ELemenTO Quimico

TUNGSTENIO

Entre 1779 e 1781, Peter Woufe (1727-1803) e Carl Wilhelm
Scheele (1742-1786) descobriram que um composto dcido
(hoje conhecido como 4cido tingstico) podia ser produzido
a partir de um mineral chamado naquela época de tungstenita
(hoje, scheelita, CaWO,). Em 1783, os irmdos espanhdis Juan
José (1742-1796) e Fausto de Elhuyar (1755-1833) obtiveram
0 mesmo 4cido a partir de outro mineral, a volframita [(Fe,Mn)
WO,]. Ainda naquele ano, eles isolaram pela primeira vez o
elemento por meio da reducdo do dcido tingstico com carvao
vegetal. Em funcdo do nome do mineral, eles denominaram o
novo elemento volframio, que provém do alemao wolf rahm
(baba ou saliva de lobo) e se refere as perdas de estanho a partir
do processamento de seus minérios, contendo também volfra-
mita ou scheelita. Essa denominacdo € usada principalmente
em idiomas de origem germanica ou eslava. E a partir dela que
se originou o simbolo do elemento: W. Tungsténio provém da
juncado das palavras suecas tung e sten, que significam pedra
pesada. E dessa forma que o elemento € mais conhecido em
inglés e nas linguas de origem latina.

O tungsténio € o 18° elemento mais abundante da crosta
terrestre (1,25 mg kg™). Ele ocorre principalmente na forma de
tungstatos: volframita, scheelita, ferberita (FeWO,) e hubnerita
(MnWO,). Com teores de WO, da ordem de 75-80% em massa,
a scheelita e a volframita sdo hoje a principal fonte do tungsténio
produzido no mundo. As reservas mundiais totalizam cerca de 3
milhoes de toneladas, sendo mais de 60% localizadas na China.
No Brasil, as principais jazidas de volframita estdo situadas no
Par4, Rondonia, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Sdo Paulo.
Os principais depdsitos de scheelita localizam-se na regido de
Serido, entre os estados do Rio Grande do Norte e da Paraiba.
Nossas reservas representam cerca de 1% do total mundial e
o pais responde por 0,3% da producdo mundial do elemento
(cercade 61 mil t em 2010). A China € a maior produtora mun-
dial (85%) e € o pais que mais consome tungsténio no mundo.

Os tungstatos naturais sdo submetidos a fusdo com car-
bonato de sédio (Na,CO,) a alta temperatura, resultando em
tungstato de sédio (Na,WO,), soliivel em dgua. A partir dessa
solu¢do, mediante adicdo de dcido cloridrico, precipita o dcido
tingstico, que € convertido em triéxido de tungsténio (WO,)
apo6s calcinagdo. O tungsténio metdlico € obtido por meio da
redugdo de WO, sob fluxo de gds redutor (H,) ou em presenga
de carbono a alta temperatura. O metal pode ser obtido na forma
de po, filamentos ou barras macigas. O WO, € ponto de partida
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Z=74
M = 183,84 g/mol
18V (0,12%)

183\ (14,31%)
189\ (28,43%)

NUmero atémico
Massa molar
Isétopos naturais 182V (26,50%)

18\ (30,64%)

Ponto de fuséo T, =3422°C
Ponto de ebuligao T, =5555°C
Densidade 19,3 g/cm?®

para a producdo de numerosos compostos do elemento.

O tungsténio, que pertence ao grupo 6 da Tabela Periddica
(junto com cromo e molibdénio), possui colorag@o cinza-aco.
Seu ponto de fusao € o mais alto entre todos os metais, e perde
apenas para o carbono em toda a Tabela Periddica. O tungsténio
natural € uma mistura de cinco is6topos, um dos quais ("**W) é
ligeiramente radioativo (emissor alfa, com meia-vida de 1,8 x
10" anos). Possui o menor coeficiente de expanséo térmica de
todos os metais. E estdvel ao ar a temperatura ambiente, mas
queima a WO, quando aquecido. Reage Vigorosarpente com
fldor a temperatura ambiente e com cloro ao rubro. E resistente
a dcidos, inclusive dgua régia. Apenas a mistura HNO, + HF o
dissolve lentamente a quente. Resiste bem a solucdes alcalinas,
mas € atacado por fusdes com NaOH ou Na,CO, (em presenga
de ar ou NaNO,), convertendo-se em tungstato.

O tungsténio € o tnico metal da 3* linha de transicao da Ta-
bela Periddica com fungdo biolégica comprovada. Ele aparece
em algumas bactérias e em enzimas chamadas oxirredutases,
desempenhando papel similar ao molibdénio nas oxirredutases
existentes no organismo humano.

O tungsténio possui estados de oxida¢do variando de +2 a
+6, sendo 0 mais comum e o mais estdvel o +6. O tungsténio
solivel estd principalmente na forma de tungstatos: o mais
simples deles € W\O 42', andlogo ao cromato (CrO 42‘) € a0 mo-
libdato (MoO,*). A medida que o pH diminui, o fon tungstato
simples se transforma em varias espécies polimerizadas. Por
isso, a quimica do tungsténio soltiivel em meio aquoso € bas-
tante complexa. Dentre os chamados politungstatos, destaca-se
o anion W ,0,'”, chamado paratungstato (dodecatungstato),
cujos sais de sédio e de amodnio sdo comercialmente disponiveis.

O tratamento de tungstatos de metais alcalinos e alcalino-
-terrosos com agentes redutores (basicamente, metais alcalinos)
a altas temperaturas e atmosfera inerte produz os chamados
bronzes de tungsténio. Parte do tungsténio no estado de oxi-
dacdo +6 € reduzido a +5. Afora a cor amarela caracteristica
do bronze (ligas cobre-estanho), colorac¢des vermelha e violeta
sdo possiveis conforme a quantidade de redutor empregada.
Os bronzes de tungsténio possuem brilho intenso, elevada
condutividade elétrica e baixa reatividade, mas sdo oxidaveis
pelo oxigénio do ar. A redugdo de solugdes de tungstatos com
agentes redutores (Sn**, Zn etc.) produz materiais de coloragdo
azul intensa: o azul de tungsténio.

As propriedades do tungsténio o tornam indispensdvel
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Selo do correio espanhol (1983) alusivo ao bicentenario da des-
coberta do tungsténio pelos irmaos Fausto (esquerda) e Juan
José Elhuyar (direita).

para a sociedade atual. O primeiro importante uso comercial
surgiu em 1868, como aditivo para endurecer o ago. A partir
do inicio do século XX, houve uma grande diversificacao das
aplicagdes industriais. Hoje, mais da metade do elemento €
usado na fabricacao de ligas metdlicas (como o ferrotungsténio,
contendo cerca de 80% em massa de W), com destaque para
acos de alta velocidade (high speed steel, usados na fabricacao
de instrumentos de corte por serem resistentes a abrasio), e na
preparagdo de carbetos (W,C, WC), os quais, devido a elevada
dureza, revestem brocas de perfuracgao (utilizadas nas inddstrias
de mineracdo, petréleo e construcado civil) e sdo usadas na fa-
bricacdo de ferramentas de corte de alto desempenho. Na drea
militar, ligas de tungsténio com niquel e ferro ou cobalto sido
usadas na manufatura de misseis, granadas, canhdes e projéteis
(o tungsténio foi importante na inddstria de armamento na II
Guerra Mundial). O metal € ainda empregado na fabricacio
de joias hipoalergénicas resistentes a riscos e arranhdes e com
brilho permanente (sua densidade € compardvel a do ouro), de
juntas e conexdes para materiais de vidro pyrex® (borossilicato)
(face a similaridade de seus coeficientes de expansao térmica)
e de instrumentos analiticos (por exemplo, absor¢io atOomica,
analisador elementar, espectrdmetro de massas). O tungsténio
€ o metal que compde o anodo nos tubos de Coolidge dos apa-
relhos de geracdo de raios X.

Os produtos quimicos de tungsténio correspondem a cerca
de 10% do consumo do elemento. O WO,, amarelo-liméo, € usa-
do como pigmento e também para colorir materiais ceramicos.
Os tungstatos CaWO, e MgWO, sdo componentes do p6 branco
que reveste internamente os bulbos de lampadas fluorescentes.
Bronzes de tungsténio sdo usados na manufatura de tintas.
Tungstatos de sédio e potdssio sdo usados na industria de couros
e peles, na precipitacdo de protefnas sanguineas (técnica de
Folin-Wu), em andlises clinicas (por exemplo, ureia e creatinina)
e nadosagem gravimétrica do cdlcio (CaWO,). Catalisadores de
Ni-W sdo usados em refinarias em um processo de purificacao
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de petréleos brutos e seus derivados, que emprega hidrogénio
(H,) a alta pressdo e temperatura, chamado hidrotratamento. O
sulfeto de tungsténio (WS,), que tem propriedades similares a
grafita, € usado como lubrificante industrial a altas temperaturas
(da ordem de 500 °C).

O tungsténio estd presente em dois produtos do nosso
cotidiano: a lampada incandescente e a caneta esferogréfica.
Esta tem como principio a passagem de uma tinta contida em
um tubo cilindrico por uma esfera rolante que desliza sobre
o papel. A escrita mantém um fluxo constante de tinta, o qual
para quando se interrompe a escrita. Essa esfera deve ter
dureza e densidade elevadas, caracteristicas do tungsténio. A
caneta foi inventada pelo hingaro Laszl6 Bir6 (1899-1985),
cuja patente depositou em 1938. As primeiras unidades foram
vendidas nos Estados Unidos em 1945, e o lancamento da
versdo europeia por Marcel Bich (1914-1994) popularizou o
produto. De 10.000 unidades vendidas em 1945, chega-se a
mais de 100 bilhdes hoje.

A primeira versdo da lampada incandescente de tungsténio
surgiu na Hungria em 1904. Era uma resposta a necessidade
de substituir a lampada de filamento de carbono introduzida
por Thomas Alva Edison (1847-1931) em 1879, que durava
apenas algumas horas. Entre 1898 e 1909, surgiram na Europa
lampadas de 6smio (que eram muito caras) e de tantalo (cujo
filamento era fragil). Nos Estados Unidos, melhorias nos pro-
cessos de purificag@o e fabricacdo de filamentos de tungsténio
levaram a consagracdo da lampada incandescente que hoje
conhecemos e ao fim das 1ampadas de carbono, 6smio e tantalo
na década de 1910.
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