-Mo este cambio en el pH se realiza
para garantizar la depresion de la pirita, que comienza aproximadamente al
alcanzar pH 9,5, el efecto en la disminucién de la recuperacién de la
molibdenita se ve acentuado al incluir cationes metalicos en el proceso de
flotacion. Ademas, cuando el mineral se encuentra en una solucidon que
contiene iones de calcio (Ca?*), existe la posibilidad de que los iones Ca?*
reaccionen con los molibdatos presentes en la superficie de la molibdenita para
formar el compuesto CaMoO4 (Lu,2019; Li, 2018a) . Tal reaccidon ocurriria
preferentemente en los bordes de la molibdenita, puede estos exponen los
atomos de molibdeno hacia la solucién, generando zonas hidrofilicas en el
mineral, Figura 8.
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Figura 8 Esquema de molibdenita oxidada y flotacion en presencia de cationes Ca2+, en la zona
superior se observa el borde oxidado del mineral y en la zona inferior se observa la precipitacién de
CaMoO4 en el borde del mineral y como este no se asocia a las burbujas. (Li, 2019a)

Esta reaccion puede influir ain mas en las propiedades de la superficie de la
molibdenita y, por lo tanto, en su comportamiento durante el proceso de
12



flotacion. Es importante investigar y comprender en detalle estos procesos
de adsorcidon y formacidon de compuestos en la superficie de la molibdenita
para optimizar el rendimiento del proceso de flotacién y la recuperacion del
mineral.

2.4. Técnicas de analisis

Dentro de este estudio se utilizaran ciertas técnicas de analisis, dos de ellas
corresponden a técnicas de analisis electroquimico, mediante estas se buscara
describir como ocurren los procesos de oxidacion de la molibdenita y también
tener una aproximacién a la forma en que se dan estos procesos, ya sea en
una etapa o en varias ademas de un acercamiento en términos de la
reversibilidad de las reacciones.

Por otro lado, se utilizara una técnica de analisis quimico que permite
identificar cualitativamente como también cuantitativamente la presencia de
elementos y de su especiacidon quimica.

2.4.1.Analisis electroquimico
La electroquimica es la rama de la quimica que trata el estudio de las
reacciones quimicas que involucran transferencia de electrones entre especies
quimicas. Los estudios electroquimicos se ocupan de la conversidén de energia
quimica en energia eléctrica o viceversa y se hacen cargo de describir la
ocurrencia de reacciones de oxido reduccién como la descrita en la ecuacion
X1:

0 +ne- < R (ecuacion 1)

En ella la especie O se reduce al recibir electrones y la especie R se oxida al
cederlos

Uno de los conceptos fundamentales en electroquimica es la ecuacién de
Nernst (X2), la que relaciona la concentracién de reactantes y productos en
una celda electroquimica con el voltaje de la celda, esta ecuacion tiene validez
para la zona cercana a la superficie del electrodo donde ocurre el intercambio
de electrones (Bard et al., 2007).

E=E°-InQ (ecuacion 2)

En ella E° representa el potencial estandar de oxidacién, R=8.314 J/mol K es
la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta, n corresponde
al numero de electrones involucrados en la reaccién de oxidacién/reduccién,
F= 96485 C/mol es la constante de Faraday y finalmente Q corresponde al
coeficiente de reaccidon (ecuacién 1), en la practica el valor de Q es
reemplazado por la razén de las concentraciones C; y C,, valores que

representan las concentraciones de las especies oxidadas y reducidas
13



involucradas en la reaccion. De esta forma se obtiene la ecuacién de Nernst
en funcidon de las concentraciones, ecuaciéon 3

_ o0 __RT Cr .y
E=E nFln (CO) (ecuacion 3)

2.4.2.Potencial del circuito abierto (OCP)

La medicion del Potencial de Circuito Abierto (OCP por sus siglas en inglés)
corresponde a un tipo de analisis electroquimico y se trata de un experimento
pasivo, entendiendo por pasivo que se realiza un bypass a través del
contraelectrodo, necesario para que fluya corriente por la celda (es decir i=0),
por lo tanto solo se mide el potencial entre el electrodo de trabajo (E;z4) VY el
electrodo de referencia (Eggr) utilizando el potenciostato tal como si se tratara
de un voltimetro (Bard et al., 2007).

De esta forma el potencial del circuito abierto queda definido por la ecuacién
X3, donde E,-p corresponde al potencial del circuito abierto

EOCP = ETRA - EREF (ecuaCIén 4)

En base a esto, existen sistemas que no se encuentran en equilibrio y la
diferencia de potencial medida por el instrumento cambia hasta que el sistema
alcanza un equilibrio electroquimico, esto en funcion de las reacciones de
oxidacion y de reduccidon que ocurren en la zona cercana al electrodo de
trabajo.

De esta forma cuando se mide el potencial del circuito abierto es posible
calcular la razéon entre las concentraciones de las especies oxidadas y
reducidas mediante el uso de la ecuacion de Nernst para la zona cercana al
electrodo de trabajo.

En general puede considerarse que el sistema ha alcanzado un estado estable
cuando el potencial medido es un valor constante (variacién de 5mV o menos)
en un periodo largo (2-3 minutos) (Zoski, 2006).

La medicion del potencial de circuito abierto es un experimento simple, pero
es un insumo para la realizacion de experimentos mas complejos como la
voltametria ciclica, de la que se revisaran sus principios a continuacion.

2.4.3.Voltametria Ciclica (CV)
La voltametria ciclica es una técnica electroquimica poderosa y versatil
utilizada para investigar la respuesta electroquimica de especies quimicas en
solucidon. En esta técnica, se aplica un potencial eléctrico linealmente al
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electrodo de trabajo, mientras se registra la corriente resultante.
Posteriormente, se invierte la polaridad del potencial para devolver el electrodo
a su estado inicial. Este ciclo se repite continuamente a una velocidad
constante, lo que genera un grafico de corriente versus potencial conocido
como voltametria ciclica (Bard et al., 2007).

Un elemento indispensable en la experimentacién realizada mediante
voltametria ciclica es la celda electroquimica, representada en la Figura 9, en
ella ocurriran las reacciones que seran estudiadas y consiste tipicamente en
tres electrodos: un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un
electrodo auxiliar. Estos electrodos estan inmersos en una solucion que
contiene el analito de interés y los reactivos necesarios para la reaccién
electroquimica. Durante la medicion, se aplica un potencial eléctrico entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, mientras que el electrodo
auxiliar proporciona la corriente necesaria para mantener el circuito completo
(Elgrishi, 2017).
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Figura 9 Representacion esquematica de una celda electroquimica para voltametria ciclica (Elgrishi,
2017)

La forma caracteristica de "pato" en un voltamograma ciclico se obtiene debido
a la interaccidon compleja entre la cinética de la reaccidén electroquimica y la
difusién de las especies quimicas en la solucidon. Durante la primera parte del
ciclo, se aplica un potencial creciente al electrodo de trabajo, lo que provoca
la oxidacidn o reduccion de las especies presentes en la soluciéon, resultando
en un aumento gradual de la corriente registrada. Cuando se alcanza un
potencial critico, se inicia la formacién de productos de reacciéon que pueden
adsorberse en la superficie del electrodo, disminuyendo la corriente medida.
Esta disminucion de corriente se refleja en la parte descendente del

15



voltamograma, creando la forma de "pico”, punto D en Figura 10,
caracteristica.

Posteriormente, durante la inversién del potencial en la segunda parte del
ciclo, se produce la desorcidon de los productos adsorbidos y la reoxidacion o
reduccion de las especies presentes, lo que resulta en un aumento en la
corriente medida. Sin embargo, debido a la cinética limitada de la reaccion de
desorcidén y difusion de los productos, la corriente medida puede no regresar
completamente a su valor inicial antes de que se alcance el potencial de
inversion final, creando asi la "cola" del voltamograma que se asemeja a la
forma de la cola de un pato. En resumen, la forma de "pato" en un
voltamograma ciclico es el resultado de la combinacion de procesos de
reaccion, adsorcién y difusion que ocurren durante el ciclo de voltametria,
proporcionando informacion valiosa sobre la cinética y la termodinamica de la
reaccion electroquimica en estudio.

I
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Figura 10 A-G muestran los perfiles de concentracion de las especies a lo largo de la voltametria ciclica,
I corresponde al perfil de potencial aplicado a lo largo del tiempo y se muestra en H el voltamograma
obtenido para la reaccién Fc - Fc+ + e- con su forma caracteristica (Modificado de Compton,2011).

La experimentacion utilizando voltametria ciclica proporciona una amplia gama
de informacion sobre la respuesta electroquimica de una muestra en solucion.
Esta técnica permite investigar la cinética y termodindmica de reacciones
redox, determinar constantes de equilibrio, estudiar la adsorcién de especies
en la superficie de los electrodos y caracterizar la actividad catalitica de
materiales. Ademas, la voltametria ciclica puede utilizarse para analizar la
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estabilidad y la reversibilidad de las reacciones electroquimicas, incluyendo
tipos de reacciones como reacciones irreversibles, reacciones quimicas
posteriores o procesos multielectron.

La voltametria ciclica se utiliza ampliamente en la investigacion electroquimica
para estudiar la cinética y termodinamica de reacciones redox, la adsorcion de
especies en la superficie del electrodo, la determinacién de constantes de
equilibrio y la caracterizacién de la estabilidad y la actividad catalitica de
materiales. Su versatilidad y capacidad para proporcionar informacion
detallada sobre los procesos electroquimicos la convierten en una herramienta
indispensable para la investigacion y el desarrollo en estas areas.

2.4.4.Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica utilizada para determinar la composicidn quimica y la
estructura superficial de materiales sdlidos. En XPS, un haz de rayos X de alta energia
es dirigido hacia la superficie de la muestra, lo que provoca la emisiéon de
fotoelectrones. La energia cinética y el nimero de fotoelectrones emitidos son
medidos y utilizados para identificar los elementos presentes en la muestra, asi como
su estado de oxidacién y entorno quimico (Watts, 2020).

Se basa en el principio de la emisién de fotoelectrones por parte de un material
cuando es irradiado con rayos X de alta energia. Este fendmeno esta fundamentado
en la teoria cuantica y la mecanica cuantica de los electrones en un atomo.

Cuando los rayos X impactan la muestra, pueden liberar electrones de los atomos
superficiales del material. La energia cinética de los electrones emitidos depende de
la diferencia entre la energia de los rayos X incidentes y la energia de enlace de los
electrones en la muestra. Segun la ley de conservacion de la energia, esta diferencia
de energia se manifiesta como la energia cinética de los electrones emitidos. Esto se
resume en la ecuacidon XX a continuacion:

Eg =hv— Ex — ¢ (ecuacién b5)

Donde hv es la energia del fotén incidente en la muestra, Ex es la energia cinética de
electrén y ¢ corresponde a la funcién de trabajo caracteristica del espectrémetro.
Como todos los elementos al lado derecho de la ecuacién son conocidos o pueden
medirse, es un calculo simple el necesario para obtener el valor de la energia de
ligadura de los electrones emitidos desde la muestra, Ez.| En la practica el valor de
la energia de ligadura del electrén (binding energy) es la que permite identificar desde
gue elemento proviene y su nivel de energia atémica.

De esta forma se realiza un barrido y se genera el espectro de emisién de la muestra
tal como se observa en la Figura 11.
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Figura 11 Espectro fotoelectrénico de Pb en donde se observa como los electrones que escapan del
sélido contribuyen a los peaks. Se superpone el espectro a un esquema de la estructura electronica de
Pb para ilustrar como cada orbital contribuye a las lineas de emision. (Watts, 2020)

La capacidad de analisis, respecto a la profundidad que es posible estudiar, es
dependiente de la cantidad de electrones que pueden escapar del sélido sin perder
energia, los electrones al pasar a través del material pueden sufrir colisiones con los
atomos del solido perdiendo parte de su energia cinética y, de esta forma, dejan de
contribuir a los peaks caracteristicos del espectro. En general el rango de analisis en
profundidad abarca hasta 2 a 10 nm (Watts, 2020), por lo tanto, se trata de un
analisis de las primeras capas atdmicas de la superficie de la muestra.

Esta capacidad de analisis de la técnica XPS es suficiente para estudiar los efectos en
el proceso de flotacion, pues este proceso se rige principalmente por fendmenos que
ocurren en la superficie de los minerales involucrados.
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3. Metodologia

La metodologia experimental del estudio consiste en una serie de etapas previas en
donde se preparan los electrodos y la solucién que contiene iones Ca?*, los cuales son
los elementos necesarios para realizar los posteriores analisis quimicos y
electroquimicos.

3.1 Etapas previas

3.1.1 Obtencion de muestras y preparaciéon de electrodos de MoS:
Las muestras de molibdenita fueron proporcionadas por el Museo de Muestras
Minerales de la University of Cape Town (Sudéafrica).

Para la preparacion del electrodo de molibdenita se utilizé alambre de cobre adherido
a la muestra de molibdenita mediante una suspension de plata, posteriormente se
pule la superficie de molibdenita que se expondra a la solucién utilizando polvo de
carburo de silicio (SiC) siguiendo la metodologia propuesta por Elgrishi (2017),
obteniendo finalmente una superficie limpia para la experimentacion.

Alumina-water

slury
POlIShII‘lg pad
1—”

( S ¢"——-~
»7 N,
T ‘“&.__g
Figure-eight Circular
polishing motion polishing motion

Figura 12 Metodologia de pulido de la superficie del electrodo para experimentacion electroquimica
(Elgrishi, 2017).

3.1.2 Preparacion de solucion de iones Ca?*
Para la preparacién de la solucion que contiene iones de calcio se utilizara agua
desionizada, y se agregara hidroxido de calcio de grado analitico (Ca(OH).) hasta
obtener una solucion con un pH 11.5 y que alcanza una concentracion de 63 ppm de
Ca2+

19



3.2 Interaccion MoS,- Ca?* en solucion
Esta etapa consta de la realizacién de estudios de electroquimica y de analisis
guimico, los que se realizaran al hacer interactuar la solucidon que contiene
iones Ca2* con los electrodos de molibdenita descritos anteriormente.

3.2.1 Medicion del potencial de circuito abierto (OCP)
La medicion del potencial de circuito abierto se realizara utilizando el equipo
Solartron Potentiostat/Galvanostat 1287 (Figura 13) en el modo Open Circuit
Potential y el registro se obtendra utilizando el software CorrWare 2.2.

~‘|—-~' Si 1287

FLECTROCMIMCAL INTEN ACK

Figura 13 Equipo para medicion de potencial de circuito abierto y voltametrias ciclicas. SI1287
Electrochemical Interface , (Solartron Analytical, 1999)

Equipo para medicién de potencial de circuito abierto y voltametrias ciclicas. S11287
Electrochemical Interface , (Solartron Analytical, 1999)

El electrodo de referencia que se utilizara para la medicién del potencial del
circuito abierto corresponde a un electrodo de calomel saturado (SCE por sus
siglas en inglés), este tipo de electrodo posee un potencial redox de +0.241 V
frente al electrodo estandar de hidrégeno, como electrodo de trabajo usara el
electrodo de molibdenita preparado anteriormente.

Se medira la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia durante 30 minutos y se registraran 3600 mediciones dentro de
la duracién del experimento.

3.2.2 Voltametria Ciclica (CV)

Los experimentos de voltametria ciclica seran realizados utilizando el mismo
equipo con el que se realizaran las mediciones de potencial de circuito abierto,
el Solartron Potentiostat/Galvanostat 1287 (Figura 13), los datos se
registraran utilizando el software CorrWare 2.2. A diferencia de los
experimentos previos ahora el equipo se conectara de forma que se cierre el
circuito y se obtenga una corriente a través de los electrodos, se empleara el
modo Cyclic Voltammetry del equipo.
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Se utilizara nuevamente como electrodo de referencia un electrodo de calomel
saturado (SCE) con una diferencia de potencial de +0.241 V en relacién al
electrodo estandar de hidrogeno. Como contraelectrodo se utilizara alambre
de platino y como electrodo de trabajo se usara el electrodo de molibdenita
preparado anteriormente.

Se realizaran dos voltametrias ciclicas, en cada una de ellas el valor del
potencial comenzara en el potencial del circuito abierto y su valor oscilara en
una banda de 2 V hacia valores superiores e inferiores a este hasta completar
3 ciclos.

El primer experimento, CV1, utilizara una velocidad de barrido del potencial
de 10 mV/s, en el segundo experimento, CV2, la velocidad de barrido de
potencial sera de 20 mV/s.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
Se realizaran estudios de analisis quimico en la superficie de la molibdenita,
con ellos se determinara la composicion elemental presente en las primeras
capas de la superficie, no solo en términos cualitativos, sino que las
capacidades del equipo permiten realizar una estimacion porcentual de las
especies encontradas dado que también se registra informacion sobre el
estado de oxidacién de cada elemento.

En primera instancia se realizard el analisis de una muestra antes de
interactuar con la soluciéon que contiene iones de calcio Ca2* como base para
posterior comparacion. El resto de los andlisis se realizaran sobre muestras
gue hayan interactuado con la solucién.

Los estudios de analisis quimico para las muestras se realizaran utilizando un
Kratos AXIS Ultra DLD X-ray Photoelectron Spectrometer presentado en la
Figura 14.
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Figura 14 Equipo de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X utilizado para los anélisis quimicos.
(Kratos Analytical Ltd., 2009)

La muestra se posicionara en el portamuestras utilizando cinta de doble
contacto. La camara de analisis se encontrara a una presion de ultra vacio por
debajo de 10-8 mbar durante el periodo de analisis.

Se utillizard un detector tipo MCT (Mercury Cadmium Telluride) el que sera
enfriado por nitrogeno liquido a una temperatura de 77 K (-196°C).

El espectro sera recopilado mediante el instrumento Kratos Axis Ultra con una
fuente monocromatica de emisidon de rayos X de tipo Al Ka. El sistema posee
un analizador semiesférico con un sistema de lente hibrido (electrostatico y
magnético), neutralizacion de carga y ademas un delay line detector (DLD)

La fuente de rayos X operara con una potencia de 180 W (voltaje de
aceleracion 15 kV y una corriente de emisién de 12 mA). Para el caso del
escaneo de alta resolucion de la fotoemisién desde los niveles individuales del
nlcleo el instrumento operara en modo CAE (constant analysis energy), con
una energia de paso de 20 eV. Por otro lado, para el barrido de todo el espectro
de fotoemisién se realizard un escaneo de baja resolucidon con una energia de
paso de 80 eV.
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4. Resultados

4.1 Potencial de Circuito Abierto
Los datos de potencial de circuito abierto se obtienen utilizando un electrodo
de calomel saturado (SCE), por lo tanto como medida de estandarizacion se
transforman los potenciales correspondientes a electrodo estandar de
hidrégeno (SHE) utilizando la ecuacion 6:

Esuye = Egcp + 0,241 [V] (ecuacion 6)

Posteriormente los datos estandarizados se presentan en el Grafico 2, en él se
observa una tendencia del valor del potencial hacia valores mas positivos, esto
se corresponde con la ocurrencia de una reaccién de oxidacion en la interfaz
electrodo-solucion. De acuerdo a la ecuacion de Nernst, que describe la
relacién entre el potencial de un electrodo y la concentracidon de especies
guimicas redox presentes en la solucion.

En el caso de una reaccién de oxidacidén, donde una especie quimica es oxidada
y pierde electrones, la concentracidn de la especie oxidada aumenta mientras
gue la concentracion de la especie reducida disminuye. Por lo tanto, un
aumento en la concentracidn de la especie oxidada ([Ox]) en la solucidn
resultarda en una disminucidon en el valor del término In([Red]/[Ox]) en la
ecuacion de Nernst, lo que conducirda a un aumento en el potencial del
electrodo (E).
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Gréfico 2 Potencial de circuito abierto, datos estandarizados a SHE, duracion del experimento: 30 min.

Como otro parametro de analisis es posible graficar la variacion del potencial
del circuito abierto para un intervalo de 2 minutos, Grafico 3, en este grafico
y a partir de los datos se puede establecer que alrededor de los 140 segundos
(2,33 min) de experimento la variacion del potencial de circuito abierto en un
rango de 2 minutos es menor a 5mV, lo que de acuerdo a la literatura (Bard
et al., 2007; Zoski, 2006) es un indicador de estabilidad del sistema, aun asi
se observa que la variaciéon del potencial aumenta a partir del minuto 15 del
experimento y vuelve a sobrepasar el umbral de 5mV cerca del minuto 25 para
luego disminuir.
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Grafico 3 Variacion del potencial de circuito abierto para un rango de 2 minutos.

EL aumento en la variacion del potencial de circuito abierto (minuto 25), es un
indicador de inestabilidad del sistema a pesar de que este luego vuelve a un
estado mas estable. Este comportamiento es concordante con trabajo de Wang
(2020), especificamente para la medicidn del potencial de circuito abierto para
el borde de una estructura de molibdenita en una solucién con iones de calcio
y magnesio.

Finalmente el potencial del circuito abierto se estabiliza en torno a los 90[mV].

4.2 Voltametria Ciclica
Los datos de voltametria ciclica se obtienen utilizando un electrodo de calomel
saturado (SCE), por lo que como medida de estandarizacion se transforman
los potenciales a electrodo estandar de hidrégeno utilizando la ecuacion 6 del
apartado anterior.

De forma posterior los datos estandarizados se presentan graficamente,
Graficos 4 y 5.

En CV1 se observa la presencia de un pico anddico de corriente, asociado a
una reaccion de oxidacion, pero no es evidente la formacion de un pico
asociado a la reaccion de reduccién, esto indicaria que existe una menor
disponibilidad de la especie oxidada para que se reduzca, este comportamiento
podria explicarse por varias razones entre ellas: la especie oxidada forma una
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capa de pasivacion lo que reduce la conduccién de corriente en la superficie
del electrodo, la especie oxidada difunde hacia el seno de la soluciéon y no se
encuentra disponible para la reaccion de reduccidon, en ultima instancia la
especie oxidada se asocia con alguna especie que se encuentra en solucion y
deja de estar disponible.

CV1-10 mV/s

0,015

'
N
(6, ]

2,5

Densidad de Corriente [A/cm2]

-0,010
Potencial [V]

Gréfico 4 Voltametria ciclica CV1 10[mV/s]; pH 11,5.

El grafico de CV2 sigue la forma de CV1, se observa un pico anddico
correspondiente a una reaccidon de oxidacion, pero no es clara la presencia de
un pico catédico asociado a una reaccién de reduccion. De acuerdo a Tan
(2015) y Wang (2020) el pico anddico observado alrededor del potencial 0[V]
corresponde a la reaccién de oxidacion de atomos activos de Mo en la
superficie, los que pasan de Mo** a Mo°*.
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Gréfico 5 Voltametria ciclica CV2 20[mV/s]; pH 11,5.

Al superponer ambos graficos, Grafico 6, se observa un aumento de la
densidad de corriente en el pico catdédico y ademas comienza a observarse un
aumento en la region catddica, es posible que con la realizacién de
voltametrias ciclicas con una velocidad de barrido mayor se pueda observar
mas claramente un pico catddico para la reaccidon de reduccion.

Comparacion CV1 - CV2

0,015

-2,5 -2,0 2,0 2,5

Densidad de Corriente [A/cm2]

—— (V1 10[mV/s]
—— CV2 20[mV/s]

-0,010
Potencial [V]

Gréafico 6 Comparacion de voltametrias ciclicas CV1 10[mv/s] - CV2 20[mV/s]; pH 11,5.
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4.3

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Se recibid de laboratorio 9 realizaciones de XPS, cada una incluye 5 lineas de
emision: Cls, que se utiliza como referencia de ajuste para correccidn de las
restantes lineas de emisién, Ols, S2p, Ca2ps;z y Mo3ds;2. Los datos se
importan en el software XPS PEAK 41, y se sigue el procedimiento detallado a
continuacion:

En los datos importados se selecciona la region de interés y se realiza
un ajuste del fondo del espectro XPS, con esto se eliminan las
contribuciones de fondo, se utiliza la funcién de Shirley para este
proceso.

Posteriormente se ajustan los picos de emisidn utilizando una mezcla
de funcion Gaussiana 80% y Lorentziana 20%. En esta etapa es
donde se determinan la posicion, forma y la intensidad de los picos
de emision buscando obtener un buen ajuste a los datos
experimentales.

Se guardan los espectros de emision y las curvas de ajuste, con los
parametros de energia de los picos de emisidn y de su area se realiza
el estudio cualitativo y cuantitativo de las especies presentes en la
muestra. Para ello se utilizan los siguientes valores de Factor de
Sensibilidad Atdmica:

Factores de Sensitividad atomica
Z Elemento | Linea | FSA (Area)
6 C 1s 0,205
8 O 1s 0,63
16 S 2p 0,35
20 Ca 2p3)2 0,71
42 Mo 3dsy2 1,2

Tabla 2 Factores de sensibilidad atémica para la correccion de areas de picos de emisién (Chastain,

King, 1992)

4.3.1 XPS Muestra original
Se recibié de laboratorio los parametros de ajuste de picos para XPS de la
muestra original, corresponden a 5 tomas de la muestra de molibdenita
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inmediatamente depués de
continuacion:

ser pulida, los

datos se detallan en la tabla a

MoS2 Mol Mo2 Molcor | Mo2cor S1 S2 Slcor S2cor Razon
S1/Mol

1 3051,43|4213,95|2542,86|3511,62|1711,78| 831,55 |4890,81|2375,85 1,92
2 3597,57|5380,74 | 2997,98 | 4483,95|2438,80|1210,09|6968,01 | 3457,40 2,32
3 3843,15|5265,37|3202,62|4387,81|2295,37|1169,36|6558,19|3341,02 2,05
4 3633,71|4930,94 |3028,09(4109,12|2232,39|1072,96 |6378,27 | 3065,60 2,11
5 3708,32|5227,62|3090,27 |4356,35|2232,39|1072,96 |6378,27 | 3065,60 2,06

Tabla 3 Parametros de ajuste de picos de emision para submuestras de molibdenita sin interactuar con
la solucién

Los valores de Mo1l, Mo2, S1 y S2 de la tabla XX corresponden a las areas de
cada pico de emisidon detectado, luego los valores se corrigen utilizando los
factores de sensibilidad atomica de la tabla 2, y finalmente se establece la
razon S/Mo para cada submuestra, es entonces que la razén 1:2 para Moy S
se cumple y se verifica la pureza de la muestra.
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4.3.2 XPS Muestra post interaccidon con solucién

Los espectros ajustados para la muestra que interacciona con la solucion
corresponden a 9 submuestras, los resultados se muestran a continuacion:

4.3.2.1 Muestra 1
Muestra 1
Linea Peak 1 | FwHM -p1 | AREA-PL 1 pok2 | FwhM - p2 | AREA-PZ 1 peak 3 | FwHM - p3 | AREA-P3
cor cor cor
Cls 284,6 1,34 6678,853
fuente cont_a'mina
cion
O1ls 530,24 0,964 3621,111 530,92 0,964 1555,778 532,05 0,964 700,301
oxido S agua
fuente metalico hidroxido ligada
S2p NO HAY
fuente
Ca2p NO HAY 0
fuente
Mo3d 232,51 0,75 1802,9
fuente Mo(VI)

Tabla 4 Parametros de ajuste de XPS para muestra 1

Muestra1O1s

(=]
=]

1500

n
=]

236

Muestra 1 Mo3d

Gréfico 7 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 1
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4.3.2.2 Muestra 2

Muestra 2
, FWH | AREA - FWHM - | AREA - P2 FWHM - | AREA - P3
Linea Peak 1 M -P1| P1cor Peak 2 P2 cor Peak 3 p3 cor
12289,2
Cls 284,6 1,45 49
fuente contaminaci
on
o1s | 531,15 | 1,4 | 791508
fuente oxi,d_o
metalico
1154,77
S2p 161,55 0,53 1 162,73 0,582 664,514 169,05 2,8 1474,171
Sulfato
fuente | Sulfuro II- Sulfuro II- VI+
ca2p | 347,29 | 1,42 1743'76 350,8 949,704
Call
fuente | Ca II (CaO) (Ca(OH)2)
Mo3d 226,14 0,654 | 183,557 228,71 0,538 854,221
fuente Mo IV Mo IV
Tabla 5 Parametros de ajuste de XPS para muestra 2
Muestra2 Ols Muestra2 S2p
- N
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- 400
o f",.o\.'. 1000 o0
o ) 300
500 ‘ [
536 535 534 533 532 531 530 529 528 52"U 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156 -
Muestra 2 Ca2p Muestra 2 Mo3d
1600 1800
1400 1600
e
»
1200 1400
1000 s 4 1200
L | 1000
800 - L ]
500 ;s 8 -
. . - 600
» ‘»
00 v’\r"% 400
- .N
356 354 352 350 348 346 344 342 i 232 231 230 229 228 227 226 235 224 2323 232'

Gréfico 8 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 2
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4.3.2.3 Muestra 3

Muestra 3
Linea Peak 1 FWHM -P1 | AREA - P1 cor Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cils 284,6 1,45 14299,1854
fuente | contaminacion
Ols 531,53 1,4 6639,52381 532,64 1,56 3576,06349
fuente | 6xido metalico agua ligada
S2p 161,7 0,53 2444.8 162,86 0,582 1111,42857
fuente Sulfuro II- Sulfuro II-
Ca2p 347,6 1,42 1551,90282 351,06 848,957746
fuente Ca II (Ca0) Ca II (Ca(OH)2)
Mo3d 225,99 0,654 219,583333 228,87 0,538 1749,68333
fuente Mo (1V) Mo (1V)
Tabla 6 Parametros de ajuste de XPS para muestra 3
Muestra3 O1s Muestra3 S2p
4000 1400
3500 1200
~ L ]
e + 1000
2500 ?
2000 ° f\ .
1500 -
&N \' 1000 e . X\r e
- 1e \.00.'0 200
538 536 534 532 53 528 “EEU 165 164 163 162 161 160 159 .
Muestra3 Ca2p Muestra 3 Mo3d

Gréfico 9 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 3
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4.3.2.4 Muestra 4

Muestra 4
Linea Peak 1 FWHM - | AREA - P1 Peak 2 FWHM - | AREA - P2
P1 cor P2 cor
Cls 284,6 1,09 10083,4146| 286,13 1,09 1916,29268
fuente | contaminacion
Ols 532,19 1,437 |4607,12698 533,4 1,437 |2588,94444
fuente sulfato agua
ligada
S2p 162,56 0,493 |4711,97143| 163,77 0,493 |2057,37714
fuente| sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuente
Mo3d 226,93 0,4755 373,4 229,72 0,4755 |3080,93833
fuente Mo (IV) Mo(VI)
Tabla 7 Parédmetros de ajuste de XPS para muestra 4
Muestra4 Ols Muestra4 S2p
A
130 fl 0
140 b 100

Gréafico 10 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 4
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4.3.2.5 Muestra 5

Muestra 5
Linea Peak 1 FWHM -P1 | AREA - P1 cor Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cls 284,6 1,09 10825,175
fuent . .
e contaminacion
Ols 532,16 1,355 5655,922 534,36 1,355 1279,822
fuent carbonato
sulfato . .
e (contaminacion)
S2p 162,49 0,502 5039,674 163,68 0,502 2272,174
fu:nt sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuent
e
Mo3d 226,82 0,499 353,627 229,65 0,499 3255,966
f“g”t Mo (IV) Mo (IV)
Tabla 8 Parémetros de ajuste de XPS para muestra 5
Muestra501s Muestra552p
.. 3000 .'Ia'. 2500
. fe
t - 1' \ 2000

I L
2000 | L ]
I \ 0
- | 1500
1500 1 ]
%
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L
w
o

Muestra 5 Mo3d

Gréafico 11 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 5
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4.3.2.6 Muestra 6

Muestra 6
Linea Peak 1 FWHM -P1 | AREA - P1 cor Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cls 284,6 0,7983 5702,50732
fuente |contaminacién
O1s 531,9 1,19 4099,8 533 1,19 1540,22698
fuente sulfato agua ligada
S2p 162,25 0,502 4856,73143 163,43 0,502 2184,31429
fuente sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuente
Mo3d 226,58 0,55 419,783333 229,41 0,55 3341,1
fuente Mo (1IV) Mo (1V)
Tabla 9 Parametros de ajuste de XPS para muestra 6
Muestra6 Ols Muestra 652p
3 IF-.I 2500
250 :5'. i,
20 + . h
150 4 I'. o
150 . 100
’
—— S

536 534

Grafico 12 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 6
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4.3.2.7 Muestra 7

Muestra 7
Linea Peak 1 FWHM -P1 | AREA - P1 cor Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cls 284,6 1,0262 11140,8732
fuente | contaminacién
O1s 532,21 1,315 6017,28571 533,52 1,315 1178,88571
fuente hidroxido agua ligada
S2p 162,5 0,51 5089,63143 163,699 0,51 2317,99143
fuente sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuente
Mo3d 226,91 0,55 462,9925 229,67 0,55 3386,0725
fuente Mo (1V) Mo(VI)
Tabla 10 Parémetros de ajuste de XPS para muestra 7
Muestra7 O1s Muestra 7 52p
ji F‘, 250
ITI *' 20

536

530

166

164

Gréfico 13 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 7
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4.3.2.8 Muestra 8

Muestra 8
Linea Peak 1 FWHM -P1 | AREA - P1 cor Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cls 284,6 1,0148 15104,6488
fuente | contaminacion
Ols 532,241 1,04 6403,30952
fuente sulfato
S2p 162,571 0,54 3002,27714 163,761 0,54 1359,88857
fuente sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuente
Mo3d 226,811 0,61 260,838333 229,721 0,61 1971,83333
fuente Mo (1IV) Mo(VI)
Tabla 11 Parémetros de ajuste de XPS para muestra 8
Muestra 8 O1s Muestra 8 S2p
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Gréafico 14 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 8
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4.3.2.9 Muestra 9

Muestra 9
Linea Peak 1 FWHM -P1 |AREA - P1 cor| Peak 2 FWHM - P2 | AREA - P2 cor
Cis 284,6 0,96 15133,0927
fuente | contaminacion
O1s 532,28 1,1 6663,79683
fuente sulfato
S2p 162,58 0,582 2501,68571 163,79 0,582 1265,54571
fuente sulfuro II- Elemental
Ca2p NO HAY
fuente
Mo3d 226,83 0,538 193,614167 229,71 0,538 1647,89917
fuente Mo (1IV) Mo(VI)

Tabla 12 Paréametros de ajuste de XPS para muestra 9

Muestra9 01s Muestra 9 S2p
350 ?:
30 1
. t
20 b
\ y
OM~” L ! & K\
100
. SN S

537 536 535 534 533 532 531 530 529 528 166 165 164 163 162 161 160

Graéfico 15 Espectro experimental y ajuste de XPS para muestra 9
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La presencia de especies oxidadas en la superficie de la molibdenita se
confirma mediante analisis quimico utilizando la técnica XPS, se observan
oxidos de molibdeno y ademas se observa la aparicion de azufre elemental,
esto es coincidente con cierta literatura que plantea una ecuacion intermedia
en el proceso oxidativo de molibdenita que afectaria al ion sulfuro, Wang
(2020) estudia el efecto de la presencia del ion Ca?* y Mg2* flotar molibdenita
a pH 8, es por esto que en este estudio se propone, de acuerdo a los resultados
experimentales obtenidos la siguiente ecuacion de oxidacion para la
molibdenita:

ZM0Sy o) + 905y + 120H™ (4¢) © 2M00,*" ., + 450,°" + 6H,0

(ac)

Esta seria concordante con las especies encontradas en el analisis quimico
superficial, y adecuadas a los resultados electroquimicos presentados de forma
previa.
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5. Conclusiones

Se concluye que al exponer la superficie de molibdenita a una solucion que
contiene iones Ca?*, a un pH de 11,5 y en un medio aireado bajo condiciones
de laboratorio, ocurren reacciones de oxidacion superficiales. Estas reacciones,
de acuerdo a los resultados obtenidos de la medicidon del potencial de circuito
abierto, se desarrollan de forma preferente dentro de los 140 segundos
posteriores a la exposicion de la molibdenita a la solucién.

En relacidn a los resultados de las voltametrias ciclicas se confirma la
ocurrencia de reacciones de oxidacidn, asociandose preferentemente a la
oxidacién del molibdeno presente en la estructura de la molibdenita (bordes
de la estructura cristalina), ademas los resultados indican baja disponibilidad
de la especie oxidada para que ocurra la reaccion inversa de reduccién, por lo
tanto, puede establecerse que la especie oxidada se asocia a otros elementos
presentes en el entorno y deja de estar disponible.

En cuanto a los experimentos de analisis quimico mediante XPS, los resultados
del analisis a la muestra previa interaccién con la solucién confirman que se
trata de un ejemplar de molibdenita de alta pureza.

Los resultados de XPS posteriores a la interaccién con la solucion indican la
presencia de una serie de especies: molibdenita (Mo0Sz), molibdato (M042+),
Ca como oxido e hidréxido, S asociado a molibdenita, en estado elemental y
también como ion sulfato (S04%°).

De esta forma, de acuerdo a los resultados experimentales obtenidos, se
propone la siguiente ecuacion para describir la oxidacién de molibdenita al ser
expuesta a una solucidon que contiene iones Ca?* en un medio aireado:

2M0Sy ) + 905 4 + 120H (qc) © 2M00,*" ., + 450,°" + 6H,0;,

(ac)

Como proyeccién de estudio a futuro se recomienda incluir paulatinamente
mas variables, especies, agitacion, para de reacrear cada vez de forma mas
realista las condiciones de proceso a nivel industial y asi definir si el
comportamiento de la molibdenita en solucién es escalable a los resultados
aqui obtenidos.
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7. Anexo

Se presentan a continuacion los espectros C1ls de cada muestra, utilizados como
referencia y corregidos a 284,6 eV.
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Grafico 16 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 1
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Grafico 17 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 2
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Muestra 3 Cls
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Grafico 18 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 3

Muestra 4 Cls
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Grafico 19 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 4
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Muestra 5 C1s
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Grafico 20 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 5

Muestra 6 Cls
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Gréfico 21 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 6
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Muestra 7 Cls
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Grafico 22 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 7
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Graéfico 23 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 8
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Muestra 9 Cls
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Grafico 24 Espectro experimental y ajuste de XPS para referencia, muestra 9
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