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INTRODUCCION

El presente trabajo tieme por objeto el demostrar la factibilidad en
el paié de producir un producto elaborado a partir de materias primas y
tecnologia mexicana.

Se parte del mineral de tungsteno més abundante en el pais que es la
Scheelita, del cual se extrae el oxido de tungsteno que es la materia -
prima para el carburo de tungsteno, y el tungsteno metalico.

Se estudién varios procesos de reduccién del oxido al carburo, pero-
por falta de medios sélo se ensaya el metodo de obtencién por medio del
arco electrico.

El carburo de tungsteno que se consume en México, es casi todo de —-
importanién, Por la gran abundancia de materias primas del tungsteno en
México, y por el considerable mercado que existe en el pafs es necesa--
rio desarrollar una industria de extraccién y fabricacibn para evitar -
la salida de divisas por este concepto.

wste estudio consta de una parte experimental y un trabajo basado en
la literatura que existe en la actualidad sobre el tungsteno. Desgracia
damente el desarrollo de la tecnologia del tungsteno es muy reciente, y
la mayor parte de la informacién no esta publicada, por lo cuél muchos-

datos de este trabajo se obtuvieron del experimento.



CAPITULO I

MINERALES Y YACIMIENTOS DE TUNGSTENO
EN MEXICO.

Como primer punto a tratar es conveniente hacer un
estudio sobre los distintos minerales y yacimientos de Tungs
teno existentes en la Repliblica Mexicana y estudiar también-
la forma en que el Tungsteno se encuentra en la naturaleza.
Para esto serd necesario también, desde luego, determinar --
los distintos grupos de minerales, asi como las caracteristi
cas de los mismos.

El tungsteno se encuentra en la naturaleza casi --
siempre combinado en forma de sales complejas del &cido tings
tico (WO4). Los cationes més usuales son: el Ca, Cu, Mn y —-
Fe, mismos que forman una amplia variedad de mineralés, en—-—
tre los cuales se destacan dos grupos:

a).= GRUPO DE LA SCHSELITA.
b).-= GRUPO DE LA WCLFRAMITA.

Grupo de la Scheelita.- Se caracterigza porque las-
_especies que constituyen el grupo cristalizan en el sistema-
tetragonal. De este grupo la especie més importante es la --
Scheelita, que debe su nombre al Quimico Sueco Scheele, quien
por primera vez obtuvo &cido tidngstico de este ¥ineral.

Ta Scheelita es un tdngstato de calcio (Ca WO4) y-
su composicién equivale a 80.6% de 6xido de tungsteno y 19.4%
de 6xido de calcio. Usualmente presenta coloraciones blanqug
cinas, amarillenta; aunque a veces también se presenta en co
loraciones rojizas o verdosas, dependiendo de las impurezas-

presentes.



Las caracteristicas minerolbgicas més notables- — ——
de este grupo son:

Crucero muy notable en el plano (111)

El mineral es frégil y presenta una fractura irregg
lar.

La Scheelita usualmente se encuentra en yacimientos
pegmatiticos asociados a Gneiss o granitos, o bien en yaci- -
mientos metasomdticos de contacto asociado a rocas Siliceas -
(Cuarzo, Granates Piroxenos, etcetera). La formacibén de estos
“yacimientos se atribuye a condiciones Pneumatolicas o Hidro--—
termales, es decir, a la accidn de presibn y temperatura en -
presencia de agua. ’

Ias otras especies del grupo'de la Scheelita son:

Cupro Scheelita (Ca, Cu) WO4.
Cupro Tungstita Cu WO4.
Powellita Ca (Mo W) O4.
Stoltzita Pb Wo4.

Estos minerales se sncuentran casi siempre asocia—- °
dos a yacimientos de Scheelita y se consideran como estados -
transitorios de alteracibén de la Scheelita debido a la presen
cia de diversos cationes,

Grupo de la Wolframita.- Este grupo se caracteriza-
porque las especies cristalizan en el sistema "Monoclinico",

Las especies mas comunes son:

Wolframita (Fe, Mn) WO4.
Hubnerita Mn WO4,
Ferberita Fe TO4.

La Wolframita es un mineral de color que va del ro-



Jjo obscuro hasta el gris y que se encuentra en vetas de pegmé
tita o granito y cuya formacidn es parecida a la de los yaci-
mientos de Scheelita.

También se encuentra asociada , yacimientos de casi
terita (Sn02) y algunas veces se ha encontrado formando place
Tes. ’

Después de 1la Scheelita, la 7olframita es la espe-—
cie mineral mis abundante.

La hubnerita y la Ferberita son minerales de carac-
teristicas similares a la Wolframita y casi siempre se encuen
tran en pequefias proporciones en yacimientos de Wolframita y-
Scheelita,

Yacimientos de Tungsteno en Wéxico:

Las reservas de Tungsteno en México se encuentran -
diseminadas en la parte norte del pais, Yy especialmen*e en la
vertiente del pacifico.

Se han encontrado yacimientos importantes en la Pe-
ninsula de Baja California y los estados de. Sonora, Chihua- -
hua, Durango, Zacatecas, Jalisco y Guerrero, un estudio re- -
ciente dif a conocer la existencia de yacimientos en los esta
dos de México e Hidalgo.

La exploracibn y explotacién de yacimientos de = —-—
Tungsteno comenzé en México durante la primera Guerra Mundial
con la extraccién de diez tomeladas de concentrados en el ya-
cimiento "El Fendémeno", ubicado en el estado de Baja Califor-
nia Norte. En mil novecientos cuarenta y tres y como conse- -
cuencia de las necesidades de la guerra la produccidn aumentd
a cien mil toneladas de mineral que se extrajeron de yacimieg



tos existentes en la penfnsula de Baja Califormnia y en los es
tados de Sonora y Chihuahua, Después de la guerra la demanda-
de Tungsteno bajé y la explotacibn ha continuado hasta esta -
fecha en cantidades pequefias de mineral, el que una vez con--
centrado,sé exporta principalmente a los Tstados Unidos de —-
Norteamérica y a Francia.

Entre los yacimientos de Tungsteno m&s importantes—
de México, estln los siguientes:

a).- Yacimiento en la parte norte de la Sierra de -
Jufrez, Raja California Norte.

b).— Yacimiento en el Municipio de Ia Paz, Baja Ca-
lifornia Sur,.

c)s— Depbsitos en el Sureste de Sonora.

d).- Yacimientos de Bavifcora y Yécora en el Estado
de Sonora,

e).~ Yacimientos de.la Guadalupana y Potrero de Ro-
Jérquez, Municipio de Morelos, Chihuahua.

f).- Yacimientos en Atoyac, Estado de Guerrero.

a).- Yacimientos en la parte norte de la Sierra de
Juérez, Raja California Norte.

TLa regién que ocupan estos yacimientos se encuen——
tra a sesenta y cinco kilémetros al noreste de Tnsenada y a-
ochenta y ocho kildmetros al sureste de Tecate, abarcando --
una regién de seiscientos kilémetros cuacrados aproximadamen
te.

Tos yacimiembtos se encuentran formados de Scheeli-
ta,asociada a vetas de tactita, Diorita de cu-=rzo y marmol.



La Scheelita se encuentra en forma cristalizada en medio de -
la tactita principalmente.

Un anflisis de concentrados obtenido en mil nove- -
cientos cuarenta y tres, dié como resultado la siguiente ley-
promedio:

W03 - 66.9%
As 0.13%
S - 0.06%

cu - 0.,02%

Los yacimiento fueron explotados entre mil novecien
tos treinta y siete y mil novecientos cuarenta y tres por la-
Compafifa Mineral "El Fendmeno" y por la "Compafifa Gran Oeste",
habiéndose extraido alrededor de sesenta mil toneladas de mine
ral durante dicho perifdo. ILa concentracibén se llevd a cabo -
por medio del método gravimétrico, y las plantas tenfan moli-
nos con capacidades de doscientas y cincuenta toneladas dia--
rias de minerales respectivamente.

El mineral se extrajo principalmente del yacimiento
"El Fendmeno", que tenfa una ley de cero punto ocho a uno pun
to cero por ciento de 03, y la explotacibén terminé cuando la
ley bajbé a menos de cero punto tres por ciento de W03. Se es—
tima que queda mineral explotable a profundidad y en otros ya
cimientos de la zona, pero se desconoce el monto de las reser
vas ya que no se ha explorado la regibén desde el _t&rmino de -
la Segunda Guerra Mundial,

b).- Yacimientos de Ta Paz, Baja California Sur.

Tstos yacimientos estén constituidos por un grupo -
diseminado en colinas bajas que rodean a la Ciudad de La Paz.
Tos minerales encontrados han sido Scheelita y 7olfranita, —-



que son extraidos por gambusinos gque venden los concentrados—
en la ciudad de IL.a Paz. No se sabe la cantidad de mineral.que
se ha extraido, pero en opinién de el Ing. Teodoro Flores, en
el Folleto de Divulgacién nfimero treinta y ocho del Instituto
de Geologfa, estas reservas no son de importancia.

¢).~ Yacimientos en el Sureste del Estado de Sonora

Estos yacimientos se encuentran ubicados alrededor-
de la Ciudad de Hermosillo y abarcan una superficie aproxima-
da de doscientos kilémetros cuadrados. Se han encontrado — —-
veinte yacimientos, los cuales fueron explotados intensamente
en el perifdo comprendido entre mil novecientos treinta Yy sie
te y mil novecientos cuarenta y tres, y actuslmente se siguen
explotando en pequefia escala.

Existen tres tipos de yacimientos en el 4rea:

Los primeros estén constituidos por rocas metamérfi
cas de contacto, en donde la especie Scheelita se encuentra -
envuelta en vetas de pegmatita (Granate, Cuarzo y Epidot).

Este tipo de yacimientos se encuentran al norte de-
la ciudad de Hermosillo.

En la parte Este de la regibén, los yacimientos es—-
tian formados por filones de pegmatita en cuarzo y por ﬁitimo,
en el Municipio de TecoripaJse encuentran dos yacimientos = -
constitufdos por vetas de cuarzo en medio de macisos de grani
to, en donde la Scheelita seencuentra asociada al cuarzo.

Las reservas de esta regién se han calculado en do-
ce mil toneladas, distribuidas segln el siguiente cuadro:



PROPIEDAD TONELADAS DE LEY 1% (W03)

MINERAL

La Cruz. 150 1.0
Sta. Ana. 120 _ 1.0

E1l Espejoe. 160 1.0
6arnava1. 250 : 1.0—2.Q
Sn. Juan de Dios. 1;000 1.5-2.0
Sta., Eduviges. 500 1.5=3.0
Maravilla. 500 Vo7
Maria TLuisae. 4,500 2.,0-2,5
Noche. 180 1.5-2.0
Cuate. 1,200 2.0=2.5
Tungsteno. 1,200 1.0

5 de Mayo. 1,200 1D

Luz Azul. © 400 1.5

E1l Camino. 1;200 1.5
otras. 100 -

Total 12,660



d).= Yacimientos de Bavié&ora y Yﬁ&ora en el Estado
de Sonora.

Constituyen una serie de yacimientos que se encuen-
tran en los Municipios de Bavid%ora,‘YéEora ¥y Sarshuipa. La =
regibn se localiza en el Noreste de Sonora, en la Sierra Ma--
dre Occidental. ILa explotacibén de estos yacimientos data de -
mil novecientos cuarenta y nueve, cuando la "Compafifa Minera-
de Sonora" explotd alrededor de mil seiscientas toneladas de-
mineral de estos yacimientos. Actualmente estin siendo explota
dos por la compaiifa "Tungsteno de Baviééora", S. A., que tie-
ne una planta con capacidad de cien''toneladas diarias, siendo
la mayor productora de Tungsteno en el pais. La especie mine-
ral que constituye estos yacimientos es Scheelita,

. e).- Yacimientos la Guadalupana y Potrero de Bojér-
quez en el Municipio de Morelos, Chihuahua. :

La regién que abarcan estos yacimientos se encuen—-
tra a doscientos kilémetros al Norte de Culiacn, Sinaloa, en
una zona muy abrupta de la Sierra, que esti entre ochocientos
¥y novecientos metros de altura.

Los yacimientos consisten de macisos de granito, en
tre los cuales se encuentran principalmente Scheelita, Cupro-
Scheelita y Wolframita.

Se comenzaron a explotar debido a la presencia de -
oro nativo y se descubrid el Tungstano por accidente: El yaci
miento "La Guadalupana", sélo es accesible por avién, siendo-
la explotacién muy pecuefia, principalmente debido a la difi--
cultad del transporte del mineral.

El yacimiento "Potrero de Bojérquez" es explotado -
por la "Companfa Minera de ILa Perla", que beneficia minerales

de cobre con contenidos de plata y tungsteno. ILa capacidad de-



la planta es de treinta toneladas diarias de minerales.

f)e- Yacimientos del Municipio de Atoyac de Alvarez,
Estado de Guerrero.

Los yacimientos se conocen por una pequefia exporta-
cibén realijada por la "Compaiifa Minera Tres Brazos", a media-
dos de los afios cuarentas. La exploracidn hecha es deficiente
Yy no se conoce el monto de las reservas de Tungsteno.

Por filtimo cabe mencionar un yacimiento de cobre, -
que es explotado pér la "Compafifa Minera México", en la loca-
lidad de Iguardn, Michoacén, que tiene contenidos de Tungste-
no de cero punto cero cuarenta por ciento., La recuperacibn --
del Tungsteno, se hace por medio de Conos Reichert, que permi
ten la concentracién de cero punto cero cuatro por ciento has
ta cuarenta por ciento en pocos pasos. ;



CAPITULO II

GENERALIDADES DE LA AUINICA DEL TUNGSTENO.

E1l tungsteno es un elemento de transicién, que se -
encuentra en el sexto grupo de la Tabla Peribdica de los Ele-
mentos, junto con el Cromo y el Molibdéno.

El nimero atémico del Tungsteno es 7.4, y su masa -
atémica es de 184.0

El punto de fusién del tungsteno es de 3365 + 25° .
antigrados, Y se ha calculado su punto de ebullicién en -~ —-
5,300° centigrados,

En estado s6lido su peso especifico es de 19.3

El tungsteno presenta varios estados de oxidacién -
(24 3, 4, 5y 6); de los cuales las mfs estables son cuatro y
seis,

Si tomamos en cuenta que la configuracién electréni
ca externa del tungsteno es: ' :

(xe)?* 6 52 sa4 u4rl4

vemos que en el iltimo orbital se encuentran seis electrones-
desapareados, la cual nos explica el estado de oxidacibn. - -
seis, como el mis estable.

~

Compuestos del Tungsteno en estado
de oxidacién VT.

Triéxido de Tungsteno (WO3).



%l triéxido de Tungsteno es un anhidro del "ACTINO
TUNGSTICO" (H2W04), que segfin Durrant ¥ Durrant* no ex1ste, -
' sino que es el anhidro del éxido hidratado con férmula W0y .
H2 Q. -

El W03 se obtiene precipitfndolo de soluciones de -
tungstatos alcaiinos con &cido clorhfdrico diluido, siendo el
precipitado amarillo.

Este precipitado se calcina dfndonos el ‘.'.TO3 que es-
un polvo de color amarillo canario.

El W03 se usa como materia prima del tungsteno meté
lico, reduciendolo con hidrégeno;

y también se usa en la obtencién del carburo de tungsteno, re
duciéndolo con carbono.

2 Wo5 + Sc-2wC. + 3c0,

Tl WO, es parcialmente soluble en soluciones de hi-
dréxidos alcalinos, inclusive en amoniaco; pero para lograr -
que la disolucibn sea cuantitativa, es necesario fundirlo con
carbon-to de sodio.

WOB + Na2 COjn‘NaZ WO, + 002

El tungstato de sodio es soluble en soluciones con-—
un (p T) alcalino. A temperatura ambiente el tungstato de so—-
dio tenderi a formar pera-tungstatos de sodio, que son comple

jos de la forma:



Este tipo de compuestos se descomponen al acidular-
las soluciomnes.

La fusibn alcalina también se puede llevar a cabo -
con pirosulfato de potasio.

) 4
Para lograr que el Tungstato de potasio. sea soluble,
se debe agregar a la solucidn carbonato de amonio, que descom
pone al g&ceso de pirosulfato evitando que &ste redescomponga
el tungstato en 6xido.

= -2 -2

Si al agua de disolucidn se agrega un poco deHES()lt
nada del tungstato se disuelve., Esta reaccibn se usa en la se
paracibn del titanio

Con las soluciones de tungstatos alcalinos, se pue-
den realizar diversas reacciones, como se vié anteriormente:

Se puede precipitar trioxido de tungsteno descompo-
niendo el tungstato alcalino con HCL.

Nh2 W04 + HCL“*WOB . H20 + 2Na CTs

También se_puede precipitar el tungsteno agregando-
cloruro de calcio.

Na, WO, + Ca CL, — CaW0, + 2 Na CL. .

El tungstato de calcio Ca WO, as{ obtenido, recibe-
el nombre de Scheetita sintética, y se usa como materia prima



del Tungsteno ya que se descompone facilmente agregando fcido
clorhidrico.

Otras precipitaciones se pueden realiZar con nitra-
to mercuroso y acetato de plomo, los cuales forman Tungstatos
de mercurio y de plomo respectivamente, que son precipitados -
blancos.

El 4cido fosférico, a diferencia de los demis fci--
dos minerales,.forma un precipitado, que es muy soluble en es
te mismo &cido, debido a la formacidn del &cido fosfotﬁngsti—
co complejo , con férmula

Este compuesto tiene gran similitud con el 4cido —
fosfo molfbdico, pudiendose realizar precipitaciones de catio
nes como el cesio, teluro etcétera; que forman polifcidos com
plejos eoloridos, cue tienen gran aplicacién en el anflisis -
quimico.

Haluros de Tungsteno. Se conocen tres compuestos -
en estado de oxidacidén VI, éstos son fluoruro, cloruro y bro-
muro de tungsténo. El tugnsteno es el tnico elemento que for-
ma bromuros, y sblo el uranio y el tuncsteno forman clururos.
Las propiedades mis importantes se dan en el siguiente cua- -
dro.




Compuesto

Obtencibn.

Apariencia.

Propiedades.

W Fg

a).- Reaccibn de -

. fluor en el metal.

b).- Reaccibn de -
HF en WO, O W33con
Wcl3 en frio.

Liquido muy volétil

Se hidroliza en —-
presencia de agua.
Reaccion con todos
los metidles, exce
to con Platino.

WCl6

a).- Reaccién del -
€l seco en el Tungs
teno. . =

b)e- Reaccibn de --
012 en el WFg.

Cristales violeta a
azl,

Se hidroliza en pre
sencia de agua, dall
do WOCl,. G
Se pued% reducir a-
WCl5 y WCl4.

Compuestos en estado de
oxidacién V.

WB:G

a).- Reaccién a
wvapor de Br, en
el metal caltien

b).- Reaccibn 4
Br con el a -
275°C.

Agujas azul obs.
curo negro.

Se hidroliza en
el agua,

Se conocen dos haluras de tungsteno en &ste estado-
de oxidacibn:

El penta bromuro de tungsteno (WBrs) y del pehtaclg
ruro de tungsteno (WCls).

El penta bromuro Se obtiene reaccionando vapor de -
bromuro de hidrégeno (HBz) sobre hexacloruro de tungsteno - -
(Wcls) a 275° c. El compuesto es muy parecido al hexabromuro-
de tungsteno descrito previamente.

El W015 (Pentacloruro de Tungsteno) se obtiene ca--
lentando lentamente el hexacloruro de tungsteno en presencia-
de aire, el compuesto tiene una estructura cristalina en for-
ma de‘agujas de color verde obscuro.



-5 -

Existe un éxido intermedio en estado de oxidacién -
V. E1 (W205). Tate se obtiene tratando las soluciones de - ——
tungstatos alcalinos con Hcl diluido y Zinc estafio o alumi- -
nio, como reductores, siendo mAs notable la reaccidn con el -
metal mas reductor. El 6xido tiene un color azul intenso y es
muy til com0 indicador de la presencia de tungsteno en solu-
ciones,

Compuestos en estado de oxidacibn IV.

El dibxido de tungsteno (70,) es un compuesto de co
lor pardo que se obtiene como paso intermedio en la reduccibn
de tribéxido a tungsteno metilico.

W02 + 2H2 =W + 2H20

El diéxido de tungsteno se oxida facilmente a W03 -
en presencia de aire.

Otros compuestos en este estado de oxidacién son --
las tetra holuras de tungsteno de las cuales se conocen los -

cuatro.

El W F, es un liquido marrén no volétiltgue se ob--—
tiene reduciendo el hexacloruro de tungsteno con genceno.

™1 tetra cloruro de tungsteno ‘.‘»'Cl4 que se obtiene -
reduciendo el hexa cloruro con hidréseno o bien tratando el -
70, con tetra cloruro de carbono a doscientos cincuenta gra--

dos centigrados,

El Wel, y el WBr, son.sélidos de color negro, poco-



volétiles y de punto de fusién alto.
Compuestos en estado de oxidacién TIT.

A diferencia del cromo, el tungsteno no forma com-—-
puestos simples en &ste estado de oxidacibn; si no que solo -
se conocen algunos complejos de la forma:

donde M representa los cationes: Amoniaco, sodio, rubidio, po
tasio, cesio y teluro.

Compuestos en estado de oxidacidén IT.

Se conocen solo los haluroé como el loduro de tungs
teno (WI2), el dibromuro de tungsteno (WBrg) y el dicloruro -
de tungsteno (WCle). Todos estos compuestos son salidos de co
lores intensos, que son no fusibles ¥y poco vyolltiles,

Ademfs de los compuestos simples descritos, existen
gran variedad de sales complejas de tungsteno en casi todos -
los estados de oxidacibn; pero su quimica y propiedades no se
tratarén en este trabajo.



CAPITULO ITI

FUSION DEL MINERAL.

Generalidades.,

El primer problema que se presenta en 1la metalurgia
extractiva, es la separacién de la especie o especies uitiles -
que contenga un material determinado. En muchos casos la ac——
cibn de Solventes, es suficiente para la separacidn de los ma
teriales utilesde la ganga que los acompafia, como es el caso -
del éxido de Zinc. Fl 6xido de zZinc se disuelve en soluciones
de hidréxido de sodio concentrado, quedando insolubles las im

purezas que lo acompafian.

En el caso en que la especie fitil no sea soluble en
ningin solvente, es necesaria la descomposicién de ésta, para .
formar un nuevo compuesto que sea soluble., Para este fi{n se -
usan las diversas técnicas de la pirometalurgia, como es el -
caso de la "Tostacién" de minerales sulfurosos, las redccio--
nes aluminio-térmicas, y las fusiones glcalinas de minerales.

.Lasufusioﬁes alcalinas, como su nombre lo indica, -
consisten en la reaccidn del material en cuestiédn con una sal
alcalina, a temperatura elevada, con el objeto dé formar un -

compuesto oue si pueda ser extraido del material por medio de

tn solvente,



La Scheelita no es soluble en 4cidos por muy concen
trados que sean, por lo que para ser extraida del material es
'nécesario recurrir a una fusién alcalina. A tal efecto, en'el
caso de laAscheelita, la fusién se lleva a cabo con carbonato
de sodio a una temperatura de setecientos grados centigrados-
aproximadamente. Mediante esta fusién se forma Tungstato de -

Sodio, que si es soluble en soluciones alcalinas.,

b) .~ Cantidad de Fundente. - Con el objeto de llevar a -
cabo satisfactoriamente la fusién de la Scheelita, es necesa-

rio calcular la cantidad teérica de fundente requerido,

Esto implica la necesidad de practicar un bélance -
de materiales que dependerin de dos factores: la c&lidad del-

concentrado con que se trabeje y las impurezas que contenga,

A continuacién se presenta un ejemplo de balance: -

El anflisis del concentrado con que se trabajd es:

D d 1
Tpidot - 23
Granate _

TIa composicién del epidot es:

Si 0, = 37.87%
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A12 O3 - 24.13%
Fe, 03 - 12.60%

y la composicibn del granate es:

Se 05 = 40.00%
Ca O - 37-3 %

El calcio se encuentra como silicato de calcio (Ca
Si 0,), pero se expresa su concentracidn como (Ca0) por razones
de método analfitico.

Las reacciones que se producen durante la fusién - -
son:
3) 1, O3 + Na CO3 - Na, Al, 0, + COp
(4) ca s 203 + Na, CO3 = Na, si 05 + Ca 003
Las reacciones anteriores presentan un consumo de ——

Na, 003, por lo cual es necesario considerarlos para obtener -
el consumo real de fundente.

Cantidad de fundente necesario por Kilogramo de con-
centrado; gramos de Na, 003 para la descomposicidn de - —-
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Ca WOA_.
Ca WO, + Nay CO5"Na, W0, + Ca CO,
(288) (83)
288 g/mol : 83 g/mol Na, 003
para 770 : X g

X = 222 Gr. de Nsp CO3 :

Sumando los contenidos de Si 05, ¥ A12 03 Y tomando

la concentracibn mixima de Ca Si 03, tenemos:
230 gr. 1Kg. de ganga con:
40 9% Si 05
25 % A12 03
359 Ca 5.0,
que corresponde a:
92 gr. Si 02/Kg. conc.
575 EgTe Al, OB/Kg. conc,

80.5 220 Ca Si 03/ KS. conc,

La cantidad de Na, CO3 consumida seré:



Si02 con masa molecular 60.6 g/mol.
60.6 g/mol. : 83 g/mol., Ca CO ¥y
92 gr. : X g Ca 003

X = 126 g. Naz CO3

Para Al2 O3 con masa molecular = 102.

102 g/mol. : 83 g/mol. Ca COy
57.5 gr. : X g Ca CO4
X =47 g Na2 003

Para Ca S.03con M. M., = 218,

218 g/mol. 83 g/mol. N 003
80.5 G X g Na2 003
31 g de Na2 003

El total de carbonato sédico requerido es:

222 gr.
+ 126 gr.
~ 47 gr.
31 gr.
426 gr. ga COB/Kg. conc.

Temperatura de Fusibén.-Conel objeto de abatir el pun



to de fusibn en el proceso se substituye un 40% de Na, COB por
Na OH:

426 g Na, 003 X 0.4 = 170.4.g.
Pg Na, COy (83)
Na OH (40)

170.4 g. Na, 003 X 1 g Na OH
2.075 g N32 003.

= 2,075

=81gNaOH.
La cantidad resultante seri:

255.6 g Na, 003

81 g Na OHe.

como la eficiencia de ambos reactivoses de 60% aproxi

madamente, la cantidad real de fundente a usar serf:

426 g Na, 003

135 g Na OH.

Por razones de mgpnipulacibén las cifras anteriores se-

redondean a:

450 g Na, 04 / Kg. concentrados.

150 g Na OH / Kg. concentrado.



Déndonos un total de seiscientos gramos de fundente
. por cada Kilggramo de concentrado de mineral de Tungsteno, ba-

. Jo las condiciones anteriores.



OXIDACION,

El tungsteno es un elemento que dentro de la escala
electromotriz, se encuentra dentro de los metales "Nobles" o-
catbdicos, por tanto es facilmente reducible por metales que-
se encuentran por abajo del tungsteno én esta escalas El WOB-
en contacto con la mayorfa de los metales, se reduce a LD 05,
que es un 6xido intermedio de color azul intenso. En el caso-
de el Na, WO, en solucibén, si ésta se deja en contacto con al
ghn metal, el Na, WO, se reduce formando complejos en donde -
el estado de oxidacibén del tungsteno es cinco, ya que al des-
componerlas con 4cido clorhfidrico forma el L) 05.

El crisol donde se realiza la fusién es de hierro -
colado, por razones de economfa ¥y porque el crisol de grafito

reduce fuertemente al tungsteno.

Para evitar que durante la fusién, se reduzca el —-

tungsteno, es necesario agregar un oxidante.

Para este fin se usan sales de fcido nitrico, como-
por ejemplo el Na ﬁoS, que ademfs de oxidar todo el material-
a su méximg vglencia, abate el punto de fusién.

L, cantidad de oxidante dependeri de la composicién

del concentrado y en especial la cantidad de Fe que esté pre-



sente como impureza. Pero prlcticamente agregando entre cinco
y diez por ciento en peso de la cantidad de concentrado de —-

que se trate, se lograron los resultados esperados,

Précticamente se puede observar si la oxidacién fué
completa, ya que los residuos sblidos de la fusién deberfn --
presentar un color claro; cuando, dichos residuos presentan -
coloracién obscura, es que la oxidacién no fué completa y se-

requiere de més oiidante.
EQUIPO Y TECNOLOGIA.

El equipo usado para la fusién del mineral, consis-
te en un horno de tipo "Reverbero", de forma cilindrica. El -
quemador de gas inyecta la flama en forma tangencial, y la sa

lida de gases es por la parte superior. - (Fig. I)

El crisol que se usa es de fierro colado, que, como
se explicé anteriormente, es el mls econdmico. Los crisbles -
de grafito y de acero presentan la desventaja de gque reducen-
fuertemente al tungsteno, lo cual aumentaria demasiado el gas

to de oxidante para lograr los resultados deseados.

En el fondo del crisol se tiene un orificio que se-

opera con un tapén desde la parte superior del horno. Este —-



—

|

=

i

rA
|

-l

=
(]

Pig. I Horno para fusion wel minersl



SR oc I

tiene por objeto la descarga del material ya fundido a un re-
cipiente colocado en la parte inferior del hormno. Con esto se
‘logré hacer de la fusidén del mineral un proceso semicontinuo

o "Batch prbcess".

E1l tamafio del orificio debe ser tal que solo permi-
ta la salidea del materi,l gota a gota, con el objeto de faci-

litar la disolucibn del material que cae del crisol,

El recipiente usado como receptor puede ser de cual
quier material que no sea metflico, por las razones dadas an-

teriormente,

Alginos materiales que se pueden usar son madera o-

18mina de acero, recubiertos con fibra de vidrio o P,V.C.

Disolucidn del tungstato de sodio: Pgra logar que -

la disolucién del tungstato de sodio sea lo mAs completa posi
ble, es necesario que el material sea vertido gota a gota. Es
to tiene por objeto el evitar que se formen grumos en el seno
de la solucibn que atrapancierta cantidad de Na, WO, que no -
se disuelve). La gota de material fundido al entrar en contac
to con la solucibn fria se desintegra formando un polvo fino,
que por consecuencia, tendrd una mayor superficie de contacto

con la solucibn.
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Se habfa mencionado en el capftulo II que el tungs-
tato de sodio es soluble en soluciones con un pH superior a -
siete. En el recipiente solo es necesario agregar agua para -
la formacifn de la solucidn, ya que en el ecceso de Ra, 003 -
usado en la fusidn, es suficiente para dar el carfcter bési-

co a la solucibn.

Por filtimo es necesario agitar fuertemente la solu-
cién. Para este fin se emplean agitadores de propela acciona-
dos por un motor eléctrico. Debe tomarse la precaucién consis
tente en que la parte que se sumerge dentro de la soluci&n -
sea de un material no metflico. (vidrio P,V.C. etcttera) o ——

bien que esté recubierto.

o) o= Otros métodos:

Aungue el método de fusién con carbonato de s0dio,-
descrito con anterioridad, ha sido el finico empleado en los -
trabajos relacionados con la presente tesis, cabe mencionar -
que se usan a nivel industrial, otros métodos para obtener sa
les solubles de tungsteno, partiendo de diversos minerales. -
10s métodos més importantes se describen en los siguientes in

cisos:

. @}~ Fusibn con Ca COqe Este método es similar al -

de la fusién con carbonato de sodio.
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En &ste método se usa carbonato de calcio como reac
tivo, con el propdsito de convertir minerales de wolframio —
" que no sean Scheelita, como son Wolframita, Ferberita y Hnﬁqg
rita, en virtud de que estos filtimos no se descomponen con —

fcidos inorgénicos. ILa reaccién que tiene lugar es:

Fe WO, + Ca 003 = Ca WO, + Fe 003
Fe COy + Energfa = Fe, o3 + CO,

El proceso se lleva a cabo a temperaturas abajo del
punto de fusién de los integrantes y el fenbémeno de la reac-
cibn se debe bAsicamente a la difusibén. El proceso no es muy
comiin, '

2~ Descomposicifn con 8cidos. El método es apli-

cable finicamente a la Scheelita y consiste bAsicamente en di
solver el Ca wo4 en 4cidos inorgénicos fuertes (HC1l) a tempe
ratura elevada y precipitacién del W03 . H20 al diluir la 80
lucién con agua. Los Wolframatos de fierro y manganeso no se
prestan para utilizar &ste método, en virtud de que &stos mi

nerales no son atacados por el 4cido.

Para llevar a cabo el proceso se pulveriza la Sche
elita durante dos veces por cuarenta y ocho horas, en un mo-

lino de bolas con peso igual de material y bolas del molino,
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Después se introduce el mineral pulverizado en ﬁci-.
do clorhfdrico caliente (Ochenta grados centigrados) y concen
trado. Fl #&cido clorhidrico contiene, ademfis aproximadamente-
dos a cinco por ciento de &cido nitrico; con agitacibn se de-
Ja reaccionar durante dos ¢ cuatro horas., Posteriormente se -
diluye con agua a un volumen doble. La dilucién y agitacién -
provoca la precipitacién del &cido Wolfrimico. Segfin la lite-
ratura, la eficiencia es de un noventa y tres a noventa y cin
co por ciento de #cido Wolfrémico y la pureza del producto es

de noventa y siete a noventa y ocho por ciento.

En el presente trabajo se hizo un estudio pRelimi--
nar del método, resultando insatisfactorio. Se atribuyen los-
problemas a la falta de equipo para la agitacién prolongada -
(cuatro a ocho horas) a temperaturas elevadas. La eficiencia-
obtenida en pruebas preliminares fué en consecuencia demasia-

do bajae.

395~ Pusibn con sosa clustica., El método es anflogo

al método usado en la presente tesis, con la finica diferencia
de usar sosa c&usticg, en lugar de carbonato. No se aplicé el
método por la alta agresividad de la sosa custica. Su venta-
Ja consiste en que se requiere una temperatura dg fusién més-

baja que con el carbonato.

dyc- Solucién de sosa cfustica.- Una solucién acuo-
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sa de sosa clustica se puede usar para disolver como Wolframa
to de sodio el mineral de Scheelita. Segfn la literatura se -
_uéa solucién al veinte por ciento a temperaturas de ciento —-
cincuenta a ciento ochenta grados centigrados, usfndose en un-

autoclave. Su eficiencia es hasta de un noventa por ciento.



CAPITULO IV

SEPARACION DEL OXIDO DE TUNGSTENO.

a).— Generalidades.

El 6xido de tungsteno que se requiere para la fabri-
cacién del "Carburo de Tungsteno" se prepara en la siguiente -
forma: A una solucién de "tungstato de sodio" se le agrega éci
do clorhfdrico quimicamente puro, precipiténdose asi el &cido-

thngstico:

Si la reaccién se lleva a cabo en frio y en presen--
cia de agua, el precipitado que se obtiene es de color blanco-

y corresponde al "dihidrato de 6xido de tungsteno" (WOB'ZHZO).

Sin embargo este compuesto tiene dos desventajas, —-
que son: Pasa por el filtro en forma coloidal y arrastra mu- -
chas impurezas adsorbidas en la superficie. En consecuencia y-
para evitar dichas desventajas, se requiere la formacién del -

"monohidrato".

Para obtener el "monohidrato" se procede en la misma
formajpero la reaccién del "tungstato de sodio" con fcido clor

hfidrico, quimicamente puro, se lleva a cabo en caliente a una-

temperatura de ochenta grados centigrados aproximadamente y se
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agita intensamente con el objeto de formar nficleos de crista-
lizacibn. Es fécil identificar el "monohidrato" por su color-

amarillo canario.

También es factible obtener el "monohidrato" a par-
tir del "dihidrato". Para ésto se requiere de una "digestidén"
del precipitado blanco a temperatura elevada y debe ser agita

do enérgicamente por un periédo mayor de doce horas.

La reaccibn antes descrita no es cuantitativa,. pues
el fcido thngstico (wo3 H,0) en soluciones fcidas forma po-'-

ligcidos complejos que son solubles a pH 4cido.

Para logar una recuperacidn satisfactoria es conve-—-
niente dejar a digestién el monohidrato por un periddo de dos-
horas y después dejar reposar el precipitado con el objeto de-.

que los grgnos de éste crezcan,

En la literatura correspondiente se afirma que la —-
precipitacién del 8xido de tungsteno se logra con una eficien-
cia del noventa y nueve por ciento y una pureza del noventa y-
nueve punto veinticinco por ciento o més; pero en los trabajos
realizados para la elaboracibén de esta tesis no se logré una -
precipitacién del 6xido de tungsteno con esa eficiencia. Esto-
se afribuye a que, por falta de medios apropiados, no se pudo-

controlar totalmente la concentracién del tungstato de sodio -



en las soluciones,

El 8xido de tungsteno asi{ obtenido se filtra y se la-
va. Para la filtracién se requiere de un equipo al vacio, que-
consiste en un embudo "Buchner", sobre un "Quitasato" que se -
conecta a una bomba de vacio. Un vacio de cien mil{metros. de
mercurio es suficiente para lograr buenos resultados. El lavg
do del precipitado debe realizarse cuantas veces sea necesario
hasta eliminar por completo el &cido clorhidrico que queda ad-
sorbido en la superficie de las particulas del 6§xido. Si no se
elimina por completo, el &cido clorhidrico remanente formard -
oxicloruros volfétiles de tungsteno durante la calcinacién. Pue
de identificarse la presencia del cloro en el precipitado por-
medio de una solucién de hidréxido de plata, que, con el clo--
ro, forma "cloruro de plata", El "cloruro de plata™ le d8 a la

solucién "sobrenadante™ una turbidez caracteristica.

El 8xido de tungsteno obtenido asi, se considera de-
grado t8cnico y las impurezas principales pueden ser: Silice,-
aluminio, calcio, vanadio, molibdeno y compuestos alcalinos en

pequefia proporcidn,_

Un anflisis tipico del &cido téingstico obtenido con-

este proceso se presenta a continuacién:



W03-HZO - 99.25
5102' - 0,007
Fe - 0,045
¥n - TRAZAé
P - 0,005
As - 0,095
Ca - 0,001
A¥293 - 0.015
S - 0.015
Ccl - 0.0§6

El fcido tfingstico con las caracterfsticas del anfli
sis anterior puede considerarse como adecuado para muchos usos
técnicos, como son, por ejemplo, la fabricaci8n de carburos de
tungsteno puro, PSEUDO-ALEACIONES, contactos, pastillas para -

herramientas de corte y otros usos.

Un 8xido para los usos antes indicados, requiere: -

) _
HUMEDAD ;PERDIDA A 170°C.-. 0.20 % max.
PERDIDA A 500°C. 12 HORAS 0.60 % max.
PERDIDA A 800°C. 12 HORAS 1.00 % max.

DIHIDRATO DE TUNGSTENO =-=
(BLANCO) . 1 5.00 % max,



Fe Oy 0.05% max,
si 0, 0.05% m#!.
ca0 0.04% max,
Mo 0.10% max.
carbén 0,03% max,
Alcali 0.03% max,
Py As 0.01% max.

El éxido de tungsteno con las caracteristicas antes
indicadas no sirve para la elaboracién de alambres, Barros y-
articulos de tungsteno metflico, pues tales articulos requie-
ren una alta ductibilidad en todas las fases de su proceso de
elaboracién. En consecuencia, para elaborar tales artfculos -

el producto se somete a un proceso de purificaéién,.

b). - Trabajos Realizados,

La materia prima utilizada para la separacibén del -
fcido tfngstico (W05 .H0) fué la solucibn alcalina de Na, WO, ,
obtenida en el proceso descrito en el capitulo III, de &ste -
trabajo. La solucibn alcalina de Na, WO, fué filtrada para se
parar insolubles. Luego se procedié a lavar los residuos va--
rias veces con agua caliente para extraer la cantidad méxima-

de tungstato alcalino.



Por los antecedentes del mineraj, la solucién puede
tener gparte del tungstato, las siguientes impurezas en canti-

dades notables:

5i0, : En forma de silicato de sodio, proceden-

te de epidot y granate,
naaco3 : Procedente del exceso del reactivo.
NaOH : De igual procedencia,

N’aal(oo4 : Procedente de contenido normal de Mo en-

los minerales de Wolframio,

A1203 : En forma de aluminato de sodio, proceden
te del granate y epidot.

Ademfs se descubrié en forma cuglitativa la presen-
cia de cantidades apreciables de vanadio, en soluciones como-

vanadato se sodio (Na ﬁdé).
+1 5t
~ bt
"Por la dificultad de precipitar el 8xido de tungste

no de sus soluciones en forma directa, se decidié hacer una -

primera separacién del tungsteno, precipiténdolo como (Cawoy,)



Nag W04 + Ca 012 - Ca WOA‘ + 2Na Cl.

Esta precipitacibn tiene la ventaja de ser préctica
mente cuantitativa permitiendo la recuperacibén de casi todo el

tungsteno.

Para llevar a cabo la precipitacién, primero se neu
traliza la solucién con &cido clorhidrico y se le da un peque
fio carfcter &cido sin que se precipite el &cido tfingstico. A-
gsta solucién se agrega una solucién de cloruro de calcio con
centrado en un pequefio exceso sobre la cantidad de tungstato-

“de sodio. En este punto no se precipita el tungstato de cal--
cio y para lograrlo se afade hidréxido de sodio. Al pasar la-
solucibén a pH alcalino se precipita el tungstato de calcio en

forma de un precipitédo blanco.

El exceso de cloruro de calcio reacciona con el 00,
del medio ambiente e impurezas de la sosa, formando carbonato

de calcio que se precipita con la Scheelita Sintética.

NOTA: La reaccién también se usa para precipitar el
fcido thngstico remgiente que queda al precipitar diréctamen-
te el &xido con &cido clorhfdrico. La solucidn remanente pue-
de contener polifcidos complejos de tungsteno qué, al pasar -

la solucidn a pH alcalino, se descomponen formando tungstatos

_alcalinos que en presencia de calcio se precipitan, pudiendose



separar asi el remanente de fcido tﬁngst;do.
Junto con la Scheelita se precipitén ademés:
Mo en forma de Ca Mo 0, (Molibdato de calecio).
V en forma Qe Ca (v03)2 (Vvanadato de calcio).

§i0, en forma de Si0,, 6 Ca 8105 (siliceo o silicato
de calcio).

Al, en forma de Al (OH)3 (parcialmente). (Hidréxido-
de aluminio)

c) .- DESCOMPOSICION DE LA SCHEELITA
SINTETICA.

El tungstato de calcio obtenido en la forma explicg
da anteriormente se hace reaccionar con 4cido clorhidrico, —-
que descompone a la Scheelita en &cido tidngstico:

Por las ragzones explicadas en el principio de éste-

capitulo, la reaccidn debe llevarse a cabo con &cido concen--



trado y a temperaturas elevadas con el fin de suprimir la for-
macién del dihidrato.

El carbonato de calcio,presente como impureza de la-
Scheelita Sintética,se descompone forméndose cloruro de calcio

que se disuelve, quedando el 4cido tiéingstico libre de calcio.

Es importante que el tungstato de calcio sea molido-
hasta formar un polvo casi impalpable, pues de 1o contrario —-
quedaré tungstato de calciﬁ remanente. Si el tungstato de cal-
cio se encuentra en particulas grandes, sobre la superficie de
&stas se forma fcido tfngstico j ésto impide la ulterior des—

composicién.,

En esta fase del proceso se eliminan ya varias impu-

rezas COmoO sSon:

£l aluminio, presente como hidréxido, se disuelve en
forma de cloruro de aluminio (Al Cl;). '

El vanadio, presente como Vanadato de calcio, tam- -

bien se disuelve en forma de orto-fcidos del vanadio (nvo3).

El silicio se disuelve parciglmente y, dependiendo-

de las condiciones de las soluciones, se forma -- un coloide,



quedando restos de silicio en el precipitado.

El molibdeno se disuelve también, por lo menos en -

forma parcial,

Para usos técnicos que requieren un §xido mis puro,
al llegar a este momento en el proceso, es conveniente proce-
der a una purificacién a traves de Na, WOy, disolviéndolo en-
sosa clustica o por otros métodos que se describen posterior-

mente.

El precipitado que consiste en W03. H20 y qge debe-
ser de un color amarillo canario, se filtra al vacio y se la-
va varias veces, primero con agua acidulada y después con - -
agua pura para librar el producto de calcio, &cido clorhidri-

co y otras impurezas solubles.

] con el fin de obtener un precipitado de grano grue-
so y fécil de filtrar, es indispensable digerirlo durante por
lo menos treinta minutos a una temperatura arriba de ochenta-

grados centigrados.

£l 14quido contiene todavia cantidades notables de-
tungsteno. Por el alto precio del metal y sus compuestos no -

se pueden permitir la pérdida de estas cantidades, por lo que

se praécede a la precipitaci&n como Ca wo3, neutralizando el -
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filtrado a un pH. de siete punto cero a siete punto cinco. El
calcio procedente de la descomposicién es més que suficiente-

- para una precipitacién cuantitativa,

El grade de pureza del 4cido clorhfdrico empleado -
en la experimentacién realizada para este trabajo, provocéd la
introduceibn involuntaria de una cantidad muy notable de fie-
rro. El1 fierro se mantiene en solucibn como cloruroc de fierro
(Fe 013) Y pasa al filtrado. En el momento de pasar el filtra
do a un pH neutro, o ligeramente alcalino, este fierro se pre
cipita, por lo menos en parte, como tungstato de fierro (Fe
WO0,), aparte de hidréxido de fierro (Fe (OH)B)‘ Esto d4 al —
precipitado de Ca WO, un color ligeramente rojizo. En virtud=-
de que el Fe WO, mno se descompone con 4cidos, se recomienda -
integrar esta partida de Scheelita al mineral original y - ==

volver a fundir estos residuos.

El iltimo paso para la obtencibn del W04 consiste -
en una cglcinacibén a una temperatura de cuatrocientos a seis-

cientos grados centigrados.

En la prictica se observé en medio cido, el fenbme
no de la ficil reduccién del W05 a 8xido de menor valencia. -
La reduccibén se reconoce por la aparicién de un color azul in

tenso o en una decoloracién del 6xido, formindose una gama de

tonos verdosos,.



El producto deshidratado es la materia prima para -

1la obtencién del carburo de tungsteno.

a) .- PURIFICACION DEL OXIDO
DE TUNGSTENO.

El W03 obtenido en la forma detallad; anteriormente
no es itil en la obtencién del tungsteno metélico, dadas las-—
impurezas que contiene. Dichas impurezas, en piezas laminadas
producen fragilidad. En consecuencia, se hace indispensable -

refinar el 8xido de tungsteno.

PROCESOS DE REFINACION DEL
OXIDO DE TUNGSTENC.

1.- Recristalizacién del Tungstato de Sodio.

A partir de la curva de concentracifén V S temperatu
ra del tungstato de sodio, es posible saturar la solucién a -
una temperatura elevada, dejar enfriar la solucién en una mez
cla crioscépica de hielo y cloruro de sodio y cristalizar asi
el tungstato de sodio. Naturalmente debe filtrarse la solu- -

cién antes de enfriar.

En la prictica se procede en la siguiente forma: Se

pesa una cantidad determinada del 6xido de tungsteno y se cal



cula la equivalencia estequimétrica de sosa requerida a tem
peratura elevada (80° C.), que disuelva el WOB' Debe procu
rarse que no haya exceso de alcalinidad mediante el contrel
del pH. Este control es muy importante para impedir la re-
disolucidn de ciertas impurezas, especialmente S{lice (Si -
0,) t Al (OH)3 (hidréxido de aluminio) y otras impurezas, -
tal como Mo, ya que se mantiene en solucidn como Na, Mo Oy
Para normas més estrictas es necesario hacer la recristali-

zacibn varias veces.

El Wolframato de sodio se descompone con &cidos -

inorgénicos como se describié con anterioridad.

‘2= Purificacibn por medio del Paratungstato de

Amonio.

El tridxido de tungsteno se disuelve en un exceso
de amoniaco hasta lograr una densidad de 4.23 a 1.25, y - -
siempre y cuando el 8xido no haya sido calcinado a una. tem-

peratura superior de los 500° Ce

* La solucién se filtra y se le agrega ;cido clor--
hfdrico concentrado a razén de 5.1 aproximadante, hasta neu

tralizar la solucién.



Una vez logrado lo gnterior, se agrega HCl agitando'
fuertemente hasta lograr un pH de seis punto siete a seis pun
to ocho, en el cual se precipita el parawolframato de amonio.

5 (N H4)2 0. 12 wo3. 8 H,

Este precipitado se separa de la solucién por fil-—-

tracibn, quedando solubles las impurezas,.

El paratungstato de amonio se descompone a seiscien

tos grados centigrados dando tribéxido de tungsteno.

3,- Purificacifn por medio de compuestos de cloro:

(Acido Clorhidrico, Cloro (Cl,), Cloruros o Cloro--

formo),

Cualquier compuesto de tungsteno, Yy alin los minera-
les concentrados, son susceptibles de purificacién por este -
método.

Al compuestos de tungsteno se le hace pasar una co--—
rriente de cualquiera de los gases antes mencionados a una —

temperatura superior a los trescientos grados centigrados.



Los compuestos de tungsteno se déscomponen formando
~oxicloruro de tungsteno (WO Cl) o bien cloruro de tungsteno -
w 012) que son compuestos altamente volftiles. E1 vapor se -
condensa precipiténdose el cloruro u oxicloruro, que en pre—-

sencia de 02 se descomponen formando W03

‘4,= Purificacibn por medio del (H, S) 8cido sulfhi

drico °

El W03 impuro se disuelve en una soluciln alcalinay
Esta solucién se neutraliza y se le d4 un pequefio carfcter —-
fcido sin que se precipite el &cido tlingstico, A esta solu- -
cién se le burbujea H5S que precipita a todos los elementos -
de la primera parte de la marcha de "BUNSEN" en forma de sul-

furos.

El tungsteno no forma sulfuros insolubles con el —-

fcido sulfhidrico.
Este proceso tiene la ventaja que permite la total-
separacifn del molibdeno que se precipita como sulfuro de mo-

libdeno.

CONTROL DE CALIDAD DEL WOB.

Dado que la calidad del producto terminado depende-



bésicamente de la pureza del wo3, es indispensable un contrel
estricto de &ste 6xido., En virtud de la muy baja concentra- -
cién de impurezas, se usan solamente métodos instrumentales -
como absorcibn atémica o fotométria . La determinacién direc-
ta del wo3 no se realiza normanlmente si‘no se determinan las

impurezas por diferencia.

Para poder controlar bien la pureza del 8xido wol--
frémico es indispensable conocer la historia del mineral con-
el fin de determinar todas las impurezas que podrfan estar —-

presentes.

Principales Impurezas y su
Procedenciae

sflice. - El silice se arrastra como impureza, des-
de 1la fusibn alcalina ya que parte del silice se descompone -
formando silicato de sodio, el que se disuelve junto con el -
tungstato de sodio y al precipitar el &cido tfngstico se pre-
cipita como Si 05

Aluminio. - El aluminio, que est& presente en el —-
concentrado como silicato, se descompone en aluminato de so--
dio y pasa a la solucidn alcalina precipitandose como hidréxi
do al pasar esta a pg &cido. Io mismo pasa con elementos como

en manganeso.



vanadio. - El vanadio, que siempre se encuentra aso--
ciado a la Scheelita en pequefias proporciones, se arrastra du-
"rante la fusibn ya que se forma vanadato de sodio soluble. El-
vanadio se elimina al precipitar el 4cido tfingstico ya que se-

forma oxicloruro de vanadio que permanece en la solucidn.

Molibdeno. - E1 molibdeno, que siempre se excuentra -
asociado al tungsteno en sus minerales, constituye la impureza
més difficil de separar dada la similitud que presenta con la -
quimica del tungsteno. El molibdeno se disuelve en forma de mo
libdato de sodio y se precipita como éxido o bien como molibda
to de calcio. Otras impurezas que presenta el w03 son Fe, Ag,-
Sn, Hg, Cd, Sb y Cu, que usualmente se agregan como impurezas

de los reactivos usados durante el proceso.

Por filtimo es $til sefialar algunos métodos para la -
identificacién de impurezas que contenga el tribxido, con el -
f£in de poder establecer el tipo de proceso de purificacién que
sea mis conveniente. Al redisolver el w03 impuro en una solu--
cién alcalina, se presenta un precipitado que corresponde a —-—
las impurééas que precipitan. Para identificarlas se usan los-

métodos descritos a continuacibn.

METODO PARA IDENTIFICAR EL SILICE.

El silice es ficilmente identificable usando el "mé-

todo de la gota de agua". Para efectuar la prueba se hace f- -



~reaccionar al residuo con &cido FLUORHIDRICO, el que volatili

za al sflice como hexgcloruro de silice.

Por encima del crisol, se coloca un capilar que con

tiene una gota de solucibn de cloruro de calcio.

Si el silice esti presente, se formarf un esqueleto

de silicato de calcio alrededor de la gota de agua.

METODO PARA TDENTIFICAR EL ALUMINTO.

Este se identifica facilmente precipiténdolo como -
aiuminato de cobalto (AZUL DE THENARD). Para &sto se usa una-
espiral de platino con un pequefio trozo de papel filtro en don
de se recoge el residuo. Este residuo se sumerge en fcido NI
mRICO, que disuelve al compuesto de aluminio, disper§&ndolo so
bre el papel filtro. Una vez hecho lo anterior, se hace reac-
cionar el papel con una solucidn de nitrato de cobalto que, -
en el caso de estar presente el aluminio, se pondf4 azul in--

tenso.

METCDO PARA TIDENTIFICAR EL TUNGSTATO
DE CALCIO.

Si el residuo contiene tunssteno de calcio remanen-

te, para identificarlo se agrega 4cido clorhidrico concentredo



que precipita 4cido tfingstico de color amarillo eanario.

IMPUREZAS QUE SE ENCUENTRAN BN SOLUCION.

Método para identificar el Vanédio. = El vanadio es
fécilmente identificable haciéndolo reaccionar con una solu--
cibén de difenilamina (ENSAYO DE LUNGE), que forma con el vana
dio o vanadatos presentes un compuesto de color violeta. TILa

reaccibn es muy sensible.

Para efectuar la prueba se colocan dos o tres mili-
1ftros de solucién de difenilamonio Y se vierte un poco de 1la
solucibn que se va a ensayar. ©"n la interface de las dos so-

luciones se formarin los compuestos coloridos.

Método para identificar el Molibdeno. - E1 molibdeno
es ffcilmente identificado por la reaccién del agul de molib-
deno. Ta solucién a ensayar se acidula con HCl y se introdu-
ce un pedaga de un metal reductor, Zinc o Estafio, y que en —
presencia de molibdeno dan una coloracién azul, que después -

pasa a verde, y finaiiente, a un color café (pardo),



CAPITULO V

OBTENCION DEL CARBURO DE
TUNGSTENO.

Bajo la denominacién de carburo de tungsteno se agru
pan una gran variedad de materiales que se encuentran en el --

mercado.

Por esta razbn se define como carburo de tungsteno -
virgen, al compuesto o compuestos definidos en el diagrama de-

faces tungsteno-carbén .
De estos compuestos se conocen cuatro tipos:

Ta face C>< que tiene cero punto tres por ciento de-

carbono en solucién, dentro de tungsteno metélico.

Ia face éj que corresponde a carburo de tungsteno -

(W, C), con una mol. de carbono por dos moles de tungsteno.
/ -
La face :g/ que corresponde al carburo (W C) que con
tiene seis punto doge por ciento de carbono y constituye el ma
teriél base para la fabricacién de los diversos tipos de carbu

ro de tungsteno que se usan en la industria,

Por filtimo cabe mencionar el eutectico (W,C + W C),-
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que contiene 435 % de carbono. (Fig. I)

Los éarburos de tungsteno de uso industrial son meg-
clas de carburo de tungsteno, con diversos carburos de otros -
metales como por ejemplo: Vanadio, téntalo y titanio, que le -
dan a este tipo de materiales las caracteristicas mecinicas ——

due se requieren para el uso industrial,

El carburo de tungsteno virgen se obtiene reduciendo
el tridxido de tungsteno con grafito, a una temperatura mayor-

de 1,200° ¢.
23‘!03+5C\3> 2‘,'.'C+3002

La cantidad estequiométrica de grafito requerida para

la reaccibn anterior es:
129.3 gr. de ¢/xg. W04

La eficiencia del carburo en la reaccibn varia segln-
las condiciones del broceso; pero en la mayorfa de los casos ——

se calcula una eficiencia del grafito de 80%.

Sobre esta base 1z cantidad real nececaria seri:

155 gr. de Cc/kg. 704
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Observando el diagrama de faces tungsteno carbono, -
se aprecia que si la cantidad de grafito es mayor a la calcula
’dé anteriormente, se obtendrd un carburo de tungsteno gp) con-
grafito precipitado en el seno de esta face, ya que el WC solo
puéde "disolver” hasta un seis punto doce por ciento de carbo-
no. Esta mezcla tendri propiedades muy diferentes a las de la-

face W Ce.

Por otro lado si la cantidad de carbono es menor se-
obtendrd una mezcla de carburos w.C y WC, con los mismos resul

tados en las propiedades del material resultante.

OBTENCION DEL CARBURO POR MEDIO
DrT, ARCO ELECTRICO.

En este método se usan como materias primas: Oxido -
de tungsteno, grado técnico, y grafito o mejor negro de humo.-
Ia mezcla se aglutina dentro de un crisol de grafito en las --
proporciones adecuadas, y el arco eléctrico se produce por me-

dio de un electrodo de grafito que se conecta al rectificador.

’



Para lograr una eficiencia aceptable, el proceso se
deberi llevar a cabo en una atmésfera reductora, ya sea Co, o-
bien gas de combustibén de estufa, que consiste en una mejycla -

de metano, monéxido de carbono y dibéxido de carbono.

Si no se cuenta con una atmésfera reductora, la mez
cla dentro del cristal se debe "empacar" con una capa superfi-
cial de grafito, para que la combustién producida por el oxige
no del aire no reduzca la proporcién necesaria de grafito para

producir el carburo.

El proceso tiene la desventaja de ser poco eficien-
te, ya que la accibén del arco produce proyecciones del mate- -
rial dentro del crisol que no se pueden evitar. Otro problema-
que presenta el proceso, es la imposibilidad préctica de lo- -
grar una temperatura uniforme en todo el volumen del crisol, -
lo cual ocasiona que siempre quede algo de 8xido sin reécdio--

nar

b) .~PRODUCCION DEL CARBURO DE TUNGSTENO EN
HORNO DE ATMOSFERA CONTROLADA.

Este proceso es el que se usa en la industria para-
la produccién del carburo. Los hornos de mayor uso estén cons-

titufdos por uno o verios téneles de material refractario, por

los cuales se circula un gas reductor, como el gas de estufa.-
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La temperatura se logra por quemadores de gas, resistencias - -

eléctricas o bien por induccién magnética,

Dentro del tinel se colocan navecillas que contienen

las materias prinmas,

Existen dos tipos de procesos en la industria: El1 --
primero parte del 6xido de tungsteno y grafito ¥ la reaccién se

lleva a cabo a una temperatura superior a los 1,200° Co

El otro proceso parte también del &xido de tungsteno,
que se reduce con hidrdgeno a una temperatura de 850° Ce 2 = =
950° Ce, para formar tungsteno met4lico en polvo. E1 polvo de
tungsteno se hace reaccionar a su vez con mondxido de éarbono-
o carbbn a una temperatura entre 1,000o Ce ¥ 1,200° C. para —-

formar el carburo de tungsteno.

1). —-— ""‘03 + H2 W o+ H20
2)e - W + CO Wwe + 002 + COe.

Tstos procesos son eficientes, ademfs de poderse lo-

grar un control adecuado de la temperatura de Proceso,.



¢) o= TRABAJO RTALIZADO:

El objeto de 1g tesis es demostrar la facitibilidad '

de producir carburo de tungsteno.

Por la félta_de medios el experimento se llev$ a ca

bo con arco eléctrico.

El material se empac en un crisol en la forma an—-
tes descrita, y se uso un electrodo de grafito de 1/4 de pul-
gada de difmetro,

Repitiendo la operacibn con el arco varias veces, -
se logrd una reduccibn aceptable, quedando un pequefio residuo

de 6xido de tungsteno y grafito remanentes.

Para poder comparar el material obtenido en la in--
dustria con el obtenido en la tesis, se decidié realizar va--

rias metalografias de ambos materiales.

Para esto se fabricé un electrodo de carburo de — -
tungsteno, parecido a los que se encuentran en la industria,-

y se formaron depésitos de ambos electrodos en forma de gota.

De estos se hicieron metalograffas, cuyas fotogra—-

fias se presentan a continuacibn. (Fig. III Yy IV).

El ataque de las metalografias pars la fotografia -
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se hizo con una mezcla,uno a uno, de dos soluciones; 1la prime
ra de 10% de KOH en agua; y la segunda, con 10% de ferroclanu-
ro de pota51o (K2 Fe (CN)6, en agua. La mezcla se calentd a-
80° c. y 1la metalografia se atacé por inmersién de la probe—-

ta.

Los materiales obtenidos en esta tesis difieren en-
su estructura a los materiales de importacién., Esto se atri-

buye a un exceso de grafito en el proceso.

Sin embargo las formaciones de carburo de tungsteno
son similares, siendo bien definidas en el material testigo y

difusas en el material de ensayo.

Otros reactivos que se encontrarin son:

a). - Hidréxido de amonio con iones cobre en solu-—

cibn. (Reaccibn en caliente).

b). - Nitrato o clorato de sodio al 10% en agua. --

(Reaccibn en caliente).
d) .- APLICACIONES DEL CARRURO DE TUNGSTFNO.

Los principales usos del carburo de tungsteno virgen

son:
a)e= La fabricacidn de electrodos de carburo de tungi

teno; y b). - Bl recubrimiento de piezas que estan expuestas a-
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la abrasibn.

a)e = Los electrodos de carburo dé tungsteno se fabri
can partiendo del tungsteno virgen. Se toma una lémina de -ace
ro comfin y se forma un tubo laminado. Se apafta el carburo de
tungsteno en forma de polvo y se coloca en el tubo recien for-
mado., Se le agrega alghin aglutinante que, con la temperatura-
del proceso, deja aglutinado el carburo en el seno del tubo.
En esta forma se evita que el carburo se pierda durante el uso

de los electrodos.

b)e - Piezas Recubiertas. El principal uso del carbu

ro de tungsteno virgen es el recubrir piezas que estén expues—
tas a una abrasién o erosién muy intensas. Tal es el caso de-
los puntos de taladro, para la perforacién de pozés;de la ma--
quinaria para la construccién; como los "dientes" de las palas
meclnicas; el filo de las hojas de moto conformaduras; eteéte-

ra.

Para recubrir este tipo de piezas, el carburo de tungs
teno se aparta en forma de electrodo para procesos manuales, y-
en forma de polvo para procesos semi autométicos o autométicos
E1 polvo se transporta de una tolva a la pieza que se va a recu
brir y se funde por medio de un arco eléctrico, quedando un de-

pbsito muy firme en la superficie que se va a recubrir.
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Pastillas de carburo de tungsteno: Para la fabrica—

cibén de este tipo de carburos de tungsteno se usa un horno de-
tlinel con atmbésfera de Hidrégeno, similar al gque se usa en la-
obtencién de tungsteno metélico (Fig. V). El1 horno consta de-
un tinel por donde se pasan las navecillas con las mezclas de-
6xido y carburos requeridos, segln el tipo de materiél que se-

desee fabricar y el hidrégeno se inyecta a contracorriente,

En la tabla "A" se describen los principales tipos -
de carburo de tungsteno en pastillas, su composicién y sus - -

principales propiedades f{sicas.

Los carburos asi obtenidos se usan principalmente pa

ra la fabricacién de herramientas de corte,

Para la fabricacién de estas herramientas de corte,=
el carburo de tungsteno se sinteriza en la forma deseada, Para
piezas pequefias como brocas y pastillas de buril, éstos se sin

terizan a una temperatura que oscila entre 800° ¢. y 1;1000 Ce

Para piezas de mayor tamafio con discos de corte, la-
sinterizacibn se lleva a cabo a una temperatura mayor de - - -

1,400° ¢,

Dada la enorme dureza y resistencia a la abrasién --



TABLA "A". TOS PRINCIPALES TIPOS DE CARBURO DE TUNGSTENO Y SUS PROPIEDADES.

Composicién
en %,

9% We. 0,5 TaC
5.5 60

915 we
0.5 Ve

1.0 Tac
7.0 Co

9“‘00 We
6.0 Co

890 e ,
11.0 Co

85.0 We
15.0 Co

78,0 We
16  TicC
6 Co

7 7.0 We
15 Tic
8 Co

87 me
5 mic
6 Co

69 We
25 Tic
6 Co

Dureza
Rockwell

A
88-905

89.9.5

87.5-90

85=88

83.87

88-91

87.90

865-89

885-92

Densidad
g/cm3

14,75

14,7

14,7
14
13.9

A

1.2

13.5

29

Tenécigad
Kg/mm!

160

140

170
180
205

125
140
150

110

Conductividad
Térmica.

Car/cm.c

0.19

0.19

0,16

Coeficiente de

Expansién Tér-
mica a 800" C.
5 x 10°
5.5 x 10°

5 x 10°

55. x 10°

5.5 x 10°

6 x 10°

6 x 106

55 x 10°

7 x 10%

Resistencia
eléctrica.

ohm mm/m,

0.20

0.49

6.25

0.65
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de estos materiales, en la actualidad el carburo de tungsteno
esta desplazando a otros materiales en la fabricacién de todo

tipo de herramientas de corte.

¢) .- FABRICACION DE TUNGSTENO METALICO.

El tungsteno, dado su alto punto de fusién, no es-
técnicamente susceptible de ser producido por medio de fundi-
cibn,si no que es frabricado mediante uno de los principales-—

procesos de pulvimetalurgia,

El tungsteno metilico se produce reduciendo el 6xi
do de este metal por medio de hidrégeno, dentro de un horno -

de t@inel, como el descrito en la figura V.

El 8xido de tungsteno usado en la fabricacién del -
metal, debe ser de muy alta pureza, ya que la mayoria de las-
impurezas producen fragilidad en piezas sinterizadas del tungs

teno.

Ta sinterizacién de piezas de tungsteno constituye
uno de los principales problemas de la pulvimetalurgia debido
a la alta temperatura del proceso (3,200° Ce)e La fuente - -

de energia m&s usual es la energia eléctrica, requiriéndose -



= (56 =

una intensidad mayor de 10,000 a 50,000 Amperios para lograr-—
la temperatura de proceso, lo que requiere de un consumo de -
.energia eléctrica que en el caso de nuestro pais hace que - -

este proceso resulte incosteable,

_ El tungsteno, sinterizado en forma de barras, se —-
usa en Ya fabricacibn de electrodos de tungsteno, que tienen-
una gran aplicacién eﬁ los procesos de soldadura automética -
(T. I. G.). Esta téchica ha permitido la ctmstruccién de gran
des estructuras metflicas por medio de soldadura, tales como -
barcos, tanques, edificios, etcétera, que antes de conocerme-
esta técnica se fabricaban remachando sus componentes, lo - -
cual aumentaba el costo de &stas en una fuerte proporcibén, --

por la enorme cantidad de mano de obra requerida.

Las piezas de tungsteno sinterizadoy tienen gran —-
~aplicacién en la fabricacién de maquinaria y motores que tra-
bajan a altas temperaturas, como es el caso de turbinas de —--
avibn, resistencias eléctricas para l&mparas incandecentes, -

recémaras de armas de fuego, etcétera.
PSEUDOALTACIONES DE TUNGSTENO.

Las pseudocaleaciones de tungsteno, consisten en es-



queletos de tungsteno sinterizadas, que se impregnan con meta-
. les fundidos, como cobre (bronce de tungsteno), plata, éxido -
de cadmio,<etéétera, con el objeto de fabricar piezas de alta-
conductividad eléctrica y, a la vez, excelentes propiedades me
cénicas. TEstas ~pseudoaleaciones tienen una gran aplicacién -
en la industria eléctrica en general. Se usan, por ejemplo, -
para interruptores de alta tensibén (50,000 volts) que trabajan

a altas temperaturas,

En la industria electrénica, se usan en la fabrica--
cibén de bases de transistores, bulbos, magnetos permanentes, -

etcétera,
ATLEACIONES DE TUNGSTENO.

Existe una gran variedad de aleaciones de tungsteno,
conocidos como "STELLITES", que tienen gran aplicacién en la -
fabricacién de maquinaria para trabajo a alta temperatura y --

abrasibn,

La mayorfa de estas aleaciones se producen en hornos

de induccién, o bien fundicién en "GALLETA".

Un anflisis tipico de estas aleaciones se muestra a-



continuacién:
Cr
3Q0
STELLITE 1
AMS 5.788 28.0
STELLITE 21 27

STELLITE 1016

32

62

COMPOSICION EN PORCIENTO..

1.00
0.25
2.5

si
1.0

1.0
1.0
1.0

Mn
0.5

1.0
1.0
1.0

5.5

Fe

3.0

3.0
2.0
3.0

N.

3.0

3.0

2.5
2.5

co

Reato(

Resto
Resto

Resto

12,5

4.0

17.0
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EJEMPLOS DE APLICACIONES DE
ESTAS ALFACIONTES;

El STELLITE 1 se usa en cuchillas de ensiloji, man-
quilas, duejes de bombas, zapatos de empuje para coque, etcétg

Tra.

£l STELLITE 6.0 o A.}.S. 5788 se usa en la fabrica--
cién de punto de tenazas en el manejo de lingotes calientes, bu

jes, vBlvulas de motores matrices para forja, etcétera.

£l STELLITE 21 tiene gran aplicacién para la fabri--
cacidn de herramientas para forja y vAlvulas para altas tempe-

raturas y presiones, etcétera.

FERROTUNGSTENO. E1 ferro tungsteno se usa principal

mente en la fabricacidn de aceros al tungsteno.

Ta fabricacibn del ferro tungsteno se efectfia me- —
diante la reduccién de 8xidos de Fe y W en un horno de arco,-
parecido al que se usa en la obtencién de pastillas de carbu-

ro de tungsteno, o mediante el proceso aluminotérmico.

£l ferro tungsteno se agrega durante la refinacién-
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del acero al igual que las demfs ferro aleaciones,

como el anflisis final del acero depende mucho de la
pureza de los aleantes cue se agreguen, el ferro tungsteno se -
produce bajo la misma norma que el polvo-de tungsteno para la -

fabricacién de piezas sinterizadas,

El ferro tungsteno constituye uno de los principales
usos de tungsteno en el mundo.

f) -~ CONTROL DE CALIDAD.

Se habfan mencionados en el capfitulo IV alguncs méto
dos de control de calidad en la produccibn del éxido de tungste
noj pero para la fabricacién de carburos de tungsteno y tungste
no metélico, es necesario cuantificar las impurezas més usuales,
con el objeto de poder producir un producto que entre dentro de

las normas internacionales establecidas para el tungsteﬁo.

A continuacin se da una lista de los métodos de la-
boratorio més usuale; en el control de calidad del tungsteno y-

sus compuestos:



Tos métodos por medio de la absorcibn atémica son-

los mis usados en la industria, por su rapidez y exactitud.

Para laboratorios que no cuentan con este égquipo -
existen otros métodos analiticos para lds principales'impurg

ZaS,

(Para informacién més completa consultar: J. Neaje

bane: Magyar Kemior Floriat. 1951).

Fierro, - Se disuelven die, gramos de la muestra -
en una mezcla de &cidos Fluorhidrico ;y nftrico; el fierro se

determina calorimétricamente. Sensibilidad 0.01% Fe.

Niquel., - Diez gramos de muestra se disuelven en -
una mezcla de &cido fluorhidrico y nitrico. Ia solucién se-
filtra y se precipita el niquel con Dimetit glioxima, La sen

gibilidad del método es 0,01% Ni.

Cobalto. - Se disuelven diez gramos de muestra, en
la forma anterior, y se determina el Cobalto calorimétrica--

mente., Sensibilidad 0,01% Co.

Azufre. - E1 azufre se determina poniendo a com- -

bustién la muestra en una corriente de oxigeno por dos horas



oy T L

¥ el azufre se determina volumétricamente, segfin el método de-

anflisis de aceros. Sensibilidad 0.,001% S.

Manganeso. — Se disuelve la muestra como en los ca--
sos anteriores, y se oxida el manganeso con persulfato de amo-
nio, determinfndose calorimétricamente el manganeso, Sensibi-

lidad: 0.002% Mn.

Cobre. - Se disuelve la muestra Yy se determina el —-
cobre calorimétricamente, formando un complejo con &cido tarta

rio. Sensibilidad: 0.001% Cu.

Molibdeno, - Se disuelve la muestra en forma anflo-
ga a las anteriores, y se hace reaccionar el molibdeno con - -
&cido fosférico y luego con Xantogenato de Potasio., El molib-
deno se determina calorimétricamente. Sensibilidad del método

0.002% Mo.



RESUMEN

Se trato de demostrar en esta tesis que el carburo de tungsteno se pue
de obtener en México, con materias primas del pafs, y la tecnologia desa-

rrollada en esta tesis.

El material obtenido en esta tesis no alcanza la norma de los materia-
les de este tipo que se usan en la industria, pero se logran distiaguir -

las estructuras del carburo de tungsteno.

Se requérird’ de un estudio posterior, sobre el proceso con horno de -
atmosfera controlada, y las tecnicas para la purificacién del producto ob
tenido por este proceso, para poder producir un material aceptable en la-

industria.

También se necesita estudiar la posibilidad de reducir el oxido al metal,
y con el metal formar el carburo de tungsteno. En la bibliografia se es—-

tima que este es el proceso méds eficiente.
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