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1.~ OBJETIVO,

El objetivo de este trabajo monogrifico es el de motivar la investiga
cidn en el drea de la Metalurgfa, para seleccionar y modificar proce-
sos extractivos que se adapten al tipo de yacimientos nacionales y de
sarrollar nuevas aleaciones o compuestos del tungsteno; y asf evitar
la exportacidn de concentrados de minerales de tungsteno y favorecer

la exportacién de productos terminados. Ejem:

Precio Mayo (1987) (53)

Cone, mineral Wolframita, min., 65X ddlares/tons. (aprox.)
WO,. 3y

Ferrotungsteno, 80-85% WOJ 5300

Polvo de W (95-992) 20000

Para lograr este objetivo se reallzd una Investigacidon bibliografica -

exhaustiva sobre el tungateno, desde 1977 a 1985.

I1,~ ANTECEDENTES.

1. liistoria,

El metal tungstene, fuf conocido afios antes de que se generalizard su-
ugo regular y en gran escala como elemento comercial. A partir de - -
1887 ha adquirido su empleo un desarvollo considerable en la industria
manufacturera (9). El nombre del metal hace alusidn principalmente a

su elevado peno especffleo, cardicter que tiene gran importancia en el-
procesamiento que se sigue para obtenerlo, Se le designa con el nom -
bre de "lupi spuma" en referenclas publicadas en los aios 1856's apro-
ximadamente y a cste respecto es importante hacer notar que en determi
nados pafses el metal se conoce todavia con el nombre de "Wolfram' (1)
La razén de este nombre singular se dice que es debido a que ¢l metal

generalmente se encuentra asociado con el estaiio,



No fué sino hasta 1881, cuando un quimico aleman 1lamado C.W. Schee
le, descubrid y establecid fuera de toda duda la existencia del me-
tal calcio y a la vez de un dcido desconocido a partir de un mine -
ral que se conoce ahora con su nombre “Scheelita" (9). A este dci-
do desconocido io llamo dcido tungstico. El mismo metalurgista des
cubrid {gualmente que la Wolframita, a la cual llame "tenn spat",
era un tungstato de hierro y manganese, el mismo Scheele, fu€ el -~
primero que atislo el Gxido tungstico, a partir del wolframato de —-
calcio, que se presenta en la naturaleza (3). Transcurrierdn casl
cinco afioy para que lograra alslarue el metal, Eate trabanjo lo lle
varon a cabo los hermanos D'elhuyar, quiencs obtuvierdn en 1786 el
dxido tungstico, a partir de las menas de wollramita, la cual es -~
una mezcla de cristales de Hubnerita y de Ferberita y fuerdn los =--
primeros que la redujerdn a metal libre por medlo del C, En 1788,~
R.E. Rasoe y en 1789, H.0. Duhumenl Monceanke, presiente la posibi-
lidad de aplicar el tungstene para producir aceros duros y en 1815
Hassenfradz por primera vez se lo anade al hierro. En 1848, comien
za la fabricacidn industrial del tunpsteno (!), R. Oxaland, obtie-
ne wolframato sddico, Un kilogramo de tungstenu costaba entonces ~
aproximadamente 1400 Marcos, a pesar de su precio clevado, se ini ~
cian los ensayos técnicos para alearlo con el hierro, $in embargo,
no fud sino hasta 1855, cuando K. Mushet descubrid el sensacional -
efecto que se produce al ligar al acero con el tungsteno. El fud
en realidad quien produjo el primer acero auto~endurecido que se po
dfa lograr con las propiedades cortantes de los aceros afadiéndoles
W. Sin embargo, el Tungsteno permanecld s6lo como una curlosidad--
cientifica y metaliirglca, hasta Finea del siglo X1X; pero de esta -
&poca en adelante, su importancia para la {ndustria se desarrolld =
con mds rapidez que la de cualquler otro metal, hasta que ocurrid -
el desarrollo anilogo del Ca (9). En la exposicidn mundial de Pa
ris en 1900, causarén sengacidn los aceros ripidos de casas alema -
nus y americanas, fabricados con Fe aleado con W. Los aceros al W,
fuerdn inventados por Keller en el afio de 1855 y los aceros de alta
velocidad, fuerén descublertos por Taylor y White, a finales de los
afos 1890's. Debido a su alto punto de fuslén y otras diffcultades

experimentales observadas, el metal puro.



No puede producirse fdcilmente en esa &poca, sino hasta 1909, Adn cuan
do en "Coolige" E.U. se lleva a cabo la fabricacidn del W dictil, me -

diante la metalurgfa de polvos y el metal es conocido por primera vez -
sin embargo, no. tiene gran importancla este descubrimiento, debido a -=
que aiin no tiene aplicacidn en la fabricacidn de los filamentos de lag

lAwparas incandescentes, en esa &época. Debido a que se descubre casi -
paralelamente a ello el segundo mineral del W, la Wolframita. Se esta-
blecen dudas con respecto a la nomenclatura que deberfa tomar el elemen

to, sin embargo, se toman acuerdos uniformes (9),

El simbolo atdmico del tungsteno indicado por W,(ll), representa ¢l - -
nombre de Wolfram y este nombre ha sido utilizado en las demdis lenguas,
excepto en el Inglés, Este nombre también fué offcialmente adoptado ——
por la Unién Internacional de Qufmica Pura y Aplicada (LUPAC): conse —-
cuentemente, la enciclopedia de Kirk Othmer, (3), por ejemplo, asegura

que el elemento bhajo el nombre de Wolframio, es utilizado solamente en

la tabla de las masas atdmicas de 196Y. $in embargo, cl nombre de -~ =
tungsteno, reclentemente ha sido mis favorecldo por los clentlficos de

habla inglesa, por los metalurgistas y asl mismo, por los Llngenferos, -
En la tabla periddica de habla inglesa el sfmbolo es W y el nombre cs =
tungsteno {(13).

2. Propiedades ¥lsicas (5).
Propiedad.

Estructura Criatalina BCC {ciibico de cara centrada)

Constante de red Crigstalina a 3.16524 K,

298K

bDistancia interatSmica a 298K 2,741 K,

Densidad a 298 K, g/cm3, determinado

por rayos "X'". 19,254 (0.697 lb/mJ).

por trabajo mecénico a 298 K,g/em 18,70, cuando ha sido colado.

Punto de tusidn, K 3695 + 15, valor miis reciente.

Punto de ebullicidn, K 6233,

Calor especffico, Cp, (273-3300 X,)

cal/mol-K 5.961 (1-4805) + 4,001x 10™° T+1,016x
TZ

10780 13,



Entalpfa, H -H , Cal/mol..

5961 (T+4805). + 2.001x10™% 1%,

T 298 ?

+2,538x107 2 14~ 18924

Entropfa a 298 K, cal/mol 7.806

Calor de fusién, Keal/mol 10.99

Calor de sublimacidn a 298 K,

Keal/mol 205.497

Presién de vapor, 2600-3100

K, Pa. Log, P = ~45395 +12,87

Pa T

Calor de vaporizacién, 1150,

callg

Dureza Brinell
250, Esta var{a de acverdo a su prepara

clén y segin el tratamiento térmi-

<o,

Su resistencia a la traccidn es mayor cusnto mis fino sea el hilo lle =
gando a 42000 kg/cmz.

Sus propledades caracterIsticas varfan mucho con su pureza y el método =
de preparacién y tratamiento. Su densidad es aproximadomente 70 X ma -
yor que la del Pb; su resistencia a la tensidn, wstd comprendida entre -
322 y 427 Kg/mm®, mds o wmenos dlez veces la del Fej su midulo de elas —-
ticidad, es de 26800 tons/cmz. dos veces mayor que la del scero; su du -
reza es de 4.5 a 8 en la escala de Mohs; de esto se deduce que se colo =
ca entre los elementos mis duros de los metales y tiene udemiis, la mig =
alta cemperatura de recristalizacidén por efccto de la tenuidn, entre - =
todos los metales conoclidos. Es extremadamente ddctil, apréximandose -—
al Au, a este respecto, tiene la mis baja presidn de vapor y el punto =
de fusién mia elevado entre todos los metales y solamente el C tiene - -
mayor temperatura de fusidn. En forma de polvo tiene pocos usos, pera =
cuando esta compacto es tenaz y puede laminarse en hojas muy delgadas,

El metal puro se sueclda con sigo mismo a la temperatura del rojo-amari -

llento. N{ el agua ni el aire tienc accidn sobre &1 a la temperatura —-



ordinaria, pero gi se eleva la temperatura, pronto se verifica la oxida

cién, Puede alearse con el Fe en todas proporciones (4).

El tungstenoc, es un metal gris plateado, con niimero atdmico 74 y con -
una masa ntamica‘de 183,85 u.ma,; es uno de los clementos raros de la
tabla periddica, pertenece al grupo VIB abajo del Cr y del Mo, presenta
una buena resistencia a la corrosidn, buena conductividad eléctrica y
térmica y un bajo coeficiente de expansidn a temperaturas entre 1650 y
3327 °C, presenta una alta resistencia a la teneidn en relacidn a todos
los metales, tiene cinco isdtopus naturales, 6 estables y 15 1isStopos -
radiactivos.

lsdtopos del tungstena (5).

Nim, de masa Abundancia (%) Tiempo de vida media
173 16,5 min.
174 31.0 min,
175 34,0 min.
176 2.5 min,
177 132.0 min.
178 22 dias,
179 38,0 min.
179
180 0.135 6.0 min,
181 140 dfas.
182 22.64
183 ‘ 4.4
183 m 5.3 geg.
184 30,6
185 75 dfan.
185 m 1.6 min,
28.4

186



El W es paramagnético, tiene un lustre blanco-nfquel o griaiceo (4).

Comprestbiltdad a 68°F (20 °C) 2.8 % 107 mega-bar.
Temperatura de recristalizacién 1832 a 2192°F (1000 a 1200%C/hr).

Resistividad eléctrica (tira de alambre).

Temp. (°C) Nlcruhm-cmz.
27 5.65
327 13.07
627 21,35
927 30.26
1827 59,05

Regsistencla a la corrosidn.- Presenta buena resistencia al ataque de los
fctdos y alcalis; sin embargo, es atacado adlo ligeramente por los dci -
dos concentrados y las alcalis en callente, comicnza a oxidarse cuando -
se encuentra al rojo (3000 °C) (4).

°

Resistencla eléctrica a 25 C 6,2 microhm/cmz. para cl tungsteno
endurecido,

Por eatirado 5.0 mlcrohm/cmz. para el tungsteno
recocido.

3, Propledades Quimicas.

Quimicamente el tungsteno es un metal relativamente inerte. La distribu-
ci6n de electrones en las orbitas incompletas es 552 5p6 Sda 652, presen
ta la siguiente configuracidn electrdnica: 152, 252, ?p6 352, Jp6 452, -
3d10 hpBSBz. hd105p6 652. k[l4 5d4. En su forma de Kernell, lo tenemos

2 4 4
representado de la siguiente manera @ (Xe54) 6s arl‘ 5d" ).

De acuerdo con la gran variedad de compuestos que se han preparado, los
estados de oxidacidn mds estables de este elemento son los ndmeros posi-
tivos 2,3,4,5 y 6} este Gltimo (06+), es el de mayor importancia, aunque

también puede existir en su eatado de oxidacidn cero, en forma de metal



puro (5). Reacclona con una mezcla de #cidos nftrico y fluorhidrico -
concentrados; muy finamente pulverizado, se disuelve en el agua oxige-
nada (6). El mejor disolvente del W es el nitrito de potaslo; fundido
1a reaccidn es casi explosiva e incandescente., Reacciona con todos -~
los gases, exceptuando los nobles, ripidamente forma aleaciones con =
loy metoles ferrosos, con Molibdeno, Torio, Cromo, etc. (4). El wol

framio o tungsteno, esta en el sexto grupo del sistema periddico, deba
jo del molibdeno, encima del Uranio y entre el Talio y el Renfo, su =--
comportamiento quimico, estd de acuerdo con esta posicidn., Su potep -
clal electroquimico no se puede medir directamente, deblido a que inter
fieren fendmenos de pasividad (3). El metal compacto es inatacable ==
por el aire a la temperatura ambiente. Al rojo (3000 °C) se inicia la
oxidacidn a 1500 °C absorbe hidrdgeno; preparado por reduccidn en co =
rriente de hidrégeno, retiene poco de este gas, por el contrario, cuan
do se obttene por via electroiftica, puede fijar un volumén de hidrdge
no tres veces mayor que el suyo proplo. El vapor de agua lo oxida - -
aproximadamente a las mismas temperaturas que el oxigeno del aire - =
(25 °C), a medida que la temperatura numenta, es mis ficil wu oxlda --
cidn y asl, a partir de los 500 °C, el diéxido de carbono, tlene un =~
efecto oxidante sobre &l. A temperaturas de 2650 °C, cl vapor de = =
tungsteno, reduce la alumina, el fluor lo ataca a la tewperatura am -
biente y el cloro a partir de los 300 °C, evaporandose el metal y for-
mandose oxicloruro de tungsteno; es reslatente a un buen numero de pro
ductos quimicos, dentro de un buen {ntervalo de temperaturas, el ata

que mediante el agua regla es poco a temperatura ambiente, En disolu-
cién acuosa, es caracterlstica la formacidn de fones tungstato, Para

la tecnologfa quimica del tungsteno, cs importante el hecho de que los
alcalis y las disoluciones acuosas de amonfaco, disuelven con facili -
dad el dcldo tungstico, dando tungstatos que se pueden transformar en

politungstatos, por ejemplo, el paratungstatos de amenio (J),

Las soluclones y las sales fundidas de hidréxido de sodio de potasio y

de amonlo, lo atacan muy moderadamente, dentro de un awplio intervalo-



de temperaturas (300 a 1500 °C). El ataque es acelerado mediante la -
adicidn de un agente oxidante tal como el ferriclanurc de potasio o co
mo el agua oxigenada, es reslsrc;lte al ataque de muchos metales fundi
dos, La temperatura mixima de estabilidad con varios metales se cita-

a continuacidn (11).

Metal @ Mg Hg Al in Na BL Lt
Temp®C: 600 600 680 750 900 980 1620,

En contacto con varios refractarios, vs estable al vacfo como se mues-

tra a continuacién @

Refractario A120] BeO  Mg0 Th()2 ZnO2
Temp.°C: 1900 1500 2000 2200 1600

En atmdsfera reductora, estas temperaturas son menores., Otra propiedad
del tungsteno utilizada en la técnica es, que a 1400 ¢ puede formar -
carburoa, quimicamente muy resistentes y de extremads dureza., Los -~
fluoruros son los haldgenos gaseosos mds reactivos que atacan al W en
amplios intervalos de temperatura,los clorures a 250 °c, mtentras que
los bromuros y los yoduros, requieren de mayores temperaturas, E1 W,-
es eatable en el nitrdgeno, arriba de los 2300 uC, con amoniaco y ni -
truros, desde los 700 °C, las reacciones con monéxido de carbono e hi-

drocarburos forman el carburo,a 900 °c.

4. Propiledades Mecdnicas (S5).

Médulo de elasticidad 50 000 000 psi.
Médulo de rigidez 19 600 000 psi.
Radio de Polason's 0,284
Resistencia a la tenaién, psl.

Lingote sinterizado 18 000 a 20 000
Varilla corrugada 50 000 a 200 000

Alambre laminado 250 000 a 600 000




Ductilidad : Depende en clerta forma de la pureza, la elongacidn y la
tensidn a la temperatura ambiente, la cual varfa en forma escencial -
desde cero para productos sinterizados, hasta de un 30 X para criata-
les simples (il}.

Consolidacién : Generalmente se lleva a cabo por metalurgfa de polvos
a través de la fuaidn en arco al vacfo, o de la fusidn mediatne la -~

descarga de electrones, en la preparscidn de los lingotes,

Sinterizado : Mediante la aplicacién de presién al polvo, de manera =~
que este quede compactado, lo cual se logra medlatne la utilizacidn
del hidrégeno o en vacié a 3600 y hasta 5400 °F (2000-3000 °C).

Trabajado metdlico : Inicialmente forjado, rolado o corrugado a partir
del material compactado y sinterizado, el cual tiene un acabado a una
temperatura de 2900 hasta 3300 °F (1600-2000 °C). Por otra parte, el-
trabajado tiene un acabado sucesivo a bajas temperaturas, cuadno se =-
tienen secciones muy pequefias (11),

Relevado de esfuerzos, por recocido: este lo adquier. ¢l metal a 1100
y hasta 1850 °F (600-1000 °C); dependiendo del tiempo, la pureza y —--
del grado de trabajado en frfo (5).

I1I¥.~ MINERALOGIA.

Hablando ahora de las fuentes de donde se extrae, diremos que el tungs
teno se encuentra siempre en combinacidn, pero es un clemento relativa
mente raro, debido a que s6lo se encuentra en pocos minerales, Por for
tung, sus minerales existen en abundancia, aunque sea en pocas locall-
dades. Comunmente asoclado con el estafio (14). Es el metal mas abun-

dante del cual se tiene una concentracidn estimada en la corteza te =-



rrestre de 1.5 - 5 ppm. Se encuentran presentes mis de 20 minerales -
de tungsteno, de los cuales solamente cuatro gon los de mayor importan
cla comerclal : La ferberita, que es un tungstato de Fe, la hubnerita
que es un Cungétu:o de manganeso, la wolframita, la cual es un tungsta
to de hlerro y manganeso, con un contenido aproximado que va desde 20
a8 80X de cada uno de los componentes puros y la scheelita, que es un ~

tungatato de calclo (h).

Scheelita.~ Es un tungstato que contlene en estado de pureza, apréxima
damente B0.6 X de 6xldo tiingstico. En este mineral la impureza mis ==
comin es el Hooa, la cual es una impureza indeseable en la manufactura

de las aleaciones de los aceros (5).

Los depdsitos de Scheelita presentan cristales blanco-amarillento o ro
Jizos, con elevada fluorescencia en radlacifones de onda corta; ocurren
en cristales masivos y en forma de granos pequefios. Se encuentra con
una durezn en la escala de Mohs de 4,5 a 5.0; los cristnles son suaves
y se cortan fdcilmente con un cuchillo, la gravedad especifica notable
mente alta esta entre 5.6 y 6.1, facilita au separacidn meciinica y tam
bien ¢s muy quebradiza. En este mineral, el dcido tungstico, cdata com
binado con la cal. Ademiis tiene importancin el ctungstato de Pb, stol
zita y el de Cu, cuproscheelita (10),

Wolframita.- Este mineral, con proporciones variables de HOJ en gus di
versag especies varfan desde la ferberita, que contiene aprdximadamen~—
te 76,3 % de wo3, hasta la hubnerita, también relativamente puro, con

un contenido aproximade de 76.6 % de HOJ. Las cuales se conocen comun
mente como menas negrus, Estos ocurren como cristales muy bien defini-

dos, como menas irregulares de hojas cristalinas (10),

El nombre génerico de wolframita, se usa para ambos tipos ya sea que -

el Fe o el Mn gea el elemento predominante (4).

10



La wolframita, es de tipo granular o cristalina y siempre de color pardo
negruzca u obacuro., La ferberita, es de un color negro brillante y la ~
hubnerita de color café, La wollramita es medianamente blanda y puede -
ser rayada con ﬁu&a]a. es muy quebradiza y se rompe con facilidad por --
las caras de crucero, produciendo liminas delgadas lustrosas. [Presenta

una dureza en la escala de Mohs entre 5.0 - 5.5, vtambién son débilmente-
magnéticoa. Su peso especifico es de 7 a 7.5, semcjante al de la palena
y mayor que el de la casiterita, con los cuales estd comunmente asoclado
en la naturaleza. Practicamente todos los minerales de tungsteno que se-

producen fuera de los Estados Unidos, son de wolframita (10).

Ocre de tugnsteno.~ Este mineral y su forma hidratada, tungstita y ferro
tungetita, los cuales son tungstatos de Fe hidratado de color amarillo -
canario, formados por oxidacién y se encuentran generalmente como incrus

taclones de depdsitos de scheelita o de wolframita (11).

La powelita, la cuproscheelita y otros tungstatos de cobre y Ph, son las
formas restantes en que se encuentra ocaslonalmente al tungateno. Los -
depSsitos se encuentran asoclados coun rocas metamirficas y rocas Igneas
de tipo granfticas en todo el mundo (6).

Grupo de la wolframita (11).

Ferberita Felio, monoelfnico
Wolframita (Fe, Mn) o, monoclinico
Scheelita CnNOa tetragonal
Wullfenite PchO4 tetragonal

Los tres minerales de tunguteno de cste grupo: ferberita, wolframita y -

hubnerita, tienen brillos submetilicos a grasos o resinosos y son pesa =

11
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dos, sus pesos espec{ficos oscilan entre 6.7 a 7,5, Quimicamente forman
seriea isomorfas entre ferberita y hubnerita, como productos extremos.
La wolframita tiene una composicidn intermedla. Estos minerales se agru
pan juntos y se-llaman “minerales negros", contienen columbio, téntalo y
caleio, Otra fuente importante de tungsteno, es la scheelita aunque no

pertenece a este grupo (10).

Ferberita.- Monoclfnico, clase prismitica, Cristales normalmente tabula
rea y en agregadoa cristados, también en masas compactas y granulares.
Exfollacidén perfecta clinopinacolde. Fractura desigual. Dureza de Mohs

5. Peso especffico 7.5. Color y raya pardo a negro, opaco.

FeNOh s FeO 23.7%, NOJ 76.3%. Normalmente contiene manganeso y se trang
forma en wolframita, aparece junto con el cuarzo, hematita, limonf{ta, mg
libdenita, pirita, scheelita, wolframita y silvanita,

Wolframita.- Monoclinico, clase prismitica. Cristales tabulares gruesos
o columnares cortos, con frecuencla bastante grandes, en masas hojosas,
curvadas, laminares o granualres, Perfecta exfollaclén clinopinacoidea.
Fractura deslgual. Dureza Mohs 5 a 5,5, Peso eapecffico 7.1 a 7.5, Co -
lor gris obscuro a pardo rojizo, negro parduzco o negro hierro. La raya
varfs de rojo pardo obscuro, en las varifedades que contengan Mn, a negra
para aquellas variedades que contengan mucho Fe. Brillo grasa, submetdli
co, opaco, a veces ligeramente magnético. La wolframita, es un paso in-
termedio entre la ferberita y la hubnerita, con una compoalcién de no me
nos de un 20 X de uno de sus componente y no mias de un BO % del otro.

Aparece como seudomorfo de la scheelita.

Se epcuentra con cuarzo, mica de Li, fluorita, casi:uritn,npntitn, achee-

lica, molibdenita, hubnerita, ferberita, galeana y blenda (14).

Hubnerita,- Monoclfnica, clape prismdtica. Cristales fibrosos largos, en
forma de hojas sin buenas terminaciones. También en masas campactas, lami
nares o hendibles. Exfoliacidn clinopinacoidea. Dureza Mohs 5 a 5.5, Pe-

so especifico 6.7 a 7.3. Color parduzco, roja, negro pardo, amar{llo pdli
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do, o casl negro; a la luz transmitida tiene un color rubf pdlido, ti --
rando a amarillo. Brillo submetdlico a resinoso, translicido a opaco.

Raya amarilla & amarilla parda :

anoa ¢ Mn0 23,4 X y WO3 76.6 X. Normalmente contienc Fe y se transfar-
ma en wolframita. Aparece en [ilones de cuarzo con la wolframita, flup

rita, pirita, scheelita, galens, tetrahedrita y muscovita (10).

Scheelita,- Tetragonal, clase bipiramidal tetragonal. Cristales general
mente pequeiivos y plramldales, raramente tabularess a veces con formas de
tercer orden, con mis frecuencia aparece como cortezas sobre cuarzo o en
masas rventformes, diseminadas o granulares. Exfollacidn piramidal carac
teristica, Fractura concoldea o desigual, Dureza Mohs 4.5 a 5. Peso =
eapecifico 5.9 a 6.1, Blanco, amarillo, pardo, verde o rojizo. Brillo
adamantino a graso. Raya blanca, transparente a opaco. Normalmente con
tiene Mo. Aparece como seudomorfo de la welframitn, Normalmente fluo -
rescente, termoluminiscente. Se encuentra con cuarzo, casiterita, fluo~
rita, topacio, molibdenita, wolframita y aputito. lmportante fuente de
tungsteno y sus compuestos (10).

Wullfenita.- Tetragonal, clase piramidal tetragonal. En cristales cuadra
dos tabulares delgados, también piramidales o columnares cortos; dureza -
Mohs 3. Peso especffico 6.3 a 7. Brillo adamantino a resinoso; diversos
tonos de amarillo, rojo o verde; tambifu grls o blanco., Raya bhlanca ama-

rillenta, transparente a translicido (4).

PbM00“ + PLO 60.8 X; MuO3 39,2 %: A veces contiene W, Ca, V o Cr. Apare~

ce como seudomorfo de la galena,

Es un mineral secundario, siendo el resultado de la descomposicidn de mi -
nerales de Pb, normalmente estil asociado con la galena, pilromorfita y la
vanadita (11).



IV.~ OCURRENCIA.

1. Generalidades.

El tungsteno, es el 54avo. elemento en orden de abundancia en la corteza~
terrestre, se estima que &sta abundancia tiene una variacidn de composi-~
cidn estimada entre 1.55 ppm hasta 5 ppm. Esta concentracidn varla des -
de 0,0001 ppm en agua de mar; 0,001~ 0.07 ppm en materinles blolégicos y
hasta casi 1-~1.8 ppm en rocas y minerales, De todas las rocas Igneas =-
iﬂo granitos contiencn la mayor concentracidn promedio aprdximandose a
1.55 ppm, las rocas sedimentarias, tlenen un contenido 1 a 2 ppm, Sin em
bargo, al fgual que las rocas metamdrficas son las sedimentarias las que

se conslderan las [uentes de el tungsteno (10).

Los minerales de tungsteno suelen encontrarse en combinacién con otros ==
&xidos metdlicos, entre los mis comunes tenemos al Bi, Sn, Pb, Mo, Cu, =~
2n, Sb, Nb, Ta, Ti y algunas veces asociade con pequeiiag cantidades de ==
metales nobles y muchos otros metales y en algunas ocasiones tamblén con
la pirita, en forma de diferentes compuestos. Suelen de fgual forma en -
contrarse sus minerales con formacfones neumatollticag en el granlto y =~

sus gangas que suelen ser pegnallticas (20).

En la formacidn de los depdsitos de las menas de W las soluciones hidro -
termales juegan un papel crit{co importante, es conveniente concentrar =-
el W en el fluldo residual de magmas cristalizados como el 1én tungatato
fieido tungstico o como tungstato de nodio y puede ser precipltado en zo-
nas de contacto rocoso, generalmente en forma de wolframita o de scheeli

ta.,

2.- Yacimientos.

Estos yacimientos constituyen provincias evidentes de menas scheelfticas
de skarn. Esto es en lay rocas calcéireas de silicato formadas mctasomi-
ticamente en la zona de contacta de los cuerpos intrusivos entre rocas -

carbonatadas y, en menor prade entre rocas de swilicato. En low conom ==

14



15

cuando en ellas se concentra una materia prima mineral valiosa, se for-
man yacimientos minerales de skarn, los cuales también suelen llamarse

yacimientos de contacte,

Lus formas de los yacimientos de skarn, por lo comiin, es bastante com -
pleja y variada. Segln el grado de complicacidn de la morfologfa, entre

ellos se destacan los yacimientos

1) .- Estatfficados y semejantes a éstos

2) .~ Lenticualres

).~ Stocks "
4) .- Chimenean

5).~ Filonianos y semejantes a &stos,

6) .~ Bolsas,

7) o= Cuerpos complejos ramificados.

Las acumulaciones de skarn en forma de bolsas tienen pequefins dimensio=
nes, a veces s6lo alcanzan varios metros de diimetro. Entre los cuer -
poa de akarn filonianos, en forma de stocks y chimeneas, se¢ conocen de-
pésitos mis grandes los cuales se extlenden a centenares de metros; a =
veces inclugo a 1000-1500 m, Los mis grandes son los cuerpos de skarn
estratfficados y semelantes a ellos, que se extienden a 2000-2500 m. te
niendo una potencia de hasta 200 m,

Ateniéndose a la composicidn de las rocas iniciales, a base de las cua-
les se forma el skarn, se distinguen 3 tipos de éste; calcireo magnesia
no y de silicatn, que difieren en cuanto a los detalles de su composi-

clén mineral,

El skarn calcireo se forma al sustituirse las calizas. Es la variedad-

mis difundida de skarn. Entre los principales minerales formadores de



skarnde este tipurfigufnn: el granate. A veces adqulere un desarrollo
‘cansiderable la vesublanita, la wollastonita, la escapolita, los anfibo

les, la epidota, la magnetita, los carbonatos y el cuarzo.

El skarn magnesiano se forma al sustituirse las dolomgtna o culizas do-
lomitizadas., Se encuentra con menos frecuencla que el skarn calcdreo.

Los minerales tipomorfos de este skarn son: el diSpsido, 1a forsterita,
la eapinela, la flogopita, la humita, la serpentina, la parisica, la ==

ludwigita, la magnetita, la dolomita, la calclta; la scheelitn y otros.
£l skarn de silicato se forma en las rocas constituldas por silicato.

Los tamafios de los ranos minerales integrantes del skarn suelen mante =
nerse dentro de los limites desde partes de milfmetro hasta 1-2 emj a -
veces algunos cristales, principalmente de piroxeno, alcanzan 10-15 e -
incluso 30-50 cm. Entre las texturss de skarn las mis dlfundidas son

la maclza, la jaspenda, la bandeada y la drislca.

No son muchas tales provinclas. Las mis grandes entre ellas eg la pro-
vincis de Asia Central en lo Unién Sovi&tica. Ademds, tales yacimien--
tos fueron revelados en Sikhota Alin en el lejano Oriente, en Jakosia,

Yakucla y los Urales del sur.

En otros palsen pueden seiiularse los yacimientos relativamente pequeiios
del Districo Bishop en California (EE, UU.), as{ como los yacimientos en

China, El Brasil del Nordeste, Bolivia, Birwa, ¢l Japén ¢ Indonesla.

El skarn shceelit{fero, por lo comiin, estd nsocindo a los contactos de -
las rocas granitoideos, de basicidad elevada, determinada por la asimila
ci6n de las rocas corbonatadas (granodioritas, monzonitas y adumellivas)

atrevezadas por dicho skarn. Las rocas encajantes son, por lo comiin, =--

16



las caolizas, aunque también se conocen grandes yacimientos de endo-skarn,
Para los yacimientos scheelfticos es caracterfstica 1a composicidn grana-
te-piroxénica del skarn, con la falta o una cantidad insignificante de ~-

magnetita y hematita.

El W estdi combinado en forma de shceelfta a la cual rara vez se agrepga -
wolframita en cantldades muy pequeias. A veces el skarn es afectado por

la mineralizacidn mis tardfa de sulfuros (54).

Ex{sten yacimientos de considerable importancia econdmica de wolframita-
y de scheelita en China, Corea, Birmania, Francla, Portugal, Estados Uni
dos, Japdn, Indonesin, Checoslovaquia, Rumanin, Espafin, Australia, India
Colonias Holandesas , América del sur, con importantes minas en las Ar
gentina, Chile y sur del Brasil y dltimamente en los yacimlentos de Chi-
na, Bolivia, Perd y México, de minerales de scheelita y en pequeias can-
tidades de wolframlta (4).

Los principales yacimientos son loa siguientes (55) :

17



LOCALIDAD ESTADO TIPO DE YACIMIENTO

EL GUAYABO SINALOA VETAS Y ZOKAS DE CIZALLAMIENTO

EL RODEO W DURANGO VETAS Y ZONAS DE CIZALLAMIENTO

SAN JOSE DEL DESIERTO DURANGO SKARN O GREISEN (DE CONTACTO)

LOS FRAILES W CHIKUAHUA DEPOSITOS EN SKARN O GREISEN
(DE COKTACTO)

MORELOS W CHIHUAHUA DEPOSITOS EN SKARN O GREISEN
(DE CONTACTO)

L0S ALAMOS W SONORA DEPOS1TOS PEGMATITICOS

EL TRUENO W SONORA DEPOSITOS DE PLACERES

TECORIAPA W SONORA VETAS Y 20NAS DE CIZALLAMIENTO

URES W SOKORA VETAS Y 20NAS DE CIZALLAMIENTO

BAVIACORA W SONORA VETAS Y ZONAS DE CIZALLAMIENTO

PIEDRAS NEGRAS v SONORA DEPOSITOS EN SKARN O GREISEN

LOS GAVILANES W

LA OLIVA W

EL FENOMENO W

BAJA CALIFORNIA NORTE

BAJA CALIFORNTA NORTE

BAJA CALIFORNIA NORTE

(DE CONTACTO)

DEFOSITOS EN SKARN O GREISEN
(DE CONTACTO)

DEPOSITOS EN SKARN O GREISEN
{DE CONTACTO)

DEPOSITOS EN SKARN O GREISEN
(DE CONTACTO)

18

DIMENSION
DEL DEPOSITO (APROX.)

PEQUERO
PEQUERO
MEDIANO

MEDIANO

PEQUERO

PEQUERD
MEDIANO
MEDIANO
PEQUERO
MED1ANO

PEQUERO

PEQUEROS

PEQUERO

PEQUERO
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En Europn. se encuentra igualmente una serie de yacimientos de minerales
de tungsteno, particularmente en Espafia donde la provincia de la Coruila
ha alcanzado las cifras mds elevadas de produccldén y en Portugal, donde-
se han descubierto los importantes yacimientos de Pinhel, También Ingla
terra, Francia, Australla y Alemania.

En los Estados Unidos, las minas mis importantes se encuentran localiza-

das en ¢l estado de Colorado (13).

En general, la explotacidén de los minerales de tungsteno en cada pals eg
td sometido a fuentes oscilantes, scfun su sltuacidn polltica y econdmi~

ca, lo mismo puede decirse de sus precios,

Actualmente, we explotan los yacimientos ¢n los Entados Unildos, Perd, Bo

livia, Brasll, Argentina, China, Oceanfa, Africa del Sur (11).

3. Distribucifn geogriifica.

El lider mundial en la historia en cuanto a produccidn es Mainland, Chi-
na; con el depdsito de tungsteno mis lmportante que se encuentra en la =
regidn Nanling, incluyendo la provincin de Jiangx{; solamente la scheeli
ta ha llegado a tener gran importancia en la provincia de Hunam, también
existen dopénitos que se encuentran en el suroeste de China, particular-
mente en la provincla de Guangdong y Guangri (4). Existen excelentes de
pOslitos que se encuentran mis al sur de China, vspecialmente a lo largo

de’ 1a falla del sistema Tieshan y al norte de la falla del slstema Chi -
lienghan, Otros lfderes productores asiiticos, son lu Repiiblica de Ca -
rea, es una gran productora de el tungsteno, la cual ¢n el futuro puede

1llegar a ser una gran productora mundial (20},

La mena de scheelita de la mina Sangdong, forma una parte principal con

una velacidn pequeiia de wolframita en venas de cuarzo. Existen otros --
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depbsitos de tungsteno al sur de Corea que se encuentran en la parte oriep
tal del pals, colindando con la mina Sangdong wis hacia el norte. El tungs
teno de Corea puede ser producido con scheelita aintétita y paratungstato

de amonio (APT).A £l norte de Corea es tambidn una industria importante de
W, ta mayor parte de la produccidn puede wer oxportada hacin Furopn ccci--
dental y Rusfa. Principalmente con depdsitos que son localizados al este,

cercano al Ham-oung (10).

La mayor parte de la produccién se obtiene de las minas tatlandesas en el-
drea de Dol-mok, que se encuentra en el norte y Khpodoon en Nokhon-84, - -
Thammarat en el sur. La mayor parte de los depdsitos se encuentra en for-
ma de wolframita, en combinacidn con la casiterita, los cuales forman una

reglon de granito a lo largo del pafs, al occidente de Taflandia, En nor=-
te de américu, tanto los KEstados Unidos y Canadd son los productores de ma
yor importancia. En los Estados Unidos, se encuentran cuatro grandes mi -
nas; dos de California, una en Colorado y una en Nevada, las cuales sumi -
nistran miAs del 97% de las reservas de materias primas domésticas desde -
1979 (4),

En la provincla de Kiang-Si, el mineral ge cencuentra a lo largo de la ovi-
lla suroeste y sur del Hunam, generalmente asociado con Sn, Bi, en forma -
de 6xidos. En este distrito, se producen de 300 a 350 toneladas mensualea
de mineral, se embarcan en el puercto de Kiu-Kiang, en el Yang-Tge-Kiang, -

generalmente, con destino a Shanghai (20).

El segundo centro de produccidn Chino esta en la provincia de Kwang-Tang,
cerca de Yulilin, con una produccidn mensual de unas 200 toneladas de ming

ral, el cual se envia peneralmente hacla Hong-Kong (4).

La scheelita es la mena mis importante de los Estados Unidos, casl todos -
los depésitos son localizados al occidente del estado. S$in embargo, el W

de la wolframita, ¢s un subproducto de la produccidén del Mo, Cuatro plan -



tas procesan concentrado para paratungstato de amonio, para su uso co~
mo una costumbre bdnica en California, Ohlo, Pensilvania y Nueva York-
£.0, (20).

En Canadd, la n;lnlu "el rfo ancho" de scheelita de la Canadi Tungstan -
Mining Co., Transbaykal. El principal productor de concentrado es el

Tryny-Aux, como un complejo de Mo y W, en el norte del ciucaso (11),

Cuando el W se obtiecne en forma de mena de las minas o por método su -
perficial a cielo abierto. Tanto las menas de scheelita como las de -
wolframita, son minadas en Rusia, generalmente conocidas como menas 8o
viéticas, las cuales se encuentran en contacto con menas de cuarzo (3)
Los depbsitos de wolframita, aon localizados en los territorios de - -
Kozakhatan, el Maritime, en la regldn de Nevosibiruek, la ribera de la
cuenca Aurmur, Los depdsitos de scheellta, tlpo cuarzo, ne encuentran
loculizados sobre lo ancho de las direas, cuando los depdsitos ason loea
lizndos en depdsitos aurfferos. Los depdsitos tipo scheelita silicato,

son muy bién desarrollados en la parte central de Rusia (20).

Portugal, es la parte de Europs occidentnl que tiene los depdsitos de
W nds importantes de wolframita, la cual s¢ encuentra en venas de cuar
20, eutos depdsitos se encuentran en lu seccidn noroeste del pals. La
mina "Panasqueira", propledad de Beralta, contiene Sn y W, provee apro
ximadamente el 80Z del rendimiento total doméstico, se locallza al ple
de la colina de la estrella de la Shwada, en la parte baja de la sec -~

clén noroeste del pals (4),

Bolivia, puede ser por muchos afios el mejor productor de W, parte de -
au produccidn, la obtienen como subproducto de sus minas de las cuales
también se produce Sn y W. Los depdsitos tienden a formarse en venas
de cuarzo, en la cual ¢l mineral predominante es la wolframita; sin em
bargo, algunas veces se presenta la scheelita. Ambas presentan carac~

terfsticas geoldgicas simflarcs y la forma de ocurrencia de los depdsi
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tos de W, también son similares comparados con los de Sn. Los depdsitos-
gon concentrados en Areas estrechas en la regién meridional, hasta la re

gibn noroccidental mis baja (21).

En Brasil, la scheelita, es el mineral de W que tlene mayor importancia,-
con algunas apariciones de wolframita arcillosa. Las mejores minas se lo
calizan al noreste del Brasil, La Brajui, en barra verde y la mina bro -

ca del lago, Otras minas pequedas también se localizan al noreste (20).

Las reservas mis grandes en Australia son las minag de Bold llead y Dol -
phin, que se encuentran localizadns en la isla King de ese contienente.
En esta regldn, la mayor parte de W, se encucntra como scheelita, disemi-
nada en venas de cuarzo en la zona mineralizada., Otras reglones que se --
encargan de la produccidn del W, se encuentran en Queesland , Mainland y-
Tagmanfa (21),

Africa, es una pequeiia pero importante industrin del W, con Rwada como el
principal productor. La produccién de Rwada se lleva a cabo en tres re -
giones, el noreste, el sureste, cerca de Kibungo y ¢l medio este, cerca -
de CGitarama (24).

4. Reservas,

Las reservas de tungsteno, se cstiman en un total de 17.3 millones de to-
neladas, en unidades de w03. los cuales equivalen a aproximadamente 275 -
millones de libras de W (21). Mis del 95% de las reservas mundiales - ~
se localizan fuera de la guperffcie de los Estados Unidos. El 532 dc las

menas se cncuentran localizadas en Mainland, China. Los Estados Unidos --
posecn numerosos depésitos que contlenen menos del 0,32 de w03, los cua -
les son clasificados como reservas, estas son tacticas para el trabajo co

miin.



El departamento de minas ha hecho una visuallzacidn de los proced{mientos
de recuperacién en las tablas de mercado de W, medlante las salmueras, --
Los depdsitos domésticos, incluyendo los de Searle Lake, son estudindos -
por el departamento de minas para determinar la rentabilidad de las reser
vas en varios precios, aunque detallado el costo del andlisis de las ope-
raciones. Se pretende que otras fuentes potenciales sca suministrada me -
dionte material de chatarra, los cuales no son recuperados comiinmente, de
bido a que representan bajos contenidos (22). Aunque la mayor cantidad de
W secundarlo es recuperado para el ugo de herramientas de corte, una can-
tidad aignificante, we cree que puede ser recuperado de los lodos de los

siatemas de enfriomiento de la molienda y de las ruedas de corte (21).

Lon depdsitos en los cuales se encuentra la mayor cantidad de W, son aque
1los que se encuentran en contacto con depSsitos metnmérficos y venas hi-
drotermales. Otros depdsitos de mayor importancin incluyen a la permagti
tas, minerales de grietas callentes, placeres y de las salmueras de Sear-~
le Lake, California (20).

La tictita es la fuente principal de W en los Estados Unidos, con una can
tidad que se aproxima al 70% de las reservas del pafs; las tictitas son -
rocas metambrficas que se lavorecen para su formacidn altas temperaturas,
mediante un reemplazamiento y una recristalizacidn de la pledra caliza, =
dolomita o algo parecide en los contactos de rocas Igneas Intrusivas. El
tungsteno, ocurre muchas veces ¢n tiictitas con scheelita, la cual raras -
veces de distribuye uniformemente en el cuerpo de lu tdctica (4), La = -
scheelita es la principal mena mineral de los dupSsitos localizados en Ca
tifornia, Nevada y Montana (13).

La relacidn de W, que existe en las venas de cuarzo, se estima que repre~
genta mis del 60% de la reserva mundial de este metul y la gran concentra
ci16n se encuentra en ¢l sureste de China. La mayor parte de los depdsitos
en venas, estan asociados con rocas Igneas intrusivas de composicidn gra-

nitica, Por otra parte,generalmente, las venas de cuarzo sc encuentran en
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aproximidades relativamente cortas con contactos fgneos, especialmente en
zonag abiertas. Las venas de cuarzo pueden contener scheelita y wolframi

ta, con pequefias cantidades de otros minerales (20).

V.- PROCESOS.

Muchas técnicas para el procesamiento de las menas del W dependen en gran
parte del grado de industrializacidn y de los diferentes palses producto-
res de este metal. Esas técnleas de procesamiento se encuentran en inter
valos de poca eficiencia en palses en pleno desarrollo, tales como Birma-
nia y Tailandia, debido a que se utilizan técnicas rudimentarias compara=-
tivamente a e¢sto, se emplean técnicas con alta eficiencia de mecanizacidn
en los pafses con un mercado econdmico de bustante auge, tal como los - -
E.U. (4).

Los mayores productores de W doméstico, se han integrado verticalmente -~
procesando las menas directamente hacia paratungstato de amonio, mediante
la hidrometalurgfa, El paratungstato de amonio es un producto intermedia
rio en la manufacturacidn de los productos del W. La recuperacién utili-
zando este proceso ulcanza rangos de pureza que se cncuentran entre 88 y

hasta un 92% (21),

El concentrado se procesa quimicamente hasta produclr dcido tiingstico y -
del mismo wodo paratungstato de amonlo. De esta forma se obtiene el me -
tal de W en polvo, gencralmente, mediante la reduccidn con hidrégeno, El

metal en polvo se procesa nuevamente para obtener productos intermedios -

tales como el WC y el FeW.

Para evaluar las reservas y la plancacidn a corto plazo, se requiere de ~
una estrategla. lor ejemplo; el departamento de minas realiza estudlos -
sobre cantidades, grado de pureza, minerfa, costo de moliendn de los depd

sitos. 5in embargo, la habilidad de los E.U., para producirlo de manera -

24



conveniente en alto grado y debldo a la demanda de emergencia dichas eva
luaciones podrian ser precisadas de manera acertada. Kl desarrollo exag
to de la demanda del mundo al parejo de¢ la cconomfa del mercado de los =

palses, adn presénta muchas dificultades actualmente (21).

En lag operaciones para la concentracidn de W, se utilizan principalmen-
te los métodos de gravednd y flotacidn, particularmente en las partes --

cercanas a las minas,

Lag caracterfsticas naturales de los depdsitos de W, presentan problemas
de minerfu y molienda; la distribuc{Sn, cominmente es frregular y erriti
ca, inclusive su aplicacidn a gran escala y su bajo costo, los métodos -
de minerfa son de gran dificultad, el bajo contenido para muchos depdal~
tos presentan problemas en el beneficio. Los depiisitos a clelo abierto

presentan los mismas problemas (22).

Debido al incremento de la utilidad del W e indirectamente dle suminis -
tro del metal, se presentan los sigulentes métodos para su obtencién - -
(16).

1. Oxidacién-Reduccidn, a temperaturas elevadas, hasta obtener el produc
to final eon las caracterfaticas requeridas y permitir la utilizacién en
esta de la propledad de la alta temperatura.

2. Produccidn del W natural dietil, en los cuales la temperatura sea - -

aprovechada.

3. Produccidn del W, como metal y como carburo a partir del concentrado -
o de un compuesto impuro, para incrementar el potencinl econdmico de los
depSaitos de baja ley.

25



26

4, El desarrollo comercial en las tefnicas de capas tales como a los depd
aitos de vapor qufmico y la implantacidn de iones el cual puede ser pro-

visto a bajo costo con las aleaciones que presentan una proteccldn super~
ficial de W.

El desarrollo comiin tendrd una influencia apreciable en el uso futuro y =
en el suministro como revestimiento con carburo cementado y en la recupe~

racidn de la chatarra.

El incremento en cl precio de este metal primario se puede deber a la re-
circulacién de la chatarra secundaria, la cual suministra aproximadamento
un 14% de la corriente que se estd manejando. El porcentaje de recircula

c18n de material suministrado, se cree que aumentard en el futuro (22).

El método empleado para la explotacidn de este metal no tiene caracterfs=-
ticas que le scan particulares. La concentracién, cominmente ac verifica
en la misma mina por trituracién, con agua del mineral y clasificadores -
hidriulicoa, Debido e la fragilidad del mineral, se originaba una gran -
pérdida de polvo al triturarlo y esto se ha evitado sustituyendo los ci -
lindros por bater{s de mazos; de esta manera se pueden obtener concentra-
dos ¢n las partf{culas gruesas, antes de la pulverizacién en el molino de

bolas, se ha perfeccionado también la "Rag-Plant®, Planta de lecho fluldi
zado que ahorra mucho del W que anteriormente se perdfn en las colas (16)
E1l 70% del HOJ contenido en el mineral es por término medio la cantidad -
que ahora se recoge en los concentrades. La pirita se quita de los con -
centrados con separados magnéticos, despdes de haberlo sometido a tosta ~

c¢ién en un hornoe de reverbero (16),

1. Mitodo de manulactura.

En las mejores circunstanclas, las menas contienen de 2 a 3% de W, por ~-

consecuencia, el primer puso en la produccidn es la concentracién del mi-
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neral; ya sea por flotacidn o mediante la separacin magndtica o gravimé
trica, para producir un concentrado que contiene un minimo de 60% del -~

HOS.

Para todos sus usos, cxcepto los aleados con el acero, se requieren mate
riales de alta pureza, Las impurezas intersticiales tienen una gran in-
fluencia en el trabajado del metal y las impurezas sustitucionales son -
perjudiciales y nocivas en aplicuciones a altas temperaturas, Lo refina-
cién quimica de las menas es sumamente complicada. Para las menas de --
scheelits, se realiza la trituracidn refinada del concentrado y se proce
de o vealizar la digestién con HCl, calentando fuertemente (21), El ﬁci
do tungstico formado se filtra y sc deja solamente el CnClz, el cual es

aoluble y ase lava. El dcido es entonces disuclto en NHAOH, hasta dejar-
lo libre de Si y de otras impurezas; formindose el paratungstato de amo-
nio pure, mediante unu acidificacién, Esta, es Inmedlatamente caleinada
hasta que se forma el NO:l de color amarillo. Para las menas de wolframi
ta, la digestidn se realiza en sosa cdustica, pura formar el tungstato -
de Na aolLble, 54 insoluble y también la formacidn del Fe(oll)2 y el - -
“06

2
2“20, el cual es fracelonado por cristalizacldn, pasindolo hasta “2“00'-

Mn(OH)]. Desples de la filtracidn, se obtiene un hidrato puro de Na

con HCl y lavandolo hasta que quede libre de Na. Los remanentes de este

proceso, se tratan de igual modu que los de la scheelita (20).

Un proceso mis actualizado para menas de wolframita, es aquel que se rea
1iza mediante la extracciSn de solventes, primernmente, sc¢ realiza una -
acidificacidn acuosa de una solucién de N"ZHOA' equilibrada como amina

sulfatada terciarfa, con un solvente orginico gencralmente, querosena, =-
Los lones de tungstato se intercamblan con los de sulfatos, pasando a la
fase orginica, la cual es removida del tungstato por causa del equili —-
brio quc se realiza con el NHAOH. Se obtlene una soluci{dn acuosa de al-

ta pureza,precipitando el paratungstato de amonio.

Ningiin proceso de este tipo remueve al Mo si se tlenen bajos contenidos,
i



entoncea, los usos que tendrd serd para la fabricacidn de filamentos de-
ldmparas incandescentes. Se seleccionan otras menas de W con bajos con
tenidos de Mo, para favorecer su eliminacién debido a que este elemento-
es precipitado -con hidroaulfuro de sodio, en solucidn ligeramente dcida~

Cuando se encuentra en pequefias cantidades (17). g

La reduccidn con C, puede ser empleada con el fin de usar el W para las-

aleaciones a para productir WC (16).

Para producir W de alta pureza, se emplea la reduccidn con "2' Esta - -
puede ser controlada para dar un polvo que tiene una coloraclidn de un ==
material negro foaférico hasta unos cristales amdrfos por encima de los
500 mn, de diimetro (23).

La reduccidn en los hornos, generalmente se lleva a cabo en los de tipo
tubular equipados con aditamentos que lo hagan ajustables a gradientes
de temperatura que van desde los 500 hasta los B00°C; la fineza del pol
vo obtenido se controla mediatne la velocidad y la temperatura a la - -
cual se lleva a cabo la reaccifn (21).

£1 W en polvo formado por la reduccidn, se comprime para formar una ma-

sa metdlica mediante las técnicas de la metalurgfa de polves (23).,

2, Metalurgfa.

Una porcién importante del suministro del W, se cree que puede estar sy
ministrado, por la chatarra o mediante la recuperacidn de los procesos
incompletos (16).

Como ea conocido en la scccidn tecnoldgica, existe una reclamacidn de -
la chatarra del carburo cementado utilizando un proceso del departamen-
to de minas. Sin embargo, las dos terceraa partes del consumo domésti-
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co es como carburo, la mayor cantidad se utiliza en las herramientas de -
las plantas, las cuales se suponen pueden ser recuperadas eventualmente -

).

Generalmente, pequeiias cantidades de W se desperdician en las siguientes—
dreas: lodos de carburo, debido a las operaciones de corte del metal, por
causa de procesos quimicos de costo muy elevado y bajos contenidos, des--
contidndose un 1 & 2% de Th en los trozos de las varillas de la soldadura

autégena, herramlentas de minerfa y en revestimientos (24).

Subproductos y coproductos.- La mayor cantidad del W producido ¢n los - -
£.U. durante loa iltimos aflos, fué recuperado con el Mo como un subprodug
to (23).

Las minas de W, también producen cantidades pequefas con subproductos de-
Cu, Au, Ag (22).

En extensiones pequeiias, la produccidn de W en otros pafses también es ob
tenido como un coproducto de otros minerales, En Ruais, fué recuperado -
o partir de menas de W-Mo y tambiién de W-B1, en Peri y en el norte de Co~
rea, en las minas de W-Cu., En australia, Bolivia, Japdn, Mainland, China
Portugal y Tailandia el W fué recuperado principalmente a partir de menas
de W-Sn y de W-BL (14),

El W, pucde obtunerse en forman metdlica por varios métodos, los de mayor=-

importancia se enlistan a contlnuacidn:

1. El éxido del metal puede reducirse con el hidrogeno, C, Zn, Al, Mg, B

& 51, tamblén medlante el carburo de siliclo.

2. Reduciendo el cloruro del metal coun el t,.
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3. Calentando al nitruro del metal a fuego directo.

ZNOA.

4, Mediante la hidrSlisis del cloruro doble del Na
De estos procesos, solamente los dos primeros son de importancin comercial

(4).

La mayor cantidad del concentrado, es transformado a paratungstato de amo~
nio, FeW, metal en polvo y otros productos intermedios antes de poder ser

utilizados; algunas scheelitas son utilizadas directamente en aceros para

hervamientas. Para este uso, es apropiada la sintética o la natural de -

un grado adecuado, la cual no requiere de un procesamicnto, excepto cuan—

do &sta es nodulizada para minimizar las pérdidas por pulverizactdn (10).

En la manufacturacién del metal en polvo, el concentrado es tratade me —-

diante métodos qufmicos para produclr compuestos en los cunles el metal =

es reducido con el "2' El proceso varfa de acuerdo con el material bruto,

1a especificacién y la designacién de las plantas (11)

En los procesamientos del W, la scheelita concentrada se descompone me ==
diante una filtracién en cenlzas de lejfa, para los concentrados de baja

pureza o en HCl para los concentrados de alta pureza, Los concentrados -
tipo wollvramitas, se descomponen con N"ZCUS o HCL; obteniendose como re-
sultado la precipitacién del "2”04’ el cual puede ser disuelto en NH4OH -

o de NaOlW, para producir la correspondlente solucidn de W (23),

La reduccidn del W en polvo con el "Z' se efectiia a partir del paratungs-
tato de amonio o a partir del wo3, utilizando para la reduccidn crisoles

de Fe o de Ni y activando continuamente, calentando el contenido de los -
tubos hasta producir el flujo de “2' El producto del tamafio del grang —-
del metal en polvo es una consideracidn primaria en este tlpo de usos pa-
ra la manufacturacidn del metal puro o como un producto del WC, El tama-

fio de partfcula del metal en polvo, es relacionado directamente con el ta



mailo de partfcula del Sxido, el cual es reducido y también de ello depen
de en gran parte la temperatura y el tlempo a que se¢ hayn sometido la ~=
reduccidn. Por ejemplo; si fijamos una temperatura maxima de B00°C pro~
ducimos un tamaiio de partfcula de 0.5 micrones; considerando una tempera
tura mixima de I100°C se produce un tamafio de partfcula de 10 micrones.

La velocidad de la reduccidn tambidn se incrementa con las temperaturas—
elevadas; observandose como resultado de ello una mayor capacidad del --
horne requerido para la produccidn del polvo ardinario que para la pro -
duccidn del metal fino. Debido a las diflcultades que se presentan en la
fabricacidn de los productos de los molinos, la produccidn de alambre,

varilia y ldmipa, estd basada principalmente en la reduccién con ol H,,

mediante el procedimiento de la metalurgfa de polvos (16). Aunque la pre
paracién del W, puede llevarse a cabo con buen &xito aunque a mayor cos-
to utilizando la téenlca de fusidn mediante arco eléctrico. El metal en
polvo es comprimido, sinterizado y calentado wediatne una fusién ligera,
a través del puso de una corriente eldctrica, dandole forma y eatirando-
mediante rodillos hasta tener la forma del producto deseado, La ventaja
de este proceso es que el metal en polve puede ser compactido ficllmente

bajo la configuracidn final deseada (21),

El metal en polvo es carburizado y compacto medinante rebabas de C, se =-
gin 1a forma desenda y sinterizado posterlormente, £l tamatio de los gra
nos del carburo y el tamaio de los granos del € y an? mismo los conteni-
dos son factores que tienen importoncia en la determinacién de lu dureza

y de otras propledades meciinlcas (24),
Metolurgf{a Extractiva.

En la metalurgfa extractiva, una mena concentrada que sc encuentre rela-
tivamente impura, es transformada hasta un cumpuu5t§ de W de alta pureza,
el cual puede ser subsecuentemente reducido a metal en polvo} este es un
paso particularmente muy importante debido a que se requiere una alta py

reza del metal para la mayorfa de sus usos, excepto cuando es adicionado
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como aleante en los aceros. El segundo compueato intermediario mis comiin
que se conioce es el szoh y el paratungatato de amonio, (N"h)lowlzoél'

5“20). El procesc comercialmetne miis utilizade actualmente es el del pa-
ratungstato de amonio dependiendo de las fuentes de obtencifn, las Impure
2as de las menas concentradas varfan considerablemente, las miis comunes -

son: S, P, As, S1, Sn, Pb, B y los compuestos del Mo (4)

El concentrado debe primeramente recibir un pretratamicnto mediante una -
lixiviacidn con HCl; mediante la tostacién de otras scheelitas se elimi -
nan: S, As y de residuos orgiinicos sobrantes de los procesos de la flota-
cibn, Posteriormente al concentrado se le hace una dlpgestlén, logrando —-
con ello disminuir la cantidad de concetrado, para extraer el W (51). =

Para scheelitas de bajo grado de pureza, se emples comiinmente el proceso

de lo sosa calstica a alta presidn. Infelalmente el concentrado catd - -
constitufdo por una masa de un tamaiio menor de 150 mallas, al cual se le

hace una digestidn en auto-clave con NnZCOJ; a una temperatura de 200°C,

y una presidn mayor de 1.2 Mpa (aprdx. 11.9 atm.)

Na,CO, + CaWQ, = = = = = = = Na, W0, + CaCO
2 4 4

3 2 k]

La sclucldn de N“ZNOA' es filtrada para obtener de ahf el resultado final
{50). Similarmente, en los procesos de tostacldn alcalipa el concentradoe
de las otras scheelitas o wolframitas, es calentado con NnZCD3 en un hor~
no rotatorio a una temperatura de 800°C y también es lixiviado con agua -
caliente para separar el Nuzwoh. Lug menas de wolframita, también se des

componen medlante la reccidén con una golucidn de NaOH a 100°C (14),

(Fe,Hn)HOA + 2Na0OH - = = - = - {Fe,Mn) (()ll)2 + Nn,zHO[‘

Los hidrdxidos insolubles son separados mediante una filtracidn., En - -
otros procesos, la scheelita es lixiviada con iC1

2CL - = = = - -
CuNOI' + 2HC1 CuCl2 + IIZWOI‘



En este caso, el szoa es insoluble y se separa mediante la filtracidn y -
el lavado (12). Para la purificacidn se le hace una digeatidn al H2W04 en
amoniaco acuoso, dando como resultado una solucidn de (NH4)2w04 se le agre

#a MO para precipiear fosfatos de amonio, magneslo y arseniatos (1l4),

La adicién del C activado permite la separacién de hidréxidos coloidales -
y de la sflice, los cuales son filtrados. La evaporacidn de la solucidn
de (N“&)ZNUA noe da el paratungstato de amonio (12),

Reduccidn del metal en polvo,- El metal en polvo se obitene a partir de --
paratungstato de amonio, medionte una reduccidn con C o "2' el producto in
termedio obtenido vs un 6xido de color amarillo, WOJ; y un Oxido de color
café, woz (23). Debido a que el C tiende a introduclr impurczas entonces
ge prefiere utilizar el "2' La reduccidn se lleva a cabo mediante hornos-
de tubos o también mediante hornos rotatorlos, calentados por gas o median
te corriente eléctrica; este proceso se lleva cabo mediante tres zonas -

controladas separadamente (24).

E) paratungstato de amonio, se descompone hasta obtener un dxido de color
amarillo mediante el calentamiento del aire a una temﬁeraturu entre BOO y-
900°C. El &xido azul se obtiene en una atmésfera de H2. El metal en pol-
vo pucde ser obtenido directamente a partir del paratungatato de amonio dg
bido a que el tamaiio de partfcula es muy bifn controlado con 1 & 2 estados
de reduccidn, mediante el control de la temperaturs, espesor de la capa y
del flujo del “2; egto se debe a que los hornoa rotatorios tienen una =
gran efectividad en capas superficiales. Y estos tienden a producir pol =
vos muy finos por lo cual los hornos de tubos se prefleren para la reduc -
cidn final (23).

Consolidacién.~ A causa de su elevado punto de fusidn, ¢l W es generalmen-

te procesado mediante técnicas de metalurgfa de polvos. Para la produc ==

cidn de varilla y alambre, se parte de lingotes con tumaiios de 12 a 25 mm2
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y hasta de 600 a 900 mm? los cuales gon mecdnicamente presionados y lamina
dos a una presifn aproximada de 200 MPa (20 atm)} (l4).

Trabajado metéilico.~ El W, aumenta excepcionalmente su ductibilidad con el
trabajado, con el sinterizado o despies del templado mediante una recrista
lizacidn completa; es muy quebradizo como el vidrio dentro de un intervalo
de temperaturas determinado (11). Por esta razdn es iniclalmente trabaja-
do a muy altas temperaturas y mediante un agente bastante reductor, lo = -
cual se requiere para lograr una buena ductibilidad. Ademds gu caler espe
cifico causa que se enfrfe muy ripldametne y requiere ‘cualquicr operacidn

de trabajado ripldo para transformarlo desde ¢l horno hasta los equipos de
trabajado del recocido (14). El forjado es el proceso miis utilizado para-

el trabajado metdlico y para los procesos en frio,

La temperatura de forjado figura dentro de 1500 a 1600 °C y decrece hasta-
aproximadamente 1200°C (23). Cuando la barra es trabajada a estas tempera
turas se encuentran justamente por debajo de la temperatura de recristali-

zacidn y el trabajado es entonces téenicamente un trabalade en frio (24),

3., MEtodos de obtencién.

FErrotungsteno. La materia prima es, principalmente la wolframita, también
se emplea la scheelita, como adlcidn (16), La reduccidn puede efectuarse-
por vla carbotérmica o s{licotérmlca, pero en la prictica se hace sidlo en
el horno eléetrico de arco usando coque como reductor; los metales menos -
nobles que el Fe y gran parte del Mn, presentes no interfieren en el proce
50 porque sc escorifican y los mils nobles pasan cuantitativamente al FeW.
Por ejemplo; el Cu. La mena cuya riqueza en estos metales miis nobles sea-
superior a unas décimas de porclento para la fabricacisn del FeW no tienen
relevancia alguna (19). Antes de la reduccifn se pasan lag menas por un
separador magniético que separa el HOJ, o la mena de wolramita paramagnéti-

ca del SnOz. caslterita, no magnético., Parte del As, Py del S, también =~
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perjudiclales se eliminan por tostacidn (16). Se procura que el FeW con~
tenga aproximadamente un BOX de W pero este porcentaje no se puede conse-

guir con menas pobres.

Los hornos pequefios monofdsicos de unos 100 Kw o los' hornos trifdsicos a
lo miximo de 1800 Kw se cargan con un metal mezclado con las escorias de
una fundieldén anterior, el llamado metal bruiildo; ae le aplican losn elec-
trodos y por fusidn afladiendo paulatinamente wolframita coque y escorifi-
cantes, se obtiene un régulo de FeW, de unos cientos lnsta varios miles -
de kilogramos (21). Ha dado buenos resultados cargar el horno con brique
tas de la mena molida con C o con 1\1203 en polvo. ARadiendo pirita, FeS
o yeso, pricticamente se puede escorificar todo el Mn no noble. El As y
el Sn de las menas puede eliminarse en gran parte por la adicidn de una -
sal comin, En cuanto a la adicién del coque, hay que tener presente que
reducido todo el W que sea posible el FeW puede contener como miximo un -
0.5% de C. (23).

Acido tungstico a poartir de Paratungstato de amonio.~ Como en la obten -
cldn del FeW, se somete la mena sl cs necesarlo a un tratamlento magnéti-
co previo o a una tostacidn. S{ se trata de Scheelitas, se lixivia con -
HC1, teniendo lugar la siguiente reaccldn

CaWo

+ 2lCL - - - - - - - WOA + CaCl, + 1,0

4 2 2
El precipitado que contiene el n2w04 inscluble y la panga se disuelve en-
digolucidn acuosa de amoniaco, obtenléndose tungstato amdnice. A parctir

de este punto se pueden segulr dus marchas (L6).

1. Evaporacidn de la disolucidn de tungstato de amonio, desprendiendose -

una parte del amoniaco, precipitando un paratungstato amdnico insoluble.



2, Descomposicidn del tungstato amdénico con HCl en exceso, dando u2w04 -
insoluble y disolucién de NHQCI; en caso necesario, redisolucidn en Nll3

y precipitacién con HCl, cuando se tleme que obtener una sal quimicamen=
te pura (4).

Mis varladas son las posibilidades de tratar la wolframita. Despiies de
un tratamlento previo del mineral, separacidn magnética, tostaclén, etc.

normalmente se opera en dos formas (21),

1, Extraccidn con lejla concentrada de NaOH a temperaturas elevadas, pre

8idn de 1 atmésfera, o

2, Transformacidn del Cuko, .
El método noa da un H2W04 que contlene dlcall, disolviendose otra vez -=-

en Nnj para reducir el dlcall.

Las ventajas econdmicas de uno y otro dependen de la naturaleza del mine-
ral, de las exigenclas en cuanto a la pureza del NDS y de los precioy de
los productos quimicos en el mercado (22). Ademiis de la impureza tiene =
una gran importancia el tamafio y la forma del grano, que e miden por el

volumen especf{fico o aparente.

Tungsteno metdlico.~ Se obtiene en forma de polvo por reduceidn con H2 -
del enhfdrido tungstico o del paratungstato de amonio, La reduecidn - -
transcurre pasando por los grados intermedios, HAUn [ wJOB y wuz. dando
ya de 800 a 1000°C un W en polve libre de C y su pureza depende exclusiva
wente de lag caracterfsticas del M2w04 que sirve dv materia prima (16),
El tamaiio del grano estd condicionado al del ”ZWOA a4 Ja temperatura de re
duccidn y al vapor de agua arrastrado por el H2 y también a la velocidad

a la que fluye.
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Obtencidn electrolftica del tungsteno.

El problema de precipitar electrolfticamente el W, no habfa sido resuelto
hasta hace pocos afios, a pesar de que ya en 1867 Zettnow (23) lo habfa in
tentado sometiendo el NuZNO,. o la electrolisla, utilizando ciitodos de Fe;
obteniendolo de esta manera en forma de pequefios cristales sueltos. La -
elevadisimn temperatura requerida para este trabajo pudo evitarse miis tar
de cuando el cient{flco Hallopeau redujo hasta 1150°C la temperatura me—-
disnte la utilizacién del paratungstato de litlo, pero debido a que se ~=-
utilizarén para este proceso electrodos de Pt, cntonces resultaba con Im~

purezas (14).

Todns las dificultades con las que tropezaba la electrolisis de los tungs
tatos fueron vencidas al parecer inconclentemente por un procedimlento --
norteamericane, que trabaja con una mezcla de "2”04 y cal viva; la nove -
dad estaba en no trabajar con electrolitos dcidos o con neutros, que ense
guida se vuelven Acidos, sino con clectrolitos bisfcos (21). En un méto~
do holandes, se reconoce pur primera vez la importancia real de este he--
cho y se prescriben como electrolitos, no los paratunpstenos dcldos sino

lus tungstatos aleslinos neutros previamente alcalinizados por la adicién
de NaOH. La produccién electrolltica del W es un fruto de una acclén in-
directa, pués se forma primeramente, Na sobre el cdtodo, el cual reaccio=

na con el W fundido, separa W y da origen a un tungstato biisico (24).

6Na + 5Na W04 - - W+ Q(ZNAZOWOJ) +20

2 27

Mientras que el bafo fuese dcido, como sucedfa en todas las anteriores -~

investigaciones, la reduccién por el Na ocurrirfa de la siguiente manera.
2Na + 1N207 - - IHOA + anwzob.

Con formacién de bronces de W.
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Con todo, no conviene tampoco trabajar con gran exceso de dlcall, que redi
solverfa al W separado, la alcalinidad se dosifica medlante la adicidn de
NaOl o mejor alin mediante el N"ZOZ' en cantidades que dependan del mate --
tial del crisol y de los electrodos utilizados. A su vez la eleccidn de -
los materiales depende de la temperatura a que se lleva a cabo la electro-
1isis (21).

Asi traobajando a menos de 900°C, se obtiene W en polvo exactamente como --

en la reduccién puramente quimica del 4o, (26),

£l erisol se emplea como ciitodo y puede ser en tal caso de Fe aleado o de~
aleacionca de Fe y Cr o de NL y Crj sl se emplean cditodos cepeciales, el -
erigol puede ser de materiales usuvales, cuarzo, espuma de mar, como anodo
se utilf{za una barra de grafito, W 6 WC, como citodo ¢l objcto en que se -
ha de depositar el W o incluso se puede utilizar el mismo crisol para efec

tuar esta funcidn (20),
Preparacién industrial del tungsteno en polvo para fines metaldrgicos.

La principal materia prima que se utilizn es e} 112\40,’ tipo industrial. Es
te debe estar excento de agua y finamente pulverizado; se utiliza como re-
ductor al C vegetal en polve. La mezela con el reductor debe ser intima -
y se verifica ventajosamente con miquinas mezcladoras (26), Debido a que

a causa de la gran diferencia de los pesos especificos se separan fAcilmen
te ambos materiales, entonces se emplea aglutinantes para favorecer la mez
cla; los aglutinantes que se emplean son por lo general; la.pez en polve,

el almiddn, etc. (25),

Procedimiento de preparacidn del tungsteno para filamentos de las lampa -

rag de incandescencla,
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Loa procedimientos de fabricacidn con destino al alumbrado han sufrido --
varias modificaciones con el transcurso de los afos, modificaciones cono-
cidas gracias p las numerosns patentes y publicaciones (26), La primera
materia prima es, en casi todos loa casos el szo& puro, obtenido del dci
do amarillo industrial pasando por la sal amdnica. El llamado W amorfo -
cololdal se continua utilizando tal como se empleaba desde un principio
en la fabricaclén de las lamparas de W, el cual se obtenia a partir de la
reduccldn del "2”04 con polvo de zinc (23).

Actualmente, se prepara el W con calidades especiales y apropiadas para -
la fabricacidn de las limparas por reduccidn directa del W0, bastante -

puro mediante la utilizacidn de corrientes de n, (22).

St se eleva la temperatura de reduccién a mis de 900°C, se obticne W de -
aspecto puramente metdlico (24). FEl metal obtenido medlante este proce=—
dimiento es apropiado para la preparacién de las varlllas para la indus -
tria de laa limparas incandescentes, que se moldean comprimiendo el polvo
a presidn elevada y se culienta en corriente de H2 a una temperatura bas-

tante elevada hasta que Be concrecionan por fusifn (23).

i



PRODUCCION DE COMPUESTOS DE TUNGSTENO COMERCIAL Y CARBURC DE TUNGSTENO 40
SEMENTADO,

Scheelita Wolframita
(Cuwul‘) ([Fc.Hu]w()4)

Carbvonate de sodlo (Nu,COa) &
lidréxida de sodio (Nuoﬁ)

Tungatato de sodio
{Na NU,‘. 29120)

Acido Clorhfdrico (HCL).

Acido Tungstico

2 j e Hidréxido de Amonio (N, 0m)

Paratungatato de amonio
5(NH“)20.12w03.11 H20 I3
M4
5(NI|A)20.1_ 03. 5 1I20 -
Amoniaco ' 400

Oxido Tungstico (tamafios de grano menores de 5 micrones).
WO
———e Reduccidn con hidrégeno,

Pentéxido de tungsteno (Uxido azul},

N205 (Tamatios de grano menores de 5 micrones),

e Re Jucc 160 con hidrdgene,

Diéxido de tungsteno (Oxido café)
N02 {Tamafios de grano menores de 5 micrones).

amtrmeeme Re:duccidn con hidrdgeno.

Tungsteno ddcedl
> Tungateno (Tamado grano menores de 5 micrones)
W

Ferrotungsteno
ovmmaeme  Carhon mineral (6,05-6,23)

Carburo de tungsteno

e Qtros metales il otros carburos
con contentdos de V,Cr.Mo.TL.Cb.Hg. 2,

Aleaciones::Generalmente con contenldos
de 4,10% de Cobalto (Co) y en menor --
proporcién de Niquel (Ni) 8 de Hlerro
(Fe).
Carburo de tungsteno cementado
{ Metal duro )
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PRODUCCION DE MATERIALES DE TUNGSTENO A PARTIR DE SUS MENAS

Lixiviar con dcido pure

Scheelita Calcinacidn
N32803
(Prensado)
NaOH
(Prensado)
Wolframita Calcinacidn
([FE.Hn]WOA)

(ﬂzwoé)
Lixiviacién &cida “2w°4
Digestién CHel)
Caistfca NH3
Scheelita
. solucidn CaC12
Filtracidn puora de Purificacisn solucidn . «
v U ‘xtraccion  APT
Na WO, . m—eppura de
2774 eliminacidn~- Na.Wo de solventes
de 510Z,Sn02 2774
As, P, Mo, -
etc. P3
N Calcinacidn Reduccidn
Lixiviacidn Hy 6 C.
i \
W (polvo)
N32C03
(CalcInar con carbonato

de sodio anhidro).



REDUCCION DEL METAL EN POLVO.
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Oxido de co
ATM, de H.. lor azul -~
¥011¥ 8%
Woo 0.
458
Paratungstato Reduccidn con Oxido tungsti
de carbdn (C) & bnoasoo°c] €@ {(W0.) co -

amonic (APT)

Hidrégeno (HZJ

lor amarillo.

metal de tungy
teno (W) en -
polvo,

Oxido de colo
café wo,,

Didxido“de -

tugnsteno,
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4, Toxicidad.

Existen prucbtxs considerables de toxicidad a causa de los compuestos -
solubles e ingolubles de W. Asf para el N“ZNOA'ZHZO' soluble, inyectada
subcutéineamente en ratas adultas; equivalente o 140 y hasta 160 mg. W/Kg.,
mueren debido a la asfixia ecelular generalizada. En Cuinda (26), se tra
tarén puercos, inyectindolos intravenosamente con el NnZHOA‘ZHZO; BU =~ -
friendo anoréxia, cSlices ¢ incoordinacién de movimlentos, estremecimien

tos y disnea.

El tratamiento ural en las ratas fué el slguiente : Se observé que lu to-
xieldad del Na,Wo, fué con el WO

5 fué intermedia y con el (Nll[‘)2 HOA fué
minima (4).

3

En vista del grado de toxicidad del sistema de los compuestos solubles,-

al Inicio se rccomiendan limites de 1 mg. de W/m3 de alre.

Lo que hasta shora se conoce, es que no juega ningin papel biloldglico este
compuesto, es decir, no es de tipo venenaso, excepto que exlsta lo posibi
11dad de que se adwministre en cantldades masivas (11). Inlcialmente, es
transportado por el polve y pucde contener cantidades que van desde 1 mg/
mJ. Para los compuestos de W en la forma soluble y hsta § mg/m“. para ==
lag formas Ingolubles, Estos estudlos (19), cstdn basados en pruebag --
realizados en animales, debido a que el Wy el WC en polvo son muy den -
sos; entonces el control de sus polvos es muy ficil y simple. Muchos --
polvos finos de W en general, ticuen semajanza con los metales en polvo
pirofdricos y es por ello que ge recomlends mer prudentes y tener cuida-

de con su minejo.

V1.~ QUIMICA DEL TUNGSTENO.

1. Métodos de andlisis,

En anilisis ordianrios, el W tiende a separarse con el $Si, el cual se re=-
fleja mediante la coloracidn amarilla del HZHOA' La precipitacién es in-

completa y no pucde llevarse a cabo totalmente. S§i existen pequeias cun-
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tidades de W, gran parte si no es que en su totalldad se separa con el §i,
el cual se pilerde si se calcina a altas temperaturas. Gran parte si no es
que todo el W se g¢scapa en la separacién del Si, el cunl puede ser fundido
o fijado en precipitados de amonio, en combinacidn con el Fe, Al y especi-
ficamente las tierras alcalinas; puede haber errores ocasionades por la =~

presencia de estos elementos (15).

Minerales de tungsteno,

Deacomposicién (17).

La mayor parte de estos minerales, se descomponen de manera satisfactoria-

mediante la mezcla de HCL y HNUJ.

La scheelita y la hubnerita, se descomponen facllmente, la ferberita, es -
un tanto mis dificultosa y la wolframita es wds remistente al ataqué de -—

los deidos (19).

La fusldn del mienral se favorece con el an(.‘(.i.J en gran medida, NazO2 y =
pirosulfato de Na 8 K, con lo cual puede evitarse ¢l empleo de otros mito-
dos mils engorrosos y complicados puesto que las sules alcalinas evitan la

precipitacidn completa del W mediante la digestidn dcida, retardandose con

c¢llo la preciplracidn de la cinconina (22),
Fusidn con NnZCOJ.

Procedimlento (1Y),

Mezcle exactamente una muestra de 0.5 g. de la mena finumente molida con -
aproxlmadamente 4 g. de N(\ZCU3 en un crisol de Pt y calentar en una flama

moderada durante 30 6 60 min, Extraer ls mezela derritida con agua y la -
var el residuo con una solucidn al 5% de Nuzco3 y finalmente con agua. Cal

cinar el residuo a JUOOC. fundir nuevamente con Nu2603 y extraer la mezcla
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con agua, Ahora la mezcla fundida con el agua.contiene al W, Mo, V, As,
P, Cr y una gran parte del Si, Al, Sb, Sn, Nb y Ta.

Fuslén con pirosulfato.
Procedimiento (22).

Fundir 1 g. de la mena {inamente pulverizada con 5.0 g. de Na25207 8 de -
K en un crisol de Pt cublerto con un crisol de porcelana y llevarlo a una
temperatura lo mis baja que sea posible para lograr el calentamiento, di-
solver la mezcla fundida en stoh 5:95. 51 es conveniente, entonces ha -
cerlo hasta estar seguros de due todo el W se encuentra en solucidn, di -
solver la mezcla fundida en una solucidn caliente de aéido tartdrico, -~
Filtrar todo el residuo insoluble, lavar, calcinar a bala temperatura y

fundir nuevamente, reextraer la nueva mewcla fundida y combinar las dos -
mezclns, Este procedimiento se vecomienda para la descomposicidn de me -

nas y de minerales preparados para determinaclones colorimétricas.

Menas con ausencia de Mo y As (19).
Procedimiento @

Fundir 1 g. de muestra finamente molida con 5 g. de Nn202 en un crisol -
de Fe., Enfriar, agregar 13 ml. de agua y 2 ml, de etanol al 952 y llevar
a cabo una digestidn en un reciplente callente hastn destrulr el perdxido.
Enfriar y filtrar en un matraz volumétrico de 250 wl. Lavar el residuo -
con una solucidn de NaOH al 0.5% y combinar el lavado con la solucién fil

trada,

Menas con presencia de Mo y As,
Procedimiento (19).

Agregar 1 ml. de H4P0, 1:3 al 85% y 40 ml de HCl concentrado sobre 0.5 a-

2 g. de la muestra finamente molidan, tapar el recipiente, llevar a cabo ~
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1a digestiSn en un bafio de vapor durante 20 min., evaporando hasta seque-—
dad., Enfriar, agregar 10 ml de HC1 1:4 y realizar la digestidn durante -
10 a 15 min, onfriar, diluir hasta 50 ml y calentar, Agregar una pequeis
cantidad de pulpa de papel, friltrar en un matraz velumitrico de 100 ml -
y lavar el reslduo con agun, Diluir el filtrado combinado con el lavado

y alorar a 100 ml,

Menas con ausencia de Mo y V.
Procedimiento (25).

Calentar 0.1 g. de la muestra con 1 ml. de HF al 48% y 2 gotas de "2504 -
y calentar nuevamente. Enfriar y fndir el residuo con 0.5 g. de Nuzcoa.
Enfriar y disolver en agua caliente. Agregar unas gotas de ctancl hasta-
reducir completamente los manganatos y filtrar. Lavar el filcro y evapo -
rar la combinacidn filtrada hasta sequedad. Disolver la sal en 2 ml, de

agua,

Menus de Sn - W - As,
Procedimiento (22).

Tratar de 0.2 a 1 g. de la mena molida a 200 mallas en un crisol con - =
30 ml. de HCL conc, Calentar hasta 60°C en un reciplente y mantenerlo a

ena temperatura durante 1 hr. Enfriar, agregar 5 ml de IlNO3 conc, y eva
porar haata sequedad. lumedecer el resilduo seco unas tres veces con - -
HCl conc., evaporando constantemente hasta sequedad. Enfriar, agrepgar -
30 ml de HC] conc. y 0.5 g. de Ciorhidrato de HH(Ollnd y evaporar hag
ta obtener un volumen de 5 ml. Agregar 30 ml de HCl conc. y evaporar - -
hasta sequedad. El As se volatiliza coumo el cloruro. Enfriar, agregar

5 ml de una solucidn de anco3 al 20% y calentar poco a poco durante 20-
min., A esta solucidn agregar cuidadomsamente gota a pgota agua oxigenada

al 3%, hasta la aparicién de una coloracién café. Filerar y utilizar el

filtrado como la muestra.



Concentrados (25).
Procedimiento :

Fundir 4 g. de NaOl en un crisol de Fe, agregar 0.25 g, de la muestra de
concentrade, 0.5 g. de una mena rica y fundir durante 15 a 20 min, En =~
friar y disolver en 50 ml, de agua caliente. S1 la solueidn se pone de
color verde o azul, agregar ] gotas de etanol y 2 gotas dc¢ formaldehido=~
al 37%, Hervir hasta que se coloree y el residuo sea entonces desinte ~
grado, Pasarlo a un matraz aforado de 100 m! y diluir hasta el volumen=-
con una solucidut de NaOll al 1.5%.

Separacidn.

En muchos métodos estandar para la determinacidn del W la separacién ~-—
completa de otros elementos no se ha intentado en procedimientos gravi-
métricos en los cuales puede ser pesado como HOJ impuro, La dificultad
en la separacidn es una de las razones por las cuales no se aplican los

mdtodos volumétricos en el andlisls del W (17).

El principal método de separacidn del W depende de la precipitacifn co-
mwo "2“04 mediante la digestidn con dcido. Generalmente con la ayuda en
el dltimo paso de la cinconfna. El precipitado obtenido raramente es —
puro y puede separarse de los contaminantes para obtener el W puro, ==
Cuando se trata de menas con pequeiias cantidades de W, entonces se sepa
ra el Si medianta el método con el HCl dilufdo hasta la digestidn del -
filerado, despiies con la adicién de lu cinconfna y finalmente hasta - =
unir la precipitacidn compluta obtenlda con el residuo no voldtil des -
plics del tratamiento del Si con HF y Hy80,.  La combinacidn de los re-
siduos se funde posteriormente con una pequeiia cantidad de NHZCOJ. La

mezcla fundida se disuelve en HCL dilufdo y posteriormente es tratado -

con cinconfna, llevando la solucidn & una digestidn durante un tiempo -
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minimo de 10 hr, EL W obtenido de &sta manera es como tungstato en soly
ciones de tipo alcalina o amoniacal, las cuales contienen una considera-
ble cantidad de cloruro alcaline (25).

Cuando se tratan de pequefias cantldades o trazas de W ge recomlendan = =
técnicas de Intercamblo iénico, extraccidn de solventes y de colectores

4.
Extraccidn.

El W, junto con el Mo pueden preciptiarse con alfa-benzoindxima, el com-
plejo que se forma puede extraerse con cloroformo., Una separacidn de -~
estas caracterfsticas se puede llevar a cabo con Cr, V y por otros ele -
mentos que se encuentren on el filtrado resultante de una fusién con - -
Na,C0, S NaOH, Mediante la utllizacién del alcohol ifscamIlico se puede
extraer un precipitado de cupferrato de W (V1) del H,50, 6 N. El Mo -

paia a1 Wy a ) otros metales, de los cuales tambiEn de extrae

el W. Se requiere de cuatro tipos de extracciones para poder remover -
aproximadamente el 98% de W presente; la temperatura de operacidén a la -
cual se llevan a cabo dichas extracciones serd no mayor de 20°C. El Mo
puede ser removido del W mediante la extraccidn con acetato amIlico del
complejo de ditiol de Mo con HCl 3.7 N., con una gravedad especIfica de-
1,06; a una temperatura de 20 a 25°C no se favorece la formaciln del com
plejo de W con esta acidez, La extraccidn se lleva a cabo en presencia
de la hidroxilamina, para retardar la descomposicidn del resctivo (25).

Deteccidn (Identificacidn)

Para tratar una selucifn que contenga un tungstato alcalino con una goly
cidn de HC1 cone. Solamente si la concentracidn del 1dn tungstato es —-
adecuada , entonces ocurre la precipitacidn de una solucién incolora de

NOJ acuoso, medinnte la adicién de una solucidn débil o de una solucién
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de oxina etandlica, se favorece la precipitacidn de una solucidn neutra -~
o de dcido acdtico amarillo-naranja de tungstate de oxina. El precipitado
no se descompone en presencia de HCl, pero se torna de una coloracidn ca -
fé-rojlza; probablemente debido a la formacidn de un ester de oxina de dey
do pirotingstico (1Y).

M&todos Gravimétricos.

La determinacidn del W es sencilla cuando se encuentra en materiales pu =
ros y puede scr separado mediante la digestidn solamente con los Acidos =
(25), Combinados con otros materiales, la determinacién completa es un =
tanto mds dificultosa cusndo se utilizan dcidos y por ello es necesario -
recurrir al final del tratamlento a la wtilizaeidn de la cinconfna, con -
la cual ge obtiene un compueato insoluble de W (17). Las principales in-
terferencias en la precipitacidn mediante la digestidn con los icidos son
las siguientes: Na, K, sales de amenio, P, Mo, As, fluoruro y materia or-
glinlca, tales como el dcido tartiirlco. Estas tambidn retrasan un poco la

precipitacién con la cinconfna (19). .

De los contaminantes mis comunes tenemos a los sigulentes: El S{, Sn, Sb,
Nb y Ta; los cuales son elimlondos mediante el tratamiento utilizado para
geparar al W, Sin embargo, otras impurezas tales como el P, Mo y V son -
arrastrados hacia el fondo en combinacién con el H,W0, y otros aiin no tra
tudos talea como el Fe y el Cr, los cuales presentan una contaminacidn -~

usual en los resultados de una precipltacidn simple (25).
Determinaciones de W en metales y aleaciones.

El wétodo de la cinconfns y de la digeatidn, sec utilizan para ello en loa
aceros, hierros fundidos y en las aleaclones similares. El sigufente pro
cedimiento de Lo ASTM, nos indican las aplicacfones y las correcclones --

mis t{picas de los aniilisis quimicos del W (25).
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Procedimiento:

Reactives,

Solucidn lavadora de NIII'CI.

Disolver 20 g. de NHI‘Cl en 1 1t. de agua y agregar 1 a 2 g. de NHI‘OH conc,

Solucidn de cinconfna.

Disolver 125 g. de cinconfna en 30 ml. de HC1 1:1.

Solucidn lavadora de cinconIna.

Diluir 30 ml. de la solucin anterfor en 1 1t. de agua.

Determinacidn.

Colocar 2 g. de la muestra de acero que contenga mis de 5% del Wo 5 g. pa
T4 muestras que contengan menor cantidad, a un vaso de precipitados de - -
400 ml,, utilizar un vawo liso sin graduacidn, debido a que el "2”04 tien~
de a pegarse a las paredes del vaso. Tapar bién el vaso y agregar 50 ml.
de HC1 cone,, calentar ligeramente. Cuando la descomposicidn haya sido —-
realizada completamente, retirar el vaso del calentamiento y lavar las pa-
redes, Adicionar gradualmetne 10 ml. de HN()3 1:1. Efectuar una digestlén
a 100% agitando, haosta que el "2”01, de color amarille brillante se encuen
tre libre de partfculas negras. Dilulr hasta 150 ml, y agregar 5 ml. de la
solucidn de cinconfna y una pequeda cantidad de pulpa de papel, Efectuar
una digestidn a 90 6 95°C durante 30 min. o mis con agltacién, Si el con-
tenido de W es menor del 2% cntonces dejarlo reposar durante 18 & 24 hr,

En aceros con altos contenldos de Mo, dejar repesar durante 36 hr. Decan-
tar y lavar la soluclén completamente en un papel filtre de cenizas que =-

contengan una pequeiia cantidad de pulpa de papel. Layar por decantacidn -~
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con 2 6 3 partes de lo que equivale a 30 & 40 ml, de una porcidn de la so-
lucidn lavadora de la cinconfua caliente, pasar el residue a.un papel fil-

tro con solucidn lavadora de cinconlfna.

Disolver todo el "Z”ok que se haya pegado al vaso, agregando algunas gotas
de NHAOM; evaporar justamente hasta sequedad y posteriormente agregar de -
2 a 3 ml. de HCL 1:9 y 0.5 ml. de la solucldn de cinconfna., Calentar a =~
ebullicién, hacer una digestidn en pocos minutos y vaclar sobre el filtro,
Pasur el papel flltro junto con el residuo a un crisol de Pt tarado y cal-
cinar a baja temperatura, hasta que todo el C se haya elliminado, Agregar

1 6 2 potas de "ZSOA 1:1 y de 1 a 3 ml. de HF al 48 %, Evaporar a seque--
dad caleinando a 750 & 800°C, cnfriar y pesar como WO, impuro, Agregar --
4 . de NuZCO3 anhfdro y calentar gradualmente hasta que la fusién sea com
pleta. Enfriar, colocar la mezela fundida en 100 ml de agua y filtrar. Pa

sar el residuo a un erisol. Calcinar, fundir con 1 g. de Na COJ. enfriar

2
con 25 ml. de agus. Filtrar y lavar culdadosamente el crisol junto con el
papel y el residuo con agua caliente, Mezclar el filtrado. Nuevamente, =
pasar ¢l residuo al crisol y caleinar., Enfriar, pesar y corregir con el -

residuo obtenido de los 5 g, de Nu2CO3 y sacar el peso correcto del WO, im

3
puro.

Si la combinacidn de los filtrados presenta un color dmarillo, evaporar --
hasta 100 ml, y determianr colorimétricamente Cr, cl cual se calcula como
Cr203.

Cr 03 = 9 Cr (1.4616).

2
Deducir el resultado del peso del NOJ impuro. Dividfende la soluclén en =
3 partes iguales. En una allcuota, determinar el Mozoj por colorimétria.
En la segunda alfcuota, determinar el V como pentdxido de vanadio, por co-
lorimétria, agregando un tercio del cromato de la solucién en comparacidn
a como fué hecha en el ensayo colorimitrico. En la tercera alfcuota, sepa

rar Sn, Ta, Nb y todos los afines a ellos, medlante una acidificacidn; - -
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adicionando NHAOH con un exceso moderado y hervir hasta que el olor a -
amoniaco no sea perceptible, Filtrar, lavar, muy bién con solucidn la-
vadora de NHACI caliente, Calcinar y pesar; sumando el peso de los ﬁxi
dos fundidos en las 3 alfcuotas, multipliecando por 3 y vestando del re-

sultado total el peso del WOJ impuro:

W, Z = (A) (0,793) (100)
]

En donde :

A= Peso de HOJ. corregido, en gramos.

W= Peso de la muestra, en gramos.
Métodos Volumétricos.

El W (V1), puede ser reducido hasta W (V) por el Zn y tratado con per=-
manganato, El Cd, puede ser utilizado en el lugar del Zn y la amalga-
ma de Pt es utilizada para llevar a cabo la reduccidn a el eatado de -
oxidacidn (1II). El W, puede ser precipitado como el oxanato con la -
okinn determlnads volumdtricamunte, S§1 ol W en precipltado cono CuNUA
el Ca, puede ser determinado por titulacidn quelatométrica con EDTA.
Existen otras posibilidades para determinaciones volumétricas. Ningu=-
no de los métodos de titulacidn, sea cunl fuere, son aceptados como ==~
estandar y por ello todos pueden ser cuestionablus, unos debido a las
interferencinsg y los otros debldo a los estados de oxidacidn tan In -

clertos que se utilizan (17).

Métodos Colorfmetricos.

El método colorimétrico es recomendable para determinar trazas por de-
bajo de los lImites en los cualea los métodos gravimécricos son apre--
clables. Parn la determinacidn de trazas, es importante tomar en cuen
ta dos reactivos de bastante importancia. E!l tiocianato como un agen-

te reductor y el ditiol. Los métodos miis modernos son mucho mis sensi
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tivos. El Mo, reacciona con el ditiol y:puede’ favorecer despiies’ la deter
minacién del W (7). i

Determinaciones con tiocianato.

EL tratamiento de una solucién de W (VI) con HCl, SCN y un agente reduc -
tor adecuado tal como el SnClZ, da como resultado la formacién de un pre-
cipitado de color amarillo tenue; la especie colorida es un complejo de -

tioclanato de W (VI), el cunl no estd adn exactamente identificade (4).

La reducclén delW (VI) con el SnCl2 en una solucién de NC1 concentrado -
% M., nos da una especle incolora o de un color azul brillante de W (V).
La dilucién de la solucidn con agua a una acidez menor de 6 M, forman una
especie de color amarillo, apareciende un complejo de cloruro. La adl ——
clén de SCN n una solucidn 6 M, de HCLl de cuta eapecle amarilla, nos da -
como resultado una coloracién con una absorbuncia wixima a los 510 nm. Co
mo un estandar, tenemoA que; el cambio de celoe y la mixima absorbancia =
llega u ocurrir hasta aproximadamente 400 um. En log otros casos, la adi
cidn del SCN sobre la sclucidn de un Acildo fuerte de la especle azul bri-
1llante, resulta en la raplda tormacidn del complejo de tiocianato de W, =
de coler amarillo, el cual tiene una absorbancla de aproximadamente 400 -
nm. Inicialuente la reduccidn del W con el SnCl2 en una solucidn de HCL
débil, que probablemante nos podrd dar un W de color azul (Vo V1), el ~--
cual también solamente reacciona ligeramente con ¢l SCN. Esto es escen-
clalmente el W (V1) presente en forma de reactivo al {nlcio del procedi-
miento. Como unp tungutato es una solucldn ligeramente bisica o como un-
complejo, en una solucidn de dAcido tartdrico. Las soluclones ligeramen—
te Zcidas, son poco satisfactorias, debidv a que contienen deidos u oxi-
dos tungsticos coloidales o poliméricus. El SnClz. ey ¢l agente reducto

mis utilizado convenientemente (6).

Los fiucrures y los nitrures, inhiben el desarrollo de la coloracién; =~
los fosfatos no presentan interferencia. La velocidad de desarrollo de~

la coloracidn es constante dentro del intervalo de temperatura que com -



prende los 15 y los 40°C, pero la intensidad final de la coloracidn de -
pende en gran medida de la temperatura la cual deberd de estar controla-

da dentro de un margen de + 2°C (7).

Modernos procedlmientos de andlisis.

1. Moger y K. Schmidt, Estudiaron la determinaclén del W cn sus compueg
tos y en ¢l mecal por destilacidn en una corriente de aire cargado de vu
pores de CCl, (8), Sometfmn a la accidn de esta corriente diversos mine
rales de W, el mismo HZNOA fuertemente encandecido y aiin de filamentos -
dictiles de Wy en todos los casos consipulerén la separacifn cuantitati
va por destilacién, en un tiempo minlmo que presenta una considerable ~-
abreviacidn con respecto o los demfis métodos clisicos. Mis tarde, los
mismos {nvestigadores aplclardn cl método con éxito al ancero a1l Wy al -
FeW.

El aparato consta simplemente de un gasificador, un tubo de combustidn =

instalade en el correspondiente horno y un recipiente condensador (15).

El gasificador consiste de un tubo en "U", atravesade por la corriente -
de alre calentado a 100°C al bafo marfa y con la rama de entrads provis—
ta de un embudo de llave, tubo de Hr, cargado de CClA. La segunda rama

del tubo en "U", comunica con un segundo tubo en "U" que contlene unas -
gotas de HZSO“; de aqul pasa la corriente de alre al tubo de combustidn,
El CClh se deja gotear graduande la llave, al paso de la corriente de ==
alre seco, de modo que queda totalmente vaporizado. SL se qulere traba-
jar sdlo con aire seco, se cierra la llave de CCLA; asi mismo es posible
trabajar con un gas distinto al alre. El horno de combustién es de 7 me

cherog y provisto de tejas de tierra refractaria.

Como condensador se emplea un matraz de Erlenmeyer que abraza casi por -

completo la rama descendente del tubo de combustida,
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Aplicando este método de disgregacién a los minerales de W, se presenta

la complicacién del arrastre del Fe, también volatilizado en forma de ~
FeCl,, 81 el condensador contlene un dcido mineral, como el HC1 & HNO 4
los cloruros de W se hidrolizan ripldamente, quedando en disolucidn el =
Wa, (15).



Alre Seco

DETERMINACION DEL TUNGSTENO (W) POR DESTILACION.
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2, Compueatos del Tungsteno.

a, Hexacarbonil-tungateno.

Puede ser preparado con un rendimiento mayor del 90% mediante la reduccidn
del Al con el N016 en eter anhidro, a una presidn de aproximadamente 1 atm,
a 70°C. Esta es purificada por sublimacidn o por deatilacidn de vapor., =~
Desde un compuesto incoloro hasta un 45lido blanco, el WCle, sufre una deg
composicidn mds alld del punto de fusidn, 150°C, aunque es sublimado en —-
vacio, Este es un compuesto monomérico con valencia cero, una presidn de
vapor relativamente baja, 0.1 mm, de Hg, a 20°C y de 1,2 mm, de Hg a 67°C,
esta e¢s bastante estable en el aire, agua o Acido, pero se descompone me -
diante una base fuerte y es atacada por los haldgenos. El W016 es ligera=-
mente soluble en solventes orgdnices, pero insoluble en agua; ae utiliza -
principalmente como aditive lubricante, tintas, plgmentos y catiilisis que

actualmente se encuentran en iInvestigaclén (4),
b. Haluros de tungsteno y oxihaluros.

El W, forma haluros binarfos mediante la oxidacién completa que se lleva a
cabo entre los estados de oxidacién (1I) y (VI). Los oxthaluros también -
ge forman por la oxidacién del estado de oxidacién (V) y (VI). En general
los compuestos halogenados de W, reaccionan fdcilmente con el agua y el 02
del aire y también pueden ser tratados en atmisfera inerte; todos ellop ~=

son compuestos coloridos, s8lidos (5).

c. Fluoruros.

EL wa, es un gas incoloro, con una gravedad espec{fica de 12,9, con res-
pecto al airea a 17.5°C, se condensa en un 1fquido que presenta un color
amarillo piilido y o 25°C se forma un aélido blanco; este puede ser prepara

do inicialmente mediante el tratamiento del HF, AsF4 o mediante el SbFS.
con el N016 o directamente medlante la fluornc:dn del W (52).



HC].6 + GHF .- WF6 + 6HC1.,
WCly + 3SbFg =~ = = - = WK+ 2AsCl4.
WClﬁ + 3?2 —————- WF6 + JSbPBCIZ.
W3R, - .- WR
La fluuracfdn directa del W puro se lleva a cabo cn un sistema de flujo
a la presifn atmosférica a una temperatura de unos 350 a 400°C, el cual -
es un procedimiento bagtante conveniente, Wl NF6 es extremadamente ines-
tuble e¢n presencia de humedad y es completamente htdrolizable para produ-
cir szﬂa 3.

WF, + 4,0 = = - = = = W0, + 6HF,

6 2 2774

El WF6. gse disuelve en benceno o en ciclohexano, mediante el cual se ob -
tiene una coloracidn de tipo rojo-brillante; con el didxano se obtiene -~
una coloracifn rojo~pdlido y con el eter se¢ observa un color café violeta

(5).

Pentafluoruro de tungsteno.

EL Fws. es un #6lido no volitil, higroascdpice de color café-rojlzo. Este
compuesto se prepara en pequefias cantidades medinnte la reduccidn del he-

xafluoruro con el PF3' en presencla de un 1Tquido anhfdro de HF (3).

Oxitetrafluoruro de tungsteno,

Este compuesto presenta formas plateadas incoloras con un punto de fusibn
de 110°C y un punto de ebullicién de 187.5°C. Se prepara mediante la ac-
clén de una mezela de fluoruro y 02, conocide como fluoracion sobre un
metal a una temperatura elevada. ELl compuesto formado es extremadamente

higroscdpico y se descompone dando H2w04 en presencila de agua (11),

d. Cloruros.

lexacloruro de tungsteno.



Eate compuesto es un sélido cristalino de color azul negro, cuyo punto =-
de fuslén es de 275°C y con un punto de ebullicidn de 346.7°C, s prepara
mediante la clorinacidn directa del W puro, en un sistema de flujo a pre=~
8idn atmoeférica a una temperatura de 600°C., El WCI6 es muy soluble en -
CSZ' pero se descompone fdcilmente en agua dando como resultado szob y
el WCl6 es reducido fdcilmente por el H2 hasta los haluros bajos y final
mente hasta el mismo metal (4).

Pentacloruro de tungsteno.

S61ido delicuescente cristalino de color negro con un punto de fusién de
243°C y cuyo punto de ebullicidn es de 275.6°C, Es muy poco soluble en -
CSZ' Sin embargo, sl se descompone en agua dando un Sxido de color azul,
Las propiedades magndticas indican que el H615 puede contener en estado =
86lido un grupo trinuclear pero estas estructuras aiin no estan bién defi-
nidas, El HClﬁ, puede prepararse mediante la reduceifn del HCl6 con el -
P rojo (11).

Tetracloruro de tungsteno.

£ate compuesto se obtiene como un wélido cristalino dellicuescente que se-
descompone debido al sobre calentamiento, Es diamegnético y puede ser --
preparado medfante la reduccidn de un gradiente térmico del HOClA con Al

(5).

Dicloruro de tugnsteno.

Este compuesto es un polvo amorfo, que se forma en racimos o en forma de-
ramilletes y puede ser preparado mediante la reduccidn del H016 con el Al

en una mezecla de tetracloraluminato de Na (3).

Oxitetracloruro de tungsteno,

Este compuesto e¢s un sdlido cristalino de color rejo con un punto de fu -
816n de 211°C y con un punto de ebullicidn de 327°C. Es soluble en cs,
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y se descompone en HZWOI‘ mediante el agua. Puede prepararse insuflando -
con SOCl2 o mediante el MO3 y purificado posteriormente despiies de 1la eva

poraeidn por sublimacién (5).

Oxitricloruro de tungsteno,

Este compuesto es un #8lido de color verde que se prepara mediante la re-
duccidn del tetraclorurc dxide de tungsteno con cl Al en un tuboe cerrado

y perfectamente sellado a una temperatura vntre 100 y 140°C (4).

e, Bromuros.

Hlexabromuro de tungsteno.

Es un compuesto que se presents en forma de cristales de culor azul-ng -
gro con un punto de fusidn de 232°C y se formun medionte el intercamblo

de la reacclén metdlica entre NC\6 con el l.mr3 {11).

Pentabromuro de tungsteno.

Este es un compuesto que se presenta en forma de cristales de color vio-.
leta-café, con un punto de fusidn de 276°C y cuyo punto de ebullicidn =-
es de 333°C. Es extremadamente sensibig  cuando se le mezcla, Se prepa
ra mediante la accién de los vapores de bromuro con el W a 450 & 500°C

(5).

Tetrabromuro de tungstena,

Este compuesto es un cristal ortorrdmbice de color negro, ne forma me =-
dlante la reduceidn con un gradiente térmico de el N\)r5 3.

Tribromuro de tungstena.

Este compuesto sc¢ prepara mediante la accldn del bromuro sobre el wmz -
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dfante la utilizacién de un tubo sellado a 50°C. Es un polvo de color ng

gro térmicamente estable y que es insoluble en agua (3).

Dibromuro de tungsteno.

Este compuesto se forma mediante la reduceidn parcial del Whr. con el HZ’

5
es un polvo de color negro que sc descompone a 400°¢ (5.

Oxitetrabromuro de tungstena.

Este es un compuesto que se presenta en forma de agujas delicuescentes de
color negro. Punto de fusidn de 227%, punto de evullicién 327°C,  Se --

forma medlante la nceidn del CBrknobre el Wo, a 250% (11),

2
Oxidibromuro de tungsteno.

Este compuesto se presenta en forma de cristales de color rojo brillante.
Se forma haclendo pasar una mezcla de 02 Yy bromuro sobre el W a 300°C -~
4.

f. Yoduros.

Tetrayoduro de tungsteno.

Este compuesto es un polve de color negro que se descompone ficilmente -

mediante la aceldn del aire. Se prepara mediante la ccidn del HI concen
trado sobre w1 WCl. a 100°C (11).

Triyoduro de tungsteno.

Este compuesto se prepara mediante la ccidn del yoduro con el hexacarbo-
nil tungsteno en un tubo sellado a 120°¢ 3.
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Diyoduro,.

Este compuesto se obtiene en forma de un polvo café, con una gravedad es
pecifica de 6.79," se puede preparar mediante la accidén del NI anhfdro so
hre el HClb a 400 & 500°C. Law inveatigactones realizadaa, mucatran que
sl es factible su existencia, debido a que el NOZI2 es eatable, entonces

este compuesto al es posible de poderse preparar (52).

Oxidiyoduro de tungsteno.
Este compuesto se prepara calentando una mezcla de W en forma de NOJ con

un exceso de yoduro con un gradiente de temperatura de 500 a 700°C duran
te 36 horas (4).

g Oxldos, Acidoa y Sales.
Oxidos.

Los éxidos de W, forman una serie de fases ordenadas, todas bién defini-

das, las cuales precisan que se les asigne foérmulas estequimétricas,

La composicién de los oxidos de W es muy estable, sin observar algin cam

bilo en su estructura cristalina (14).

Tridxido de tungsteno.

Este compuesto es un polvo de color amarillo. Debido a la pequeda disminu
cidn en el contenido de 02 le produce un pequeiio cambioc en la coloracién.

£8 tetragonal a una temperatura de aproximadamente 700%C,

Este es el 6xldo mils importante y es el material del cual es parte para
la producclén del polvo de W. Es reducldo hasta pur el C a una tempera-

tura aproximada de 1050°¢ y mediante el "2 a una temperatura menoc de --
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650°C, - A'bajas temperaturas se forman Sxidos intermedios (3).

E1l N03 es insoluble en agua y en soluciones dcidas, excepto en HF, pero -

nos dan tungatatoa con los alcdlis fuertes.

2 NaOH + W0, = = = = - - Na

3 WOI‘ + 1

0

2 2

Cuando se caliente en una atmdsfera de HCL, el WO, es completamente vola
tilizade a una temperatura aproximadamente de unos 500°C, formindose el
WO,CL, (14).

Didxido de tungsteno.

Este compuesto es un polvo que se forma mediante la reduccldn de N03 con
el Il2 a una temperatura de 575 a 600°C, Generalmente, este &xido se ob=
tienc como un producto intermedlario en las reducciones del H2 con el --
uoa pa‘rn obtener el metal puro, En la reduccién, primero .ie forma un -=
6xido de color azul, posterlormente se forma un dxLdo de color café que
e el WO,. La composicidn del 6xido azul durante muchos afios afin fud ~-
muy dudosa. Sin embargo, actuazlmente se ha resuclto que estos se forman
como productos intermediarios de los siguientes Gxidos: wzoosﬂ y el - -
”18053' Egtos tamblén se pueden preparar medlante la reaceidn del W con
el ‘«'()3 (52).

h. Alcaciones de tungsteno,

Entre @stas sdlo tienen importancia en la Indsutria aquellas aleaclones ~
que se forman con el Fe (4),

Ferrotungsteno,

$i se funde IlZNDA 6 minerales puros de W con C y Fe en el horne eléctri-

co, segln las proporciones adiclonadas se pueden obtener aleaciones con



diversos contenidos. En la preparacidn del FeW, se parte muchas veces -
directamente de los minerales de W; de los cuales se utiliza el Fe que -
contienen, Sin embargo en casos especiales se utiliza también el u2w04
para la preparacifn de esta aleacidn (51).

Los procedimientos aluminotérmicos, que parecen e¢specialmente apropiados
para la preparacién del feW exento de C, no ha aleanzado en la indus --
tria importancfa alguna, pués lo mlumo que en la fabricacidn del W, exisy
te el peligro de la contaminacidn por el Al y ademis de que el método es
muy costoso, De igual modo los procedimientos electrometalurgicos, en
los cuales se utilizan los hornos de induccidn, se emplea el WC como ci-
todo y el acero fundido como inodo y encima de este dltimo se encuentra
¢l electrolito formado por un baro de WOJ y ng ("“’3)2- se han introdu-
cido tan poco en la industrin como los procedimicntos electrotérmicos =-
en los cuales se llega a la reduccldn de los minerales de W con el FeSi
(23). Es Interesante el procedimiento de A, Niesken, adquirido por la
Ampere Gessellschaft, de Berlin, negin el cual se obtiene ¢l FeW de la-
scheelita en el horno eléctrico afadiendo Fe en forma de sulfuro y al =
mismo tlempo alpuna sustancla para retener la cal, FEl proceso quimico
estd representado por (24).
CIIWOI' + Fe()3 + SlO2 + FeS + JC + Ca0 « = = FEJU + CaS +
70 + CuSiOJ.

El FeW destinado a la industria del acero contiene en general 81,832
de W,

El procedimiento utilizado en mayor escala en la industria en la prepara
c1dn de estas aleaciones purtiendo de los minerales de W el cual consis-
te en la reduccidn en el horno eléetrico mediante ¢l C, con la adicidn

de fundentea cuya naturvaleza y cantidad se repulan teniendo en cuenta la
composicion quimica del mineral. Segdn las prescripclones vigentes, el -

FeW debe tencer como miximo el sigulente andlisls: (26).

Sn Cu Ni Mn S1 As |3 S [
0.75 0.1 0.05 1.0 0.75 0,03 0.05 0.05 0.75 (%).
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Hs:uu'pruciplinciodée son muy dificiles de cumplir; ademis de atender a =
las ‘adiciones huy que conducir los hornos de un modo adecuado a la naturg
leza del mineral (26).

{. Tungstutos.

Los mis comunes son los tungatatos neutros y los Acidos de fdrmulas com-
plejas. Las sales normales derivan del “2”01.' a cuya férmula correspon-
den los tungatatos de los metales nlcalinotérreos y pesados. Los aleali
nos, ademiis de los normales producen metatungstatos y paratungstatos (4).

Las sales de interés industrial son :

Tunpgstatos de sadio.

El tungstato neutro, se obtiene disolviendo "2“01. en NaORl o en N112003 -
conc, y cristalizando la lejfa o por fusidn de la wmezcla del NO3 o de -
la wolframita pulverizada con N"2C03; en este Gltimo caso el residuyo se
1lixivia con agua, se evapora a sequedad para insolubilizar la sal Acida
que se¢ haya podido formar y finalmente se lixlvia nuevamente con agua -

caliente y se cristaliza la lejfa final resultante (3).

Tunpstato de calclfo.

El CaW0,, se encuentra en la naturaleza constituyendo cl mineral schee-

4
lts y artificialmente se obtiene por la doble descomposicidn entre el
NnZHU“ y una sal soluble de Ca; se emplea en la obtencidn de tintas

(4).



Tungstato birico.

Este compuesto se preparn mediante la doble descomposicidn entre el Nn2w04
y el BuClz o por fusldn de &stos en prescncia de NaCl, se cmplea con el ~-
nombre de blanco de W en la confeccildn de las acuarclas y de las pinturas

al 8leo finas, as! como en litrografla y estampados de tejidos sobre fondo

negro (11).

Tungstato tungstico.

Este compuesto se conoce de igual manera como azul de W, Tiene la particy
laridad de formar sales dobles con los tungstatos alcalinos, que responden
a la férmula general, (woa)n-wDZ-AZO, en donde M representa al metal alca-
lino, variando n, segdn Travers (4), desde 1 a 7. Se prepara mediante la

reduccidn de los tungstatos alcallnos, ya sea neutros o fcidos con el H2 [
con el Sn; habiéndose propuesto tamblén la fusidn del WO,

con el H BOQ se=

3 3

gulda de la reduccidn clectrolitica (3).

Bronces o purpurinas de tungsteno.

Estos compuestos, formun un grupo particular de los derivados de este me -
tal. Son compuestos de un Alcali con el anhfdrido tunpstico y se llaman -
bronces en razén de su apariencia metdlica. Se obtiench generalmente, por
la reduccidn de los tungstatos alcalinos por via hilmeda o seca y sepin el

filcaly contenido #e llaman de sodio, potasio o de litio y bronces alcall -
nos mixtos. Son compuestos de hermosa coloracién y magnifico brille metd-
lico, son bastunte reslstente a low fictdos y dlcall, son disueltos por el

Nnc10“. 1a solucidn amoniacal de AgNOJ. descompone estos broncues con la -~

separacién de la Ag y el “2“04 (3)
J. Sulfuros,

Disulfurc de tungsteno.

Aunque existe en la naturaleza, generalmente sc prepara mediante el calen-
tamiento del polvo de ¥ con el § a 900°C, Es un polvo suave de color ne-

gro-grisiceo; relativamente inerte e inactivo, con una gravedad especIfi-
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ca de 7.5, es reloativamente insoluble en agua, NCL, dlcall y ¢n los solven-
tes orgiinicos o aceites y se descompone en caliente con agente oxidante - -
fuerte, por ejemplo; el agua regia, HZSOA conc., HN03, en el aire caliente

o en presencla de 02. produciendo en dichas reacelones el WUJ (24},

El WS, en forma adherente blando forma una capa contInua sobre una variedad
de superficies logrando con c¢llo se adquieran buenas propiedades de lubrica

cifn, almilores a las del MoS, y el grafito (14),

3
Trisylfuro de tungsteno.

Este compuesto e¢s un polvo de color café-chocolote, muy pocoe soluble en = -
agua fria, pero forma una solucidn coloidal de buena calidad con el agua ca
livnte. Se prepara mediante el tratamiento de un rriotungutate de un metal
alcalino con HCl. El HSJ es soluble en carbonatos alecalinos e hidrdxldos -
(52).,

k. Carburos de tungateno,

El W y el €, no coexisten sin formar carburos, Analfticamente sdlo se ha -
demostrado la existencia del carburo en ln formn WC y por ensayos de equi~-
librlo la existencia del N3C. el cual no se ha aislado, lo mismo que el = -

HZC: la existencin de otros carburos es solamente probable,

El carburo de tungsteno en la forma de WC, es un polvo de color gris de Fe
y se presenta en forma de cristales ciiblcos, mis duro que el cunrzo, difi -
cllmente fusible y por fusidn se descompone en N3C y C. $3lo es atacado --
lentamente por el llNO3 y el “2504 oxldindose al alre da como resultado la
formacién del CO2 y del wo3.

1. Nitruros,

Estos compuestos son completamente simllares a los carburos. Aunque el Nz

no reacciona directamente con el W, los nitrurovs, pueden prepararse o par-
tir del calentamiento del W con NH,. Las dos fases que se forman, son el

3
HZN y el WN,



M. Boruros.

El HZB y el WB, se preparan calentando bajo presidn al Wy al B. El H2B5,
se prepara a partir del calentamiento del WOJ, pratito y del BC en vacio.
Los boruros del tungsteno, son extremadamente duros y exhfben una conducti
vidad eldctrica cercana a la de los elementos metiilicos, Actualmente, la
formacidn de las fases del WB, pueden utilizarse en la manufactura de los=-
filamentos de B para los compdsitos estructurales en los vehIculos espacia

les y en general para las miquinas de volar.

V1I.- Aplicaciones,

Ya en log tiempos antiguos se observé que aleado con el Fe, daba como re--
sultado un acero de alta calidad y de caracterfsticas muy especiales, se =
penso que, como el Fe no perjudica al W, entonces lo miis priccico era redu
cir el mineral mAs Importante, la wolframita, compuesta en su mayor parte
de HUJ y Fe0, para obtener FeW (14), E1 punto de fusldn de esta aleacidn
es mucho mds bajo que el del W pueu 2300 a 2500°C, se disuclve con rapidez-
en ¢l bafo de acero. Es conveniente eliminav antes los elementos nocivos,-
por ejemplo el S, P, As y los metales innccesarios dejando reductldo sus cop
tenidos a unos valores minimos, lo que no se puede consegulr con todouy los
minerales por separacién mecdnica dnlcamente (51), Por el contrario, en el
tratamiento de los mlnerales por via hilmeda se puede separar W metidlico en
polvo, con el grado de pureza deseado. Para evitar que al afadir este pol-
vo al acero se queme en la parte sobre la superficie del bafio se aplomera -
en trozos que se disuelven con la misma facilldad que el FeW, razén por la
cual las fabricas de acero lo utilizan actualmetne en forma del aglomerado.
Recientemente en los Estados Unldos sc emplea la scheelita en algunos casos,
pero en el hoflo se debe poner siempre un agente de tipo reductor, por ejem—
plo el Si. Casi tode el W, aproximadamente un 85% se destina a la indus --
tria del acero, cerca del 8% en forma de WC el resto, en forma de metal pu=
ro &4 la electrotecnin, donde se nplica a causa de su elevado punto de fu --
sién. En su forma metdlica se utlliza en todos los casos donde ge requiere
resistenclas a temperaturas muy elevadas, en el caso de filamentos incades-

centen y de lamparas eléctricas, para hilos y chapas en radio téenica para
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limparas eléctricas, para hilos y chapas en radie técnica para contactos eléc
tricos, para bujfas de ignicidn, ete (20), El W metdlico en polvo quimicamen
te puro, obtenido por via humeda se toma como punto de partida para la fabri-
cacidn de hilos y chapas. Los compuestos que se encuentran en el mercado, el
hidrato del dcido tungstico, el anhldrido tungstico y el paratungstato améni-
co sirven de ordinario como productos intermediarios para la obtencidn del W

matilico en polvo (23).

El principal uso del W es en los aceros aleados para herramientas de corte; -
muchas aleaciones ferrosas contienen mids del 20% del W, lo cual le facilita =~
al ncero tener una huena resistencia a altas temperaturas y adquirir buena -~

dureza, reuistencia al desgaste formando carburos en los aceros (21),

Las caracterfsticas mis importantes es que mantienen el dngulo de la herra -
mienta de corte en buenas condiclones trabajfindose a temperaturas muy por en
cima de las temperaturas ordinarias de las herramientas de acero al C, Esta
es una propiedad conocida como endurecimiento nl rejo. X1 W, en aceroa geng
ralmente trabajuados en callente retienen una dureza conglderable por enclma

de los 600°C, mientras que los aceros al C ordinario gencralmente, se utili-

zan para temperaturas por encima de los 400°C (23).

El otro uso principal del W se refleja en la industria del carburo, en el --
cual se consumen grandes cantidndes en la forma de WC parn herramientas de =
corte y en superficie resistentes al desgaste (26). También ae utiliza en -
tochones de los neumiticos, con el fin de mejorar la traccidin automovilfsti-
ca en la rodada en [rfo o en superficies luns, El WC generalmente, es ce=-
mentado con una matrfz de tipe blanda, tal como el Co, esta puede ser utili-
zadn sola o mediante combinaciones con otros carburos duros, tales como Ti y
el Tn (21),

El uso miis predominante del W es en los filamentos de las limparas fncandes-

centes, en todos los bulbos de luz eléctrica para el hogar como parte escen-

'
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clal, en pequefios rollos finos, los calentadores para tubos de vacfo. Sin -
embargo, estos usos aunque son muy importante, cuenton también con una canti
dad relativamente pequefia de una proporcidn total del W consumido. Una apli
cacldn que requiere de una gran resistencia al calor y a la erosifn son las

gargantas de los combustibles s6lidos de las miAquinas de los cohetes.

Junto a los dos usos principales a que se destina el W en los cuales juegn -
un papel predominante, sus compuestos tienen numerosas aplicaciones en otras
ramas de la técnica. Como colores de gran poder cubrlentes, se emplean el -

Hawoa de un blanco deslumbrante y lo mismo ¢l blanco de anoh.

En el arte ceridmico, con la ayuda del “2“04' se obtiene por fusidn un color-
amarillo fluorescente. Kl anwoh sc emplen muchas veces para impregnar teji
dos y otras materias n fin de hacerlas fncombustibles., Con el extracto de -
palo de campeche y solucidn de anwoa se obticnen buenas tintas negras, Los
dcidos de St y fosforo-tungstico, se emplean como reactivos en el andlisis -
de los alcaloides (19).

El efecto usual del W es incrementar la durcza y resistencla a la oxldacidn-

y a la corrosidn.

Los materiales de tungsteno pueden estar divididos bajo cuatro excelentes --

clases, dependiendo de sus usos a saber (21):

1. Como corburo en materiales de veo reslstentes nl corte, soldadura nubége-
na y en varillas con un revestimiento de capn dura con un contenido de 63%

del consumo,

2. Como constituyente en las aleaciones de las herramfentas de alta veloct -
dad y dados de acero, supernleaciones y en las aleactones no ferrosas, lo =--

cual representa un 16X del consumo,

3. Productos en molinos fabricados especialmente a base de metal puro, con -

un consumo de un 16%,
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4, Varlos productos y compueatos quimicos para aplicaciones no metallirgicas,
con la cual ge tiene un consumo de un 5%, La dureza del WC a temperaturas -~
mayores de los 1000°C son preferidos en el mercado como metal de trabajo -
para corte en mfiquinas de herramientas sujetas a un intenso ugo de abrasidn

y para superficies de metales en el conformado y acabado de dados (22)., Las
induatrias de la minerfa y del petrSleo usan cantldades considerables de WC

en las puntas de los taladros, en las herramientas de corte de equipos en —-
movimientos y en maquinarias para la molienda, es usado ampliamente en my -

chas partes de la transportacidn y en equlpos eléctricos (4).

Modernas aplicaciones del tungsteno.

Revestimientos electroliticos.

Para lograr una buens adherencia de la capa de W, cs preciso elevar la tempg
raturs a mis de 900°C y en consecuencia s6lo se puede trabajar con electroli

tos icidos por ejemplo: 38 de Nu2w04 32% de L12N04, 30% de WOJ (23).

El proceso de la separacidn del w es muy distinto del que ocurre en baiio bi-
sico, pues la reducciénu del exceso dAcido por el Na elemental originade por -

la aecidn electrolfcica primario ocurre, en la forma aigulente 3

W,0

2Na + 2H207 ------ ZHOA + an 20¢¢

y este bronce se descompone despiies por un efecto puramente térmico, segin -
la aiguiente reaccidn @

WNa W0, ===~ --= - Na

2% woh + 2Na,0 HZ + W,

2 277

La conveniente elevacidn de la temperatura queda limitadn por las condiciones
del objeto que se trata de revestir. Asf, para el Cu, no puede llegor a los-
1050°C, Densidad de corriente de 20 a 80 nmperuﬁ/dmz (24),



Para recubrir el Ni se trabaja a 1300°C, en un bafio de 90% de Li
de H03 (23).

MO, y 102 -

Los revestimientos d; W sobre el Co y sobre el Fe resultan poco adherentes =
La Ag y el Pd, no admiten revestimientos galvdnicos de el W; convendrd en --
cobrar o niquelar previamente estos metales para asegurar la adherencia del
revestimiento (50).

Revestimientos por contacto,

EL tungstado por contacto ee ha intentado medisnte la aplicacldn de una pas-
ta formads por el szoa y de un aglutinante orginico y de someter las super-
ficies metdlicas asf tratadas a un calentamiento en una atmésfera oxidante,

con objeto de expulsar el aglutinante y proceder luego a la reduccidn del --

H2H04 a metal (23),

Aplicaciones electrotécnicas.

Ya hemos visto que por su elevado punto de fuaién y por su baja velocidad de
volatilizacién, es el W el metal mids convenlente para manantiales de luz = -
vléctrica, ya en forma de filamento, ya de clectrodos para arco eléctrico.
Excedicndo el punto de fusidn del C en unes 400°C a el punto de fusidn del =
Wi los clectrodos de C permiten alcanzar temperaturas mis clevadas que los -
del W, dando origen a una mayor densidad luminosa; asf, en las lémparas de -
arco de W no se puede pasar de 30 bujfas/mmz. mientras que en las del C se -
llega a 200 buj{uu/mmz. Méis ese inconveniente estdl sobredamente compensado
por todas las ventajas inherentes al empleo de los electrodos metiilicos y so
bre todo por la mayor fijeza y quictismo del arco de W con respecto al del
C. Cuatro métodos entran en cuestién a considerar: encendimiento por loniza
cidn ecncendimiento por alta tensldn, encendimiento por contacto y encendl ==

miento por efluvios (50).

Tungateno y cobre.

El Cu y ¢l W pueden formar mezelas que presentan la elevadn conductibilidad~
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eldctrica del Cu y cuye dureza viene condicionada por el W. Esto tiene impor
tancia para la soldadura eléctrica por puntos, pués a cada interrupcién de la
corriente, la chispa de apertura que salta entre la pieza soldada y el elec -
trodo de Cu en la pﬁn:a reblandece ese extremo, que pronto queda aplastado ~-—
con el consiguiente numento de superficie de contacto de disminucién de la --
temperatura en el punto, el cual llega a ser insuficiente para depositar la
soldadura (24).

Tungateno y plomo.

£l W a 1300°C se disuelve en Pb en upa proporeidn del 30%, pero al solidifi -
carse se agregan los dos componenetes de la aleacidn. Pura tener aleaciones
de Pb y W en estuedo s8lido hay qua recurrir a clertos urtiflclou; por ejem ==
plo: a la adicidn de Fe finamente repartido antes del calentamiento del cri -
sol., A veces también se saca partido de la Incorporacidn del W en aleaciones
de Pb y Sb, para fabricar metales antifriccién constituidos por Sb, Cu, Vb y

W y otras aleaciones paru proyectiles en pequefios callbre {51).

Tungsteno y nlguel.

Este sistema es Industrialmente importantisimo por servir de fundamente para-
la fabricacidn de numerosas aleaciones resistentes a lod dcidos (52. Estas
aleaciones se preparan incorporando el W en el Ni fundido o reducicendo simul-
tAneamente ambos Oxidos. Reduclendo el Ntwoh o i partir del siliciuro de N{,
Cuande se funden los dos metales en horno eléctrico, entre electrodos de C, =
se evita la formacidn del carburo por la adicidn de un poco de dxido de ni -=
quel, e inmediatamente antes de la colada sc agrega Mg para la desoxidacidn
(50).

Aceros al tungsteno.

ta

e fabrican en crisoles o en hornos Martfn (51). La adicién del W se realiza

©

n forma de FeW o en la forma del polvo de W. La escasa solubilidad del W en

el Fe y el elevado peso especifico acarrean el peligro de que el W se dedimen

-

e aln alearse. Con un acero de 20% de W en términos medios se han recogido



segregaciones con mis del 50%; se contraresta esta tendencis retrasando la -
adicién del W hasta poco antes de la coladn, esparciindolo por la superffcle
para obligarlo a atravesar en el descenso de toda la carga de acero y agre -
gando dxidos que fuvérczcan el desprendimiento de pases que contribuyan a la
entremezcla, El empleo del FeW suprime automiiticamente muchos de los fncon-
venlentes de la incorporacifn en forma de W puro, Los aceros al W, se desti
nan principalmente a la fabricacidn de imanes permanentes y a las herramien-~
tas de corte riipido. Cuando se destinan para la fabricacldn de los imanes,

1la proporcidn del W debe ger de 5 a 6 % y la de C de 6%, aproximadamente y -
es preciso un temple especlsl. La adicidn del W al Fe reduce un poco nu po-

der remanente, pero en camblo eleva cuantiosamente la fuera coevelitiva (52),

El tratamiento térmico de los aceros ripidos al W, consiste en calentarlo --
lentamente hasta 900°C, elevar rdpidamente la temperatura a 1300°C y templar
en un bado de acelte o de sal., Lo temperatura del revenido resulta ser de -

550 a 600°C y no ocurre pirdlda alguna en la dureza a menos de 650°C (50).

Los aceros al W, se aplican también para reclipientes sometidos a alta pre =-
8i6n, debido a que aunado con la resistencla meclnica, la resistencia quimi-
cd y la reaistencia térmica permiten con facilidad que dichos reciplentes --
soporten altas temperaturas y también altas presfones. Si se requiere aumen
tar la resistencia de egtos aceros al ataque de los gases susfurosos, enton-

ces es necesario aumentar el contenido de € (11).

VII1.- Aspecto econdmico.
Generalidades.

Debido a la fluctuacidn en las reservas de las metrias primas cn la policia -
de la administracién de servicios generales, GSA, los preclos del W en el ===
tranucurse de lso Gltimos 25 aflos han tenido una gran variacidn (4). La GSA,
ha redefinido catas reservas calculadas aproximadamente en 26 810 tons. métri
cus) de las cusles los Estados Unidos han cubierto gran parte de este suminis

tro durante los Gleimos afos. El mercado, relativamente estable y la disming
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ci6n que ha tenido la influencia de la GSA para el aprovechamiento de la atnds
fera en el desarrollo de nuevas minas y la expansidn de facildiades, han teni-
do gran priovridad en el incremento para la capacidad de la produccién en los -
E.U., deade las 4900 tons. en 1976, hasta un aprovechamiento de uns proyeccidn
de las 12 065 tons. (;n 1985 aproximadamente el 20% de la capacidad mundial - -
€26).

Los principales requerimientos de W en los E.U. en el afio 2000, se estima que-
serfin de 23 130 tons., las cuales representan un prado de crecimlento anual de
4,5%, Para el resto del mundo, se predice que serd de 62 240 tons,, lo cual -
representa un crecimiento anual del 3,2 X. La mayor drea de desarrollo ge es-
tima podrd ser en las herramlentas de corte, resistentes al desgaste y en apli

caclones de revestimlentos duros (37).

Condiciones comerciales de los minerales de tungsteno.

Entre los fabrlcantes alemanes de FeW y los importadores de minerales del Asfa
orienta}, nsoclados en Hamburgo, Wremen, se convinleron en 1929 las sigulentes

cliusulas de calidad para los minerales de todas las procedencias (38).

Lus clases comerciales usuales de mienrales tienen un minimo de 65% de W04, un

contenido maximo de 1.5% de Sn y un contenido miiximo de 0.2% de As.

Cuando lo remesa discrepe en cusnto a calidad y contenido no puede ser {nmedin
tamente rechazada por el comprador, & no ser que la proporcifn del HO3 sen in-
ferlor a 55% o la proporcidn de As superior al 2%, Ln los demds cosos el ven-

dedor otorpard estas bonificaciones, Con respecto al contenide del WO.; cuan-

3':
do 1a proporcidn seu inferior a 65%, por cada LZ por debajo de 652 y hasta el
60% inclusived, serd de 3 ddlares; por 1% por debajo de 60% hasta 55% inclusi-
ve, serd de 6 ddlares, por unidad de WO3 en la tonelada de ) 016 Kg., por peso

seco neto; fracclones a prorrata.

En el caso de que la proporcidn sea inferior a 55X se reconoce al comprador el

derecho de rechazar la mercancfa, En este caso puede adenis exlgir la inmedia
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ta entrega de una partida de clase comercial usual en sustitucidn de la recha
zada; en caso de que no se llegue a acordar la aceptacifn de-la partida con =~

una bonificacién convenida.

Con respecto al Sn, Cuando la proporcidn exceda de 1.5% hasta el miximo de -
1,6%, el comprador no tiene derecho a reclamacidn alguna, pero el vendedor ~=
pagaré al comprador por cada 1/100% de exceso, por encima de 1.5%, 2 délares

por unidad de HOJ en la tonelada de 1 0lé6 Kg,, por peso seco neto; [racclones

a prorrata.

Con respecto al As, En caso de que la proporcidn se exceda de 0.2%, el com =~
prador tiene derecho a las siguientes bonificaciones; por encima de 0.252 y
hasta 0.3% inclusive, 6 ddlares; por encima de 0.3% y hasta 0.7% inclusive,--
serd de 9 dblares, por unidad de w03 y tonelada de ! 016 kg. por peso seco ne
to; por cada 1/20% por encima de 0.7X la bonificacién serd de 3 d6lares min -
por unidad de H03 en toneladas de 1 016 kg. peso seco neto (38),

Cuando el andliais d€ un valor superior a 0,20%, deberd recomendarse un se ==

gundo andlisls se repartird entre ambos interesados,

Cuando la proporeidn del 2% de As se excedn se reconoce al comprador el dere-
cho de selecclonar la mercancla. En tal caso, puede ademis exigir la inmedia
ta entrega de una partida de género de calidad correcta en substitucién de la
partida rehusada, a no ser de que se acuerde la aceptacidn de esta con una bg
nificacidn a convenir., El comprader queda autorizado para hacer constar que

el pago de la factura tiene contempladas las honilicaciones otorgadas (45).
Relacidn entre suministro y demanda.

Componentes del suministro.

Los componentes del suministo del W doméstico de los Estados Unides tienen --
una gran relacidn entre materiales primarfos y secundarios para la produccibn

exportando los excesos que se encuentran registrados en los depésitos de lus
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reservas, importaciones y las industrias comunes. Durante el periodo compren
dido entre los aiios 1959 a 1979, los E,U. suministrardn un promedio de 25 mi~
llones de lbras del metal, lo cual significa que suministrd dese 14,8 millo-
nes de libras en 1959 hasta 38 mlllones en 1974 y en 1979 (4).

La produccidn mundial y los preclios en 1979 contlnuaron siendo elevados. Los
factores para la estabilfzacidn de los preclos con los depdsitos de las reser
vag en los E.U,, es por Mailland, Chiina, la cual continua siendo el principal
productor de la mayor cantidad del W, realizando una {nvestigacidn se estima
que produce el 22% de la produccidn mundial (37).

En 1979, los principales embarques de W doméstico fueron de 6.6 millones de -
1libras, lo cual representa un 18% del suministro de los E.E.U.U., mds el 97%

de los embarques se llevaron a cabo desde cuatro minas en operacidn. Las - -
otras mejores fuentes de suministro en 1979 fueron las importaciones de con =
centrados y de productos intermediarios para el consumo 38X exceso en la ad-

ministracidén de los depdsitos de reservas 13Z y la Industria comin 22% (38),

Las importaciones de concentrado y de sus productos intermediarios para el --
consumo sv lncrementardn en un 232 en 1979, los cuales totalizaron 14.5 millo

nes de libras del contenido de W (39).

Los exportadores de mayor importancia de concentrado son Canadd, con 28.6%,

Tailandia 112 y Mailland, China con 10Z (42),

Durante el perfodo de 1959 a 1979 la importancidn neta realizada mediante un=-
porcentaje de consumo tfué de menos del 13% en 1961 aiin porcentaje mayor del -
66% en 1973 (39).

Los E.U. consumen aproximadamente el 20% de la produccidn mundial del concen=-
trado estimado. Los otro smejores consumidores son los palses con una ccono-
mfa en el mercado: Austria, Francia, Japén, Suiza, Alemanin Occidental y el -

Reino unido més los palses del tercer mundo, los cuales se considera que con-
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asumen aproximadamente el 45% del concentrado mundial estimado (41).

El consumo de trazas de W con bajos contenidos se inicio a partir de 1975 y -
ticne importancia relevante con respecto a los bajos contenidos desde 1973,

Lo produccidn minara disminuye en un 582 desde 1950 hasta 1981 considerando--
los minerales con bajos contenidos de W. Los preclos se abaten en un 35%, --

principalmente durante el segundo y dltimo cuarto del afio de 1975 (47).

Durante 1982, mda del 95Z de la produccidn domistica del W, se ohtuvo de cin-
co minas en operacién en los E.U.: Dos localizadas en California, dos miis en
Nevada y una en Colorado (48).

Datos que cubren la demanda doméstica.

La informacidn para la produccibn doméstica del W, es proporcionada por el de
partamento de minas, medlante tres puntos de vista cescopldos de manera aleatg
ria; estas clasficiaciones se realizan de la sigulente manera: Menas de Wy
concentrado, W concentrado y productes de W. De las 48 operaciones cadu cla-
sificacidn se encuentra definida y representa el 100Z del total de la clasifi
cacién (41).

Legislacidn y programas del goblerno.

La administracién general de servicios, GSA, y la offcina de transacciones de
la acumulacién de las materias primas y otros productos, para hacer frente a
la escacez, continua transpasando los excesos de las reservas acumuladas de =

los concentrados de W, basado en el clerre mensual convenido (4).

Con un ofrecimiento regular de un exceso de concentrado, el cual representa --
una venta a razdn de 600 000 lba, de W por mes, de las cuales 45 00U 1lbs, s -
tan destinadas para el consumo doméstico y 150 000 1bs. para la exportacidn.
Adeiionalmetne se cuenta con un ofrecimiento complementario, el cual estd re -
presentado por una cantidad de 400 000 lbs, por mes; de las cuales 300 000 1bs.,

ne destinan para cl consumo doméstico y las otras 100 000 lbs para la exporta-



cifn, A partir de Octubre através de varlos afios, las cantidades ofrecidas -
mensualmente han sido divididas mediante un concentrado de grado regular de -
300 000 1bs.; de las cuales 225 000 1bs. han sido destinadas para el consumo

doméstico y 75 000 1bs. para la exportacidn (43). El ofrecimiento suplementa
rio ha saido reducido hasta 200 000 lbs,; de las cunles 150 000 lbs, se han —-
destinado al uso doméstico y las restantes a la exportacidn. Como un resulta
do del ofrecimlento repular y complementario las ventas del concentrado tota-
lizan 762 003 1bs, de W; de las cuales 218 458 1lbs, fuerdn destinadas para el
consumo doméutico y 543 545 1bs,. para la cxportaclén. Los embarques actuales
de los excesos del concentrado de las reservag acumuladas totalizan 758 640 -
1ba, de contenido de W en el concentrado, Las metas de las reservas acumula-
das de concentrados a efecto durante 1982, se han estabilizade a partir de Ma

yo de 1980, por la agencia federal de adminlstractdn de emergencia (21).,
Produccifn doméstica.

La produccidn minera se reduce en un 58% comparado con la de 1981 y totaliza-
3.4 millones de lbs. del contenldo de W en 1982, Estas cantidades se han ve~
nido sucediendo desde 1950, Las exportaciones mineras decresen en un 562 hag
ta 3.5 mtllones de lbs. Se reporta produccidn a través de 24 minas en einco
estados del oeste, cinco minas proveen mis del 95X de la produccldn doméstica
del W. Ninguna mina opera continuamente, a través de la mina "la fresa" y el
molino de Teledyne, como subsidiarioc de la Teledyne, Inc., cercano al norte
de Ford, California en el condado de Madera, se produce cl concentrado de W a
excepcidn de la dpoca del invierno, durante la cus! las minas permanccen ce--

rradas, debido a las condiclones climatolégicas tan diffciles (4),

Los grandes productores, normalmente se distribuyen de la siguiente manera:

La mina "la ensenada del pino", propledad de Metals Div., Unién Carblide Corp,
UCC, localizada cerca de Bishop, California, en el condado de Inyo, la cual -
permanecfa cerrada por principilos de Agosto durante algin tlempo, operaba a

una capacidad reducida a partir de mediados de Abril hasta la fecha de clauvsy
ra, El molino cerraba a partir de medlados de Abril hasca desples de Diclem-
bre, Otras de las mejores minag es la mina “"Emerson y el moline de la UCC, -

localizada en Tempiute, Nev., en el condade de Lincoln, la cual cerruv desde ~
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medlados de 1982, durante algin tiempo., La mina Climax y el molino de climax
molidebdenum, Co., como divisién de Amax, Inc., localizada en Climax, Colo.,-
en el condado de Lake, principalmente como productor de Mo. Fstas minas no

producen concentrados de W hasta desplies de Septiembre y la mina "saltador" y
¢l molino Utah International, Inc., cerca de Imlay, Nev., en ¢l condado de -—
Pershing, la cual opera con una produceldn reducida desde los inicios de su -

operacion a partir de Abril hasta su cierre en Octubre (38).

Consumo,

El consumo doméstico del W e¢n productos primarios representa el 34% de la pro
duccidn, esto se ha mantenido durante 1975 (45). El mayor uso que ha tenido
¥ que representa el 57% de la produccldn total sigue siendo en la manufactura
de herramlentas, de alambres y materlales resistentes, principalmente como WC,
Otros fines para los que se ha destlnado es hacla el uso en los productos de
los molinos, lo cual representa un 25L; en nceros especiales 5%; productos —-
quimicos 5%; superaleaciones 5Z; materiales para los rodillos y de cublerta -
endurecida 2%, otros 3%Z. El consumo de los uses de los productos del W hace
que ¢l filn para el cual se destina e encuentre distributdo de la siguiente -
manera: WC 592, metal de W en polvo 27%, cascarilla 4%, acheellta 37, FeW 1%,
otros 6% (42),

Precios.

En 1982, el promedio del concentrado del W embarcado desde las minas domésti-
cas y los molinos reportados por el departamento de minas, decrecid en un 20%
equivalente a 100,75 délares por toneladas cortas, cn unidades de WOJ, compii~
rado con la evaluacidn de 1981 (4). Los excesos del concentrado fuerdn adqui
ridos por la GSA durante el aio, dentro de un ranpo de precios que {luetiian ~
entre los 92.66 y 99,65 dblares por toneladas cortus para el consumo domésti-
co y entre 94,09 y 96.29 ddlares por unidades de toneladas cortas para la ex-—
portacién. los preclos del concentrado permanecierdn normalmente estables ==
desde 1978 hasta Octubre de 1981, con un pequeiio descenso que se prolongo has

ta 1982, Durante estos afos los preclos se Incrementardn en un 35%. Los pre



cios reportados de paratungstato de amonio para grandes volidmenes fuerdn - -
asignados de la sigulente mancra a los consumidores; de 151,75 dSlares por -
unidades de toneladas cortas a princliplos de 1982, La fluctuaci6n de log -~
preclos fuf de la slguiunte manera: de 142,03 délares en Abril primero a - -
138,77 en julio primero y hasta 129.54 dblares en Octubre primero, aseguran-
do un mismo nivel durante 1982 (42},

Los preclos del metal en polvo reducidos con H2. con una pureza de 99%, tle-
nen un punto de embarque cotizado en el semanario de los metales, Metals ==
wooks (21), en ¢l cunl se¢ aprecis un incremento que va de los 13,90 a 15,50
ddlares por lbs. a principlos de aflo, con un intervalo de incremento de - -
13.10 a 13,72 d6lares por lb. en Abril primero, mantenlendo el mismo nivel -
durante el afic de 1982, Dentro de estos ufon, los precios entan basados = =

principalmente en c¢l tamafio de partfculas del W en polvo (42),

Comercio exterior.

Las exportaciones de W en forma de concentrado y como productos primarios, —
disminuyo en un 15%, lo que cquivale 2 5,2 millones de lbs. en 1981 hasta --
4.4 millones de lbs. para 1982, Las importaciones decayerfn en un 19%, equi
valentes a 14.6 millones de lbs, en 1981 hasta 11.8 millones de lbs. en 1982
(45).

Los derechos de importacidn parn los materinles de W en vigor a partir del -
primerc de Enero de 1982, se publican en lou catiilogos de las tarifas de los
E.U. (42).

Resefn mundlal,

En la reunidn celebrada en Gilnebra, Suiza durante el mes de Octubre por el -
Comité gobre el W, COT, de la confederacidn de las naclones unidas sobre el

tratado y desarrollo, UNCTAD, ecn un esfuerzo para resolver durante 19 afios -
la demanda entre la produceidn y el consumo de los palses encargos de la es-

tabilizacidn en el mercado mundial del W (4). No han habido acuerdos con --
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COT, sin embargo, fud recomendable tomar acuerdos en reuniones posteriores -~
para 1983 y se requirlerdn recomendaciones de UNCTAD para preparar los estu-

dlos para las préximas seciomes.

Bolivia. A través de la Anschutz, Corp., que e¢s la subsldiaria de la Chur -
quini, Enterpriges LTD,, se desarrollo una gran mina con buenos depdsitos de
W en el chicote grande localizado préximamente 150 millas de la Paz, Baja Ca
1ifornta, La produccidn en 1982 fué rehabilitada con poca ventalna para los

molinos con una capacidad de casl 20 tons. métricas de concentrado por mes.

La mayor produccidn de las 100 000 tons, mltricas de menns por aio se mantu~
vierdn con muchas varlaciones hastn fines de 1983 y 1984 posterformente en =
trardén en operacldn nuevos molinos con una capacidad de 500 a 1000 tons. mé-

tricas de mena por un din (21).

Canada Entre las minas y los molinos operados por la Canada tungsten mi -
ning Corp. LTD. de W de los territorios del norte se encuentra la mina mis =
grande de W en el mercado eccondmico del pafs, produce 6.3 millones de lbs,
de W, con un aumento del 43% a partir de 1981, La produccidn se interrumpe=—
en parte del aio, debido a la baja de los precios y a la disminucidn de la -
demanda, La recuperacidn ful de B6.0Z equivalente a 361 000 cons. de menas
con un contenido de 1,28% de NOJ. Lag reservas de las menas reportadas por

la compaiifa presentan un contenide de 55 millones de 1bs, de W por afio (21).

El desarrollo de los contenidos de mineral obtenidos favorablemente con - -
W-Mo de lan minas se logra en el condado de Carlota, Rusia, Nuevo Br unswick
con la cual se completa la produccidn, solamente que &sta operacldén se reLry
80 hasta mediados de 1983, dehido 2 las bajas en lus condiclones en el merca
do (4).

Los riegos de la junta efectunda entre la Billiton Canadd LTD,

Y la Braunswick Tin mines Lte,, me llega a un acuerdo para producir concen -
trados con contenido de 3,2 millones de lba., de W y de 1.3 millones de lbs.
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de Molibdenita, Mosz, equivalente a 2 200 tns./dfo. Loy reservas mineras de
menas se cstablecierdn en 57 millones de lbs. de W en menay con contenidos
de 0,392 de WOJ y 0.204% de MoSz. La posibilidad de eate estudio fud reali-
zado por la Mactung, cuyos depfsitos se encuentran cercanos al paso del Mac-
millian, a lo largo del territorio noroeste de Yukon, delimitado por Amax, a
través de la cual se subsidlarfa Amax de Canadid Ltd., las cifras que se pre=
tenden para la produccidn de mineral complejo para los molinos durante 1986
6 afios cercanos se estiman en 1 000 tons,/dfu de mineral complejo para la mi
nerfa, Las reservas estan estimadas en 63 millones de tona. de minas con un

contenido del 951 de WO., equivalentes a 950 millones de lbs., de W (21).

k)

Reino Untdo, La exploracidn de Amax de U.K. Inc, y la Hemerson mining y la
smelting, U.K., Ltd., planean lao construccidn de minas y molinos para ex =
travr y procesar respectivamente las menas de W-Sn, cerca de Paymouth, conda
do de Devon; se pretende una capacidad anual de 4.4 millones de lbs. de W en
forma de concentrados y de 450 tons. de Sn. Los depSsitos para poner y ope=-
rar durante los sigulentes afios a 1985 fnclusive, dependen de las aprobacio-
nes del gobierno y que las condiciones ccondmicas sean f[avorables. Se esti-
ma que lasg reservas de las minas entan comprendidas en 130 millones de lba.
de W (1),

Estudio de mercado del rungsteno.
Mercado nacional.

A, Oferta

1, Produccidn.

Durante el Gltimo lustro, la produccidn mundial del W aumentd en 47.6%, al-
pasar de 191 tons. que se obtuvierdn en 1977, a la cantidad de 282 tons. pa
ra 1985 (27},
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Produccidn naclonal de tungsteno /1 (28),

Afios volumen : i ; vul:or’/VZ
(tons. en contenido ; .- (. miles de pesos )
. metdlico). : s

1977 191 : .69 397

29787 234 : ' 76 736
271979 5 252 : 82 002
198077 266 ) 87 043
1981 263 : 85 884
1982 el 191 96 920
1983 T - 186 181 466
CigRg e 274 82 445
71985 sl 282 467 592 p/

1/ “la mayor parte de la produccidn 99X, corrcuponde a W e¢n concentrados y el

1% en mineral.

2/ Calculado con base en los preclos proporcionados por empresas productoras.

El incremento en la oferta del W ha obedecldo fundamente a una mayor demanda -
externs, ya que la produccidén se destina canl en su totalidad a la exportucién,
debido & que en nuestro pals no existen actualmente instalaciones minero meta=-
lirgicas que aprovechen los minerales y concentrados del W que se abtienen en

México para elaborar los productos finnles que requiere la industria de trans-

formacidn (27).

El valor de la produccidn de W, tamblén registré un crecimiento importante, ==
pues mientras que en 1977 fué de 09.5 millones de pesos, para 1985 se alcanzd
la cifra de 468 millones, lo que significd un aumento del 5742%.

Los muyores voliimenes producidos, asl como el Incremento registrado en los pre
clos de los concentrades, entre otras causas fuerén las que originardn que el

valor de la produccién aumentard.
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l.l.,;Lcéhliznciﬁn de la produccién,

Los’ estados productores de W en el pals, son: Sonora, Chihuahua y Baja Califor
nia, en donde se obtiene aproximadamente el 85%, 13% y 2, respectivamente - -
n.

1.2. Por empresas.

Los principales productores de W en el pals que contribuyen a la formacidn de~
la oferta naclonal son: Las empresas tungateno de Bavidcora, S.A., Cia minera
la perla, S.A., Cfa. minera Cfbala S.A. y minerales América, S.A., en conjunto
aportardn el total de la produccidn, del promedio durante el Gltimo lustro ~ -
{40).

Dichos producteres cuentan con yacimlentos proplos que explotan regularmente, -
asl como con plantas para beneficiar el mineral produciendo concentrados de =-
buena calldad, con una ley que osclila entre ¢l 65 y 67% de H03 (44) .

La produccifn del W que se obtiene en el pals, se exporta en su totalidad, - -
fundamentalmente a los E.U., quién requiere este producto metdlico basicamente
para su industria siderdrgica. Por lo tanto, puede afirmarse que la produc ——
c16n continuard aumentando en relacidn a las crvcivntes necesidades de dicha -

industria,

1.3, Yocimlentos y reservas.

Los depduitos de W en la Repiblica mexicana se encuentran distribuides en di -
versas entldades. Los yacimlentos del estados de Sonora, localizados en los =
municipios de Cobarca, Santa Ana y Sahuaripa, asi como los de Baja California,
en el municiplo de la Paz y en lu zona de el fendmeno, son los que mds han des
tacado por su produccidn. Chihunhua, también cu.aca con Importantes yacimien-
tos en el municipilo de Guadalupe y Calvo, Otros slepdsitos de menor sipgnifica-
cidn se encuentran en la regidn de el rodeo del estado de Durango, en el muni-

ciplo de Choix, Sinaloa y en Villanueva, Zacatecas (47).



Los descubrimientos de depdsitos de W mis recientes, son: El denominado tres
brazos, en ¢l municipio de Atoyac, estado de Guerrero y los que se localizan

entre la ciudad de Ledn, Gto. y los 1lfmites con el estado de Jalisco (49).

El mineral de W que miis abunda en el pafs es la scheelfta, alin cuando tam -
bién se ha encontrado la wolframita, la tungstita y la cuprotungstita, Ge =
neralmente la ley de los minerales que se han explotado, fluctiia entre 0,3 -
y 1% de HDJ (48), A pesar de que los yacimientos de W han sido poco investi
gados, las reservas positivas de este mineral se estiman en 171 630 tons. ==

aproximadamente, con un contenido de 0,5% de NOJ (40).

2. Importaclones,
2,1 Volumen, valor y forma de presentacldn.

México importa el W en diferentes formas para satisfacer las necesidades de -
su industria. En el exterior se adquleren productos quimlces en la forma de
wolframato de Na y los demds wolframatos, W en bruto y productos manufactura-
dos como manufacturas de W en forma de alambres con peso igual o superior a
1,952 mg., sin exceder de 377.22 my. por cada 200 wm, de long., alambres pla-
teados de didmetro igual o superfor a 0.00635 mm., sin exceder de 0.254, pas-
tillas con didmetro que no exceda de 6 mm. y con grososr inferler o lgual a
1.5, aiin cuande estdn perforadas. Las demils mezclas de polvos de WC con uno-

o varios elementos (42).

Cabe destacar que también se venfan importando algunas centidades de FeW, las
cuales se introducfan al pals a través de otras ferroaleaclones. Por lo indi
cado, no es posible determinar las compras al exterfor de FeW, Igualmente —--
los filamentos a base de W que se fmportan para las limparas Lncandescentes y
fluorescentes entran al pafs como fllamentos metiilicos, lo cual ifmpide saber

el monto de las compras externas de dichos {ilamentos. Por otra parte, es ne
cesarlo indicar que actualmente la empresa Electricidad y Quimica, S.A., estd
produciendo FeW y anwoh. por lo que se espera que las importaciones de estos

renglones se sustituyan a corto plazo (49).

86



87

2,2, Pafses de origen.

La mayor parte del valor de las importaciones, provienen de los E.U., el resto
es adquirido por Japdn, pafses bajos, Canadd, Inglaterra, Suecia, Repliblica Fe
deral Alemana y Brasil (49).

2,3, Importacién por empresas.

A continuacidn se sefiala una lista de empresas importadoras de productos a ba=
e de W, que son: Campos Hermanos, S.A.; Acero Solar, S.A.; Siderirgia Naclo -
oal, S.A.; Fargesta de México, S.A.; Kennamer, S.A. de C.V.: General Eléctrico
de Méxtco, S.A. de C.V, Omerga, S.A. ; Focos, S.A. (43).

2,4, Tendencia de las importaclones.

El comp;r:nmienta de lag importaclones en los Gltimos perfodos, sefiala una ten
dencla ascendente tanto en volumen compo en valor. FEste es resultado de la ca-
da vez mayor adquisicién de W en bruto y manufacturado requerido por la indus-
tria nacional (44).

B. Demanda,
1. Voldmen.

La dumanda de concentrados de W en el pafs es sumamente baja.

2, For ramas {industriales,

La demanda registrada durante el Giltimo lustro en el pafs se canalizd casi en-
su totalidad a la industria slderfirglica y una ninima parte fué para la indus -
tria quimica (41). En el primer caso se utllizé fundamentalmente para la ela-
boracidn de ferroaleaciones cabe indiecar que en estos productos, se ocupd el -
W en concentrados de produccién naclonal, pero el de importacién se destind en
forma directa a la fabricacidn de uaceros, herramientas, tejas y alambres. En

el segundo, se utllizd en la preparacidn de plgmentos en lu forma de Nuzwoh. -

demandando una proporcidn significante (39).



3, Consumo por empersas,

Entre los demandantes de W en concentrados, pueden citarse Eléctricidad y --
Qufmica, S.A., quien lo emplea para la elaboracién de FeW y pigmentos, pro -
ductos a loy que deuting puco mis de nueve toneladaw v promedlo anual, Fa=-
gersta de Méxieco, $.A., utiliza el WC, para hacer past{llas a presién que se
colocan en un extremo de los harrenos para taladrar rocas; su consumo ascien

de a casi 8 toneladas por afio o mis (39),

Existen otras empresas que son consumidoras de productos a base de W, eomo —
son los f{lamentos para focosj entre éstas, las mis Importantes son Focos, -
8.A., General Electric de Mixlco, S.A. y Osram, S.A. de C.V. Las dos prime—
ras, se localizan en Monterrey N.L. y la tercera en Naucalpan de Judrez, - -
Méx. Asimismo, [{guran las que emplean FeW por ejemplo, Campos Hermanos, --
S.A. y Acero Solar, S.A., que lo emplean para la elaboracidn de aceros grado

herramientas y alambres (43).

4, Especificaciones.

Las caracterfsticas del W que se consume en el pafe, son bién definidas para
cada uso; asf el de origen nacional destinade a producir FeW, contiene entro
el 50 y 60X de W, 0,05% de S como miximo y menoa de 0.05% de P (45).

El WC de importacidn, se distingue por tener Co, parafina en la forma de - -
polvo granulado y en general, obedece a un anilisis aproximado de 90% de WC,
7% de Co y de 2% a 3% de parafina. En cuanto al otro producto de importa —--
c{dn, los filamentos, se trata simplemente de W maquinado para lidmpares in--~

candescentes y fluorescentes (44),

5. Perspectivas de la demanda nacionnl.

Es evidente que la demanda de W estd supeditada bdsicamente a la mayor o me-
nor produccién de scero, ya que en el dmbito mundial, este producto absorbe

las dos terceras partes y hasta tres partes del W consumido,
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De las empesas que proporcionaron informacién en la ciudad de México y su peri
feria, ccoinciden en sefalar que en los préximos afios, su demanda aumentard =--
entre un 10 y un 15X aproximadamente; por lo tanto se calcuna e¢n unas tres to-
neladas mis por afio.distribuldas en sus diferentes aplicaciones (43).

C. Exportaciones.

1, Voliimen y valor,

Las ventas al exterior tantoc en voliimen como en valor, durante los {iltimos ~ -

afios, fueron las siguientes (28).

Exportaciones mexicanas de minerales, concentrades y tungsteno en bruto (29).

Afios Kilogramos Pesos
1977 407 464 61 357 954
1978 726 533 97 214 453
1979 478 903 61 018 954
1980 237 078 48 334 744

En México, hasta la fecha wélo se aprovecha ¢l W en una mfnima proporcién, --
por lo que casl la totalidad de la produccidn nacional se envia al exterior.
D¢ las exportacicnes totales cerca del 80X se efectiian mediante concentrados,
el 15% en forma de minerales y el 5% restante se efectia en la forma de W - =
en bruto (42),

2, Palses de destino.

Durante los diltimos afios, la exportacién nacional del W se destind a los - =~
E.U., Suecla, Repiblica Federal de Alemanta, Japén, Italia, Francia Bélglca,
Reino Unido, Venezuela y los pafses bajos (31},
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3. Tendencia de las exportaciones.

$i durante el préximo lustro no se instala en el pals una planta que produzca
artfculos elaborados a base de W,las ventas al cexterior de este recurso no --

renovable continuaran incrementiindoge (27).

Mercado Mundial,

La produccidn mundial en contenido metdilico del W, puede observarse en el cuz
dro siguiente (32) :

Produccidn Mundial

Toneladas
Aihos . métricas
1977 42 472
1978 ' 47 004
1979 48 399
1980 54 119
1941 52 381
1982 44 967
1983 38 918
1984 43 200
1945 45 382

1, Produccidn por pnfses.

En el cuadro sigulente, se presentan los principales productores de W (33):



Produceidén Mundial de W en contenido metdlico/tons.mitricas

Promedio anual

Pafses ’ ) 1977 - 1985
Australin 2 771, 38
Austria . 1271, 75
Birmania 727. 75
Bolivia 2 916. 63
Brasil 1 128, 00
Canadd 2 447, 63
China 9 909, 50
Estados Unidos 2 335. 13
Francia 249, 88
México 175. 00
Partugal 1 457, 00
Reino Unido 6. 25
Repiiblica de Corea 2 526. 38
Tallandia 1 528, 13
Turqufa 561, 63
U.R.S.S, 6'659. 00
Otros palses de economfa central 6 455, 00
Otros pufses de economfa de mercado 3 607, 75

2. Principales palses exportadores.

La exportacidn del W que efectiian los diversos pafses en el mundo se refieren
principalmente a minerales y concentrados, le sigue en importancia el FeW y
por Gltimo el W metdllco (43).



Principales Pafses exportadores de W y su forma de presénta )
cidn (35).

Pafses Forma de presentacidn
Corea del sur Minerales y concentrados
Estados Unidos Minerales y concentrados
Bolivia Minernles y concentrados
Australia Minerales y concentrados
Portugal Minerales y concentrados
Perd Contentdo de W04,
Tailandfa Minerales y concentradon
Brasil Minerales y concentrados
México Minerales y concentrados

En lo que se refiere al FeW, solamente se registran exprotaciones en los si-

gulentes pafgest Relno Unido, Francia, Portugal y Suecla (36)

El W metdlico, es vendido en el mercado internacional principalmente por la
repiblica Federal alemana, Austria, Suecia y Japdn (36).
3. Perapectiva de la produccidn mundial.

La oferca wundial de W contempla un panorama favorable para su desarrollo, da
do que constantemente se emplenn mayores cantidades por industrias como ila -~
slderidrglca, eléetrica y atrus (49).

Demanda,

1. Princlpales palses importandores,

Las {mportaciones mundiales de W se realizan principalmente en forma de mine-

rales, metdlico y FeW, destacando por su importancia las menclonadas en pri -

92



93

mer términe (39).

Los principales importadoves mundiales de mincréleé’de W fuerén: Alemania, -
Occidental, Reino Unido, Japdn, Austria, Pnlonlh; Estados Unidos, Francia, -

Succla, los pafaes bajos y otros (4U).

Como importador relevante de W metdlico destaca Alemania Occidental, Austria,
Francla y Suecia (41).

'
Por lo que se refiere a las importaciones de FeW, en este aspecto, destacan

como pafses importadores Suecia y Reino Unldo (42),

2, Consumo por pafses.

Tenlendo en cuenta que la aplieacién principal de los minerales y concentra -
dos del W ge encuentran en la industria sideréirgica, es 16gico que los palses
que mis se distinguen como conasumidores, son los que poseen una fuerte indus~
tris de este tipo, Como ejemplo, pucden cltarse: Estados Unides, U.R.S,.S8., -
Reino Unido, Alemania Occidental y Japdn (39).

3. Perspectivas del consumo mundial.

Tomando en consideracidn que los mayores demandantes de W en sus diversas -—-
formas de presentacidén son aquellas nacfones que han alcanzado un alto nivel-
Industrial, se espera que continuarfin adquiriende cantidades cada vez mayoresa
de este mineral para satisfacer ls creclentes necesidades de sus respectivas

industrias siderdrgicas,

Es de esperarse que ¢l probable aumento en la demanda de los principales mer-
cados mundiales, siga abastecléndose cn su totalidad por los grandes exporta-
dores mundiales, entre los que, destacan log Estadvs Unidos, Corea del Sur, -
Polonia, Australia y Portugal (27).
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IX.~ CONCLUSIONES,

El aumento en la produccidn nacional de W, obedece a una mayor demanda exte -
rior, ya que cerca del 99% de la produccién naclonal se destina a la exporta-

cidn, pues el puls #5lo consume cantidades reducidas para elaborsr FeW.

Las princlpales empresas productoras en el pals, durante este periodo de ani-
11818 han sido los sigulentes: Tungsteno de Bavidcora, S.A., Cla, Minera la -
peria, S.A., Minera Cibola, S.A. de C.,V, y Galas Acosta Lucas,

Durante el presente periodo se exportardn minerales y concentrados por varios
millones de pesos en promedio anual; la mayor parte de las ventas fueron para
Inglaterrn, los Estados Unidos y en menor proporclidn para Alemania Occidental,

Juapdn y otros pafses.

Através del perlodo citado el 45% de la demanda domdstica se ha venido cu ~ -

briendo con la produccidn nactonal y el resto con lmportaclones.

Entre el escaso niimero de consumidores de W en concentrado que operan ¢n ME -
xico, la empersa Electricidad y quimica, S.A., {lgura comu la mis importantce,

a partir de que inicio su produccidn de FeW,

Debido a que actuvalmente es muy reducido el mercado interno para loa produc =
tos elaborados a base de W, talea como alambres, filamentos, pastillas y mez-
clas, asl como a la complejidad de la téenica para su produceidn, no ha sido

poaible fabricar en Méx{co estos productos; consecuentemente, el pals conti -

nuard tmportandolos , erogando millones de pesos anuales.

El W, es objeto de comercio internacional y participa en su exportacién Corea
del sur, Estados Unidos, Bolivia y Australia, princlpalmente, Como importade
res sobresalientes figuran: Alemania Occidental, Reino Unido, Japdn y Austra-
1ia,



El congumo mundial ha tendido a aumentar; los principales pafses demandantes
han sido Estados Unidos, ruuin, Reino Unido, Alemania Occldental y Japdn en-
tre otros.

Tomando el cuenta que la demanda mundial ha sido mayor que la produccién, --

las perspectivias del W en ¢l mercado internacional son favorables,

RECOMENDACIONES .

En virtud de que en la actuslidad es diffcil obtener productos elaborados a-
base de W en México, conviene al pafs aumentar la produccldn para exportar,

toda vez que ol mercado internacional ofrece condiciones atractivas.
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