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Esta invencidn se refiere a la recuperacién de la ri-
queza de'woiframio de los minerales o concentrados gque con-
tienen wolframio.

Ei wolframio se encuentra generalmente en la naturale-
2a en minerales del tipo scheelita y minerales del tipo de
wolframita. Estos dos minerales difieren sustancialmente en
su composicidn quimica ya que son un wolframato cilcico y
un wolframato de hierro y manganeso, respectivamente. Por
consiguiente, en general se han utilizado procedimientos di-
ferentes para la recupéracién de la riqueza de wolframio de
cada tipo de mineral. En el caso de los minerales de scheeli-
ta; el procedimiento clésico de la técnica anterior consis-
te en tratar el mineral con dcido clorhidrico para producir
dcido wolfrémico insoluble. El &cido wolfré@mico se recoge en
una solucidn de amoniaco para'produéir finalmente para-wol-
framato aménico (PWA). Por su parte, la wolframita se descom—
pone habitualmente fundiendo el mineral con hidrdéxido sédi-
co/carbonato s6dico para extraer el wolframio en forma de -
wolframato s6dico. El producto fundido enfriado se lixivia
con agua para extrier el wolframato s6dico soluble. Anfloga-

mente, &ste puede tratarse con &cido clorhfdrico para preci-

tar &cido wolfrdmico que se recoge en una solucién de amonia-

co para producir PWA.
La patente brit&nica n°® 1.089.913 describe un procedi-

miento para la recuperacidn de la riqueza de wolframio de
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los minerales o concentrados del tipo de scheelita y wol-

. framita. Este procedimiento consiste en fundir los minera-

les pulverizadbs del tipo de scheelita y/o wolframita o los
concentrados con una mezcla fundente de carbonato sédico,
cloruro sbdico y nitrato sbdico (mezcla que tambidn contie-
ne, cuando el material de partida contiene calcio, material
siliceo en cantidad por lo menos suficiente para formar si-
licato cflcico con aqu&l), lixiviar el materia fundido, en-
friado, con agua y separar una lejfa alcalina que contiene
wolframio de las impurezas insolubles en agua, acidular la
ledjfa separada y agregarle una cantidad suficiente de un fluo-
ruro o dcido fluorhidrico para formar, con el silicio y £f&s-
foro que pueda haber presente, compuestos que son prictica-
mente insolubles en los medios orgénicos, extraer el méte-
rial asi tratédo con una solucibn orgénica que contiene una
amina orgénica capaz de formar un complejo de wolframio y
amina orgénica insoluble en agua para transferir el wolfra-
mio desde la fase acuosa a la‘orgénica, separar las fases,-
t?atar la fase org&nica separada con amoniaco acuoso para
formar un wolframatc amdnico soluble en agua y separar -la
fase acuosa que contiene el wolframato amdnico de la fase
‘orgénica. Este procedimiento implica, como etapa esencial,
lé fusibn de los mineréles pulverizados del tipo de scheelita
y/o wolframita o de los concentrados con una mezcla de car-

bonato s8dico y cloruro sédico. En realidad, se afirma en
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la memoria que debe prdducixse un fundido fluide. Las tem~
peraturas tipicas a las cuales tiene lugar la fusién‘son
de 698°C a 825°C.

- .En la patente estadounidense 3.800.025 Fox describe un
procedimiento de extraccidn de la riqueza de wolframio de
los minerales de wolframio de baja calidad, que comprende
las operaciones de tostar un mineral de wolframio en parti-
culas en una atmSsfera que contiene agua, en presencia de
cloruro sbdico y por lo menos un reactivo seleccionado en-
tre carbonato sédico y fosfato s6dico, a una temperatuia
comprendida aproximadamente entre 600°C y 900°C, durante
1 a 3 horas aproximadamente, lixiviar con agua la masa cal-
cinada resultante para disolver el wolframio soluble y fil-
trar. Este procedimiento solo puede ser aplicado a los mi-
nerales de wolframio de baja calidad y requiere una atmds-
fera acuosa para su funcionamiento. Ademis, generalmente
se utilizan temperaturas de tostacién relativamente eleva-
das y cantidades relativamente pequefias del reactivo sdédico.

De acuerdo con esta invencibén, se proporciona un pro-
cedimiento para la-.recuperacidn de la riqueza de wélframio

de un mineral o concentrado de wolframio de gran calidad,

‘que comprende las operaciones de tostar sin fundir el mine~

ral o concentrado en presencia de una composicidn reacti-
va seleccionada entre un cloruro de metal alcalino, un car-

bonato de metal alcalino y mezclas de ambos y extraer el
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wolframio soluble en agua del producto tostado. Es esencial
para el procedimiento que la tostacibn tenga lugar sin fu-~
sidn general, és decir, que la mezcla de material y funden~
te no debe formar un fundido-fluido durante latostacién.

El hecho de que no se produzca un fundido permite una flexi-
bilidad mucho mayor en el disefio del procedimiento y puede
dar lugar a un ahorro de energfa. El producto tostado eg un
material fdcilmente manejable.

El wolframio en el producto tostado se encuentra en for-
ma de un wolframato de metal alcalino soluble en agua. Este
producto puede ser tratado después de forma conocida para re-
cuperar la riqueza de wolframio come wolframio metflico. Por
ejemplo, el wolframio puede ser lixiviado de la mezcla tcs-
tada con agua y el liquido lixiviado puede ser después tra-
tado en la forma descrita en la patente briténica 1.089.913.
Estas operaciones de tratamiento son esencialmente una apli-
cacidn de la quimica conocida en este campo.

El metal alcalino para el cloruro y el carbonato es in=-
varlablemente sodio.

El mineral o éBncehtrado de wolframio es de gran calidad,

es decir, contiene por lo menos un 20 % en peso de wolframio

como 6xido de wolframio (W03). Estos materiales son general-

mente del tipo de scheelita o wolframita y pueden contener
hasta 80,5 % de wolframio en forma de 6xido de wolframio.

La composicién reactiva puede ser un cloruro de metal
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alcalino, un carbonato ae metal alcalino o una mezcla de
ambos. Una caracteristica especialmente preferida del pro-
cedimiento es que la composicién reactiva esté constitufda
exclusivamen;e,por.gp;carbonato de metal alcalino, tal como
carbonato sédico. Se ha encontrado sorprendenﬁemente-que pue~
den conseguirse excelentes recuperaciones del wolframio, a
temperaturas relativamente suaves, utilizando carbonatc
s6dico solo.

La temperatura de tostacidn varfia con la naturaleza del
mineral o concentrado en tratamiento y con el tipo y la éan~
tidad de composicidn réacﬁiva presente. El punto importan-
te es que debe elegirse una temperatura que no produzca la
fusidn del mineral o concentrado pero que todavia sea sufi-
cientemente alta para que tenga lugar la reaccién deseada
en un periodo de tiempo razonable. Como regla general, se
utilizarén temperaturas comprendidas entre 600° y 800°C.
Para los minerales de wolframita, pueden utilizarse tempe-
raturas mis bajas hasta de 500°C, obteniéndose todavia bue-
nas extracciones. Cuando la recuperacidn es baja, entonces
el producto tostado, después de filtrar, puede ser secado y

vuelto a mezclar con el producto reactivo y después tostado

~de nuevo. Este ciclo puede repetirse hasta que se haya ex-

trafdo del mineral la proporcidn de wolframio deseada. La
retostacidn del mineral para aumentar la extraccién de wol-

framio puede utilizarse en especial en el caso de los minera
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les de scheelita.

La cantidad de cbmposicién reactiva presente durante la
tostacién también varfa con la naturaleza del mineral o con-
centrado. Debe haber presente.sodio por lo menos.suficiente
para combinarse con la totalidad del wolframioc y formar wol-
framato s6dico. No obstante, se ha hallado que en general
es necesarlo un exceso estequiom&trico de sodlo cuando el mi-
neral tratado es un mineral de wolframita.

La tostacidn debe tener lugar durante un fiempo sufi-
ciente para convertir la mayor cantidad posible del wolfra-
mio en wolframato sédico. El tiempo de tostacién dura tipi-
caﬁente hasta 120 minutos, aunque para muchos minerales ;o
se ha obtenido ninguna ventaja especial por calentar duran-—
te un periodo superior a 60 minutos.

Cuando sea necesario, de acuerdo con la composicién del
nmineral y/o tipo de equipo calefactor utilizado, la compG- -
slcién reactiva también puede contener un agente oxidante ade~
cuado tal como nitrato s6dico. Este agente oxidante es espe-
clalmente Gitil cuando se estén tratando minerales o concen-
trados de wolframita. Cuando el mineral o concentrado de wol-
framio contiene tambi&n una cantidad sustancial de calcio,
puede ser conveniente en algunos casos incluir en lé compo-
siéién reactiva una silice finamente dividida. La sflice reac-
¢lona con el calcio para formar siliéato tricdlcico gue pos-

teriormente se separa f&cilmente del wolframato s&dico.
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El mineral o concentrado de wolframio y la composicién
reactiva se utilizan generalmente en estado finamente divi-

dido y se mezclan intimamente antes de la tostacibn. Des-

- --pués de la tostacibn, el producto puede ser lixiviado .con .

agua, Se ha encontrado experimentalmente que en general es
suficiente una lixiviacidén y un lavado de reemplazamiento
en condiciones apropiadas. El hecho de que no se produzca
fusién durante la tostacidn significa que la lixiviacidn
puede tener lugar sobre el producto tostado tal como se
obtiene, sin someter ese producto a una operacién de macha-
cado o similar. Ademds, la lixiviaci6n puede tener lugar
miéntras el producto tostado estd todavia caliente.

Después de lixiviar, el lfquido de lixiviacién se tra-
ta por los métodos comlnmente conocidos para separar las
impurezas como aluminio, magnesio, fésforo, silicio, antimo-
nio, arsénico y molibdeno.

Después de la primera etapa de purificacién, el filtra-
do puede ser purificado de nuevo por tratamiento con un fluo
ruro o &cido fluorhidrico. La solucidn adecuadamente puri->

N . . :
ficada se somete despuds a una extraccién convencional cen

disolvente. El wolframio contenido en la fase orgé&nica pue-

de ser extrafdo con hidrdxido ambnico para formar una solu-
cidn acuosa de wolframato aménico.
A partir del wolframato amdnico puede producirse wolfra-

mio met&lico en polvo por métodos conocidos.
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Varios mineraleg de scheelita y wolframita y mezclas
de ‘los mismoé fueron tratados por el procedimiento de es-
ta invencidén uiilizando diversas composiciones reactivas,
diferentes relaciones de mineral a composicifn reactiva y
distintas temperaturas de tostacién. En todos estos expe-
riméhtos, el mineral y la composicidn reactiva se encontra-
ban en forma finamente dividida o en particulas y fueron
tostados en mezcla. Despuds de la tostacidn, el wolframato
s6dico fué lixiviado con agua, el residuo separado del liqui-
do de lixiviacién por filtracién y lavado y el liquido de
lixiviacifn tratado en la forma descrita en general ante-
ribrmente para recuperar la riqueza de wolfrémio. Los resul-
tados de estos experimentos se encuentran en las tablas da-
das a continuacidn.

EXPERIMENTOS 1 a 4

El mineral utilizado era una wolframita gue contenia
68,1 % de 6xido wolfrémico; la composicién reactiva era

carbonato s6dico y la temperatura de tostacibn 650°C.

TABLA I
Experi- Mineral ~Na,CO, Naturaleza del % de wolframio
mento (g) %g) 3 producto tostado extrafdo
1 25 25 pulverulento 99
2 40 20 . »99
3 40 10 " 88
4 50 8 " 62

La relacién estequiométrica de 6xido wolfrimico (WO3) a

ummyy
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composicidén reactiva es aproximadamente 2,2.

Estos experimentos ponen de manifiesto la importancia
de utilizar un'exceso estequiomdtrico de sodio y la excelen-
te recuperacidn que puede consegquirse empleando :carbonato
s6dico solo. El producto tostado, de caricter pulverulento,
es fdcilmente manipulable y puede ser sometido directamen-
te a lixiviacidn todavia en caliente.

EXPERIMENTOS 5 a 8

El mineral utilizado era una scheelita conteniendo 74,8%
de 6xido wolfrdmico, la composicién reactiva era carbonatc
s6dico y la temperatura de tostacidn 650°C para los Experi-

mentos 5 y 6 y 800°C para los Experimentos 7 y 8.

" TABLA ITX
Experi Mineral Na,CO, Naturaleza del % del wolframio
mento  {(g) %g) 3 producto tostado extralido
5 40 10 pulverulento 16
6 50 8 " 15
7 300 48 " 23
8 300 53 R 25 ‘

Se observari que el porcentaje de wolframic extrafdo es
relativamente bajo. La razdén de ello es que se requiere una
cantidad inferior a la estequiométrica de carbbnato s6dico
p&ra evitar que tenga lugar la fusidn. El producto tostado
éra pulverulento y podia ser directamente lixiviado, toda-
via en caliente. El residuo lixiviado, después de seco,

puede ser tostado de nuevo en presencia de carbonato sédico
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y lixiviado para aumentar la extraccidén de wolframio. Esta
operacifn puede repetirse todas las yeces deseadas para ex-

traer la mayor cantidad de wolframio posible.

EXPERIMENTO 9 -

Unos minerales se tostaron a diversas temperaturas em-
pleando varias relaciones de composiciones reactivas a mi-
neral. En todos los casos la composicién reactiva contenié
una parte de carbonato s6dico por cada 0,67 partes de cloru-
ro sédico. Ilos resultados de estos experimentos se encuertran

en la Tabla III.

TABLA IIT
Peso de mi-'TéﬁperatE'““Naturaléza"
neral/fun- ra de tos del produc % de wolframio
dente tacidn, °C to tostado recuperado

Wolframita (68,7 % WO4)

1/1,67 500 polvo 71
1/1,25 500 " 76
1/1,0 500 polvo adherente 64
1/1,0 550 aterronado 81
1/0,75 550 " 61
\ .
1/0,50 550 " 60
1/0,25 550 " 48
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TARLA III (continuacidn)

. Peso de mi Temperatu Naturdleza
neral/fun- ra de tos del produc % de wolframio
dente tacidn, °C to tostado "recuperado

1/1,67 500 polvo 32

1/1,25 - 500 " ' 24
1/1,0 500 oo ' 36
1/0,5 500 " .19
1/0,75 550 polvo adherente : 22

En todos ios experimentos anteriores, el producto tostu-
do podia ser sométido directamente a 1igiviacién con agua,
todavia en caliente. El producto tostado pulverulento exa
fécilmente manejable.

EXPERIMENTQ 10

En este experimento se mezélé un concentrado de scheeli-
ta conéeniendo 74,8 % de W03 y un concentrado de wolframita
conteniendo 68,1 % de WO; en una relacidén ponderal de 1:1 y
la mezcla se combind con carbonato sédico en la proporcién
de 1 parte de carbonato sbdico por 4 partes de la mezcla.

La tostacidn se reézizé a 650°C durante 4 horas.

Asf, se mezclaron y tostaron 300 g de scheelita, 300 g
dé wolframita y 150 g de carbonato sbdico. La cantidad este~
quiométrica tedrica de carbonato s6dico era 98 g. El porcen-

taje de wolframio extraido ascendid al 58 %.
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EXPERIMENTO 11

El residuo del Experimento 10 se mezclS de nuevo con
carbonato sédicb, se tostd a 650°C y se realizaron dos ensa-
Yyos con cantidades diferentes. con carbonato s6dico. Los re-

sultados se encuentran en la Tabla IV.

TABLA IV
Cantidad estequio Porcentaije Porcentaije
Residuo Na2C03 métrica tebrica de wolframio total de
(g) (4) de Na‘2C03 extralido extraccifn
70 30 14,4 71 90
10 30 2,1 86 A 95

El porcentaje total de wolframio extraido es 90 y 95 %
a unas relaciones de residuo:Na2C03 de 7:3 y 1:3. La rela-
cibn particular elegida depende de las circunstancias econd-
micas determinadas bajo las cuales opera cualquier proceso
en cualquier momento dado. 4

Que nosotros sepamos, este es el primer procedimiento
que ha resultado adecuado para el tratamiento de mezclas de
scheelita y wolframita. Esta fltima act@a reduciendo la

tendencia de la scheelita a formar un producto adherente.
-~
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En resumen, la Patente de Invencidn que se.

gsolicita deberé .recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de recuperacifn de la riqueza de wolfra-

- mio de un mineral o concentrado de wolframio de gran. calidad,

que domprende las operaciones de tostar, sin fundir, el mine=-
ral o concentrado en presencia de una composicién reactiva
seleccionada entre el grupo fqrmadq por un cloruro metélico
alcalino, un carbonato metdlico alcalinc y mezclas de los
nmismos y extraer el wolframio soluble en agua del producto
tostédo.

2. Un método segiin la Reivindicacién 1, donde la fusién
se evita controlando la cantidad de composicién reactiva
utilizada.

3. Un m&todo segfin las Reivindicaciones 1 o 2, donde
la composicidn reactiva es una mezcla de un cloruro metidlico,
alcalino y un carbonato met@lico alcalino.

4. Un método segfin las Reivindicaciones 1 o 2, donde
la composicibén reactiva estf constitufda exclusivamente por
uh carbonato metélico alcalino. '

5. Un método segfin cualquiera de las precedentes rei-
vindicaciones, donde el metal alcalino es sodio.

6. Un método segiin cualquiera de las precedentes rei-
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vindicaciones, donde la tostacién tiene luger a una tempera-

~ tura comprendida entre 5002 C y 8002 C.”

7. Un método segin cudlquiera de las precedentes rei-

- vindicaciones, donde el wolframio en forma soluble en agua

se extrae del producto tostado por lixiviacibém en agua.

8.- Un método segin la Reivindicacibén 7, donde el pro-
ducto tostado es lixiviado estando todavia caliente.

9.~ Un método segin cualquiera de lés precedentes rei-:
vindicaciones, donde el mineral es un mineral de scnselita y
la temperatura de tostacién esté comprendida entre 5002 C y
8002 C.

"10, Un métbdo seglin la Reivindicacién 9, donde el pro-
dueto tostado, después de extraer del mismo el wolframio en
forma soluble'en agﬁa, es tostado en presencia de la compo-
gicidn reactiva y de nuevo se extrae del mismo el wolframio
en forme soluble en agua.

11, Un método segin cualquiera de las Reivindicaciones
1l a 9, donde el mineral es un minersl de wolframita y la
temperatura de tostacidn esté'comprendida entre 500 y 8002 C.

12, Un método segin la Reivindicacién 11, donde la can-
tidad de composicidén reactiva empleada es tal §ue el exceso
estequiométrico de 86dio esta presente en el mineral con
relacién al 6xido de wolframio.

13, Un nétodo seghn cualquiera de las Reivindicaciones

1l a 9, donde el mineral es una mezcla de wolframita y
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scheelita, _

14, Un método segln la Reivindicacién 12 donde el pro-
ducto tostado, después de la extiacién de los valores en
forma solubleven agua del mismo, se tuesta en presencia
de una composicién reactiva y se ektraen valores en forma
soluble en agua adicionales>del producto asi tostado.

15. Se reivindica por dltimo como o@jéto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN MBE-
TODO DE RECUPERACION DE LA RIQUEZA DE WOLFRAMIO DE UN MINERAL
O CONCENTRADQ DE WOLFRAMIO DE GRAN CALIDAD. '

Todo canforme queda descrito y reivindicado er la presente
memoria descriptiva que consta de dieciseis paginas wecano-

grafiadas,

Madrid, 16 Noviembre 1.979
BERNARDQ UNGRIA

PeDe
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