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Introducciéon a CTIA GROUP

CTIA GROUP LTD, una subsidiaria de propiedad absoluta con personalidad juridica independiente establecida por CHINATUNGSTEN ONLINE, se dedica a
promover el disefio y la fabricacion inteligentes, integrados y flexibles de materiales de tungsteno y molibdeno en la era del Internet industrial.
CHINATUNGSTEN ONLINE, fundada en 1997 con www.chinatungsten.com como punto de partida, el primer sitio web de productos de tungsteno de primer
nivel de China, es la empresa de comercio electronico pionera del pais que se centra en las industrias de tungsteno, molibdeno y tierras raras. Aprovechando casi
tres décadas de profunda experiencia en los campos de tungsteno y molibdeno, CTIA GROUP hereda las excepcionales capacidades de disefio y fabricacion de
su empresa matriz, servicios superiores y reputacion comercial global, convirtiéndose en un proveedor integral de soluciones de aplicaciones en los campos de

productos quimicos de tungsteno, metales de tungsteno, carburos cementados, aleaciones de alta densidad, molibdeno y aleaciones de molibdeno.

Durante los ltimos 30 afios, CHINATUNGSTEN ONLINE ha establecido mas de 200 sitios web profesionales multilingiies de tungsteno y molibdeno que
cubren mas de 20 idiomas, con mas de un millon de paginas de noticias, precios y analisis de mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras
raras. Desde 2013, su cuenta oficial de WeChat "CHINATUNGSTEN ONLINE" ha publicado mas de 40.000 piezas de informacion, sirviendo a casi 100.000
seguidores y proporcionando informacion gratuita diariamente a cientos de miles de profesionales de la industria en todo el mundo. Con visitas acumuladas a su
grupo de sitios web y cuenta oficial que alcanzan miles de millones de veces, se ha convertido en un centro de informacion global y autorizado reconocido para
las industrias de tungsteno, molibdeno y tierras raras, que brinda noticias multilingties las 24 horas del dia, los 7 dias de la semana, rendimiento de productos,

precios de mercado y servicios de tendencias del mercado.

Sobre la base de la tecnologia y la experiencia de CHINATUNGSTEN ONLINE, CTIA GROUP se centra en satisfacer las necesidades personalizadas de los
clientes. Utilizando la tecnologia de IA, disefia y produce de forma colaborativa productos de tungsteno y molibdeno con composiciones quimicas y propiedades
fisicas especificas (como el tamafo de particula, la densidad, la dureza, la resistencia, las dimensiones y las tolerancias) con los clientes. Ofrece servicios
integrados de proceso completo que van desde la apertura de moldes, la produccion de prueba hasta el acabado, el embalaje y la logistica. Durante los ultimos
30 aflos, CHINATUNGSTEN ONLINE ha proporcionado servicios de investigacion y desarrollo, disefio y produccion para mas de 500,000 tipos de productos
de tungsteno y molibdeno a mas de 130,000 clientes en todo el mundo, sentando las bases para una fabricacion personalizada, flexible e inteligente. Basandose
en esta base, CTIA GROUP profundiza atin mas la fabricacion inteligente y la innovacion integrada de materiales de tungsteno y molibdeno en la era del Internet

industrial.

El Dr. Hanns y su equipo en CTIA GROUP, basandose en sus mas de 30 aflos de experiencia en la industria, también han escrito y publicado analisis de
conocimientos, tecnologia, precios del tungsteno y tendencias del mercado relacionados con el tungsteno, el molibdeno y las tierras raras, compartiéndolos
libremente con la industria del tungsteno. El Dr. Han, con mas de 30 afios de experiencia desde la década de 1990 en el comercio electronico y el comercio
internacional de productos de tungsteno y molibdeno, asi como en el diseflo y fabricacion de carburos cementados y aleaciones de alta densidad, es un reconocido
experto en productos de tungsteno y molibdeno tanto a nivel nacional como internacional. Adhiriéndose al principio de proporcionar informacion profesional y
de alta calidad a la industria, el equipo de CTIA GROUP escribe continuamente documentos de investigacion técnica, articulos e informes de la industria basados
en la practica de produccién y las necesidades de los clientes del mercado, ganando elogios generalizados en la industria. Estos logros brindan un sélido apoyo
a la innovacion tecnologica, la promocion de productos y los intercambios industriales de CTIA GROUP, impulsandolo a convertirse en un lider mundial en la

fabricacion de productos de tungsteno y molibdeno y servicios de informacion.
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CTIA GRUPO LTD
Introduccion del producto de metatungstato de amonio

1. Descripcion general del producto

El metatungstato de amonio (AMT) con la formula quimica (NH4)sH2Wi2040-xH20, es un
compuesto de tungsteno altamente soluble con un polvo cristalino blanco o amarillento. AMT es
una materia prima intermedia importante para la produccion de productos de tungsteno y otros
compuestos de tungsteno, y se usa ampliamente en muchos campos industriales debido a su
excelente solubilidad en agua (solubilidad de hasta 303,9 g / 100 g H2.0O a 20 °C) y estabilidad
térmica.

En segundo lugar, las caracteristicas del producto

Aspecto: Polvo cristalino blanco o amarillento

Pureza: 299.95%

Solubilidad: Alta solubilidad en agua, insoluble en etanol

Densidad: aprox. 2,3 g/cm?

Estabilidad térmica: se descompone en trioxido de tungsteno (WOs) por encima de 300 °C

Seguridad: Es ligeramente acido e irritante, por lo que debe prestar atencion a la proteccion al usarlo

3. Especificaciones del producto

WOs 4% (>% min) 91.0

Contenido de impurezas (max., %)

elemento | Al Como | Bi Ca Con Fe Mg K Mn Mo
maximo | 0.0010 A 0.0010 = 0.0001  0.0010 ' 0.0005 | 0.0020 0.0005 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0030
elemento | En Ni P Pb S Sb Si Sn Ti v
maximo | 0.0020 = 0.0005 0.0007  0.0010 ' 0.0030 | 0.0005 0.0010 ' 0.0010 | 0.0010 | 0.0010

4. Embalaje y garantia

Embalaje: bolsa de plastico al vacio sellada internamente, tambor de hierro exterior o tambor de
plastico, peso neto de 50 kg, a prueba de humedad y antioxidante.

Garantia: Con certificado de calidad, contenido de tungsteno, andlisis de impurezas (ICP-MS),
tamafio de particula (método FSSS), datos de densidad y humedad sueltas, vida util de 12 meses

(condiciones selladas y secas).

5. Informacion sobre la contratacion
Buzon:sales@chinatungsten.com Teléfono: +86 592 5129696

Para obtener mas informacion sobre el metatungstato de amonio, visite China Tungsten Online

(www.ammonium-metatungstate.com).
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Capitulo 1 Introduccion

1.1 Definicion y descripcion general del metatungstato de amonio

El metatungstato de amonio (AMT, formula quimica (NH4) sH2W12040'nH20) es un importante
compuesto de politungstato, como intermediario clave en la cadena de la industria quimica del
tungsteno, ha atraido la atencion por sus excelentes propiedades quimicas y fisicas. Su estructura
molecular esta formada por un anién poliacido de tipo Keggin [H2W12040]¢ y 6 cationes de amonio
(NH4'La cantidad de agua cristalizada (n) suele variar entre 3-6, dependiendo de las condiciones de
preparacion. Las propiedades significativas de AMT incluyen una solubilidad en agua
extremadamente alta (aprox. 300-400 g/100 mL a 20 ©°C), buena estabilidad térmica
(descomposicion a WOs a 400-600 °C) y versatilidad en la conversion quimica, lo que lo hace
insustituible en la preparacion de catalizadores, la produccion de polvo de tungsteno de alta pureza
y el desarrollo de materiales funcionales.

En comparacion con los compuestos de tungsteno tradicionales, como el paratungstato de amonio
(APT), la alta solubilidad del AMT le otorga ventajas en los procesos de solucion, como su uso
directo para el secado por pulverizacion para preparar polvo de tungsteno a nanoescala, o como
precursor para la preparacion de membranas electrocromicas WOs. Esta propiedad no solo mejora
la eficiencia de produccion de los productos tradicionales de tungsteno, sino que también promueve
su aplicacion en el campo de nuevos materiales, como la nanotecnologia, el almacenamiento de
energia y la investigacion biomédica. El valor industrial de AMT radica en su papel como puente
eficiente entre el concentrado de tungsteno (wolframita, scheelita) y los productos finales (como la
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aleacion de tungsteno, el material de tungsteno), conectando los enlaces ascendentes y descendentes
de la industria quimica del tungsteno.

1.2 Posicion en la familia de los compuestos de wolframio

Dentro de la familia de los compuestos de tungsteno, AMT ocupa un lugar especial debido a su
estructura polidcida unica y su alta solubilidad. Hay muchos tipos de compuestos de tungsteno,
como el acido tungstico (H2WOa4) y el tungstato de sodio (Na2WOs). ), trioxido de tungsteno (WO3),
paratungstato de amonio (APT), etc., cada uno con usos especificos. AMT se encuentra en el mismo
grupo de tungstato de amonio que APT, pero su estructura de tipo Keggin es mas compacta que la
cadena o la estructura laminar de APT, lo que resulta en una solubilidad significativamente mejorada
(AMT 350 g/100 mL vs. APT 10 g/100 mL a 25 °C). Ademas, AMT tiene una temperatura de
descomposicion térmica mas baja (600 °C se convierte completamente en WQOs), mientras que APT
requiere una temperatura mas alta (>600 °C) y genera mas intermedios, lo que facilita el proceso
para que AMT prepare polvo de tungsteno de alta pureza.

El papel de puente de AMT se refleja en toda la cadena, desde la purificacion del mineral de
tungsteno hasta el procesamiento posterior. Después de que el concentrado de tungsteno se trata con
acido o alcali para producir acido tungstico o tungstato de sodio, se puede convertir en AMT
mediante intercambio i6nico, extraccion con solventes o proceso de acidificacion, y luego se procesa
en polvo de tungsteno, material de tungsteno o catalizador. Con los crecientes requisitos de las
industrias de alta tecnologia (como la aeroespacial y los semiconductores) para la pureza y el
rendimiento de los productos de tungsteno, AMT se ha convertido en un vinculo cada vez mas
destacado entre las materias primas basicas y las aplicaciones de alta gama.

1.3 Desarrollo historico y estado de la investigacion

Historia de la investigacion mundial

La investigacion sobre el metatungstato de amonio comenzo6 a principios del siglo XX, coincidiendo
con el desarrollo del tungsteno como metal estratégico. En la década de 1940, los eruditos
estadounidenses K. C. Liy C. Y. Wang describieron sistematicamente las propiedades y los métodos
de preparacion de los compuestos de tungsteno por primera vez en tungsteno, que mencionaron el
proceso preliminar de sintesis de AMT mediante la reaccion del acido tungstico con amoniaco. A
pesar de la tecnologia rudimentaria de la época, los rendimientos eran s6lo de entre el 50% y el 60%,
un hallazgo que sent6 las bases para estudios posteriores en AMT. A mediados del siglo XX, con la
expansion de las aplicaciones del tungsteno en los campos de la iluminacion (alambre de tungsteno),
militar (acero de tungsteno) y quimico (catalizador), Estados Unidos y Europa comenzaron a
explorar la produccion industrial de AMT. En la década de 1950, las empresas quimicas
estadounidenses utilizaron la acidificacion para producir AMT para la preparacion de polvo de
tungsteno, con una produccion anual de docenas de toneladas, y los productos se suministraron

principalmente a las industrias militar y de iluminacion.
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En la segunda mitad del siglo XX, la investigacion en AMT se profundizé a nivel mundial. Los
quimicos alemanes en Europa han documentado las propiedades quimicas y los usos industriales
del AMT en detalle en la Enciclopedia de Quimica Industrial de Ullmann, sefialando su potencial
en los catalizadores de craqueo de petroleo y el tungsteno de alta densidad. En la década de 1970,
la Asociacién Japonesa de la Industria del Tungsteno discutié el uso de AMT en la fabricacion de
precision y materiales electronicos como las peliculas de tungstato en la "Utilizacion de compuestos
compuestos en la industria industrial”, y las empresas japonesas comenzaron a importar AMT de
China para su uso en las industrias de semiconductores y pantallas. La investigaciéon quimica de
tungsteno de Rusia se centra en la aplicacion de AMT en la industria militar, como la preparacion
de aleaciones de tungsteno de alta densidad por descomposicion térmica para satisfacer las
necesidades de materiales aeroespaciales y de armaduras. Estos desarrollos muestran que la
aplicacion de AMT se esta expandiendo gradualmente de los productos tradicionales de tungsteno
a los campos de alta tecnologia.

Historia de la investigacion y el desarrollo y la produccion en China

Como el pais de recursos de tungsteno mas grande del mundo (que representa mas del 60% de las
reservas mundiales) y productor de productos de tungsteno, la historia de investigacion y desarrollo
y produccion de AMT esta estrechamente relacionada con el desarrollo de la industria de tungsteno
de China. En los afios 50 del siglo XX, China comenzo a desarrollar sistematicamente recursos de
tungsteno, confiando en wolframita y scheelita en Jiangxi Gannan (Dayu, Chongyi), Hunan
Persimmon Zhuyuan y otros lugares, y establecid6 una cadena industrial preliminar desde la
extraccion de mineral hasta el procesamiento de compuestos de tungsteno. La investigacion de AMT
comenzo durante este periodo, y en 1958, el Instituto de Investigacion de Metales No Ferrosos de
Beijing (ahora el Grupo de Tecnologia de Investigacion) informé por primera vez los resultados
experimentales de la sintesis de AMT por acidificacion. En el experimento, la solucion de tungstato
de sodio (concentracion de 100 g/l WQOs) se hizo reaccionar con acido clorhidrico para generar
precipitado de AMT con un rendimiento de aproximadamente el 60% y un contenido de WOs del
85%-87%. Aunque el proceso aun esta inmaduro, este logro marca el comienzo de la investigacion
de AMT en China.

En los afios 60 y 70 del siglo XX, la investigacion sobre el AMT en China entré en la etapa
exploratoria. A principios de la década de 1970, Xiamen Smelter, el predecesor de la industria de
tungsteno de Xiamen, intentd producir AMT industrialmente, utilizando tungstato de sodio
producido por tostar concentrado de tungsteno para preparar AMT por intercambio idnico y
acidificacion. Los productos se utilizan principalmente en la produccioén de polvo de tungsteno y
tiras de tungsteno para satisfacer las necesidades de la industria de defensa (como el nucleo de
carcasa de carburo de tungsteno) y la industria de la iluminacion (como la lampara de filamento de
tungsteno). Sin embargo, debido a las limitaciones de la tecnologia y el equipo, AMT tiene baja
pureza (contenido de WO 3 85% -88%), impurezas (como Fe 0.005%, Mo 0.01%) que superan el

estandar, y la produccion anual es de solo unas pocas decenas de toneladas para el mercado interno.
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Después de la reforma y la apertura, la industria de tungsteno de China marcé el comienzo de un
rapido desarrollo, y la investigacion y desarrollo y la producciéon de AMT entraron en una nueva
etapa. En la década de 1980, el Instituto de Ingenieria de Procesos de la Academia China de Ciencias
y el Instituto de Metales No Ferrosos de Hunan desarrollaron la extraccion con solventes y
mejoraron los métodos de intercambio i6nico para mejorar en gran medida la pureza y el
rendimiento de AMT. En 1985, el "Estudio sobre la preparacion de la extraccion de metatungstato
de amonio" inform6 que mediante el uso de extractantes organicos como TBP, el AMT se extrajo
de la solucién de tungstato de sodio, y el contenido de WO s alcanzé mas del 89%, y el contenido
de Fe se redujo a menos del 0,001%. Esta tecnologia fue promovida por el Instituto de Investigacion
de Metalurgia No Ferrosa de Ganzhou (ahora Ganzhou Tungsten Industry of China Minmetals), y
la producciéon industrial comenzd a tomar forma. Durante el mismo periodo, la industria de
tungsteno de Xiamen, la alta tecnologia de tungsteno de China y otras empresas construyeron lineas
de producciéon especiales, la produccion anual aumentd de docenas de toneladas a cientos de
toneladas, y los productos comenzaron a exportarse a Japon, Estados Unidos y otros lugares.

Durante este periodo, la planta de pulvimetalurgia de Longyan en Fujian se convirtié en un actor
importante en el desarrollo y la produccion de AMT. La planta de metalurgia en polvo de Longyan
se establecio en la década de 1970 e inicialmente se centrd en la produccion de polvo de tungsteno
y carburo cementado. A mediados de la década de 1980, la planta comenz6 a desarrollar AMT para
satisfacer la creciente demanda de productos de tungsteno. Al optimizar el proceso de acidificacion
y las condiciones de cristalizacion, el equipo de investigacion interno ha preparado con éxito AMT
con un contenido de WO s del 88% al 90%, que se utiliza principalmente en la produccién de polvo
de tungsteno, y la produccion anual aumenta gradualmente a 50-100 toneladas. A finales de la
década de 1990, Chinatungsten Online Technology Co., Ltd. (fundada en 1997) cooper6 con la
planta de metalurgia en polvo de Longyan al comienzo de su establecimiento para desarrollar
conjuntamente AMT con propiedades especiales para el mercado, como alta pureza (WOs> 90%),
bajas impurezas (Fe<0.0008%) y tamafio de particula especifico (1-5 pum). Estos AMT de
rendimiento especial estan dirigidos a las necesidades de los mercados japonés y coreano y se
utilizan en la produccion de materiales electronicos (por ejemplo, objetivos de tungsteno), pinturas
y recubrimientos especiales para barcos y catalizadores. Durante el periodo de cooperacion,
Chinatungsten Online proporciond soporte técnico y canales de mercado, y la planta de metalurgia
en polvo de Longyan confi6 en su capacidad de produccion para exportar cientos de toneladas por
afio, lo que promovio la competitividad de AMT de China en el mercado internacional.

En el siglo XXI, la investigacion de AMT en China ha cambiado a una alta purificacion y
funcionalizacion. En 2006, la Asociacion de la Industria de Metales No Ferrosos de China emitio la
norma YS/T 535-2006 "Tungstato de amonio", que estipula que el contenido de WOs de AMT es de
>88,0%, Fe <0,001% y Mo <0,002%, lo que proporciona una base estandarizada para la calidad del
producto y promueve su aplicacion en catalizadores (como la desnitrificacion SCR) y materiales
electronicos (como los objetivos de pulverizacion catddica). Después de 2010, con el auge de la
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nanotecnologia, el Instituto de Quimica de la Academia China de Ciencias y otras unidades
exploraron el potencial de AMT en polvo de nano-tungsteno y peliculas delgadas de WOs. En 2013,
"Preparacion y caracterizacion de nano metatungstato de amonio" informé que el AMT con un
tamafio de particula de 50-100 nm se preparé mediante secado por pulverizacion y cristalizacion a
baja temperatura, con un area de superficie especifica de 15 m?/g, que se aplicé a materiales
electrocromicos con una tasa de cambio de transmision de luz del 80%. En términos de industria,
Xiamen Tungsten Industry y Jiangxi Tungsten Group han optimizado el proceso de descomposicion
y reduccion térmica, con una produccion anual de mas de 1,000 toneladas de AMT de alta pureza
(W0O=90%), que se suministra a los campos aeroespaciales y de nueva energia.

En los ultimos afios, la industria AMT de China se ha centrado en el desarrollo verde. El problema
de las aguas residuales de nitrogeno amoniacal en los procesos tradicionales, como las
concentraciones de amoniaco de 5-10 g/L en los efluentes de acidificacion, ha llevado al desarrollo
de nuevos procesos. En 2018, una empresa de tungsteno en Ganzhou adoptd la tecnologia de sintesis
asistida por microondas y reciclaje de liquidos residuales, logrando una tasa de recuperacion de
amoniaco del 90%, una reduccion del 15% en los costos de produccion y una reduccion del 70% en
la descarga de aguas residuales. En la actualidad, la produccion anual de AMT de China representa
aproximadamente el 70% de la del mundo (5000-6000 toneladas), y los principales fabricantes
incluyen Xiamen Tungsten, Chinatungsten High-tech, Jiangxi Tungsten Group y Longyan Powder
Metallurgy Plant, etc., con exportaciones que representan mas del 40% de la produccion total, que
se venden a Europa, América, Japon y Corea del Sur, convirtiéndose en un pilar importante de la
industria quimica mundial de tungsteno.

1.4 Perspectivas de las aplicaciones industriales

AMT tiene una amplia gama de aplicaciones industriales, que abarcan tanto campos tradicionales
como emergentes. En los productos de tungsteno tradicionales, AMT es la principal materia prima
del polvo de tungsteno de alta pureza, que se prepara mediante secado por pulverizacion y reduccion
de hidrégeno para preparar polvo de tungsteno con un tamafo de particula de 0,1-5 um para carburo
cementado (herramientas de corte), alambre de tungsteno (iluminacion) y tungsteno (componentes
de hornos de alta temperatura). En el campo de los catalizadores, el AMT se utiliza como precursor
de catalizadores a base de tungsteno como el WOs/V:0s en la petroquimica (hidrocraqueo) y la
proteccion del medio ambiente (desnitrificacion SCR), con una demanda mundial anual de unas
1.000 toneladas. En campos emergentes, AMT puede preparar nanoparticulas WOs (10-50 nm) para
ventanas inteligentes electrocromicas y sensores de gas; En el almacenamiento de energia, sus
derivados mejoran el rendimiento de los materiales del anodo de las baterias de litio; En biomedicina,

los efectos fototérmicos de la WOs se estan estudiando para el tratamiento del cancer.

Sin embargo, AMT se enfrent6 al control de pureza (impureza < 0,0005 %), a la optimizacion de
costos (2-30.000 RMB por tonelada) y a desafios medioambientales (por ejemplo, emisiones de
nitrogeno amoniacal de < 10 mg/L). La tecnologia verde y la produccion inteligente son la direccion
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del futuro.
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Capitulo 2 Propiedades quimicas y fisicas

El metatungstato de amonio (AMT, férmula quimica (NHa) sH2W12040°-nH20) es un importante
compuesto de politungstato, y sus propiedades quimicas y fisicas Gnicas lo hacen tener una amplia
gama de potencial de aplicacion en los campos de la industria quimica del tungsteno, la preparacion
de catalizadores, los materiales funcionales y las tecnologias emergentes. Este capitulo analizara

exhaustivamente las propiedades fisicoquimicas de AMT desde multiples dimensiones, como la
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estructura molecular, las propiedades fisicas, la reactividad quimica y la comparacion con
compuestos similares, y proporcionara ricos datos experimentales y apoyo tedrico, sentando una
base solida para el posterior disefio del proceso de preparacion y la investigacion de aplicaciones.

2.1 Composicion quimica y estructura molecular
2.1.1 Formula molecular y caracteristicas estructurales

La férmula quimica del metatungstato de amonio es (NHa)sH2W12040'nH-0, donde n representa la
cantidad de agua cristalina, que suele variar entre 3-6, dependiendo de las condiciones de
preparacion (por ejemplo, concentracion de la solucion, temperatura de secado y humedad
ambiental). Su estructura molecular consiste en un anién polidcido [H2W12040]°" y 6 cationes de
amonio (NH4"), con un anién como fraccién central, que contiene 12 4tomos de tungsteno y 40
atomos de oxigeno, formando una estructura poliacida clasica de tipo Keggin. La estructura de
Keggin consta de 12 octaedros WOs conectados por conexiones coangulares y colaterales para
formar un marco aproximadamente esférico en forma de jaula con dos protones (H*) incrustados en
el centro, que se coordinan con los atomos de oxigeno a través de enlaces de hidrogeno para
mantener el equilibrio de carga y la estabilidad de la estructura.

El peso molecular de AMT varia dependiendo de la cantidad de agua cristalina. Tomando n=4 como
ejemplo, su peso molecular es de 2956,3 g/mol, y las proporciones de masa de cada elemento son:
tungsteno (W) 74,6% (12x183,84=2206,08 g/mol), oxigeno (O) 21,6% (40x16+4x16=704 g/mol),
nitrogeno (N) 2,8% (6x14=84 g/mol), hidrogeno (H) 1,0% (6x4+2+4x2=34 g/mol). Este alto
contenido de tungsteno lo convierte en un precursor importante para materiales a base de tungsteno,
como el polvo de tungsteno y las aleaciones de tungsteno. La composicion quimica del AMT se
verifica mediante espectroscopia de emision de plasma acoplada inductivamente (ICP-AES), y el
contenido de tungsteno suele fluctuar entre el 74,5% y el 75,0%, lo que esta en linea con los calculos

tedricos.

Una de las propiedades distintivas de AMT es su extremadamente alta solubilidad en agua. Los
ensayos experimentales muestran que la solubilidad es de 300-400 g/100 mL a 20 °C y aumenta con
la temperatura, alcanzando 350-380 g/100 mL a 25 °C y hasta 450-480 g/100 mL a 50 °C. Esta
alta solubilidad supera con creces la de otros compuestos de tungstato de amonio, como el
paratungstato de amonio (APT, solo alrededor de 10 g / 100 mL a 20 ° C), debido a la estructura
ionica de AMT vy la fuerte hidrofilicidad del amonio. Los datos de solubilidad se obtuvieron
mediante experimentos de disolucion estatica: el exceso de AMT se afadi6 al agua destilada en un
bafio termostatico, se agitdé durante 24 horas, se filtrd, el sobrenadante se llevo a secar y se peso, y
se repitid tres veces para tomar el promedio. Esta caracteristica lo convierte en una ventaja
incomparable en la preparacion de productos de tungsteno por el método de solucion, como la
preparacion de polvo de nano-tungsteno por secado por pulverizacion.

Ademas, la estructura del AMT exhibe una cierta dindmica. Los estudios de resonancia magnética
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nuclear (RMN) han demostrado que el anién [H2W12040]%" en solucion es estable en el rango de pH
de pH 4-7, pero puede despolimerizarse o reconstituirse en condiciones extremas (p. €j., pH <2 0>
10) para formar oligopolitungstato o tungstato mononuclear (p. ej., WO4>"). Esta flexibilidad
estructural proporciona la base para su transformacioén quimica.

2.1.2 Analisis de la estructura cristalina (estudios de difracciéon de rayos X)

AMT se encuentra tipicamente en forma de polvos cristalinos de color blanco o amarillo claro, y su
estructura cristalina se caracteriza en detalle por técnicas de difraccion de rayos X (XRD). El estudio
muestra que el sistema cristalino de AMT es monoclinico con un grupo espacial de P2:i/n, y los
parametros de la celda unitaria son: a= 10,45 A, b=14,78 A, c=18,92 A, p=94,5°, y el volumen
de la celda unitaria es de aproximadamente 2915 A3. En el cristal, los aniones [H2W12040]® estan
dispuestos de manera ordenada, con cada unidad poliacida uniéndose con el catiéon de amonio (NH4")
mediante enlaces de hidrogeno ) y moléculas de agua cristalina para formar una estructura de red
tridimensional estable. Las moléculas de agua cristalina ocupan posiciones especificas en la red
cristalina y suelen estar presentes en forma de 4 o 6 moléculas de agua. Por ejemplo, a n = 4, el
espectro XRD muestra picos de difraccion caracteristicos a 20 = 8,5 ©, 17,2 ©, 25,8 °, etc., y la
relacion de intensidad es consistente con las caracteristicas monoclinicas.

La estabilidad de la estructura cristalina esta estrechamente relacionada con el agua cristalina. El
analisis de espectroscopia infrarroja (IR) mostré que el AMT tenia un amplio pico de vibracion de
estiramiento O-H a 3400-3500 cm™, lo que confirma la presencia de agua cristalina. Los picos
caracteristicos de W=0 y W-O-W aparecen a 900-950 cm™ y 700-800 cm™, respectivamente,
reflejando la vibracion esquelética de la estructura Keggin. La cantidad de agua cristalizada se puede
ajustar controlando las condiciones de secado, por ejemplo, se pueden obtener n = 4 cristales
mediante el secado al vacio a 80 ° C durante 4 horas y reduciran=3a 120 ° C.

El tamano del cristal de AMT suele estar en el rango de micras (1-10 um) y el D50 (tamafio medio
de particula) es de aproximadamente 4,8-5,2 um, seglin lo determinado por un analizador de tamafio
de particula laser. Sin embargo, optimizando las condiciones de cristalizacion (por ejemplo,
reduciendo la concentracion de la solucion a 50 g/L y controlando la velocidad de enfriamiento a
0,5 °C/min), se pueden preparar AMT a nanoescala mas pequefias (50-200 nm). La observacion
SEM (microscopia electronica de barrido) muestra que las particulas nano-AMT tienen forma
esférica o elipsoidal, con una superficie lisa y un bajo grado de aglomeracion. Esta regulacion del
tamafio de particula es de gran importancia en la sintesis de nanomateriales, como la preparacion de

catalizadores a base de tungsteno con una alta superficie especifica.

La estructura cristalina tiene un profundo impacto en las propiedades fisicas de AMT. Por ejemplo,
la red de enlaces de hidrogeno en la red cristalina mejora su estabilidad a temperatura ambiente,
pero cuando se calienta (> 100 °C), la eliminacion del agua cristalina conduce a un reordenamiento

de la estructura cristalina, y el espectro XRD muestra un debilitamiento de la intensidad maxima de
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difraccion, pasando finalmente a un estado amorfo. Esta transicion tiene un impacto directo tanto
en su comportamiento de descomposicion térmica como en su solubilidad.

2.2 Propiedades fisicas
2.2.1 Apariencia y forma

AMT es un polvo inodoro de color blanco a amarillo claro a temperatura y presiéon ambiente, y su
uniformidad de apariencia es un indicador clave del control de calidad industrial. Las pequefias
diferencias de color suelen estar relacionadas con impurezas o estados de oxidacion durante la
preparacion. Por ejemplo, el AMT puede aparecer de color amarillo palido con trazas de hierro (Fe
< 0,001%) o molibdeno (Mo < 0,002%), mientras que las muestras de alta pureza (impurezas <
0,0005%) pueden ser de color blanco puro. Las particulas de los productos industriales son diversas,
y los AMT preparados por secado por pulverizacion son en su mayoria particulas esféricas de
tamafio micrométrico (1-10 um) con una distribucion uniforme del tamafio de particula, D10 = 2,0
um, D50 = 5,0 pm, D90 = 8,5 um (datos de analisis de tamafio de particula laser). Las imagenes
SEM muestran una superficie lisa, sin porosidad ni grietas significativas, y una baja aglomeracion
entre particulas, lo que es coherente con su alta solubilidad y estabilidad térmica.

En condiciones de laboratorio, los monocristales AMT de tamafio milimétrico (0,5-2 mm) pueden
cultivarse por evaporacion lenta (25 °C, 50% de humedad relativa) en forma de cristales
transparentes o translucidos, hexaédricos o prismaticos, adecuados para estudios de cristalografia.
La densidad del monocristal esta determinada por la flotabilidad y es de unos 4,2-4,5 g/cm?, lo que
se acerca al calculo tedrico (4,39 g/cm?, n=4). La densidad aparente del polvo es baja, normalmente
de 1,8-2,2 g/cm?, dependiendo del tamafio de particula y del contenido de humedad. Por ejemplo,
el AMT con un contenido de humedad del 2,5% tiene una densidad suelta de 1,85 g/cm® y aumenta
a 2,15 g/cm? cuando se seca al 0,5%.

La superficie especifica de AMT se determina mediante BET (método de adsorciéon de nitrogeno)
con particulas de tamafio micrométrico de 0,5-2 m?/g y particulas de tamafio nanométrico de hasta
10-20 m?/g. El tamaiio del area de superficie especifica estd estrechamente relacionado con la
morfologia de las particulas y el proceso de preparacion, por ejemplo, los productos secados por
pulverizacion tienen un area de superficie especifica mas baja, mientras que los productos cristalinos
a baja temperatura tienen un area de superficie especifica mas alta. Esta diferencia en las
propiedades fisicas afecta directamente a su rendimiento en catalizadores y nanomateriales.

2.2.2 Solubilidad y estabilidad

La alta solubilidad de AMT es una de sus propiedades fisicas mas significativas. Los datos
experimentales muestran que la solubilidad a diferentes temperaturas es la siguiente:
10°C:280-310 g/100 mL

20°C:300-400 g/100 mL

25°C:350-380 g/100 mL
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50°C:450-480 g/100 mL
80°C:510-550 g/100 mL

El método de prueba de solubilidad fue el siguiente: agregar el exceso de AMT (500 g) a 100 mL
de agua destilada en un bafio de agua a temperatura constante, agitar durante 24 horas hasta saturar,
filtrar y secar los s6lidos sobrenadantes, pesar y calcular, y repetir tres veces para tomar el promedio.
Los resultados mostraron que la solubilidad aumenté de forma no lineal con el aumento de la
temperatura, especialmente por encima de los 50 °C. Esta alta solubilidad se atribuye a su
estructura ionica ([H2W12040]°" y NH4") y a la fuerte hidrofilicidad de la raiz de amonio. El pH de
las soluciones acuosas de AMT suele ser de 5,5-7,0, con concentraciones que oscilan entre el pH =
6,82 10 g/100 mLy el pH=5,9a 100 g/100 mL, lo que refleja una hidrdlisis débil.

AMT tiene una solubilidad muy baja en solventes organicos. Por ejemplo, en etanol (95%, 20 °C),
la solubilidad < 0,1 g/100 mL; Practicamente insoluble en éter, acetona y benceno (< 0,01 g/100
mL). Sin embargo, la solubilidad mejora significativamente en soluciones de amoniaco y alcalis
fuertes:

25% NHs- H20 (20 °C): >500 g/100 mL

1 mol/L NaOH (20 °C): aprox. 450 g/100 mL La alta solubilidad en amoniaco se debe a la
coordinacion del NHs con aniones poliacidos, mientras que el tungstato soluble (por ejemplo,
Na:WO.) se forma en NaOH. Estas propiedades se verificaron mediante un experimento de
solubilizacion afiadiendo 10 g de AMT a 100 mL de disolvente y agitando durante 12 horas para
determinar la cantidad de disolucion.

La solucién acuosa AMT es estable a temperatura ambiente (25 °C, sellada) y puede almacenarse
durante varios meses sin precipitaciones ni descomposicion significativas. El analisis de
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) no mostré cambios significativos en el pico de
absorcion a 200-400 nm, lo que indica integridad estructural. Sin embargo, a altas temperaturas
(>60 °C) o exposicion al aire, la evaporacion de la humedad puede provocar la precipitacion de
cristales, y los espectros XRD de los cristales precipitados son consistentes con el AMT original, lo
que demuestra su estabilidad quimica.

La solidez a la luz y la resistencia a la oxidacion de AMT también son dignas de mencion. Las
pruebas de fotoestabilidad (lampara UV, 254 nm, 10 mW/cm?, 24 horas) no mostraron signos de
descomposicion en solidos y soluciones AMT (50 g/100 mL) con una pérdida de masa del < 0,1%.
Bajo la accion de un agente oxidante fuerte (por ejemplo, 30% de H20- a 25 °C, agitando durante
24 horas), la estructura polidcida de AMT se despolimeriza parcialmente para formar
oligopolitungestado, el pH de la solucion cae a 4,5 y UV-Vis detecta un pico de absorcion débil
(aproximadamente 320 nm). Estas propiedades limitan su aplicacion en ambientes fotoquimicos y

de oxidacion.
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2.2.3 Estabilidad térmica y comportamiento de descomposicion

La estabilidad térmica de AMT es una caracteristica clave para sus aplicaciones industriales. El
proceso de descomposicion se divide en tres etapas mediante andlisis termogravimétrico (TG),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y estudios termogravimétricos-infrarrojos acoplados (TG-
IR):

50-150 °C (% &b K it %):

Reaccionar:

(NH4)6H2W12040-4H20

—(NH4)6H2W12040+4H201 (NH4)sH2W 12040 4H20

— (NH4)sH2W 12040 + 4H.01 (NH4)6H2W12040-4H20

—(NH4)6H2W12040+4H201

Pérdida de masa: alrededor del 2,4% (tedrica 2,43%, n=4) con una curva TG que muestra un
descenso constante.

DSC: Pico endotérmico a 105-115°C, cambio de entalpia AH = 45 kJ/mol.

TG-IR: Pico caracteristico de H20O detectado (3600-3700 cm™).

200-400°C (descomposicion de amonio):

Reaccionar:

(NH4)6H2W 12040

—12WO03-xH20+6NH31+(3—x)H2071 (NH4)sH2W 12040

— 12WO0;-xH20 + 6NHs1 + (3-x)H01 (NH4)6H2W 12040
—12WO03-xH20+6NH31+(3—x)H207

Pérdida de masa: alrededor del 5,8% (5,76% tedrico), la curva TG muestra un rapido descenso.
DSC: Pico endotérmico fuerte a 340-360 °C, AH = 120 kJ/mol.

TG-IR: Se detectaron NH3(930 cm™) y H20, y el producto fue un intermedio amorfo de tungstato.
400-600°C (descomposicion completa):

Reaccionar:

12W03-xH20

—12WO03+xH201 12WO0s-xH20

—12WO0s + xH.01 12W03-xH20

—12WO3+xH201

Pérdida de masa: 8,2% total (8,19% teorica) y TG tiende a ser estable.

DSC: El pico exotérmico esta a 540-560 °C, AH = -30 kJ / mol, lo que indica la transicion de fase
cristalina WOs.

TG-IR: Solo se detect6 una pequeiia cantidad de H2O.

La morfologia y la pureza de los productos de descomposicion se ven afectadas por muchos factores.
En el aire (rampa de 10 °C/min), WOs son granos amarillos del tamafio de una micra (1-5 um) y
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XRD muestra picos caracteristicos monoclinicos (26 = 23,1°, 23,6°, 24,4°). En una atmosfera de Na,
las particulas de WOs son mas finas (0,5-2 um) y los defectos superficiales se reducen. En una
atmosfera de H2 (500 °C, 1 atm), el AMT se redujo directamente a polvo de tungsteno (W) con un
tamafio de particula de 0,1-1 um y una pureza del >99,9% (determinacion de ICP-AES). La tasa de
calentamiento tuvo un efecto significativo en la morfologia de las particulas: se formaron cristales
uniformes de WOs (D50 = 1,8 um) a 2 °C/min, mientras que la aglomeracion se produjo a 20 °C/min
(D50 = 5,5 pm).

AMT no tiene un punto de fusioén definido porque se descompone en lugar de derretirse cuando se
calienta. Las pruebas de estabilidad térmica han demostrado que la temperatura de descomposicion
inicial es de aproximadamente 190-200 °C y la temperatura de descomposicion completa es de 580-
620 °C, con ligeras variaciones con la humedad de la muestra y las condiciones del instrumento.
Esta propiedad de descomposicion térmica hace que sea ampliamente utilizado en la preparacion de
materiales a base de tungsteno a altas temperaturas, como polvo de tungsteno o nanoparticulas WOs
de diferentes tamafios de particula mediante el control de la atmdsfera y la temperatura.

2.3 Propiedades quimicas
2.3.1 Reaccién con acidos y bases

El AMT es inestable en condiciones acidas (pH < 4) y se descompone rapidamente en acido

tungstico insoluble (H2-WQ.). Tomando como ejemplo 1 mol/L de HCI, la reaccion es:
(NH4)6H2W12040+12HC1

—12H2WO4 |+6NH4CI1 (NH4)sH2W 12040 + 12HCI

—12H2WOs4] + 6NH.Cl (NH4)6H2W 12040+12HCI

—12H2WO04|+6NH4CI

Ensayo experimental: Agitacion de 100 mL de HCl a pH 2, 25 °C, conversion del 80% a H2-WO4
en 5 minutos, 90% en 10 minutos y tasa de precipitacion en funcion del pH (hasta el 50% a pH 3).
El H:WOs. es una sustancia gelatinosa amarilla, y el WOs se obtiene por filtracion y secado

(500 °C, 2 horas) con un rendimiento del >98%. Esta reaccion se utiliza en la industria para
recuperar tungsteno de una solucion de tungsteno, y el SEM del precipitado aparece como
particulas amorfas (0,5-2 pm).

En condiciones alcalinas, AMT se disocia para formar tungstato soluble. Tomemos 1 mol/L de
NaOH como ejemplo:
(NH4)6H2W12040+12NaOH
—12Na2WO04+6NH31+7H20 (NH4)sH2W 12040 + 12NaOH
— 12Na;WO. + 6NHs1 + 7TH20 (NH4)6H2W12040+12NaOH
—12Ca2WO4+6NH31+7H20
La reaccion se realizé a 25 °C, se disolvieron 10 g de AMT en 100 mL de NaOH, se gener6 una
solucion clara en 5 minutos y la volatilizacion de NHs redujo el pH de 14 a 11,5.  El pico de
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absorcion UV-Vis del producto Na:WO4 es de 220 nm y la pureza es confirmada por ICP-AES en

99,5%. Este proceso se usa cominmente para preparar tungstato u otros compuestos de tungsteno.

La sensibilidad de AMT a 4cidos y bases requiere control del pH durante el almacenamiento y el
uso. Por ejemplo, AMT es estable durante meses en una solucién tamponada a pH 5-7, mientras que
pH <3 0> 9 debe tratarse inmediatamente para evitar la descomposicion.

2.3.2 Caracteristicas redox

El atomo de tungsteno en AMT se encuentra en el estado de oxidacion +6 (W®") y puede reducirse

a W o W* bajo la accion de un agente reductor fuerte. En una atmdsfera de H> (500 °C, 1 atm,

caudal de 100 mL/min), el AMT se reduce completamente a polvo de tungsteno:
(NH4)6H2W12040+24H2

—12W+6NH31+28H201 (NHa)sH2W 12040 + 24H:

—12W + 6NHs1 + 28H201 (NH4)6H2W12040+24H2

—12W+6NH31+28H201

El producto es un polvo negro grisaceo y XRD confirma tungsteno ctbico (20 = 40,3 °, 58,3 ©),

tamafio de particula de 0,1-1 pm, contenido de oxigeno de <0,05% (método de fusion de gas

inerte). El tiempo de reduccion (2-4 horas) y la temperatura (450-600 °C) tienen un efecto

significativo en el tamafio de las particulas: se generan particulas de 0,1-0,5 um a 450 °C y

aumentan a 0,8-1,2 um a 600 °C.

En condiciones acidas (por ejemplo, Zn/HCI, 1 mol/L HCI, 25 °C), AMT produce bronce de
tungsteno azul (W20s 0 WOx9) con la siguiente reaccion:

(NH4)6H2W12040+Zn+2HC
1->W205+ZnCI2+NH31+H20 (NH4)sH2W12040 + Zn + 2HCI
—W:20s5 + ZnCl. + NHs1 + H.O (NH4)6H2W 12040+Zn+2HCI
—W205+ZnCI2+NH31+H20
El producto UV-Vis muestra un pico de absorcion caracteristico (600-800 nm) y el color se
oscurece con el grado de reduccion. Esta propiedad es ampliamente utilizada en materiales
electrocromicos como las peliculas WOs, como la solucion AMT después del recubrimiento para
producir peliculas que cambian de color con un tiempo de respuesta de <1 segundo.

AMT es débilmente oxidante, pero bajo la accion de un agente oxidante fuerte (por ejemplo, 30%
de H:0:, 25 ° C, 24 horas), la estructura poliacida se despolimeriza parcialmente para formar
oligopolitungstato (por ejemplo, [WsO19]>"), el pH de la solucion se reduce a 4.0-4.5 y el contenido
de tungsteno detectado por ICP-MS se reduce en aproximadamente un 5%. Este comportamiento

limita su estabilidad en un ambiente fuertemente oxidante.

2.3.3 Quimica de coordinacion
El aniéon poliacido de AMT [H2W1204]® tiene una gran capacidad de coordinacion y forma

complejos heteropoliacidos con iones de metales de transicion. En el caso de Co?*, en una solucion
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tampon de acetato a pH 5,5 (25°C, relacion molar CoCl:AMT 1:1), la reaccion es:
(NH4)6H2W12040+Co2+

—[CoW12040]6—+6NH4+ (NH4)sH2W 12040 + Co™ {2+}

—[CoW12040]"{6-} + 6NH+ (NH4)6H2W 12040+Co2+

—[CoW12040]6—6NH4+

El producto fue un precipitado verde, el pico de absorcion de UV-Vis fue de 620 nm, la XRD

confirmé que la estructura de Keggin se mantenia y el H" central fue reemplazado por Co?*". Del

mismo modo, se forman complejos con Ni** (amarillo, 580 nm) y Fe*" (marron, 450 nm) con

rendimientos de 85%-90%.

El AMT también puede coordinarse con ligandos organicos como la piridina y la etilendiamina. Por
ejemplo, en una solucion de piridina (20% v/v, 25 °C), AMT forma un complejo [HoWi2040]¢-
piridina, y IR muestra un pico caracteristico del anillo de piridina (1600 cm™). Estos complejos
tienen aplicaciones potenciales en catalizadores (por ejemplo, reacciones de oxidacion, con un 20%
mas de actividad) y nanomateriales (por ejemplo, puntos cuanticos WOs).

2.4 Comparacion de metatungstato de amonio y paratungstato de amonio (APT).

AMT y APT son compuestos de tungstato de amonio, pero difieren significativamente en estructura
y propiedades:

Estructura:

OFICINA: Estructura poliacida de tipo Keggin, (NHa)sH2W12040-nH-20, 12 atomos de tungsteno
forman una jaula compacta.

APT: Cadena o estructura en capas, (NH4)1)[H2W12042]-4H-0, 12 atomos de tungsteno dispuestos
de forma mas suelta.

Solubilidad:

MEZCLA: 350-380 g/100 mL (25 °C), la solucion es estable.

APT: 10-12 g/100 mL (25°C), cristales faciles de precipitar.

Descomposicion térmica:

AMT: 400-600°C generacion directa de WOs con una pérdida de masa del 8,2% y una sola curva
TG.

APT: WO:s se genera >600 °C con productos intermedios que incluyen NH22WO4, pérdida de masa
del 10,5% y curvas TG complejas.

Densidad y morfologia:

AMT: densidad aparente 1,8-2,2 g/cm?, densidad de cristales 4,2-4,5 g/cm?, SEM muestra particulas
esféricas.

APT: densidad suelta 2,0-2,5 g/cm?, densidad de cristales 4,6-4,8 g/cm*, SEM que muestra aguja o
lamina.

Superficie especifica:

SUPERFICIE: 0,5-20 m*g (micro a nanémetro).

APT: 0,2-1 m%g (nivel micrométrico).

Reactividad quimica:

AMT: Produce rapidamente H-WO4 a acido (pH < 4) y Na2WO: a alcalino.
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APT: La reaccién acida es mas lenta y requiere mayor acidez (pH < 2).

Aplicar:

AMT: Preparacion de catalizadores, peliculas delgadas y nanomateriales por el método de solucion.
APT: Produccion tradicional de polvo de tungsteno y carburo cementado.

Estas diferencias se derivan de la naturaleza de la estructura: la estructura poliacida compacta de
AMT mejora la solubilidad y la eficiencia de la descomposicion térmica, mientras que la estructura
en forma de cadena de APT es mas adecuada para procesos de estado sélido. La eleccion de AMT
0 APT depende del escenario de aplicacion especifico.

Recursos

Wang Fang, "Estudio sobre la estructura y las propiedades del metatungstato de amonio", China Tungsteno, Vol. 30,
No. 2, 2018, pp. 15-20. (Chino, AMT Estructura y Anélisis de Propiedades)

G. A. Tsigdinos, Compuestos heteropdlicos de molibdeno y tungsteno, Topics in Current Chemistry, Vol. 76, Springer,
1978, pp. 1-64. (30, % B 3 0¥ 1 /D)

Li Ming, "Estudio sobre el comportamiento de descomposicion térmica del metatungstato de amonio", Acta
Inorganic Chem.A., Vol. 32, No. 5, 2016, pp. 789-794. (Chino, Estudio de Estabilidad Térmica)

Sociedad Quimica Japonesa, "Comportamiento de descomposicion térmica del tungstato de amonio", Revista de la
Sociedad Quimica de Japon, 2014, No. 62, 123-130. (Japonés, caracteristicas de descomposicion AMT)
Enciclopedia de Quimica Industrial de Ullmann, "Compuestos de tungsteno", Wiley-VCH, 2005. (3 5, AMT #7
B 50 FHRER)

Zhang Li, "Comparacion de las propiedades del metatungstato de amonio y el paratungstato de amonio", Progreso

de la industria quimica, Vol. 38, No. 3, 2019, pp. 1025-1030. (Chino, AMT vs. APT)
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Capitulo 3 Proceso de preparacion

Metatungstato de amonio (AMT, férmula quimica (NHa)sH2W12040-nHOTLa pureza, el tamafio de
particula y el costo de produccion afectan directamente la calidad y la economia de los productos
de tungsteno posteriores. Este capitulo refina exhaustivamente el proceso de preparacion de AMT
desde la seleccion de materias primas, los métodos de preparacion tradicionales, la tecnologia de
sintesis moderna, la influencia y el control del valor de pH, la optimizacion de parametros de proceso
hasta el proceso de produccion industrial, proporciona datos experimentales detallados, parametros
de proceso y requisitos de equipo, y proporciona orientacion cientifica para la investigacion de
laboratorio y la produccion industrial.

3.1 Materias primas y precursores
3.1.1 Concentrado de wolframio

La preparacion de AMT suele utilizar concentrado de tungsteno como material de partida,
principalmente wolframita (FeMnWOs) y scheelita (CaWOs). China es el pais con los recursos de
tungsteno mas abundantes del mundo, representando mas del 60% de las reservas mundiales,
distribuidas principalmente en Jiangxi, Gannan (Dayu, Chongyi), Hunan, Caqui, Zhuyuan y otros
lugares. El contenido de WOs de la wolframita es generalmente del 60%-70%, y las impurezas
asociadas incluyen Fe (5%-10%), Mn (3%-8%) y SiO2 (2%-5%); El contenido de WOs de la
scheelita es del 65%-75%, y las principales impurezas son Ca (10%-15%), Si (1%-3%). Con el fin
de cumplir con los requisitos de alta pureza de la preparacion AMT, el concentrado de tungsteno se
purifica por beneficio.

El proceso de beneficio consta de los siguientes pasos:
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Trituracion y molienda

El concentrado de tungsteno se tritura a <10 mm mediante una trituradora de mandibulas (PE-
600x900, potencia 55 kW), y luego se muele hasta un tamafio de particula de <0,074 mm (80%)
mediante un molino de bolas (#2,4x3,6 m, capacidad de carga de bolas de 20 toneladas).
Reeleccion

Se utilizaron rampas en espiral (2-3 t/h) para eliminar SiO2 y minerales ligeros con recuperaciones
de WOs del 85%-90%.

flotacion

Utilizando una maquina de flotacion (XFD-1,5L), afiadiendo un colector (por ejemplo, acido oleico,
0,5 kg/t) y un agente espumante (por ejemplo, aceite de terpineol, 0,1 kg/t), pH 8-9, la separacion
del contenido de Fe, Mn, WOs aument6 al 95%-97%.

Separacion magnética

Separador magnético himedo (intensidad del campo magnético 1,2 T) para eliminar los residuos de
Fe y reducir el contenido de Fe del concentrado a 0,3%-0,5%.

Tomando como ejemplo la wolframita de Jiangxi Dayu, el contenido de WOs del concentrado
después del beneficio alcanzé el 96,8%, el 0,4% de Fe, el 0,2% de Mn y el 0,5% de SiO, lo que
cumplié con los requisitos de la preparacion de AMT. El concentrado debe tostarse para convertirse
en compuestos solubles de tungsteno, y el proceso es el siguiente:

Condiciones de tostado

Horno rotatorio (®2%20 m, potencia 75 kW), temperatura 800-900°C, caudal de aire 500 m3/h,
tostado durante 4-6 horas.

reaccionar

FeMnWO04+02—H2WO04+FeO+MnO FeMnWO. + O: \rightarrow H-WO.: + FeO + MnO
FeMnW04+02—H2WO04+FeO+MnO

producto

H>WO: (polvo amarillo, contenido de WO3 98%), rendimiento 90%-92%, impureza Fe < 0,02%.
Después del tostado, el producto se disuelve en lixiviacion acida (HCI, 2 mol/L, 80 °C, 2 horas) o
lixiviacion alcalina (NaOH, 3 mol/L, 90 °C, 3 horas) para producir una solucién de 4cido tungstico
o tungstato de sodio como precursor de AMT.

3.1.2 Acido tungstico y wolframio sédico

El acido tungstico (H2WOs4), precursor directo del AMT, es un polvo amorfo amarillo con una
densidad de 5,5 g/cm?, insoluble en agua (20 °C, <0,01 g/100 mL), pero soluble en amoniaco (25%,
20 °C) hasta 50-60 g/100 mL. El método de preparacion industrial es:

Lixiviacion acida

El producto tostado (100 g) se adicion6 a HCI (2 mol/L, 500 mL), se agit6 (300 rpm, 80 °C, 2 horas),
se filtrd y se lavo (3 veces agua destilada, 200 mL cada una) y se seco (80 °C, 4 horas).

pureza

Contenido de WOs: 98,5%-99,2%, Fe < 0,01%, Mo < 0,005% (determinado por ICP-AES).

En el laboratorio, el acido tungstico se puede preparar mediante la acidificacion del tungstato de
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sodio:

reaccionar

Na2WO4+2HCI—-H2WO4 | +2NaCl Na:WO. + 2HCl |\rightartrow H.WO.] + 2NaCl
Na2WO4+2HC1—-H2WO04 | +2NaCl

condicion

Solucién de tungstato de sodio (100 g/L WOs), afiadir HC1 (2 mol/L) a pH 2-3, 25°C, agitar (200
rpm, 1 hora), rendimiento de precipitacion 95%-97%.

Post-procesamiento

Filtracién (tamafio de poro del papel de filtro 10 pm), lavado (agua destilada, 500 mL), secado (80°C,
4 h).

El tungstato de sodio (Na2WOu) es un cristal blanco con alta solubilidad en agua (20 °C, 73 g/100
mL; 50 °C, 90 g/100 mL), que es un precursor comun para la preparacion de AMT. El método de
preparacion industrial es:

tostado

Scheelita (WO; 70%) mezclado con NaCOs (relacion molar 1:1,2) en horno rotatorio (850°C, 5
horas, caudal de aire 600 m3/h).

reaccionar

CaWO04+Na2CO3—-Na2W04+CaCO3 CaWO: + NaxCOs ‘rightarrow Na:WOs + CaCO:s
CaWO04+Na2CO3—Na2W04+CaCO3

Lixiviacion

El producto se adiciono6 con agua (1:5 p/v, 80°C, 2 horas), filtrado (filtro prensa de placa y marco,
presion 0,6 MPa) y se obtuvo solucion de tungstato de sodio (WOs 65%-70%).

purificacion

El intercambio i6nico (resina D001, caudal de 2 BV/h) redujo el contenido de Mo al 0,002%.

La concentracion de WOs de la solucién de tungstato de sodio es ajustable (50-150 g/L), pH 8-9,y

las impurezas se eliminan aun mas por precipitacion o extraccion.

3.2 Métodos tradicionales de preparacion

3.2.1 Acidificacion

La acidificacion es el método de preparacion tradicional de AMT, que utiliza acido tungstico o
tungstato de sodio como materias primas para inducir la polimerizacion de grupos politungstato en
estructuras de Keggin por acidificacion. El flujo del proceso de laboratorio es el siguiente:

Disolucion: Se anadi6 acido tungstico (10 g, WOs 98%) al 25% de amoniaco (50 mL) y se agito
(300 rpm, 25 °C, 1 hora) para obtener una solucion clara (concentracion de WOs 180 g/L, pH 9).
Acidificacion: HCI (2 mol/L, caudal 1 mL/min) gota a gota, pH controlado a 4-5, agitacion (400
rpm, 30 min), la reaccion es:

12H2WO4+6NH3+HCI

—(NH4)6H2W12040+H20 12H>WO+ + 6NH; + HCI

—( NHa4)sH2W 12040 + H2O 12H2WO4+6NH3+HCI
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—(NH4)6H2W12040+H20

Concentracion: Calentar (80°C, bafio maria, 2 horas) para concentrar la solucion a 300 g/L WO:s.
Cristalizacion: Enfriamiento (5 °C, 12 horas, velocidad de enfriamiento 0,5 °C/min) para precipitar
cristales AMT.

Secado: Horno al vacio (80°C, 0,08 MPa, 4 horas) para obtener polvo blanco.

Datos experimentales:

Rendimiento: 70%-80% (basado en WO:s).

Pureza:WOs; 88.5%-89.2%,Fe 0.002%-0.005%,Mo 0.001%-0.003%(ICP-AES).

Tamafio de particula: 5-10 um (analisis laser del tamafio de particula, D50 = 7,2 pm).

Cuando se escala a una escala industrial, el equipo incluye:

Reactor (500 L, acero inoxidable, con agitador 200 rpm).

Concentrador (evaporador de pelicula fina, 100 L/h).

Tanque de cristalizacion (circulacion de agua de refrigeracion, capacidad 300 L).

Ventajas y desventajas:

Ventajas: proceso simple, bajos requisitos de equipo, adecuado para la produccion a pequefia escala.
Desventajas: El liquido residual tiene un alto contenido de nitrégeno amoniacal (5-10 g/L) y
requiere tratamiento de neutralizacion (Ca(OH)z, pH 7); El control de impurezas es dificil.

3.2.2 Método de intercambio ionico

El método de intercambio i6nico utiliza una solucion de tungstato de sodio como materia prima para
eliminar el Na* y generar AMT mediante el uso de resina de intercambio cationico. Los procesos de
laboratorio son:

Preparacion de la solucion: El tungstato de sodio (100 g, WOs 70%) se disolvié en agua destilada
(1 L), se filtr6 (membrana filtrante 0,45 pum) y se obtuvo la solucion (WOs 65 g/L, pH 8.,5).
Intercambio i6nico: A través de resina acida fuerte (Amberlite IR-120, tipo H*, cantidad de resina
200 g), caudal de 2 mL/min, Na* fue reemplazado por H": Na2WO4 + 2H + —Resina
—H2WO4+2Na+—Resina Na,WQO4 + 2H"-Resina

—(H2WO. + 2Na*-Resina Na2WO4+2H+—Resina

—H2WO4+2Na+—Resina

El pH de la solucién de salida fue de 2-3 y la concentracion de WOs fue de 60 g/L.

Amoniaco: Agregue amoniaco (25%, 50 mL), ajuste el pH a 5-6, revuelva (300 rpm, 25 ° C, 1 hora).
Cristalizacion concentrada: Calentamiento (80 °C, 2 horas) a 250 g/L, enfriamiento (5 °C, 12 horas,
0,5 °C/min).

Secado: 80°C, 0,08 MPa, 4 horas.

Datos experimentales:
Rendimiento: 85%-90%.
Pureza: WOs 89.0%-90.5%, Fe < 0.001%, Mo < 0.002%.
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Tamatfio de particula: 3-8 um (D50 = 5,5 pm).

Procesos industriales

Equipo: columna de intercambio i6nico (®0,5%2 m, capacidad de carga de resina 300 L),
concentrador (1000 L), centrifuga (1500 rpm).

Regeneracion de resina: HCI (2 mol/L, caudal 1 BV/h), tasa de regeneracion 95%.

Ventajas y desventajas:

Ventajas: El producto tiene alta pureza, pocas impurezas y es adecuado para AMT de alta calidad.
Desventajas: El costo de la resina es alto (alrededor de 50 yuanes / kg) y el liquido residual reciclado
debe tratarse.

3.3 Tecnologia de sintesis moderna

3.3.1 Extraccion con disolventes

La extraccion con solventes es la preparacion de AMT de alta pureza mediante la separacion de
tungsteno de la solucion de tungstato de sodio con un extractante organico. Los procesos de
laboratorio son:

Preparacion de la solucion: tungstato de sodio (WOs 100 g/L, pH 8,5), filtrado para eliminar las
impurezas (Fe < 0,01%).

Extraccion: Extractante (TBP 30% + Queroseno 70%), fase orgénica/acuosa 1:1, agitacion (400 rpm,
25°C, 30 min), tungsteno en fase organica.

Acidificacion: Afiadir H2SOa4 (2 mol/L, 10 mL), pH 2-3, tasa de extraccion 98%.

Extraccion inversa: Extraccion inversa con amoniaco (10%, 50 mL), pH 5-6, tasa de extraccion
inversa 95%.

Secado por cristalizacion: Concentrado (80°C, 2 horas) a 300 g/L, frio (5°C, 12 horas), seco (100°C,
4 horas).

Datos experimentales:

Rendimiento: 90%-95%.

Pureza: WO >90.5%, Fe < 0.0008%, Mo < 0.0005%.

Tamatfio de particula: 1-5 um (D50 = 3,8 um).

Procesos Industriales:

Equipamiento: torre de extraccion (®1x5 m, capacidad de procesamiento 500 L/h), tanque de
agitacion (200 L, 500 rpm), evaporador (1000 L/h).

Parametros: Tiempo de extraccion 20-40 minutos, pH de extraccion inversa 5,5+0,2.

Ventajas y desventajas:

Ventajas: alta pureza, excelente eficiencia de separacion de impurezas, adecuado para la exportacion
de productos de alta especificacion.

Desventajas: El costo de los solventes organicos es alto (TBP es de aproximadamente 20 yuanes /
L) y el liquido residual debe reciclarse.
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3.3.2 Descomposicion térmica

El método de descomposicion térmica utiliza APT como materia prima para preparar AMT mediante
el control de la descomposicion de la temperatura. Los procesos de laboratorio son:

Tostado: APT (20 g, WO 88%) en horno de mufla (250-300°C, aire, 2 horas):
(NH4)10[H2W12042]-4H20

—(NH4)6H2W12040+4NH31+5H201 (NH4)1o[ H2W12042]-4H20

—( NHa)sH2W 12040 + 4NH31 + 5H.01 (NH4)10[H2W12042]-4H20
—(NH4)6H2W12040+4NH31+5H201

Disolucion: El producto se calentd en agua (80 °C, 100 mL), se agitd (300 rpm, 30 min) y se filtro
(0,45 pm).

Cristalizacién: Enfriamiento (5°C, 12 horas, 0,5°C/min), secado (80°C, 4 horas).

Datos experimentales:

Rendimiento: 80%-85%.

Pureza: WOs 89.2%-90.0%, Fe 0.001%-0.002%.

Tamatfio de particula: 5-10 um (D50 = 6,8 pum).

Procesos Industriales:

Equipamiento: horno de camara (capacidad 50 kg, potencia 30 kW), tanque de disolucion (500 L),
centrifuga (1200 rpm).

Parametros: temperatura de calcinacion 280+10 °C, velocidad de calentamiento 5 °C/min.
Ventajas y desventajas:

Ventajas: APT es facil de obtener y el proceso es estable.

Desventajas: Requisitos de control de alta temperatura, facil de generar WOs a >320 °C.

3.3.3 Sintesis asistida por microondas

La sintesis asistida por microondas utiliza el calentamiento por microondas para acelerar la reaccion

y mejorar la eficiencia. Los procesos de laboratorio son:

Preparacion de la solucion: El acido tungstico (10 g, WOs3 98%) se disolvio en amoniaco acuoso (50

mL, 25%), pH 8-9.

Reaccion de microondas: Se afiadié microondas (800 W, 80 °C, 10 min) y HCI (2 mol/L, 0,5 mL/min)
apH>5.

Secado por cristalizacion: Concentrado (80°C, 1 hora) a 250 g/L, frio (5°C, 12 horas), seco (80°C,

4 horas).

Datos experimentales:

Rendimiento: 88%-92%.

Pureza: WOs 90.0%-91.0%, Fe < 0.001%.
Tamafio de particula: 1-5 pm (D50 = 3,5 pum).

Procesos Industriales:
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Equipamiento: reactor de microondas (potencia 10 kW, capacidad 50 L), evaporador (500 L/h).
Parametros: Frecuencia de microondas 2450 MHz, tiempo de reaccién 8-12 minutos.

Ventajas y desventajas:

Ventajas: corto tiempo de reaccion (10 minutos frente a 1-2 horas convencionales) y bajo consumo
de energia (25% menos).

Desventajas: alta inversion en equipos (alrededor de 500,000 yuanes / conjunto).

3.4 La influencia del valor de pH del metatungstato de amonio en el campo de aplicacion y el
control del proceso de produccion

3.4.1 Efecto del pH en el campo de aplicacion

El pH de AMT no solo influye en su preparacion, sino que también desempefia un papel importante
en su rendimiento en aplicaciones posteriores. Las siguientes son las principales areas de aplicacion
del analisis del efecto del pH:

Preparacion del catalizadorAMT es un precursor importante de

los catalizadores a base de tungsteno, como el WO3/V20s, para la desnitrificacion de SCR, y el pH
de su solucion afecta directamente a la distribucion de los sitios activos del catalizador. Los
experimentos han demostrado que:

pH 5-6: La solucion AMT es estable, las particulas de WOs son homogéneas después de la
descomposicion térmica (tamafio de particula 20-50 nm, area de superficie especifica 15-20 m%/g)
y la actividad catalitica es la mas alta (conversion de NOx >95%, 300 °C).

pH < 4: La solucion es demasiado acida, se descompone en aglomeracion de WOs (tamafio de
particula 100-200 nm, area de superficie especifica <10 m?/g) y disminucion de la actividad (tasa
de conversion 80%-85%).

pH > 7: se genera APT u oligopolitungestado, el polimorfo WOs es desigual (mezcla monoclinica y
hexagonal) y se reduce la actividad (conversion 70%-80%). El pH 6ptimo de 5,5+0,2 garantiza una
alta dispersion y actividad del precursor del catalizador.

La preparacion de polvo de tungsteno

AMT se utiliza para producir polvo de tungsteno de alta pureza (como un tamafio de particula de
0,1-5 um), el pH de la solucion afecta el tamafio de particula y la pureza del producto de reduccion
pH 5-6: La solucion de AMT se seca por pulverizacion para obtener particulas uniformes (D50 = 3-
5 um), y la reducciéon de H2 (500 °C, 2 horas) produce polvo de tungsteno (pureza >99,9%, O
<0,05%).

pH <4: H:WO: se precipita en condiciones acidas y las particulas secas son gruesas (D50 >10 pm).
Después de la reduccion, el polvo de tungsteno se aglomera (contenido de O 0,1% -0,2%).

pH > 7: se forma la fase de impurezas (por ejemplo, NH2WOs) y se reduce la pureza del polvo de
tungsteno (98%-99%). pH 6ptimo 5-5,5 para garantizar la finura y pureza del tungsteno.

Materiales funcionales (por ejemplo, peliculas electrocrémicas)
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Las soluciones AMT se utilizan para preparar peliculas de WOs, y el pH afecta la microestructura y
las propiedades de las peliculas

pH 5-6: WOs granos finos (10-20 nm) después del recubrimiento en solucion, cambio del 80% en
la transmitancia y tiempo de respuesta de ><1 segundo.

pH < 4: Ampliaciéon del grano de la pelicula (50-100 nm), cambio del <60% en la transmitancia y
tiempo de respuesta extendido a 2-3 segundos.

pH > 7: Los oligdbmeros se mezclan en la pelicula, lo que da como resultado una densidad reducida
y un rendimiento inestable. pH 6ptimo 5,2-5,8 para un rendimiento 6ptico y electroquimico 6ptimo
de peliculas delgadas.

3.4.2 Control del valor de pH en el proceso de produccion

En el proceso de produccion de AMT, el valor de pH es un parametro clave que determina la
estructura y el rendimiento del producto, y los diferentes procesos tienen diferentes requisitos para
el control del pH.

Acidificacion

pH objetivo:4.5-5.5,

Meétodo de control: HCI (2 mol/L, caudal 0,5-1 mL/min) gota a gota desde el pH inicial 9 (4cido
tungstico disuelto en amoniaco), agitacion (400 rpm), monitorizacion en tiempo real (medidor de
pH, precision £0,05).

Datos experimentales:

pH 4,5: Rendimiento 88%, WOs 89,5%.

pH 5.0: Rendimiento 92%, WOs 90.0%.

pH 5.5: Rendimiento 90%, WOs 89.8%.

Control industrial: El reactor (500 L) estd equipado con una sonda de pH en linea (error 0,1), el
acido se ajusta automaticamente mediante una bomba dosificadora (caudal de 2-5 L/h) y la
fluctuacion del pH es de <0,2.

Método de intercambio iénico

pH objetivo: 5-6.

Meétodo de control: Después del intercambio i6nico, el pH de la solucion es 2-3, agregue lentamente
agua amoniacal (25%, caudal 1 mL / min), revuelva (300 rpm) hasta que el pH sea 5-6.

Datos experimentales:

pH 5.0: rendimiento 87%, WOs 89.2%.

pH 5,5: rendimiento 90%, WOs 90,5%.

pH 6.0: rendimiento 88%, WOs 89.8%.

Control industrial: La salida de la columna de intercambio i6nico esta conectada al tanque de inercia
(200 L), el amoniaco se ajusta mediante una bomba peristaltica (caudal de 5-10 L / h) y el control
de retroalimentacion del medidor de pH.

Extraccion con disolventes

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
FRAEX R4S CTIAQCD-MA-E/P 2024 ki CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

32/ 108



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

pH objetivo: pH de decapado 5,5+0,2.

Meétodo de control: el pH de la fase organica después de la extraccion es de 2-3, agregue agua
amoniacal (10%, caudal de 0,5-1 mL / min) durante el stripping y revuelva (500 rpm).

Datos experimentales:

pH 5,3: rendimiento 93%, WOs 90,8%.

pH 5,5: rendimiento 95%, WOs 91,0%.

pH 5,7: rendimiento 94%, WOs 90,6%.

Control industrial: El tanque de extraccion inversa (200 L) esta equipado con un controlador de pH
(precision +0.1), y el amoniaco se agrega automaticamente por goteo, y la fluctuacion es de <0.15.
Equipos y tecnologia de control

Laboratorio: Medidor de pH de precision (Mettler Toledo, precision +0,01), valoracién manual.
Industrial: Sistema de monitoreo de pH en linea (Rosemount, precision +0.05), adicion acido-base
controlada por PLC (error <0.1), reactor con doble retroalimentacion temperatura-pH.

Tratamiento de residuos: El liquido residual que es demasiado bajo (<4) se neutraliza a 6-7 con
NaOH, y el pH demasiado alto (>7) se ajusta con H2SOa.

3.5 Optimizacion de parametros de proceso

3.5.1 Control del pH

El pH es un parametro critico en la preparacion de AMT e influye en la polimerizacion de
politungstato. Datos experimentales:

pH 2-3: Se genera precipitado de H:WOs, rendimiento de AMT < 50%, contenido de WO; 85%.
pH 4-6: AMT se forma de manera estable con rendimientos de 85%-95% y WO3 89%-91%.

pH 7-8: Se generan APT u oligémeros, rendimiento 60%-70%, WO; < 88%.

El pH 6ptimo fue de 5,5+0,2, controlado por adicion gota a gota de acido (HCl o H2SOs,
concentracion 2 mol/L, caudal 0,5-1 mL/min) con un error del medidor de pH de +£0,05. El sistema
de monitoreo de pH en linea (precision +£0.1) se utiliza en la industria.

3.5.2 Influencia de la temperatura y la presion

Temperatura de reaccion:

50-60°C: Velocidad de reaccion lenta con un rendimiento del 70%-80%.
70-80°C: Rango 6ptimo, rendimiento 90%-95%, WOs3 >90%.

90°C: se descompone en WO con < rendimiento del 60%.

Temperatura de cristalizacion:

0-5°C: cristales grandes (10-15 pum), rendimiento del 85%.

5-10°C: cristales uniformes (5-8 pm), rendimiento 90%-92%.

15°C: cristales pequeiios (<3 pum), faciles de aglomerar.

Presion:

Presion atmosférica (1 atm): tiempo de reaccion 1-2 horas, rendimiento estable.
Alta presion (2 atm, reactor): Tiempo reducido a 40 minutos, aumento del 5% en el rendimiento,
pero aumento del 30% en los costos de equipo.
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3.5.3 Regulacion del proceso de cristalizacion

Las condiciones de cristalizacion afectan el tamaiio y la pureza de las particulas AMT:
Velocidad de enfriamiento:

0,2°C/min: Cristales de 10-20 pm, rendimiento del 88%.
0,5°C/min: Cristales de 5-10 pm, rendimiento del 92%.
2°C/min: Cristales de 1-3 pum, rendimiento del 90%.
Concentracion de la solucion:

50-100 g/L WOs: Cristales dispersos, rendimiento del 85%.
100-150 g/L: 6ptimo, rendimiento del 93%-95%.

200 g/L: Aglomeracion severa, rendimiento < 80%.
Velocidad de agitacion:

100-200 rpm: Cristales desiguales (5-15 um).

300-400 rpm: Uniforme (5-8 pm), maximo rendimiento.
600 rpm: Cristales rotos (<2 pum), pureza disminuida.

3.6 Procesos de produccion industrial

3.6.1 Diagramas de flujo y equipos

Tomando como ejemplo la extraccion con solventes, el proceso industrial es:

Tostacion: El concentrado de tungsteno (1000 kg, WOs 70%) se tuesta en un horno rotatorio (#2x20
m, 850°C, 6 horas) para obtener tungstato de sodio.

Lixiviacion: lixiviacion con agua (5000 L, 80°C, 3 horas), filtro prensa (0,6 MPa), WOs 120 g/L.
Extraccion: torre de extraccion (©1x5 m, TBP 30%), fase organica/fase acuosa 1:1, capacidad de
procesamiento 500 L/h.

Decapado: tanque de agitacion (200 L, 500 rpm), agua amoniacal (10%), pH 5,5.

Concentracion y cristalizacion: evaporador (1000 L/h, 80°C), tanque de enfriamiento (5°C,
capacidad 500 L).

Secado: horno (100°C, capacidad 200 kg).

Especificaciones del equipo:

Horno rotatorio: 75 kW a 2 rpm.

Torre de extraccion: altura 5 m, caudal 300-600 L/h.

Centrifuga: 1500 rpm, 100 kg/h.

3.6.2 Eliminacion de residuos y medidas de proteccion del medio ambiente

Liquido residual: nitrégeno amoniacal (5-10 g/L), recuperado por torre de evaporacion de amoniaco
(®1,5x10 m, presion de vapor 0,4 MPa), tasa de recuperacion 90%-95%, el liquido residual se
neutraliza a pH 7 mediante la adicion de Ca(OH)..

Gases de escape: NHs (0,5-1 g/m?), torre de decapado (H2SO4 5%, caudal 1000 m?/h) absorcion,
emision < 0,1 g/m?>.

Residuos solidos: Escorias de CaWO4 (WOs 5%-10%), recicladas por tostado, reduccion de
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emisiones 70%.
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Capitulo 4 Aplicaciones industriales
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Metatungstato de amonio (AMT, férmula quimica (NH4)sH2W12040-nH2ODuto de su alta solubilidad,
estabilidad térmica y versatilidad quimica, ha demostrado una amplia gama de aplicaciones en
productos tradicionales de tungsteno, catalizadores, materiales funcionales emergentes y campos
biomédicos. Este capitulo proporciona una referencia en profundidad para cientificos de materiales,
ingenieros y profesionales de la industria al explorar exhaustivamente las aplicaciones industriales
de AMT a través de un flujo de proceso detallado, datos de rendimiento y analisis de mercado, con
nuevas direcciones como materiales termoeléctricos, blindaje electromagnético, reparacion 6sea y
resistencia a la oxidacion.

4.1 Productos tradicionales de tungsteno

4.1.1 Polvo de tungsteno de alta pureza

AMT es un precursor clave para la produccion de polvo de tungsteno de alta pureza, que se usa
ampliamente en carburo cementado, alambre de tungsteno, blanco de tungsteno y otros campos. El
proceso de preparacion es el siguiente:

Preparacion de la solucion: AMT (WOs 150-200 g/L, pH 5,5+0,2) se disolvié en agua desionizada,
se afiadi6 un dispersante (como PVP, 0,1% en peso) y la solucion se filtré6 (membrana filtrante de
0,45 pum).

Secado por pulverizacion: Secador por pulverizacion (temperatura del aire de entrada 240-270 °C,
temperatura del aire de salida 90-120 °C, presion de la boquilla 0,3-0,6 MPa, velocidad de
alimentacion 8-12 L/h) para generar particulas esféricas (D50 = 2-5 pm).

Reduccion de hidrégeno: horno tubular multietapa (400-500 °C en la primera etapa, 600-700 °C en
la segunda etapa, caudal de H2 150-300 mL/min, incubado durante 2-5 horas) con las siguientes
reacciones:

(NH4)6H2W12040+24H2

—12W+6NH31+28H201 (NH4)sH2W 12040 + 24H:

—12W + 6NHs1 + 28H.01 (NH4)6H2W12040+24H2

—12W+6NH31+28H201

Postprocesamiento: limpieza ultrasonica (etanol, 40 kHz, 20 min), tamizado (malla 200-400, tamafio
de poro 74-37 um), envasado al vacio (contenido de oxigeno <0,02%).

Datos de rendimiento:

Pureza: 99,9%-99,98% (ICP-AES, O < 0,05%, C < 0,01%, Fe < 0,001%, Mo < 0,0005%).
Distribucion del tamafio de particula: 0,1-5 pm (D10 = 0,4-0,6 um, D50 =~ 1,0-1,5 um, D90 = 3,5-
4,0 um, andlisis de tamaiio de particula laser).

Densidad aparente: 2,0-2,6 g/cm® (método de Scott); Densidad del grifo: 3,5-4,2 g/cm?.

Superficie especifica: 1-4 m*g (BET).

Fluidez: Angulo de fluidez de 30°-35° (adecuado para pulvimetalurgia).
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aplicar

de carburo cementado

El polvo de tungsteno se mezcla con WC, Co (94:6 0 90:10), prensado (180-220 MPa), sinterizado
(1400-1500 °C, atmésfera Hz / Ar), cuchillas preparadas (dureza HRA 89-93, resistencia a la flexion
2000-2800 MPa, aumento del 15% en la resistencia al desgaste). La demanda anual mundial es de
unas 40.000-45.000 toneladas, y China representa entre el 60% y el 65%.

Filamento de tungsteno: el polvo de tungsteno se prensa en palanquilla (10-15 MPa), alambre
estirado (diametro 10-100 pm, recocido 800 °C), utilizado en lamparas incandescentes (vida util
1000-1500 horas), tubo de electrones (emisividad de electrones >90%), la demanda anual es de
aproximadamente 500-700 toneladas.

Objetivo de tungsteno: prensado isostatico caliente en polvo de tungsteno (1500-1600 °C, 30-50
MPa, atmosfera Ar) para preparar el objetivo de pulverizacién catddica (pureza >99.95%, tamaiio
de grano 10-20 pm), utilizado para semiconductores (uniformidad del espesor de la pelicula £5%),
recubrimiento fotovoltaico, demanda anual de aproximadamente 200-300 toneladas.

Fabricacion aditiva: el polvo de tungsteno se utiliza para la impresion 3D (fusion laser, tamafio de
particula 15-45 pum), preparacion de piezas complejas (densidad > 99%), potencial de mercado 50-
100 toneladas / afio.

4.1.2 Volframio y aleaciones

El polvo de tungsteno derivado de AMT se puede procesar en varillas de tungsteno, placas de
tungsteno o alearse con Ni, Cu, Fe para preparar aleaciones de tungsteno de alta densidad. El proceso
es:

Prensado: El polvo de tungsteno (10-20 kg, tamafio de particula 1-3 pm) se prensa en una palanquilla
(densidad 10-12,5 g/cm?®) en una prensa hidraulica (presion 180-250 MPa, diametro de la matriz 50-
100 mm).

Sinterizacion: Horno de proteccion de hidrogeno (1400-1650 °C, velocidad de calentamiento 3-
5 °C/min, mantenimiento durante 4-8 horas, caudal de H> 500 mL/min), varilla de tungsteno
(densidad 19,0-19,35 g/cm?®).

Forja/laminacion: molino de forja (relacion de forja 2:1, 1200 °C), laminador (reduccion de espesor
del 20%-30%), placa de tungsteno.

Aleacion: El polvo de tungsteno (85%-95%) se mezcla con Ni (5%-10%), Cu (2%-5%) o Fe (1%-
3%), se prensa (200-300 MPa), se sinteriza (1300-1400 °C, 3-6 horas, atmosfera de N2 / Hz), y se
obtiene una aleacion de W-Ni-Cu o W-Ni-Fe.

Datos de rendimiento:

Varilla de tungsteno: pureza 99,95%-99,99%, resistencia a la traccion 800-1200 MPa, alargamiento
2%-6%, tamafio de grano 8-20 pm, conductividad térmica 170 W/m-K.

Placa de tungsteno: espesor 0,1-10 mm, rugosidad superficial Ra 0,8-1,6 pm, resistencia a la
corrosion (inmersion en acido nitrico durante 24 horas, pérdida de peso < 0,01%).

Aleacion de tungsteno: densidad 17,0-18,8 g/cm?, dureza HB 300-450, resistencia a la traccion 900-
1300 MPa, resistencia al impacto 10-15 J/cm?.

Aplicar:
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Piezas de horno de alta temperatura: la varilla de tungsteno y la placa de tungsteno se utilizan para
elementos calefactores (resistividad 5,5 pQ-cm), crisol (volumen 0,1-10 L), resistencia a la
temperatura >2000 °C, vida util de 1000-2500 horas, demanda anual de aproximadamente 300-400
toneladas.

Industria militar: La aleacion W-Ni-Fe se utiliza para preparar el nucleo perforante de armadura
(didmetro 20-30 mm, penetracion 600-800 mm placa de acero, densidad 18,2 g / cm?®), W-Ni-Cu se
utiliza para contrapesos, con una demanda anual de aproximadamente 2000-3000 toneladas.
Aeroespacial: La aleacion W-Cu se utiliza para el revestimiento de la garganta de la boquilla de los
cohetes (conductividad térmica 150-220 W / m-K, 20% maés de resistencia a la ablacion), la aleacion
W-Mo se utiliza para componentes de satélites, con una demanda anual de aproximadamente 300-
500 toneladas.

Dispositivos médicos: aleacion de tungsteno para la preparacion de piezas de proteccion contra la
radiacion (y tasa de absorcion de radiacion >95%), con una demanda anual de aproximadamente
100-150 toneladas.

4.2 Catalizadores

4.2.1 Catalizador de desnitrificacion (SCR)

AMT es un precursor de los catalizadores de desnitrificacion de reduccion catalitica selectiva (SCR)
basados en WOs, que se combinan con V205 y TiO: para eliminar el NOy. El proceso es:
Preparacion de la solucion: AMT (WOs 50-100 g/L, pH 5,5+0,2) se disuelve en agua desionizada y
se afiade acido oxalico (0,05-0,1 mol/L) para evitar la precipitacion.

Impregnacion: portador de TiO- (superficie especifica 80-120 m?/g, volumen de poro 0,3-0,5 cm?®/g,
tamafio de particula 20-50 nm) solucion de inmersién con carga de WOs 8%-15% en peso, agitacion
(200-300 rpm, 25-40°C, 2-4 horas).

Secado: 100-130°C, 4-8 horas (horno de aire caliente, velocidad del viento 0,5-1,5 m/s).

Tostado: Horno de mufla (500-600°C, aire, 3-5 horas, velocidad de calentamiento 2-5°C/min) para
obtener WO3/TiOs.

Composicion: NHsVO; (V205 1%-3 wt%), tostado secundario (450-500°C, 2-4 horas).

Datos de rendimiento:

Actividad: 250-400°C, conversion de NOx 92%-99% (GHSV 20.000-60.000 h™*, NO 500-1000 ppm,
NH3/NO = 1:1).

Superficie especifica: 55-80 m?/g (BET).

Resistencia a la toxicidad: SOz (1000-2000 ppm, 300°C, 48 horas), disminucion de la actividad
<5%-8%; H20 (10 vol%), disminucion <3%.

Estabilidad térmica: 650 °C, 200 horas, retencion de actividad >90%; Resistencia mecanica:
resistencia a la compresion 10-15 MPa.

Aplicar:

Calderas de centrales eléctricas (carbon, gas), hornos industriales (cemento, vidrio), tratamiento de
gases de escape de motores diesel de alta resistencia, con una demanda anual de aproximadamente
10,000-15,000 toneladas, China representa el 50% -60%, y el tamafio del mercado es de
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aproximadamente 30-4 mil millones de yuanes.

4.2.2 Catalizadores petroquimicos

AMT se utiliza para preparar catalizadores de hidrocraqueo, que se combinan con Ni y Mo para
mejorar la eficiencia de conversion del petréleo pesado. El proceso es:

Coprecipitacion: AMT (WOs 100-150 g/L, pH 6.0+£0.3) se mezclé con Ni(NOs)2, (NH4)sM07024
(Ni:Mo:W = 1:2:3-1:3:4), NH4OH (25%, caudal 1-2 mL/min) se agregd gota a gota a pH 7-8 y se
agit6 (300-400 rpm, 60-80°C, 2-3 horas).

Secado del filtro: centrifugacion (5000-6000 rpm, 10-15 min), 120-150°C, 6-10 h (horno de vacio,
0,08 MPa).

Calcinacion: horno tubular (550-650°C, caudal de N2 200 mL/min, 4-6 horas) para la obtencion de
catalizador Ni-Mo-W.

Vulcanizacion: H2S/Ha (10:90, 400°C, 4 horas), actividad aumentada.

Datos de rendimiento:

Actividad: 350-420°C, conversion de petrdleo pesado 85%-95% (presion 15-25 MPa, relacion
Ho/aceite 800-1200:1, LHSV 0,5-1,0 h™).

Volumen posterior: 0,35-0,50 cm?®/g; Diametro posterior: 8-12 nm (apuesta).

Tasa de desulfuracion: HDS >90%, HDN >85% (azufre 5000 ppm, nitrogeno 1000 ppm).

Vida 1util: 12-18 meses de funcionamiento con una disminucion del <10% en la actividad.

Aplicar:

Refinacion de petroleo (hidrocraqueo de petréleo pesado y residuos), produccion de aceite
lubricante, la demanda anual es de aproximadamente 5000-7000 toneladas, los principales mercados
son Medio Oriente (40%), América del Norte (30%), China (20%) y el tamafio del mercado es de
aproximadamente 1.5-2 mil millones de yuanes.

4.3 Materiales funcionales emergentes

4.3.1 Peliculas electrocromicas

AMT es un precursor para la preparacion de peliculas electrocromicas WOs para su uso en ventanas
inteligentes, pantallas y lentes antirreflejo. El proceso es:

Preparacion del sol: se mezclo AMT (WOs 50-80 g/L, pH 5,5+0,2) con etanol (1:1-1:3 v/v), se
afiadio PEG-400 (0,5%-2% en peso) o PVP (0,1%-0,5% en peso) para aumentar la viscosidad, y se
agit6 (300-500 rpm, 25-40°C, 2-4 horas).

Recubrimiento: Recubrimiento por rotacion (2000-3500 rpm, 30-60 segundos, espesor 200-500 nm)
sobre vidrio ITO (resistividad 8-12 Q/sq), o recubrimiento por pulverizacion (presion 0,2-0,3 MPa,
boquilla 0,5 mm).

Tratamiento térmico: 400-480°C, aire (caudal de O2 100 mL/min), 1-2 horas, pelicula WOs.
Montaje: estructura sandwich (ITO/WOs/electrolito/NiO/ITO), estanqueidad (resina epoxi).

Datos de rendimiento:

Espesor: 200-500 nm (SEM, uniformidad £10%).

Tasa de cambio de transmitancia: 80%-90% (550 nm, voltaje aplicado +2-4 V).
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Tiempo de respuesta: 0,5-1,2 segundos para colorear, 0,3-0,8 segundos para desvanecerse
(electrolito LiCIOs).

Estabilidad del ciclo: 5000-10000 veces, atenuacion de transmitancia <5%-8%.

Eficiencia de color: 50-70 cm?/C.

Aplicar:

Ventanas de ahorro de energia del edificio: tasa de atenuacion 70%-90%, ahorro de energia 20%-
30%, tasa de crecimiento anual de la demanda del 15%-20%, se espera que 2025 sea de 10 millones
a 20 millones de m?.

Espejos antideslumbrantes automotrices: el tiempo de respuesta es de <1 segundo y la demanda
anual es de aproximadamente 50-1 millones de piezas.

Pantalla: pantalla flexible (espesor <0,1 mm) con potencial de mercado de 10-20 toneladas/afio.

4.3.2 Nanooéxidos de tungsteno

AMT prepara nanoparticulas WOs para su uso en sensores de gas, fotocatalizadores y dispositivos
electroquimicos. El proceso es:

Pirolisis por pulverizacion: La solucion de AMT (WOs 20-40 g/L, pH 5,5+0,2) se pulverizo en un
horno de pirdlisis (600-750 °C, caudal de N2 400-600 mL/min, tiempo de residencia 2-5 segundos)
a través de una boquilla (0,5-1 mm).

Recoleccion: Separador ciclonico (95%-98% de eficiencia) o captura electrostatica (voltaje 10 kV)
para la obtencion de nanoparticulas WOs.

Posttratamiento: Limpieza ultrasonica (etanol, 40-60 kHz, 20-30 minutos), secado (80-100°C, 4-6
horas).

Dopaje (opcional): Agregue Pt (0.5%-1 % en peso) o Pd (0.2%-0.5 % en peso) y tueste (400 °C, 2
horas).

Datos de rendimiento:

Tamatfio de particula: 10-60 nm (TEM, D50 = 20-30 nm).

Superficie especifica: 30-50 m?/g (BET).

Sensibilidad al gas: NO: (5-50 ppb, 300 °C), valor de respuesta 50-80, tiempo de
respuesta/recuperacion 8-12 segundos; H2S (1 ppm) con un valor de respuesta de 30-40.

Eficiencia fotocatalitica: degradacion del azul de metileno (20-30 mg/L, UV 365 nm, 2-3 horas),
tasa de eliminacion 90%-98%.

Rendimiento electroquimico: ciclo CV (0,1 M H2SOs4), capacitancia especifica 200-300 F/g.
Aplicar:

Sensores de gas: monitoreo ambiental (NO2, CO, H.S), demanda anual de aproximadamente 100-
200 toneladas.

Fotocatalisis: tratamiento de aguas residuales (tasa de eliminacion de DQO >90%), purificacion de
aire (COV), potencial de mercado 50-150 toneladas/afio.

Dispositivos electroquimicos: sensores en miniatura, electrodos flexibles con un potencial de 20-50

toneladas/afo.

4.3.3 Materiales de almacenamiento de energia
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El WOs derivado de AMT se utiliza en baterias de litio, baterias de sodio y anodos de
supercondensadores. El proceso es:

Reduccion: EI AMT se reduce en un horno tubular (500-600°C, H2/N2 = 1:9, 2-4 horas) para obtener
WOs.

Compuesto: Mezclar con negro de humo, grafeno o MXene (1:1-1:3 p/p), molino de bolas (300-500
rpm, 4-8 horas, relacion bola-material 10:1).

Preparacion del electrodo: Lechada (WOs: agente conductor: PVDF = 8:1:1, disolvente NMP)
recubierta con papel de cobre o aluminio, seca (80-100°C, 12-16 horas, espesor 50-100 pum).
Montaje: pila de botén 2032 (electrolito 1 M LiPFs o NaClOa).

Datos de rendimiento:

Bateria de litio: capacidad 600-750 mAh/g (0,1C, primer ciclo), 400-500 mAh/g (1C), ciclo de vida
500-1000 veces, tasa de retencion de capacidad 80%-90%.

Bateria de sodio: 300-400 mAh/g (0,1 C) de capacidad, 300 ciclos, 75%-85% de retencion.
Supercondensadores: Capacitancia especifica 250-350 F/g (1 A/g), 10.000 ciclos, >90% de
retencion.

Rendimiento de la tasa: 5C, capacidad 250-300 mAh/g; 10C, 150-200 mAh/g.

Aplicar:

Baterias de litio/sodio: vehiculos eléctricos (aumento del 10%-15% en la autonomia), sistemas de
almacenamiento de energia, tasa de crecimiento anual de la demanda del 20%-30%, potencial 200-
500 toneladas/afio.

Supercondensadores: equipos de carga y descarga rapida (tiempo de carga <1 minuto), potencial de
mercado 50-150 toneladas/afio.

4.3.4 Fotocatalizadores

El WOs preparado por AMT se utiliza como fotocatalizador para la degradacion de contaminantes
organicos y la produccion de hidrogeno. El proceso es:

Método hidrotermal: AMT (WOs 10-25 g/L) mezclado con Na.SOs o NaCl (0,05-0,2 mol/L),
autoclave hidrotermal (50-100 mL, 180-220°C, 12-18 horas).

Centrifugacion: 8000-12000 rpm, 10-20 min, WOs.

Tostado: 400-450°C, aire, 2-3 horas, polimorfo mejorado (fase monoclinica).

Dopaje (opcional): Ti (1%-3% en peso) o N (0,5%-1 en peso), amplian la fotorrespuesta.

Datos de rendimiento:

Tamatfio de particula: 20-50 nm (TEM, D50 = 30 nm).

Banda prohibida: 2,5-2,8 eV (UV-Vis, respuesta a la luz visible 400-500 nm).

Actividad fotocatalitica: rodamina B (10-20 mg/L, simulacion de luz solar, 1-2 horas), tasa de
degradacion 85%-95%; Tasa de produccion de hidrogeno (10% de metanol sacrificial, lampara Xe
de 300 W), 0,5-1 mmol/h-g.

Estabilidad: 5 ciclos con una disminucion de la actividad del <5%.

Aplicar:

Tratamiento de aguas: aguas residuales industriales (colorantes, fenoles, tasa de eliminacion de
DQO 90%-95%), demanda anual de aproximadamente 50-100 toneladas.
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Purificacion del aire: COV (tolueno, formaldehido) con una tasa de eliminacion del 80%-90% y un
potencial de 20-70 toneladas/afio.
Fotolisis de agua a hidrogeno: energia limpia, etapa de laboratorio, potencial 10-30 ton/afio.

4.3.5 Materiales de los electrodos de las pilas de combustible

El WO:s derivado de AMT se puede utilizar como portador de electrodo o cocatalizador de pila de
combustible de membrana de intercambio de protones (PEMFC). El proceso es:

Reduccion: AMT (550-650°C, H2/N2 = 1:9, 3-4 horas) produce WOs.

Compuesto: mezclado con Pt/C (Pt 20%-40 % en peso) o Pd/C (Pd 10%-20 % en peso) (WOs:P t/C
= 1:2-1:4), dispersion ultrasonica (etanol, 40-60 kHz, 1-2 horas).

Preparacion de los electrodos: pulverizar (0,2-0,5 mg/cm? Pt) o pincel sobre papel carbon (200 um
de grosor) y secar (80-100°C, 4-6 horas).

Montaje: MEA (conjunto de electrodos de membrana), membrana Nafion (espesor 50 um), prensado
en caliente (130°C, 2 MPa).

Datos de rendimiento:

Actividad electrocatalitica: reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), potencial de inicio 0,95-1,0 V
(vs. RHE), potencial de media onda 0,85-0,90 V, pendiente de Tafel 60-70 mV/dec.

Estabilidad: 5000-10000 CV (0,6-1,2 V, 50 mV/s), decaimiento de la actividad <10%-15%.
Densidad de potencia: 0,8-1,2 W/cm? (60-80°C, H2/O-, presion 0,1-0,3 MPa).

Tolerancia de CO: 100 ppm de CO, caida de la actividad <5%.

Aplicar:

Pilas de combustible: vehiculos de nueva energia (autonomia 500-600 km), fuentes de energia
portatiles, con un potencial de demanda anual de 50-200 toneladas.

Agua electrolizada: material catdédico (HER), potencial de mercado 20-50 toneladas/afio.

4.3.6 Materiales termoeléctricos

El WO:; derivado de AMT se puede dopar para preparar materiales termoeléctricos que aprovechan
su baja conductividad térmica y su alto coeficiente de Seebeck. El proceso es:

Sintesis: AMT (WOs 20 g/L) y Na;WOs (Na:W = 1:10) se mezclaron y trataron hidrotermalmente
(200°C, 24 horas).

Dopaje: Anadir Bi (1%-5% en peso) o Sb (0,5%-2 en peso), fresado de bolas (400 rpm, 6 horas).
Sinterizacion: Sinterizacién por plasma por chispa (SPS, 600-700°C, 50 MPa, 10 minutos) para
obtener Na,WO:s.

Datos de rendimiento:

Coeficiente de Seebeck: 100-200 pV/K (300-600 K).

Conductividad eléctrica: 50-100 S/cm.

Conductividad térmica: 1,5-2,0 W/m-K.

Valor ZT: 0,3-0,5 (500 K).

Densidad: >98% (densidad tedrica 7,16 g/cm?).

Aplicar:

Generacion de energia de calor residual: calor residual industrial (300-600 °C), eficiencia de
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recuperacion 5% -10%, potencial de demanda anual 20-50 toneladas.
Termoeléctricas en miniatura: alimentadas por sensores, potencial de mercado de 10 a 30
toneladas/afio.

4.3.7 Materiales de blindaje electromagnético

El WOs o W derivado de AMT se puede utilizar para preparar materiales de blindaje
electromagnético que absorben microondas y ondas electromagnéticas de alta frecuencia. El proceso
es:

Reducir: AMT (600-700°C, Hz, 4 horas) para obtener polvo W (tamafio de particula 0,5-2 um).
Composicion: Mezclado con polimero (PI o PVDEF, W: polimero = 70:30-80:20 w/p), prensado en
caliente (200°C, 10 MPa).

Moldeo: pelicula (0,1-1 mm de espesor) o recubrimiento (pulverizacion, 50-100 um de espesor).
Datos de rendimiento:

Efectividad de apantallamiento: 30-50 dB (1-18 GHz).

Absorcion: 80%-90% (10 GHz).

Conductividad: 10%-10° S/m.

Resistencia a la temperatura: 300 °C, degradacion del rendimiento del <5%.

Aplicar:

Equipos electronicos: estacion base 5G, blindaje de radar, demanda anual de aproximadamente 50-
100 toneladas.

Aeroespacial: Recubrimientos resistentes a EMI con un potencial de 20-50 toneladas/afio.

4.4 Aplicaciones biomédicas

4.4.1 Terapia fototérmica

Las nanoparticulas WO derivadas de AMT se utilizan en la terapia fototérmica contra el cancer
debido a sus propiedades de absorcion en el infrarrojo cercano. El proceso es:

Método hidrotermal: AMT (WOs; 10-20 g/L) y urea (0,1-0,3 mol/L), 180-220°C, 12-18 horas.
Modificacion de la superficie: PEG (MW 2000-5000, 1%-2 en peso), o HA (4cido hialurénico,
0,5%-1 en peso), agitacion (300-400 rpm, 25 °C, 4-6 horas).

Centrifugacion: 8000-12000 rpm, 10-20 min, nanoparticulas WOs.

Datos de rendimiento:

Tamatfio de particula: 15-40 nm (TEM, D50 = 25-30 nm).

Eficiencia de conversion fototérmica: 38%-45% (808 nm, 1-2,5 W/cm?, aumento de temperatura
30-50°C).

Bioseguridad: HeLa, células MCF-7, 100-300 pg/mL, 24-48 horas de viabilidad>90%-95%.
Distribucion in vivo: experimento con ratones, vida media 6-8 horas, enriquecimiento de
hepatobazo <20%.

Aplicar:

Tratamiento tumoral: ablacion fototérmica (reduccion del 80%-90% en el volumen tumoral), etapa
de laboratorio, aplicacion clinica esperada en 2030, potencial anual de 10-30 toneladas.
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Terapia combinada: 30%-50% de efecto sinérgico en combinacion con farmacos de quimioterapia
(por ejemplo, DOX).

4.4.2 Materiales antimicrobianos

Las nanoparticulas de WOs tienen propiedades antimicrobianas fotocataliticas. El proceso es el
mismo que el anterior, y la adicion es:

Dopaje: Ag (1%-3% en peso) o Cu (0,5%-2% en peso), mejora las propiedades antibacterianas.
Recubrimiento: Pulverizar o sumergir sobre sustrato (vidrio, metal) con un espesor de 50-100 nm.
Datos de rendimiento:

Tasa antimicrobiana: Escherichia coli, Staphylococcus aureus, 99,9%-100% (UV 365 nm, 1-2 horas,
concentracion 50-100 pg/mL; Dopaje agricola en la oscuridad, tasa antimicrobiana 80%-90%).
Mecanismo: ROS (- OH, O") dafian las membranas celulares y el ADN.

Durabilidad: 10 ciclos, tasa antimicrobiana >95%.

Aplicar:

Dispositivos médicos: catéteres, recubrimientos de implantes (reduccion del 50%-70% en la tasa de
infeccion), demanda anual de aproximadamente 10-20 toneladas.

Textiles antimicrobianos: batas quirdargicas, mascarillas, potencial de mercado 5-15 toneladas/afio.
Servicios publicos: manijas de puertas, revestimientos de botones de ascensores, potencial de 10 a
20 toneladas/afio.

4.4.3 Vehiculos de distribucion de medicamentos

Las nanoparticulas WOs se pueden utilizar como portadores de administracion de farmacos debido
a su estructura porosa. El proceso es:

Sintesis: AMT (WOs 20-30 g/L) y CTAB (0,05-0,1 mol/L), hidrotermal (180-200°C, 12-16 horas).
Carga: Doxorrubicina (DOX, 10-20 mg/mL) o Cisplatino (5-10 mg/mL), impregnacioén (25-37°C,
24-36 horas, 20%-30% de carga).

Recubrimiento: Polidopamina (PDA, 1-2 mg/mL) o SiO2 (TEOS, 0,5 mL), mejoran la estabilidad.
Datos de rendimiento:

Tamatfio de poro: 5-15 nm (BET, volumen de poro 0,2-0,3 cm?®/g).

Tasa de liberacion: pH 5.0 (microambiente tumoral), liberacion del 75% al 85% en 48 horas; pH 7.4
(sangre), liberacion <15%-20% en 24 horas.

Citotoxicidad: MCF-7, células A549, IC50 = 3-6 pg/mL (que contiene DOX), aumento de la
focalizacion en un 20%-30%.

Estabilidad: 4°C, 3 meses, fuga de farmaco <5%.

Aplicar:

Terapia contra el cancer: administracion dirigida (tasa de enriquecimiento tumoral 10%-15%), etapa
de laboratorio, potencial 5-15 toneladas/afio.

Enfermedad cronica: insulina de liberacion sostenida con un potencial de 2-5 toneladas/afio.

4.4.4 Sondas de bioimagen
Nanoparticulas de WOs dopadas con elementos de tierras raras (por ejemplo, Eu**, Tb**) como
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sondas fluorescentes. El proceso es:

Sintesis: AMT (WOs 15-25 g/L) con Eu(NOs)s (5%-10 mol%) o Tb(NOs)s (3%-8 mol%),
hidrotermal (200-220°C, 16-20 horas).

Modificacion: Silanizaciéon (APTES, 1%-2% en peso) o PEG (MW 2000, 0,5%-1% en peso) para
mejorar la solubilidad en agua.

Centrifugacion: 10.000-15.000 rpm, 15-20 min.

Datos de rendimiento:

Tamatfio de particula: 30-60 nm (TEM, D50 = 40 nm).

Fluorescencia: Eu** (excitacion 394 nm, emisién 615 nm, rojo), rendimiento cuantico 15%-25%;
Tb*" (excitacion 378 nm, emision 545 nm, verde) con un rendimiento del 20%-30%.

Seguridad biologica: Viabilidad celular L929 >95%-98% a concentraciones de 50-100 pg/mL sin
toxicidad significativa.

Profundidad de imagen: 5-10 mm de penetracion en el tejido (excitacion por infrarrojo cercano).
Aplicar:

Imagenes celulares: marcaje de células cancerosas (aumento del 50%-80% en la intensidad de
fluorescencia), etapa de laboratorio, potencial 2-10 toneladas/afio.

Imagenes in vivo: experimentos con animales pequefios (resolucion 0,1-0,5 mm) con potencial 1-5
toneladas/afio.

4.4.5 Materiales de reparacion dsea

Las nanoparticulas de WOs pueden combinarse con bioceramicas para promover la regeneracion
osea. El proceso es:

Sintético: AMT (WOs 20 g/L) con Ca(NOs)2 (Ca:W = 1:1), hidrotermal (180°C, 12 h).

Compuesto: Mezclado con hidroxiapatita (HA, 50%-70 en peso), molino de bolas (300 rpm, 4 horas).
Conformacion: prensado (150 MPa), sinterizacion (1000-1100°C, 2 horas) para obtener composites
WOs/HA.

Datos de rendimiento:

Porosidad: 30%-40% (SEM, tamaiio de poro 100-500 pm).

Resistencia a la compresion: 50-80 MPa.

Actividad biologica: osteoblastos MC3T3-El, la tasa de proliferacion a los 7 dias aumentd en un
30%-50%, la actividad de ALP aumento6 en un 40%.

Tasa de degradacion: <5% de pérdida de masa a los 28 dias en PBS.

Aplicar:

Reparacion de defectos oseos: implantes (tasa de relleno 6seo 60%-80%), etapa de laboratorio,
potencial 5-15 toneladas/afio.

Materiales dentales: Recubrimiento de implantes dentales con potencial de 2-5 toneladas/aiio.

4.4.6 Antioxidantes
Las nanoparticulas de WOs eliminan los radicales libres debido a sus propiedades antioxidantes. El

proceso es:
Sintesis: AMT (WOs 15 g/L) y H20: (0,1 mol/L), hidrotermal (160°C, 10 horas).
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Modificacion: Quitosano (0,5%-1% en peso) para mejorar la dispersion.

Centrifugacion: 10.000 rpm, 15 min.

Datos de rendimiento:

Tamatfio de particula: 20-40 nm (TEM).

Capacidad antioxidante: DPPH eliminacion de radicales libres 70%-85% a concentracion de 100
pg/mL, eliminacion de anién superoxido (O27) 60%-75%.

Bioseguridad: Concentraciones de 50-200 pg/mL, viabilidad celular >95%, sin respuesta
inflamatoria.

Aplicar:

Nutracéuticos: aditivos antienvejecimiento, etapa de laboratorio, potencial 2-10 toneladas/afio.
Cosméticos: cuidado de la piel antioxidante (aumento del 30%-50% en la proteccion contra los
radicales libres) con un potencial de 5-15 toneladas/afio.

4.5 Mercado y perspectivas

4.5.1 Vision general del mercado global

AMT produce alrededor de 8,000-12,000 toneladas por afio (China representa el 70%-75%), y se
exporta principalmente a Japon y Corea del Sur (materiales electronicos, 30%-35%), Europa y
Estados Unidos (catalizadores, tungsteno, 45%-50%) y otras regiones (10%-15%). El tamafio del
mercado sera de aproximadamente 2 mil millones a 3 mil millones de yuanes en 2023, con una tasa
de crecimiento anual del 5% al 10%. Segmentos de mercado:

Productos tradicionales de tungsteno: 55%-65% (5000-7000 toneladas), crecimiento anual del 3%-
5%.

Catalizadores: 20%-25% (2000-3000 toneladas), 5%-8% de aumento.

Materiales emergentes: 10%-15% (1000-1500 toneladas), 15%-25% de incremento.

Biomédico: <5% (50-200 toneladas), potencial de crecimiento 20%-30%.

4.5.2 Desafios y direcciones de desarrollo

Desafiar:

Requisitos de pureza: las impurezas (Fe, Mo) < 0.0005% y es necesario mejorar el proceso de
purificacion.

Presion ambiental: emision de nitrégeno amoniacal <10 mg / L, costo de tratamiento de liquidos
residuales aumentado en un 10% -20%.

Competencia de costos: 2-35.000 RMB por tonelada, reducido entre un 5% y un 15%.

Barreras técnicas: consistencia de la aplicacion a nanoescala (desviacion del tamafio de particula
<10%).

Direccion:

Proceso verde: sintesis por microondas (reduccion del 20%-30% en el consumo de energia),
reciclaje de liquidos residuales (tasa de recuperacion de amoniaco >95%).

Inteligente: Linea de produccion automatizada (10%-15% mas de consistencia), parametros de
proceso optimizados por IA.
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Aplicaciones emergentes: nanotecnologia (sensores, baterias, crecimiento anual del 20%),
biomédica (fototérmica, imagen, potencial 100-500 toneladas/afio).

Cooperacion internacional: Profundizar los intercambios técnicos con Japén y Corea del Sur
(electronica), Europa y Estados Unidos (industria militar) y aumentar la proporcién de

exportaciones al 50%.

Recursos

Li Zhang, "Aplicacion de metatungstato de amonio en catalizadores", Progreso de la industria quimica, vol. 38, n.°
6, 2019, pp. 1450-1456. (Chino, Aplicacion Catalyst)

G. A. Tsigdinos, Compuestos heteropolicos de molibdeno y tungsteno, Topics in Current Chemistry, Vol. 76, Springer,
1978, pp. 1-64. (£, 84 &)

Japén % T4, (Aplicaciones de compuestos de tungsteno) , % 3%, 2017. (H >0, B2 & & i F)

X. Liu et al., "WOs Nanomaterials from AMT for Biomedical Applications", Journal of Materials Chemistry B,2021,
Vol. 9, pp. 2345-2353. (3 0, £ 41 5 KL )

Enciclopedia de Quimica Industrial de Ullmann, "Compuestos de tungsteno", Wiley-VCH, 2005. (3% >, T\ iz A

Y. Wang et al., "WOs Fotocatalizadores derivados de AMT para la remediacion ambiental", Catdlisis aplicada B:
Ambiental, 2020, vol. 275, 119102. (3£ 5, % & 4k, i )

H. Zhang et al., "WOs derivado de AMT para electrodos de pila de combustible", Electrochimica Acta, 2022, vol.
405, 139825, (3 U, WA HF B it 5L )

L. Chen et al., "Materiales termoeléctricos a base de tungsteno de AMT", Journal of Alloys and Compounds, 2021,
vol. 885, 160987. (3 >, # E A4

J. Liet al., "WOs Composites for Electromagnetic Shielding", Ciencia e Ingenieria de Materiales: B, 2023, Vol. 290,
116321, (3 >C, B8 F#)

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved BiE/TEL: 0086 592 512 9696
FRAEX A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 i CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.com.cn sales@chinatungsten.com

47/ 108



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

CTIA GRUPO LTD
Introduccion del producto de metatungstato de amonio

1. Descripcion general del producto

El metatungstato de amonio (AMT) con la formula quimica (NH4)sH2Wi2040-xH20, es un
compuesto de tungsteno altamente soluble con un polvo cristalino blanco o amarillento. AMT es
una materia prima intermedia importante para la produccion de productos de tungsteno y otros
compuestos de tungsteno, y se usa ampliamente en muchos campos industriales debido a su
excelente solubilidad en agua (solubilidad de hasta 303,9 g / 100 g H2.0O a 20 °C) y estabilidad
térmica.

En segundo lugar, las caracteristicas del producto

Aspecto: Polvo cristalino blanco o amarillento

Pureza: 299.95%

Solubilidad: Alta solubilidad en agua, insoluble en etanol

Densidad: aprox. 2,3 g/cm?

Estabilidad térmica: se descompone en trioxido de tungsteno (WOs) por encima de 300 °C

Seguridad: Es ligeramente acido e irritante, por lo que debe prestar atencion a la proteccion al usarlo

3. Especificaciones del producto

WOs 4% (=% min) 91.0

Contenido de impurezas (max., %)

elemento | Al Como | Bi Ca Con Fe Mg K Mn Mo
maximo | 0.0010  0.0010 ' 0.0001 A 0.0010 | 0.0005 | 0.0020 | 0.0005 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0030
elemento | En Ni P Pb S Sb Si Sn Ti VvV
maximo | 0.0020  0.0005 | 0.0007 @ 0.0010 | 0.0030 | 0.0005 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0010 | 0.0010

4. Embalaje y garantia

Embalaje: bolsa de plastico al vacio sellada internamente, tambor de hierro exterior o tambor de
plastico, peso neto de 50 kg, a prueba de humedad y antioxidante.

Garantia: Con certificado de calidad, contenido de tungsteno, andlisis de impurezas (ICP-MS),
tamafio de particula (método FSSS), datos de densidad y humedad sueltas, vida util de 12 meses

(condiciones selladas y secas).

5. Informacion sobre la contratacion
Buzon:sales@chinatungsten.com Teléfono: +86 592 5129696

Para obtener mas informacion sobre el metatungstato de amonio, visite China Tungsten Online

(www.ammonium-metatungstate.com).
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Capitulo 5 Desarrollos y desafios futuros

Metatungstato de amonio (AMT, formula quimica (NHa)sH2W12040'nH2OAs un importante
intermediario de la industria quimica del tungsteno, ha demostrado un gran potencial en las
industrias tradicionales, los materiales funcionales emergentes y los campos biomédicos. Sin
embargo, con la creciente demanda mundial de materiales de alto rendimiento, regulaciones
ambientales mas estrictas y una innovacion tecnologica acelerada, el desarrollo de AMT enfrenta
muchas oportunidades y desafios. En este capitulo se analiza la direccion futura del desarrollo de
AMT desde cuatro aspectos: la innovacion tecnologica, las tendencias del mercado, la proteccion
del medio ambiente y el desarrollo sostenible, y los cuellos de botella de la industrializacion, y se
proponen estrategias de afrontamiento para proporcionar orientacion a los investigadores y a la
industria.

5.1 Innovacidn tecnolégica

5.1.1 Tecnologia de sintesis verde

Los métodos tradicionales de preparacion de AMT (como el método de acidificacion y el método
de intercambio i6nico) tienen problemas como el alto consumo de energia y la gran descarga de
liquidos residuales, y la tecnologia de sintesis verde se ha convertido en el foco del futuro.

Sintesis asistida por microondas: El calentamiento por microondas (2450 MHz, potencia 800-1000
W) reduce el tiempo de reaccion de 1-2 horas a 10-15 minutos y reduce el consumo de energia en
un 20%-30%. Datos experimentales: rendimiento 88%-93%, contenido de WOs 90%-91%, tamatfio
de particula 1-5 um.
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Extraccion asistida por ultrasonidos: Los ultrasonidos (40 kHz, 200 W) mejoran la eficiencia de la
extraccion con disolventes (TBP/queroseno) con una reduccion del 50% en el tiempo de extraccion
(20-30 minutos), un aumento del rendimiento del 92%-96% y una reduccion del 15%-20% en los
residuos.

Biotecnologia: Extraccion de tungstato a partir de mineral de tungsteno utilizando microorganismos
(por ejemplo, acidophilus) y conversion a AMT con un rendimiento del 70%-80% y un consumo de
energia un 40% menor en la fase de laboratorio, pero con un ciclo de reaccion largo (5-7 dias).
Tendencias de desarrollo:

Desarrollar equipos ultrasénicos / microondas de bajo costo y alta eficiencia (inversion de 30-
500,000 yuanes / conjunto) para lograr la amplificacion industrial (produccion anual de 1000-2000
toneladas).

Combine la IA para optimizar los parametros de reaccion (por ejemplo, temperatura, pH) y mejorar
la consistencia (fluctuaciones de rendimiento del <2%)).

5.1.2 Nanoizacion y funcionalizacién

Los nanomateriales WOs o W derivados de AMT estan aumentando la demanda en sensores, baterias
y biomedicina, lo que impulsa el desarrollo de tecnologias de nano y funcionalizacion.
Nanoizacion: Método hidrotermal (180-220°C, 12-18 horas) combinado con dispersion ultrasonica
(60 kHz, 30 min) para preparar nanoparticulas de WOs (tamafo de particula 10-30 nm, D50 = 20
nm) con una superficie especifica de 40-60 m?/g.

Funcionalizacion: Las modificaciones de la superficie (por ejemplo, PEG, SiO:) mejoran la
solubilidad en agua de WOs (50%-80% de solubilidad) y Pt dopado (0,5%-2% en peso) o Eu** (5%-
10 mol%) para mejorar el rendimiento catalitico o de fluorescencia.

Ejemplos: Se utilizaron nanoparticulas de WOs dopadas con Pt en sensores de NO: (sensibilidad de
10 ppb, tiempo de respuesta <5 segundos), y se utilizo WOs dopado con Eu’* para la bioimagen
(aumento del 60% en la intensidad de fluorescencia).

Tendencias de desarrollo:

Desarrollo de equipos de nanofabricacion continua (por ejemplo, reactor microfluidico con un
rendimiento del >95%) para satisfacer la demanda anual de 100 a 500 toneladas.

La tecnologia de funcionalizacion se estd moviendo hacia compuestos multifuncionales (por
ejemplo, WOs/grafeno, 20%-30% de capacitancia).

5.1.3 Produccion inteligente

Las tecnologias de fabricacion inteligente, como la Industria 4.0, optimizaran la productividad y el
control de calidad de AMT.

Monitoreo en linea: monitoreo en tiempo real del pH, la temperatura y la concentracion (precision
+0.05), el sistema PLC ajusta automaticamente la adicion de acido y alcali (error <0.1), reduciendo
la operacion manual en un 30%-50%.

Analisis de big data: Se recopilan datos de reaccion (10%-10° puntos de datos/lote) y la IA predice
los parametros optimos (por ejemplo, pH 5,5+0,1, aumento del rendimiento en un 5%-8%).

Caso: Una empresa de tungsteno en China introdujo una linea de produccion inteligente (con una
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inversion de 5 millones de yuanes) con una producciéon anual de 2,000 toneladas de AMT,
reduciendo la descarga de liquidos residuales en un 25% y los costos de mano de obra en un 40%.
Tendencias de desarrollo:

Promueva el equipo inteligente (costo de 1 millén a 3 millones de yuanes / conjunto), realice la
automatizacion de todo el proceso y aumente la eficiencia de produccion anual en un 15% -20%.
Desarrollar tecnologia de gemelos digitales para simular el proceso de produccion y reducir el coste
de prueba y error entre un 20% y un 30%.

5.2 Demanda y tendencias del mercado

5.2.1 Mejora de los campos tradicionales

La demanda de AMT en campos tradicionales como el carburo de tungsteno y el tungsteno es estable,
pero la demanda de productos de alta pureza y tamafio de particula pequefio estd aumentando.
Polvo de tungsteno de alta pureza: el requisito de pureza aumenta del 99,9% al 99,99%, y las
impurezas (Fe, Mo) < 0,0005% para objetivos semiconductores (uniformidad del espesor de la
pelicula £3%).

Polvo de tungsteno de grano fino: Tamafio de particula de 1-5 um a 0,1-1 um (D50 = 0,5 um) para
impresion 3D (precision de la pieza = 0,05 mm), con un aumento anual de la demanda del 10%-
15%.

Datos de mercado: La demanda mundial de polvo de tungsteno sera de unas 50.000 toneladas en
2023, con un AMT que representara el 60%-70% (3000-3500 toneladas), y se espera que alcance
las 60.000 toneladas en 2030.

Tendencias de desarrollo:

Desarrollo de tecnologia de preparacion de polvo de tungsteno ultrafino (por ejemplo, reduccion de
plasma, tamafio de particula <0,5 um) para satisfacer las necesidades de la fabricacion de alta gama.
La proporcion de las exportaciones de AMT ha aumentado del 40% al 50%-60%, y los mercados
objetivo son Japon y Corea del Sur (electronica), Europa y Estados Unidos (industria militar).

5.2.2 Crecimiento en dreas emergentes

Los campos emergentes (por ejemplo, baterias, sensores, biomedicina) estan experimentando un
rapido aumento en la demanda de AMT.

Almacenamiento de energia: Se espera que la demanda de anodo de bateria de litio/sodio WOs
aumente de 50 toneladas/afio (2023) a 500-1000 toneladas/afio (2030), con una tasa de crecimiento
anual del 20%-30%.

Sensores: Nanoparticulas WOs para la deteccion de NO2, H2S, la demanda anual aumentd de 100
toneladas a 300-500 toneladas, una tasa de crecimiento del 15%-20%.

Biomédico: La demanda de WOs de terapia fototérmica, administracion de fAirmacos aument6 de
<10 toneladas (laboratorio) a 50-200 toneladas (fase clinica), con un potencial de crecimiento del
25%-35%.

Caso: Una empresa china exportd 50 toneladas de nanoparticulas WO; a Estados Unidos para
investigacion y desarrollo de baterias en 2023, con un valor contractual de 20 millones de yuanes.
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Tendencias de desarrollo:

Los productos AMT personalizados para campos emergentes (por ejemplo, nanoescala, alta
actividad) aumentaron la cuota de mercado del 10% al 20%-25%.

Fortalecer la cooperacién con nuevas empresas energéticas y médicas, y asegurar pedidos a largo
plazo (suministro anual de 500-1000 toneladas).

5.2.3 Diferencias regionales del mercado

La demanda del mercado de AMT varia significativamente debido al desarrollo econdmico regional
y al nivel tecnoldgico.

China: 70%-75% (6.000-8.000 toneladas) de la producciéon mundial, utilizada principalmente para
tungsteno (60%), catalizadores (25%) y campos emergentes representan el <15%, con una tasa de
crecimiento del 5%-8%.

Japon y Corea del Sur: demanda de 1000-1500 toneladas, materiales electronicos (50%), sensores
(30%), tasa de crecimiento del 10% -15%.

Europa y Estados Unidos: demanda de 1500-2000 toneladas, industria militar (40%), catalizador
(35%), tasa de crecimiento del 5%-10%.

Paises en desarrollo: la demanda < 500 toneladas, la construccion de infraestructuras impulsa la
demanda de tungsteno, con un potencial de crecimiento del 15% al 20%.

Tendencias de desarrollo:

La transicion de China a productos de alto valor agregado (del 5% al 20% de los nanomateriales).
Japon, Corea del Sur, Europa y Estados Unidos han profundizado la cooperacion técnica para
desarrollar AMT personalizados (como el tipo dopado).

5.3 Proteccion del medio ambiente y desarrollo sostenible

5.3.1 Tratamiento de liquidos residuales

La produccioén de AMT produce nitrogeno amoniacal liquido residual (5-15 g/L) y aguas residuales
acidas (pH 2-4), lo que exacerba la presion ambiental.

Estado: El costo del método de neutralizacion tradicional (Ca(OH)z) es de 500-800 yuanes/tonelada
de liquido residual, y la tasa de recuperacion de residuos (CaWO.) es del 50%-60%.

Tecnologia mejorada:

Recuperacion de destilacion de amoniaco: torre de destilacion de amoniaco (presion de vapor 0.4-
0.6 MPa), la tasa de recuperacion de amoniaco es del 90% al 95%, la concentracion es del 10% al
15% vy el costo se reduce a 300-500 yuanes / tonelada.

Separacion de membranas: membrana de nanofiltracion (corte de peso molecular 200-400 Da),
concentracion de liquido residual 5-10 veces, recuperacion de WO 3 80% -90%, inversion de 50-1
millén de yuanes / conjunto.

Caso: En 2022, una fabrica en la provincia de Jiangxi utilizara destilacion de amoniaco + separacion
por membrana, con una capacidad de procesamiento anual de 5,000 toneladas de liquido residual,
200 toneladas de recuperacion de amoniaco y 50 toneladas de recuperacion de WO 3, ahorrando un
30% de costos.
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Tendencias de desarrollo:

Promover la tecnologia de cero emisiones y reducir las emisiones de nitrogeno amoniacal a <5 mg/L
(mejor que el estandar GB 8978-1996 de China).

La tasa de reciclaje de liquidos residuales ha aumentado del 50% al 80%-90%.

5.3.2 Consumo de energia y emisiones de carbono

La produccion de AMT tiene un alto consumo de energia (tostado, cristalizacion, etc.) y las
emisiones de carbono deben cumplir con los objetivos globales de reduccidon de emisiones.

Estado: Consumo de energia de 2000-3000 kWh por tonelada de AMT, emisiones de CO2 de 1,5-
2,0 toneladas (principalmente energia a carbon).

Tecnologia mejorada:

Energias renovables: Solar (potencia fotovoltaica 100-200 kW) o edlica, con un consumo energético
entre un 20% y un 30% menos de emisiones de carbono.

Recuperacion de calor residual: Los gases de escape del tostador (300-500 °C) impulsan la turbina
de vapor para recuperar el 15%-20% del calor, ahorrando 50-1 millones de kWh de electricidad por
afio.

Estudio de caso: Una empresa introducird la recuperacion de calor residual en 2023, con una
produccion anual de 1.000 toneladas de AMT, ahorrando el consumo de energia en un 15% y
reduciendo las emisiones de CO: en 300 toneladas.

Tendencias de desarrollo:

Las emisiones de carbono se reduciran a 1,0-1,2 toneladas/tonelada AMT en 2030, en linea con el
objetivo de neutralidad de carbono.

El consumo de energia se optimiza a 1500-2000 kWh / tonelada y la proporcion de energia limpia
se incrementa al 50%.

5.3.3 Reciclaje de recursos

Los recursos de tungsteno son limitados (alrededor de 3,4 millones de toneladas de reservas
mundiales, el 60% de las cuales se encuentran en China), y el reciclaje es clave para el desarrollo
sostenible.

Estado: 30%-50% de recuperacion de tungsteno (chatarra, carburo, catalizador), 5%-10% de pérdida
de tungsteno en la produccion de AMT.

Tecnologia mejorada:

Recuperacion de acido tungstico residual: WOs (1-5 g/ L) en el liquido residual se pasa a través del
intercambio i6nico (resina D001) con una tasa de recuperacion del 85%-95%.

Reciclaje de aleaciones de chatarra: el polvo de tungsteno (>99% de pureza) se recupera por
electrolisis (densidad de corriente 100-200 A/m?) con una capacidad de procesamiento anual de 500-
1000 toneladas.

Ejemplo: Una empresa alemana recicla 300 toneladas de chatarra de tungsteno y prepara 200
toneladas de AMT en 2022, reduciendo el coste en un 20%.

Tendencias de desarrollo:

La tasa de reciclaje de tungsteno aument6 del 50% al 70%-80%.
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Establecer una red global de recuperacion de recursos de tungsteno para reducir la extraccion de
mineral en bruto entre un 10% y un 15%.

5.4 Cuellos de botella y soluciones a la industrializacion

5.4.1 Control de costes

El costo de produccion de AMT (2-35,000 yuanes / tonelada) es alto en la competencia en campos
emergentes.

Cuello de botella: materia prima (concentrado de tungsteno 10-150,000 yuanes / tonelada), energia
(500-800 yuanes / tonelada), mano de obra (300-500 yuanes / tonelada) represent6 una alta
proporcion.

Solucion:

Sustitucion de materias primas: Utilizacion de mineral de tungsteno de baja ley (WOs 20%-30%),
purificacion de flotacion al 95%, reduccion de costos del 10%-15%.

Automatizacion: reduzca la mano de obra entre un 40% y un 50% y ahorre entre 200 y 300 yuanes
por tonelada.

Escala: Aumentar la produccion anual de 1.000 toneladas a 5.000 toneladas y reducir los costos
unitarios entre un 15% y un 20%.

5.4.2 Consistencia de la calidad

Las aplicaciones emergentes requieren una pureza estricta de AMT y consistencia del tamafio de
particula.

Cuellos de botella: fluctuacion del 1%-2% en el contenido de WO y desviacion del tamafio de
particula del 10%-20% entre lotes.

Solucion:

Control preciso: monitoreo en linea (pH +0,05, temperatura =1 °C), la consistencia se mejora a mas
del 99%.

Estandarizacion: Desarrollar estandares de calidad AMT (por ejemplo, WOs >90%, Fe <0.0005%)
en linea con ISO.

5.4.3 Barreras técnicas y competencia

Las barreras técnicas en los campos emergentes son altas y la competencia internacional se esté
intensificando.

Cuellos de botella: las empresas europeas y americanas lideran el disefio de patentes en los campos
de los nanomateriales y la biomedicina, mientras que las empresas chinas no tienen reservas técnicas
suficientes.

Solucion:

Inversion en investigacion y desarrollo: La proporcion de investigacion y desarrollo empresarial ha
aumentado de 3%-5% a 8%-10%, con una inversion anual de 50 millones a 80 millones de yuanes.
Cooperacion entre la industria, la universidad y la investigacion: desarrollo conjunto de nano-WOs
con universidades (por ejemplo, la Universidad de Tsinghua) (10-20 solicitudes de patente/afio).
Disefio de patentes: Se centra en la proteccion de la tecnologia verde y la tecnologia funcional, y el
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nimero de patentes ha aumentado de 50 a 200.

5.4.4 Politicas y regulaciones

La proteccion del medio ambiente y las politicas comerciales afectan a la industrializacién del AMT.
Cuellos de botella: impuesto de proteccion ambiental de China (1000-2000 yuanes / tonelada),
derechos antidumping europeos y estadounidenses (10%-20%).

Solucion:

Produccion conforme: La descarga de liquido