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[MERMORIA DisCLIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PAT T DE IIWLRODUCCION
formulada el 31 de Diciembre de 1966, con el n2 335,147
e n
EsPATA
por DIEZ  aifios
a nombre de LESTER D, SUPIRO, de nacionalidad norteamericana,
residente en 320 South Harrison Street, East Orange, Nueva
Jersey, Estados Unidos de América, por+
"UN METODU PARA OBTuieR WOLFRANIC O MOLIBDsMO D GRAN PURSZAM
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La presente invencidn se refiere en general a la prepa-
racién de wolframio relativamente puro, en forma esponjosa o
en polvo, l&s especificamente, la presente invencidén se refie-
re a la descomposicidn y reduccidn simulténea de la mena o mi-
neral scheelita.

Uno de los objetos de la invencidén es el uso de scheeli-
ta tanto natural como artificial, o ambas en combinacién, en
la manufactura de wolframio esponjoso y en polvo, sin la etapa
intermedia de formar 4cido wolfrimico, u éxido wolfrémico, o

compuestos asociados.
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0tro objeto de la invencidn es formar wolframio esponjo-
S0 0 en polvo, de pureza reletivamente grande, a partir de wol-
framato sédico o wolframato cdlcico. Bl wolframeto sédico y
wolfremato célcico de pureza adecusda se pueden derivar, por
medios usuales, de wolframita y scheelita presentes en la ne-
turaleza.

Afn otro objeto de la invencidn es eliminer ls recesidad
de purificar discrete e independientemente el dcido wolfrdmi- .
co u éxido wolfrémico, como es necesario en los métodas usuve-
les. .

Adn otro objeto de la presente invencién es conseguir
econom{as en la formacién de wolframio en polvo o esponjoso de
pureza relativemente grande, por eliminacién de numercsas ete~
pas independientes en el procedimiento de formacién, siendo
costosas y exigiendo tiempo teles etapas independientes, y por
eliminacidén completa de pérdides de wolframio dvrante la eta~
pa térmica del procedimiento.

Otro objeto de la presente invencién es evitar, como eta~
pa intermedia, la formacién de deido wolfrdmico, que es de na-
turaleza coloidal y ocluye impurezas féoilmente; tel dcido wol-
frémico coloidal requiere métodos tediosos y costomos pars eli-
minar las impurezas, antes de que se puedan seguir otros méto-
dos.

A¥n otro objeto es proporcionar un procedimiento en el
que no hay requisitos de grendes cantidedes de energfa, ni en
forma de calor ni de electricidead.

Otro objeto es utilizar un material del que se dispone
fécilmente, o que se puede derivar fécilmente & partir de mate-

riales que tienen bajo contenido de wolframio.
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Tfodavia otro objeto es formar wolframio esponjoso o en
polvo, de gran pureza, & partir de wolfrsmato sédico, en wn
procedimiento térmico en una sole etapa, que implice descanpo-
s:lcién; reduceidén y volatilizacién.

A¥m otro objeto es formar wolfremio esponjoso o en pol-
vo, de gran pureza, & partir de wolframato céleico, sauetiendo
el wolfremato cdlcico a un procedimiento pirometalirgice, ha-
ciendo as{ posible efectuar la separacidn total del componente
de éxido cédleico, por lixiviacidn con un dcido mineral.

Otro objeto es refinar wolframio sin user eguipo cososo.

Otro objeto es refinar wolfremio & partir de materiales
relativemente baratos, con reactivos relativemente ‘6aratos.

En‘el pesedo, el wolframio reducido con carbono se ha ve-
nido preparando por reduccidn de wolframato cdlcico con carbo-

no; andlogemente, el wolfremato sédico se puede reducir con

carbonos

O8HO, 30~ 080 4- 300 + W

Na2m4~!-30-» Na20 + 300 + W

La reduccidén se puede efectuar tembién con una sal amé-

nica, tal como cloruro eménicos

2NH401 + Na, %0, + 3C=»
2NH3-I- 2NeCl + H,0 + 30 + W

Esta reaccién pueds requerir tento como 15 horas, y e
efectia a tempsraturas de 1000 a 11502C. La pureza relative
del wolframio en polvo pusde ger del 6rden del 90%. En con-
traste, le presente invencién produce wn wolframio en polvo
0 ssponjoso que tiene purezas del 99,5% y mayores, y no impli-
ca pérdidas de wolframio durante la etapa térmica del procedi-
miento. Ademds, el tiempo requerido para la etepa térmica del

-3
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presente procedimiento es solo de 30 min, en éon'bras'be con
las muchas horas requeridas por el procedimiento anterior.

También se ha producido usualmente wolframio en polvo
por reduccién de Sxido wolfrédmico con cerbono. Pare llegar a
un producto que tenga un grado de pureza relativamente alto,
es necesario recurrir a wne calidad de 6xido wolfrémicc rele-
tivemente cara; de lo contrario, el producto finel no saria
adecuado pare muchas splicaciones. Ie reaccién se efectda a
tempereturas relativemente sltes y durente largos pericdos de
tiempo. Se ha de observar que el wolframio en polvo producido
por reduceién con carbono estd invarisblemente conteminado con
cantidedes considerables de carbturo de wolframio. Es preferi-
ble el método de reduceién con hidrdgeno, debido al ma,yér ere~
do de purezs conseguido. '

En el procedimiento ususl se obtiene primero dcido wol-
frémico tratando scheelite o wolfremato sédico con écido clor-
nfdrico hirviente. Sin embargo, el éxido wolfrémico as{ ob-
tenido puede contener contaminantes, en centidedes comprendidas
entre 1 y 20%. Estos conteminantes pueden consistir en mena no
descompuesta, sflice, silicatos, estafio, hierro, calcio, etc.
En este estado, el 6xido wolfrémico es completemente inutilize-
ble pare la menufactura de wolfremio, debido a que si ya es di-
£{cil de trabsjer el metal ineluso cuendo estéd puro, este 4ifi-
cultad sumenta enormemente cuando hay presentes muy psguefias
centidades de ciertos elementos. El wolfremio que contieme O ;1%
de hierro, por ejemplo, précticemente no se puede trabajar,
debido & su fragilided, teniendo un efecto similar las pequefias
cantidedes de niquel y cramo. Por tanto, estas y otras impurezas
hen de ser eliminadas antes de que se pueda reducir el xido
a metel de la pureza requeride., Tal purificacién implica la diso=
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lucién y precipitacién reiteradas de déxido wolfrémico (6 acide
wolfrémico); o la canversidn del éxido de wolframio o dcido
wolfrémico en parawolframato eménico, siendo costosos ambos mé-
todosa.

‘En el presente procedimiento se eliminan todas esfcaé ota~
pas intermedias, costosas y que requieren tiempo, y el wolfra-
mio en polvo o esponjoso obtenido no requiere més purificacidn.
Repetidos andlisis quimicos y espectrogréficos hen revelado
unas impurezas totales menores del 0,2% y un cantenido de ma-
teria no volétil menor del 0,02%. Materia no volétil es wn
término genersal en el que se incluyen calcio, s{lice y metales
alcalinos, que permenecen persistentemente en el éxido wolfré~
mico durente el procedimiento usual de menufactura.

Cusndo se pone wolframato cdlcico en una atmésfera de
hidrégeno, y se lleva a una temperatura de 7502C o més, el wol-
fremato cdleico es reducido parcialmente a 6xicios inferiorea
de wolframio, y elgo de metal. La reduccién del wolfremato cél-
cico a wolframio esponjoso o en polvo no se consigue, como 86-
rie de esperar, posiblemente debido & que la masa de wolfrema=-
to cdlcico es impenetrable para la atmésfera de hidrdgeno; otra
razén por la que no es campleta la reduceién puede ser porque
el 6xido cdlcico componente del wolframato célcico se resiste
a ser separado del wolfremio componente del wolfremato cédlcico.
Ademés, el propio wolfremato cdlcico puede ser inherentemente
impenetrable para el hidrégeno, y los productos de descomposi~
cién pueden formar una barrers impenetrable adicional, que im-
plde que se complete la reducecidn. 9in embargo, independiente-
mente de que estd implicedo un revestimiento fisico o un enla-
ce quimico, se pensd que la clave para romper el enlace de afi-

nided existente entre el éxido cdloico y el éxido wolfrémico

-5 -
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Los esfuerzos pars hacer que el wolframato cdlcico fuers

- accesible para el hidrégeno, por adicién de carbonato célecico,

gelatinag, cloruro séiico, cloruro aménico, carbonato ;l'e nag-
nasio; y otros meterimles, resulteron infructuoses. Le teoria
en que se b_asaba. el uso de estos agentes de adicidn (agentes de
esponjemiento) era que no solo harfan que la totalidad ;1a la me=
sa c}e wolframeto céleico quedera pemetrado por innumei'aﬁes hue-
cos, haciéndole as{ accesible &l hidrdgeno, sino que tembién
podr{an romper el enlace de afinidad entre el éxido céiéico y
el dxido wolfrémico componentes del wolfremato cé.leic‘b',_'pero
ellos mismos no contaminarian a los productos finaleé,':-ad.no que
dejar{an wn residuo Pécilmente eliminable, 0 ningin residvo en
absoluto.

A temperaturas normales, el wolfremeto cdleico tiene for-
me pulverulenta. Sin embargo, & temperaturas elevades se cdn-
virtid en un conglomerado relativamente sélido; ¥y los agentes
de adicién entes mencicnsdos no hicieron neda para comunicer un
cardcter que permitiese la reduccién por hidrdégeno. Se orearon
numerosos huecos interiores. La afinided del componente wolfra
mio para el 6xido cdlcico componente del wolframato cédleico pa-
recid existir todevia sin disminucién.

A pesar de ammentos de temperetura, a pesar de combina~
ciones de los agentes de esponjemiento antes mencionedos, a pe=-
par de la presencia cuantitativa de los agentes de esponjamienw
0, no se obtuvieron reducciones campletas del wolfremato cél=
cico a wolframio espon_;loso 0 en polvo, relativemente purc. No
ge cansiguid el objeto de conseguir un wolfremio relativemente
puro; mezelado con 6xido cdlcico camo entided independiente, que

se pudiera eliminer ficilmente; los productos de la reduceidn

-0 -
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persistieron afn cano cantidades de wolfremsto célcico més 6xi-
dos inferiores de wolframio, y cantidades de éxido cdlcico.

Otro ataque sobre el wolframato cdlcico fué por nso de
dcidos minersles, con la espersnza de qus el wolframato odlei-
co se descompondria en dcido wolfrdmico y la sal célci’ca';del
écido mineral, en la creencia de que esta masa se podr{a redu-
oir a wolframio metdlico en polvo y sal cdlcice del dcido mine-
rel. Si se pudiera canseguir esta reduccién, la sal cédlcica del
doldo mineral se podria eliminar por un procedimiento &decuado
de lixiviacidn, pero, de nuevo, permenecid sin destruirse el
enlace de afinidad entre el caloio camponente del wolfremato
cdbico y el componente wolfremio. ‘

Se hizo un doble atagque sobre 1ls unidad de wolframato cdl-
¢ico, usando los agentes de edicidn entes mencionados més los
dcidos minerales, pero, de nuevo, no se cansiguidé le descompo-
siocidén deseada ni me consigld la reduccidén. Se afiadieron al wol-
framato cdleico combinaciones de cloruro eménico y dcido olor-
hidrico, que mon respectivamente el agente de adicién (esponja~
niento) y el écido mineral, en cantidades varisbles y a tempe-
returas variables, en atmésfers de hidrégeno; no tuvo lugar la
reduceidn.

Otra forma de abordar la desintegracién fué el intento
de utilizar un solo agente de adiciém que, por su naturaleza,
compartiese el cardcter de agente de eaponjemiento y agente de
descomposicién. El 4oido bromhfdrico ser{a un material gue po-
drfe formar los huecos deseedos en la mesa en descomposicidn,
de manera que los productos de desintegracién se podr{an redu-
cir & wolframio en polvo; o wolframio esponjoso, por accidn del

nidrégeno:
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Oal0,+2HEr~> HW04+08BT;
HpWO, — WO3+Ho0
WOy#3Hp-— JHOM

Se eapersbs gque cuendo la temperature de reacciln se ele- _
vase por encime de 8102C (punto de ebullicién del CaBry), el
bremuro cdleico se separar{a por ebuilicidn; dejendo écido wol-
frémico que se desintegrar{a a agna y éxido wolfrémicc;, ;‘"que
luego serfa reducido por el hidrdgeno, & més agua y wolframio
metdlico. No sucedid tal cose. |

Se siguieron métodos idénticos con wolframato 66.100, con
idénticos resultaios.

Se tomd en consideracidén otra foma de abordar ei j)roble-
ma, la de formular un producto de descomposicién del que se pu~
diera esperar que se volatilizase fdoilmente si le temperatura
fuese lo suficlentemente alte. Para este fin se escogid el deci-
do bérico; esperando gue se formarfa borato sdédico o céleico.
El écido bérico parec{e ser ideml, debido & que su camponente
agua actuer{a camo asgente de espanjamiento, au afinidsd para el
éxido sédico o cdlcico provocar{a con bastante facilided la for-
mecién de borato sddico o céleico, que se separarfan por volee
t1lizacién bajo las condiciones edecnadss de temperatura.

Al vsar écido bdérico con wolfremato sddico, se formaria

borato sddico, que se volatilizaria completamente.
Nagh0, . 2Hp044,B03+3H;=3 NagBO7Hi+11H,0

Al usar el dcido bérico con wolfremato cédlcico, tuve lu-
gar la siguiente reaccién principal:

El wolfremato cdleico reacciond con el écido bérico en
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atmésfers de hidrdgeno, formendo principalmente diborato di-
cdleico, agua y wolframio. Entre otros compuestos de éxido
céleico y 4cido bérico que se pueden formar, en cantidedes 1i-
geramente variables, en la fusidn de 4cido bérico y éxido cdl-
cico, se encuentran el ortoboreto célcico (3Ca0.Bg03), metabo-
rato céleico (030.3203), tetraborato cdlcico (cao.23203), v
sesquiborato cdlcico (2cao.33203). Todos estos campuestos son
completamente solubles en deido dilufdo o concentrado. E1 dibo-
rato dicdleico es solo escasamente soluble en agua. Ei dcido
clorhfdrico dilufdo o concentraio disolverd fécilmente al di=
borato dicdlcico, dejendo el wolframio esponjoso o ea polvo,
con un grado de purega de aproximsdamente 99,8%. Se ha de en—
tender que la eliminscién del diborato dicédleico y los demés
compuestos de 6xido de calcio y deido bérico no estd limitade
& lixiviar con écido clorhfdrico, ya que es edecusdo cualgquier
deido que forme una sal soluble de oaleio y/o borato soluble.
Se ha hecho referencia & la lixiviscidn con dcido clor-
hfdrico. Se ha de entender que la eleccidn del dcido es simple-
ments cuestidn de eleccidn, siempre gue el deido escogido no
ataque en grado apreciable el wolframio esponjoso o en polvo.
Se ha hecho referencia & une atmdésfera de hidrégeno como
agente reductor. 9 ha de entender que tembién se puede user
monéxido de carbono, as{ como mezelas de hidrdgeno y mondxido
de oarbono, para la atmésfera reductora. Ie eleccidén de agen-
tes reductores no estd limitada & sustancias gaseosas, ya que
se puede usar carbono y compuestos carbonosos. S1 se escoge car
bono camo agente reductor, el carburo de wolframio no es fac-
tor importante como conteminante, ya que la reduceidén se comple-
ta antes de que se fommen cantldades sustenciales de carburo

de wolframio. En técnicas anteriores que implicaban el uso de
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carbono sin intervencién de deido bérico, la reduceiln era tan

prolongeda que se formeben grandes centidades de carburo de
wolfremio, que contaminebean al producto final., Ademés, con dci-
do bérico, como ya se ha indicedo, los campuestos de calcio y
sociio se pueden eliminar fécilmente, dando un wolframio produc-
t0 con puregza del 994, o mayor, & diferencia de la purezia_. del
90% del método viejo. '

Se ha de observar ademés gue si las condiciones 4é reac-
cién se mentienen durante un periodo de +tiempo suficientsmente
largo; ¥ & temperatura suficientemente alte, todo el dibdrato
dicdlecico acebard pasando e la fase vapor y serd arrastrado,
dejando como residuwo wolfremio en polvo 0 esponjoso pure. Sin
embargo, en interés de la econamfa, cuendo se ha completado la
reaccidn, con formacién de wolfremio en polvo o esponjoso y bo-
ratos cdleicos, se interrumpe ls reduceidn y se eliminan econd-
micemente 1los boratos cdlcicos, usando el écido, como se ha men
cionado antes.

Cuendo se use wolframato sédico los resultados son igual-
mente buenos, Sin embargo, se ha de observar que los boratos
sbdicos son mucho més voldtiles que los boratos célcicos, y son
mucho més mmerosos. Los boratos sédicoa, en general, son mue
cho més voldtiles cuendo se celientan, y no dejan residuo. Tem—
bién se debe observar, ademés, que debido a la meyor solubili-
dad de los boratos sédicos en agua, se puede prescindir del uso
de doido dilmfdo o comcentrado, para eliminar los boratos sédi-
cos no volatilizedos, y se puede usar agua pare lixiviaf"eetos
boratos residuales, si los hubiera. Dado que muchos boratos sé-
dicos pueden ser solo escesamente solubles en agua fria, y dado
que su solubilidad aumenta mucho con la temperatura del agua,

es conveniente el uso de agua a temperatura eleveda, pare lixi-

-m-
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viar los boratos sédicos no vola'i;ilizados, 81 psmmaneciese al-
&0 de éllos.

Habiéndose separsado los boratos del wolframio metdlico,
el producto final es una esponja gque se puede machacar fécil-
mente & polvo, 8l se desea la forma de polvo. ILe pureza del
producto final puede ser del 99,5¢ o mayor. En la presente reac-
cién, el dcido bdrico no actia simplemente camo fundente, para
absorber y separar wn compuesto separado independiente -implica~
do con el wolframato cdlcico, sino gue reacciona realments con
el wolfremato cédleico, provocando su desintegracién en camponen-
tea, con formacidn de compuestos nuevos. Partento, no estd ime
plicada una aceidn como fundente. Si el dcido bérico fuese pare
separar 6xido odlcico que estuviera presente ademds del wolfra=
to cdleico, se dirfa que su reaceidn seris una accién de fun-
dente, pero el dcido bérico entra en reaccidén con el propio wol-
framato cdlcico; ésto no es la tipica accién de fundente, sino,
al cantrario, una reaccidn en la que tiene lugar un intercambio
de radicales entre los agentes reaccionantes. Ademés, la velo-
cidad con que tiene lugar la reaccién apunta claremente hacia
la posibilidad de que el 4cido bdrico, o sus compuestos con xi-
do oélcico, actde camo catalizador. La operacién de user wn fun-
dente, cenocida corrientemente como tratamiento con fundente,
es agquella en que se eliminan impuregzas, dejando como residuo
el compuesto metdlico finalmente deseasio. Este campuesto se ha
de reducir subsiguientemente a su estado metdlico relativamente

puro, como producto f£inal.

Uso de 3320-3

Una investigaoién sobre el mecanismo de la reaccién reve-
16 que 1a accidén del doido bérico no se limitaba solamente a des-



componer & la scheelita. Ia hipétesis de que se necesitaba un
egente de esponjamiento, y de que el sgua componente del doi-
do bérico podr{a suministrar este requisito, se confirmé com-
pletamente mezolando scheelita con &xido bérico, en propd‘réio-

5 nes adecuadss, y sometiendo la mezcls al método normel Ge ope-
racién deserito en el siguiente Ejemplo l. La recuperacidn de
wolfremio en polvo fud de solemente 81,35%, por térming médio,
en comparacién con una recuperacién del 96,344 ousndo se usb
deido bérico.

10 Se ha halledo que una temperatura de trabajo de 120040 da
la meyor recuperacién posible de wolfremio en polvo, que _pz;see
el minimo tanto por ciento de impurezas. Cuando se hicieron ex-
periencias segin el método descrito en el Ejemplo 1 (véase més
adelente), y se varid la temperatura del horno, una comparacién

15 de las recuperaciones y purezas del wolframio en polvo did los

regultados siguientes:

4 de recuperacién de % de impurezas no

Temperatura del hor- wolfremio en polvo volétiles en el
no, 20 wolframio en polvo
20 700 17,70 1,48
800 61,14 0,79
900 68,47 0,71
1.000 87,62 0,28
1.100 94,52 0,08
25 1.200 96,34 0,02

No solo fué mayor la recuperacidn, sino que ademés el pro-
ducto a 12009C posefa una estabilidad superior, y tenia propie-
dades fisioaé superiores para fines de aleacién y para la manu=

30 factura de ciertos carburos de wolframio.

m02.67 - 12 =
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En los procedimientos ﬁgg%l&..es y 1 écido wolfrémico se
recupera llevando la suspensién o lodo de wolframato célcico
a una mezcla hirviente de 50% de deido clorhfdrico camerciel
¥y 50% de agua. Ia eficacia de la extraccién por este procodi-
miento var{a con la mena; puede ser ten baja como 60%, con me-
nes de mala calidad, o mayor que 90% can menas de gren purezd.
El éxido wolfrdmico obtenido contiene haste aproximedemente
95,5% de W03, siendo el resto principelmente sodio, calcio ¥
s{lice, con trazas de hierro y almina.

Sin embargo, en el presente procedimiento, el velor medio

de las recuperaciones de wolframio en 6 experiencies fud el si-

gulente:
Wolframio en polvo 96,34%
Wolframio recuperado del efluente
residual, por precipltacién 3,042

Ademés, en los procedimientos usuales no es infrecuente
que un tento por ciento determinado, o més, de la mena, perme—
nezos inatacado por el deido o 4lcali. EL wolfremio de este re-
piduo de mena solo se puede recuperar con las mayores dificul-
tedes y gran coete. Sin embargo, en el presente procedimiento,
el wolframio contenido en el efluente de residuo se puede recu-
perar camno wolfremato cdlcico por un simple método de precipita-
oién que produce une recuperacién global de wolframio mayor del
99%. Tambidn es digno de ser observedo que el doido bérico se pue
de recuperar del efluente de residuo, por el método de cristali-
zacidn fraccionada, y volver a usar.

Ia principal reaccién que tiene lugar durante la etapa
de lixiviacién se puede expresar por la ecuacién siguiente:

2Ca0.+Bp03+4HC14+H,0—> 20aCly4+2H3B03
El peso de dcido clorhfdrico usado se determiné por les siguien~
tes consideraciones: la solucidén concentrada de dcido clorhi-

drico tenfa wna densidad relativa igual & 1,20, y contenfa 374

- 13 -
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en peso de ﬁcido clorhfdrico.

Se desesba la concentracién més alta posible de deido
clorhfdrico, para acelerar la disolucién del diborato dicdlei-
co, segin la anterior ecuscidn; edemds, pars conseguir econo-
nfes en la menipulecién, es importante mentener en ol minimo
los volimenes de solucién. Sin embargo, cuando la concel;trar-
cién de dcido clorhfdrico fué mayor que la correspond:f.e‘nte &
une densided relative iguel & 1,0943, el wolframio terndid a
oxidarse. Por tanto, se usd w dcido de concentracién coxres-
pondiente a une densidad reletiva igual & 1,0943; se elighh 1la
centided de forme que se proporcionase un exceso del 47% sobre
los requisitos estequiométricos, derivados de la anterior ecua~
cién, para acelerar mds la disolucién del diborato dicéleico,
¥y para proporcionar un buen exceso de trabajo, pars compensar
les pérdidas durente le ebullieidn.

En el wolframato célcico o sédico pueden encontrarse im-
purezas tales camo sflice, azufre, fésforo, &xido cdlecico libra;
hidréxido cé.lcico; carbonato cé.loico; estaflo, araénico, anti-
monio; cobre -y molibdeno (vésse el Ejemplo 4 més adelante). Mu-
chas de estas impurezas son volatilizedas en presencia de hi-
drégeno, y expulsadas de los reaccionantes, debido & la eleva-
de. temperature. Sin embargo, el dcido bérico puede desempefiar
en esta reaccidn uwna doble funcién, no solo como uno de los
agentes resccicnantes, sino también como agente fundente, para
canbinarse con las impurezas antes mencionedas, provocando la
formacién de compuestos solubles en deido y agua, y/0 permitien
do el acceso de hidrdgeno a estas impurezes, de forme que se
puedan volatilizer féeilmente.

Por ejemplo, la s{lice se elimina, muy probeblemente, co-

mo campuesto camplejo de silicio y boro, que se separa del re-
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siduo de wolframio, por disolucidn, durante las etapas de 1i~
xiviscién y lavedo, Acontinvecidn se presents una camparacién
de los tantos por ciento iniciales y fineles de impurezas.

Impurezas iniciales Impurezes finales en
en la scheelita, % el wo%framio en polvo,

Pbaforo 0,09 0,02
Azufre 0,18 ' 0,03
Estafio 0,25 0,11
Molibdeno 0,40 0,37
Ejemplo 1
Ingredientes

10 partes en peso de wolframato céleico (76,74¢% de 6xido
wolfrémico, 0,02% de molibdeno, 0,02% de £ésforo, 0,0002% de
arsénico, 0,05% de antimonio, trazas de cobre, siendo el resto
éxido cdloico); grado de finura preferido, 149 micres o més fi-
no.

2 partes en peso de 4cido bérico; grado de finura prefe-
rido, 149 micras o més fino.

Método

Los ingredientes se mezclan Intimemente y se ponen en unm
crisol o navecilla de niquel, u otro recipiente metdlico adecua~
do, y se sitden en un horno tubular, y se lleven a una tempere-
tura de 12009C. Se deja que le reaccién que tiene lugsr conti-
nde durante medie hora, en une corriente de hidrégeno. Se dejs
que el crisol y su contenido vuelven & 12 temperatursa ambien-
te, estando cmstentemente en atmésfera de hidrdgeno.

Luego se lixivia el contenido del crisol can 2,19 partes
en peao de dcido clorhfdrico de densidad relativa igual a 1,0943
(a 162C). El 4cido clorhfdrico debe estar hirviendo, y 18 lixi-
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viacién debe continuar durante aproximadameh;se 10 min. Al cebo
de este periodo se aflade agua calients, pare llevar el volu-
men total hesta aproximadamente cinco veces el volumen inicial.
El residuo ge filtra y se lava con agua caliente, haste gue se
observe en el efluente la ausencia de calcio. En el casd 48 que
cuelquier cantidad del residuo de wolframio see oxidada en el
curso de la accién de lixiviacidn, se puede eliminar por iava-
do con una solucién, a de 60 & 702C, de 1% en peso de hidréxi-
do s6dico. EL lavedo debe continuar hasta que el efluente estd
exento de cuelquier traza de wolframio. EL hidréxido ¢8dico del
residuo se debe eliminar por lavado con agua calienté; ihés.ta-,
que el efluente see sustencialmente neutro. Una vez eedg&o el
wolframio se.ha canpletedo el procedimiento. S1 se recurre e
secado porsaire, la temperature del aire debe ser de a.proiimada»
nente 90 a 952C.

Ejemplo 2

Ingredientes

10 partes en peso de wolfrsmato sédico (70,304 de bxido
wolfrdmico); grado de finura preferido, 149 miores o més fino,
Y 8,25 partes en peso de dcido bérico; grado de finurs prefe-
rido, 149 micras o mds f£ino.

Método

Los ingredientes se mezolan {ntimemente y se ponen en un
orisol de nfquel, u otro recipiente adecusdo, y se sitden en
un horno tubular, y se lleven a una temperetura de 12002C. Se
deja que la reaccién que tiene lugar continde durante medie ho-
ra; en una corriente de hidrdgeno. Se deja que el crisol y su

contenido vuelvan & la temperatura embiente, estando constante-

mente en atmésfera de hidrdgenoc.
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Imego se lixivia el contenido del crisol en 10 partes en
peso de agua hirviendo, durante aproximedamente 10 min. Al o&~
bo de este periodo se lava el residuo con ague caliente, hasta
que Be observa en el efluente la susencia de sodio. En el caso
de que cualquier cantidad del residuo de wolfremio se haya oxi-
dado en el curso de la mcoidn de lixiviacidén, se puede eliminar
por lavado can una solucidén, & de 60 & T0%C¢, de 1% en peso de
hidréxido sédico. EL levado debe continuar hasta que el sfluen—
te esté exento de cualquier trazs de wolfremio. El hidréxzido
pddico del residuo se eliming por lavado con ague calients, has-
ta que el efluente sea sustancialmente neutro. Uha vez secado
el wolframio se ha completado el procedimiento. Si se rocurre
a secado por aire, la temperatura del sire debe ser de aproxima
demente 90 & 952C. Como alternativa, el wolframio se puede gem=

car en atmsfera inerte, o a vacfo.

Ejemplo 3 (para scheelita con contenido de 6xido wolfrémico me-

nor que 76%, pero no menor que 70%)
Ingrodientes

10 partes en peso de wolfremeto cdlcico (70,1176 de 6xido
wolfrémico); gredo de finura preferido, 149 micras o més fino.

5 Partes en peso de écido bérico; grado de finura prefe-
rido, 149 micras o més fino.

Método

los ingredientes se mezclan {ntimamente y se ponen en un
orisol de niquel, u otro recipiente adecuado. Desde este punto,
el método seguido es exactamente el mismo indicedo en el Ejem-
plo 1.
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Ejemplo 4 (pa.ra scheelits de ca.:l.:fflad menor que la normal
(aproximadamente 764% de WO3) ¥y wolframeto sédico (aproxime-
damente T0% de WO3) que contenga cantidades anormales de sf-
lice, fésforo, estaflo, arsénico, antimonio, cobre, y molib-

d.eno) .
Ingredientes

10 partes en peso de scheelite; grado de finura rrefe=-
rido, 149 micras o més fino.

4 partes en peso de &cido bérico; grado de finura pre~
ferido, 149 micras o més fino.

Método

Igual que en sl Ejemplo l.

Al llevar a la préctica los métodos entes citados, las
cantidades de dcido bérico que parecen ser requeridas no se
han de determinar por estequiocmetr{a, segin la ecuacidén bé-
gsica antes indiceda, ye que la formacién de otros compuestos

de 6éxido cdlcico y/o impurezas y écido bérico puede hacer

que se necesite més o menos 4cido bérico. Les necesidades exac-

tas se pueden determiner fécilmente por endlisis en lebore~
torio de la tanda concreta de material que se esté tratando.
A TOO2C solo se recupera 174 de wolframio. A 12002C,
la recupera616n es de aproximadamente 96%. No es préctiéo ni
d¥til elevar la temperatura de reaccidn més slléd de 120080,
ya que, a su tiempo, la reaccidn transcurre a 12002C hesta
su terminecidn. Sin embargo, es posible efectusr la reaccién
por encima de 12009C. A medida que se aproxima mds al punto
de fusién del wolfremio (aproximademente 33809C), eumenta la

velocidad de vola$ilizéci6n de los productos éecundarios.
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Aunque hasta ahora se ha hecho alusidén al wolff&mato
céleico y wolfremato 3b6dico, que son los materialeg de que
se dispone més corrientemante, se debe observar que se nueden
usar de le misma forma los wolframatosg alcalinobérreos y wol-
framatos de metal alcalino, con resultados satisfactorilos.

Hasta ahora se hia hacho alusibn al wolframio y sus com=
puestos. =1 método anterior se¢ puede aplicar a la formacidn de
molibdeno en polvo o esponjoso, de gran pureza. Los mabteriales
usados serdn molibdatos alcalinotérreos y molibdatos de mebtal
alcalino, compuestos que son anflogos, en todos los sentidos,
a los regpectivos compuestos de wolframio, y que reaccionan
de forma completamente anfloga.

Con la anterior llemoria descripbtiva y ejemplos se pre-
tende simplemente ilustrar unas realizaciones especificas de
la invencidn, pero no limitar la misma, ya que se pueden ha-
cer muchos cambios dentro del &mbito de las reivindicaciones

adjuntas, sin salir del espiritu de la invencidn.

- NOTA =

Los puntos de invencidén propia, no nueva, pero no esta-

blecida, practicada, ni divulgada en lispafla, que se presentan

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Introduc-—

¢ibén por DIEZ afios, son los sigulentes:

19,~ Un método para obtener wolframio o molibdeno de gran

pureza, caracterizado por hacer reaccionar 4cido bdérico en pre

sencia de un agente reductor a aproximadamente 12009C con wol-
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framatos de metales alcalinoterreos, wolframatos de metéies
alcalinos o mezclas de ellos para formar wolframio o con mo~
libdatos de metales alcalinoterreos, molibdatos de metales
alcalinos, o mezclas de ellos para formar molibdeno.

5 29,~ Un método seghn la reivindicacidén 1, en el que el
agente reductor es hidrégeno, monbéxido de carbono, carbono,
o un compuesto carbonoso.,

39,~ Un método segln la reivindicacidn 1 8§, 2, en el
que el wolframato de metal alcalinoterreo es wolframato de

10 calcio.

42,- Un método segfln la reivindicacidn 3, que incluye
separar por lixiviacién los compuestos resultantes de calcio
del reslduo de la reaccién con un &cido mineral que forma sa
les solubles de calcilo y boratos solubles y no abaca aprecia

15 blemente al wolframio.

59,- Un método seghn la reivindicacidn 3, que incluye
lixiviar el residuo de la reaccibén hasta que sbélo permanece
el componente de wolframio.

62,~ Un mébtodo segln la reivindicacidém 4, en el que el

20 agente de lixiviacidn es 4cido clerhidrico.

72.~ Un método segln la reivindicacidn 3, que incluye
separar por volatilizacidn los compuestos resultantes de calwr
cio del residuo,

82,- Un método sesiin la reivindicacidn 1 § 2, en el

25 que el wolframato de metal alcalino es wolframato de sodio,
92,~ Un método seglin la reivindicacién 8, que incluye
separar por volatilizacidén el borato sbédico resultante del re
siduo.
102.~ Un método segln la reivindicacidn 8, que compren=

30 de separar por lixiviacidn los compuestos de sodio resultantes
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112.~ Un método sesin la reivindicacibén 1, en el que
la reaccidén se lleva a cobo en una atmbésfera de hidrdgeno.

122,- Un método para obtener wolframio o molibdeno de
gran pureza, caracterizado por hacer reacecionar &cido bérico
en presencia de hidrdseno, carbono o un compuesto carbonoso
con wollramato de metales alcalinoterreos, wollramatos de me
tales alcalinos o mezclas de ellos pwra formar wolframio o
con molibdatos de metales alcalinoberreos, molibdatos de me-
tales alcalinos o mezclas de ellos para fornar molibdeno.

172,- Un método para obbtener wolframio o molibdeno de
gran pureza, caracterizado por hacer reaccionar &cido bbrico
en presencia de un azente reductor con un wolframato metidli-
co para formar wolfrsmio o con un molibdeato mebélico para for
mar molibdeno.

142,- Un mébodo se;tm la reivindicacidn 12 6 13, en el
que se forma un subproducto de borato.

152,~ Un método para obtzner wollramio o molibdeno de
gran pureza.

Tal y como se ha describo en la lemoria que antecede
v con los fines que se han especiflicado.

ista Memoria consta de veintiunma hoja escritas a miqui-
na por una sola cara,

Kadrid,

AVS. 25.11.67 - 2L -
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