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WOLFRAM

Historia, -~

ILas primeras referencias que se tienen de la Wolframita datan del
afo 1747,en que T.G.Wallerino escribid su Mineralogia y llamaba a
un mineral que provenia de Bohemia,/Tapides Stanniferi Spathacei",
la consideraba como un mineral de mangane:o que contenfa estafo e
hierro.,

Seguramente debido a qﬂe la Wolframita estd generalmente asocia-
da a la Casiterita,posteriormente el mismo denomind a ese mineral
"Volfram",

Su denominacidn actual se debe a A.Crovstedt,que proviene de dos
palabras alemgnas:wolf ¥y rahm que significan lobo y espuma,respec
tivamente.Posiblemente por la pérdida de Sn que ocasionaba al tra=-
tar de obtenerlo de la casiterita.

En 1781,fundiendo un mineral con carbonato de sodio y luego de un
tratamiento por dcido nitrico,depostrd S.W.Scheele,que se tratabda
de una combinacidn de un acido peculiar con ecal,

Karsten llamé a ese mineral Scheelerz,Haliy,Scheelin calcaire y fi-
nalmente Leonhard,Scheelita que es el nombre que actualmente lle-
va.Posibliemente sean los hermanos Elhuyar,los primeros que aisla-
ron el tungsteno metdlico por reduccién del anhidrido con carbédn.
Posteriormante, Berzelius,VWhhle,Davis,etec.,usaron hidrégeno para la
reduceidén,.En 1801,Guyton fundid el tungsteno.

En 1847,aparecen los primeros usos del Wolfram;en 1860,Mushet de-

mostréd que el acero al tungsteno puede endurecerse sin necesidad

e e



de templado,pero su uso industrial se debe a Taylor y White, en el
affo 1898,
El uso del tungsteno en los filamentos incandescentes data del afo

1904,por la sociedad de Siemens y Halske,

PROPIEDADES .~

Es un elemento metdlico;peso atdmico 184,determinado por la densi-
dad de los vapores de ClgW y FeW;posee varios isdtopos determina -

dos por Aston.

PA 182 183 184 186
% 22,6 17,2 20,1 20,0

En los datos de densidad del tungsteno,debe especificarse el esta-
do del metal;si es pulverulento,si es al estado de hilos...,etec.,
las densidades varian desde 16,5 hasta 27,4,

La determinacidn del punto de fusidn es diffcil:los valores obte-
nidos oscilan entre 3660°con error de 60° y 3646° con error de 50°
El color del metal varfa con el método de obtencidn.

Es gris con fuerte lustre metdlico cuando se lo obtiene por reduc-
cién con carbdn,si se lo reduce a alta temperatura es gris;si la
reduccidén es lenta es negro y pulverulento;si se usa hidrdgeno es
gris de plata.

El Wolfram metdlico no se altera al aire a la temperatura ambien-
te;a la del rojo se oxida.

Los carbonatos alcalinos,los alcalis cdusticos,perdxidos alcali-
nos,el nitrato de potasio y los bisulfatos en estado de fusidn lo
atacan;sin embargo las soluciones hirvientes de estas substancias

no lo alteran,




Los dcidos sulfirico y clorhfdrico hirvientes los atacan;el nftri-
co y fluorhfdrico no lo atacan,

Las mezclas del nitrico,clorhfdrico y fluorhfdrico lo atacan.

Yado que el punto de fusidn es elevado y cu coeficiente de dilata-
cidén (884 x 108)es cercano al del vidrio y del platino,se usa pa-
ra ldmparas eléctricas,

Se usa tambien pm colorantes para vidrio y porcelana,

El mayor uso del tungsteno es para la fabricncién de acero,para he-
rramientas de alta velocidad pues permanece duro hasta temperatura
del rojo sombra,

El wolframio coloide puede obtenerse por el método Kuzel partiendo
del polvo de wolframio puro por trattamiento alternado de dcidos

y lej{as alcalinas.

El coloide es reversible,tiene propiedades plasticas favorecidas
por la presencia de éxido de wolframio y por el tratamiento con ni-

trato de amonio.

Obtencidn del wolframio.-

Se parte del wolframato sdédico.,

Se precipita el dcido wolfrémico con dcidos,luego se usan reducto-
res como el aluminio,zinec,carbdn y el hidrdgeno.

Los ensayos para obtener el wolframio metdlico puro por electréli-
sis de los wolframatos fundidos solo han dado resultados mediocres
cuando se usa el dcido wolfrédmico disuelto en una mezcla de meta -
fosfato sddico y pirofosfato sddico,pero la solucidén del problema

se consiguid usando electrdlitos bidsicos.




APLICACIONES~-

La pasta de wolfram coloide obtenida por la precipitacidn con elec-
trolitos puede ser hilada a traves de matrices y los filamentos ob-
tenidos desecados y reducidos em medio de hidrégeno con ayuda de la
corriente eleétrica.

El wolframato sdédico se usa para impregnar tejidos y hacerlos incom-
bustibles.El wolfrarado de superficies metdlicas por métodos elec-
troli{ticos y por contacto sirve para hacerlo inatacable por acidos.,
Se ha ensayado el endurecimiento superficial de hierros por el méto-
do de cementacidén.En la prdctica industrial se han fabricado hornos
eléctricos para temperaturas variables entre 2000 y 3000°.

Las espirales de Wolframio de la resistencia estdn cubiertas por
diéxido de Zirconio.

Tambien se destina el Wolframio en polvo para la construccién de
erisoles,tubos yvvarillas usando como aglutinante glucosa al 25%.
Entre las aleaciones de Wolframio se pueden citar como las de hie-
rro y wolframio con 80% de wolframio como,minimo;ae usa para fa-
bricar acero al tungsteno que tiene la propiedad de no necesitar
templado.El cobre se alea con el tungsteno para aumentsr la dureza
del cobre sin disminuir su conductidilidad y porque al rojo sombra
no se ablandsa,

En la fabricacidn de metales anticorrosivos se emplean aleaciones
de tungsteno,niquel,hierro,cobalto,molibdeno,cromo y manganeso.

En roentgenoscop{a para la fabricacién de anticdtodos y pantallas
fluorescentes.El carburo de tungsteno se usa para la fabricacid n
de herramientas.Se lo usa prlverizado,se mezcla con una pequefia
parte de cobalto,se prensa y luego se somete a un cocimiento par -

cial,se retoca luego la herramienta con aparatos comunes,luego se
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somete la pieza al recocido final,con lo que adquiere dureza.

81 terminado del producto si es necesario se hace con herramientas
que tienen punta de diamante.

Para preparar una aleacidon de Sb y ¥ se electroliza un bafio que ti-
ne B(OH)3 WO4Nag2 y Sb207 H2Kgz,

<1l ba“o se mantiene.a 60~100° y la densidad de corriente es de

0,03 0,3 amp.por centimetro cuadrado.

na aleacidn resistente al dcido clorhfdrico es la siguiente:

ni mas de 45%,Cr,Mo y W 10 a 45% Sb,0,08 a 6% y 25% de Fe.




GEOLOGIA

Los minerales de tungsteno se encuentran asociados geologicamante

en la mayorfa de los casos a rocas écidas.

Segin F.¥, Clarke y H.S.Washington,la pro,orcién de tungsteno en to-
cas {gneas de la corteza terrestre es de 5-x 109 por ciento.

L.Vogt estimé en 10-8#% por ciento;W.Vinalselin en 4,8 x 10-0,

Los yacimientos de Wolframio pueden clasificarse de acuerdo a su o-
.rigen en primarios y secundarios,

Los primarios generalmente diseminados en granito o en pegmatitas
en forma de diaues o venas asociados al euarzo,o son depdsitos pe-
que®os llamados nidos,bolsones o rosetas oscilando su capracidad de
varios gramos hasta 1 Tn,y estan a menudo asociados a casiterita.

El Wolfram aparece como que ha sido concentrado en los dGltimos tiem-
pos solidificacidén del magma granitico 8l margen de la intrusidn.
Los feldespatos alcalinos y el cuarzo tienden a separarse en la |
parte alta del magma fundido llevando con él al estafio y al tungs-
teno.Tambien se encuentra rellenando vetas,en este caso deriva de
flujos gaseosos gque ascienden mas tarde que los extractos salicifi-
cados.En estos flujos la sflice es también abundante llevando mu-
cha agua de origen magmdtico y otras substancias voldtiles,entre e-
llas ai tungsteno en forma de halogenuro pridncipalmente en forma de
FeW.Los vapores que atravesaron las grietas de rocas calcareas o-
riginan los depdsitds de contacto de Scheelita,

Ejemplo de esto lo tenemos en los yacimientos de E1 Morro N=1,La
Aspereza,todos ellos se encuentran a lo largo de capas lenticula-
res de calizas.

Los depdositos secundarios de tungsteno muestran eh alginos casos !




¥ ?
que el mineral se descompuso,en otros ha permanecido inalterable
‘acumuléndode en depésitos detriticos como sucede en el valle de
Las Flores y en Canutal, o
En general los depdésitos de Wolfram son hipotermales;se conocen al-
gunos mesotermales en los cuales la Wolframita se encuentra en la
salbanda unida a la mica y la parte central del filén constitufda
por un sulfuro ( galena) y muy raramente contienen Wolfram los de-

pésitos epitermales.




Wolframita
Hibnerita
Ferberita
Scheelita
Cuprotungstita
Cuproscheelita
Powellita
Stolzita
Reinita
Tungstenita
Thorotdngstita
Scheteligita
Robellazita
Russellita
Raspita
Ferritungstita
Alkinita
Chillagita
Tungstita

Ocre de Wolfram

MINFRALES DE WOLFRAMIO

W04(Fe,Mn)
w04 (Mn)
WO4Fe
W04Ca
W04Cu
WO04(Cu,Ca)
(Mo,W)04Ca
WO4Pb
WO04Fe
Sgw
2W03.H20 + (ThOp2,Ce203,Zr02 )H20
(ca,Fe,Mn,Sb,Bi,Y)s (Ti,Ta,Nb,W)2(0,0H)7
(V,Nb,Tn,W,Al,Fe)
(Biz,w)03
wW04Pb
Fe03.%03.6H20
¥04(Fe,Mn) segin Scheelita.
3¥04Pb.MoO4Pb,
WOz
w0z.Ho0

Las Wolframitas son mezclas isomorfas de wolframato de hierro y wol-

framato de manganeso.

Se llaman férberitas a las mezclas que contienen hasta 20% de ¥0aMn

¥ hilbnerita hasta 20% de WO4Fe.

Las wolframitas y la ferberita son negras y la hiibnerita rojo parda,

El color de estos minerales pareciera guardar relacidn con el conte-




nido de hierro,siendo mas obscuras a medida que éste aumanta.

Sin embargo,se ha encontrado una hiibnerita en vhite Oaks,North de
Mexico,que tiene 0,55% de O6xido ferroso y es de color negro, mien-
tras gue hiibneritas menos coloreadas pueden obtener mas 6xido ferro-
so.La causa del color obrcuro no se conoce todavia,

El color de la hiibnerita puede ser:de color rojo pardo,amartllen-

to casi qegro.rojo granate,amarillo pardo( la especie de Butte,Mon-
tana),caramelo parda.

A la observacidén microscépica son pleocroicas segin la direccidn
del eje a presentan un color,rojo obscuro a pardo ,a rojo ladrillo
pdlido,a verde oliws;segin la direccidén del- eje b rojo brillante

a rojo naranja,a verde amarillento ,y segin g rojo naranja a ama-
rillo brillante con un tinte verde muy suave,

La ferberita es opaca y algunas especles pueden aparecer de color
rojo pardo ea secciones muy delgadas (0,0002 mm).

Los cristales de la familia de las Wolframitas son todos monocl{-
nicos y los valores que se dan para relacién axial y para el angue
lo jB varfan segih el investigador.

A veces se presenta el WO4Fe en cristales tetragonales,constituye la
Reinita,posiblemente sea una pseudomérfosis segin Scheelita,

Las Scheelitas se presentan en blanco,amarillo blanquecino,amari-
llo palido,pardo amarillento,verdoso amarillento,rojizo amarillen-
too naranja amarillento,en masas granulares,uniforme con estructura
cristalina o en cristales tetragonales bipiraridales,Buando contie-
ne algo de molibdeno la densidad parece que disminuye algo sin que
esto sea indicilo suficienfe para afirmar la presencia de este elemen=-

to.La densidad calenlada de la estructura eélemental es 6,06.

En algano casos el cobre puede reemplazar al calcio(6 a 8s%)es de co-
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lor verde llamandose cuproscheelita;sé es reemplazado totalmente el
calcio por el cobre se tiene la cuprotungstita que se rresenta en ma-
sas fibrosas criptocristalinas de color verde.

S1 el molibdeno aumenta de tal modo que el tenor de w03 baje hasta
el 10# se tiene el mineral llarado Powellita que se presenta en pi-
rédmides tetragonales peaue®as amarillas generalmente asociadas a la
Scheelita,

En la naturaleza el wolframato de plomo se presenta en dos modifica-
clones,

Una de ellas en forma de cristalés tabulares monoclinicos generalmen-
te maclados de color pardo amarillento que constituye la raspita.

La otra modificacidn se presenta en forma de cristales piramidales
tetragonales de color verde a gris o pardos,llamandose el mineral

en este caso stolzita.

En Chillagoe,Queensland,se encontrd una mezcla de stolzita y wul-
fenita que A,T.Ullman la denomind chillagita y fué analizada por J.
CH.Mingaze encontrando la férmula 3W04Pb,MoO4Pb.

Krantz propuso el nombre de Lyonita en honor a la ciudad de Lyon.

En la mina Emma de Utah existe un mineral que a veces se presenta
terroso,otras foliaceo.

El estudio de la estructura indica que es monoclf{nico y su composi-
cidn sea posiblemente S2W.

A este mineral se lo conoce con el nombre de tungstenita,

La tungstita es anhidrido tingstico ,a veces acompafia a la wolfra-
mita,

Es consecuencia de alteraclones de minerales de tungsteno,no se pre-
senta cristalizado,es de color amarillo claro,sin brillo,a veces es-

ta hidratado constituyendo el ocre de Wolfram WO03,H20.

La ferritungstita se presenta cristalizada en ldminas exagonales &
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en masas ocrdceas de color amarillo pdlido 6 pardo‘amarillento,es
tungstato de hierro hidratado.Se lo encontréd por primera vez en el
distrito de Deer Trail,Washington.
La mezcla isomorfa de 6xido de bismuto y tungsteno llamada Russelli-
ta de férmula empi{rica(Big,w)03,fué encontrada en la mina Castle-an-
Dinas de Cornwall, Inglaterra,
Cristaliza en el sitema tetragonal,se presenta en masas compactas
finamente graneadas, de dureza 3,5 y peso espec{fico 7,26 a 7,54.
Entre los minerales que contienen tungsteno se encuentra la robella-
zita que fué encontrada junto con la carnotita en Colorado,Méjico.
&gte mineral se presenta como masas concrecionadas negras que contie-
nen (V,Nb,Ta,W,Al,Fe, y Mn).
En Abril de 1938,en la mina de Tornelona,Iveland,Noruega,se encon-
traron unos eristales rombicos de color negro,dureza 5,5 y peso es-
pecifico 4,74 de la signiente composicion (Ca,Fe,Mn,Sb,BiY)s (
(Ti,%,Ta,Nb)2(0,0H)7.
El mineral se llamé Scheteligita.
La thorotungstita se jresenta masiva en cristales microscdpicos a-
ciculares amarillo,rdmbicos;estd constitufda por anhidrido tingsti-
co,6xido de torio y pequefas cantidades de tierras raras,Zircén,a-

luminio,etc.;2W03 + Hy0 + (ThO2, Ce203,2r02 JH20.

)1))31)))))))N))




YACIMIENTOS DE WOLFRAM
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YACIMIENTOS MUNDIALES DE WOIFRAM

ASIAQ -

Entre los yacimientos mas conocldos figuran los del distrito e Ta-
voy,Tenasserim,al sur de Birmanisa,

La wolframita se encuentra en esquistos que durante el levantamien-
to del maciso de Altaid fueron perforados por masas de granito y ve-
nas de cuarzo neumatalitico. o

Segin Morrow Cambell,la casiterita se encuentra preéente en la parte
baja y la wolframita en la parte alta.

La wolframita es a veces extrafida de los lodos pero mas comunmente
lavando grava o la roca descompuesta de la regidn,

Estos depdsitos dan un rendimiento de 3% libras de wolframita por
yarda cidbica,

En la India se encuentra en 4ragdn,Nagpur;Hazaribagh Bengal,

En Japdn hay yacimientos en Yamagﬁchi Ken,Corea.

En la China los yacimientos de la provincia de Kiangsi,al sur se en-
cuentran en las mismas condiciones geolégicas que las de Birmanka .
El mineral se encuentra a lo largo del ridé Hunan,se embarca en Kui
Kiang en el Yant-Tse-Kiang con destino a Shangay.

El segundo centro de produccidn chino estd situado en la provincia
de Kwant-tung cerca de Tayulin;se expide generalmente por Hong-Kong.
El mineral era al principio obtenido de depdsitos aluviales,pero al-
Runos depdsitos de cuarzo con wolframita se estan explotando y ade-
mas producen algo de estao,

Las principales minas chinas de Chiling distan mas de cuatro jorna-
das de la estacion mas préxima de ferrocarril,Yintak,y las dificul-

tades son menores para los minerales de Hunan,Kiangsi y Hong-Kong;
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Todas exigen un largo acarreo a hombro.
Shangail centraliza todo el comercio de Volfram,
En Chesen (Corea) la wolframita se encuentra en venas de cuarzo y

produce del 5 al 10% de la produccién mundial,

AYERICA, -

Los Estados Unidos eran antes dél descubrimiento chino el mayor pro-
ductor de tungsteno.

La mayor produceidn proviene de Colorado,Nevada y California,

En Colorado,la ferberita se encuentra en venas de cuarzo de la era
terciaria que cortan el granito precambrico al oesta de Boulder.

La mayor parte de tungsteno de Nevada y California proviene de masas
de Scheelita en caliza en los contactos intrnsivos de granito mezo-
zolco.las venas de Scheelita en el distrito de Atalia,“alifornia,

fueron las que produjeron el mineral para el consumo interno.

BOLIVIA.-

Algunas de las minas de Bolivia son pobres y solamente se pueden ela-
borar cuando los precios aumentan.

Las principales minas de Bolivia se encuentran en el departamento de
Ba Paz,pero tambien se explota algo en los departamentos de Oruro y
Cochabamba.El mineral se encuentra en venas que cortan cuarzita alte-
rada cerca del contacto de granito intrusivo,

En casi todas las minas el cobre se encuentra asociado con tungsteno.
EUROPA., - .

%l principal productor de minerales de tungsteno es Portugal,

Existen yacimientos en Bovralha,Serra das Alturas;Braganca, Iffanes,
Para,Paradinha,Valle de Seixo,Coelhoso,etec.

Casi todo el mineral nroviene de Panasquiera,en la provincia de Beira
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Baixa cerca de Silvares y Biseu.
El mineral se encuentra en venas asociado con sulfuro de cobre.
En las Islas Britanicas,los depésitos de Cornwall estan casi exhaus-

tos,pero fueron en su éppca los mas grandes del mundo.

YACI¥IENTCS ARG*'BTINOS ,~-

(Datos tomados de la publicacidn del Ingenie-
ro Victorio Angelelli).

A fines del siglo rasado se tuvo noticla por vez primera de la exis-
tencia de Volframita en el pais,

Se comanzd la explotacidn en la mina "Los Cdndores™,

Todos los yacimientos argentinos de minerales de Volfram son de edad
paleozoica.Las zonas que poseen rmayor cantidad de yacirientos de tungs-
teno,son la parte central y oeste de las Sierras de bdﬁhﬂa,y en la par-
te norte,este y central de las sierras de San Luis,

En la provineia de Cordoba se encuentra wolframita en la sierra Come-
chingones,en el departamento de Calamuchitaj;en el departamento San
Alberto en el departamento de Punilla;depnnrtamento Mina en los para-
jes denominados Auti,La Brillante,Rio Jaime,Taruca-Pampa,Caracate,

Los Mogotes,Cerro de la Puerta,®lta Gracia,San Ignacio,Cerro Aspero,
Puerta de la Tallita y Achira,

Las minas mas importantes de esta provincia songs

San Virgilio en 1939 49 ton.Dpto.Calamuchita,
Fischer 20 " " "

San Ignacio 11 n n San Alberto.
La Bismutina 48 " " Minas,

Auti 24 " " n
Berrotarén 10 " n Punilla,

En la provincia de San Luis se encuentran minerales de tungsteno en
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el departamento de Junin,Departamento General Federners,Departamen-
to Coronel Pringles,en los parajes denominados Cuevas de los Indios,
Providencia,San Mart{n,Zapallos,El Salado,Socoscora,los Céndores,El
Agn{1a,Sento Tomingo,Paso del Rey,lLa Carolina,San Romén,la Puntana,
El Barreal,Punta del Agua de Santa Rosa,Rfo de la Carpa,Durazno,Tra-
piche,San Lorenzo,Cuzman,Santa Rose,Conlara,Estanzuela,loma Blanca.,
En Catararca la mina San Antonio situada en el departamento de Be-
lén,produjo 7? ton. de concentrado en el afio 1939;casi todos los ya-
cimientos de esta provincia se encuentran en las sierras de Belén y
Fismbala,Ademés de los yacimientos citados,existen en la provinaia
de Jujuy en Tusaquilla,departamento de Cochinoca.

En La Rioja,en el.departamento Capital y en la sierra de Velazeco,

En el departamento de Chilccito.

La mina "Josefina",en 2a provincia de Mendoza,produjo en el afo
1940,54 ton.de concentrado,

En la Quebrada de Arequintin y Agua Negra en la provincia de San
Juan se encuentran las minas de Volframita de San Rafael,Guardia
Vicja y otras;produjeron un total de concentrado de 84 toneladas en

el afio 19333,
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PROPUCCION MUNDIAL -1935-1940- (Ventas o exportacién) DE MINE-

RALES DE TUNGSTENO EN TONELADAS CORTAS DE 60% de

WO [ d

Estad{stica anual Mineral Resources United States Geological Survey

and Bureau of Mines .-

Ton.cortas de 907 kgs.

. - co———

ASIA 1935 1936 1937 i 1938 | 1939 1940
Japsn ' ”1645' 1916rr2i65H?*5650 E-ébdo_uhzooo T
China 7278 7638 : 178953 13387% 11580 14500
Tonkin 4i7 503; 648 ! 545 § 510 392
Burma 4527 E5332§ 5924 : 6334 E 7400 | 9000
Siam 82 é ez% 221 251 ; 378 200
Estado no % é
Federal Malayo 315 325 %279 333 362 427
Estado Federal i §
Malayo 1720 ; 1712 ¢ 1077 | 749 246 108
OCEANTA % |
Nueva Zelandia 552 l475 ! 894 E 1239 1100 | 1200
|

: i -

! !
RORTZ AMERICA !
Méjico | 54 57 33 ¢ 76 ; 118 112
EE, UU, i 2173 2370 pPl75 2761 23889 Fszs

i

|
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EUROPA 1935 1936 1937 1938 X939 11940
Suecia - | 61 127 } 180 {200 |200
Inglaterra 256 221 148 258 250 250
Franclia - - - - = -
Pottugal 1140¢ 1414 { 2067 | 2810 {3851 {4858
Espafia - - ~ | 500 |500 |s00
Italia - - - - - -
Austria - - - - - -
Alemania - - - - B -
Checoeslovaquia - - = - - -
Rusia - - - - - B
AFRTCA

Nigeria 112 177 562 700 800 770
Totales 22450 24862 37850 36018 38000 45700

ESTADISTICA MINERA DE LA REFUBLICA ARGENTINA

Provincia de San Inis,

n

"

"

n

]

"

Cérdoba
Catamarca
San Juan

Mendoza

La Rioja

1290
395
115

90
17

16
- 1923

Affo 1942, -

(La Josefina no supera de-
bido a inconvenientes en
la plsnta).
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En 1942 se produjeron 1923 toneladas que representan 11.700.000$m/n
contra 1,564 toneladas en 1941,
Ley media 68 y 64,5 % ¥03,la relacién entre wolframita y Scheelita
1,5:7.Se exportan a FE.UU.1636 toneladas a razén de 22,2 dolar en
vapor:Buenos Aires las 20 libras (9,07 kgs.) W03 65%,Sn 1,5% ,As 1%,
S 1,5%,Cu 0,8%, .

2000%
18004
1000
5004... ——-

0 : i f !
1925 36 37 38 29 40 41 42

- s
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ANALISIS DE VOLI'RAMITA

a).-Preparacién 48 la musstra.-

Para obtener una muestra lo més pura posible,se pulveriza el mine-
ral,se tamiza y se fecoge 1o que pasa a trévés de un tamiz de 300
mallas por em2 y es retenido por un tamiz de 400 mallas por cm2,
Luego,con una lupa de mas o menos 10 aumentos,se selecciona el ma-
teriel con aynda de una aguja observando gue cada uno de los trozos
tenga el mismo color y deshechando las impurezas,
Seleccionando de esta manera el material,se lo porfiriza,seca y guar-
da en frascos twados y numerados,
En esta forma se evita que el mineral esté .impurificado y deje resi-
duo.Solamente en 2 muestras de Scheelita obtuve residuo de cuarzo 5102,
Los minerales que acompafian a la Wolframita son:

Elementos: Bismuto nativo,0ro nativo.

Sulfuros; Galena,Pirita,Bismutinita,Molibdenita,Blenda,Covelins,
Balcosiha,

Sulfosales:Arsenopirita,Calcopirits,Bornita.
Haloides: Fluorita.

Pxidos: Cuarzo,Limonita,Hematita,Casiterita,Bismutita, Tangsti-
ta,Magnetita.

Carbonatos:Calecite,Malaquita,Azurita,Rodocrosita,

Silicatos: Microdino,Ortosa,Topacio,Beriloc,Epidoto,Actinolita,
Biotita,Adulsria,Clorita,Espodumeno,Muscovita,Criso-
cola,Granates, Turmalina,

Niobatos ¥y
TanLalatos:Colurbita y Tantalita.

Fosfatos: Apatita,

Tungstatos
Molitdatos: Ferrimolibdenita y Ferritqngstita,Scheelita.




PROCEDIMIENTOS DE ANALISIS

L.Xoser y Schmidt somet{an al mineral.de “olframio a una destilacidn
en atmisfera de aire cargada de tetrscloruro de carbono obteniendo

siempre la separacidn de wolframio cuantitativamente,

9

=0

7\ o . .
. \ pe ‘\‘ ‘ X ;: .
are =\ | i . i -
3\ \ ‘ ] ‘\_{,/ T /’/ LR

\ . l"
~ SeqH2 I rrv&C:/z‘(a'Ohlb

H3Ga et

Conviene mezclar el mineral con ClK pués forma con el ClzFe una sal
doble ClK.Cl3Fe estadle.

Debe usarse la temperatura del rojo sombra.

Rother y “ander en 1930 se ocnparon nuevamente de la determinsecidn
volumétrica del wolfrsmio preéipitéﬂdolo con una sal de plomo, (con-
viene el nitrato para mantener el pH) y siguiendo la resccidn por via
conductimétrica.Algunos métodos colorimétricos para la determina-
cidn de cantidades de wolframio del orden de 0,1 mg han sido propues
tos por G.Hegneghall,Schridt,etc.,entre ellos figuram la reaccidn de
los wolframatos disueltos en dcido sulfirico concentrado con feno-
les,hidroquinona o sino la reaccidn de! dcido wolfrédmico con las ro-

daminas B.Petrorovski ha descripto la coloracidén roja que el plomo me-




21

tdlico comunice a una solucidén de wolfrarato que contenga acido fos-
f5rico,Se puede investigar ¥ en pfesencia de Mo,usando Cl3Ti y SCNK
en medis dcidojal principio el Mo da color rojo,pero a los dos o
tres minutos desaparece apareclendo un color amarillo verdoso debi-
do al W.Esta reaccidn puede usarse para la determinacién cuantitati-
va comparando con el color por una solucidn de W04 Nag.

El resultado del andlisis se expresa ea VO0z,

Los métodos propuestos para le determinecidn del w03 son largos y di-
fi{ciles de llevar a caho con exactitud pues recuieren una serie de e-
vaporaciones y lavados que sl no son realizados con exactitud y pro-
lijidad se pierden cant'dades aprecilables de %03,

La disgregacion del mineral puede hacerse con HCl y NO3H,SO4Hs,HCl ga-
seoso,HF,COzNag2 y COsz.

En el caso de disgregacién con HCl y NO2ZH el mineral se disuelve to-
talmente y a medida que se Qa calentando evaporando la solucidn pre-
cirita en forma pulverulents el w03z,

Se forma algo de dcido metawolframico soluble,ei cual puede ser sepa-
rado de la solreidn por una ebnllicidn prolongada con acidos que lo

trnssforman en acido wolfrdmico corriente.-

0 bien por el agrezado de clorhidrato de cinconlna o6 sino tambien con
oxiquinolefna.

Desarrollado por la Doctora Antonieta de Larmo Canticéo en una publi-
cacion del Instituto Facional de Tecnologfa de Rio de Janeiro.

El método que usé fué el de la cinconina.

Pequefas cantidades de Ag.Fe,Mo,V.P,Cr.Si,Sn,Sb,db,pueden ser srras-

tradas por el preeipitado.
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Proced! de la siguiente manera:

Pesé sobre un vidrio de reloj alrededor de dn gramo com aproximacién
de 0,0002,perfectamente porfirizado,(esto acelera la descomposicicn
en la wolframiha), N
Las que contienen menos hierroc son mas fdciles de descomponer:las
Scheelitas son muy féciles de descomroner,

Coloqué el mineral en un vaso de precipitado de 500 ece con ayuda de
un pincel de pelo de marta.

Agregué una peque™a cantidad de H20 para distribuir el material so-
bre el fondo del vaso de precipitado y evitaer la formacidén de grumos,
Agregué luego 200 ml de KC1 D1,19,(para las Scheelitas son suficien-
tes 75 ml);tapé el vaso de precipitado con un vidrio de reloj,lo ca-
lenté a 60° sobre un tripide con tela metdlica y llama muy pecuefia,
agitnndo con una varilla de vidrio.

Este calentamiento conviene hacerlo hasta que casi todo el mineral
se haya disnelto,pués sino quedanpart{culas recubiertas con W03 sin
atscar,

Luego se cvapora hasta mas o menos 50 ml,

Esta evaporacion conviene hacerla con llama grande para evitar que
el 1{ignido hierva a saltos,dejando dentro del vaso la varilla de vi-
drio.luego agregué 5 ml ENOz B:1,42 y continué la evaporacidn hasta
reducir el volumen a 10 ml.

Posteriormente el vidrio de reloj y los costedos del vaso se lavan
con un poco de H20.Se diluye con H20 caliente hasta 4C0O cec; se a-
gregan 5 ml de una solﬁcién de cinconina qune se prepara disolviendo
45 g de cinconina en 100 de HC1 D:1,19 y di}uyando con 100 ml de
Ho0.Se agrega luego algo de pulpa de papel(que se prepara con papel

de filtro libre de ceniza) y se calienta a mes o menos 70° durante
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medis hora,agitando de vez en cuando hasté que el precipitado se ha-
ga denso y el liquido quede transparente.

Se deja reposar y el liquido sobrenadante se filtra por un papel de
filtro que tiene slgo de pulpa de papei.

Si 1s di~estidn estuvo bien hecha,esta filtracidn dura mas o menos
cinco minutos.

Se lava dos o tres veces el precipltado porjdecantacién con une solu-
c¢idén de cinconina dilufda(l0 ml de sal de einconina y 1000ml de H20)
y caliente,luego se transfiere el precipitado al embudo y se lava con
la solucidn de cinconina caliente, y finalmente,para remover la ma-
yor parte de la cinconina con HCl al 2ﬁ.sietq u ocho veces,

Si la muestra se pnlver3zd nerfectamente, en el residuo quedara so-
lacente Si02,Sn0s;si se encuentran presentes en la muestra,

El w03 impuro,la pulpa de papel y el papesl de filtro se célocan en

el vaso de precisitado en que se iniecié el ataque,se le agregan 25
ml de H20 hirviente,se deshace el papel de filtro con la ayuda de la
varilla de vidrio.

Afedir luego 5 ml de soincidn de amonfaco de densidad 0,9(suficiente
para disolver todé el W03 y quedar un ligero exceso),la solucidn se
calienta mas o menos 10 minutos,

Los costados del vaso de precipitado se lavan con solucidn amonda-
cal para lavados(que se prepara disolviendo 100 de smoniaco de den-
daidad 0,9 y 10 ml de Acido clorh{drico de deansidad 1,19,llevar a 1000
‘ml con sgua destilada),y el lfquido agitado perfectamente se filtra

a través de un papel de filtro de 11 cm de didmetro.

L1l filtra 0 se recoge en un vass de precipivado de 50 ml y el vaso

de precizitado original y el papel de filtro se lavan 10 veces con
solucidn amoniacal para lavados,hirviente.

El papel de filtro se lava 5 § 6 veces con dcido clorafdrico al 10%




T

24

caliente para disolver todo el hierro y luego nuevamente 8.5 10 ve-
ces con solucidn amorilacal,luego una solucidn caliente de eloruro
de amonio al 0,3%.

El volumen total de filtrado no debe exceder de 250 ml.

El residuo insoluble en amonfaco,no contiene generalmente tungste-
no,pero para estar seguro de ésto,debe guardarse para ser tratado
como se indicaré.,

El filtrado amoniacal se concentra hasta 10 ml y se le agregan 20
ml de HCl D:1,19 y 10 ml de NO3H concentrado D:1,40 y luego la so-
lucidén se concentra hasta 15 ml.

Lu=go se agregan 350 ml de agua callente,bastante pulpa de papel y
10 ml de solncidn de cinconina,se revuelve bien con la varilla de
vidrio,se pone en digestidon a 60° 4 70° hasta que el precipitado
sedimente bien,se filtra a través de papel de filtro due contenge
bastante pulpa de papel,se lava con solucidn de cinconina para lava-
dos.El preciritado se incinera en un crisol de porcelansa grande,al
rojo sombra.lLa pulpa de papel es n cesaria para queql precipitado
sea poroso y todo el precipitado esté en contacto con el oxigeno
del aire y se transforme en HOgz,

S1 se determina S102 conviene que el crisol sea de Pt para evitar
una pesada.En este caso se deja enfriar el precipitedo,se humedece
con acido fluorhfdrico y la solucidn se evspora a sequedad y luego
se calcina para eliminar la s{lice hasta peso constante.

El dcido fluorh{drico debe ser ensayado porque siempre deja resi-
dlo.Esto se realiza del siguiente modo:

Se mide con una pipeta parafinada que tiene dos aforos una cierta
cantidad de HF,se vierte en el crisol de Pt tarado y se evapora a
sequedad.Se tiene asi el residuo qne deja el volumen medido de FH.

Se opera con el mismo volumen.




25

Cuando se calcina el precipitado obtenido con la cinconina debe te-
nerse cuidado de caleinarlo a la mas baja temperatura para que el
carbon se oxide y no hayan pérdidas apreciables de tungsteno .

El residuo del tratasmiento amoniacal puede contener SiOg,silicatos
no descomiruestos,casiterita,minerales de titanio.

Puede contener algo del columbio y fantalio pfesente en el minersl.
El residuo generalmente no contiene W03z,

El residuo se calcina en un crisol de porcelana(si hubiera SnO2 pue-
de reducirse a Sn y estropea el crisol de Pt).

Después de haber pasado el residno a un crisol de Pt 1 § 2 gotas de
S04H2 concentrado,l ml de HF se calienta hasta vapores blancos de S(3,
El residuo se funde con CO3Nag después de frio se extrae con H20,se
filtra,se diluye con 150 ml de agua caliente.

El filtrado se acidula con HCl,se hierve para eliminar el CO2 y se
ensaya el Wolframio e¢on 5 ml de cinconina,

Se después de varias horas de digestidén aparece él precipitado de
tungsteno se filtra y se lo trata como antes se indicg.

Si el residuo se sabe que es pobre en silice,el tratamiento con sul#
firico y fluoorh{drico puede emitirse;en ese caso,se pasa e! preci-
pitado a un crisol de niquel y se funde con algo de perdxido de so-
dio.

La masa fundida se la trata con H20,se agrega un pequefio exceso de
HCl y se la trata como antes,para investigar el tungsteno.

En el W03 precipitado debe ensayarse la presencia de Tag205,Cb20s,
Fe203 y Mo0Oz por el siguiente procedimiento:

Al crisol que contiene el W03 pesado y calcinado se le agregan 10 ml
de una solucién de ClNa al 20% y 2 g de HONa puro.

El crisol se tapa y la solucidn se calienta durante 15 a 20 minutos ‘
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hasta que el W03 se haya disuelto totalmente,luego se deja en repo-
so varias horas en nn baf®o con hielo.

Se agregan 25 ml de la solucidn de ClNe fria,se agita bien,se fil-
tra por papel de filtro de 3 cm de didmetro que contiene algo de
pulpa de papel y el residno se 1l va con ClNa frio al 20%.

En el filtrado se investiga Mo,

El papel y el residuo conteniendo todo el Fe y Cb,Ta presente se
transfiere a un vaso de precipitado de 150 ml,se agregan 25 ml

de HC1l (1l:4) y 20 ml de acido sulfuroso, y después de calentar la
solucidn mas o menos 5 minutos se la diduye con H20 caliente has-
ta 100 ml;se deja en reposo media hora.

Ia solucidn se filtra por un papel de filtro de 9 cm de didmetro,
el precipitado se lava 10 veces con HCl 5% caliente,se calcina el
residuo en crisol de Pt,primero a baja temperamra y luego 15 minu-
tos a 750°C y luego enfriada en un desecador se pesa,

KRo todo el Ta y Cb se encuentra en el precipitndo de w03, ,algo que-
da como residuo en el tratamiento con NHj.

El Fe se determina en el filtrado para cualquiere de los procedi-
mientos comunes,

Cuando el minersl no contiene Sb ni Ta,el W03 precipitedo puede
ser fundido con aproximadamente con 3 g de CO3Na2 y el producto de
fusidén disuelto en 50 ml de H20 caliente.

La solucidén se filtra por un papel de filtro de ) cm de didmetro
conteniendo algo de pulpa de papel y el residuo se lava con H20 ca-
liente y se calcina,

El peso del residuo se deduce del WO3 impuro.

El filtrado se reserva para la investigacidn del Mo.

El filtrado alcalino que no ocupard mas de 100 ml(conteniendo el
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W y wl Mo se coloca en un tubo a bromo de 250 ml,

Se agrega un gramo de dcido tartarico y la solucién se hace lige=-
ramente dcida con sulfirico,l:1 y enfriada a 15°C.

Se agregan 25 ml de solucidn de sulfato férrico al 8% y 10 ml de
SCNK al 5%,el tubo & bromo se agita vigorosamente algunos minutos,
luego tratado con 5 ¢ 10 ml de solucidén de Cl2Sn y nuevamente a-
gltada vigorosamente algynos minutos,

El tungsteno puede precipitar antes de la adicidn de la solucion

de sulfato férrico,pero eso no interfiere,

El cloruro estannico reduce al W al estado divalente y al Mo a pen-
tavalente o tetr:-valente,

El sulfocianuro de potasio reacciona con el Mo reducido y produce'
una solucidén ambar o pardo rojize segin la cantidad de Mo presente. -
La solucidn se enfrfia a 15°,se agregan 50 ml de éter,se tapa el tu-
bo a bromo,se aglta vigorosarente varios minutos,se dejan sepamr
los 1{quidos,se decanta(si el l{quido pasa coloreado,debe repetir-
se el tratamiento con éter).

La-c:.pa etérea se pasa a un tubo de comparacion de 50 ml,se envasa

con éter,se tapa con un corcho,se esperan varios minutos y se com-

paran con un 8tandard,

PREPARACION DEL STA''DARD DE COMPARACICN

25 ml de una solucidén de sulfato férrico al 8% se colocan en un
tubo & bromo de 250 ml y la solucidén standard de Mo se agrega des-
de una bureta.

La solucidn se diluye con Hg0 fria aproximadamente a 100 ml,la re-.
dnecidn con CloSn y la extraceidn ya se explicardn,pués la solucidn
var{a de color al principio pero luego permanece estable varios

dfas si se tiene la precaucidn de guardarla en la obscuridad.
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Soluciones requeridas.- B
Standard de Mo ; 1 ,1 20,0002 g de Mo.

Esta solucidén se prepara disolviendo 0,430 g de molibdabo de sodio
en un litro de H20 cshteniendo 10 ml de sulfdérico 1:1.

S8e miden cuidadosamente 100 ml éon una pipeta y se colocan en un va-
so de precipitado de 250 ml,se le agregan 12 ml de sulfirico 1l:1 y
la solucidn se coloca en un reductor de Jones.

Se descarga el reductor sobre una solucidn de sulfato férrico y se
titula con permanganato de potasio 0,05 N(1 ml=0,0016 y Mo).

Una determinacion en blanco debe hacerse pasando a través del reduc-
tor 100 ml de SO4H2 al 6% y 150 ml de H20 y se descarga en la solu-
cidn de sulfato férrico;luego se titula con permanganagodde potasio
0,05 N. -

La solucién de SCNK es al 5%,

La solucidn de sulfato férrico se prepara disolviendo 80g de sulfato
férrico en 1000 ml de sulfirico al 20%.

La presencia de hierro es esencial en la preparacion del standard

p:és se ha determinado por experimentos que la solucidn etérea de

tiocianato de molibdeno y potasio es mas comparable y tambien mas es-

table que cuando se omite,

El hierro parece catalizar el proceso por el cual se desarrolla el
color.

La solucidén de cloruro estannoso se prepara disolviendo 350 g de
CloSn,se agregan a 200 ml de HC1 (1:1) en un erlenmeyer de 500 ml.
El 1{quido se hierve suavemente hasta que la sal se haya disuelto;se
pasa a una botella de 1 litro y se diluye con H20 reclentemente her-
vida.Se deben colocar algunos trozos de Sn para prevenir la oxida-

cidn.




Método por fusidn.

Este método es dtil para la determinacidn de tungsteno en wolframi-
ta y tiene la ventaja que la descomposicidn es completa y puede ob-
tenerse en pocos minutos,

Muestras de Scheelita,ferberita y minerales que contienen mas de 2 &
3% se nnaiizan mejor por el método de la disgregacidn con HC1.

En este m“todo se mezcla 1 g de la wolframita mezclada con 10 g de
perdoxido de sodio en un erisol de niquei de 40 ml y la mezcla cubiler-
ta com aproximadamente 2 g de peroxido de sodio .

El contenido del crisol se funde cuidadosamente con la llama del me-
chero.La fusidn se lleva a cabo mejor tomando el erisol con una pin-
za de hierro y paseandolo sobre la llama de modo que el contenido se
revuelva y funda.

Debe cvuidarse que la temperatura no suba rapidamente como para cau-
sar proyecciones.

Cuendo la fusidn termind,la masa se mantiene al rojo somdbra durante
4 6 6 minutos,luego la temperatura aumenta hasta el rojo vivo duran-
te 1 minuto.

Se enfria rapidamante la pastilla,se transfiere a un vaso de preci-
pitado de 500 ml,se lava el crisol con H20 hirviente,se acidula el
t{quido con HCl ligeramente y luego se afaden 20 ml de HCl.

Debe cuidarse que el lfquido no tenga un_volumen superior a 250 ml,
Se hierve 5 minutos,se precipita con 10 ml de solucidén de cinconina,
se afade pulpa de papel,se diluye a mas o menos 450 y se deja en di-
gestidn hasta que la precipitacidn sea completa.

Luego se sigune como en el método anterior.

La solucidén y lavados de la parte (a),se llevan a sequedad,se calci-

nan y se tratan con NO3H concentrado para eliminar la ce¢inceconina.
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Debe tenerse cuidado porque al llegar a sequedad,los derivados ni-
trados que se han formado arden en forma demasiado viva pudiéndo:
produéir la proyeccién de particulas de precipitado.

Por eso es conveniente llegar a sequedad y-calcinar el residuo,y
tratar con NOaH hasta qué desaparezcan el color negro que se forma
debido.al carbdon que se forma,

El residuo se trata con HCl conceatrado,se lleva a sequedad y se re-
pite la operacidn varias veces hasta eliminar el NOzH.

Al residuo exento de NOzH se lo diluye con H20 y se filtra para e-
liminar el Si02 que pudo precipitar;se calcina,se pesa,se trata con
HF, y SO4Hp,se evapora hasta sequedad,se calcina al rojo blanco y se
pesa.Este residuo se trata por H20 y se incorpora al filtrado anterior
Se neutraliza con HzN,se acidifica eon HCl1l hasta (0,3 N) de modo que
el volumen sea de 200 cc,se calienta y se pasa SH2 lavado con bicar-
bonato hasta que se enfrie la solucidni;se filtra,se lava con agua sulf
hfdrica que contenga algo de NO3NH4 y se investiga en ese precipi-
tado el Cu,Bi y As.

El 1{quido filtrado se lleva a ebullicidn para eliminar el SHg,se
lleva a sequedad agregando algo de ClO3K para oxidar el Fe que se
separa del ¥n por el método de Cupferrdn.

Se procede del siguiente modo:

El residuo se lleva a sequedad,se diluye con H20 hasta 100 cc y se
agregan 20 cc de HCl.concentrado.a la solvcidén fria de le afade el
precipitado hasta que no precipite,agitando siempre,luego se le a-
flade un exceso de reactivo igual a 1/5 del que se usoé para precipi-
tar todo el hierro;se deja reposar 15 minutos,luego se filtra y la-
va con HCl 2 N y luego con H20,se calcina Reéntamente pesandose el

-

Fep20Z.El reactivo se prepara disolviendo 6 g en 100 cc de Hg0,se man-
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ESQUEMA DE ANALISIS DE 'OLFRAMITA

gatre los elementos que se pueden encontrar en las wolframitas te-

nemos:W03,0Mn, OFe, 0z2Feg, 0Ca y (Mg;alrededor del 0,25%;Cb20s5 y Ta205
mas o menos 1,5%;0Cu,Sn02, Sc203, In203,5102, A1203,Cr203,M003, OSr,Tal2,

Ve05,S y F,0Zn y As203.

Wolframita

HCl - NOzH

cinconina

. ~
Fe,¥n,Ca,Mg,Cu w03 ,$10gSnOz. Ta205,Cb205,M003Fe203

}
NOzH /Nﬂs
_ , \
néutralizo Mo035102, Sn0g2, Tap0s5,Cb205,Fen03
en J *
3 acido SH HP-SO,H, Fezos,woa,ngg.SiOa.Cb205Tazo5
/ tu,Bi,As [ 7510 HF - SO4Hg

Fe,¥n,Ca,Mg $n02,T0205,Cbo0sFe202 ¥ >\

| S10 ¥%03,M002,Cb205,2Zn0
cupferron NaOg2 36203 e \OB 2.5

£\ Y (1) .
Fep0z Mn,Ca,¥8 snoo \ HoNa 9 ClNa 20% |
| Ta205,Cb205-Fe203  * ~—
Br « NH3 ¥ Fe203,Cb205,Taz05 Wp3 y Mo03
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tiene una semana.

Afadir al 1{quido filtrado 3-4 g de acetato de Na y 30 ml de agua
de Br saturada.

Calentar y hervir durante algunos minutos,

El Br debe estar en ligero exceso.Si la solucidn se hace muy Acida,
agregar mas acetato.

Filtrar por un papel de filtro pequefio,recoger bien el precipitado
sobre el filtro.

Debe tenerse en cuenta que al lavar el precipitado tiene la tenden-
cla de trepar por el embudo,por eso no debe llenarse mucho.

El 1{quido filtrado dete ensayarse agregando acetato y Ho0 de Br
para ver sl la precipitacidn fué completa.

El precipitado se lava repetidas veces con H20 caliente.

El papel de filtro y el precipitado se pasan a un erlenmeyer,agre-
gando un exceso de oxalico titulado,50 ml de sulfirico 1:10,calen-
tar hasta que se disuelva,luego se diluye con 200 ml de H20 y se ti=-
tula con ¥nO4K titulado.

Determinacidn de Mg.-

Kl filtrado de la precipitacidn del calcio,se hace un_poco acido &-
gregando HCl,La solucién se diluye hasta que contenga 0,1 de OMg
por cada 100 ml y agregar 20 ml por cada 100 ml de solucidn de
PO4H(FH4)2 al 10%,

La solucidn se remueve vigorosamente y se agrega amoniaco,gota a
gota hasta que el dcido se neutralice;luego 10 ml en exceso por o&-
da 100 ml de la solucién.presente.

El precipitado se deja sedimentar por lo menos dos horas,se filltra
y se lava con NH40H(1:20).

Se disuelve el precipitado en HCl 1:4 ,recogiendo la solucidn en el
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4

vaso de precipitado en que se habfa hecho.la precipitacidn,la solu-
cidn se diluye a 100.150 ml y se agregan 2 ml de solucion al 10% de
PO4H(NH4)2 y luego amonfaco gota a gota, NH40E hasta neutralizar y 5
ml en exceso,

El precipitado se deja cen reposo 4 horas y se filtra por papel de
filtro ldbre de cenizas,se calcina a 1000°C hasta peso constante, se

pesa el P207 Mgso.

Sep aracién del Cu,Bi y As.-

Los sulfuros precipitados se tratan con NOzH,se callentan hasta di-
golverlos.se filtra para separar el S.

El filtrado se hace aroniacal y se filtra,se sejpara el Bi(OH)3,

Al filtrado se le agrega acido tartdrico,mas o menos 1 g y se pasa

SHo,precipitando el SCu y queda en el 1fquido el As.




34

ANALISIS DE SCHEELITA

Minerales que acompafan a la Scheelitas-
Elementos: Oro,Bismuto.

Sulfuros: Pirita,Bismutinita,Molibdenita,Calena argentifera,
Blenda.

Sulfasales:Calcopirita.

Haloides: Fluorita.

Pxidos: Cuarzo,Limonita,Hematita,Magnetita,Casiterita,Rutilo.

Carbonatos:Calcita,Malaquita,Azurita,Siderita.

Silicatos:-Microclino,Ortosa,Epidoto,Actinolita,Clorita,Biotita,
?:?covita,Granatcs,furmalina,Topacio,Titanita.Crisoco—

Fosfatos.+ Apatlta,

Tungstatos:Wolframita,Ferrimolibdenita,Ferritungstita,Powellita,
Cupro-scheelita,

ER las Scheclitas podemos encontrar :VO3,0Sr,0Ca,OMg,0Cu,S102,B103,
Mo03z, (reemplaza en parte al W que puede llegar hasta 8,5%,vsriando
en los cristales de-la misma localidad.Las variedades obscuras con-
tienen payor proporcidén que las claras).

Ta205,Dg203,Ce203,Lag03,Sm203, Er203, Th203, Eu203, Nd203, Fr203,G4d203.,
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ARALISIS DE LA SCHEELITA

Schgelita
HC1l
+
X_V030
Cinéonina
OCa, OSr, OMg, OCu,Bi20 ,Fe203 w0z,5102, Mo0z, Fe203
A\
e mig
/ scu,spmg Fes03 B102 J¥03, 5102, M0 03
NOzH HF,S0
F0393.0Ca OSrOMﬁg3 »HF S04Hp s i.éﬂzuoo
NHg | 5102 510 {03, HoOg
/ “0Cu, 0510%g-Bla0s Fe203 SCK-Cl2Sn
Cu0
Fe203 j u°03
/003(1\:114)2
003 OoSsr OMg
nitretos
ﬁ}cohol apsoluto
0OBa 0S»o

El andlisis de la seheelita es mucho mas corto y rdpido que el de la
wolframita,

La cantidad de acido clorhfdrico necesario para disolverlo es de 175
ml en vez de 250 ml.

Como sucle contener hasta un 8% de Mo,conviene silempre ensayar este

elexento en el precipitado de ¥*O03.




ANALISIS DE CHILLAGITA

Minerales que acompafan a la Chillagita:

Vanadinita,Cuarzo,Stolzita,vuffenita,Cerusita,minerales de Zinc

y de Pb,
ANALISIS
Chillagita
3
HCl y NOzH
‘r/,’ ginconina
w03.M303.Fe203.5102 \\\?bO’Fezos'oca’Mooz
= ey
NH3 SO4H2
/ W03,5102,M003 h
i J S04Pb Fe50z, 0Cu, Mo O3
Fe203,5102 HF+504Hs gcetato ‘aHz
- s
}m'sognz siop "3, 4003 $romato de Pb “oca o0z
Si0p b3204 %CNK Fe 203 Tartdrico
NH3 Cl,5n . SHez
! v acido
Fe03 Mo O3 SzMos  “OCa

& 500° %xalato
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OBSERVAC'ONES DE MINXRALES CON LUZ -ULTRAVIOLETA

Cuando un cuerpo emite luz por accién de una fuente de energfa ra-
diante,que puede ser de naturaleza eléctrica,qufmica u ondulatoria
,8e¢ dice que es luminiscente.

Se dice que existe luminiscencia cuando no se verifica la ley cuan-
titativa: de Xirchoff:en el caso de una radiacidn puramente calori-
fica para cada radiacion simple de longitud de onda el cociente del
poder emitivo e por el poder absorvente a es constante para todos

los cuerpos a la misma temperatura e _ P(t.).

|

Cuando se hace incidir sobre un mineral un haz de luz ultravioleta
se produce una fluorescencia caracter{stica que de;ende del estado
en que se presente la muestra en forma masiva o pulverizada o en
solucidn,de las impurezas que pueden estar presentes.

La finura de la divisidon del polvo puede influir en la intensidad
Y en el color en ciertos,en general la fluorescencia aparece mas
brillante si la substancla estd pulverizada aunque en casos de ex-
trema subdivisién puede palidecer nuevamente,

Aunque en gencral la fluorescencia ultravioleta puede ser disminuf-
da por radiaecidén infrarroja (calor ) Kautsky,Hirsch,etc., encontra-

ron que la duracidn de la fluorescencia de substancias enfriadas en

aire l{quido es triplicada,tambien se produce un corrimieato del es
pectro hacia la regién de las longitudes de onda mayores.

Depende de la longitud de onda de la radiacidn.

Las fuentes comunes poseen una gama muy amplia de longlitudes de on-
da.Puede elegirse una determinada longitud de onda interponiendd un

filsro que en general son vidrios de composicidn variabdble,




Nombre Espesor Limites cua- Por ciento de g
del vidrio mm, litativos, transmisidn de luz %
incidente. §
vidrio 3 3130 0,0 %
Cuarzo Ldte 2 3130 0,0 :
Cuarzo fundido 2 2300 85
Corex claro 4 2300 59
Vioray 2,5 2800 38
Vita plano 2 2650 27
Vita Catedral 3,9 2800 27 !
t

Gilard,Kogel,Beker y Lenz examinaron los efectos de diferentes subs-
tancias en la transmision de luz ultravioleta a través de vidrio.

La transmisidn sumente con el aumento del por ciento de Si hasta al-
canzar un maximo que depende de los materiales componentes.

La concentracién del Ca parece no tener influencia mientras que el
aumento en el contenido de Ba 6 Zn es favorable para una mayor trans-
mision.

El agregado del dcido bérico aumenta el rango de transparencia y el
potasio es mas efectivo que el sodio pnra aumentar la transparencia,
Un vidrio Corming patentado se compone de 43 partes de anhidrido si-
1{cid0,30 partes de 6xido de aluminio,5 & 7 partes de B203,5 & 7
partes de cobalto y Fep0z y TiOgz.

La fusidén se hace en crisol de grafito.

El filtro de Wood es un vidrio que contiene 6xido de niquel,

Para determinar la intensidad de la fluorescencia existen varios
procedimientos:

a).-la observacidon directa no puede dar resultados exactos porgue

existe el factor personal.




]

39

Me jor es observar espectroscopicamente la luz producida y comparar-
la con un espectro de igual intensidad.

La intensidad de la fluorescencia se expresa por un grafico en el cual
las longitudes de onda de la luz se toman como abeisas y como orde-
nadas las intensidades de cada longitud de ondsa.

Mejor &dn es usar un color{metro en el cual los matices de luz se
obtienen mezclando por medio de un prisma potativo los tres colo-
res fundamentales:amarillo,rojo y azul,cuya ranura es regulable,
permitiendo el paso de mas o menos luz.

El color de la fluorescencia se da de scuerdo al nimero del vernier
que abre o clerra la entrada de luz.,en cada filtro,serfan por e-
Jemplo 25 amarillo,3 rojo y 4 azul.

En el método fotografico son dos los procedimientos que se emplean .
En el primero,la luz fluorescente emitida por el objeto es la que
se fotograf{a:en el segnundo,la luz ultravioleta reflejada es la

que se fotografia,.

Para poder fotografiar la luz fluorescente emitida por el objeto,
debe separarse la luz ultravioleta por medio de un filtro que cecon-
tiene nitrato de aronio y cerio 1%,0 sino NOgNa al 2% en un filtro
de paredes de cnarzo de 10 mm de espesor,

La luz ultravioleta delongitud de onda determinada pucde obtenerse
con un espectroscopio o sino haciendo uso de filtros deterrcinados.
Una disposicidon para el examen de objetos es la'siguiente:

Se aconseja u'er dos lamparas para evitar sombras,ademds el angulo
e varie de modo que no sea excesiva la cantidad de luz que lle-
ga a la camara pr reflexidn.,

El tiempo de exposicidn es variable entre 5 y 35 minutos.

Tambien puede usarse para la observacidn un microscosio comdin pe-
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ro iluminado con luz ultravioleta.

Los lentes son de cuarzo,el aceite de cedro se reemplaza por glice-

rina,éter,tetracloruro de carbono.

Lutate,considera que la fluorescencia de los minerales no sirve
siempre para su clasificacién debido a que ésta varfa con las impu-
rezas.Sin embargo,sirve como medio de identificacidn en el caso de
la calcita,celestita,fluorita,hydrocincita,rubies,zircon.

En la Scheelita,el espectro de fluorescencia sirve para encontrar

tierras raras,

En los estudios sobre la fluorescencia de Scheelita,V%olframita y Hiib-
nerita,F.R.van Hojn,llegd a la conclusién de que el grado de altera-
cidn ejerce una influencia potente en la intensidad de los colores

observados y la presencia de elementos radioactivos puede tambdbien

producir resultados variables,

El wolframato de caleio artificial,debe someterse a un calentamiento
para que tenga fluorescencia,

La presencla de canti’ades peque®as de Ni del orden de 1 en 1.000.000
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reduce la fosforescencla a un mineral extremadamente bajo sin que
la flgarescenclia quede afectada.
Los espectrcs de luz de los materiales flaorescentes se extienden a
veces hasta las regiones ultravioletas e infrarrojas y estan consti-
tufdas por bandas continuas,
En algunos casos como en el tungstato de calclio activado con sama-
rio,se halla presente tambien une cierta cantidad de estructura fi-
na,la banda se extlende a veces sobre todo el espectro visible con
uno o dos maximos bien definidos.
En otros casos,las bandas son relativamente estrechas y el color re-
sultante estd mucho mas saturado,
La fluorescencia se explica dentro de la Fisica Moderna de la mane-
ra siguiente:

Se supone debido a la absorcidn de rad;acién,el elec~
trén salta de un nivel inferior o banda llena de malla cristalina
a la banda de conduccidn,
El activador suministra electrones para reemplazar los que han de-
Jado el nivel inferior,
La emisidén de la luz tiene lugar cuando el electrdn vuelve del ni-
vel de conduccidn a la banda de impureza,
Existe generalmente un Sptimo mas o menos marcado para la concen-
tracién;cuando la concentracién aumenta al partir de cero,la fluo-
rescencia aumenta tambien,pasa por un maximun y tiende generalmen-
te hacia cero cuando la concentracién sigue aumentando.
Esto fué observado por Urbain que prepard dxido de calcio purisimo
(soporte) que carece de fluorescencia.luego.péra obtener una mezcla
intima con el activador (fosfordgeno)evaporaba y calcinabas una mez-

cla de los nitratos,y comprobé que las tierras raras dilufdas en el
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o0xido de calclo dan espectros ricos y variados.

El estudio de estos espectros constituye un método de andlisis,pués
el espectro es oaractgristico del metal de la impureza.

Esto fué comprnbado usando como fosfordgeno el dxido y el sulfato de
Terbio,que dan,con diversos soportes y a diversas concentraciones,
espectros 1dénticos,

Si el tingstato de Ca se expone a la accion de los rayos X,se obtie-
ne una fluorescencia azul si contiene trazos de Mn,Cu, & Bl,y ésta

es verde sl contiene Ag,Au,Ni,Cd,Sb & Pb,
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AN:LISIS DE MUESTRAS DE WOLFRAMITA

MUSSTRA §2 1,

HUBNER ITA
Color: pardo rojizo.
Brillo:resinoso.

Rays: pardo arwarillenta clara.
Al calentarla en tubo cerrado decrepita y se pone mas rojiza,
Transparente,muy poco pleocroica,lInactiva a la luz ultravioleta.
Densidad:7,2,

w0z: 76,4%.

Fe0:0,8%

MnO:22, 0%,

Relscidén entre las moléculas de WO4Fe y WO4Mn 0,02:0,98.

YUESTRA §: 2.

Mina Cerro Aspero.- Situada en la falda oriental de la sierra de

Comechingones,cast frente a la confluencia del arroyo Tigre con el
del Bosque en el cerro Aspero,Dpto de Calamuchita,Cdrdobda.
Muestra recogida por el Ingeniero Victorio Angelelli,

Color:rojo pardo.

Brillo;resinoso.

Raya:pardo amarillenta,

Al calentarla en tubo cerrado decrepdta,se pone mas rojiza.
Transrarente,muy poco pleocroica.Inactiva a la luz ultravioleta,
Densidad:7,3.

*03s 76,1,

Fe0:2,2.

Mn0:20,9.
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Relacion de las moléculas de WO4Fe y VOqMa O, 092:0,908.

MUESTRA K2 3.
Mina Loma Blanca,- Situada a 22 km al Este de La Toma en la fat

da occidental de la sierra El1 Morro,Dpto. General Pedernera,San Luis,
Muestra recogida por R. Berder,19718, -

Color:pardo.

Brillo:resinoso.

Raya:parda .

Al calentarla en tubo cerrado decrepita.
Transparente;inactiva a la luz ultravioleta.

Densidad:7,4.

w0z:73,0.

Fe0:4,3.

MnO:21,6

Relacién entre las moléculas de WO4Fe y WO4Mn 0.181:0819.

MUESTRA R* 4.

Mina San Rafsel.- Situada en la parte norte del Cerro El Bronce

en la Quebrada de Arrequintin,Dpto de Iglesia,San Juan.
Color:pardo.

Brillo:resinoso.

Raya:parda obscura.

Al calentarla en tubo cerrado decrepita.

Mucho menos transparente.Inactiva a la luz ultrsvioleta.
Densidad:7,2.

w03:76,1.
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Fe0:10,2,.
MnO:12,6,
Relacidn entre las molécnlas de WO4Fe y YO4Mn 0,43:0,57

MUFSTRA E= 5.
Mina San Virgilio.- Situada en la falda oriental y alta de la

sierra de Comechingones,Dpto. de Calamuchita,Cérdoba.
Muestra récogida por el Ingeniero Victorio Angelelli.
Color: pardo.

Brillo: sub-metdalico.

Raya:parda obscura,

Desprende SO y se obscurece al calentarla en tubo cerrado.
Opaca:Inactiva a la luz ultraviakta.

Densidad:7,3.

¥03:75,9.

Fe0:13,1

MnO:11,1.

(Cb,T® )o05: vestigios.

Relac idn entre las moléculas de Vi04Fe y V04Mn 0,447:0,553.

MUZSTRA N2 6.

Mina Los Céndores,=- Se encuentra a 12 Km al 0.S0 de la locali-

ded de Concarén sobre la margen derecha del arroyo Las Cafas,Dpto.
de Chacabuco,San Luis,
Color:pardo.

Brillo:sub-metdlico.
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Raya:parda obscura,
Decrepita al ser calentada en tubo cerrado.
Opaca,Inactiva a la luz ultravioleta.
Densidad:7,2.
wW03:76,3.
Fe0:15,1.
Mn0:7,3.
Relacidén entre las moléculas de W04Fe uWOqMn 0,637:0,363.

MUESTRA N2 7.

Proveniente de la Quebrada de los Arboles,Dpto de Tinogasta,Cata-
marca,

Color:pardo.

Brilb:sub-metdlico.

Raya:negra parduzca.

Decrepita al ser calentada en tubo cerrado.

Opasa.Inactiva a la luz ultravioleta.

Densidad:7,1.

w03:75,9.

Fe0:18,3,

" MnO:4,9.

Relacién entre las moléculas de WOg4Fe y WO4Mn 0,772:0,228.

MUESTRA K% 8.
Mina San Antonio.- Dpto Belén,Catamarca.Cal. Berder ,1928,

Color:pardo obscuro.’
Brillo:sub-metdlico.

Opaca.Inactiva a la luz ultravioleta,
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Densidad:7,4.

w03:76,2,

Fe0:19,2.

MnO:3,8.

(Cb y Tn)e0s5 :0,07.

Helacidén entre las molécules de WOg4Fe y WO4Mn 0,81:0,19.
MUESTRA K2 9.

Mina del Cantadero.- Situada en el Dpto. Capital,lLa Rioja.

Color:pardo obscuro.

Brillo:sub-metélico.

Opaca:Inactiva a la luz ultravioleta,

Densidad:7,2.

wW03:75,9.

Fe0:19,8.

MnO:3,2.

Relacidn entre las moléculas de WO4Fe y WO4Mn 0,835:0,165,

MUESTRA K2 10.

Mina Tos Cdéndores.- Situada en la localidad de Concardn en el

Dpto. Chacabuco,San Luis,

Color:negro.

Brillo:sub-metédlico.

Opaca.Inactiva a la luz ultravioleta.

Desprende SO2 al ser calentada en tubo cerrado.
wW0z: 76,2.

Fe0:22,1,

MnO: 1,2.
Relacidn entre las moléculas de WO4Fe y WOaMn 0,933:0,067.
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ANALISIS DE MUESTRAS DE SCHEELITAS

MUESTRA N2 1l.
Mina Gen 'ral Joffre.- Situada en la Pampa del Tamboreo a 50 Km NE

de la ciudad de San Luis,provincia de San Luis.

Color:pardo claro.

Raya:blanco amarillento,

Transparente y activa a la luz ultravioleta con fluorescencia vio-
leta.

Densidad:6,10.

w03:77,7.

Ca:20,0.

Feg03:2,1.

MUESTRA N2 12.

Mulas Gil,Cerro La Carolina,San Luis,

Color:blanco.

Raya:blanca.

Densidad: 6,03,

w03:80,16,

Ca:19,7.

Transparente,activa a la luz ultravioleta dando fluorescencia viole-

ta.

MUESTRA K 13.
Mina La Tpyita.- Situada a 4 Km al Oeste de la Ciénaga de Allende

en el Dpto de San Alberto,provincia de Cérdobda.

Color:blanco . !




Raya:blanca.

Densidad:6,12.

ca:79,3.

%03:20,3.

Transparente,Produce fluorescencia violeta al ser irradiada con luz

ultravioleta.,

MUESTRA K2 14,
Los Pquillines ,Dpto. San Martin,San Luis,

Color:blanco.

Raya:blanca.

Densidad:6,05.

w03:80,2.

Ca: 19,6,

T¥ansparente.Produce al ser iluminada con luz ultravioleta,una fluo-

rescencia violeta,

MUESTRA K= 15.

Mina Laes C$ndores,- San Luis,

Color:blanco.
Raya:blanca.
Densidad:6,08.
w03:79,7.
Ca:20,0.

Transparente.Produce fluorescencia violeta.
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MUESTRA §: 16,

Mina La Blanca.- Sierra E1 Morro,San Luis,

Color:blanco:.
Raya:bianca.
Densidad:6,13.
w0z:79,3.

Ca: 20,4,

Transparente.Tiene fluorescencia violeta,

MUESTRA K= 17,

Los Reventones.- Villa!Praga,Dpto. San Martin,San Luis,

Color:blanco.
Raya:blanca.
Densidad:6,02,.
wW0z:79,2.

OCa: 20,1.

Transparente.Produce fluorescencia Violeta,

ANALISIS DE MUESTRA DE CHILLAGITA/

MUESTRA N3 18.
Densidad:7,45.
Mp03:8,2.
W03:40.
OPb:51, 2%.

De color amarillo;raya:blanca.Transparentesal ser irradiada con luz
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ultravioleta toma un color amsrillo mate,

CONCLUSIONES

Loa datos del andlisis de la Wolframita llevados a un grafico,permi-
ten observar que el contenido de anhidrido tungstico permanece casi
constante.sieﬁ&é su variacidén muy pequeﬁg;

A medida que el contenido de hierro aumenta,disminuye en la misma pro-
porcidn el manganeso,indicando esto,que se trata de upa mezcla isomor-
fa.La variacion de la densidad no gurda ninguna relacidn sencilla con
la variacidon de composicidn.

El color varia con el contenido de Fe haciendose mas obscuro a medida
que éste aumenta el tenor en Fe,

La comparacidon puede hacerse muy comodamente,haciendo sobre una porce-
lana despulida una raya con el mineral y comparando el color con otro
de composicidn conocida.

La transparencia guarda tambien relacidén con la composicidén,haciendo-
se mas opacas a medida que aumente el porcentaje de dxido férrico,lle-
"gando a ser completamente opacos en los (ltimos términos de la serie
en los que la composicién se acerca a la de la ferberita,

La luz ultravioleta es absorbida totalmente por todas las muestras de
la serie,no produciendo ninguna fluoreseencia.

Es interesante observar que a pesar de que la variacion de densidad

es pequefia-(lo que indica una variaeidn peguefia del reticulado cris-

talino)-,la dureza varfa mucho aumentando a medida que el porcentaje
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de hierro aumeénta.

En las Scheelltas se puede observar que a medida que aumenta el con-
tenido de Fe,el color se hace mas obscuro,el color de la raya es mas
amarillento.

La dureza no varfa apreciablemente con la composicidn.

La densidad varia poco,lo que confirma la ausencia de Moliddeno,pués
este elemento tlene la propiedad de disminuir la densidad de las
Schecelisas,

Por la fluorescencia se deduce que la impureza que la provoca es la
misma en todas las muestras y posiblemente sea 6xido de samario que

da fluorescencia violeta rosada,
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1- Hiibmerita (Mina San Viceate).
2=Cerro Aspero
3=Loma Blanca,

4-Sah Rafael(Arrequintin)

5-San Virgilio

6-Los Cdndores.

7-Guebrada de Los Arboles.
8-5an Antonio.

9-Cantadero.,

10-Los Cdndores(Ferberita).
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