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Resumo

As nanoparticulas semicondutoras, como os 6xidos de metais, provém qualidades de
interesse industrial visto que, fornece um reforco na matriz polimérica aprimorando
propriedades ja existentes, como reforco na estabilidade térmica e mecéanica do
polimero, e possibilitando a geracdo de novas potencialidades. Neste trabalho, foram
sintetizados o0 acido tangstico por lixiviacdo acida e o sal Nax(WOs3-0,5H20)x por
método hidrotérmico, como fontes de WO3. Estes materiais em escala micrométrica
foram inseridos na matriz do polimero poli(metacrilato de metila) (PMMA) por
polimerizacdo em massa formando o0s compdsitos PMMA/H,WOs e
PMMA/Naz(WOs3:0,5H20)x. Todos os produtos sintetizados passaram por analise de
difracdo de raios X (DRX). A morfologia do acido tangstico e do seu minério precursor
(scheelita) foram avaliadas por microscopia 6tica de varredura (MEV) e a estabilidade
térmica dos nanocompdsitos foram avaliadas por analise termogravimétrica (TG). As
analises de DRX mostraram a formacgéo da fase ortorrémbica para o &cido tangstico
sintetizado, e a formacao do sal Na2(WOs3-0,5H.0)x usados na polimerizacao. Além
disso, 0 DRX e TG feitos para os compdsitos comprovaram a formacao da interface
organica-inorganica. Dessa forma, o trabalho devera servir como iniciador em futuras

pesquisas para avaliagao das propriedades desses materiais formados.

Palavras-chave: lixiviagdo; acido tlngstico; oxido de tungsténio; polimerizacdo em

massa; PMMA; compdsito polimérico.



Abstract

Semiconductor nanoparticles, such as metal oxides, provide qualities of industrial
interest, once it reinforces the polymeric matrix enhancing the existing properties, like
thermal and mechanical stability, and enables the generation of new characteristics. In
this work, tungstic acid was synthesized by acid leaching, and Nax(WO3-0,5H20)x by
hydrothermal method, as WOz sources. These microscale materials were inserted into
the PMMA polymer matrix by bulk polymerization forming the PMMA/H>WO4 and
PMMA/Na2(WO3-0,5H20)x composites. All synthesized products were analyzed by X-
ray Diffraction (XRD). The morphology of the tungstic acid and its precursor (scheelite)
were evaluated by scanning optical microscopy (SEM) and the thermal stability of the
composites were acquired by thermogravimetric analysis (TG). XRD analysis showed
an orthorhombic structure of the tungstic acid, and the formation of Na>(WO3-0,5H20)x
used in polymerization synthesis. In addition, XRD and TG composite analysis
confirmed the organic-inorganic interface. Thus, this work should serve as an future

research perspective, to evaluate the properties of these formed materials.

Keywords: leaching; tungstic acid; tungsten oxide; bulk polymerization; PMMA;

polymeric composite.



1 Introducéo

O tungsténio (W) é muito conhecido por constituir os filamentos de lampadas
incandescentes, mas a sua aplicacdo vai muito além disso. Esse elemento possui 0
mais alto ponto de fuséo entre os metais de transicao e por isso é muito utilizado para
fabricar ligas ferrosas e acos especiais. No entanto, € a sua hatureza quimica que faz
ser o ponto de partida para os avancos cientificos que tem sido feitos em relagéo ao
seu potencial tecnoldgico. Sua sensibilidade a oxidacao, gera produtos como o 6xido
de tungsténio, um semicondutor que possui um leque de propriedades quimicas
devido as suas variacdes estruturais e que vem sendo amplamente utilizado junto de
outros compostos quimicos para formar novos materiais interessantes para a
indastria, saude e meio ambiente.

A principal fonte desse elemento é o minério scheelita, CaWO4, de onde o
tungsténio (W) é extraido por um processo hidrometalurgico chamado de lixiviacao,
logo apoOs passar por etapas de beneficiamento. Esse método pode ser feito de
diferentes formas, mas que basicamente consiste na utilizacdo de um solvente para a
digestdo do minério. A forma classica é pela digestdo acida utilizando HCI para a
obtencéo do &cido tungstico, H2WO4, um dos principais meios de chegada até o 6xido
de tungsténio, WOs.

Os nanomateriais inorganicos podem ser feitos a partir do 6xido de tungsténio.
E um dos diversos materiais em que cargas aplicadas em nanoescala confere
propriedades singulares decorrentes das manipulacdes e controles morfolégicos das
particulas semicondutoras. As principais caracteristicas conferidas as nanopatrticulas
de WOs estdo relacionadas com suas propriedades Opticas, termocrémicas e
fotocrédmicas. Sendo que, alguns fatores como a estrutura cristalina do oOxido, a
estabilidade térmica, a composicado quimica, entre outros mais devem ser levados em
conta para direcionar o surgimento das caracteristicas que se deseja. Dessa forma, a
literatura dispde de diversas formas de sintetizar tais nanoparticulas a partir de
materiais precursores que possuam o 0xido de tungsténio em sua composi¢cao. Uma
delas é a sintese hidrotérmica, que utiliza um sal dirigente de morfologia junto do
material de partida do 6xido em um sistema fechado e regido sob alta temperatura e
pressao para propiciar a formacao de nanotubos de 6xido de tungsténio. O teor de sal

guia a fase cristalina que ira formar, sendo a monoclinica e triclinica as mais estaveis
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em temperatura ambiente. Porém, cada fase possui caracteristicas Unicas e que
valem a pena serem estudadas.

Assim sendo, é possivel imaginar que a combinacdo dessas nanoparticulas
com outros compostos podem resultar em uma unido Unica de atributos formando
materiais de interesse. Dessa forma, ao introduzir o composto inorganico na escala
nano em uma matriz polimérica, por exemplo, pode conferir a ela as propriedades
oriundas do composto, além de aprimorar suas propriedades ja existentes como um
agente de refor¢co. Logo, uma melhora na resisténcia mecéanica e térmica e nas
atividades fotocataliticas e eletroliticas sdo observadas e atribuidas a formacéo de
compositos poliméricos condutores solidos, devido a interface orgéanica-inorganica
que é estabelecida. Deste modo, a polimerizacdo em massa utilizando metacrilato de
metila (MMA) como mondmero e materiais precursores de nanoparticulas de WOs
constituem um procedimento simples para que se possa alcancar um nanocompaosito
polimérico semicondutor e verificar suas propriedades.

Apoiado no que foi dito até aqui, a sintese de materiais como o0s
nanocompositos poliméricos semicondutores abrangem uma enorme possibilidade de
caminhos que a ciéncia pode seguir, beneficiando varias areas importantes de
aplicacdo como o0 meio ambiente e saude. Sendo assim, através de uma escala
gradual de experimentos que vai desde a obtencdo de um precursor de 6xido de
tungsténio até a sua polimerizacdo deve ser realizada e testada para o
desenvolvimento de uma interface organica-inorganica compativel e de boa
qgualidade, problema que é proposto neste trabalho. Deste modo, com os resultados
obtidos pode-se estipular caminhos para novos estudos e pesquisas envolvendo os
nanocompoésitos de 6xido de tungsténio, até que se alcance um ponto onde uma
aplicacao seja sugerida e realmente empregada.

Logo, o objetivo geral aqui proposto é realizar a sintese e caracterizacao de
produtos obtidos em uma escala sucessiva de procedimentos experimentais para a
obtencdo de microparticulas de acido tungstico, de Oxido de tungsténio e de
nanocompositos poliméricos PMMA/WO3. Para isso séo realizadas etapas na
seguinte ordem: beneficiamento da scheelita, lixiviacdo &acida das particulas
pulverizadas do minério, producdo dos Oxidos de tungsténio W1sOa9 por método
hidrotermal em diferentes condicdes a partir do acido tungstico, e por fim insercéo dos
oxidos resultantes na matriz polimérica poli(metacrilato de metila) (PMMA) por

polimerizagcdo em massa.



2 Revisao Bibliogréfica

2.1 Scheelita e Tungsténio

O tungsténio € um dos elementos metalicos de transi¢do mais raros do mundo.
E encontrado no grupo 6B da tabela periédica, representado pelo simbolo W. Na
natureza, ha em torno de 20 minerais que contém o tungsténio, mas apenas dois deles
tem importancia comercial por serem responsaveis pela maioria de tungsténio
produzido no mundo, séo eles a Volframita e a scheelita (Economia Mineral do Brasil,
2009).

2.1.1 Caracterizacao da scheelita

O minério scheelita constitui a maioria dos depdésitos de tungsténio (Lassner e
Schubert, 1999). Esse minério é formado pela deposicdo de elementos dissolvidos
pela agua a temperaturas pouco elevadas e por metamorfismo, regional de pressao
média a baixa, de contato com calcérios (Museu-HE, 2017).

A scheelita € identificada na natureza nas cores amarela, branca, castanha,
verde com brilho vitreo a adamantino. Possui dureza intermediéria, fratura conchoidal
e clivagem imperfeita (Economia Mineral do Brasil, 2009). De acordo com o0 a
cristalografia desse mineral, é tetragonal com classe bipiramidal-tetragonal formando
agregados granulares e macicos (Museu-HE, 2017). A densidade é relativa, na faixa
de 5,9 - 6,3 g/cm3. Apresenta forte fluorescéncia na cor branco azulado brilhante,
emite luz pela interferéncia da luz ultravioleta, dos raios X e da radiacdo alfa. Tal
fluorescéncia pode ser tornar amarelada na presenga de Mo (Museu-HE, 2017).

A composigdo quimica da scheelita, CaWOg, é de 80,52% de WOz e 19,48%
de CaO. Em alguns lugares do mundo, pode ser encontrada com mais de 8% de MoOs3

e também pode conter tracos de MgO (Museu-HE, 2017).
2.1.2 Reservas de scheelita
A China é o principal pais produtor, exportador e consumidor de sua reserva

mineral, que detém mais de 60% do total de reservas mundiais. Esse pais, em 2015,

produziu 80% de toda quantidade de tungsténio produzida no mundo, ela é
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responsavel pela producdo e comercializacdo do tungsténio obtido das reservas
minerais (Sumario Mineral, 2016).

A China com suas reservas abundantes reduziu os precos do tungsténio no
mercado inibindo a competitividade mundial e desestimulando pesquisas em outros
lugares do planeta. Com isso, a China colocou barreiras no desenvolvimento de minas
em outros paises. Mas em 2001, a grande demanda chinesa por tungsténio
necessitou da ampliacao de reservas no mundo inteiro. Dessa forma, a partir de final
de 2004 no Brasil, ocorreu a retomada da mineracao de tungsténio. Foi nessa época
que houve a descoberta da Mina Igarapé Manteiga em Rondénia, produtora de
volframita, que fez aumentar as reservas de minério de tungsténio do Brasil em 1%
do total mundial (Economia Mineral do Brasil, 2009).

No Brasil, séo encontrados reservas de scheelita e de volframita no Rio Grande
do Norte e no Para, respectivamente (Sumario Mineral, 2016). No nordeste brasileiro,
encontra-se os principais depositos de scheelita. A Provincia Scheelitifera do Serid6
no Rio Grande do Norte e da Paraiba é a maior reserva de minério de tungsténio do
Brasil. Mas a scheelita pode ser encontrada também nos estados do Ceara,
Pernambuco, Minas Gerais e Sdo Paulo (Economia Mineral do Brasil, 2009).

A producéo interna do concentrado de tungsténio no Brasil em 2015, dado mais
atual de acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral, somou mais de
400 t de W com 382 t provenientes do mineral scheelita extraido das Minas Brejui,
Boca de Lage, Barra Verde, Bodo e Bonfim | e 1l localizadas no Rio Grande do Norte
(Sumario Mineral, 2016).

2.1.3 Formacéao e Historia do Tungsténio

Os depoésitos de tungsténio se formaram na crosta terrestre durante a
segregacdo do nucleo na evolucdo da Terra por condi¢cdes parcialmente oxidantes
(Lassner e Schubert, 1999). Acredita-se que o0 tungsténio veio de fluidos
mineralizantes (magma original com metais volateis), em forma de ion tungstato, acido
tungstico, tungstato de sédio ou como heteropoliacido. Se o0 magma cristalizante
contém o metal tungsténio, ele esta concentrado no liquido hidrotérmico devido a sua
baixa concentracdo em relacdo a concentracdo dos minerais formadores de rochas.
O liquido hidrotérmico é um liquido supercritico, tem temperatura em torno de 600 °C
sob pressao extremamente alta. Tais propriedades garantem que 0s minerais se

cristalizem a partir desse liquido. Com isso, o tungsténio € depositado como volframita
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se a concentracao de célcio no local for baixa e como scheelita se a concentracdo de
calcio for alta no local (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Foi na Europa, cerca de 300 anos atras, principalmente na Suécia e na
Alemanha, que desvendaram a composi¢cdo dos minérios scheelita e volframita em
varios compostos de tungsténio e os primeiros meétodos de preparacdo desse
elemento (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Na idade média, nas minas de estanho situadas na regido da Sax6nia-Boémia
e na Cornualha, o tungsténio ja era conhecido por causar uma espuma que tarda o
processo de obtencéo do estanho, diminuindo o rendimento da producéao. Por causa
disso, no final do século XVIII, o tungsténio era chamado de “Wolfram” vindo do
alemao, onde “Wolf” é lobo em inglés e “Rahm” é saliva em alemao, logo a espuma
era chamada de baba ou saliva de lobo. Muitas variagdes de “Wolfram” sao
encontradas na literatura antiga, mas “Wolfram” permaneceu como o nome oficial do
tungsténio na lingua alema e foi a partir desse nome que se originou o simbolo do
elemento tungsténio, W (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Em 1751, devido a caracteristica de alta densidade dos minerais de scheelita,
A. F. Crinstedt chamou esses minerais de tungsténio, que significa “pedra pesada”.
Naquela época, era considerado como um minério de ferro contendo calcio. Em
seguida, ja em 1781, C.W. Scheele analisou o tungsténio, como era chamado o
minério scheelita naguele tempo, como um sal de calcio de um &cido desconhecido e
digeriu o mineral com &acido cloridrico formando acido tungstico e sua posterior
dissolucdo em amdnia. Ele aplicou as mesmas rea¢des quimicas usadas 200 anos
depois em escala industrial. E entdo, em 1821, K. C. von Leonhard prop6s o0 nhome
scheelita, de fato, para o mineral CaWO4 em homenagem ao famoso quimico sueco
C. W. Scheele (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Foi em 1783, que os irmdos Juan José e Fausto Delhuyar prepararam pela
primeira vez o metal tungsténio isolado a partir da reducdo de um &cido idéntico ao
acido tungstico com carvao vegetal. Foi a descoberta do elemento W (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

J4 em 1841, R. Oxland é considerado o verdadeiro fundador da quimica
sistematica de tungsténio. Ele realizou procedimentos para a preparacao de tungstato
de sodio, trioxido de tungsténio, metal de tungsténio e para a producdo de
ferrotungsténio (acos modernos) a partir dos minérios de scheelita e volframita. A

aplicacdo industrial desses procedimentos nao foram concedidas, mesmo com



6

patentes, devido ao alto custo de aplicacéo e producao naquele tempo (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

Entretanto, por volta de 1914, a producdo de ferrotungsténio comecou nas
industrias ao baratear o processo, formavam-se ligas para aumentar a resisténcia do
aco. Em 1920, o tungsténio comecgou a ser aplicado nas industrias para a producao
de filamentos em lampadas incandescentes e assim foi crescendo o leque de
possibilidades de aplicacdo nas industrias até os dias atuais (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

2.1.4 Propriedades e Mercado do Tungsténio

As principais propriedades do tungsténio, no que condiz a sua aplicagéo
industrial, estd na sua natureza fisica. O tungsténio possui alto ponto de fusdo, em
torno de 3423 = 30 °C, é o mais alto de todos os metais de transicdo. Esse metal
também possui a mais baixa pressao de vapor de todos os metais. Além disso, possui
alta densidade de 19,25 g-cm3. Entretanto, o nivel de pureza do tungsténio determina
0 seu grau de resisténcia a altas temperaturas e possui sensibilidade a oxidacéo
sendo limitado seu uso a uma atmosfera protegida de oxigénio ou a vacuo (LASSNER
e SCHUBERT,1999).

J& sua natureza quimica € especialmente importante para determinar e limitar
0s campos de atuacdo do metal em variados ambientes. O tungsténio é considerado
um metal inerte e resistente a varios metais fundidos, ele também é estavel na
presenca de acidos minerais em temperaturas amenas (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

As propriedades Unicas que tornam o tungsténio frequentemente usado nas
indUstrias estdo relacionadas com a crescente demanda dos principais produtos com
concentrado de tungsténio. Os principais produtos sdo o carboneto de tungsténio
sinterizado ou cimentado (metal duro), acos especiais, ligas nao ferrosas, tungsténio
metalico e compostos quimicos que servem de componentes para aplicacbes nao
metallrgicas (Economia Mineral do Brasil, 2009).

O carboneto de tungsténio sinterizado, chamado de metal duro, € o principal
produto comercializado atualmente de tungsténio por ser extremamente duro e
resistente. E utilizado nas bordas de ferramentas de corte de alta velocidade em
usinagem, em mineracao e para deformacdo a frio de materiais abrasivos. Esse

produto é também utilizado para revestir pontas de ferramentas para corte e servem
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de moldes para a modelagem de metais. Ja as ligas nao ferrosas, com porcentagens
variadas de tungsténio possuem grande resisténcia a abrasdo com 1% a 2% de
tungsténio, e as demais porcentagens garantem resisténcia ao choque mecanico e ao
desgaste. As ligas de prata-tungsténio e cobre-tungsténio, por exemplo, sao
empregadas na confeccdo de contatos para disjuntores, chaves elétricas, quebra
arcos e fusiveis automaticos. Ja as liga stellite, que possuem elevados teores de
cobalto e cromo, sdo empregadas na fabricacdo de laminas de turbinas para avides e
foguetes, em valvulas de misseis e aeronaves e também em armamento militar. O
tungsténio metalico € usado, principalmente, para fabricar os filamentos de lampadas
incandescentes, valvulas eletrénicas, eletrodos e catodos de aparelhos de raios X. Ha
0s produtos intermediarios de tungsténio, o ferrotungsténio e os compostos quimicos
paratungstato de amoénio (ATP), tungstato de soédio, éxido e acido tungstico. O
ferrotungsténio é uma liga utilizada na fabricacdo de acos inoxidaveis, ferramentas e
acos de construcdo. O ATP, classificado como matéria-prima, é usada na metalurgia
de carboneto de tungsténio. Por Ultimo, a sucata de tungsténio também é considerada
um insumo para aplicacdo na industria de transformacdo contemporanea, a
reciclagem dessa sucata da origem a variados produtos (Economia Mineral do Brasil,
2009).

De acordo com o Sumario Mineral (2016) feito pelo Departamento Nacional de
Producdo Mineral, o Brasil importou mais do que exportou produtos a base de
tungsténio, cerca de 47% a mais de importacdes do que exportacdes. Dentre os
produtos importados, estdo o ferrotungsténio e o tungsténio em formas brutas,
produtos manufaturados (partes para canetas e lapiseiras, entre outros) e carbonetos
de tungsténio de constituicdo quimica definida ou ndo. A maioria das importacfes de
produtos semimanufaturados vieram da China seguido da Alemanha, Estados Unidos,
Russia e Italia. Ao passo que, as importacdes de produtos manufaturados vieram em
sua maioria da China, seguida da Alemanha, Franca, Estados Unidos e México. J&
0s principais produtos exportados pelo Brasil, s&o os minérios de tungsténio
(Volframita) e seus concentrados, o ferrotungsténio, o ferro-silicio-tungsténio e os

residuos de tungsténio (Sumario Mineral, 2016).



2.2 A extragado do Tungsténio da scheelita

Fundamentalmente, deve-se considerar os tipos de matérias primas que levam
a extracdo do tungsténio. Atualmente, existe no mercado as fontes primarias e
secundarias de materiais de tungsténio (LASSNER e SCHUBERT,1999).

As fontes primarias sdo os concentrados de minérios de scheelita e volframita
qgue, geralmente para uso comercial, contém em torno de 65% a 75% de WOs,
garantindo um baixo teor de materiais estranhos. Entretanto, os minérios de baixo
grau, entre 6% a 40% de WO3, séo utilizados em empresas integradas que vao desde
as minas até a obtencdo de produtos intermediarios de tungsténio. Nesse caso, ha
uma elevada porcentagem de minerais de ganga, o que dificulta o processamento de
produtos de tungsténio (LASSNER e SCHUBERT,1999).

As fontes secundarias sdo 0os materiais de sucata que contém tungsténio. Sao
matérias primas de alto grau por ter cerca de 40% a 95% de W. A sucata de tungsténio
ndo contém elementos nocivos como fosforo, arsénio e silicio. Por esse motivo, sdo
mais facilmente convertidas em produtos intermediarios de tungsténio do que os
concentrados de minério (LASSNER e SCHUBERT,1999).

A extracdo do tungsténio nas industrias compreende algumas etapas, um
conjunto de atividades articuladas que vai desde a extragdo do minério scheelita
(minério de estudo utilizado nesse trabalho) ao beneficiamento e a metalurgia extrativa
(Economia Mineral do Brasil, 2009; FERNANDES et al. 2009).

2.2.1 Beneficiamento

Depois da extracdo do minério scheelita das minas, o primeiro procedimento a
ser feito € o beneficiamento. Ele consiste de duas etapas principais, a cominui¢édo e a
produgé&o do concentrado.

A cominuicdo deriva de alguns passos para fragmentar o minério bruto.
Primeiramente, é realizado o esmagamento/britagem do minério por equipamentos
como trituradores de mandibula e cones, que trabalham sob circuito fechado utilizando
telas vibratérias (LASSNER e SCHUBERT,1999). Pode ocorrer mais de uma etapa de
britagem antes de seguir em frente (Economia Mineral do Brasil, 2009). Em seguida,
vem a moagem do minério feita por moinhos de barra e esferas que também trabalham

sob circuito fechado, e depois utilizando classificadores, os produtos sdo separados
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por tamanho na etapa de peneiramento (LASSNER e SCHUBERT,1999; Economia
Mineral do Brasil, 2009).

Depois de todo o processo de cominuicdo e classificacdo por tamanho,
comeca-se a producao do concentrado de tungsténio. A etapa de concentracao nada
mais é que a separacdo dos minerais de ganga. Para isso, ocorrer alguns métodos
podem ser aplicados, o que depende da composi¢cdo do minério. Os métodos mais
comumente aplicados sdo os métodos de gravidade (concentragdo mecanica),
flotacdo, separacdo magnética e separacdo eletrostatica (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

Algumas etapas a mais sao adicionadas para melhorar o rendimento do
beneficiamento quando necessério. Etapas de pré-concentracdo sdo feitas pela
classificacao (triagem do minério) ou pelo uso de gabaritos ou por separacao de midia
pesada (separacdo do minério por fluorescéncia, adequado para a scheelita). Etapas
de flotacéo inteira sdo aplicadas quando a mineralizacdo da scheelita € muito fina,
agui necessita regular o pH ao utilizar a scheelita como minério. Etapas de circuitos
de eliminacdo, que combinam separacdo por gravidade e flotacdo (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

A concentracdo de WOz3 (0xido de tungsténio) é relativamente baixa na maioria
dos depdsitos minerais de tungsténio, ao mesmo tempo € exigido um alto grau de
WO3 nos concentrados de minério para comércio, entado muitas empresas processam
seus proprios concentrados para que haja menores perdas possiveis de minerais de
tungsténio (LASSNER e SCHUBERT,1999). E no beneficiamento que ocorre uma
perda parcial de particulas finas de minerais, que sao formadas durantes os passos
de fragmentacao devido a fragilidade do minério scheelita. No Brasil, grande parte da
guantidade de scheelita é desperdicada nas usinas de beneficiamento por terem uma
baixa eficiéncia em recuperar os finos perdidos (FERNANDES et al. 2009). A
recuperagcdo do minério varia entre 60% a 85% e vai depender das suas
caracteristicas incluindo o tamanho de liberagdo. Dessa forma, a construgdo de um

fluxograma de beneficiamento depende de duas propriedades:

1 - O tamanho da particula do minério de tungsténio, que determina o grau
de desintegracdo necessario para liberar o mineral de tungsténio (tamanho
de liberacdo). 2 - O tipo e a concentracdo dos minerais acompanhantes
(ganga) que devem ser separados, determinam o modo e o nimero de etapas
de separacédo (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Em usinas de pequeno porte, o beneficiamento resume-se em etapas de

britagem e moagem seguidas de concentracao gravimétrica. Ja em usinas de grande
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porte, € mais utilizado flotacdo associado a concentracao gravidica, ocorre a formacao
de um concentrado com baixo teor de tungsténio o que leva a um tratamento quimico
posterior chamado de lixiviagdo (FERNANDES et al., 2009).

2.2.2 Metalurgia do Tungsténio

A metalurgia do tungsténio é a etapa seguinte ao beneficiamento, ela comporta
a hidrometalurgia, que consiste em processos de decomposicéo/dissolucdo do
minério em seus componentes por meio da lixiviagao seletiva utilizando um agente de
dissolucédo (solucdo aquosa) e consecutiva recuperacdo desses componentes na
solucédo por diferentes métodos (FERNANDES et al., 2009). Nessa etapa, obtém-se
os produtos intermediarios antes de sua forma final como o tungsténio metélico em
po, carboneto de tungsténio em po, ferrotungsténio, paratungstato de aménio (ATP),
oxido de tungsténio, acido tungstico e tungstato de sodio (Economia Mineral do Brasil,
2009).

Basicamente, o processo hidrometallrgico consiste de partes consecutivas de
processamento. Sdo elas, a preparacdo, a decomposicdo, a purificacdo e a
recuperacdo (FERNANDES et al., 2009).

A etapa de beneficiamento anteriormente descrita é considerada a etapa de
preparacdo para em seguida vir a decomposicdo do minério. As operacbes de
preparacdo consistem na cominuicao, classificacdo/peneiramento, concentracdo e
separacao solido-liquido (FERNANDES et al., 2009).

A proxima etapa é a decomposi¢cdo, também chamada de lixiviagdo. O
procedimento consiste na dissolucdo seletiva dos minerais que contém o metal W
através da utilizacdo de um solvente (FERNANDES et al., 2009). O principal objetivo
dessa etapa é dissolver o WOs3 ou 0s tungstatos presentes no minério (Lassner e
Schubert, 1999)

Assim, o processo de lixiviacao, de acordo com Habashi (1993) apud. Fernades
et al. (2009), é caracterizado pela extracdo de um componente soluvel do sélido
(minério) utilizando um solvente especifico. Com isso, € obtido a abertura do minério
ou dos concentrados e/ou dos produtos metallrgicos para a solubilizacdo de W e a
total ou parcial separacdo dos minerais de ganga para obter maior pureza de
concentrado (FERNANDES et al., 2009; LASSNER e SCHUBERT,1999).

No processo de lixiviagdo, a escolha do solvente (agente de lixiviagdo) depende

de alguns fatores como: a solubilidade do material a ser lixiviado que deve ser ampla
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e rapida, o custo do solvente que nao deve ser caro ja que qualquer desperdicio gera
uma grande perda econémica, o0 solvente deve ser seletivo para extrair apenas o
componente de interesse e a habilidade de regeneracdo do agente lixiviante para
posterior reciclagem. Além disso, o local do procedimento deve ser apropriado para o
tipo de solvente, caso ele for corrosivo, por exemplo. A agua é o solvente mais
comumente usado por ser barata e ndo corrosiva, entretanto sua funcionalidade é
limitada. Nesse caso, solventes de solu¢des de &cidos, bases, sais e 4gua clorada
podem ser usados (FERNANDES et al., 2009).

A etapa de purificacdo vem em seguida a lixiviagdo para purificar os produtos
intermediarios até chegaram aos produtos finais como o carboneto de tungsténio
sinterizado (metal duro), tungsténio metélico, acos especiais, ligas ndo ferrosas,
sucatas de tungsténio e residuos (Economia Mineral do Brasil, 2009). A purificacdo
depende da composicdo da matéria-prima e da circunstancia em que foi feita a
digestdo do minério, pois a solucdo de tungstato de sodio pode conter ions
contaminantes em diferentes concentragdes que podem ficar retidos no produto final.
Os ions de impureza tipicos, originados da ganga de minerais, sao silicato, fosfato,
molibdato, fldor, chumbo, arsenato, aluminio e bismuto (LASSNER e
SCHUBERT,1999).

A purificagdo usa técnicas de extracdo por solventes, precipitacao,
cementacédo, adsor¢cao em carvao ativado, adsorcdo em resinas de troca ibnica, entre
outros para purificar a solucdo contendo o metal W para em seguida ocorrer a
recuperacdo do metal por processos de eletrorrecuperacdo, de reducdo pro
hidrogénio, de cristalizacao, dentre outros (Fernandes et al., 2009).

Pode-se, entdo, resumir a cadeia produtiva de tungsténio sintético de acordo

com a Figura 1 (Economia Mineral do Brasil, 2009).
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Figura 1 - Cadeia Produtiva Sintética do Tungsténio
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2.2.3 Processo de Lixiviacdo da scheelita

O processo de lixiviacao da scheelita, ao longos dos anos, foi se adequando ao
momento industrial e tecnologias procedentes. Baseado nisso, atualmente, existe dois
tipos de procedimentos para extrair o W da scheelita, que resulta na formacéo do
produto intermediario paratunsgtato de aménio (ATP). S&o eles: o procedimento
classico e o moderno (LASSNER e SCHUBERT,1999).

No procedimento classico, ocorre a digestao acida da scheelita gerando acido
tungstico depois de algumas etapas de precipitacdo instantanea (LASSNER e
SCHUBERT,1999). O procedimento € baseado na abertura acida da scheelita por
dissolucéo do seu oxido basico (CaO) e consequente precipitagdo do tungsténio na
forma de acido tungstico, de acordo com a equacdo quimica (1) (OLIVEIRA, 1972
apud. FERNANDES, 2009).

CaWOs4 (s) + 2HCI (aq) 2 CaClz (aq) + H2WO4 (s) (1)

Depois que o &cido tungstico é formado pela dissolucdo da scheelita em acido
cloridrico (HCI), ele é dissolvido em hidréxido de aménio, equagcdo quimica (2). A
solucdo resultante é purificada e cristalizada, decorrente da evaporacdo ou da
neutralizacao, na forma de ATP. (GAUR, 2006 apud. FERNANDES, 2009).
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HoWO4 (s) + 2NH3 (aq) 2 (NH4)2WO4 (aq) (2)

A solucdo aquosa de tungstato de amébnio evapora fazendo com que a
concentracdo de amobnia decaia enquanto que a concentracdo de trioxido de
tungsténio aumenta e consequentemente, o ATP é cristalizado na forma de
(NH4)10(H2W12042)-4HO  (LASSNER, 1995 apud. FERNANDES, 2009). Um

fluxograma desse processo € mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Método classico da hidrometalurgia do tungsténio

Scheelite
|
Decomposition by HCI
‘
H.WO,
!
: !
Calcination Dissolution by NH,OH
! ks
WO, Crystallization
!
APT
J
4
: !
Calcination Decomposition by HCI
' |
WO, H,WO,

Fonte: Lassner e Schubert (1999).

A desvantagem da etapa de precipitacdo é que também ocorre a precipitacao
dos ions estranhos presentes, contaminantes do acido tungstico, o que pode ser
resolvido na etapa de purificacdo (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Martins (1983) realizou testes de lixiviagdo com o intuito de avaliar a extragcéo
de tungsténio de residuos de scheelita aplicando o HCI como solvente. O estudo
demonstrou a influéncia de fatores como a temperatura de reacéo, o tempo de reacao
e a concentracdo do acido-solvente. Dessa forma, a pesquisa afirmou que em
temperaturas maiores de reacdo, a recuperacdao de WOz apresentou melhores
rendimentos. Além disso, em um intervalo de tempo entre 1 a 2 horas é possivel
ocorrer extracdes totais do oxido de tungsténio utilizando concentracdes de HCI de 1
a 2 mol.L%, conforme a Figura 3 (FERNANDES, 2011 apud. MARTINS, 1983).
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Figura 3 - Influéncia da temperatura e concentracéo de HCI na lixiviagdo com HCI.
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A lixiviacdo da scheelita também pode ser feita utilizando outros acidos como o
acido sulfarico, H2SO4, e 0 acido nitrico, HNOs, reacbes (3) e (4) (FERNANDES,
20009).

CaWOs4 (s) + H2S04 (aq) + 2H20 (aq) 2 H2WO4 (aqg) + CaS04.2H20 (aq) (3)

CaWOx4 () + 2HNO3 () 2 HaWO4 (aq) + Ca(NOs)2 (aq) (4)

O H2S04 € vantajoso por ser menos volatil, menos corrosivo e mais barato que
o HCI. Entretanto, o sulfato de calcio formado precipita junto com o acido tlngstico
podendo haver um consumo indevido de CaSO4 na posterior solubilizagdo do HoWO4
(OLIVEIRA,1972 apud. FERNANDES et al., 2009). Ao utilizar HNOs como solvente na
lixiviagdo, € preciso observar o pH e a temperatura, jA que essa reacao € fortemente
dependente desses parametros fisicos (MARTINS, 2003 apud. FERNADES et al.,
2009).

O procedimento moderno de lixiviagdo de scheelita € um dos métodos mais
aplicados atualmente. E baseado na lixiviagdo do minério (CaWO,) utilizando
carbonato de sddio em alta pressdo e em alta temperatura, de acordo com a equacao
quimica (5). Sao utilizadas autoclaves munidas de agitador para ocorrer a digestéo de
pressdo com injecdo direta de vapor para aguecer 0 meio, pois sdo reacbes que
dependem da temperatura (LASSNER e SCHUBERT,1999). O produto resultante
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dessa reacédo depois de purificado € o tungstato de sédio (Na;WOa), que é convertido
posteriormente a ATP por troca idnica liquida com a separacédo do Na* (GAUR, 2006
apud. FERNANDES et al., 2009).

CaWOs4 (s) + Na2COs3 (aq) 2 Na2WO4 (aq) + CaCOs (aq) (5)

Nessa reacdo, a constante de equilibrio k = [W04?]/[COs?] aumenta com o
aumento de temperatura. Logo tem-se que, ao aumentar a concentracdo de carbonato
de sodio, a constante de equilibrio ir& diminuir, diminuindo também a dissolucéo da
scheelita. Logo, é preciso conservar a concentracdo de Na>COs3 dentro de um certo
limite para garantir um bom rendimento (LASSNER e SCHUBERT,1999).

Com o passar dos anos até os dias atuais, algumas pesquisas em busca da
melhora do processo de extracdo/lixiviagdo do tungsténio tém sido feitas,
principalmente, para melhorar o rendimento de obtengéao de W.

O ultrassom € uma das ferramentas, uma energia a mais no processo gue esta
sendo aplicado para ampliar a taxa de reacdo de conversao da scheelita em
tungsténio, ocasionando um aumento no rendimento ao alterar o caminho da reagéo
e também sendo capaz de iniciar a reacdo em sistemas biolégicos, eletroquimicos e
guimicos. Para mais, o ultrassom é eficiente em aumentar a area de superficie entre
0s reagentes, acelerar a dissolugdo do minério e renovar a superficie de um reagente
sélido, o que é bastante proveitoso para a decomposicéo por carbonato de sédio da
scheelita (YANG et al., 2018).

Além disso, a cinética de lixiviacdo de scheelita usando ultrassom convém
estimar a energia de ativagdo, o fator de frequéncia e a equagéo cinética gerando
resultados positivos. O processo de extracdo € intensificado utilizando a
ultrassonografia, sendo que em todas as temperaturas de lixiviagdo 0 processo é
controlado pela taxa de reacdo quimica. Entretanto, ainda assim, a constante de
equilibrio k diminuira com o aumento da concentracdo de carbonato de sdodio
ocasionando a inibicdo da lixiviagdo. Outro fator é a eliminacdo da camada de produto
compacta proporcional a transformacéo da etapa de controle cinético do produto a
partir da difusdo e reducédo da energia de ativacdo aparente. Ja para uma camada
porosa e solta ocorre um aumento do fator de frequéncia tendo a energia de ativagao
aparente constante (YANG et al., 2018).

Outra forma de procedimento moderno usado nas industrias hoje é a lixiviacao

da scheelita com hidroxido de sédio por ativagdo mecanica simultanea chamada de
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lixiviagdo alcalina. A ativagdo mecanica tem a fungdo de aumentar a densidade de
defeitos de rede e com isso, a taxa de decomposicdo do minério também aumenta
favorecendo a reacdo cineticamente e termodinamicamente. Entdo, o método
utilizando NaOH possui vantagens em relagdo ao uso de carbonato de sddio, tais
como menos consumo de produtos quimicos, maior rendimento e maior flexibilidade
em relacdo a matéria-prima (LASSNER e SCHUBERT,1999).

A decomposicdo da scheelita por NaOH gera o produto tungstato de sdédio,
Na,WOs, mostrado na reacdo (6), que € convertido em tungstato de amonio,
(NH4)2WO4, na etapa de purificacdo por extracdo com solvente ou troca idnica, e assim
obter o produto intermediario ATP. A conversao para tungstato de amaonio gera cloreto
de sédio ou sulfato de sddio (LASSNER, 1995 apud. SHEN et al., 2018). No entanto,
no processo quimico de formacdo do Na>WOs, este ird reagir com o hidroxido de
calcio, Ca(OH)., na solucdo formando o célcio tungsténio CaWOs, ou seja, um
aumento de tungsténio foi gerado no residuo de lixiviacdo o que é um desafio a ser
contornado (LI et al., 2019).

CaWOu4 (s) + 2NaOH (aq) 2 Ca(OH)2 (aq) + NaoWOa4(aq) (6)

Algumas medidas podem ser feitas para evitar a formacao do calcio tungsténio.
De acordo com Li et al. (2019), o NaOH na presenca de fosfato durante a lixiviagao
faz com que o Ca?* forme precipitados insolliveis com os ions OH", PO.* (equagéo
quimica 7) para impedir a reacéo entre 0 WO4? com o Ca(OH)2 em solugéo, que forma
o célcio tungsténio. O precipitado insolavel é a hidroxiapatita estavel (Cas(POa4)3sOH),
assim o sal de calcio insoltvel formado torna a perda de tungsténio do residuo de
lixiviagdo menor e aumenta a taxa de dissolucdo da scheelita. Além disso, a maioria
dos ions metalicos irdo existir como hidréxidos em solucao alcalina fazendo reduzir as

impurezas associadas na solucéo de lixiviacao (LI et al., 2019).

5 CaWOu4 (s) + 3 NazPOu4(s) + NaOH (ag) — Cas(P0O4)30OH (aq) + 5 Na2WO4 (aq) (7)

A cinética da reacdo acima, reacdao (7), foram estudadas para apurar os efeitos
de velocidade de agitacdo, temperatura de reacdo e concentracdes de hidroxido de
sédio e fosfato na dissolucao da scheelita. Li et al. (2019) observou que a dissolucdo
de WOs3 era independente da velocidade de agitacdo elevada, e que a dissolucao

aumentou com o0 aumento de temperatura e com 0o aumento das concentrac;c“)es de
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NaOH e NazPO4, sendo a taxa de lixiviagdo controlada pela reacdo quimica de
superficie. Logo, os resultados obtidos concluiram a melhora consideravel da taxa de
dissolucéo da scheelita reduzindo a perda de tungsténio no processo (LI et al., 2019).

Diferentemente do tungstato de calcio, o tungstato de magnésio (MgWO,) é
uma substancia rapidamente solavel em NaOH. Com isso, Gong et al. (2019) se
basearam em analises termodinamicas para propor um procedimento alternativo de
lixiviagdo com MgClz, onde a scheelita foi misturada com o cloreto de magnésio e
calcinada. Os produtos da calcinacdo foram entdo lixiviados em solucéo alcalina de
NaOH, de acordo com as reac¢des quimicas (8) e (9). Nesse processo, ndo ocorre
precipitacdo de tungsténio com célcio, devido ao CaCl; solavel (facil remocdo com
agua) que é formado em vez de CaCO3z ou CaO ap0s a torrefacdo. A partir desse
método de decomposi¢cdo da scheelita, os resultados englobaram as influéncias da
temperatura e dosagem de MgCl> mostrando que, quanto maior a temperatura e
dosagem maior é a extensdo da conversdao de CaWOs em MgWO4. Para mais, 0s
produtos de calcinacdo demonstraram uma alta eficiéncia de lixiviagdo, em torno de
98,79% fornecendo uma abordagem alternativa para a extracdo industrial do
tungsténio a partir da scheelita (GONG et al., 2019).

CaWO4 (s) + MgClz (s) @ MgWO4(s) + CaClz (s) (8)

MgWOu4 (s) + 2NaOH (aq) 2 NazWOsaq) + Mg(OH)2 (s) (9)

Em conformidade com os procedimentos classico e moderno citados, a
tecnologia moderna traz algumas vantagens em relacéo ao processo classico como a
melhoria da eficiéncia genética, menor forca de trabalho, facil monitoramento, produto
final ATP com alta pureza e alta consisténcia, e manuseio de diferentes matérias-
primas no mesmo equipamento (LASSNER e SCHUBERT,1999). Entretanto, o
procedimento classico com decomposicdo do minério auxiliado por acido € um
processo simplificado, devido aos equipamentos serem mais simples e com menor
custo e ainda demonstra ser o melhor método quando se quer como produto final
apenas o Ho2WOs. Pois a formagédo desse acido forma uma camada coloidal na
superficie da scheelita a medida que vai sendo formado, impedindo o minério de
continuar reagindo, tendo como resultado uma diminui¢éo no rendimento do processo
guando se deseja chegar em outros produtos finais como o ATP (MO, 1984 apud.
GONG et al., 2018).
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Contudo, métodos alternativos tém sido estudados para propor meios de evitar
a formacéo do HoWO4 (GONG et al., 2018). Martins et al. (2003) utilizaram HCl e HNO3
juntos para lixiviar a scheelita e o resultado foi a formacdo do &cido isopoli-tungstico
sem agregar impurezas a reacdo. Apesar desse método fornecer uma nova
abordagem para a decomposicao da scheelita, ha problemas com baixa eficiéncia,
problemas de acompanhamento e a solugdo de lixiviagdo contém alto teor de Ca?*, o
que ndo é bom para as etapas seguintes de obtencéo do produto final (PENGETAL,
2015; XUETAL, 2017 apud. GONG et al., 2018).

Com isso, Gong et al. (2018) prop6s a utilizacdo da resina de troca idnica
comercial 732 na lixiviagdo do tungsténio da scheelita para ocorrer a troca idnica entre
Ca?* com H* e assim remover o calcio da solucéo acida de isopoli-tingstico facilitando
também o monitoramento da reacdo e acelerando o processo de lixiviagdo para um
maior rendimento final. Constatou-se que, 0 uso da resina 732 forneceu um ambiente
menos acido de reacdo de lixiviagdo garantindo uma operacdo mais simples e
seguindo a cinética controlada pela reacéo quimica. Além disso, a resina é catibnica,
contém o forte acido sulfénico caracterizando a troca ibnica com o grupo SOzH, onde
aresina adsorveu o produto de decomposicdo do minério Ca?* e liberou H* na solucgéo.
Entretanto o processo de lixiviacao foi afetado pela concentracdo do acido, dosagem
de resina, relacao liquido/solido e temperatura. Porém, a utilizacdo da resina, pode
fornecer uma alternativa mais econémica e de rapida decomposicao da scheelita sob
baixas temperaturas (GONG et al., 2018).

Os processos de lixiviacdo da scheelita aqui ja citados, apesar das novas
tecnologias para aumentar a eficiéncia e rendimento e diminuir residuos do processo,
ainda causam uma série de poluicdo ambiental dificultando uma producao mais limpa
e econdmica de tungsténio (LIU e XUE, 2015; LI et al., 2017 apud. SHEN, 2018).

Uma alternativa para evitar a descarga de agua residuais com alta salinidade e
volatilidade vem sendo estudada. De acordo com Shen et al. (2018), o acido sulfurico
utilizado para lixiviar a scheelita € um candidato apropriado, pois forma acido tiingstico
solido (H2WOg) e sulfato de célcio (CaSOs) como mostrado na reagdo quimica (3),
sendo uma rota para uma producdo mais limpa e sustentavel de ATP ao completar
esse método de lixiviagdo com solugbes amoniacais. O (NH4):OH pode ser
empregado para reagir com o H>WO4 solido formando (NH4)2WO4 (equacdo quimica
10), que por sua vez reage com CaSO4 para formar CaWOs solido e (NH4)2SO4
(equagédo quimica 11), caracterizando uma reacéo secundéria. O CaSOas é posto para

reagir com a solugcéo de carbonato de aménio ((NH4).CO3) para formar CaCOsz e
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(NH4)2S0O4 (equacao quimica 12), esses produtos iram reagir entre si para regenerar
0 CaSO04 pela absorcao dos gases NH3 e CO> (equacao quimica 13) (MURRAY et al.,
2016; MOHAMMED et al., 2018 apud. SHEN et al., 2018). Logo, as reac¢des quimicas
abaixo demonstram que, além de obter diretamente solucdo de (NH4)2WOa4 pode
ocorrer também a circulagéo dos reagentes de lixiviagdo (SHEN et al., 2018).

H2WO4 (s) + 2NH4OH (ag) — (NH4)2WO4 (aq) + 2H20 (aq) (10)
CaS0q4 (s) + (NH4)2WO4 (aq) — CaWO4 (s) + (NH4)2S04 (aq) (11)
CaSO0a4(s) + (NH4)2CO3 (aq) — CaCOs(s) + (NH4)2S04 (aq) (12)

CaCOs(s) + (NH4)2S04 (aq) — CaSO0a4(s) + 2NHz (g) + H20 (I) + CO2(g) (13)

Entdo, Shen et al. (2018) propds que obter diretamente a solucdo de
(NH4)2WO4 ao invés de Na;WO4 € o0 passo para desenvolver uma tecnologia mais
limpa de producéo de paratungstato de aménio (ATP). Os mecanismos das reacdes

guimicas acima resultaram em um rendimento de lixiviacdo maior que 99,5%.

2.3 Nanotecnologia e o Tungsténio

A nanotecnologia teve seu ponto de partida em uma palestra no ano de 1959
por Richard Feynman que prop0s a existéncia da manipulagdo controlada e
organizada de &tomos e moléculas de materiais em um futuro préximo, sem a violacao
das leis cientificas fundamentais (MARQUES, 2014). Depois desse momento
histérico, a nanotecnologia passou de algo sonhado para algo concreto com a
evolucdo de tecnologias que tornasse isso possivel no decorrer dos anos, e na
atualidade, existe uma revolucdo no mundo da ciéncia e tecnologia devido a
habilidade de organizacéo estrutural de materiais em uma escala de 10-° m capaz de
promover diferentes propriedades mecanicas, quimicas, fisicas e potencializar as
propriedades j& existentes, abrindo possibilidades de caminhos diferentes para o
desenvolvimento industrial (CARDIOLI e SALLA, 2015).

E importante entender a diferenca entre os conceitos de nanotecnologia e
nanociéncia. Quando se fala em nanotecnologia, termo mais disseminado e popular,

compreende-se por ser o controle e capacidade de construir materiais de dispositivos
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funcionais em escala nanométrica para aplicacbes em projetos tecnolégicos, na
caracterizacao de fenébmeno fisicos, quimicos e bioldgicos e na producéo e aplicacéo
de estruturas com diferentes propriedades (MARQUES, 2014). JA4 a nanociéncia
compreende os estudos dos fendmenos e propriedades ao manipular materiais em
escala atbmica, molecular e macromolecular (PACHECO et al., 2005 apud. CARDIOLI
e SALLA, 2015).

Os principais campos de aplicacdo da nanotecnologia sédo os campos da
nanoeletrbnica, da nanobiotecnologia e dos nanomateriais. Os nanomateriais
apresentam propriedades novas e diferentes das dos material em escala normal. Tal
propriedades possuem processabilidades e capacidades diferentes (CARDIOLI e
SALLA, 2015). No comando de tamanho nanoscépico, existe uma elevada razao
area/volume nesses sistemas e materiais fazendo com que uma enorme é&rea
superficial esteja disponivel para fenbmenos de adsorcéo e reatividade quimica com
0 meio envolvente, e € essa elevada proporcao de atomos ou moléculas que esta na
base de novas propriedades éticas, elétricas, mecanicas, magnéticas e quimicas
(MARQUES, 2014). O objetivo dos nanomateriais pode ser dito como o controle de
forma sistematica e com precisdo da morfologia das substancias e particulas
nanoestruturadas e suas propriedades (FORTUNATO, 2005 apud. CARDIOLI e
SALLA, 2015). Com isso, 0s hanomateriais sdo organizados em varias dimensdes
(1D, 2D E 3D) para serem aplicados na construcdo de nanoparticulas, de nanocristais,
de nanotubos, nanofibras, nanofios, nanofitas, nanocapsulas, biosensores, entre
outros revolucionando a indUstria com materiais cada vez mais eficientes (MARQUES,
2014; CARDIOLI e SALLA, 2015).

Existem, basicamente, dois processos para a obtencdo de um nanomaterial, ou
seja, para a construcdo de cada nanobloco a ser posicionado de cada vez
(MARQUES, 2014). Um deles é o top-down (do maior para 0 menor), que sao
processos fisicos, que faz 0 uso de um processo a seco com luz para fazer gravacoes
de padrdes, usa litografia e também ablacdo para produzir nanomateriais e
nanodispositivos (MARCONE, 2015; MARQUES,2014). O outro é chamado de botton-
up (do menor para maior), que Sao processos quimicos, caracterizados pela auto-
organizagao do sistema por meio de atomos e moléculas no sentindo da estabilidade,
faz uso de solventes em sinteses com métodos quimicos, fisicos ou biolégicos para
obter o nanomaterial de interesse (SENGUL et al., 2008; TOMA, 2004; ABDI, 2010;
MONGE, 2010 apud. MARCONE, 2015).
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Os nanomaterias séo classificados conforme suas propriedades fisicas e
guimicas, em organicos e inorganicos, como mostra o quadro abaixo (MARCONE,
2015).

Figura 4 - Classificacdo dos nanomateriais.

NANOMATERIAIS
|
| ]
ORGANICOS INDRGANICOS
| ]
| | | [ [ l
Dendrimeros e . § Nanotubos de Onidos . Pontos
Lipossomas *ulerenss Carbonn Metalicos Metnig Qudinticos

Fonte: Adaptado de Peralta-Vide et al. (2011) apud. Marcone (2015).

2.3.1 Nanomateriais inorganicos

Os nanomateriais inorganicos compreendem uma classe de materiais que
estdo ganhando cada vez mais destaque na ciéncia, e decorrente disso 0 nimero de
suas aplica¢cfes na industria crescem. De acordo com o Guia para a Industria SUDOE,
2014, os metais, ligas e 6xidos fazem parte dessa classe, onde o tungsténio esta
inserido. As aplica¢des industriais vao desde a producédo de dispositivos e sistemas
multifuncionais para analises quimicas até a producédo de micropecas e tratamentos
de superficies metalicas. O vasto campo de aplicacdes futuras relevantes para a
industria compreendem areas da construcdo, da eletrbnica, da catalise, da
transformacdo e armazenamento de energia, do meio ambiente, da salde e da
tecnologia da informacao (SUDOE, 2014).

As primeiras nanoparticulas de materiais semicondutores, como 0s 0Oxidos
metélicos, surgiram na década de 80 para pesquisas. Na época, o conceito de
nanociécia estava em crescente desenvolvimento, e as nanoparticulas eram
denominadas por particulas coloidais (FREITAS, 2009 apud. STEIGERWALD et al.,
1988, FREITAS, 2009 apud. EKIMOV et al.,, 1985; ROSSETTI et al.,, 1983;
HENGLEIN, 1989).

As manipulacdes que podem ser feitas nas propriedades fisicas dos
semicondutores quando estes passam para a escala nanométrica, através do controle
de tamanho e morfologia, € o que tem chamado a atencdo da ciéncia para sintetizar

novos materiais (CARNEIRO, 2012). Visto que, nanoparticulas aplicadas como cargas
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apresentam diferentes propriedades em relacdo as particulas macrocristalinas,
mesmo sendo similares quimicamente (ESTEVES; BARROS-TIMMONS; TRINDADE,
2004).

Quando o tamanho de uma particula é reduzida ao ponto de modificar a sua
estrutura eletronica, ocorre o que se chama de efeito quantico de tamanho, onde os
estados eletrénicos de conducao, que ocupam niveis de energia continua, passam a
ocupar niveis discretos de energia (ALIVISATOS, 1996). Esse fenbmeno € o que
explica a mudancga nas propriedades fisicas na escala nanométrica, dentre elas estao
as propriedades elétricas, Opticas, magnéticas e estruturais (FREITAS, 2009).

A sintese de materiais como esses devem considerar fatores como o controle
do crescimento dos atomos que constituem cada nanoparticula (FREITAS, 2009) de
forma a controlar o equilibrio termodindmico do sistema em termos de fatores cinéticos
(CARNEIRO, 2012 apud. LI et al., 2008; QIU et al., 2011). Com isso, 0 método de
sintese a ser escolhido deve apresentar o controle sobre a distribuicdo do tamanho
de particula, diminuindo ao maximo os defeitos de superficie. Atualmente existem
diferentes formas de sintese para a fabricacdo de nanomateriais inorganicos, dentre
eles pode-se citar a deposicdo por laser pulsado e por vapor quimico, sintese
solvotérmica, método sol-gel e o método hidrotérmico, entre outros (CARNEIRO,
2012).

Em atencéo a sintese hidrotérmica, os produtos obtidos deste método tendem
a ter tamanho e forma homogéneos, além de uma boa cristalizacdo (BYRAPPA e
YOSHIMURA, 2001). O mecanismo de reacédo, basicamente, envolve a dissolucéo e
recristalizacdo dos componentes presentes no meio reacional na presenca de um
solvente aquoso sob alta presséao e temperatura, em um sistema fechado (BURDA et
al., 2005; XIANG et al., 2009; OZIN, ARSENAULT e CADEMARTIRI, 2009). Esse
método € vantajoso em relagcdo ao entendimento fisico-quimico do seu processo,
visando compreender a atuacéo da pressao, temperatura e composi¢cao na obtencéo
das nanoparticulas (CARNEIROS, 2012). Entretanto, deve haver uma estabilidade
coloidal devido as interacdes que as nanoparticulas fazem umas com as outras em
meio liquido, provocando agregacao e coagulacdo de particulas. 1sso ocorre pois, 0
sistema procura minimizar sua energia livre total e assim forcas atrativas de Van der
Waals entre as nanoparticulas sdo observadas. Dessa forma, a estabilidade coloidal
pode ser obtida ao estabilizar a superficie da nanoparticula de forma eletrostatica e/ou
estérica (KUBO, 2014 apud. MYERS, 1999; SHAW, 1992; NAGARAJAN e HATTON,
2008).
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2.3.2 Oxido de Tungsténio Nanoestruturado

O trioxido de tungsténio (WOs3) € um material semicondutor com alta
composic¢do sintonizavel, baixo custo, ndo-toxicidade, alta eficiéncia, inércia quimica
e biocompatibilidade (HILL et al., 2012 apud. ZAHOOR et al., 2019). Esse material
tem sido usado para melhorar a atividade fotocatalitica devido sua forte absorcdo
dentro do espectro solar e boa propriedade de transporte (ZHAO et al., 2016; LEI et
al., 2017 apud. HATEL e BAITOUL, 2019).

As nanoestruturas de WOz vem sendo exploradas e sintetizadas para
aplicacbes em varias areas, devido a suas propriedades Unicas e promissoras, como
catalise fotografica, dispositivos eletrénicos, foto-oxidacdo, células solares
sensibilizadas por corantes, producdo de hidrogénio, biossensoriamento e
sensoriamento quimico (ZAHOOR et al., 2019). Além disso, as nanoestruturas de
oxido de tungsténio possuem algumas morfologias e modificagBes alotropicas como
estruturas tetragonal, monoclinica e ortorrdombica (HATEL e BAITOUL, 2019). Tais
morfologias irdo depender da abordagem da sintese, pois os precursores utilizados
sdo importantes para definir o tamanho dos poros e as propriedades do nanomaterial
(X.L. LI et al.,, 2003; SALMAOUI et al., 2013 apud. ZAHOOR et al., 2019). As
morfologias irdo depender também do pH e da temperatura da reacdo (ZAHOOR et
al., 2019).

Atualmente, é conhecido varios processos para a sintese de nanoparticulas de
6xido de tungsténio como deposicéo de vapor quimico (BRUYERE et al., 2009 apud.
PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018), método sol-gel (WANG et al., 2009 apud.
PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018), método de eletrodeposicdo (HARIHARAN et
al., 2011 apud. PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018), rota hidrotermal (HUIRACHE-
ACUNA et al., 2009 apud. PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018), acidificacao (DEEPA
et al., 2008 apud. PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018), método de irradiacdo de
micro-ondas (PHURUANGRAT et al., 2009 apud. PALANISAMY e PAZHANIVEL,
2018), entre outros.

A fabricacdo de nanotubos inorganicos, especialmente os nanotubos de oxido
de tungsténio 1D, estdo sendo estudados devido as propriedades singulares que este
tipo de material proporciona. Entretanto, ao utilizar o tungsténio como material de
partida, pode haver a formacdo de nanotubos e também de nanobastdes, que é

qualificado como inferior no quesito vesartiidade ao ser comparado com o0s
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nanotubos. Isso porque, 0s nanobastdes ndo possuem cavidade, sendo o0 seu volume
interior totalmente preenchido. Por outro lado, é justamente essa caracteristica que
proporciona uma maior estabilidade térmica aos nanobastées (VIEIRA, 2008 apud.
PATZKE et al., 2002).

Lou e Zeng (2003) demonstraram um método de fabricagéo hidrotérmico de
nanotubos de W18049 monoclinico (1D) utilizando o sal NaxSO4 anidro precursor desta
morfologia na reacédo, como alternativa de producdo desse material para escala
industrial. O estudo concluiu que a utilizagdo desse sal altera a fase hexagonal do
WOs3 para a fase monoclinica, podendo as duas fases coexistirem juntas ou apenas a
fase 1D, isso depende da quantidade de sal adicionada no meio reacional. De fato, a
adicdo de determinados sais neste tipo de processo podem fazer com que a forca
ibnica do meio seja alterada favorecendo um crescimento cristalografico para um
determinado sentido, € o que demonstra estudos feitos por Siegfried e Choi (2006),
Stupp (1997), Sun (2002), Mann (2000), Yang, Coombs e Ozin (1997) (VIEIRA, 2008).

As propriedades estruturais e elétricas das nanoestruturas de tungstato de
metal (MWQ4, onde M = Sr?* ou Ba?* ou Pb?*), vem chamando atencdo. Dessa forma,
nanoestruturas de WOs com metal € uma alternativa promissora para unir
propriedades fotofisicas aprimoradas melhores que nanoparticulas de 6xido de metal
individuais. Ademais, 0 metal tungstato possui caracteristicas luminescentes e
propriedades estruturais importantes para a producéo de sensores avancados. Com
isso, Palanisamy e Pazhanivel (2018) sintetizaram trioxido de tungsténio (WO3),
tungstatos de metais (Sr\WOQO4, Cro2WOs), WO3/SrWO4 € nanocompadsitos WO3/CraWOe
através da irradiacdo de micro-ondas em temperatura relativamente baixa, em torno
de 500 °C. Tal experimento resultou na elevada natureza cristalinas dos compostos
sintetizados. Além disso, as nanoparticulas sintetizadas podem ser usadas em
aplicacdes de LED e sensoriamento devido a regido de emissdo das amostras, no
violeta e no azul (PALANISAMY e PAZHANIVEL, 2018).

Uma aplicagdo muito importante das nanoestruturas de WO3 esta na
remediacdo de questbes ambientais e aplicacbes de sensoriamento, pois um dos
maiores desafios atualmente é desenvolver fotocatalisadores nado toxicos para
degradar corantes toxicos vindos de residuos industriais que contaminam o meio
ambiente. Para mais, as propriedades eletroquimicas dessas nanoestruturas de WO3
permitem a sua utilizacdo como sensor de gas para o monitoramento de diferentes
gases presentes no ambiente e como sensor de pH para o diagnostico de doencas e

exames de processos bioquimicos/biol6gicos (ZAHOOR et al., 2019).
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Zahoor et al. (2019) propds uma sintese facil usando metodologia hidrotérmica
para sintetizar nanostruturas de WO3s multifuncionais com controle de morfologia
(controle da quantidade de precursor e do agente direcionador da estrutura) para
aplicacbes ambientais e sensoriais. A sintese demonstrou uma excelente atividade
fotocatalitica para a degradacao de poluentes organicos em aguas residuais devido a
elevada area superficial e aos intervalos de bandas largas da estrutura monoclinica.
Resultou também na eficiéncia eletrocatalitica para a detec¢do de H20O> e L-cisteina.
Além disso, as nanoestruturas de WOs sintetizadas resultaram em uma boa
seletividade e alta sensibilidade em curto tempo de resposta e para longos periodos
de armazenamento. Logo, essas nanoestruturas sdo Uteis como catalisadores
industrial e para fabricacdo de outros nanodispositivos e eletrodos (ZAHOOR et al.,
2019).

A limpeza ambiental de corantes poluentes vem sendo estuda por varios
pesquisadores, onde a fotocatalise com nanoestruturas de 6xido de tungsténio vem
sendo aplicada. Entretanto, a utilizacdo de WOz puro néo é tdo eficiente devido a lenta
transferéncia de carga e rapida recombinacdo de pares de elétrons fotograficos
gerados. Devido a esse problema uma das rotas utilizadas hoje em dia é a modificacao
do WOs3 através do seu controle morfolégico (D. LIU et al., 2014 apud. TIE et al., 2018),
criacao de heteroestruturas (S. SHARMA et al., 2017; X. MA et al., 2017 apud. TIE et
al., 2018), “doping” com ions (J. KE et al., 2018 apud. TIE et al., 2018), co-deposicdo
de metais nobres (L.J. ZHANG et al., 2014 apud.TIE et al., 2018), entre outros para
aumentar a eficiéncia fotocatalitica.

Nanoparticulas de sulfureto de tungsténio (WS;) possuem uma estrutura
semelhante ao fulereno indicando um 6timo comportamento tribologico (RAPOPORT
et al., 2007 apud. KOLIBAL et al., 2019). Tais particulas s&o muito usadas para
lubrificacdo como aditivos para 6leos, graxas e fluidos no trabalho com metais. Podem
estar presentes em compa@sitos poliméricos para melhorar a estabilidade térmica,
resisténcia e tenacidade a fratura de nanocompdsitos aumentando o leque de
aplicacdes (RAPOPORT et al., 2014; REDDY et al., 2011 apud. KOLIBAL et al., 2019).

A oxidacdo de nanotubos de sulfeto de tungsténio se d& pela formacao de
nanofios de éxido invés de um filme fino de 6xido. Esse processo é parecido com o
crescimento de nanofios W1sO4e a0 oxidar o metal de tungsténio (KOLIBAL et al.,
2019). Baseado nisso, Kolibal et al. (2019) estudou melhor os mecanismos por tras
da formacdo de nanofios através da oxidacdo de nanotubos WS,. Os resultados

indicaram que em temperaturas elevadas na presenca de vapor de agua em uma
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camera de alto vacuo, os nanofios de 6xido de tungsténio sdo formados na superficie
dos nanotubos por redugéo da fase WO3, que foi primeiramente formada nos nanofios
de W1gOa9 a0 iniciar os sitios de oxidagédo na forma de protrusdes. Além disso, uma
irradiacao por feixe de elétrons pode localizar e aumentar a reacao de oxidacao para
permitir o crescimento sob demanda de nanofios de Oxido de tungsténio. Tal
mecanismo é atraente para a prototipagem de dispositivos nanofotdnicos. (KOLIBAL
et al., 2019).

Os catalisadores nanométricos sdo importantes para as sinteses de compostos
organicos moleculares e nanomateriais com estruturas especificas. O design, a
composicao e a estrutura do catalisador € fundamental para reacfes estruturalmente
relevantes, pois tais parametros conferem um controle sobre a estrutura dos produtos
atraves de efeitos geomeétricos e eletrénicos (YANG et al., 2019).

Os catalisadores bimetalicos sao caracterizados por compostos intermetalicos
em ligas de solucdo heterogéneas ou homogéneas e estdo sendo muito utilizados na
sintese de nanomateriais de carbono, onde ocorre deposi¢do quimica a vapor (CVD).
Os compostos intermetélicos baseados em tungsténio como o Co7Ws, podem ser
utilizados como catalisadores bimetalicos para proporcionar o crescimento controlado
de nanotubos de carbono de paredes simples, pois apresentam composi¢cdes bem
definidas, estruturas cristalinas, alto ponto de fusdo e arranjos atdmicos exclusivos
(YANG et al., 2019).

Yang et al. (2019) mostrou a estabilidade estrutural e quimica dos nanocristais
intermetélicos de Co7Ws como catalisadores em altas temperaturas e em diferentes
ambientes reativos (CH4, CO e H>) in situ e ex situ através de microscopia eletrénica
de transmissdo junto com espectroscopia de absorcdo de raios-X. Os resultados
foram positivos. Houve o crescimento de nanotubos de carbono de paredes simples
com identificacdo de quiralidade. Além disso, os resultados mostraram que esse tipo
de catalisador pode ser usado em varias reacdes diferentes, como na formacao de
hidrocarbonetos e na hidrogenacao de aldeidos. Logo, esse estudo abriu caminhos
para a projecao de catalisadores especificos em estrutura na escala atémica (YANG
et al., 2019).
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2.4 Compadsitos Poliméricos

A polimerizacdo, basicamente, € o processo no qual a unido sucessiva de
varias moléculas pequenas, chamadas de mon6émeros, reagem e formam moléculas
combinadas de tamanho maior, conhecido como cadeia de polimeros (FERNANDES;
LONA, 2004).

Diferentes polimeros sintéticos derivados de diferentes compostos quimicos
foram descobertos nos ultimos 100 anos e s&o aplicados como matéria-prima em
diversos ramos da industria, devido as suas propriedades mecanicas, oticas, fisicas,
elétricas, etc. (FERNANDES; LONA, 2004). A forma como um polimero é obtido com
propriedades especificas depende do seu mecanismo de reacdo. Hoje, a ciéncia
dispde de um grande nimero de mecanismos para o processo de polimerizacao, que
deverdo ser escolhidos conforme alguns parametros como a arquitetura
macromolecular, o perfil do reator, a natureza do monémero e também dos reagentes
(MACHADO et al., 2007).

Dentre os diversos tipos de polimerizacdo, a atencdo sera reduzida para a
polimerizacdo em massa, também chamada de polimerizacdo bulk. E um método
considerado simples e vantajoso por resultar em polimeros com alto grau de pureza e
conversédo. O processo normalmente ocorre em batelada e ndo ha a necessidade de
adicdo de reagentes. Basicamente, o meio reacional é composto por um monémero e
um iniciador sob aquecimento, onde deve-se controlar a temperatura devido a
viscosidade do meio que aumenta gradualmente durante a reacdo (FERNANDES,;
LONA, 2004).

Um exemplo de polimerizacdo utilizando o método acima € a formacédo do
polimero poli(metacrilato de metila) (PMMA). Ocorre uma reacao de poliadicdo do
mondmero metacrilato de metila (MMA), onde os radicais livres do monémero se ligam
formando uma cadeia polimérica em crescimento (MARIA, 2015). O PMMA possui
caracteristicas como moldabilidade e resisténcia ao intemperismo, conferindo-o uma
boa qualidade superficial e resisténcia. Além disso, ele possui propriedades oticas e
protecdo contra radiagéo ultravioleta (MEDEIROS, 2010 apud. BRYDSON, 1999).
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Figura 5 - Mondmero MMA e seu Polimero PMMA, respectivamente.
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Fonte: Maria, 2015.

As propriedades mecanicas estdo diretamente ligadas ao controle de
temperatura, uma vez que, na condicdo de alta temperatura danos sao causados
nessa propriedade. Dessa forma, o PMMA ndo € um material compativel com essa
condicdo. Baseado nesse fato, alternativas estdao sendo propostas para melhorar a
estabilidade térmica, inflamabilidade e resisténcia a temperaturas elevadas aplicando
um refor¢co na matriz polimérica (MEDEIROS, 2010). Pode-se citar como exemplos, a
introducédo de nanoparticulas inorganicas, de ceramicas e de nanotubos de carbono
no polimero, formando um material mais resistente e reforcado sem perda de
transparéncia e de outras propriedades (MEDEIROS, 2010 apud. ETIENNE, et al.,
2007; KASHIWAGI, et al., 2003; OKAMOTO, et al., 2000; LEE, et al., 1996).

Um composito polimérico € formado ao reforcar uma matriz polimérica com
outro componente. A multifuncionalidade conferida aos compdsitos € a sua principal
diferenga ao comparar com materiais de componentes isolados. Pesquisas cientificas
estdo chamando a atencdo para a incluséo de cargas através de materiais inorganicos
no refor¢o de polimeros organicos, principalmente de nanoparticulas inorganicas, para
promover alteragées nas propriedades mecanicas e térmicas (KUHN, 2015 apud.
WEN, 2012; ROUSSEAUX, 2011). O grau de dispersao das cargas sobre a matriz
polimérica e a relagdo matriz-carga sdo dois parametros importantes e que devem ser
compreendidos por afetarem diretamente as propriedades que se quer atingir (KUHN,
2015).

O dioxido de titanio e o 6xido de tungsténio sdo exemplos de materiais
inorganicos inseridos em matrizes poliméricas (KUHN, 2015; VIEIRA, 2008). O WOs3
vem demonstrando grande potencial e provocando interesse tecnoldgico uma vez

que, quando inserido em matrizes poliméricas possui a capacidade de formar
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compasitos polimeros condutores solidos e assim abrange propriedades especificas
requeridas na fabricacdo de baterias de alta intensidade de energia, de células
fotoelétricas, de células combustiveis e de janelas inteligentes (MARIA, 2015). Maria
(2015) realizou um estudo demonstrando a caracterizacéo de filmes finos de PMMA
com poli(etileno glicol) em forma de blenda com a inser¢édo de tungstato de sodio
diidratado. Dentre os diversos produtos e resultados que a autora obteve, em especial,
ainsercao do Na;WO4-2H>0 no PMMA puro serviu de grande base para os resultados

obtidos neste trabalho.
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3 Metodologia Experimental

3.1Processo de Lixiviacdo da scheelita

3.1.1 Beneficiamento

A scheelita utilizada neste experimento € natural da Mina Brejui, localizada na
cidade de Currais Novos no Rio Grande do Norte/Brasil, fornecida por Mineracéo
Tomaz Salustino S/A.

A primeira etapa no processo de lixiviagdo consiste no beneficiamento do
minério scheelita, que compreendeu em pulverizar 5 kg do material utilizando o
Moinho de panelas (Herzog, modelo HSM). Tal procedimento foi feito em batelada,
onde uma quantidade de scheelita, coerente com o tamanho da panela de carbeto de
tungsténio € colocada em seu interior. A panela entdo, é inserida no interior do

equipamento para a pulverizacdo durante 3 minutos.

Figura 6 - Foto ilustrativa de a) pecas soltas da panela de carbeto de tungsténio, b) panela pronta com minério
dentro e ¢) moinho de panelas com a panela em seu interior.

Fonte: Autoria propria.

O tamanho das particulas do minério pulverizado sera importante durante e
apos o processo de lixiviagdo. Quanto menor for o diametro das particulas, melhores
serdo os resultados na sintese das particulas de 6xido de tungsténio, podendo obté-
las na escala nano.

Dessa forma, em seguida a pulverizagcdo, o concentrado de scheelita foi
separado e classificado através de uma peneira Tyler de 200 mesh, usada em anélises
granulométricas. O sistema foi montado de acordo com a Figura 7, a peneira de
classificacéo sobre o prato de coleta de finos em um agitador de peneiras. A vibracao

ocorreu por aproximadamente 10 minutos e a maioria do concentrado de scheelita
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passou pela malha da peneira e foram classificadas com diametro menor que 75 ym.

Uma fracdo minima ficou retida e ndo sera utilizada na lixiviacao.

Figura 7 - Foto ilustrativa do sistema de classificacdo
das particulas pulverizadas de scheelita.

P

Fonte: Autoria prépria

As particulas de scheelita foram entdo, analisadas por DRX e MEV.

3.1.2 Lixiviag&o da scheelita

A lixiviacdo seguiu a forma classica nesse procedimento para obter acido
tungstico na forma sdlida, utilizando acido cloridrico (Merck 37%) como solvente, de
acordo com a equagao quimica (1).

O sistema foi como mostrado na Figura 8, onde um baldo de trés bocas com
capacidade volumétrica de 250 mL, em banho de dleo quente, esta junto de um
condensador de vidro com fluxo de 4gua gelada para evitar a evaporacao do solvente.
Em uma das bocas laterais do baldo é colocado um termémetro para o controle da

temperatura em meio reacional. O sistema é mantido fechado durante a reacao.
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Figura 8 - Representacéo ilustrativa do
sistema experimental para a lixiviagao.
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Fonte: Autoria prépria.

As condicbes de reacdo foram analisadas e escolhidas levando em conta as
varidveis que apontam melhores resultados, de acordo com a literatura, na conversao
da scheelita em acido tungstico. Os parametros: concentracdo de HCI, temperatura e
tempo formam esse conjunto de variaveis que melhoram o rendimento da reacéo e
foram fixados em 2 mol.L%, 85 °C e 4 horas, respectivamente.

Sabendo disso, foi adicionado 150 mL de HCI 2 mol.L* no interior do baléo de
trés bocas, que foi aquecido até atingir a temperatura de 85 °C. Em seguida, foi
acrescentado 10 g do concentrado de scheelita pulverizado. A reacéo ocorreu por 4
horas com agitacdo magnética constante de 850 rpm. O produto, HoWOy4, foi filtrado a
vdcuo e seguiu para secagem em estufa sob temperatura de 60 °C. J& o
sobrenadante, CaCl,, foi separado para posterior determinac¢do do seu teor de calcio
através da titulacdo com EDTA.

As particulas formadas de acido tingstico seguiram para as analises de DRX e
MEV.
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3.1.3 Titulacéo do Cloreto de Célcio

Essa etapa do procedimento é importante para determinar a quantidade de
calcio contida no sobrenadante da reacédo de lixiviacdo. Dessa forma, € possivel
estimar a conversao da scheelita para o acido tungstico.

Essa andlise foi feita através do método da titulagdo de complexacéo, utilizando
EDTA (0,025 mol.L't) como titulante e murexida (1%) como indicador. O sistema
experimental € composto por uma bureta e por um frasco de erlenmeyer.

Devido a alta acidez do concentrado, foi preciso ajusta-lo até um pH=12 para a
determinacdo com o indicador murexida que opera em pH basico. Assim sendo, 1 mL
do concentrado foi diluido em um baldo volumétrico de 250 ml. Desse baldo foi pego
uma aliquota de 50 mL, transferindo-a para o frasco erlenmeyer. Em seguida, ocorreu
0 ajuste adicionando 0,5 mL de NaOH (4 mol.L?) e por fim foi adicionado cerca de
0,03 g de murexida (1%). A mistura seguiu para a titulacdo com EDTA (0,025 mol.L™?)
até a viragem da cor rosa para roxo. O volume gasto de EDTA foi anotado para o
calculo da massa de calcio presente no sobrenadante e também foi utilizado a

equacao quimica (14).

Ca?* + EDTA* 2 CaEDTA>  (14)

3.2 Obtencé&o de Particulas de Oxido de Tungsténio

A fabricacdo de nanoparticulas de oxido de tungsténio seguiram o método
hidrotérmico proposto por Lou e Zeng (2003).

Para a realizacdo do experimento, foi utilizado o acido tangstico preparado na
etapa anterior (Sec¢éo 3.1) e sulfato de sodio anidro (99%) como dirigente estrutural.
A quantidade de Na>SOs e de H>WO, utilizada baseou-se na estequiometria da
equacao quimica (15). Além disso, o procedimento requer uso de teflon, autoclave de
aco inox e estufa. Pois, 0 meio reacional em alta temperatura, fechado e sob pressao

€ o responsavel por favorecer a formacgéo do 6xido de tungsténio W1gOas.

Na>S0a4 (aq) + HoWO4 (s) 2 NaxWO4(s) + HoSO4(aq) (15)
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Dessa forma, foram feitos trés experimentos diferentes para verificar, entre
eles, o melhor resultado da formacdo das nanoparticulas de 6xido de tungsténio,
mudando as condicfes de reacdo como as quantidades dos reagentes e a
temperatura do meio reacional.

Assim, o primeiro experimento (condi¢&o 1) prosseguiu da seguinte forma: em
um béquer de 150 mL foram adicionados a quantidade 1:1 de HoWOa4 e NaSOs4,
respectivamente, diluidos em 125 mL de 4gua deionizada sob agitacdo magnética por
um periodo de 30 minutos a temperatura ambiente. A mistura seguiu para um
recipiente de teflon com capacidade volumétrica de 250 mL e em seguida colocado
dentro da autoclave (Figura 9) aquecida a 180 °C por 24 horas.

Para o segundo experimento (condigc&o 2), variou-se apenas a temperatura de
reacao de 180 °C para 200 °C utilizando as mesmas quantidades de reagentes 1:1.
Ja para o terceiro experimento (condi¢cdo 3), variou-se a quantidade de reagentes de
1:1 para 1:5 de HoWOa4 e Na>SO4, respectivamente, utilizando a temperatura de 180
°C.

Figura 9 - Representacéo ilustrativa do copo de Teflon e Autoclave.

Fonte: Autoria prépria.

As particulas de 6xido de tungsténio formadas foram lavadas com &agua
destilada e separadas do sobrenadante por centrifugacdo e seguiram para secagem

com etanol em estufa a 60 °C. As particulas secas foram analisadas por DRX.

3.3 Processo de Polimerizacao

Para a ultima parte de procedimentos deste trabalho, foi escolhido realizar o
método de polimerizagdo em massa com as particulas resultantes do Oxido de
tungsténio. Para isso, o0 monémero metacrilato de metila MMA (99%) foi utilizado
juntamente com o iniciador peréxido de benzoila (BPO) (72 - 77%) na reacédo. O
sistema foi montado conforme a Figura 10, onde quatro tubos de ensaio comportaram

0 meio reacional em banho de 6leo quente sob agitacdo magnética constante.
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Figura 10 - Representacao ilustrativa do sistema
experimental para a Polimerizacdo em massa.

-
N

Fonte: Autoria propria.

Primeiramente, em cada tubo de ensaio, é adicionado 0,25 g do material de
partida, valor de 5% em relagdo ao MMA. Sendo este material o &cido tungstico, e as
diferentes particulas de 6xido de tungsténio preparadas preparadas anteriormente
(Secdes 3.1 ou 3.2). Posteriormente, é adicionado o BPO, cerca de 6% em relacéo a
massa de MMA que foi de 5 g, adicionada logo em seguida. A mistura é aquecida até
80 °C por 24 h para a formacéao dos polimeros. Depois deste periodo, o polimero em
forma de bloco foi retirado do tubo de ensaio com a ajuda da acetona (99,5%). Apos
a secagem do solvente, o polimero foi macerado em um almofariz para as anélises de
DRX e TG.

3.4Caracterizagdes

3.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por difracdo de Raios X utilizando-se um
difratbmetro modelo Ultima IV da marca Rigaku com radiacdo CuKy = 1,54059,
voltagem de 35 kV e amperagem de 15 mA. A faixa de varredura para os angulos de
Bragg (20) foi de 2° < 208 < 80° com incremento de 0,01° e velocidade angular de

4°/min.
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3.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das particulas de scheelita e Acido Tungstico foram determinadas
através de microscopia eletrénica de varredura em um equipamento Jeol, modelo
JSM-7001F (Toquio, Japao), operando com um feixe de elétrons de 15 keV. As
particulas foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro, depositados

pelo processo de sputtering.

3.4.3 Analise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos compdsitos poliméricos foram avaliadas através de
andlises termogravimétricas (TG) com o auxilio de uma termobalanca Shimadzu
modelo TA-60WS (Téquio, Japdo) a uma taxa de aquecimento de 10°C-min, sob
atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50 mL-mint. As andlises foram realizadas em

panela de platina com uma massa de amostra de aproximadamente 10 mg.

4 Resultados e Discusséao

A Figura 11 mostra o resultado da pulverizacdo do minério antes e depois de
passar pelo moinho de panelas. Foi obtido um po fino classificado com didmetro de
75 um, de acordo com o objetivo desta etapa.

Figura 11 - Foto ilustrativa da scheelita antes e depois do beneficiamento.

Fonte: Autoria propria
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O po foi analisado por DRX. A Figura 12 mostra a comparagao dos picos entre
a amostra de scheelita com o padrao PDF n.° 41-1431, mostrando que 0s picos e suas

posicoes combinam entre si.

Figura 12 - Comparacao entre analises de DRX da scheelita a) padrdo e b) amostra.
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Fonte: A autoria propria
Dessa forma, a scheelita da mina Brejui possui um sistema cristalino tetragonal
conforme era esperado. A Figura 13 mostra a disposi¢ao dos &tomos O, Ca e W dentro
da estrutura cristalina. O tungsténio esta ligado a 4 atomos de oxigénio formando
aglomerados tetraédricos enquanto que o calcio esta ligado a 8 atomos formando

clusters CaOg poliédricos (VIEIRA et al., 2013).
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Figura 13 - Representacao esquematica do sistema
cristalino da scheelita tetragonal.

Cluster

Fonte: Vieira, 2013.

Os picos nitidos e largura fina da analise de DRX também demonstram que a
amostra € bem cristalina. Assim sendo, foi possivel calcular o tamanho do cristalito
aplicando a formula de Debye-Scherrer, equacdo matematica (16), ao usar os
parametros correspondentes do pico (112). O resultado foi um tamanho de 59,3 nm

para o arranjo estrutural da scheelita pulverizada.

_Ka
b= BcosO (16)

Onde, D é o tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda da radiagao
eletromagnética usada para difragdo, 6 € o angulo de difragcéo, 3 € a largura a meia
altura da altura do pico de difracado de maior intensidade e K € a constante de Scherrer,
normalmente considera-se 0,9 como seu valor. Os valores de 0 e B séo referentes ao
pico de maior intensidade.

A morfologia desses graos pode ser analisada pela Figura 14. As particulas do
pé estdo altamente agregadas umas com as outras formando blocos compactados e

macicos de diferentes tamanhos sem uma morfologia especifica.
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Figura 14 - MEV das particulas pulverizadas da amostra de scheelita.
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Fonte: Autoria propria

A amostra de scheelita passou pela lixiviagdo com o intuito de converté-la em
acido tangstico (H2WO.), referente ao triéxido de tungsténio monohidratado. Durante
a lixiviacdo, ocorreu uma mudanca de coloragdo do meio reacional de cinza (cor
caracteristica da scheelita) para verde em torno de 30 minutos. Ao final da reacédo (4
h), obteve-se um pé esverdeado, um indicativo de que uma transformacéao quimica
ocorreu. A Figura 15 mostra a cor do pé antes e depois do processo. Isso também
indica a propriedade Otica que o Oxido de tungsténio possui. Ao passar por um
tratamento térmico e consequente mudanca de fase, ocorre uma resposta
fotoluminescente do 6xido. Para o acido tungstico, a emissao € na regiao das cores
amarelo ao verde (PIMENTA, 2015).
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Figura 15 - Foto ilustrativa do p6 da scheelita e
do acido tungstico, respectivamente.

Fonte: Autoria prépria.

De fato, ao comparar o resultado da analise de DRX da amostra lixiviada com
0 padrdo PDF n.° 84-886, os picos combinaram um a um como mostra a Figura 16
comprovando a formacao do &cido tangstico na fase ortorrdombica (Figura 17) que foi
favorecida pela temperatura usada durante a reacdo, 85 °C. Essa analise também

demonstrou que a amostra é bem cristalina, devido aos seus picos nitidos e intensos.

Figura 16 - DRX do &cido tangstico sintetizado.
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Fonte: Autoria propria.



41

Figura 17 - Representacao esquematica da célula unitaria H2WO4 na fase ortorrdmbica.

Fonte: Ahmadi et al. (2014).

Pode-se observar no DRX (Figura 16) que alguns poucos picos de baixa
intensidade ainda sao referentes aos picos da scheelita, baseados no cartdo PDF n.°
41-1431. Com isso, foi realizado um procedimento com o intuito de analisar a presenca
de calcio, proveniente da scheelita na amostra. Sabe-se que, para melhores
rendimentos de conversao, a presenca de calcio no acido tungstico deve ser a minima
possivel. Baseado na equacdo quimica (1), a quantidade utilizada da amostra de
scheelita pulverizada para a lixiviacdo foi de 10 g, ja a massa de acido tungstico
formado foi de aproximadamente 8,0 g. Espera-se entdo, que a quantidade de calcio
no concentrado seja em torno de 2 g para uma converséo de 100%. Assim sendo, 0
volume gasto de EDTA no procedimento de titulagdo foi de 2,4 mL e o célculo da

massa de Ca?* utilizou as equages (17) e (18) abaixo:

Mc,2+ = CgpraVgasto de EnTAMMcact, Fa  (17)

Onde, Cgpra € a concentracdo de EDTA e Fq € o fator de diluicdo dado por:

Volume do baldo volumétrico
Fd - Volume da amostra (18)
Utilizando os valores informados na metodologia experimental, a massa de
calcio no concentrado de CaCl, encontrada foi de 0,6 g. Esse valor demonstra que a
guantidade de Ca?* presente no acido tlingstico é de 17,5%, valor dentro do esperado,

pois a lixiviagdo acida ndo € o melhor método quando se quer uma conversao maxima.
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O tamanho encontrado do cristalito do acido, baseado no pico de maior
intensidade (20 = 25,60°) do DRX e na equacdo de Debye-Sherrer foi de 26,9 nm, o
gue mostra que formaram-se particulas de &acido tungstico menores que as da
scheelita. Além disso, segundo a Figura 18 e, em comparacdo com o material de
partida, as particulas do acido parecem estar mais dispersas e menos aglomeradas,
mas ainda sim havendo um agrupamento entre elas que, entretanto, tendem a um

formato mais definido que o p6 da scheelita.
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Fonte: Autoria propria.

A etapa seguinte deste trabalho teve como objetivo fabricar nanoparticulas de
Oxido de tungsténio, mais precisamente W1gOs9, baseando-se em procedimentos
hidrotérmicos da literatura (LOU e ZENG, 2013). Entretanto, de acordo com a Figura
19 que mostra o resultado para o DRX das trés amostras sintetizadas com parametros
diferentes a partir do acido tungstico, o resultado obtido comprovou-se discordante do
esperado. Para as trés sinteses feitas nas condicdes 1, 2 e 3 foi comparado pico a
pico com os cartdes PDF n.° 32-1395 e PDF n.° 17-616 referentes ao WOs triclinico e
ao sal Nax(WO3-0,5H20)y, respectivamente. Ademais, foi observado a presenca de
Ca,WO0O4 em alguns picos. A formacgéo das particulas de sal Nax(WOs3-0,5H20)x pode
ter sido favorecida pela lavagem insuficiente no final do procedimento, pois essa etapa
é feita justamente para retirar o sodio do produto final. A vista disso, fazendo uma
lavagem adequada € possivel supor que a formacgédo do 6xido de tungsténio W1gOag
possa ser beneficiada, algo a ser testado em experimentos futuros.
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Figura 19 - Comparacao das analises de DRX entre a) amostra preparada na condicao
1; b) amostra preparada na condicdo 2 e c) amostra preparada na condicdo 3.
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Fonte: Autoria propria.

Ao comparar as analises para as letras a), b) e ¢) da Figura 19, pode-se
perceber que os padrdes entre os picos ndo obtiveram mudancas significativas entre
si. Entre a letra a) e b), apenas variou-se a temperatura, o que nao interferiu nos
produtos formados. J4 entre a) e ¢), a quantidade de sulfato de s6dio aumentou 5x em
relacdo a quantidade de acido tungstico, fixada em 2 g em todos os trés experimentos.
Isso pode ter feito com que alguns picos em c) ficassem sutiimente mais altos e
deslocados em comparagdo com 0s picos dos outros dois experimentos, mas ainda
assim os picos sao referentes aos mesmos compostos. No entanto, a diferenca entre
esse sais sintetizados é observada no tamanho médio do cristalito que variou entre
eles. Pegando como referéncia os parametros referentes aos picos de maior
intensidade da letra a) (206 = 28,13°), b) (26 = 28,11°) e c) (26 = 22,72°) do DRX, o

tamanho do cristalito calculado foi de 21,29 nm, 23,12 nm e 142,32 nm,
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respectivamente. Logo particulas de Naz(WOs:0,5H20)x menores que o &cido
tungstico foram formadas, porém as particulas do sal da letra c) obtiveram tamanho
do cristalito maior que 100 nm resultado da maior quantidade de sulfato de sdodio
utilizado na reacéo.

Para verificar mais detalhadamente, a diferenca entre essas trés sinteses
poderiam ser feitas outros tipos de analises, como a espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDX) para uma analise elementar das amostras, e
microscopias eletronicas para investigar a diferenca de morfologia e assim entender
melhor a influéncia do sal Na;WO4 presente nas sinteses, que foi usado como um
precursor estrutural.

Contudo, pela a analise de DRX foi possivel ver que, mesmo em proporcao
menor, 0 WO3 esté presente na fase triclinica. Ocorreu entdo, a formagéo de uma fase
diferente da do material precursor da sintese. Sendo assim, o sulfato de sodio pode
ter cooperado para o surgimento dessa fase que é estavel a temperatura ambiente.

A partir daqui, cabe investigar, até certo ponto neste trabalho, se essas
nanoparticulas formadas possuem potencial para serem aplicadas como reforco em
uma matriz polimérica, formando nanocompdsitos através de uma polimerizacdo em
massa.

A polimerizacdo em massa foi feita introduzindo separadamente em quatro
tubos de ensaio, as trés diferentes particulas formadas de Nax(WO3-0,5H20)y,
descritas anteriormente, e também o acido tangstico sintetizado. O meio reacional
contendo o mondémero e o iniciador reagiu com as particulas formando um bloco
polimérico duro no interior dos tubos como mostra a Figura 20a). Porém, ndo houve a
formacédo do bloco no tubo contendo Nax(WOs3-0,5H20)y sintetizada na condicdo 3,
mesmo apos a adicdo de cerca de 12% de BPO em relacdo ao metacrilato de metila,
gue é uma porcentagem consideravelmente alta de iniciador. Isso pode ter ocorrido
devido ao iniciador utilizado, que favorece a formacéo de 6xido no meio reacional
guando reage com outros oxidos. A causa da ndo reacao é algo que pode ser melhor
estudada posteriormente. Assim sendo, em seguida a retirada dos blocos dos tubos
por meio da solubilizacdo parcial dos polimeros com a acetona, os polimeros

resultantes foram triturados e macerados, Figuras 20b) e 20c).
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Figura 20 - Foto ilustrativa de a) bulks poliméricos formados no interior dos tubos, b) Polimeros
apoés a sacagem do solvente e ¢) Exemplo de maceragéo aplicado em um dos polimeros formados.

Fonte: Autoria propria.

Através desse procedimento, esperava-se a formacédo do poli(metacrilato de
metila) (PMMA) com as particulas a base de tungsténio inseridas em sua matriz, ou
seja, a formag&o de um compadsito polimérico.

A Figura 21 mostra a comparacéo das amostras de DRX entre os compdsitos
formados. Pode-se perceber que para cada um deles as correspondentes particulas
inorganicas inseridas aparecem no difratograma com os seus picos bem definidos
com base na comparagio com seus respectivos padrdes. E observado também uma
banda larga em torno de 26 = 13,3° referente ao pico caracteristico do PMMA regido
amorfa, baseados em registros da literatura (MARIA, 2105) para o DRX do PMMA

puro.
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Figura 21 - Comparagao das andlises de DRX entre a) matriz polimérica reforgada com acido
tingstico. b) matriz polimérica reforcada com Naz(WO3+0,5H20)x condi¢do 1 e c) matriz polimérica
reforcada com Naz(WO3+0,5H20)x condicéo 2.
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® Na,(W0,-0,5H,0),
® H WO,
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Fonte: Autoria propria.

O célculo do cristalito foi feito para os picos de maior intensidade de a) (26 =
25,62°), b) (26 = 28,70°) e c) (26 = 28,11°) da analise de DRX resultando em particulas
com arranjo estrutural com tamanho médio de 25,1 nm, 38,9 nm e 22,6 nm, nesta
ordem. Sabe-se, portanto, que formou compdsitos em matriz polimérica PMMA. Esse
material deve ser analisado posteriormente por outros tipos de analises como EDX,
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), entre outros métodos para melhor compreensdo da interface
organica-inorganica e para comprovacdo da formacdo do material em escala
nanomeétrica.

Para acrescentar, os compositos passaram pela analise termogravimétrica
para avaliar a estabilidade térmica entre os materiais formados. A Figura 22 mostra

as perdas de massa com o0 aumento da temperatura para cada compaésito.
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Figura 22 - TG dos compoésitos formados com a) &cido tingstico, b) Naz(W0Osz+0,5H20)x condi¢ao 1
e ¢) Naz(WO03+0,5H20)x condicéo 2.
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Fonte: A autora

Observa-se que o0s materiais obtiveram quatro perdas de massas
correspondentes aos numeros 1, 2, 3 e 4 ilustrados na Figura 22. Sendo as perdas 1,
2 e 3 associadas a parte inorganica dos compadsitos e a perda 4 a parte orgéanica. A
principal diferenca entre as curvas de TG entre os compoésitos poliméricos esta na
perda de massa que varia entre eles, sendo que cada uma delas ocorrem,
aproximadamente, na mesma faixa de temperatura para os trés materiais.

A primeira perda ocorre na faixa de 25 a 130 °C. Nessa faixa, ocorreu uma
perda massica de aproximadamente 2% para os trés materiais, que esta atribuida a
agua adsorvida nas superficies dos compostos inorganicos.

A segunda perda massica ocorre na faixa de 130 a 270 °C, que em a) é de 13%
e indica a desidratacdo do acido tangstico, que passa a ser o0xido de tungsténio. Ja
em b) e c) corresponde a uma perda massica de 18% e também esta relacionada com
a desidratacdo do sal Nax(WOs3-0,5H20)x.

A terceira perda massica aparece sutiimente no gréfico na faixa de 270 a 340
°C. Com o aumento da temperatura a formacgéao de Oxidos cada vez mais cristalinos
sao favorecidos. O oxido de tungsténio vai passando por diferentes graus de oxidacéo

conforme a temperatura vai aumentando e assim passando por diferentes fases
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cristalinas.Com isso, as perdas massicas nessa faixa sao de 23% em a) e de 30%
para b) e c).

J4 a quarta perda de massa € referente a faixa de 355 a 420 °C estando
relacionada com o final da decomposicao térmica da matriz polimérica de natureza
amorfa, pois o inicio da decomposicao da parte organica ja se da em torno de 170 °C.
A perda massica entdo na regido 4 é de 55% em a) e de 45% em b) e c).

Para uma analise mais completa poderia ter sido feito o TG para o PMMA puro
sintetizado nas mesmas condi¢des que foram feitos os compaositos poliméricos para
uma adequada comparacao entre eles. Mas, comparando com os resultados obtidos
na literatura para o TG do PMMA puro, € visto que apenas uma etapa de
decomposicdo é identificada na curva. Ao incorporar as particulas inorganicas na
matriz polimérica observa-se mais trés etapas de decomposicéo relacionadas a essas
particulas, ou seja, etapas que ndo aparecem na matriz isolada comprovando que
houve a inclusédo das particulas e assim a formacédo do compdésito polimérico.

Dessa forma, em trabalhos futuros cabe investigar as propriedades conferidas
a esses compaositos formados, se podem ou nao serem classificados como condutores
sélidos, se sdo nanométricos, e realizar diferentes analises para entender melhor a
formacdo, a estrutura e as caracteristicas do PMMA/H;WO4 e dos PMMA/

Na2(W0O3-0,5H20)x nas condicdes 1 e 2.
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5 Conclusao

O conjunto de objetivos propostos por este trabalho de conclusdo de curso
alcancou a finalidade de verificar se houve ou ndo a formacdo de uma estrutura
organica-inorganica entre a unido das particulas de 6xido de tungsténio feitas em suas
etapas isoladas com o polimero PMMA, o que de fato ocorreu pela a andalise dos
resultados. Apesar de a etapa de producdo do W1gOasg ter seguido outro caminho e
formado um produto diferente do esperado, o sal formado ndo deixou de possuir WO3
em sua composicao e assim foi realizada de modo satisfatorio sua polimerizacdo em
massa com o MMA. Do mesmo modo, com o0 acido tlngstico, a polimeriza¢do ocorreu
satisfatoriamente atingindo seu objetivo. Além disso, a etapa de lixiviacdo acida foi
efetuada com éxito ao formar o acido tungstico ortorrombico, sendo um dos
experimentos testados e aprovados neste trabalho, assim como a etapa de
beneficiamento.

Para mais, poderiam ter sido feitas varias outras analises para se chegar em
uma conclusdo melhor e mais detalhada sobre os compdsitos produzidos, o que pode
ser a meta principal de uma proxima pesquisa cientifica mais aprofundada utilizando
este trabalho como ponto de partida. Seria importante também obter os nanotubos de
W 18049 realizando novamente o mesmo procedimento com as devidas reparagdes na
fonte de erro, como a realizagcdo de um maior numero de lavagens do produto para
retirar o s6dio da amostra.

Possiveis aplicacdes com os compositos aqui sintetizados com as particulas
de 6xido de tungsténio devem ser investigadas, pois ha muito o que se fazer com
materiais a base de tungsténio. Dessa forma, a investigacdo da viabilidade de
nanocompositos formando ligas com outros materiais para possivel aplicagdo em
revestimento/reconstrucdo 0ssea com o0 intuito de encontrar tecnologias mais
eficientes e de menor custo industrial € um exemplo de aplicacdo envolvendo os
materiais sintetizados neste trabalho. Os nanocompdsitos de tungsténio, devido as
suas propriedades intrinsecas, aqui ja comentadas, € um possivel material para a
aplicacdo como cimento 6sseo, 0 que pode ser investigado em futuras pesquisas

cientificas.
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