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I



1. INTRODUCCION

El Wolfram o Tungsteno (W) nunca se encuentra libre en la naturaleza, sino combinado en
algunos minerales, en forma de wolframatos de calcio, hierro o manganeso. De los
minerales conocidos, la scheelita (CaWOs), la wolframita (FeEWOs, MnWOg), la hubnerita
(MnWOy) v la ferberita (FeWQ4) tienen importancia comercial®. Por otro lado, el analisis
que se realiza en los mismo se lo hace por el método gravimétrico esto, cual tienen alta ley.

Para los minerales de baja ley no es muy preciso.

Pero todos los anteriores minerales mencionados tienen su analisis gravimétrico para los
que tiene alta ley. Sin embargo, el presente proyecto realizado muestra como analizar

muestras de baja ley por un método instrumental.
1.1. ANTECEDENTES DE ESTUDIO

En la actualidad, solo se cuenta con el método gravimétrico en la determinacion de
wolfram, todos los antecedentes solo se basan en ese método, no se encontrd alguna

bibliografia con respecto al analisis utilizando el método de espectrofotométrico.
Se tiene los siguientes antecedentes en con respecto al método gravimétrico:

- Estudio y andlisis de las Wolframitas Bolivianas, de Celso Loza Balsa: la memoria
técnica en resumen trata sobre el estudio de la Wolframita y a la vez realiza el
andlisis de su contenido como WOg3, utilizando el método gravimétrico.

- Optimizacion del método de ensayo de wolfram en minerales, de Elizabeth Suca
Gutiérrez: la memoria técnica en resumen trata de mejorar el analisis mediante la
disolucion de las muestras de wolframita de ataque &cido a fusion.

- Validacion del método de ensayo de wolfram (segun el requerimiento de la norma
NB — ISO — IEC — 17025:2005), de Sandra Arroyo Flores: la memoria técnica en
resumen trata de validar el método gravimétrico de ensayo quimico para la

determinacion de wolfram.

! Enciclopedia de Salud y seguridad en el trabajo de Gunnar Nordberg.



1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Un analisis gravimétrico comprende dos determinaciones de peso, la primera, el peso de la
muestra inicial y la segunda el peso final de un precipitado puro que contiene el
componente de la muestra deseada®. Es la Gnica técnica utilizada para determinar wolfram

en la actualidad.

Mientras que se propone utilizar el analisis instrumental que consiste en que la muestra es
fundida con peroxido de sodio en un crisol de hierro y disuelta en agua. El tungsteno es
determinado colorimétricamente por medio del complejo con tiocianato de sodio pero solo

para minerales wolfram de baja ley.
1.2.1. FORMULACION DEL PROBLEMA

Proponer el analisis de wolfram por espectrofotometria UV-Visible para minerales de baja

ley.
1.3.  OBJETIVOS
1.3.1. OBJETIVO GENERAL

v' Proponer el andlisis de wolfram en minerales de baja ley por

espectrofotometria UV-Visible.
1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Preparar las curvas de calibracion de WO3 en funcion a la formacion del
complejo tiocianato de sodio.

v Realizar un barrido espectral para determinar la maxima absorbancia para
determinar la longitud de onda (A).

v Verificar la ley de Lambert — Beer, para determinar hasta que concentracion
es lineal la curva.

v Analizar los resultados obtenidos de los minerales de baja ley con conocida

concentracion.

2 Andlisis quimico cualitativo de Fischer y Peters.



1.4.  JUSTIFICACION

En la actualidad solo se cuenta con el método gravimétrico para determinar wolfram, este
método es muy costoso debido que el reactivo (cinconina) que precipita el wolfram es muy
costoso en minerales, por eso en el presente proyecto, se presenta una alternativa para la
determinacion de wolfram, y asi también bajando el costo del analisis pero con la
restriccion que solo es para minerales de baja ley, ya que para los minerales concentrados
se tendria que hacer muchas diluciones que arrastrarian errores de los instrumentos (pipetas

volumétricas), las cuales no darén resultados certeros.
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2. MARCO TEORICO
21. WOLFRAM

El Wolfram es un elemento quimico metalico de color gris acerado con numero atomico 74
y masa atémica 183,84 g/mol. Esta ubicado en el grupo 6 perteneciendo a los metales de
transicion. Es muy duro y denso, tiene el punto de fusidn mas elevado de todos los metales
y el punto de ebullicion mas alto de todos los elementos que se conocen actualmente. En
1781 el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele predijo que podria existir el wolfram, pero no
fue hasta 1782 cuando dos hermanos cientificos espafioles (Fausto y Juan José de Elhuyar)
lo descubrieron. Es un metal del cual se puede decir que es bastante escaso en la corteza
terrestre. Se encuentra en forma sélida como 6xido y de sales en ciertas rocas 0 minerales,
pero nunca se encuentra como metal puro. Hay tres tipos principales de minerales de
tungsteno, llamados Wolframita, Hubnerita y Scheelita (en honor a su descubridor éste

ultimo), que se denominan comercialmente®.

El mineral es procesado para recuperar el tungsteno y convertirlo en compuestos quimicos

0 en metal (metalurgia extractiva).
2.1.1. CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL WOLFRAM
A continuacion se tiene una tabla de las caracteristicas:

Tabla N° 1: Caracteristicas del Wolfram

Simbolo quimico wW

Numero atomico 74

Grupo 6

Periodo 6

Aspecto Blanco grisaceo, brilloso
Bloque D

Densidad 19.250 kg/m?3

3 elementos.org.es>wolframio-tungsteno



Masa atémica 183,84 uma
Configuracion electronica | [Xe] 4f*5d* 6s2
Estados de oxidacion 6,5,4,32
Estado Solido

Punto de fusion 3683 K

Punto de ebullicion 6203 K

Calor de fusion 35,4 KJ/mol
Presion de vapor 4,27 Paa 3680 K
Electronegatividad 2,36 (Pauling)
Calor especifico 130 J/(Kg K)
Conductividad térmica 174 W/ m K

Fuente: http: elementos.org.es>wolframio-tungsteno

2.1.2. MINERALES DE WOLFRAM

2.1.21. WOLFRAMITA (Fe, Mn) WO«

FeWO.sy MnWO4 son isomorfos y forman, sin limitacion, cristales de mezcla monoclinicos

prismaticos. La wolframita contiene de 20 a 80 % volumen de FeWO4 mas MnWOsa.

Figura 1: Mineral de Wolframita

Fuente: www.madc.com.pe



El contenido comercial del WO3 oscila en 76% hasta 0,5%.

Paraje: La wolframita es un mineral muy caracteristico de los yacimientos neumatoliticos e
hidrotermales, relacionados con magmas graniticos; casi siempre dentro de las vetas de
cuarzo y acompafia a la caserita, estanina, arsenopirita, hematita especular, topacio y
turmalina, luego esta con pirrotina, calcopirita, pirita, arsenopirita, bismutita, scheelita,

molibdenita, magnetita y apatita.
2.1.2.1.1. YACIMIENTOS DE WOLFRAMITA

Estan difundidos en la faja estannifera en toda su extension desde Sorata, por el Norte,
hasta Esmoraca, por es sur. Existen mas de 200 yacimientos individuales. Bolivia fue un
productor muy importante, principalmente durante dos guerras mundiales y hasta el afo

1957. Es pues, muestra patria el principal productor de wolfram del hemisferio Occidental.

Los productores principales son las minas Chojlla y Bolsa Negra en la Cordillera Real;
Viloco, Pacuni y Chambilaya en la Cordillera Tres Cruces y en tres cerros de relieve
abrupto, Amutara, Chicote y Kami, de relieve abrupto, ubicados en linea recta, cuyos
nucleos se componen de hornfels con turmalina. O sea hasta el filo entre La Paz y

Cochabamba.

El relleno de las vetas en las minas mencionadas es mas o menos, el mismo en cada uno de
los yacimientos, y bastante mondtono. Cristales bien formados se encuentran solamente en
los yacimientos “criptobatoliticos”, es decir en aquellos ubicados en el techo sedimentario

junto a intrusiones graniticas.

La roca encajante de las vetas generalmente se compone de un hornfels turmalinizado. En
tal roca las vetas mas o menos verticales contienen grandes cavidades tapizadas con

cristales de cuarzo y wolframita.

Un recuento de las minas andinas desde el Norte, tenemos: la mina Santiago, en el contacto
del batolito de Rosasani, frente al pueblo de Cooco. En las nacientes del valle de Millapaya,

Sorata, las minas San Antonio, Natalia, Salvadora, Cruz, Paris; en la parte central, las minas



Mercedes, Incognita, Susana, Hucumarini, Andromeda, Planeta Rojo, y aguas abajo Santa

Elena, Carmen. Aventura, Santa Fe, Mariana, San Martincito y Virgen de Pompeya.

En la zona de Chacaltaya, las minas chicas de Exaltacion, San Juan, Pajchanta, Mauritana,
Cruz de Plata, Lijuata, Natividad, Condoriri, San José, Carmen, Riqueza, Alicia, Charipata,
Concepcion, San Felipe, San Cristobal, San Florencio, Paredes, Rosasa, Koani, Santa Rosa

y Umana.

En el distrito de Zongo — Unduavi, con pequefios depdsitos de wolfram, en Lourdes, Elva,

San Juan, Kalarini, Pedro Domingo Murillo, Ensuefio, San Miguel, Copacabana.

Wolframita y casiterita en el cerro Negro, que es contrafuerte al Sur del Illimani,
acompariados de pirrotina, muscovita y fluorita blanca. Wolframita anterior a casiterita y
casiterita asociada a antimonita estan en las minas de Sayaquira, Concordia y Coya de la

cordillera de Vera Cruz, ultimo eslabon al Sur de la fila de las altas cordilleras glaciales.

Wolframita hay en la veta Krupp de Colquiri. Hasta hay wolframita en el cerro Llallagua de

la Joya.

Los cristales negros generalmente son prismaticos gruesos. Cristales hermosos han
proporcionado las minas de Chambillaya, Amutara, Chicote y Kami en el Norte y Tasna en
el Sud del pais.

Las vetas estan en rocas metamorficas, mayormente cuarcitas; en trechos intercalan con

sectores de arsenopirita y pirrotina.

En las vetas de las minas Pajchiri y San Vicente del Amutara, se presentan cristales simples

y maclados sobre cristales de cuarzo.

No solamente los yacimientos antiguos en el Norte del pais contienen wolframita, sino
también aungque en menor cantidad algunos yacimientos terciarios subvolcanicos en el
Centro y Sur del pais. En Llallagua, se encuentran wolframita, desde ferberita hasta
hubnerita, en pequefios cristales. Wolframita foliada y flexurada en la veta Salvadora y

wolframita, hubnerita y waverita en las vetas Bismark y Blanca, del gran depdsito.



Wolframita con oro, de vetas delgadas y cuarcitas se presenta en el cerro Alcandevario, al

oeste de Opoco, Rio Mulatos, Potosi.

En el cerro de Potosi, la wolframita en cantidad comercial, se presentd recién en los niveles
profundos de las vetas Utne y Krausen, wolframita bandeada con pirita, en la veta Pailaviri
y Bolivar. Hay que mencionar también wolframita de Ubina, Animas; en Chorolque con las
vetas San Carlos y Natividad, de cerca de la cumbre, en geodas de cuarzo, junto con

casiterita y oro nativo y al Este de la piramide, en la seccién Manto.

En el distrito de Colavi, en la mina Buenos Aires y en el cerro Gran Poder, se registré una
pequefia produccién de wolfram, durante y después de la primera guerra mundial.
Wolframita y casiterita en estructura esponjosa en mina Alianza de Tasna. Mas al Sur, la

wolframita se presenta en Isca Isca y Pueblo Viejo de Esmoraca.

Vale tomar en cuenta la wolframita crucefia en El Triunfo, canton La Guardia, prov. A.

Ibafiez, Santa Cruz.
2.1.2.2. SCHEELITA (CaWOQg4)

Para reconocer la Scheelita o distinguirla de otros minerales similares, como son la baritina
y siderita, se aprovecha los rayos ultravioletas. La Scheelita, alumbrada con la luz de una
lampara especial de cuarzo, que despide rayos ultravioleta, en la oscuridad muestra
fluorescencia de vivos colores azules, aunque el azul palido es tipico. Se usan estan
lamparas en las minas de Scheelita de todo el mundo. También, se reconocen por que la

Scheelita se forma generalmente bajo condiciones de alta temperatura.

10



Figura 2: mineral de Scheelita

Fuente: pt.m.wikipedia.org/wiki/Scheelita

2.1.2.2.1. YACIMIENTOS DE SCHEELITA
En Bolivia hay que distintos dos tipos de yacimientos diferentes:

1) En los yacimientos neumaticos e hipertermales en las aureolas de los batolitos
graniticos de Norte, generalmente acompafiado a la wolframita y también a la
casiterita.

2) En yacimientos meso epitermales con ferberita y estibina, sin relacion visible con

rocas magnéticas.

La scheelita del tipo 1 en la faja estafiifera boliviana, es mucho menos difundida que la
wolframita. Se presenta Unicamente en los yacimientos antiguos en la parte Norte de la faja,

hasta la latitud de Oruro, y falta por completo en los yacimientos terciarios.

En el distrito de Yani el mineral acompafa en pequefia cantidad al oro en vetas de cuarzo
(mina Polo Sur). La region de las minas Candelaria y Consolidated, detrds del nevado
Illampu, méas al Sur de Yani, se encuentra en un paquete de pizarras eopaleozoicas, entre

los batolitos de Rosasani y Sorata, cortadas por los rios Ancoma y Cooco, haciendo un area

11



de 7 Km de largo, donde existen innumerables vetillas de cuarzo con scheelita sin

wolframita, que siguen la estratificacion, otras minas son Huilachoro, Gran Poder.

Generalmente la scheelita es posterior a la wolframita y reemplaza; por ejemplo, en la mina
Lourdes cerca de Pongo. Lo contrario pasa con “scheelita negra” que contiene restos de

scheelita en la wolframita.
En los valles de Zongo y Chojlla (Los Yungas), hay scheelita.

Cristales piramidales bien formados de scheelita son raros. Se presentan en la mina
Aceromarca en la falda oriental del batolito del Taquesi. Scheelita con tungstita, en la mina
Victor Eguino, Hichuloma, en la cumbre del camino a Los Yungas.

En el yacimiento de la mina Bolsa Negra (Mururata), existen dos generaciones de scheelita;
de la primera generacion es de color pardo rojizo rosado, que ha reemplazado a la

wolframita. La scheelita amarilla clara es de una generacion posterior hay hasta violaceo.

En la mina Urania, del faldeo Sur del Illimani, se presentan individuos de scheelita,

wolframita y casiterita en pirrotina.
En las vetas de wolframita de Tras Cuarenta de Viloco, la scheelita es muy escasa.

En la mina Venus del distrito de Cohoni del Illimani, se han encontrado cristales

piramidales de scheelita negra, que contienen restos de scheelita en la wolframita posterior.
En la mina Pacuni del distrito de Caracoles, existen masas compactadas de scheelita negra.

La scheelita hidrotermal del tipo 2 es un mineral de gran importancia en el distrito de
Conde Augue. En el filon de la mina Juliana (Fénix), la scheelita es de grano muy fino y de

color gris de perla, forma parte de una brecha con ankerita.

De la mina La Bomba provinieron cristales blancos, cubriendo la cuarcita en las salbandas.
En la mina Ascension (hoy agotada), la scheelita formada de masas sacaroides blancas,
junto con baritina. En la mina Bonaparte, hay brechas de clastos de pizarras, scheelita

rosada y ferberita, cementados con limonita.
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En todos los yacimientos de este tipo interesante, la paragénesis es la siguiente: scheelita,

ferberita y estibina.

En un recuento general de las minas de Oruro tenemos: Caracollo, Capilluni, Casa Blanca,
Santa Isabel, Castillo, Conde Auque, Yanacachi, Quillacas, Fénix, Juliana, Calacalani,

Bonanza y Esperanza. En Lequepalca la mina San Miguel.

Un grupo especial son los depositos de cuarzo aurifero con scheelita, que ocurren en las

altas cordilleras, desde Yani, luego el cerro Muruarata hasta la mina Rosario de Araca.
2.1.2.3. FERBERITA (FeWOu)

Es un mineral de wolframato de hierro, cuya formula quimica es FeWOa.. Su composicion
quimica es FeO 23,65% y WO3 76,35%.

Figura 3: Mineral de Ferberita

Fuente: www.minerales-s.com

La ferberita, estas muchas veces acompafiada por estibina. Los depdsitos de este tipo, tan
difundidos en Bolivia, en toda la extension de la faja estafiifera, desde Ancoraimes por el
Norte hasta Tupiza por el Sur, son muy escasos en otras partes del mundo. Ahora muchos

de ellos agotados, debido a que son superficiales.

13



En muchos casos parece ser, el minera mas reciente, después dela baritina y la antimonita.
Por lo general constituye bolsones dentro de vetas cuarciferas de antimonita con un

pequerfio desarrollo en profundidad.

En la zona del lago Titicaca, en Ancoraimes, las minas de Magarifios, con ferberita,
Virginia, San Agustin, Turrini y las minas de Morocollo y Pajchani, entre Achacachi y

Huarina.

El yacimiento de San Antonio de Calacalani, situado cerca de Colquiri, consiste en

bolsones de ferberita que ha reemplazado la siderita.

Ferberita con antimonita, esfalerita, pirita, jamesonita y sericita en la mina Santo Domingo

de Oruro.

En la mina Pacopampa, cerca de Caluyo, la ferberita también ha reemplazado a la siderita.

En las geodas se presenta hermosos cristales tabulares de cuarzo.

La ferberita procedente del distrito de Conde Auque, es de grano fino y estd acompafada
por cuarzo calcedodnico y caolin. En la seccién Santa Isabel se presenta pequefios cristales

tabulares cubiertos con pirita u épalo.

En las zonas fluvioglaciales de las secciones de Boquerdn, Sefior de Quillicas y Chaco, se
explotaron veneros. Detras de los tractores de movian al terreno, una legion de mujeres
recolectaban trozos como pedazos de madera de ferberita en hermosas maclas

machihembras.

En la mina de los Angeles, cerca de Aguas Calientes (Catavi), hay muestras de ferberita
con superficie arrifionada y estructura radial. Analisis de la ferberita: WO3 73,39; FeO
19,78; MnO 3,83 %.

En la mina Bolsa Negra (nevado Mururata), el mineral principal constituye una wolframita
hipotermal, rica en FeO. También hay ferberita esponjosa de una segunda generacion que

se presenta esporadicamente en las geodas del cuarzo, en pequefios cristales tabulares.

14



Muchas vetas antimoniferas en el Sur del pais contienen ojos de ferberita incluidos en la

estibina, con cuarzo de grano fino y algo de baritina.
2.1.24.  HUBNERITA (MNWO4)

Es un mineral de wolframato de manganeso, cuya formula quimica es MNWO..

Figura 4: Mineral de Hubnerita

Fuente: www.minerales-s.com

La hubnerita es rara en Bolivia y sus yacimientos son de escaso valor econémico. Citamos

los siguientes hallazgos:

En el norte de La Paz, el distrito de Zongo, con cristales tabulares translucidos gris rojizas y

mina Fabulosa donde la hubnerita esta en vetas de cuarzo.

En Colquiri, cerca de la bocamina de San Juanillo esta la veta Krupp, en ella se ha

explotado en 1916, cristales de hubnerita rojo translucidos con marcasita y pirita.

En la mina Piragle, cerca de Colquiri, donde la wolframita es rica en MnQO, es el mineral
principal de su potente veta, también se presenta la hubnerita en masas radiales y en
pequefos cristales tabulares muy delgados en las geodas del cuarzo calcedénico sobre
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antimonita. De interés particular son los ndédulos redondeados de estructura radial y de 5 a 8

cm de diametro encontrados en el afloramiento de la veta.

En una de las vetas de cuarzo de la mina Santa Isabel (Conde Auque), la hubnerita se

encuentra en individuos tabulares delgados de color rojizo.

En la mina Quimsacoya en Huanuni, la hubnerita se presenta en cristales tabulares delgados

de génesis posterior a la antimonita. Conteniendo FeO 5,5 % y MnO 16,02 %.

En Llallagua, la hubnerita en cristales translucidos de color pardo rojizo cubre los cristales
de caserita en las partes superficiales del yacimiento, acompafiada la pirita, marcasita y

wavelita.

2.1.3. APLICACIONES DEL WOLFRAM

Las principales aplicaciones industriales del wolfram son:

- Filamentos incandescentes para tubos de vacio y luces eléctricas (bombilla de
Edison).

- Electrodos para soldadura.

- Cabezas de cohetes.

- Motores de aviones.

- Bujias de encendido.

- Resistencias para hornos eléctricos.

- Placas en tubos de rayos X.

- Contactos eléctricos.

- Combinado de calcio y magnesio se utiliza en luces fluorescentes.

- En forma de carburo de wolframio, se emplea en la fabricacion de herramientas.

- El mayor porcentaje (40%) se emplea en aleaciones, por su elevada dureza.
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2.2. ESPECTROFOMETRIA UV-VISIBLE

La espectrofotometria se refiere a los métodos cualitativos y cuantitativos de analisis
quimico que utilizan la luz para medir la concentracion de las sustancias quimicas. Se
conocen como métodos espectrofotométricos y segin sea la radiacion utilizada como
espectrofotometria (moleculares o atdémicos) de absorcion visible (colorimetria®),

ultravioleta e infrarroja.

La espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica que permite determinar la
concentracion de un compuesto en solucién. Se basa en que las moléculas absorben las
radiaciones electromagnéticas y a su vez que la cantidad de luz absorbida depende de forma
lineal de la concentracion. Para hacer este tipo de medidas se emplea un espectrofotometro,
en el que se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que pasa por una solucion y
medir la cantidad de luz absorbida por la misma. En esta practica se daran a conocer las
caracteristicas generales y conceptos relacionados con la espectrofotometria.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber
radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-Visible. Las longitudes de
onda de las radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se
absorben dependen de la estructura atémica y de las condiciones del medio (pH,
temperatura, fuerza ionica, constante dieléctrica), por lo que dicha técnica constituye un

valioso instrumento para la determinacion y caracterizacion de biomoléculas.

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia
interna. Esto permite poner en funcionamiento ciclos vitales como la fotosintesis en plantas
y bacterias. Cuando la luz (considerada como energia) es absorbida por una molécula se
origina un salto desde un estado energético basal o fundamental, E1, a un estado de mayor
energia (estado excitado), E2. Y solo se absorbera la energia que permita el salto al estado
excitado. Cada moléecula tiene una serie de estados excitados (o bandas) que la distingue del
resto de moléculas. Como consecuencia, la absorcion que a distintas longitudes de onda

presenta una molécula esto es, su espectro de absorcion constituye una sefial de identidad

4 Basado en que nuestros ojos son capaces de distinguir la intensidad de dos haces de luz con una exactitud
cercana al 1%.
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de la misma. Por ultimo, la molécula en forma excitada libera la energia absorbida hasta el

estado energético fundamental.

Figura 5. Diagrama de niveles de energia en una molécula. La absorcion de energia
luminosa hace que la molécula pase desde un estado fundamental (E1) a otro excitado (E2).
Posteriormente la molécula relaja su energia mediante distintos mecanismos (vibracion,

rotacion, etc.)

Figura 5: Diagrama de niveles de energia en una molécula.

Fuente: http://mww.um.es/LEQ/laser/Ch-6/F6s4p3.htm

En espectroscopia el término luz no s6lo se aplica a la forma visible de radiacion
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. En
espectrofotometria de absorbancia se utilizan las regiones del ultravioleta (UV cercano, de
195 - 400 nm) y el visible (400 - 780 nm).
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Figura 6: Espectro Electromagnético
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La region UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es una
region de energia muy alta. Provoca dafio al ojo humano asi como quemadura comun. Los
compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces peptidicos, sistemas
aromaticos, grupos carbonilos y otros heterodtomos tienen su maxima absorbancia en la
region UV, por lo que ésta es muy importante para la determinacion cualitativa y
cuantitativa de compuestos organicos. Diversos factores -como pH, concentracion de sal y
el disolvente- que alteran la carga de las moléculas, provocan desplazamientos de los
espectros UV. La fuente de radiacion ultravioleta es una lampara de deuterio. En la region
visible apreciamos el color visible de una solucion y que corresponde a las longitudes de
onda de luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe es el complementario del

color que transmite. Por tanto, para realizar mediciones de absorcidn es necesario utilizar la

1 vzl Mgl
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longitud de onda en la que absorbe luz la solucion coloreada. La fuente de radiacion visible
suele ser una lampara de tungsteno y no proporciona suficiente energia por debajo de 320

nm.

Tabla N° 2: Longitudes de onda de la luz visible

Longitud de onda de Color absorbido Color observado

absorcion maxima

390 - 435 Violeta Amarillo verdoso
435 - 490 Azul Amarillo

490 - 580 Verde Rojo

580 — 595 Amarillo Azul

595 - 650 Naranja Azul verdoso
650 - 780 Rojo Verde azulado

Fuente: Compendio de Analisis Instrumental
2.2.1. TRANSMITANCIAY ABSORBANCIA

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad lo incide
perpendicularmente sobre una disolucién de un compuesto quimico que absorbe luz o
cromaforo, el compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (la) y dejara pasar el

resto (It), de forma que se cumple:
Io=1,+1;

La transmitancia (T) de una sustancia en solucion es la relacion entre la cantidad de luz
transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, I, y la cantidad de

luz que incidi6 sobre ella, lo, Y se representa normalmente en tanto por ciento:

I
%T = =% x 100%
I,
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La transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de intensidad incidente y
transmitida al pasar por la muestra. La relacion entre %T y la concentracion no es lineal,

pero asume una relacion logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto més relacionado con la muestra puesto que nos indica la
cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de 1/T, en

consecuencia:

A=logs = —logT = —log~t

= 108 — it Ogl,,

Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales (lo = It), la transmitancia es del
100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud de onda, y entonces A

vale log 1 =0.

La cantidad de luz absorbida dependera de la distancia que atraviesa la luz a traves de la

solucion del cromdforo® y de la concentracion de éste.
2.2.2. LALEY DE LAMBERT- BEER

Esta ley expresa la relacion entre absorbancia de luz monocromatica (de longitud de onda

fija) y concentracion de un cromoforo en solucién:

A=logL=£-C-l
Io
La absorbancia de una solucion es directamente proporcional a su concentracion a mayor
numero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas; también depende de la distancia
que recorre la luz por la solucion a igual concentracion, cuanto mayor distancia recorre la
luz por la muestra mas moléculas se encontrara; y por ultimo, depende de €, una constante
de proporcionalidad -denominada coeficiente de extincion- que es especifica de cada
cromodforo. Como A es adimensional, las dimensiones de € dependen de las de c y 1. La
segunda magnitud (I) se expresa siempre en cm mientras que la primera © se hace, siempre

que sea posible, en M, con lo que las dimensiones de & resultan ser M*.cm™. Este

> Grupos de atomos enlazados responsables de la absorcién electrénica o de la ultravioleta o visible.
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coeficiente asi expresado, en términos de unidades de concentracion molar (0 un
submultiplo apropiado), se denomina coeficiente de extincion molar (eM). Cuando, por
desconocerse el peso molecular del soluto, la concentracion de la disolucion se expresa en
otras unidades distintas de M, por ejemplo g-L™, las dimensiones de € resultan ser distintas,
por ejemplo g*-L-cm™, y al coeficiente asi expresado se denomina coeficiente de extincion

especifico (&s).

La ley de Lambert-Beer se cumple para soluciones diluidas; para valores de c altos, € varia
con la concentracion, debido a fendmenos de dispersion de la luz, agregacién de moléculas,

cambios del medio, etc.
2.2.3. EQUIPO: ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIBLE

La medicion de absorbancia de la luz por las moléculas se realiza en unos aparatos
Ilamados espectrofotometros. Aunque pueden variar en disefio, en especial con la
incorporacion de ordenadores para el andlisis de datos, todos los espectrofotometros

constan, de:
2.2.3.1. FUENTE DE ENERGIA RADIANTE
Los requisitos que debe cumplir son:

- Intensidad de radiacion elevada.
- Emitir un amplio rango de | (emisién continua).

- Intensidad constante con el tiempo.

Se equipan con lamparas de wolframio y de hidrogeno o deuterio intercambiables. En las
lamparas modernas, el filamento es una bobina de hilo fino de wolframio. Para reducir la

evaporacion del filamento se introduce un gas inerte como el argén.

2.2.3.2. MONOCROMADOR

Sistema dptico (prisma o redes de difraccidn en base a espejos), su funcion es la capacidad

de producir luz monocromatica en la region de 200 a 800 nm, a través se un dispositivo
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para seleccionar una banda angosta de longitudes de onda. Un sistema monocromador

consiste basicamente de:

- Una rendija de entrada que proporciona una imagen oOptica estrecha de la
fuente de radiacion.

- Un lente colimador que hace paralela la radiacién procedente de la rendija de
entrada.

- Una red de difraccion o un prisma para dispersar la radiacion incidente.

- Otro lente colimador para reformar las imagenes de la rendija de entrada sobre
la rendija de salida.

- Unarendija de salida para aislar la banda espectral deseada, bloqueando toda la

radiacion dispersada excepto la del intervalo deseado.
2.2.3.3. PORTA CUBETA

Una celda para contener la muestra. Cuando se emplean aparatos de doble haz, la celda que
contiene el blanco se coloca en el haz de referencia. Las celdas empleadas para la solucién
muestra y el blanco deben tener las mismas caracteristicas espectrales. EI material puede

ser de cuarzo (luz UV y Visible) y de vidrio o plastico para la luz visible.
2.2.34. DETECTOR

Un sistema detector consiste en los dispositivos que permiten “ver o detectar u observar” la
radiacion resultante. Generalmente también son transductores es decir que convierten la
radiacion electromagnética o radiacion luminica en una corriente o voltaje que se amplifica
en el circuito de lectura. Dependiendo de la zona del espectro utilizada en el

espectrofotdbmetro, los detectores deben poseer caracteristicas especificas.
2.2.35. REGISTRADOR
Sistema de lectura de datos.

Desde el punto de vista operativo, el primer paso es seleccionar la fuente de luz y longitud
de onda a la que se va a realizar la medida. Hay espectrofotometros de un solo haz (con una
sola celdilla para alojar la cubeta con la muestra) y de doble haz (con dos celdillas para dos
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cubetas); en nuestro caso se trabajard con los de un solo haz. Se mide primero la
absorbancia del disolvente (conocido como blanco) y al que se le asigna el valor de cero
mediante el ajuste del mando, de forma que la intensidad incidente y transmitida sean
iguales (lo = It), y por tanto la absorbancia es cero. A continuacion se pone en la celdilla la

cubeta con la muestra y se lee la absorbancia de ésta.

Figura 7: Diagrama del Equipo
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Fuente: http://www.quimicaorganica.net/esquema-espectrofot%C3%B3metro.html

2.2.4. OBTENCION DE UN ESPECTRO DE ABSORCION

El espectro de absorcion es una representacion grafica que indica cantidad de luz absorbida

(e) a diferentes valores de A.

A partir de una solucién diluida de un compuesto, cuya absorbancia maxima entra dentro
del rango de medida del espectrofotometro, se vera el valor de absorbancia a diferentes
longitudes de onda frente a un blanco que contenga el disolvente de la solucién de la

muestra a caracterizar. A partir del espectro de absorcion se obtendra el valor de A al que el
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compuesto presenta la mayor absorbancia (Amax). Dicho A se utilizara a la hora de hacer

determinaciones cualitativas y cuantitativas del compuesto.

El espectro de absorcion de un cromoforo depende, fundamentalmente, de la estructura

quimica de la molécula.

Espectros de absorcién de tres pigmentos fotosintéticos cloroplastidicos. Observar que un

compuesto puede tener mas de un pico de absorcion (Amax).

Figura 8: Espectros de absorcién de tres pigmentos fotosintéticos cloroplastidicos.

Clorofila a

Clorofila b

— Carotenoides

Absorcion de los
pigmentos

600 OO
Longitud de onda (nm)

Fuente: http://www.efn.uncor.edu/departamentos/biologia/intrbiol/fotosint.htm

No obstante, hay una gran cantidad de factores que originan variaciones en los valores de
Amax y €M, entre los que se incluye el pH, la polaridad del solvente 0 moléculas vecinas y
la orientacion de los cromoforos vecinos; y cada uno afecta de forma particular. Por
ejemplo, variaciones originadas por cambios de pH son debidas al efecto de éste sobre la
ionizacion del compuesto. A continuacion se muestran como ejemplo los espectros de
absorcion de HNTS (un reactivo empleado para la determinacion de especies oxidantes) y
comprobandose que por espectrofometria se puede seguir el efecto que ejercen el pH y los

oxidantes.
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Figura 9: Espectros de absorcion de HNTS
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Fuente: http://es.slideshare.net/asaor/espectrofotometria-presentation

Efecto del pH en la absorcion de HNTS. Espectros 1 y 2 en medio acido (méaximo de
absorcion a 370 nm); espectros 3 y 4 en medio basico (méximo a 410 nm).

Figura 10: Efecto del pH en la absorcion de HNTS
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Fuente: http://es.slideshare.net/asaor/espectrofotometria-presentation

Desplazamiento del maximo de absorcion y descenso de absorbancia cuando el HNTS se
incuba con H>O; a distintos tiempos (0, 5, 10 y 15 minutos).

2.2.5. CURVAS DE CALIBRADO

Para obtener una curva de calibrado de un compuesto se prepara una solucién madre de la

cual se obtienen de diferentes concentraciones del mismo, determinandose para cada una de
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ellas el valor de absorbancia a Amax. Estos valores de absorbancia se representan en el eje
de ordenadas (eje de y) y los de concentracion en el eje de abscisas (eje de x). Se observara
que, a bajas concentraciones, el aumento de concentracion se corresponde con un
incremento lineal en la absorbancia (zona de cumplimiento de la ley de Lambert-Beer). A
concentraciones altas la linealidad se pierde y se observa que la linea se aplana, por lo que

las medidas son poco fiables.
2.25.1. SOLUCION MADRE

Las soluciones madres se prepara por mediciones directas de peso del soluto y volumen de

la solucién.

Los principales requisitos que deben cumplir el reactivo solido son:

Debe ser en forma pura.

- Debe ser estable en forma pura y en solucion.

- Podra secarse facilmente y no ser higroscopico.

- Debe ser soluble en un disolvente apropiado.

- Debe tener preferiblemente un alto peso molecular, de modo que cuando se prepare
una solucion la cantidad pesada sea lo suficientemente grande para prevenir errores

de pasada significativos.
2.25.2. SOLUCION PATRON

Las soluciones patron son las diluciones que se realizan a partir de una solucion madre para
realizar la curva de calibracion o patron, donde se preparan soluciones de manera

ascendente variando la concentracion.

2.3. REACCIONES EN LA PREPARACION DE LA MUESTRA

La mezcla fundente es un disgregante alcalino oxidante compuesta por Na>O, y Na,COs las

reacciones gque ocurren en esta etapa son las siguientes:

2FeW04(s) + Nazoz(s) + 3Na2603(s) d 2Na2W04(s) + Fezo3 (s) + ZNazo(s) + 3C02(g)
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2MnW04(s) + Nazoz(s) + 3Na2C03($) d 2Na2W04(s) + MnOZ (s) + ZNaZO(S) + 3602(9)

La masa fundida es disuelta en agua, y se producen las siguientes reacciones. El hierro
precipita como Fe(OH)s por el medio fuertemente alcalino por la formacion de NaOH. El

wolfram queda en la solucion.
H,0
Na;WO0,5) — NaaW0 44y
Fe;035) + 3H;04q) — 2Fe(OH)3(s)
Na,0) + H30,q) > 2Na(OH) 4q)

La solucién se homogeniza se deja en reposo dos horas, para que la reaccidon se complete y

alcance el equilibrio

Se coloca sulfato ferroso y cloruro estannoso para que el hierro que estd en solucién esta
como Fe3* el cual con el cloruro estannoso se reduce todo a Fe?* para que el tiocianato de

potasio no reaccione ya que interferiria en la determinacién colorimétrica.
Fe3* + SnCl, » Fe*" + SnCl,

Y luego se espera dos horas para que se logre la reaccion de éxido reduccion y asi todo el
Fe3* se convierta en Fe?*, ya que si no se completa la reaccion el Fe3+ reaccionaria con el
tiocianato y se generaria una coloracion rojo intenso debido a la formacién del ion

ferritiocianato.
Y luego se tiene la reaccion principal del tiocianato y el sodio:
H50
KSCN — K* + SCN~

H,0 2_
Na2WO4_ — Na+ + WO4
SCN~ + Nat - NaSCN

El cual genera al tiocianato de sodio un complejo color amarillo.
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3. MARCO METODOLOGICO
3.1. MATERIALES Y REACTIVOS
3.1.1. MATERIALES

e 11 Matraces aforados de 50 mL
e 6 Matraces aforados de 100 mL
e 3 Matraces aforados de 250 mL
e 1 Matraz aforadode 1 L

e 5Vasos de precipitado de 400 mL
e 5 Vidrios de Reloj

e 5 Embudos analiticos

e Papel filtro

e 1 Pipeta volumétrica de 10 mL
e 2 Pipetas volumétricas de 5 mL
e 1 Pipeta volumétrica de 2 mL

e 1 Pipeta volumétrica de 1 mL

e 1 Pipeta graduada de 10 mL

e 1 Probeta graduada de 10 mL

e Varilla

e Piceta

e Cepillo

e 5crisoles de hierro
3.1.2. REACTIVOS

e Wolframato de Sodio
e Sulfato ferroso

e Cloruro estannoso

¢ Tiocianato de potasio

e Acido clorhidrico concentrado



e Perdxido de sodio

e Acido sulfarico concentrado
3.1.3. EQUIPOS

e Balanza analitica AND HR Cap. 210 g.
e Plancha de calentamiento FISATOM
e Espectrofotometro UV- Visible SCHIMADZU

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. ANALISIS PROPUESTO DE WOFRAM POR
ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE:

3.2.1.1. PREPARACIONES DE SOLUCIONES
3.2.1.1.1. SOLUCION MADRE DE 1000 ppm DE WO3

W0, + H,0 - H,W0,

H,W0, — 2H* + W03~
2Na* + W0,%~ - Na,Wo,
Na,WO0, + 2H,0 - Na,WO0, * 2H,0

1000 mg de W05 1gdeWO, 1moldeWO; 1molde H,WO,
* * *
1000 mL 1000 mg de W05 231,85gdeW0; 1moldeWO;
1molde WO;~ 1molde Na,W0, 1moldeNa,WO,*2H,0

“Tmolde H,W0, 1molde W0 = 1molde NaW0,
283,85 de Na,WO0, * 2H,0

i 1 mol de Na,WO, * 2H,0

100 mL =

=0,1224 g de Na,W0, * 2H,0

Disolver 0,1224 g de Na,WO4 *2H,0 en agua destilada y diluir en 100 mL.
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3.2.1.1.2. SOLUCION INTERMEDIA DE 100 ppm DE WOs3

iV = GV,
_ G
_ 100 ppm * 100 mL
1 1000 ppm

V1 = 10 mL

Tomar una alicuota de 10 mL de la solucion patrén de 1000 ppm de WOs3 y diluir en un

matraz aforado de 100 mL y luego mezclar bien.

3.2.1.1.3. SOLUCION DE SULFATO FERROSO 0,30 M

FeSO, +7 H,0 — FeS0, * 7H,0

0,30 mol de FeSO, 1molde FeSO,* 7H,0 277,913 g FeSO, *7H,0

1000mL  1moldeFeSO,  1molde FeSO, * 7TH,0
= 8,3374 g de FeSO, * 7TH,0

100 mL =

Disolver 8,3374 g de FeSO4*7H20 en 50 mL de agua destilada y afiadir 5 ml de acido
sulfurico concentrado mezclar y enfriar. Transferir a un matraz de 100 mL, aforar con agua

destilada.

3.2.1.1.4. SOLUCION DE CLORURO ESTANNOSO 0,50 M

0,50 mol de SnCl, 189,71 g de SnCl,
E3
1000 mL 1 mol de SnCl,

250 mL = = 23,7137g de SnCl,

Disolver 23,7137 g de SnCl, en 25 ml de &cido clorhidrico, enfriar. Transferir a un matraz
aforado de 250 mL.
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3.2.1.1.5. SOLUCION DE TIOCIANATO DE POTASIO 1,00 M

1,00 mol de KSCN 97 g de KSCN
*
1000 mL 1 mol de KSCN

250 mL * = 24,2500 g de KSCN

Disolver 24,2500 g de tiocianato de potasio en 50 mL de agua. Transferir a un matraz de

250 mL, aforar con agua y mezclar bien.
3.2.1.2. DESCRIPCION PRELIMINAR DE LA MUESTRA

La muestra de referencia (Foto N°1) se obtuvo de la Empresa Kenna Metal, la cual ya fue
analizada por la empresa, esta muestra proviene de la Cooperativa Minera de Tasna ubicada

en la ciudad de Potosi.

Foto N° 1: Muestra de referencia mineral de wolfram

Fuente: Elaboracion propia



3.2.1.3. PREPARACION Y ANALISIS DE LA MUESTRA

3.2.1.3.1. PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de las muestras de Wolframita de (FeWO., MnWO.) se realizd con la
finalidad de obtener muestras representativas para su posterior andlisis quimico segun el

siguiente flujograma:

Figura 11: Preparacion de la muestra

M I N E RAL Wolframatos de Fe, Mn

I

SECADO 1007

|

TRITU RAClON Reduccidn de tamafio

Malla # 200

PULVERIZACION

LABORATORIO

ANALISIS QUIMICO

Fuente: Elaboracién propia



3.21.3.2. TRATAMIENTO DE LA MUESTRA

1) Pesar 0,5 g con precision y transferir a un crisol de hierro (Foto N°2).

2) Pesar entre 5 g de perdxido de sodio y 3 g de carbonato de sodio transferir a un
crisol y mezclar bien (Foto N°3).

3) Fundir sobre una llama fuerte, y entonces calentar por 7 minutos. Enfriar (Foto N°4)

4) Preparar también un blanco en paralelo por fusion de 5,0g de perdxido de sodio y 3
g de carbonato de sodio.

5) Colocar el crisol en un vaso de 400 mL y cubrir con un vidrio de reloj. Aumentar 50
mL de agua fria (Foto N°5).

6) Colocar el vaso en la plancha y dejar por 15 minutos. (No precisa hervir). Enfriar
(Foto N°6)

7) Retirar el crisol, lavar bien. Verificar que toda la muestra haya sido transferida a un
vaso.

8) Transferir a un matraz de 100 mL aforar con agua y dejar en reposo de un dia para
otro. Pipetear una alicuota de solucién sobre nadante de 2 mL a un matraz de 50
mL. Aumentar.

- 2 mL de solucion de sulfato ferroso.
- 7,5mL de solucién de cloruro estannoso.
- 20 mL de acido clorhidrico concentrado.

9) Agitar bien después de cada adicién. Tapar los matraces y dejar en reposo por dos
horas.
10) Aumentar 5 mL de solucién de tiocianato de sodio, aforar con agua y homogeneizar

bien. Efectuar lectura.
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Foto N° 2: Muestra pesada

e g 0

Fuente: Elaboracion propia

Foto N° 3: Muestra con peroxido de sodio y carbonato de sodio

Fuente: Elaboracion propia



Foto N° 4: Muestra fundida color rojo-cereza

Fuente: Elaboracion propia

Foto N° 5: Disolucion de la masa fundida

Fuente: Elaboracion propia



Foto N° 6: Muestra decantada

Fuente: Elaboracién propia

El tratamiento de la muestra, del mineral que tiene wolframatos de hierro y manganeso se

seguiran los siguientes pasos como se muestra en la figura:

w



Figura 12: Tratamiento de la muestra

PESAR MUESTRA

7 minutos a 680 °C en
un soplete hasta la
coloracién rojo-cereza

FUSION
(Reacciones ver la pag. 25)

1 hora a 150 °C DISOLUCION DEL
en la estufa FUNDIDO

(Reacciones ver la pag. 25)

Aforar a 100 mL
SEPARACION

ADECUACION EN 2 mL
(Reacciones ver la pag. 25)

HOMOGENIZAR
(Reacciones ver la pag. 26)

LECTURA
ESPECTROFOTOMETRICA

Fuente: Elaboracion propia

500,0 mg

Crisol de circonio

5 g de Na;O>

3 g de Na,COs3

Vaso de precipitado de 400 mL

50 mL de agua destilada

Decantacion

2 mL de FeSO4 0,30 M
7,5 mL de SnCIl, 0,50 M
20 mL de HCI concentrado

5 mL de KSCN



3.2.1.4. PREPARACION DE LOS PATRONES DE LA CURVA DE
CALIBRACION

a. A partir de la solucién de wolfram conteniendo 100 ppm WOs, pipetear alicuota a

matraces de 50 mL, conforme instrucciones en la tabla siguiente:

Tabla n° 4 Concentraciones de la solucion patrén

Solucion Aumentar este  Aumentar ~ Aumentar Aumentar Patrén

intermedia de 100 volumen de Sulfato Cloruro HCI WO3
ppm de WOs3 solucion Ferroso Estannoso  concentrado

volumen ml. Blanco

1 10 mL 2mL 7,5 mL 20 mL 2 ppm

2 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 4 ppm

3 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 6 ppm

4 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 8 ppm

5 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 10 ppm

Fuente: Elaboracién propia
Agitar bien después de cada adicion.

b. Agitar bien después de cada adicién. Tapar los matraces y dejar en reposo por 2
horas.

c. Aumentar 5 ml de solucién de tiocianato de sodio, aforar con agua y homogeneizar
bien. Efectuar lectura

3.2.15. ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA UV- VISIBLE

El analisis instrumental de la muestra se realizo en el equipo de espectrometria UV-Visible
SCHIMADZU de la Carrera de Quimica Industrial.
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3.2.1.5.1. MEDICION POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

La medicion se realizd de la siguiente manera como muestra la figura:

Figura 13: Medicion por espectrofotometria UV-Visible

ENCENDER EQUIPO DE
ESPECTROFOTOMETRIA

UV-VISIBLE

CONDICIONES DEL Seleccidn de la Longitud de onda a
EQUIPO DE 401 nm
ESPECTROFOTOMETRIA

Soluciones patrén de WOs:
LECTURAS DE 2 ppm de WO3

SOLUCIONES PATRON Y P gggm 32 wgz
MUESTRAS & ppm do WO,
10 ppm de WOs3
Muestras

Fuente: Elaboracion propia



Foto N° 7: Encendido del Equipo

Fuente: Elaboracion propia

Foto N° 8: Seleccidn de la Longitud de Onda

Bl 0 o

g— g— e LT
CEEREFL ) Ab

T4 /-ABS Savbaray

Fuente: Elaboracion propia




Foto N° 9: Lecturas de la curva patron

Fuente: Elaboracion propia

Foto N° 10: Lecturas de las muestras

Fuente: Elaboracién propia
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3.2.2. VERIFICACION DE LA LEY DE LAMBERT- BEER

A partir de la solucién de wolfram conteniendo 1000 ppm WOs, pipetear alicuota a

matraces de 50 ml, conforme instrucciones en la tabla siguiente:

Tabla n° 5 Concentraciones de la solucion patrén

Solucion de 1000 Aumentar este  Aumentar Aumentar  Aumentar Patrén

ppm de WOs3 volumen de Sulfato Cloruro HCI WOs3
volumen mL solucion Ferroso  Estannoso concentrado
Blanco
1 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 20 ppm
2 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 40 ppm
3 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 60 ppm
4 10 mL 2 mL 7,5mL 20 mL 80 ppm
5 10 mL 2mL 7,5mL 20 mL 100 ppm

Fuente: Elaboracion propia
Agitar bien después de cada adicion.

a. Agitar bien después de cada adicion. Tapar los matraces y dejar en reposo por 2
horas.
b. Aumentar 5 ml de solucion de tiocianato de sodio, aforar con agua y homogeneizar

bien. Efectuar lectura.
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4. ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
4.1. MEDICION DE WO3 POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VISIBLE

Una vez realizadas las lecturas en el equipo de Espectrofotometria UV- Visible, los
resultados obtenidos se expresan en ppm. Es decir en mg/L, del analito en estudio y el
calculo final en porcentaje para el WOs3,

4.1.1. CURVA DE CALIBRACION

Después de haberse efectuado 6 curvas de calibracion, se eligié aquella que tiene un mayor
valor de coeficiente de correlacion (r = 0,9999).

En la siguiente tabla se tiene las lecturas obtenidas de las soluciones patrén:

Tabla N° 6 Resultados de las lecturas de las absorbancias

| Concentracion

en ppm de WO5 Absorbancia

2 009%
4 0,178
6 0,261
8 0,343
10 0,426

Fuente: Elaboracion propia

Donde por regresion lineal se obtiene los siguientes resultados de la siguiente tabla:

Tabla N° 7 Resultados por regresion lineal

a 0,0133
b 0,0412
r 0,999997

Fuente: Elaboracion propia

46



La siguiente es la grafica de concentracion (ppm WOs3) vs absorbancias:

Gréfica 1: Concentracion VS Absorbancia

—— Lineal (ValoresY)
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Fuente: Elaboracion propia
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En la siguiente tabla se detallan los resultados de las lecturas de las absorbancias de las tres
diferentes muestras; de cada muestra se toman 5 masas préximas entre si. Dando un total

de 15 analisis.

Tabla N° 8 Absorbancias de las muestras

NUmero de
muestra
1 0,202

0,201
0,234
0,207
0,208
0,319
0,323
0,328
0,328
0,323
0,454
0,458
0,460
0,461
0,459

Absorbancia
MUESTRA

N° 1

MUESTRA
Ne 2

MUESTRA
N° 3

g A W N P O B O0ODN PP OB o

Fuente: Elaboracién propia



4.1.2. CALCULOS
Con los datos de la curva patrdén se obtiene la ecuacion de la recta:
A=b[Cl+a..uuiuun. (E—1)
Donde:
A = absorbancia
b = pendiente de la recta
C = concentracion

a = ordenada en el origen

De la cual para determinar la concentracion de las muestras se utilizo la siguiente ecuacion:

[c] = e S ... (E — 2)

Para determinar el porcentaje de %WOs utilizaremos la siguiente ecuacion:

ppmde la solucion

WWO0, = x250...............(E—3
YoW 03 == ( )

Se efectud los calculos respectivos y los resultados se presentan en las siguientes tablas

para cada muestra:
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Muestra N°1

Tabla N° 9 Resultados de la Muestra N°1

N° de muestra ppm de la soluciébn  Masa de la muestra (mg) % WOs3

1 4,5745 507,7 2,25
2 4,5503 501,1 2,27
3 5,3503 590,1 2,26
4 4,6957 514,6 2,28
5 4,7200 515,4 2,29

PROMEDIO 2,21

Fuente: Elaboracion Propia
Muestra N° 2

Tabla N° 10 Resultados de la Muestra N°2

N° de muestra  ppm de la solucion  Masa de la muestra (mg) % WOs3
1 7,4104 500,7 3.70
2 7,5099 502,0 3.74
3 7,6334 513,0 3.72
4 7,6386 510,6 3.74
5 7,5210 501,4 3.75
PROMEDIO 3.7

Fuente: Elaboracion Propia




Muestra N° 3

Tabla N° 11 Resultados de la Muestra N°3

N° de muestra ppm de la soluciébn  Masa de la muestra (mg) % WOs3
1 10,6842 500,2 5.14
2 10,7800 502,8 5.16
3 10,8332 503,4 5.13
4 10,8508 506,1 5.14
5 10,8177 505,5 5.15
PROMEDIO 514

Fuente: Elaboracién Propia

Calculos de la desviacion estandar relativa de las muestras.

Tabla N° 12 Tratamiento de datos para determinar la desviacién estandar absoluta

MUESTRA N° 1
N° X; |lx; — x| (lx; — x[)?
1 2,25 0,02 0,0004
2 2,27 0,00 0,0000
3 2,26 0,01 0,0001
4 228 0,01 0,0001
5 2,29 0,02 0,0004

> 11,35 0,06 0,0010



MUESTRA N° 2

1 3,70
2 3,74
3 3,72
4 3,74
5 3,75
) 18,65
MUESTRA N° 3
1 5,14
2 5,16
3 5,13
4 5,14
5 5,15
Y 25,72

0,03
0,01
0,01
0,01
0,02

0,08

0,00
0,02
0,01
0,00
0,01

0,05

Fuente: Elaboracion propia

Para el calculo de la desviacion estandar absoluta se tomé en cuenta la siguiente ecuacion:

%0 — 22
S%W03 = T

e (E— 4)

0,0009
0,0001
0,0001
0,0001
0,0004

0,0016

0,0000
0,0004
0,0001
0,0000
0,0001

0,0006
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Para la muestra 1:

2(lx; — x])? 0,0010

Para la muestra 2:

Y(lx; —x))>  |0,0016
Soow 0, =\/ b= = [ X 00200

Para la muestra 3:

(% —x])* _ 10,0006
S%W03:\/ = [ = 00122

Para determinar el porcentaje del WOs; se empled la siguiente ecuacion:

Xy = X i S%W03 L D, NURSE RN . . . (E - 5)

En la siguiente tabla se detallan los resultados obtenidos més su respectiva incertidumbre:
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Tabla 13: Resultados de anélisis por espectrofotometria UV — Visible

Resultado en % de WO3

Muestra 1 2,23+0,02
Muestra 2 3,73+0,02
Muestra 3 514 £ 0,01

Fuente: Elaboracion propia

Para el calculo de la desviacion estandar relativa se tomo en cuenta la siguiente ecuacion:

S abs
X

%S%W03 - X 100% gl o (E - 6)

Para la muestra 1:

0,0158
2, 2l

S
%Sowo, = “?”s x 100% = x 100% = 0,70%

Para la muestra 2:

A) abs )

3,73

X 100% =

0
%S%W03 = X 100% = 0,54%



Para la muestra 3:

0,0122
514

0y
%Sywo, = “?”S x 100% = x 100% = 0,24%

En la siguiente tabla se detallan los resultados de las desviaciones estandar relativas:

Tabla N°14 Resultados de las desviaciones estandar relativas

Desviacién estandar relativa

Muestra 1 0,70 %
Muestra 2 0,54 %
Muestra 3 0,24 %

Fuente: Elaboracion propia

Estos resultados comparados con £ 10 % (% permitido en analisis quimico) son muy

pequefos, lo cual significa que los analisis han sido bien realizados.

4.1.3. VERIFICACION DE LA LEY DE LAMBERT- BEER

En la siguiente tabla se encuentran los resultados obtenidos de las lecturas de los patrones

mas concentrados:
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Tabla N°15 Resultados de las lecturas de las absorbancias

Concentracion

en ppm de WO3

Absorbancia

10 0,423
20 0,670
40 0,852
60 0,706
80 0,860
100 1.459

Fuente: Elaboracion propia

La siguiente es la gréafica de concentracion (ppm WO3) vs absorbancias:

Grafica 2: Concentracion VS Absorbancia
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Fuente: Elaboracién propio
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Con los anteriores datos de rango (de 0 — 100 ppm WOs3), se verifica que no cumple la Ley
de Beer ya que la curva no da una recta lineal. Por tanto, la curva éptima va de 0 — 10 ppm
WO:s.

4.2.  ANALISIS DE RESULTADOS

Una vez concluido con la parte experimental y presentacion de resultados, podemos

analizar dichos resultados.

Nota.- Para realizar los analisis mencionados se trabajé con muestras de referencia mineral
de baja ley con valores conocidos que fueron analizados por el método gravimétrico, cuyos

valores son detallados en la siguiente tabla:

Tabla 16: Valores del mineral de referencia

Valor asignado

Muestra 1 2,24 % de WOs3
Muestra 2 3,72 % de WO3
Muestra 3 5,12 % de WO3

Fuente: Empresa Kenna Metal/Laboratorio quimico

En la siguiente tabla se hace una comparacion entre los resultados obtenidos primero por

gravimetria y en el segundo por espectrofotometria UV-Visible:

Tabla 17: Resultados de comparacién de resultados

Resultado en % de WOs3 Resultado en % de WOs3

(Gravimétrico) (espectrofotometria)
Muestra 1 A o
Muestra 2 2,72 3,73
Muestra 3 212 S

Fuente: Elaboracion propia



Analizando los resultados obtenidos de la tabla N° 17 se ve que la diferencia entre ambos
métodos se acerca entre los resultados ya que en cada muestra se observa una diferencia del

0,01% con respecto a la concentracion de WO:s.

Se observa que existe una relacion de métodos, ambos son confiables, y a que los

resultados se acercan entre si.

En el analisis gravimétrico, se obtiene resultados mas bajos debido a que el tratamiento de
donde la muestra la disolucién por via acida no es completa. Este error es muy frecuente en
el andlisis gravimétrico. Mientras que en el método propuesto se obtienen resultados mas
altos ya que se realiza una disolucion por fusion en donde la disolucion es completa, por

tanto el método de espectrofotometria es mas efectivo que el método gravimétrico.

También se observa en la tabla N° 13 que los resultados obtenidos por el método propuesto
se tienen la desviacion estandar absoluta muy pequefia para el tipo de andlisis que se

propone.

El método solo sirve para minerales de baja ley, ya que el presente proyecto propuesto no
puede ser utilizado para minerales de alta ley, debido a que observando la grafica 2 con los
resultados de la verificacion de la ley de Lambert — Beer, se ve claramente que ya no tiene
un comportamiento lineal lo cual arrastraria muchos errores en el momento de determinar
la concentracion del WOg, por tanto la curva patron optima es del rango de: O; 2; 4; 6;

10 ppm.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1.  CONCLUSIONES

Después de haber realizado un andlisis de los resultados obtenidos podemos concluir que:

v El analisis propuesto en el presente proyecto es confiable y se puede aplicar a
cualquier mineral de baja ley, debido a que el método instrumental es mas efectivo

en comparacion con el método gravimétrico.

v' Ademas el método propuesto permite realizar el andlisis en un tiempo mucho mas
breve, que el que se realiza por gravimetria que dura aproximadamente unos 4 dias

y mientras el presente proyecto disminuye a 8 horas de trabajo.

v Los resultados obtenidos de las desviaciones estandar relativas (Tabla N° 14),
muestran claramente que son muy pequefias menor al £10%. Esto quiere decir que
el método propuesto del analisis de wolfram por espectrofometria UV-Visible es

preciso ya que se observa que la dispersiones de los resultados son pequefias.

5.2. RECOMENDACIONES

Se debe tomar en cuenta las siguientes recomendaciones para no tener errores al momento

de realizar el método:

v Después de la fusion de la muestra se debe esperar 2 horas para que logre la
reaccién completa y se llegue al equilibrio de la reaccion.
v' Se debe tener mucho cuidado al momento de fundir la muestra ya que se debe

agitar constantemente pero sin perder ni derramar la solucion rojo-cereza.
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ANEXOS

Foto N° 11: Espectrofotometro UV-VISIBLE

Fuente: Elaboracién propio

Foto N° 12: Plancha de calentamiento FISATOM

Fuente: Elaboracién propio



Foto N° 13: Balanza analitica AND HR Cap. 210 g.

Fuente: Elaboracion propio



