" Mod. 596

PJ".TEI’{TJ:. DS INVENCION

Ref: Your file: MCA-083-2,

Momoiia @ Jeﬁc&/dw@ 8 0 é 2 2

40/;6

Procedimiento para la separacidn y recuperacion de

compuestos de molibdeno.

- . s g o st it

Sobbcilant: PAUL W.VO¥ STEIN, de nacionalidad nortesmericana,
residente en Dunedin, Florida, 33528. EE.UU. dz A.

s ¢ g w0 e s v
Smmmmnames

Extracto
Procedimiento pars separar selectivamente molib
deno de concentrados que contisnen este metal y otros,
cuyo procedimiento comprende el mezelado Ge un compuesg

5. 40 de azufre metdlico slealino con el concentrado a
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una relacidn molasr entre compuesto de azufre metélibo
alcalino y molibdeno de 1,5:1 por lo menos, el calentg
miento de lz mezcla a una temperatura de fusidén superior
a T00-1600°C en wna atmésfera no oxidente y/o con un
agente reductor, para obtener wun prodvcto de reaccidn
formado por un compuesto de tiomolibdato metdlico aleali
no soluble en agua, el contacto de dicho molibdato con
una solueidn de lixiviado scuwoss y la solubilizacidn se-
lectiva del citado tiomolibdato metdlico alcalino, con
la separacidn de la referida solucidn de lixiviado de un
residuo concentrado insoluble. Se afizde un dcido mine-
ral g la referida solucidon a un pH controlado inferfior

a 8,5 para precipitar selectivamente el molibdeno como
sulfuro de molibdeno insoluble en agua. '

Ia presente invencidn se relaciona con un proce-
dimiento para la separscidén selectiva y recuperacidn de
molibdgno a partir de concentrados que contienen este
metal y otros, mediante un- proceso que convierte selec~
t{vamente molibdeno en un compuesto soluble en agua.

Ia invencién se relacions con un procedimiento
paera la separacidén selectiva y recuperacion de molibdeno
de concentrados que contienen este metal y otros; median
te un proceso que incluye la operacidn de mezeclar un con
puesto de azufre metdlico alecalino con el concentrado y
calentar a una temperatura de fusidén para obtener un pro
ducto de reaccidn tiomolibdato metalico alecalino soluble
en agua y la solubilizacidn selectiva de dicho molibdato
solvble en agua mediante contacto del producto de reac-
cidn con uma solucidn de lixiviado acuosa.

Lo invencitn estd especificamente dirigida a 1la
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separecidn selectiva y recuperacién de molibdeno de con
centrados de menas por el proceso que comprende el mez-
clado de los concentrados con una cantidad suficiente de
un compuesto de azufre metdlico alcalino para formar
un tiomolibdato metdlico alcalino solubls en agua, el
calentamiento de la mezcla = una temperature suficiénteg
nente elevada para fundirla y formar dicho molibdato so
luble en agua y el contacto del producto de reaccidn fun’
dido con una solucidn de lixiviado acuosa para solubili-
zar selectivamente y lixiviar al referido tiomolibdato
metdélico alcalino soluble en agua a partir de metales
insolubles en agua y residuos de concentrado. El resi-
duo de concentrado insolub;e se separa de la solucidn de
lixiviado que contiene al fiomolibdato metalico alealino
soluble en agua.

Puede afindirse una cantidad suficiente de acido
mineral para disminuir el pH por debajo de 8,5, al obje-
to de precipitar selectivamente el molibdato como compues
0 de azufre y molibdeno acido insoluble en agua. EL com
puesto de azufre ¥y molibdeno puede calentarse a una tem~
peratura suficlente para descomponerlo y convertirlo en
dxido de molibdeno. E1 6xido de molibdeno y el azufre
pueden recuperarse.

La invencidn estd mas especificamente dirigida e
la separacidn selectiva y recuperacidén de molibdeno de
concentrados de menas que contienen molibdeno y asimismo
otros metales, como hierro, cobre, plomo ¥y cine, y que
contiene silice y materizles de ganga, mediante wn proce
dimiento que comprende la adicidn al concentrado de una

cantidad suficiente de sulfuro metdlico alcalino y/o com
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puesto sulfato, junto cGon un agente reductor y/o éh una
atndésfera no oxidante, para formsr un producto de reac-—
cibén constituido por un compuesto tiomolibdato metdlico
alealine soluble en agua, y el calentamiento de la mez-
cla o una temperatura suficiente para fundirla y conver
tir selectivemente el molibdeno en diche compuesto solu
ble en agua, mientras que el hierro, cobre, plomo y cine
permanecen y/o se convierten en compuestos sulfurados
insolubles en agua.

Bl compuestbvtiomolibdato metdlico alcalino so-
luble en agua se golubiliza selectivemente y se lixivia
del producto de reaccidn fundido, mediante conbtacto con
una solucidn de lixiviado acuosa.

Iz solucidn de lixiviado que contiene sustencial
mente todo el molibdeno origindlmente presente en el con
centrado de mena'en forma de tiomolibdato metdlico alea-
lino soluble en agua, se separa Gel residuo insoluble que
contiene sustancidlmente todo el hierro, cobre, plomo y
cine originalmente presentes en el conecentrado, en for-
ﬁa de sulfuros insolubdes en agua.

Existen varios_procedimientos conocidos para la
recuperacion de molibdeno de menas que contienen este
metal y farias cantidades de impurezas, tales como hie~
rro, cobre, plomo y cinc, y materiales silicatos que con
tienen compuestos de sodio y potasio.

Por ejemplo, un procsdimiento comercial pare la
recuperacidén de molibdeno de menas que lo coniienen, com
prende la concentracion del molibdeno presente en la ne-
na, la oxidacidn de molibdeno presente en el concentrado

~

para obtener un concentrado de 6xido de molibdeno, la vo-
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latilizacidn del Sxido de molibdeno concentrado y la
reduccidn del 6xido e molibdeno metdlico.

Una fuente principal comercial de molibdeno es
el mineral molibdenita, MoSos. Ias menas comerciales
contienen aproximgdamente del 0,2 al 1,0 % en peso de
molibdenita, cantidades relativamente grandes de silice
¥ cantidades menores de piritas, FeSp, calcopirita,
CuPeS, y, segin sea la fuente de la mena, cantidades va.
riables de impurezas de cinc y plomo..

Un aspecto del procedimiento comercial es el de

que las impurezas han de reducirse al minimo y que pue-

~de obtenerse del 85 al 97 % en . peso de molibdenita, MoS»,

antes de las operaciones de oxidacidn y volatilizacidn.
El procedimiento para reducir las impurezas incluye téc-

nicas de beneficio bien conocidas de los expertos en el

- arte.

EL grado de beneficio.necesario usando el proce—
dimiento comercial para obtener del 80 al 97 % en peso
de concentrado de molibdenita, MoS,, tiene por resulta-
do una pérdida sustancial de molibdeno disponible. Segin

sea la fuente de la mena, la pérdida en la recuperascidn

'séré por ejemplo, para una mena de cobre-molibdeno, del

40 al 60 % en peso del molibdeno disponible y, para una

mens, de molibdeno, serd del 10 al 30 % en peso del mo-
libdeno disponible en la mena.

El concentrado de MoS, se separa y seca, convir-
tiéndose en tridxido de molibdeno, MoO3, mediante tostg
cidn a unos 600-650°C, con desprendimiento de 503 ¥ S0p-

Como el MoOs es muy volatil a 7600C, se requiere

un estrecho control de la temperatura para evitar pérdi-
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das excesivas por volatilizacidn. E1 concenkrads ds M004
resultante se eleva de grado luego medianﬁe un proceso

de sublimacidn. Este procedimiento tiene tambidn por re
sultado una pérdida notable de molibdeno. En el proceso

de sublimacidén, el concentrado de MoOp se introduce en for

ma de capa delgada en el hogar de un horno gque funciona

o wnos 1200°0.  Como el MoOy se volatiliza por encima

de 760°%C, se transfiere desde la cémara del horno a un
sublimador mediante un barrido con aire. Aunque el Moo3
es de elevada pureza, las produvcciones son sélo del Srden
del 70 al 90 % aproximsdamente en esta operacidén, EL
M603 recuperado puede exzpenderse como tal y/o tratarse
para vrecuperar molibdeno metdlico.

Los procesos del arte anterlor no proporcionan un

"procedimiento sencillo y econdmico paras la separacidn se-

lectiva del molibdeno de menas. Ios procesos actudlmente

. conocidos no separan eficdzmente molibdeno de concentrados

‘de menas que contengan sulfuros de hierro, plomo, sobre

y/o cine en combinaciones en la que normilmente se encuen

tra sulfuro de molibdeno. Ios procesos del arte anterior

~ no proporcionan un método eficez y comercidlmente pricti-

co pars la recuperacidn de molibdeno con elevados rendi-

mientos y con un alto grado de pureza. ‘Los procedimien-

tos comerciales-actuéhnente utilizados para la recupera=-
cién de molibdeno tienen por resultado pérdidas tan elevg
das como del 10 al 60 % en peso de molibdeno disponible y
se producen pérdidas particuldrmente elevadas con menas de
cobre~-molibdeno.

De scuerdo con la presente invencidn, se ha descu-

bierto ahora que pueden separarse selectivamente sulfuro



y 6xido de molibdeno de hierro, cobre, plomo y cinc con-
tenidos en concentrados de menas y recuperarse con elevg
dos rendimientos y pureza.

Ia separacidn selectiva se realiza mezclando y

5e reaccionando el concentrado con un sulfurc y/o sulfato

metalico alcalino en presenciz de un agente reductor y/c
una atmésfera no oxidante, = una temperatura a la que ten
ga lugar la fusidn y fundicion para formar tiomolibdato
metdlico alealino soluble en agua. Ias temperaturas de

10. f fusién y reaccidn son criticas. Si se usa una tempera-
tura demasizdo baja, no se forma el compueéto tiomolibda~
to metalico alcalino soluble en agua.

Dependiendo del concentrado de mena particular y
de las cantidades de sulfurd y/o sulfato metdlicos alez

15. linos usadas, la reaccidén puede tener lugar a temperatu-
ras superiores a 700-1600°C y preferiblemente de 750 a
1050°C y mds preferiblemente a temperaturas de 850 a 95006.
La fusién, fundicién y reaccidn dependen en parte de la
" temperaturs de reaccidn y pueden requerir de 5 ﬁiﬁutos a
20, .2 horas, preferiblemente de 10 a 90 minufos y mds preferi
blemente de 15 a 30 minutos, aproximddamente.

Se aflade una cantidad suficiente de compueéto de
azufre metdlico alcalino para reaccionar con el sulfurc
de molibdeno al objeto de formar el compuesto tiomolibda-

25, to metéliéo alealino soluble en agua. Esta reaccidén es
tnica, en el sentido de que las impurezas de hierro, co-
bre, plomo ¥ cinc no forman compuestos similares tiomolid
datos metélicos alealinos solubles en agua.

Ia cantidad de sulfuro de molibdeno presente en el

30, concentrado y del compuesto de azufre metdlico alealino =s
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critica para la formacidén de los tiomolibdatos metdlicos
alcalinos solubles en sgva. Ia hecesidad de azufre pue-
de satisfacerse entéramente mediante sulfuros metdlicos
alealinos, en cuyo caso la reaccidén de fusidn puede te-
ner lugar en una atmdsfera no oxidante. Como variente,
la totalidad o parte de lzs necesidades de azufre puede
satisfacerse mediante sulfatos metdlicos alealinos, en
cuyo caso se afiade una cantidad suficiente de un agente
reductor, tal como coque o cafbén, pararredueir el sulfa
40 metdlico alealino a sulfuro metdlico alecalino. En la
préctica, es preferible efectuar la reaccién de fusidn
usando un sulfato metdlico alealino en presencia de un
agente reductor, tal como cogue o carbén. Ademds, se ha
observado que la adicidn de un sulfato metdlico alecalino
o un cloruro en ung centidad superior a la necesaria pera
efectuar la ‘reaccidn, reduce, en cualquier reaccidn de fu
sidén particular, la temperatura de tal reaccion.

Sé afigde una cantidad éufioiente dé agente reduc-
tor para reducir una cantidad suficlente del sulfato me-
$4lico alealino a sulfuro, al objeto de efectusr la reec
cidn para formar el compuesto tiomolibdato metéliqo alog
lino soluble en agua. |

Debido a la formacidn selectiva de tiomolibdatos
metélidos alecalinos solubles en agua, estos metales pue~
den separarse selectivemente de las impurezas de sulfuros
de hierro, cobre, plomo y cinc insolubles en ague, median
fe un sencillo procedimisnto de lixiviado acuoso. ILos
concentrados de menas usados de acuerdo con esta invencidn
pueden contener por lo menos un 10 % en peso de sulfuro

de molibdeno, aproximidemente del 20 al 90 % y preferible
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mente del 40 al 80 % y mds preferiblemente del 60 al 80 ¢
en peso del concentrado de sulfﬁro de molibdeno. Ios
concentrados de menas pueden obtenerse en un procedimien
to comercizl y convencional de molido y flotacidén. Puede
obtenerse una alimentacidn principal para el proceso como
subproductos de Procesos usados principalmente para recu-
perar otros metales, tales como cobre, de una mena de co~-
bre-molibdeno. Segin sea el particular y principal pro- .
ducto recuperado, por ejemplo cobre, elvmaterial de gli-
mentacidn subproducto puede contener al sulfuro de molib
deno aproximddemente en las mismas proporciones que ‘las
alimentecliones de los concentrados de menas. Cuando el

material subproducto contiene un porcentaje inferior en

" peso de sulfuro de molibdeno respecto al deseado, puede

tratarse naturdlmente con un procedimiento convencionsl

de molido y/o flotacidn para incrementar el grado de con-

.centracidn de sulfuro de molibdeno antes de efectuar la

s ! .
_ operacion de fusion. .

Ia relacidn entre sulfuro metdlico alealino formg
do durante la reaccidn de fusidn y la cantidad de sulfuro
de molibdeno en el concentrado, es critica. Si se usa una
caﬁtidad insuficiente de sulfuro metdlico alecalino, no se
forma un tiomolibdato metdlico alcalino soluble en agus ¥y
el producto de reaceidn formado no es soluble en agua.

Lo relacién moler entre sulfuro metdlico alealino
y sulfuro de molibdeno es por 1o menos de 1,5:1, preferi
blemente de 1,5:1 a 8:1 y mds preferiblemente de 2:1 a
4:1.

El agente~reductor, cuando se usa, se afiade en uns

cantidad excesiva respecto a la cantidad estequiométrica
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requerida para reducir el sulfato metdlico alcalino a sul
furo. Esta adicién se efectia normélmenté a una relacién
molar, por ejemplo, entre carbono y sulfato metdlico aleg
lino, de 10:1 a 1;5;1 y preferfblemente de 6:1 a 2:1 y mds
preferiblemente de 4:1 a 2:1. ,

Sin limiterme o la siguiente descripecidn de la resg
cibén quimica que tiene lugar o a la férmula quimica del
compuesto soluble en agua obtenido, se supone gue son co-
mo sigue: '

(1) 2MoSp 4 4 ey S04 + 160 _Fusifn

El sulfuro de molibdeno insoluble en agua es con-

_ vertido asi en un tiomoliRdato metélico alcalino soluble

en agua. Las impurezas presentes, como sulfuros de hie-—
: i .

rro, cobre, plomo y cinc insolubles en agua, no resccio-

‘nan y permanecen insolubles. .

Aungue la reaccidn de fusidn anterior se ha deseri

40 con referencia al tratamisnto de concentrados de menas

que contienen sulfurc de molibdeno‘para separar molibdeno
de ilmpurezas constituidas por sulfuros de hierro, cobre,

plomo y cine, se comprende naturdlmente que pueden tratar

‘se concentrados de menas que contengan molibdeno en forma

de un Oxido, siempre gue el molibdeno sea priméramente
convertido en un sulfuro o se ajlada una cantidad suficien
te de compuesto de azufre metdlico alcalino antes de la
resccidn de fusidén para proporcionar el azufre necesario
péra formar el tiomolibdato metdlico alcalino soluble en
agua y los sulfuros de hierro, cobre, plomo y cinc insolu

bles en agus. Para este fin, han de aliadirse compuestos
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adicionales de azufre y/o de azufre metalicos alcalinos
y/o agente reductor en una cantidad superior a la reque-
rida para former el tiomolibdato metdlico elealino solu-
ble en agua; es decir, convertir el éxido de molibdeno

5. y 6xidos metdlicos impuros en sulfuros.

Después de la fusidn, la masa de reaccidn fundida
se enfris aproximddamente a temperatura ambiente y se
muele a un tamafio adecuado, sometiéndose luego a una opg.
racién de lixiviado acuoso.

10. El material molido que contiene al tiomolibdato
metalico alcalino soluble en agua y las impurezas de sul
furos insolubles en agua y sin reaccionar, se lixivia con
una solucidn acuosa para solubilizar los tiomolibdatos
metdlicos alcalinos, quedando los sulfuros de hierro, co

15. bre, plomo y cinc insolubles en agua como residuos insolu
bles.

Ia solucidn de lixiviado acuosa puede tener, durag.
te la operacidn de lixiviado, un pH de 9 a-12 y.preferiblg
mente de 10 a 12. ILa relacidén en peso enire solﬁcién de

20. lixiviado acuosa y sblidos dependers de ia cantidad del
tiomolibdato metdlico alecalino presente en el producto de
reaccidn fundido, pudiendo ser de 10:1 a 1:1, ﬁ:eferible-
mente de 8:1 a 2:1 ¥ més‘preferiblemente de 4:1 a 2:1.

Ia concentracidén de tiomolibdato metdlicc alealino

25, soluble en agua, medida como molibdeno, en la solucién de
lixiviado, puede ser desde 10 g/l hasta una solucidn saty
rada, preferiblemente de 20 a 80 g/l y mds preferiblemen~ "
te de 40 a 60 g/1.

El lixiviado se realiza normélmente & temperatu-~

30. ras ligéremente elevadas para incrementar la solubilidad
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del tiomolibdato metdlico alecalino, Sin embargo, la
temperatura de lixiviado puede ser de 0 a 100°C, prefe-
riblemente de 30 a 90°C y mds prefer{blemente de 30 a
60°¢.

Ia solucién de lixiviado scuosa que contiene sus-
tancidlmente todo el tiomolibdato metdlico alcalino solu
ble en agua se separa de las impurezas de sulfuros netd~
licos insolubles, ganga y carbono sin reacclonar por me- .
dios adecuzdos, tales como centrifugacidn, filtracidn o
decantacidn.

Bl lixiviado se efectia durante un perioro de

-tiempo suficiente para disolver précticamente todo el

tiomolibdato metdlico alealino soluble en agua. Dicho
lixiviado puede realizarse durante 15 minutos a 3 horas,
prefer{blements 30 minutos a 2 horas y mds preferidblemen=
$e 30 a 60 minutos. _

De acuerdo con una versidn de la presente inven-
cidn, la solucidn de lixiviads acuosa se acidifics me-
diante adicidn de dcido mineral a un nivel de pH contro-
lado pera precipitar selectivemente el molibdato como sul
furo del mismo, Zcido e insoluble en agua. Pueéen.usarse
dcidos minerales, tales como el clorhidrico y el sulfiiri-
éo. Ia operacidn de acidificacidn puede efectuarse a
temperatura smbiente, aproximidamente.

El pH de la operacidn de acidificacidn es critico
para la precipitacidn selectiva del sulfuro dcido de mi-
libdeno de la solucidn de lixiviado.

Se sfiade una cantidad suficiente de deido mineral
para obtener y mantener un pH del érden de 8 a 2 aproxi-

médamente, preferiblemente de 6 a 2 y més prefer{blemente
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de 5 a 2,5.

Es preferible usar dcido sulfdrico como dcido mi~
neral, pues proporciona un medio pars recuperar y reci-
clar sulfato metdlico alcalino para su uso en el proce-
so de fusidn,

Ia reaccidn efectuada durante la operacidn de

precipitacidn, por ejemplo con tiomolibdato metdlico al~

calino, se supone que es como sigue:

(2) Na6Mos7f.4 3H,80 ———>

Se desconoce la férmula exdcta del compuesto aci-
do de azufre y molibdeno. buando Se usa un exceso de
sulfato metdlico alealino en la reaccidn de fusidn, el
precipitado de sulfurc deido de molibdeno contiene un
exceso de sulfuro y se desprende H,5 durante la opera-
cidn de precipitacidn.

El sulfuro dcido de molibdeno precipitado se se-
para de le solucidn de lixiviado por medios adecuzdos,
tales como centrifugacién, filtracidén o decantaciédn.

Pueden recuperarse sulfuros dcidos de molibdeno
con un elevado rendimiento, superior al 99,0 % y una pu-
reza del 98,5 al 99,0 ¢ en peso.

Este producto puede tratarse de maners convenclio-
nal por medios quimicos y/o por un procedimiento conoci-
do de oxidacidn para convertir el sulfuro dcido de molid
deno en sulfuro de molibdeno de inferior contenido en sul

furo y/u éxido de molibdeno.

En una versidn de la presente invencidn, el sulfu
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‘ro de molibdeno precipitado se oxida para obtener y re

cuperar O6xido de molibdeno, !

EL sulfuro dcido de molibdenoc se introduce en un
horno adecuado ¥y se tuesta en presencia de aire a una
temperatura de 260 a 600°C. on) 50, y/o SO3 generados
pueden recuperarse y alimentarse a una planta convencio-
nal de produceidn de deido sulfdrico para producir este
doido para su uso en el procedimiento. '

Cuando se tuesta el sulfurb de molibdeno dcido,
se obtiene tridxido de molibdeno, que puede expenderse
como M003 5 traterse adiciondlmente mediante procedimien
.ﬁps comerciales convencionales pars reducirlo & molibdeno
netdlico. '

Ll procedimiento de la presente invencién puedé

usarse para recuperar compuestos de molibdeno con un al-

- %0 grado de pureza y rendimiento a partir de concentra-
“dos de grado relativamente inferior, que se producen ac~

tudlmente en las plantas existentes de beneficio por flo

taeién., EL presente procedimiento recupera molibdeno sug

tanciélmente puro a partir de concentrados gque contienen

" cantidades de impurezas superiores, respecto a las que

hasta ahora podfan tratarse.

Los concentrados de sulfuro de molibdeno actudl-
mente tratados contienen un 85 % en peso y ordindriemen-
te del 90 al 97 % en peso de NoSp. Tos materiales de
tratamiento de éste grado de concentracidn tienen por re-
sultado una pérdida para el proceso del 10 al 60 # en pe-
g0 aproximddesmente de molibdeno, por ejemplo del sulfuro
de molibdeno disponible para su recuperacidn.

Una ventaje del procedimiento de la presente inven
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¢ién es la mejora en la cantided de molibdeno que pue-
de recuperarse, en comparacidn con la cantidad disponi-
ble para su recuperacidn en ls mena objeto de tratemien-
to y en relacidn con el grado ds concentracién por flo-
tacién. De menas de molibdeno, el grado de incremento
serfa del 10 gl 30 % en peso y en menss de cobre~molib-
deno, del 40 al 60 % en peso.

De acuerdo con el procedimiento de lm presente in-
vencidn, pueden obtenerse rendimientos superiores con
grados de pureza superiores usando técnicas de beneficio
mucho mds sencillas y menos fases de flotazcidn ¥y a un
cogto menor que el que pusde obtenerse en los procedimien
tos convencionales comercidlmente practicados.

La presente invanciéh proporcions unz completa
y cuantitative separacién de practicemente la totalidad
del molibdeno de todas las impurezas de cobre, hierro,
plomo y cinc, empleando un procedimiento sencillo y efi-
ciente. . '

Este completamiento de la separacidn permite pre-
parar productos de sulfuro de molibdeno y 6xido'de molib~
deno que tergan una pureza del 99,0 %.

Ia invencién permite también economias en la ope~
racidén de molido y concentracidn, puesto que pueden usar
se efectiva y eficazmente concentrados que contengan tan
s6lo un 20 % de sulfuro de molibdeno, en lugar del 85 al
97 % de concentrado de sulfuro de molibdeno normalmente
requerido,

Otre ventaja de la presente invencidn consiste en
gue la,separacién de los sulfuros de molibdeno de impure

zas de sulfuros metalicos en un concentrado de mena puede
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efectuarse muy rapida y'sencillamente con operaclones y
gestos minimos.

Ia figura del dibujo adjunta ilustra el flujo de
los diversos reactivos y productos y las operaciones de
tratamiento, |

Pueden tratarse de acuerdo con la presente inven
cidn concentrados de menas que contienen mo;ibdeno ¥y que
‘tembién contienen impurezas, tales como hierro, cobre,
plomo y cinc,

Los concentrados de menas principales comercidl-
nente tratados y disponibles contienen molibdeno ¢ impu~
rezas de cobre, hierro, plomo y cinc en forma de compueg
tos de azufre insolubles en agua, El sulfuro de molibdg
no puede concentrarse en el grado deseado de concentra-~
eldn por procedimientos convencionales de molido y flo-
tacion. |

El mineral molibdenita, MoS,, es la principal
fuente comercial de molibdeno, Este minerel se:encuentra .
normélmente en las menas en unas proporciones del 0,2 al
1 % en peso de la mena. ILas impurezas normalesrasociadas
a la molibdenita son cantidades relativemente grandesvde
5i05, pirita, FeS, y calcopirita, CuFeS, y menores canti-
dades de swlfuros de plomo y cinc.

Otra fuente comercial de molibdeno es el subpro-
ducto de un concentrado de mena de cobre-molibdeno trata
do para recuperar valores de cobre.

Un concentrado de mena de molibgeno comercidlmen-~
te obtenible, que contiene aproximddamente el 58 % en pz
so de molibdenita, MoSo, y unVsubproducﬁo‘de concentradsc

de mena‘de cobre-molibdeno comercidlmente obtenible, que
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tiene aproximédamente un 70 4 en peso de sulfuro d&e mo-

libdeno, presentan las siguientes composiciones:

Mena de MoSp, Subproducto de mena de
% en peso Cu-MoS,, % en peso
MoS, 58, 1 70,0
Fe 5,3 6,0
Pb 0,85 0,20
Cu 0,46 , 8,0
Materiales

insolubles 20,5 6,0

Pueden usarse éulfuros, polisulfuros, sulfatos,
sulfitos e hidrosulfitos metdlicos alcalinos. Compuestos
especificos que pueden usarse, son los sulfuros y sulfa-
tos de sodio, potasio y litiq. Los compuestos preferidos
que pueden usarse son NaosS, K3, S0yNa, ¥ S04Kp; conside~
rando el costo y las disponibilidades, son preferibles el
SO Nap y el SO4K,. ' |

Pueden usarse ventajdésamente sales para reducir la
temperatura de fusidn, siendo las sales preferidas el CIK,
S04Kp, ClNa y S0, Nay.

Puede usarse cualguier agente reductor capaz de re-
ducir sulfatos metdlicos alcelinos a los correspondientes
sulfuros metdlicos alcalinos. Estos agentes incluyen al
hidrdgeno, metano, etano, hidrocarburos liquidos, coque,
carbdn y carbonos., Los agentes reductores preferidcs son
ol carbdn y el coque.

Para acidificar la solucidn de lixiviado acuosa,
puede usarse un dcido mineral adecuado, tal como clorhi-
drico o sulfirico. Es preferible el dcido sulfirico.

E1 proceso de fusidn puede efectuarse en equipo de
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horno convenional, Esté proceso puede ser contiﬁﬁo 0 por
cargas.,

El producto de reaccidén fundido se enfria normdl-
mente antes del lixiviado.

El tanque o gparato de lixiviado puede ser conven-
cional o cualquier equipo adecvado en el que pueda lixi-
vierse el producto de reaccidén fundido con wna solucidn
acuosa.

Ia solucidn de lixiviado pusde tratarse con geido
mineral para precipitar un svlfuro §e molibdeno dcide en
equipo convencional que no contamine el swlfuro precipi-
tado.

Se expondrd seguidemente una versidn de la presen
te invencidn con feferencia a'la figura del dibujo, que
representa gn diggrama de flujo ilustrativo del proceso.

Se desoribird la recuperacidén de molibdeno a par-
tir de un concenirado de mena que contiene sulfuro de mo
libdeno. Se usa como alimentacién un concentrado de sul-
furo de molibdeno, MoS,, al 70 % en peso, obtenido por un
proceso convencional de beneficio por molido y flotaeidn.
El Mosé del concentrsdo es insoluble en zgua. El concen~

trado contiene también cantidades relativamente grandss

‘de materisles impuros, incluyende sulfuros de hierro, co-

bre, cine y plomo insolubles en agura, encantidades varia-
bles,

El concentredo se mezcla con sulfmbo sddico, sul-

fato potdsico y, como agente reductor, cogue finsmente

molido, en una relacidén molasr ds 3 S04Nap : 0,6 804Ky :
8§ ¢ 1 MoSo. La nezcla se introduce en un reactor de

fusidn, se dejz enfriar a una tomperatura de 20 a 80°C
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aproximddamente y se pasa a la zons de lixiviado acuoso
(2). Se afiade una solucidén de lixiviado acuosa al pro-
ducto de reaccidn fundido, a una relacidn en peso de 4:1
a 2:1 aproximddamente. E1 pH de la solucidn de lixiviado
durante este dltimo es de 10 a 12, E1 lixiviado se con-
tinda durante unos 30 a 60 segundos, mientras se mantie-
ne una temperatura de 30 a 60°¢.

Durante el lixiviado, précticemente la totalidad
del tiomolibdato metdlico alealino soluble en agua se
disuelve en la solucidn de lixiviado. Sustancidlmente
ninguno de los sulfuros de hierro, cobre, cinc o plomo
gs soluble en dicha solucidn y permanecen con los mate-
riales residuaeles no disueltos.

Después del lixiviadé, la solucidn de éste y el

residuo no disueltofe pasan a le zona de filtracidn (3),

" en la que dicha solucidn se separe de las impurezas resi

“duales sin disolver, cogque sin disolver y ganga. Ia so=-

lucién de lixiviado, que contilene de 40 a 60 g/1 de molid
deno, es decir; practicamente la totalidad del molibdeno

disponible, se pasa a la zZona de precipitacidn de sulfuro

- de molibdeno (4). Se afiade léntamente un dcido mineral,

prefer{blemente dcido sulfirico, para disminuir gradudl-

.mente el pH de la solucidn de lixiviado., Al disminuirse

el pH desde 8 a 2 aproximadamente, se desprende algin

H,S ¥y precipita sulfuro de molibdeno acido. Puede recu-
perarse el sulfuro de hidrdgeno generado. A un pH de 2,5
aproximddamente, precipita practicamente la totalidad del
molibdeno presente en la solucidén de lixiviado. E1 sul-
furo de molibdeno deido precipitado se separa de la solu~

cién de lixiviado acidificada.
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El filtrado, despuds de la separacidn del-sulfﬁm
ro e molibdeno deido preoipitado, es sustancidlmente
saturado con SQyNey ¥ SO4K2. Estos sulfatos pueden recu
perarse fdcilmente y reciclarse a la operacidn de fusidn
simplemente pasando el filtrado desde la zona (5) a la
zona (6) ¥y evaporando la solucidn, lo cual tiene por re=
sultedo la cristalizacidn del S04Na, ¥ del SO4K2 presen-
tes. Ios sulfatos eristalizsdos se secan en la zona (7) -
¥y reciclados a ls mona de reaccidn de fusidn (1).

El procedimiento de lz presente invencidn tiene
muchas ventajas sobre los procedimientos del arte ante-
rior y muchas utilidades evidentes.

Se comprenderd mds plénamente la invencidn con re

ferencia a los siguientes ejemplos ilustrativos.

Ejemplo 1

Se usén como alimentacidn al proceso 1800 kilos

"de molibdenita, MoS,, concentrado de mena obtenido de un

procedimiento comercisl por ‘melido y flotaeidén. E1 con-
centrado de molibdenite tiene los siguientes constituyen-

tes principales:

% en peso

MoS, ' 70,0
Cu3 - 6,0
ZnS _ 2,5
Fes 3,0
Pbs 145
Meteriales insolu- :

bles dcidos 15,0

El concentrado de mena se mezcla con 4.500 kilos
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de sulfeto sddico aphidro y 1206 kilos de sulfato potd-
sico anhidro, as{ como 1080 kilos de coque molido. Esto
representa una relscién molar de los ingredientes de 2,8
S04Nay : 0,7 804Ky ¢ 8 C & 1 MoS, aproximddamente. Se
pasé esta mezcla a un horno y se calentd & una temperati
ra de 850 a 950°C, manteniéndose a esta temperatura du-
rante unos 30 minwtos. A esta temperstura, la mezcla se

funde y mentiene en tal estado. Iam masa liquida se vacia

.¥ se deja enfriar.

Is masa fria,.que pesaba aproximddamente 3780 ki-
los, evidenciando aproximddemente una pérdida del 50 % en
peso de (0o principdlmente, se molid a un temefio de parti
cula inferior a 10 mallas y se pasé a un Hangque de lixi-
vlado. El producto de reacéién molido se pone en contal
t0 con una relacidén 3:1 aproximsdemente en peso de solu~
cién de lixiviado acuosa y se agita'durante 1 hore apro-
ximddemente, a unos 35°C, para extraer prdcticsmente la
totalidad del tiomolibdato metdlico alcalino soluble en
agua. _

El licor de lixiviado se separa del residuo inso~
luble en agua. Este residuo se lava con el liquido de
lavado afiadido al licor de lixiviado. E1 licor combina-
do tiene un pH de 10 a 12 eproximidemente y contiene unos
60 £/1 del tiomolibdato metélico alcalino soluble en agus,
medido como molibdeno, y sustancidlmente ningin PbS, CuS,
ZnS ni Fe3, puesto que estos compuestos no son solubles
en agua y no forman tio—compuestos metdlicos alealinos 80
lubles en ella.'

El residuo insoluble en agua contiene pricticamen—

te la totalidad del PbS, CuS, ZnS y FeS, el carbono sin
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reaccionar y la ganga réstante. .

Este residwo puede secarse y traterse parc recu-
perar velores de cobre, plomo y/o cinc. |

El licor de lixiviado acuoso que contiene al tio-
molibdato metdlico alealino soluble en agua puede ecidi-
ficarse luego mediante la adieidn zl mismo de una canti-
dad suficiente de deido sulffirico pore disminuir el pH
8 2,5 eproximddamente. Al descenderse el pH, empezando
con un valor de 5 aproximddsmente, se forma wn sulfuro
de molibdeno dcido insoluble en agua y empieza a precipl
tar de la solueidn, 4 un pH de 2,5, ha precipitado prég
ticamente la totalidad del MoS,. EL precipitade se lava,
se seca y se calienta on una atmdsfera inerte a una tem-
peratura de 600°C, pera ssparar el exceso de ezufre como
gzufre elemental.

El sélido restante se analiza y resultia contener
wn 99,5 % en peso de MoSo. -

El M082 puede expenderse como tal u oxiderse por
tostacidn para recuperar MoOj y SO y/b.SO3 de ﬁanera
convencionsl, |

Ejemplo 2
Para ilustrar el aspecto de la separacidn selec-
tiva de esta invencidn, se usd un conpenfrado por flota-
cién de sulfuro de molibdeno originado como subproducto
de une instalacién de flotaciln de sulfuro de cobre comer

cial, que tenia la siguiente composicidn:
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Componente 4 en peso
MoS, | 88,5
CuS 1,3 »
ZnS 0,21
PbS 0,21
FeS 0,53

Se mezclé una muestra de 50 g del concentrado con .
200 g de sulfato sédico y 70 g de carbdén bituminoso., Se
calentd la mezcls o une temperatura de 980°C aproximida-
mente, durante un periodo de tiempo de 60 minutos. Se
fundieron los materiales y se produjo uns mesa 1{quida.

Esta fué vaciada, enfriada y pesada, mostrando una pérdi

" da de peso del 50 % aproximédamente del material cargado.

Ls pérdide de peso se debid principdlmente a la formacidn

' ¥ desprendimiento de CO,.

Se lixivid una muestrs de 155 g del material en-
friade, con una solucidn de lixiviado acuosa durante 60
minutos, a 25-35°C, y se filtrd. Ia pasta del £iltro se
lavd minucidésamente y, el secerse, pesaba 25 g.

Un endlisis de la solueidn de lixiviado mostrd que

se hebie lixiviado aproximidemente un 99,4 % del molibde-

. no disponible en el concentrado, que se hallabe presente

en dicha solucidn como tiomolibdato sédico soluble en agus,
Un endalisis del residuo del lixiviado mostrd que
sustancidlmente todas las inpurezas de Cu, Zn, Pb y Fe
permanecen en el residuo como sulfuros insolubles en agua.
' Ejemplo 3
Se obtuvo unu solucidn de lixiviado acuosa de la

manera anteridrmente indicada en el ejemplo 2, que conte~
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nia sproximddemente 25,85 g/1 de molibdeno en forma ge
tiomolibdato sédico soluble en agua y presentaba un pH
inicial de 10 a 12, acidificandose mediante la adicidn
2 la nmisma de un 37 % de ClH. Se afiadidé una cantidad
suficiente de C1lH para reducir el pH a 1,0. Durante la
adicidn del C1H, précipité un material psrdo oscuro de
la solucién, El precipitado se sepsré de la solucién
de lixiviesdo, se lavé minucidsamente y se secé.

Se analizd el precipitado seco y se observo que
era un polisvlfuro de molibdeno Zeido que tenfa la si-

guiente composicidns

% en peso
Ho 33) 65
s _ 64,48
, Na 0,99

La cantidad del exceso de sulfuro en el precipitz
do varia con la cantidad de sulfuro en solucidn en el
puntd de precipitacidn. ’ .

Se calentd el precipitado en una atmésfera inerte
a vne temperatura inferior a 600°¢ y se destilé azufre.

Inego se incrementd gradudlmente la temperatura
durante un periodo de 40 minutos desde 315 a 540°C apro-
ximddsmente, no volatilizdndose ningdn azufre adicional.
ELl residuo resultd ser MoSp y al analizarse se observd
que contenfa un 40 % en peso de azufre.

Se calentd el residuo en sire s 650°C, se despren~
416805 ¥ se recuperd un residuo sblido, M005.

Ejemplo 4

Se obtuvo une solucidn de lixiviado acuosa de la
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manera indicads en los ejemplos anteriores, que conte~

nia sproximddamente 12,8 g por litro de molibdeno, en for

ma de tiomolibdato sddico y presenmteba un pH inicial de

12,0, acidificdndose léntemente mediante le adicidn a la
5. nisma de acido sulfirico, para obtener un pH de 1,0.

Se affadid el dcido sulfirico a varias concentra-
ciones de iones hidrégeno, durante cuya adicldn se agl~
+0 la totalidad del sistemz., Se extrajeron muestras de
la suspensidn y se filtraron a las concentraciones indi-

10, cadas de iones hidrééeno. Se analizdé el filtrado para
determiner la concenﬁraeién de molibdeno y se obtuvieron
los siguientes resultados:

Efecto del pH sobre la solubilidad del molibde~

ng en un siatema de tlomollbdato-sodico-sulfuro
sodico—sulfato sddico-sulfato potasico.

PH de la sus- ' Andlisis el
pensidn o del filtrado
&/1
12,0 12,80
4,0 ; 1,63
3,5 ' 0,71
3,0 0,52
2,5 0,0012
2,0 0,0009
1,0 0,0005

Se efectud también un andlisis del precipitado

seco y los resultados obtenidos se indican a continuacién.

Elemento %
Mo 33,7
E 64,5
Ne ’ ' 0,1
15. Ia relacidn entre molibdeno y azufre indica que

se obtuvo un precipitado de polisuvlfuro de molibdeno dci-
do.
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Ejemplo 5 :
Se efectud una serie de operaciones a una tem-
peratura de 700-900°C, usando sulfato sdico para pro=

poreionar sulfuro sédico para la reaccidén de fusidn y

5. carbono como agente reductor. ’
Fl concentrado de sulfuro de molibdeno usado pa-
ra este ejemplo se origind en una operacidn comercial
de flotacidn de sulfuro de molibdeno y presentaba la si
guiente composicidn eproximadas
Concentrado de sulfuro de mo-
dibdeno
% en peso
MoS, 90,0
Cus ' 0,1
ZnS 0,1
, PbS . 0,2 .
' FeS 1,4
10. - Bl tiempo de fusién para estas operaciones fud de
60 minutos. Bl producto fundido fud enfrisdo y lixivia-
do con una relacidn en peso entre sgua y producto de
resccidn fundido de 2:1. Ias cantidades de sulfuro de
molibdeno,'sulfato.sédico, carbono y sulfato potdsico
15, ugadas eﬁ cada operacidn, asi como los resultados obteni-
‘dos, se muestran a continuacidn: '
Tempe- MNoS,, SO4Nap, Carbg Relacidn $04Kp, pH de la so Mo recupe-
ratura £ z no, mola? ) & lgp;on de rado en
q?,fum g ﬁggﬁag. lixiviado solucion
sion
700°¢ 10 30,0 8 3,441 5 - Sin reac~
_ cidén de
fusidn
800°¢ 10 30,0 8 3,421 5 11,9 99,7
900°¢c 10 381 10 4,3:1 5 9,9 99,0
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Los datos anteriores muestran cléramente gue la
temperatura de fusidn es critica y que se requicre una
temperatura superior a 700°¢ para obtener el tiomolibda
to metdlico elcalino soluble en agua.

5. Ejemplo 6

Se efectuaron varias operaciones en las que se
afladieron cloruro sédico, cloruro potdsico y sulfato
potdsico a la mezcla para reducir la temperatura de fu-
gién. Ia reaccidn de fusidn se efectud a temperaturas

- 10. de 750 y 800°C en una atmésfera inerte, durante 1 hora.
En estas operaciones, no- se redujo el sulfato sddico a
Na,S. Se granulé la masa fundida y se lixivié con una
solucidn acuosa y se analizaron esta solucidn y los re-
- sfduos para determinar la céntidad de molibdeno solubi-
15, . © lizada. El concentrado de sulfuro de molibdeno usado se
origind en una operacidén comercial de flotacidn de sul-
. furoc de molibdeno y presentaba la misma composicidn que
en el ejemplo 5. .
Los resultados obtenidos se indican a continuscidn:

Tempe- Tiem- MoSp, NasS, CIK, SO4Nap, ClNa, % en peso de Mo
raturs po de recuperado en el

ggéiu- gggn 8 g g g g ééoor de lixivig
750°¢ 1 hr. 8 8 8 8 8 99
750°C 1 hr. 8 8 8 0 8 68
750°¢ 1 hr. 8 8 0 8 8 48
750°¢ 1 hr. 8 8 0 0 8 10
800°¢ 1 hr. 5 5 5 5 5 98
800°¢ 1 nr. 3 5 | 5 5 5 98
800°¢ 1 hr. 3 5 0 5 5 95
800°¢ 1 hr., 3 5 5 0 5 94
800°¢ 1 hr. 5 5 0 0 10 28
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Los datos anteriores muestran que la adicidn de
una sal, tal como cloruro potasico o un exceso de sulfa-
to sbdico reduce la temperatura a la que tiene lugar la
fusién,'para formar el tiomolibdato metdlico alealino
soluble en agua y/o incrementa la cantidad de molibdeno

gue puede recuperarse & une temperatura de reacoidn par-

“ticular.

Para los expertos en el arte resultardn evidentes

muchas variaciones del procedimiento anteridrmente des—

crito y los anteriores ejemplos y descripciones tienen

una finelidad méramente ilustrativa del précedimiento.
Ia invencidn deberd considerarse limitada sdlamen-
te por las reivindiecaciones adjuntas.
-NOTA -

Descrita suficiéntements la naturaleza del inven-

. to, asi como la manera de realizaerlo en la prdctica, de-

be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadés, son susceptibles de modificsciones de detalle
en cuanto no alteren su priﬁcipio fundamental. éémbién
se hace constar que el invento corresponae a una Solici-
tud de Patente, presentada en Nortéamérica, con fecha 10
de junio de 1969, bajo el mimero 831.961, acogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo gue se solicita Paten-
te de invencidn por 20 eiios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA LA SEPARACION Y RECUPERACION DE COMPUESTOS DE MO~
LIBDENQ; earscterizdndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la separacidn y recupera-

cidn de compuestos de molibdeno, a partir de un material
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concentrado que contiene compuestos de molibdeno e im-
purezas, cuyo procedimiento comprende el mezelado del
material que contiene dichos compuestos de molibdeno
con un compuesto de azufre metdalico alealino, el calen~
tamiento de dicha mezcla a una temperatura suficiéntemen
te elevads para fundirls y durante un periodo de tienpo
suficiente para formar un producto de reaccidn tiomolibda
to metdlico alcalinoe soluble en agua ¥y un residuo inso-
luble en agua, ¥y la recuperacidén de dicho molibdeno del
citado producto de reaccidén de tiomolibdato metdlico al-
calino soluble en agua.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque comprende:
a) el mezclado del materiallque contiene a dicho compues
to de molibdeno con un compuesto de azufre metilico ales
lino;
b) el calentamiento de la citada mezcla a una temperatu-
ro suficientemente elevada para fundirla y'durante un pe
riodo de tiempo suficiente para formar un producto de
reaceidn tiomolibdato metdlico alealino soluble en agua
y un residuwo insoluble en agua; '
¢) el enfriamiento de dicho producto de reaceidn fundido;
d) la puesta en contacto de este producto de reaccidn
fundido con una solucidn de lixiviado acuosa y el lixi-
viado selectivo de dicho tiomolibdato metalico alcalino
soluble en agua en la referida solucion de lixiviado;
e) la separacidn de la citada solucion de lixiviado que
contiene practicemente la totalidad de dicho tiomolibda-
0 metalico alcalino soluble en agua del referido residuo

que contiene sustancidlmente todas las citadas impurezas; y
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f) la recuperacidén de dicho molibdeno de la citada solu-
¢ién de lixiviado separzda.

.38,~ Procedimiento segin la ;eivindicacién 2, ca=-
racterizado porque se afiads un dcido mineral a dicha so-
lucidn de lixiviado para obtener un nivel de pH controla
do y el referido molibdeno se precipita como sulfuro ¢
insoluble en agua y se separa de la citada solucidn de
lixiviado.

42, Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca
racterizado porque dicho compuesto de azufre molibdeno
se calienta en una aimdsfera inerte a una temperatura
suficidntemente elevada y durante un periodo de tiempo
suficiente pars volatilizar el excego de azufre y recu-
perar sulfuro de molibdeno y azufre.

5¢,~ Procedimiento segin lavreivindicaeién 3, ca-
racterizado porque dicho sulfuro de molibdeno se calien=-
ta a una temperatura suficiéntemente elevada en una at-
mésfera que contiene oxigeno y durante un periodo de tiem
po suficlente para obtener tridxido de molibdeno y 802
£ase080. '

62,~ Procedimiento segin las reivindicaciones ante
riores para la separacién selectiva ¥ recuperacidn de mo-
libdeno de un material concentrado que contiene por lo
menos un 10 % en peso de dicho molibdeno en forma de un
compueéto de azufre e impurezas consistentes por lo menos
en uno de los elementos hierro, cobre, cinc y plomo, cu-
yo procedimiento comprende: ‘

a) el mezclado del material concentrado gue contiene di-
cho molibdeno con un compuesto de azufre metdlico aleall

no;
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b) el calentamiento de dicha mezcla a una temperatura
por lo menos superior a 700°C, a cuya temperatura la ci
tada mezcla se funde, y Gurante upgperiodo de tismpo su-
ficiente para formar un ticmolibdato metdlico elealino
goluble en agua y wa residuo insoluble en agua;

¢) el enfrismiento de dicho producto de reaccidén fundi-
do;

d) la puesta en contacto de dicho producto de reaccidn
fundido con una solucién de lixiviado acuosa y el lixi-
viado selectivo del citado tiomolibdato metdlico aloa-
1ino soluble en agua en la referide solucién de lixivia-
do;

e) la separecibén de la solucidn de lixiviado que contie-
ne sustancidlmente todo el tiomolibdato metdlico aloali-
no soluble en agua del referido residuo que contiene sug
tancidlmente todes las citadas impurezas, incluyendo por

lo mencs uno de los elementos hierro, cobre, plomo y cinc;

J
£) la reouperacidén del citado molibdeno de dicha solucion

de lixiviado éeparada.

78,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-
racterizado porque se afiade un dcido mineral a la solu-
¢ién de lixiviado a un nivel de pH controlado y el referi
do molibdeno se precipita como compuesto de azufre inso-
luble en agua y se separa de la solucidn de lixiviado,

82,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, en
el que dicho compuesto de azufre y molibdeno se calienta
en ung atmdsfera inerte a una temperatura suficiéntemen-
te elevada y dufante un periodo de tiempo suficiente para

volatilizar el exceso de azufre y recuperar sulfuro de
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molibdeno.,

92,- Procedimiento segin la reivindicacidn 8,
en ¢l que el sulfuro de molibdeno se calienta a una
temperaturs suficiéntemente elevada, en una atmdsfera
que contiene oxigeno y durante un periodo de tiempo
suficiente pars obtener tridxido de molibdeno y S02 gaw
5080,

10&,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porque dicho compuesto de azufre alcalino
comprende un sulfuro metalico alealino y la citada reag
cién de fusidn se efootia en una atmdsfera no oxidante.

118, - Procediniento segin la reivindicscidn 6,

‘caracterizado porque. dicho compuesto de szufre metdlico
- alealino comprends un sulfato metdlico alcalino y 1la
citada reaccidn de fusidn se efectla en presencia de un

- agente reductor.

.128,~ Procedimiento segin la reivindieacién 10,
carscterizado porque dicho compuesto de azufre metélico
alcalino comprends sulfito metdlico alealino y la refe~

rida reaceidn se efsctia en presencia de un agente radug

tor,

138.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6,

. caracterizado porque dicho compuesto de azufre metdlico

alcalino comprende hidrosulfuro metdlico alealino y la
citada reaccidén se efectda en presencia de un agente re
duetor.

148 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 11,
ceracterizado porque dicho agente reductor comprende
un mgterial carbonoso.

158.~ Procedimiento segun las reivindicaciones
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anteriores para la separacidn selective ¥y recupéracién
de compuestos de azufre y molibdeno y 6xldos de mate-
rieles concentrados que contlenen por lo menos un 10 %
en peso de dichos compuestos de azufre y molibdeno y
bridos e impurezes que incluyen por lo menos uno de los
elementos hierro, cobre, cinc y plomo, cuyo procedimien
t0 comprende:

a) el mezclado del meterisl que contiene e los citados
compuestos de molibdeno con un compuesto de szufre me-
talico alecalino seleccionado entre el grupo consistente
en sulfure sddico, sulfato sddico, sulfurc potésico,
sulfeto potdsico, sulfuro litico, sulfeto litico y sus
mezclas) .

b) el calentemiento de diche mezcla a una temperatura
por lo menos superior a 750°C pare fundirle y durante un
periodo de tiempo suficlente pzra former un tiomolibdato
metdlico slealino soluble en agua y un producto de reac—
cibn residual insoluble en agua; _

¢) el enfriemiento de dicho producto de reaccidén fundi-
doj |

d) la puesta en contacto del citado producto de reacecidn
fundido con una solucidn de lixiviado acuosa y el lixivig
do selectivo de dicho molibdeto metdlico alcalino soiu-
ble en agua en la referide solucidn de lixiviados

e) la separacidn de esta solucidén de lixiviado que con-
tiene sustancidlmente todo el citado tiomolibdato metd-
lico alcalino scluble en agua del referido residuo que
contiene practicamente la totalidad de las mencionzdas
impurezas, incluyendo por lo menos uno de los elementos

hierro, cobre, plomo y cinc como sulfuros; y
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f) la rccuperacidn de dicho molibdeno de la citada
solucidn de lixiviado separada. _

168,~ Procedinmiento segin la reivindiocseidn 15,
carscterizado porque se afiade un deido minersl selec=
cionado entre el grupo consistente en deido sulférico
y deido clorhidrico a la veferida solucién de lixivia-
do a un nivel de pH controlado entre 8 y 1 y el referi
do molibdeno se precipita como compussto de azufre y
molibdeno insoluble en agua y se separa de dicha solu-
cion de lixiviado. ,

178,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 16,
caracterizado porgue el citado compuesto de azufre y

molibdenc se calienta en una stmdsfera inerte 2 une

i

temperatura suficidntemente elevada y durante un perio
do de tiempo suficiente pars volatilizar el exceso de
azufre y récuperar sulfuro de molibdeno.

182,~ Procedimiento segim la reivindicacién 17,
en el que el sulfuro de molihdeno se calienta a wna
temperatura suficiéntemente elevade en una atmdsfers
que contiene oxfgenoc y durante un periodo de tiemﬁo SU-
ficiente para obtener tridxido de molibdeno y SO2 gaseo—
s0. A

198 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, para la separacidén selectiva y recuperacidn
de un compuesto de azufre y molibdeno a partir de un
material concentrado gue contiene por lo menos un 10 %
en peso de dicho compuesto de azufre y molibdeno e impu
rezas que incluyen por lo menos unc de los sulfuros de
hierro, cobre, cinc y plomo, caracterizado porgue com-

prende:
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a) el mezclado del material que contiene al citado
compuesto de molibdeno con un compuesto de azufre me-
talico alealino seleccionado entre el grupo consisten~
te en sulfuro sdédico, sulfato sddico, sulfuro potdsico,
sulfato potasico y sus mezclas;

b) el calentamiento de dicha mezele e una temperetura
por 10 menos superior a 750°¢ pare. fundirla y durante
un periodo de tiempo suficiente pars formar un cémpues~.
to tiomolibdato metalico alcalino soluble en sgua y un
producto de reaccidn residual insoluble en agua;

¢) el enfriemiento de dicho producto de reaccidn fundi-
do;

d) la puesta en contacto del oitado producto de reaccidn
fundido con una solucidn de lixiviado acuosa ¥y el lixi~
viado selectivo de dicho tiomolibdato metdalico alcalino
soluble en agus en la citada solucidén de lixiviado;

e) la separzcidn de esta solucidn de lixiviado que cone
tiene sustancidlmente todo el referido tiomolibdato me~
talico alcalino soluble en agua del mencionado.éompuesto
residual que contiene sustancidlmente tadas las citadas
impurezas, incluyendo por lo menos uno de los sulfuros
de hierro, cobre, plomo y c¢inocj

f) la adicidén de wn dcido mineral seleocionaderntre un
grupo consistente en dcido sulfirico y dcido elorhidri~
co a2 dicha solucién de lixiviado, a un nivel de pH con-
trolado entre 6 y 2 y la precipitacidn de cicho molibde
no como compuesto de sulfuro de molibdeno insolubls en
agua, ¥ la sepsracidén del referido compuesto de sulfuro
precipitado de' dicha solucidn de lixiviado;

g) el calentamiento del compuesto de sulfuro de molibdeno
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precipitado en una atmdésfera inerte a una temperaturs

suficiéntemente elevada y durante un periodo de tiempo
suficiente paras volatilizar el exceso de azuire y recu
perer sulfuro de molibdeno; ¥
h) el calentemiento de dicho sulfuro de molibdeno recy
perado en una atmésfera que contiene oxigeno, a wna
temperaturs suficiéntemente elevads y durante un periodo
de tiempo suficiente pars obtener tridxido de molibdeno -
y 80, gaseoso. N

208.- Procedimiento segin les reivindicaciones
anteriores para la separscidn selectiva y recuperacidn
de un compuesto de azufre y molibdeno de un material
concentrado que contiene eproximddemente del 60 al 80 %
en peso del citado compuesto de azufre y molibdeno ¢ im
purezas que incluyen por lo menos uno de los sulfuros
de hierro,‘cobre, cinc y plomo, caracterizado porque
conprende:
a) el mezclado del material que contiene dicho compuesw—
to de molibdeno con un compuesto ds azufre meﬁéliqo al-
calino seleccionado entre el grupo consistente en sulfu-
ro sbédico, sulfato sédico, sulfuro potdsico, sulfato po-
tésico y sus mezclas; .
b) el calentamiento de dicha mezcla a una temperatura
por lo menos supérior a %5606 pare fundirls y durante
un periodo de tiempo suficlente pera formar un tiomolib
dato metdlico alcalino soluble en agus y un producto de
resceidn residual insoluble en aguas
¢) el enffiamiento de dicho producto de reaccidn fundi-
do;

d) la puesta en contacto del citado producto de reaccidn



5.

10.

15

20,

25,

- 37 -

fundido con una solucidn de lixiviado acuosa y el lixi~-
viado selectivo de dicho ticmolibdato metdlico alcalino
goluble en agus en la referida solucidn de lixiviado;

e) la sepsracidn de dicha solucidén de lixiviedo que con-
tiene sustancidlmente todo el tiomolibéato metdlico alw
ocelino solulle en aguz del referido residuo que contiene
sustancidlmente todas las mencionadas impurezas, inclu~
yendo por lo menos uno de los sulfuros de hierro, cobre,
plomo y cinc;

f) la adicidn de wn deido mineral seleccionado entre u
grupo consistente eﬁ deido sulfdrico y deido clorhidri-
co a dicha solucidn de lixiviado, a un nivel de pH con-
trolado entre 5,0 y 2,5, ¥ la precipitacidn del referido
molibdeno como compuesto dé sulfuro de molibdeno insolu~
ble en sgua, y la separacidén de dicho compuesto de sulfu
ro precipitado de la citada solucidén de lixiviado;

g) el calentamiento de dicho compuesto precipitado de
molibdeno, vanadio y sulfuro de tungsteno en una atnds~
fera inerte a una temperatura suficiéntemente elevada y
durante un periodo de tiempo suficiente para velatilizar
el exceso de azufre y recuperar sulfuro de molibdeno; ¥y
h) el calentemiento de dicho sulfuro de molibdeno recu~
perado en una atmdsfera que contiene oxigeno, a una tem=
peratura suficiéntemente elevada y durante un periodo de

tiempo suficiente para obtener un tridxido de molibdeno

y Bas 502.
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218,~ Procedimiento para la sepéracién &~recuperaoi6n
de compuestos de molibdeno, tal y como queda sustancidl
mente descrito en la presente Memoria e ilugstrado en el
adjunto dibujo.
Este Memoria consta de 38 hojas escritas a maqui
na por una sola cara.
Madrid 1 JUN 1078
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