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RESUMO

A obtengdo de pds de tungsténio é de grande necessidade e importancia devido a esse
metal ter enorme aplicacédo industrial, sendo usado para diversos fins, como por exemplo:
filamentos, ferramentas de corte, pigmento para tintas, etc, porém é um metal de dificil
processamento devido ao alto ponto de fusdo (= 3490°C), assim a producdo de W em po,
em escala industrial, € feita através da reducdo do seu 6xido (WQ3), o qual utiliza como
agente redutor o H,. A influéncia de um gas a base de carbono, como agente redutor e
carburante, sobre o p6 de WO;3; é pouco pesquisado. Com 0 objetivo de pesquisar a
influéncia dos gases a base de carbono sobre os parametros de reducéo e sobre o produto
final (W metélico e carbeto de tungsténio), sera apresentado uma discussdo de
metodologias de reducéo e carburagdo do WO3 , suas vantagens e desvantagens, propostas
de uma rota de reducdo e carburacao.

PALAVRAS-CHAVE: Tungsténio, Reducdo, CO,, WC.
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1. INTRODUCAO

Devido as suas propriedades, o tungsténio metélico esta presente em diversas areas da
industria automobilistica, mecanica, quimica, eletronica e aeroespacial entre outras. O auto
grau de confiabilidade técnica desse material quando submetido a diversas condicdes de
trabalho faz com que o mesmo seja indispensavel para os tempos modernos. A utilizacdo
deste metal em termos praticos pode ser visto em filamentos para lampadas
incandescentes, eletrodos, revestimentos de tintas, fertilizantes, ferramentas de corte, etc.
As propriedades como dureza, resisténcia ao desgaste e a conservacdo da resisténcia a
tracdo em altas temperaturas tem atraido os investimentos de paises desenvolvidos como
EUA, Inglaterra, Franca, Alemanha, Japdo, entre outros e até mesmo de paises em
crescimento como é o caso da Coréia do Sul e da China para investirem em pesquisas e
novas tecnologias e produtos.

O processo de fabricacdo mais empregado para este metal é pela técnica da metalurgia do
po devido o tungsténio apresentar dificuldades de processamento por outros processos de
fabricacdo. A producdo de metal duro e/ou dos carbetos de tungsténio sinterizados,
utilizados em ferramentas de corte e matrizes de conformacdo também é feita por essa
técnica de fabricacdo, tornando esse processo muito importante.

A obtencdo do p6 de tungsténio a nivel industrial é feita através da técnica de reacdo gas-
solido. Essa técnica consiste em submeter um sélido (6xido) a um fluxo de gas continuo, a
uma determinada temperatura, de forma a promover a reacdo entre a particula e o gas
(redutor). Este pd geralmente é obtido a partir do tridéxido de tungsténio (WQ3), o qual é
obtido da calcinacdo do Paratungstato de Aménia (APT).

O monitoramento dos diversos parametros do processo como temperatura, fluxo de H,,
pressdes parciais de agua e hidrogénio, umidade do H, e quantidade de 6xido a ser
reduzido permitem ter o controle e o conhecimento da morfologia, granulometria, pureza e
homogeneidade do pé de tungsténio. Essa influéncia dos parametros de reducao por H, no
po de tungsténio obtido é bastante conhecido e pesquisado (Jigiao,1999), porém pouco de
sabe da influéncia de um géas a base de CO, e quais sdo seus parametros para obtencdo do
po e do carbeto de tungsténio. Este trabalho tem por objetivo conhecer os parametros que
influenciam a reducdo utilizando o gas CO, tendo assim a possibilidade de obtencdo de
uma rota do processamento para a producdo de tungsténio metélico e carbeto de
tungsténio.

2. REVISAO FUNDAMENTAL
2.1. Mineralogia
Com teores de WO3; de aproximadamente 76% a 80%, respectivamente, 0s minerais

Sheelita e Wolframita se destacam na producdo do W metélico. Além desses minerais
existem outros com menor importancia comercial, mas que demonstra a tamanha
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capacidade de exploracdo deste metal. A tabela 1 relaciona as propriedades dos minerais
Sheelita e Wolframita.

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas dos minérios de Tungsténio (Yih, S.\W.H, et

al, 1979).

Propriedades Wolframita Scheelita
Férmula (pura) (Fe, Mn)WQ, CawoO,
WOQOj3contido (%) 76,5 80,6
Estr. Cristalina Monoclinica Tetragonal
Cor Cinza escuro p/ negro Amarelo Claro
Tenacidade Muito quebradico Muito Fréagil
Fratura Né&o uniforme N&o uniforme
Dureza (Mohs) 5-55 45-5

Magnetismo Levemente Magnético N&o Magnético

2.2 Produgao

Segundo Julio de Rezende (2005), do DPRM/RN, A China continua respondendo pelas
maiores reservas mundiais de tungsténio contido, com cerca de 4,2 milhdes de toneladas,
correspondendo a 67,7% do total mundial. Um bloco intermediario de mais quatro paises
detém cerca de 1,21 milhdes de toneladas, que corresponde a 19,4%. Séo eles: Canada
(7,9%), Rassia (6,7%), Estados Unidos (3,2%) e Bolivia (1,6%). No conjunto, estes cinco
paises, respondem por cerca de 87,1% das reservas mundiais. No contexto mundial, as
reservas oficiais brasileiras sdo inexpressivas, participando com 0,1% do total mundial.
Elas estdo atualmente avaliadas em cerca de 8.300 toneladas de tungsténio contido. Destas,
75,5% sdo provenientes de depdsitos de skarns (portadores de scheelita), do Rio Grande do
Norte, e as demais dos depdsitos de wolframita, no Pard, (24,2%) e Santa Catarina (0,3%).
Ainda existem reservas potenciais de minérios de tungsténio (scheelita) no Rio Grande do
Norte, Paraiba e Ceard, e de wolframita em S&o Paulo, Rio Grande do Sul e Mato Grosso.
O panorama das reservas brasileiras de tungsténio contido, de acordo com o DNPM
(Balango Mineral Brasileiro/2001), é aparentemente critico, se analisado estaticamente, ou
seja, mantendo-se o nivel de producdo de 1988 (738 toneladas de tungsténio contido), as
atuais reservas seriam suficientes para atender as necessidades previstas por cerca de 11
anos. A principal causa da insuficiéncia destas reservas é o baixo nivel de investimentos
em novas pesquisas e reavaliacdo de reservas, situacdo esta que poderd ser corrigida a
médio longo/prazo. A tabela 2 mostra as reservas e producdo mundial de tungsténio.

Tabela 2: Reserva e Producédo Mundial
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Discriminacao Reservas (t) Producéo 2 (t)

Paises 2004® % 2003 © 2004 ® %

Brasil 8300 01 30 262 0,4
Austria 15.000 0,2 1.400 1.400 2,3
Bolivia 100.000 1,6 442 450 0,8
Canada 490.000 7,9 2.750 0 -
China® 4.200.000 67,7 52.000 53.000 88,3
Coréia do Norte 35.000 0,6 600 600 1,0
EUA 200.000 3,2 (..) (..) -
Portugal 25.000 0,4 700 700 1,2
Russia 420.000 6,7 3.900 3.500 5,8
Outros 700.000 11,2 277 88 0,2
TOTAL 6.200.000 100,0 62.100 60.000  100,0

Fontes: DNPM-DIDEM, Mineral Commodity Summaries e Mineral Industry Surveys-
2005.1Notas: (1) Inclui reservas medidas + indicadas em toneladas de W contido; (2) W
contido; (3) Reservas revisadas e estimadas com base em novas informacdes daquele pais;
(r) Dados revisados; (p) Dados preliminares; (-) dados nulos; (...) Dados ndo disponiveis.

2.3 Obtencao do P6

Existem varias técnicas de obtencdo de po6s cerdmicos e metélicos, as quais estdo
relacionadas com as propriedades fisico-quimicas de material, e também com as
propriedades que devem ser adquiridas pelo pd. Os processos utilizados podem ser
divididos em: quimicos, fisicos e mecénicos (Silva, 1995). A escolha de um processo €
determinada pelas limitacGes impostas pelos outros, além do tipo especifico do produto
final que se deseja (Gomes, 1987). Um processo de obtengdo de particulas muito comum e
bastante utilizado para obtencdo de 6xidos e po6s de tungsténio é a técnica de reacdo gas-
solido. Para fabricacdo a nivel industrial do pé de tungsténio, geralmente € utilizado o gas
hidrogénio e a reducdo é feita a partir do trioxido de tungsténio e/ou do 6xido azul (TBO),
sendo os 6xidos obtidos através da calcinacdo do paratungstato de aménia (APT).

A reducdo do WO3 é geralmente feita em atmosfera de gas H,, o qual age como agente
redutor na reacdo de producdo de pdé puro de W. A granulometria e a morfologia do pé
obtido séo fatores que estdo diretamente ligados aos parametros da reacdo (temperatura,
tempo, difusdo dos gases, fluxo de H,, e outros). Devido ao grande uso do H, como gas
redutor, muitos estudos foram realizados, fazendo com que o processo fosse bastante
difundido. Porém, pouco conhecimento se tem sobre a aplicacdo do gas CO, como agente
redutor e carburante sobre o p6 de WOs.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Matéria Prima
Utilizaremos o Paratungstato de aménia (APT) fornecido pela companhia Cervin-SP. Um

peneiramento prévio sera feito com o objetivo de separar a parte mais fina do po, sendo
usada a parte que passou pela peneira de 150 mesh. A pureza e os teores das principais
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impurezas foram fornecidos pela Cervin e sdo apresentados na Tabela 3. Esta andlise
revela que a concentracdo das impurezas presentes é bastante pequena, e que a quantidade
de WO; ¢ bastante satisfatoria para a utilizacdo nos experimentos de reducdo. O WO3 sera
obtido a partir de uma calcinagdo do APT em uma mufla elétrica. Sera estudada a melhor
temperatura e atmosfera a ser utilizada para esta finalidade.

Tabela3- Principais impurezas presentes no APT e teor de WO3 presente.

WO3 Mo SiO, Fe Na K Mg

87,87% <0,008%  <0,002%  <0,003% 0,005% 0,0024% 0,001%

3.2. Aparato Experimental e Processo

O sistema de reducdo usado para realizacdo deste trabalho, consiste de um reator
desenvolvido nos Laboratorios de CEFET/RN, sendo composto, basicamente das seguintes
partes: tubo de aco inoxidavel (reator), um forno de resisténcia elétrica; controlador de
temperatura, cilindros de CO, e argbnio, valvulas de controle de fluxo de gas, medidor de
fluxo de gas, termopar, registrador de temperatura, tubos e mangueiras. O esquema do
reator, bem como o sistema montado esta mostrado nas figuras de 1 e 2.

Legenda: 1-Tubo de aco inox; 2-Serpentina de circula¢do d’agua; 3-Presilha de fixacéo;
4-Tampa de entrada; 5-Tubulacdo de entrada de gas; 6-Anel de vedacao; 7-Forno resistivo;
8 — Barquinha de p0; 9-Tubulacdo de saida de gas; 10-Termopar; 11-Flange; 12-Fio
resistivo.

Figura 1 — Esquema do forno resistivo de reducdo. Método similar ao sistema
industrial.
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Figura 2 — Detalhe do carrinho de suporte do tubo reator e a ligacdo das mangueiras
e valvulas de gas.

3.3. Procedimento experimental

Serd utilizado uma quantidade de 1g de WOg3, em barquinha de aco inox, atingindo uma
altura de camada de aproximadamente 1 mm. O p6 de WOj3 sera colocado no interior do
reator, na zona fria do mesmo. Logo depois, procede-se a abertura da valvula de admissao
do argbnio para retirada de ar e outros possiveis contaminantes do interior da camara.
Simultaneamente, iniciava-se 0 processo de aquecimento. Atingida e estabilizada a
temperatura de tratamento, fecha-se o fluxo de argbnio e abre-se o fluxo de CO, o qual
sera fixado através da abertura gradual das valvulas de admissdo. Uniformizada a
atmosfera no interior da cdmara, a barquinha com o WOj3 seré colocada na zona quente do
reator, iniciando-se a contagem do tempo de reagdo. Atingindo o tempo estabelecido para
interrupgdo da reducéo, fecha-se o fluxo de CO, e abre-se o de Argdnio. A amostra sera
entdo empurrada para zona fria do reator e o resfriamento serd feito sob atmosfera de
argbnio para evitar oxidacdo da amostra.

4. RESULTADOS INICIAIS OBTIDOS
4.1. Analise termogravimeétrica do APT

Foi realizada a analise termogravimétrica do APT, a qual € mostrada na figura. 3. A mesma
apresenta uma perda de massa de aproximadamente 11%. Observa-se que a quantidade
final de WO; presente apods a calcinacdo é de aproximadamente 89%. Proximo a 110°C
(ponto 1) ocorre a primeira perda de massa (= 1.15%). Segundo Lunk, 1985, esta perda
deve-se basicamente a evaporacdo das duas moléculas de &gua, fazendo com que o APT
adquira a seguinte composigdo [(NH4)10[H2W1,042] 2H,0. De 110°C até proximo de 260
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°C (entre os pontos 1 e 2), a curva de TG indica que ocorre mais perda de massa (= 3.65%).
Esta perda deve-se a evaporacdo de parte do NHs. A decomposicdo do
[(NH4)10[H2W12042] 2H,0, comeca a partir de 260°C (ponto 3), na faixa de 260 °C a 390
°C (entre os pontos 3 e 4) ocorre uma significativa perda de massa (=5.20%) devido a
evaporacao simultdnea da agua e da amodnia ainda presente. Nesta faixa, toda a agua é
evaporada. A partir de 390°C ocorre apenas a evaporacgdo dos Gltimos residuos de aménia
(=1%).

A i 1 1 n 1 L L — L

4000 2000 20000 2WA00 36000 44000 B2000 60000 68000 TEAOD B4Q00
TEMPERATURE (C)

Figura 3. - Curva da analise termogravimetrica do APT aquecido ao ar numa taxa de

10°C/min.

4.2. Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura do APT

A microscopia das figuras 4a e 4b revelam particulas com formas geométricas bem
definidas, normalmente em forma de cubos. Observam-se variagfes de tamanho de 10 até
aproximadamente 170um. Muitas particulas encontram-se aglomeradas, consequéncia do
processo de cristalizacdo do APT apds o beneficiamento da sheelita. Sua superficie é
geralmente lisa com baixa rugosidade superficial, havendo presenca de poucos poros e
fendas conforme visto no detalhe.

0 Amostra 9

> +f i
Ep ————— s0um

(B)
Figura 4. Morfologia do APT original, mostrando particulas soltas e aglomeradas de
cristais bem facetados na forma de cubos e placas crescidos a partir de um nucleo

comum.
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5. CONCLUSOES

- O APT possui geometria em forma de cubo, o qual se decompde para formar 6xido de
tungsténio, apresentando uma massa 6xida final de 89%. Durante a decomposicéo ocorre a
quebra das particulas de APT devido a intensa perda de agua e amonia.

- Devido ao grande tamanho das particulas do APT, sera necessaria uma moagem prévia
para que seja facilitada a obtencdo de particulas submicrométricas de pé de tungsténio
metalico e consequentemente carbeto de tungsténio.
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