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Resumo

A recuperagio do carboneto de tungsténio é muito importante para a produgdo mundial de ferra-
mentas de usinagem. O baixo rendimento no processamento dos minerais, o impacto ambiental
da mineragdo e os altos custos para a obtengdo desses metais justificam os constantes esfor¢cos no
sentido da recupera¢ao dos mesmos. A maioria dessas ferramentas nao oferece a possibilidade
de recondicionamento. Este estudo aborda producoes cientificas voltadas ao reprocessamento
do tungsténio e outros metais contidos na sucata de ferramentas de corte construidas de metal
duro, objetivando a andlise dos processos nas diversas vias de reciclagem. Foram analisados 40
artigos e 40 patentes publicados entre 1946 e 2019, referentes ao reprocessamento desses metais.
Como resultado, apresentam-se caracteristicas relevantes dos processos estudados, permitindo
uma rapida analise comparativa entre os mesmos. Conclui-se que a reciclagem ¢é viavel por
apresentar diversas vantagens, em relacdo a obten¢ao da matéria-prima por mineragao, porém
ainda sdo necessarios aprimoramentos para o reprocessamento em larga escala, tendo em vista
aspectos como: riscos a0 meio ambiente e reducédo de custos.
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Abstract

The recovery of tungsten carbide is very important for the worldwide production of machining
tools. The low yield in the processing of the minerals, the environmental impact of the mining
and the high costs to obtain these metals justify the constant efforts towards their recovery. Most
of these tools do not offer the possibility of reconditioning. This study deals with scientific pro-
ductions aimed at the reprocessing of tungsten and other metals contained in the scrap of cutting
tools, made of hard metal, aiming the analysis of the processes in the various recycling routes.
There were analyzed 40 articles and 40 patents published between 1946 and 2019, concerning
the reprocessing of these metals. As a result, relevant characteristics of the studied processes are
presented, allowing a quick comparative analysis between them. It is concluded that recycling is
feasible because it presents several advantages, in relation to the obtained raw material by mining,
but improvements are still required for large-scale reprocessing, considering aspects such as risks
to the environment and cost reduction.
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1 Introdugao

Grande parte das ferramentas de corte para usi-
nagem em maquinas ferramentas é constituida por
metais duros a base de carboneto de tungsténio e
cobalto (WC-Co), devido as caracteristicas de re-
sisténcia ao desgaste e tenacidade, porém, eles sdo
metais raros que possuem depdsitos muito limitados
na geografia mundial.

A possibilidade da continuidade do forneci-
mento de tungsténio e cobalto para as industrias de
ferramentas, nas proximas décadas é questionavel,
devido a pequena quantidade de depdsitos distri-
buidos em poucos lugares do mundo (WONGSISA;
SRICHANDR; POOLTHONG, 2015). A obtengdo
de produtos residuais, a partir das tecnologias de
reprocessamento de sucatas, tornou-se uma alter-
nativa de interesse mundial, tendo em vista o risco
da escassez na oferta desses metais (XAVIER; LINS,
2018). Alguns cientistas ja alertaram quanto aos ris-
cos dos danos ambientais causados pela mineracéo.
Pesquisadores ja estudam a possibilidade de resgate
de metais em aterros e depdsitos de residuos indus-
triais, de onde surge o termo “minera¢ao urbana”
(KROOK; BAAS, 2013, p. 2), para a reciclagem de
fluxos anuais de residuos.

O quadro atual de obtengdo de minérios demons-
tra que a sucata a base de tungsténio se tornara uma
fonte cada vez mais importante de matéria-prima para
aindustria mundial. Assim, as perspectivas futuras de
reciclagem exigirao a otimizagao dos métodos atuais,
bem como o desenvolvimento de novas tecnologias,
com énfase nos aspectos de custo de conversao, con-
sumo de energia, pureza dos metais, ambiente de
trabalho e impacto ambiental.

De acordo com Vanderpool (1983), a recuperagio
dos componentes da sucata tem sido um problema
para a industria de metal duro desde 1926, quando
se usou pela primeira vez os elementos ferro, niquel e
cobalto como ligantes do carboneto de tungsténio. Os
membros desse grupo molham os graos do carbone-
to de tungsténio, tornando muito dificil remové-los,
apos o processo de sinterizagao.

A remocao da ligacdo é possivel, através de pro-
cessos fisicos, quimicos, eletroquimicos, térmicos,
acidos, alcalinos e eletroliticos ou uma combinacio
deles. Nos diversos processos de reciclagem estu-
dados, observou-se que o efeito da oxidagdo tem
grande importincia na determinagao da taxa de re-
cuperac¢do dos metais, podendo ocorrer de diferentes
maneiras como: térmica, quimica, eletroquimica,
entre outras (KAMIMOTO et al., 2015). A maioria
dos estudos sobre a oxidacdo do metal duro de WC-
Co realizou-se a luz do fato de que as ferramentas de

usinagem podem perder desempenho por oxidagao,
quando expostas a temperaturas acima de 1000 °C
(GU et al., 2012).

Os registros de patentes e artigos publicados apre-
sentaram diversas vertentes de estudos. Foram encon-
trados varios processos, na tentativa de recuperagao
dos metais nobres contidos no metal duro. A diversi-
dade de métodos propostos para a reciclagem, através
desses registros e estudos, refor¢a a importincia do
reprocessamento dos metais que compdem a maioria
das ferramentas de corte utilizadas atualmente, pois
delas depende a usinagem de componentes mecé-
nicos manufaturados, a partir de materiais também
metdlicos, como: aco, ferro fundido, aluminio, latao
e bronze, que compdem a base da producio metal
mecénica industrial em ambito mundial.

Este estudo objetiva contribuir com a analise
de métodos empregados na reciclagem, abordando
produgdes cientificas, voltadas ao reprocessamento
do tungsténio e outros metais contidos na sucata de
ferramentas de corte, construidas de metal duro.

2 O tungsténio nas ferramentas de corte para
usinagem

O metal duro é um material muito usado nas fer-
ramentas de corte destinadas a usinagem, por manter
elevada dureza, mesmo em temperaturas proximas a
1000 °C (SECQO, 1990). Ele é obtido, através da me-
talurgia do p6 por processo de sinterizagdo e contém
principalmente carboneto de tungsténio e cobalto,
além de outros componentes nobres como tantalo,
titAnio e niébio (TORRES; SCHAEFFER, 2009).

A variagdo de quantidades e tipos de componen-
tes proporciona a mudanga de propriedades como
tenacidade, dureza, resisténcia ao atrito e ao calor.
Para melhorar a vida util dessas ferramentas foram
adicionados revestimentos externos formados por
uma ou mais camadas de fina espessura, por meio
de deposi¢ao fisica de vapor (PVD) ou deposigdao
quimica de vapor (CVD). Sao compostos metalicos
ou cerdmicos, como carbonitreto de titdnio, 6xido de
aluminio e nitreto de titAnio (DINIZ; MARCONDES;
COPPINT, 2001). Tais fatores oneram esses produtos,
exigindo grande energia de transformagao e causando
prejuizos a natureza, tanto na obten¢ao, quanto na
produgdo de ferramentas.

O tungsténio ¢ um material duro, que confere essa
caracteristica aos materiais, onde ¢ utilizado como
elemento de liga (MARCONDES, 1990). Os paises
que mais extraem tungsténio sao a China, Russia,
Estados Unidos e Canada, mas suas fontes estao dimi-
nuindo e o material tornou-se mais caro nos ultimos
anos. Ele ¢ utilizado para a fabricagdo do metal duro,
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na maioria dos paises do mundo. Nos paises euro-
peus, 72% das ferramentas de corte possuem tungs-
ténio em sua composi¢do, na Russia 70%, Japao 67%,
paises americanos 66% e China 54% (SUMITOMO
ELECTRIC INDUSTRIES, 2015).

Para extrair o tungsténio do mineral, torna-se ne-
cessario um processo de refinamento, onde aproximada-
mente, apenas 1% do mineral ¢ obtido como tungsténio
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puro (SUMITOMO ELECTRIC INDUSTRIES, 2013).
Ao observar a quantidade de tungsténio que compoe
uma ferramenta de corte (aproximadamente 85%),
percebemos que existe uma relagdo desproporcional
entre o volume de extracdo e a necessidade de con-
sumo (INTERNATTIONAL TUNGSTEN INDUSTRY
ASSOCIATION, 2011), fator que resulta em enormes
regides de mineragao (figura 1).

Figura 1 - Minas na regido da Panasqueira, Portugal

Fonte: Pinto (2012, p. 1).

A terra minerada contém somente entre 0,3% e
0,5% de tungsténio, antes do processamento. Ha neces-
sidade de 15 toneladas da terra minerada para produzir
a mesma quantidade de tungsténio gerada ao reciclar
apenas 70 kg de sucata de metal duro (HYPERION
MATERIALS & TECHNOLOGIES, 2016). Produzir
novas ferramentas, a partir de materiais reciclaveis,
utiliza 70% menos energia do que produzi-las com
matéria-prima virgem, além de reduzir a emissao de
di6éxido de carbono (CO,) em 40%, sendo possivel re-
ciclar aproximadamente 95% do volume de material
sucateado (SANDVIK COROMANT, 2018).

Considerando a necessidade de um grande vo-
lume de minério a ser refinado para fazer uma fer-
ramenta de corte, além dos trabalhos de mineracéo,
logistica e processamento, evidencia-se a economia
que a reciclagem pode proporcionar na fabricagdo
de ferramentas de corte para usinagem, produzidas
a partir do tungsténio reprocessado.

3 O desenvolvimento da pesquisa

Este estudo foi realizado, através de revisio biblio-
grafica, onde foram analisados 40 artigos relacionados

a area da Engenharia de Materiais e Metalurgica, publi-
cados entre os anos de 1993 a 2019, em periddicos de
grande impacto na comunidade cientifica internacional,
além de 40 patentes registradas entre 1946 e 2018. As pu-
blicagdes analisadas encontram-se disponiveis em meio
eletronico, indexadas por plataformas como Instituto
Nacional da Propriedade da Industria - INPI, Espacenet,
Science Direct, Web of Science, entre outros.

Foram abordados os experimentos realizados
com o objetivo de evidenciar a capacidade de repro-
cessamento dos materiais que compdem o metal duro,
principalmente o tungsténio. Inicialmente, foram loca-
lizadas produgdes cientificas relacionadas as palavras
de busca, referentes a questdo da reciclagem do metal
duro ou reprocessamento de seus compostos, princi-
palmente o carboneto de tungsténio e seus aglomeran-
tes, como: cobalto, niquel e ferro.

Ap0s a leitura das publicagdes, foram selecionadas
as produgdes de maior relevancia para o reprocessa-
mento dos metais tungsténio e cobalto, onde a quanti-
dade foi, entdo, reduzida para 30 patentes e 20 artigos,
sendo esses agrupados por semelhanga de processos.
As produgdes foram entdo tabuladas, colocando-se os
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elementos essenciais em evidéncia. O passo seguinte
foi a analise dos processos com maior incidéncia de
publicagao, dentro do grupo selecionado.

Os processos de imersdo em fusédo de zinco, oxida-
¢do térmica, lixiviagao e eletrolise, destacaram-se por sua
relevincia e foram apresentados por breve descri¢io, bus-
cando elucidar suas caracteristicas de forma simples e ob-
jetiva, oferecendo a base para a abordagem dos resultados.

4 Historico de artigos e patentes

Os artigos foram classificados por método de re-
ciclagem e década de registro, conforme a tabela 1. O
artigo mais antigo analisado foi publicado em 1993
e 0 mais recente em marco 2019, compondo, assim,
uma amostragem pertinente as trés ultimas décadas
de estudos.

Tabela 1 - Classificagido de artigos por década, de acordo com o processo de reciclagem

. Décadas
Processos de reciclagem Total
1990 2000 2010
Imersio em fuséo de ferro 1 1
Imersio em fusdo de zinco 1
Oxidag¢ao térmica 4 4
Lixivia¢dao 6 4 10
Eletrolise 3 4
Subtotal por década 1 7 12 20

Fonte: Os autores (2019).

A imersdo em fusio de ferro (VENKATESWARAN
et al., 1996) foi o artigo mais antigo pesquisado. O
antigo processo de imersdo em fusdo de zinco foi no-
vamente estudado nesta dltima década (PEE et al.,
2015). Eles foram os processos de menor incidéncia
na amostragem das publica¢des, indicando a tendén-
cia de mudanga dos métodos de reciclagem.

O primeiro registro de patente encontrado foi
de 1946, alguns anos ap6s o inicio da produgdo
industrial de metal duro em larga escala. A mais
recente patente analisada foi registrada na tltima
semana de 2018. As patentes foram classificadas
por processo de reciclagem e década do registro,
de acordo com a tabela 2.

Tabela 2 - Classificacdo de patentes por década, de acordo com o processo de reciclagem

. Décadas
Processos de reciclagem Total
1940 1950 1960 1070 1980 1990 2000 2010
Imersdo em fusdo de zinco 1 - - - 1 - - - 2
Imersdo em fusio de sais - - - - 1 - - - 1
Imersdo em fusdo de aluminio - - - - - - - 1 1
Fusdo em forno de arco elétrico - - - 1 - - - - 1
Oxidagdo em forno elétrico 1 1 - 2 2 2 1 1 10
Ataque quimico com gas - 1 - 1 - - - -
Lixiviagao - - 1 2 1 . 1 -
Eletrolise - - - 1 3 2 - 2
Subtotal por década 2 2 1 7 8 2 30

Fonte: Os autores (2019).

Os métodos mais explorados para o reproces-
samento dos metais, de acordo com os artigos e pa-
tentes analisados, foram os de lixiviagdo e oxidacédo
térmica, seguidos por eletrdlise e imersao em fusao

de zinco, conforme a tabela 3. Por meio desses,
busca-se desagregar principalmente o carboneto
de tungsténio de seus aglomerantes, em particular
o cobalto.
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Tabela 3 - Classificagio de patentes e artigos por processo de reciclagem

Processos de reciclagem Patentes  Artigos Total
Imersdo em fusdo de zinco 2 1 3
Imersdo em fuséo de ferro - 1 1

Imersdo em fusio de sais 1 - 1

Imersdo em fusio de aluminio 1 - 1
Fusdo em forno de arco elétrico 1 - 1
Oxidagdo térmica 10 4 14
Ataque quimico com gas 2 - 1
Lixiviacdo 5 10 15
Eletrolise 8 4 12

Fonte: Os autores (2019).

5 Materiais para reciclagem Figura 3 - Sucata macia (lodo)

A matéria-prima para a reciclagem do metal duro
pode ser obtida nos residuos industriais sob a forma
de p6 e lodo (sucata macia), oriundos dos processos
de fabricacdo e recondicionamento de ferramentas
(figuras 2 e 3), ou ainda, de componentes sdlidos (su-
cata dura), no caso das ferramentas de corte e outras
pegas (figura 4). Tais componentes sdo oriundos do
descarte no processo de fabrica¢do ou apds o uso.

O residuo sélido representa a maior quantidade
de sucata disponivel atualmente (LEE; KWON; HA,
2004). Esse tipo de residuo também foi processa-
do em 74% das publicagdes analisadas, indicando
maior necessidade de solugdes para a reciclagem
desse tipo de material.

Fonte: Os autores (2019).

Figura 2 - Sucata macia (p9)
- 5 Figura 4 - Sucata dura

Fonte: Os autores (2019).

A composi¢do do metal duro depende de sua apli-
cagdo. As propriedades mecanicas estao diretamente
ligadas as variedades, quantidades e tamanhos de
graos dos materiais que sdo utilizados, além do pro-
cessamento dos mesmos. No inicio da fabricacio das
Fonte: Os autores (2019). ferramentas de usinagem de metal duro, utilizou-se
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o carboneto de tungsténio como um elemento de re-
sisténcia ao desgaste e ao calor, sendo o cobalto um
elemento aglutinante.

Quando uma ferramenta necessita de maior dure-
za, para usinar materiais mais resistentes, aumenta-se
o percentual de carboneto de tungsténio; se, por outro
lado, ela necessitar de maior tenacidade, no caso de
vibragdes ou impactos, durante a usinagem, aumen-
ta-se o teor de cobalto. As propriedades de tenacidade
e dureza também sao modificadas pelos tamanhos dos
graos dos materiais (MARCONDES, 1990).

Atualmente, os diversos fabricantes de ferramen-
tas de corte fornecem seus produtos com grande va-
riedade de geometrias e classes. As classes compreen-
dem as composi¢oes, tamanhos de graos, quantidades
e tipos de coberturas. O desafio da reciclagem, através
do reprocessamento dos materiais, contidos nessas
ferramentas, ¢ justamente o trabalho com tamanha
variedade de composic¢des. A analise dos componen-
tes da sucata, antes de seu processamento, foi rea-
lizada por alguns autores, sendo que este trabalho
restringe-se a possibilidade de selecdo da mesma por
classe, algo que s6 é possivel em situagdes muito res-
tritas, quando pensamos em aplicagdes industriais.

O principal constituinte da maioria das sucatas
de metal duro é o carboneto de tungsténio, numa
matriz de cobalto. Os carbonetos metalicos de liga
tipicos sdo o carboneto de titanio, tantalo e nidbio
(CHENEY; BANSAL, 1984). A composi¢ao do me-
tal duro comercial geralmente contém de 3 a 25 %
de cobalto, em peso (MACINNIS; VANDERPOOL;
BOYER, 1975; VANDERPOOL, 1983). O cobalto é o
material de cementag¢do mais utilizado, embora outros
materiais como: ferro, niquel, cromo ou molibdénio
possam ser empregados (QUATRINI, 1981).

6 Métodos de reciclagem

Os métodos de reciclagem, embora possuindo
variagdes, baseiam-se no principio da separacao dos
carbonetos metélicos de seus aglutinantes. A remo-
¢do da ligagao é possivel, através de processos fisicos,
quimicos, eletroquimicos, térmicos, acidos, alcali-
nos e eletroliticos ou uma combinagio desses meios,
geralmente classificados como: diretos, indiretos ou
semidiretos (SHEMI et al., 2018, p. 1).

Como exemplos tipicos de processos diretos de reci-
clagem, foram encontrados os métodos de zinco, resfria-
mento com impacto, oxidagao com redugio e esmaga-
mento por inchamento (LASSNER; SCHUBERT, 1999).

A reciclagem indireta envolve modifica¢do quimi-
ca dos metais componentes em produtos intermedi-
arios que sao reprocessados para obter metais puros,
como nos processos de obtenc¢do do Paratungstato de

Amonio (APT) (MENASHI, RAPPAS; DOUGLAS,
1981; LEE et al., 2011), fusdo de nitrato de sddio
(LUO et al., 2003; LEE; KIM; KIM, 2017) e hipoclorito
de s6dio (RINTARO; TAKEHIKO, 1958).

Na reciclagem semidireta, que também pode ser
chamada de dissolugao seletiva, um componente é
dissolvido quimicamente, deixando a outra fase in-
tacta (SHEMI et al., 2018). Varios estudos de proces-
sos de reciclagem semidireta, com o uso de produtos
orgénicos, surgiram nas ultimas décadas. Ja voltados
para a preservagdo ambiental, eles apresentam o uso
de diversos acidos de origem vegetal, como o acético
(EDTMAIER et al., 2005), malico (SEO; KIM, 2016)
e citrico (MORADI et al., 2015).

Ap6s o estudo das publicagdes, foram analisados
os processos considerados de maior relevancia e inci-
déncia: imersdo em fuséo de zinco, oxidagdo térmica,
lixiviagao e eletrdlise.

6.1 Imersao em fusio de zinco

O processo de imersdo da sucata em zinco fun-
dido é conhecido como um dos processos industriais
mais utilizados para reciclagem direta do metal duro
(SHEMI et al., 2018). No registro de sua patente, Trent
Edward Moor (1946) esclarece que seu invento refe-
re-se a recuperagao de metais duros sinterizados e, em
particular, a recuperagdo de carboneto de tungsténio
da sucata de metal duro, inicialmente submetendo
esse metal a fusdo de zinco, que se liga aos metais
aglomerantes como o cobalto, em temperaturas acima
de ponto de fusdo e abaixo do ponto de ebuli¢do do
metal. O zinco fundido reage com o metal aglome-
rante muito rapidamente, particularmente em tem-
peraturas entre 600 °C e 800 °C.

Apos o resfriamento, a massa é entao dissolvida
em solugdo aquosa de dcido, ocorrendo uma separagio
dos metais. As particulas de carbonetos duros nio sao
afetadas por esse processo e podem entio ser recupe-
radas do residuo. O metal adicionado e o metal auxiliar
podem ser recuperados da solugao. O autor sugere o
acido sulftirico a 20% de concentragdo em agua (peso),
para reagdo com a liga de zinco, sem atacar as particu-
las duras de carbonetos metalicos.

A destilagao a vacuo do zinco é realizada entre
1000° e 1050 °C, com pressoes entre 6 a 13 Pa, ob-
tendo-se um material friavel que pode ser facilmen-
te desintegrado (SHEMI et al., 2018). A selegao da
sucata é necessaria para a obten¢ao de particulas de
melhor qualidade no processo de fusdo de zinco. Tal
acao representa um verdadeiro desafio para uso in-
dustrial do processo. A figura 5 ilustra o processo de
reciclagem do metal duro em zinco fundido, segundo
Sumitomo Electric Industries (2015).
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Figura 5 - Processo de imersao em fusio de zinco

Atmosfera de gés inativa
| Lingote de zinco | | Ligade Zn-Co l Zn‘vap‘orlz‘ado Resfriamento
H H H | [ t
Fyarey | W e N
Fragmento de | Particula de WC l I Particula de WC | | Metal duro esponjoso l | Esmagar |
metal duro Fase de ligacao de Zn
difusa em Co, liga

Fonte: Sumitomo Electric Industries (2015).

O processo de imersdo em fusdo de zinco apre-
senta uma boa recupera¢do com rendimentos de até
95%, possibilitando a reciclagem de grandes pegas de
metal duro. No entanto, requer equipamento especial,
para garantir uma operacao eficiente e bem sucedida,
consumindo mais energia que os processos de reci-
clagem quimica, além de reciclar basicamente apenas
0 p6 de carboneto de tungsténio.

6.2 Oxidagdo térmica

Os processos de oxidagao tém grande impor-
tancia na determinagdo da taxa de recuperagdo dos
metais contidos no metal duro, podendo ocorrer por
diferentes vias como térmica, quimica, eletroquimica,
entre outras (KAMIMOTO et al., 2015).

A oxidagao térmica tem por finalidade promover
a formagao de 6xidos de tungsténio, expondo o metal
duro ao calor. Poucos estudos apresentam a oxidaciao
da sucata de insertos de metal duro, como tnica etapa
de um método de reciclagem. A oxidagdo completa da
fase WC-Co para WO, e CoWO, ¢ alcangada apds 1 h
de oxidagio, em atmosfera de O, (GU et al., 2012).
Ainda de acordo com o autor, as mudangas em Gibbs,
energia livre para reagdes individuais a 900 °C sao
possivelmente obtidas, através das formulas apresen-
tadas abaixo (Gu et al., 2012, p.1254):

WC +5/20,= WO, + CO,, AG=-930k] (1)
WC + 20, = WO, + CO, AG = -750k] 2)
WC + 20, = WO, + CO,, AG = ~785k] (3)

WC +3/20, = WO, + CO, AG = -590k]  (4)

Na maioria das publicag¢des, a oxidagao foi uti-
lizada como fase inicial, tendo em vista a facilidade
de decomposicao do metal duro por pulverizagio
posterior, em moinhos de bolas. A oxida¢ao térmi-
ca também foi realizada, durante outros processos,
como na lixiviagdo (EDTMAIER et al., 2005) ou em
processos intermediarios (KIM; SEO; SON, 2014).
Foram utilizados fornos elétricos convencionais ou
fornos rotativos tubulares.
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Alguns autores realizaram o processo de oxidagao,
sem o controle de atmosfera (JOSEPH, 1949), porém,
a maioria dos processos ocorreu em atmosferas oxi-
dantes, utilizando-se fornos alimentados por corrente
de ar (AVERY, 1955; HARTELINE III; CAMPBELL;
MAGEL, 1976; MARTIN; RITSKO; ACLA, 1981;
QUATRINI, 1981), gas oxigénio (GU et al., 2012),
ou mistura de ambos (HARTLINE III; CAMPBELL;
MAGEL, 1976).

A figura 6 ilustra o processo de oxidagdo em forno
elétrico convencional. A figura 7 apresenta o aspecto
dos insertos de metal duro apds processados, situagao
em que os mesmos ja perderam a dureza, possibili-
tando a moagem posterior.

Figura 6 — Oxidagao de insertos em forno elétrico

Fonte: Os autores (2019).

Figura 7 - Insertos oxidados

Fonte: Os autores (2019).
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O quadro 1 apresenta as variaveis das oxidagdes analisadas nos artigos e patentes estudados.

Quadro 1 - Oxidagdes térmicas realizadas em fornos de leito
estatico e rotativos, com ou sem atmosfera controlada

Tipo de forno Temperatura Tempo Elemento Referéncia
P (°C) (h) (fluxo) (Patentes e artigos)
Patentes
Convencional 1800 - - Joseph (1949)
870 a 980 5 Avery (1955)
ar / corrente Macinnis, Vanderpool
8002 900 48 e Boyer (1975)
870 24 ar e O, / corrente Hartline III, Campbell
Atmosfera e Magel (1976)
2a30 Martin, Ritsko e Acla (1981
controlada 825 a 850 ( )
48 Quatrini (1981)
ar / corrente
1000 5 Seegopaul e Wu (1997)
825 a 850 - Kinstle e Magdics (2002)
950 10 are O, / corrente Arumugavelu (2012)
) 800a 1100 6 Lohse (1999)
Rotativo ar / corrente
600 a 1050 10a24 Seegopaul e Gao (2003)
Artigos
Rotativo com
) 2 O,/ taxa de 8% Pee et al. (2015)
queimadores de O, 2
900 6 Gu et al. (2012)
Atmosfera 0, /180 ml/se :
controlada 3 2 8 Kim, Seo e Son (2014)
Seo e Kim (2016)

Fonte: Os autores (2019).

As mudangas de fases, ocorridas durante o pro- Tal procedimento enfraquece estrutura da liga,
cesso de aquecimento e oxidagdo, foram abordadas permitindo assim sua separagao.
por diversos autores. A figura 8 apresenta um dia-
grama pseudobindrio do WC-Co de acordo com
Sands e Shakespeare (1966), apresentado por Torres

Figura 8 - Desenho esquematico dos
sistemas pseudobindrios WC-Co

e Schaeffer (2009). Esse sistema tem reac¢do eutética 2000 T T \ T T
terndria em 1245 °C, onde o cobalto se difunde entre 1800 —
os graos de carboneto de tungsténio. W Ligaida \ Liquido

1600 \

6.3 Lixiviagio ¢ 1400 \_— "

2 ¥

As ligas de carboneto de tungsténio também *E Lt y + Liquido "\ (Co))
podem ser recuperadas por dissolucao seletiva, 21000~ n
seguindo o principio da lixivia¢do, onde um dos E 80O}~ WE i+ -
componentes é dissolvido quimicamente, deixan- B00—
do a outra fase intacta. A dissolugdo ¢ seletiva em Gl—9 0 U 0 ¢ 0 7 w7
favor de um ou mais elementos ligantes metali- 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
cos, deixando as fases dos carbonetos metdlicos % Co
(graos duros) nao afetadas (SHEMI et al., 2018). Fonte: Torres e Schaeffer (2009, p. 59).
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Existem muitas varidveis nos processos de lixi-
viagao estudados, porém o principio da separagao
pelo ataque quimico aos aglomerantes é o elemento
de convergéncia processual. Para atacar os metais,
foram utilizados diversos elementos corrosivos.

As principais solugdes aquosas utilizadas con-
tinham 4cidos sulfarico (ZHANG et al., 2016),
cloridrico (YANG; XIONG; SUMI, 2011), nitrico
(GURMEN; FRIEDRICH, 2004) e hidroxido de
sédio (KINSTLE; MAGDICS, 2002). O uso dessas
solugdes envolve riscos ambientais e de satude aos
trabalhadores. Tal motivo tem levado diversos pes-
quisadores ao estudo de substancias menos agres-
sivas e de composi¢ao organica (SEO; KIM, 2016).
Nesse sentido, encontramos produgdes referentes
ao uso dos acidos fosférico (SHWAYDER, 1969),
malico (SEO; KIM, 2016) e acético (EDTMAIER
et al., 2005).

Varios autores adicionaram elementos que
auxiliaram na acelera¢do das rea¢des quimicas
em suas solu¢des aquosas, como agua oxigenada
(SHWAYDER, 1972), gés oxigénio (EDTMAIER
et al., 2005), surfactante polimérico (ZHANG et
al., 2016), solventes (KONGOLO et al., 2003),
agente tamponante (SHWAYDER, 1972), per¢-
xido de hidrogénio (FARRELL; ANDERSON;
WALTON, 1985), 4acidos organicos como o fosfo-
rico (SHWAYDER, 1969), acético (MACINNIS;
VANDERPOOL, 1976), citrico (SHEMI et al.,
2018) e malico (SEO; KIM, 2016), que podem atuar
como antipassivantes, catalisadores ou complexan-
tes. Também foi mencionado o uso de ultrassom,
durante o processo de lixiviagdo (YANG; XIONG;
SUMI, 2011), a lixiviagdo dentro de um moinho
de bolas (SEO; KIM, 2016), além da elevagdo da
pressdo e temperatura em autoclave (MACINNIS;
VANDERPOOL, 1976).

Quando em processo semidireto de lixiviagao
acida (figura 9), ao deixar as fases de graos duros
intactas, o resultado das lixiviagdes proporciona
WC como uma fase pronta para ser adicionada aos
ligantes (figura 10). Essa fase pode ser usada direta-
mente na composi¢cao de novos produtos, reduzin-
do a etapa de carbura¢ao do tungsténio, necessaria
no processo de sinteriza¢do do metal duro, quando
utilizado o WO,, oriundo dos minérios volframita e
scheelita. No caso de processo indireto, a lixiviagdo
alcalina objetiva de obtengao de WO, através de
sinergia com outros processos, como calcinagbes
e reduc;(")es, entre outros.

O quadro 2 apresenta os parametros utilizados
pelos autores, nos processos de lixiviagao analisados.

e 7'0CESS0S de reciclagem de metal duro: uma revisdo

Figura 9 - Insertos de metal duro, durante o
processo semidireto de lixiviagdo em meio acido.

Fonte: Os autores (2019).

Figura 10 - Material resultante do
processo de lixiviagdo (po)

Fonte: Os autores (2019).

6.4 Eletrolise

Os processos eletroliticos proporcionam tanto a
recuperacao da fase de carboneto de tungsténio (graos
duros), quanto a de cobalto (elemento ligante). Sao
processos de reciclagem semidireta que apresentam,
como principal vantagem, o grau de pureza obtido
nos compostos de WC e Co, reciclados. Porém, pos-
suem a limita¢do de serem lentos, exigindo muito
tempo e energia para uma unidade de recuperagao
de metal duro.

Diversas técnicas foram agregadas ao processo
de eletrodeposi¢ao, como as de aquecimento do ele-
trolito (WONGSISA; SRICHANDR; POOLTHONG,
2015), movimentacdo de fluxo de eletrdlito em
tanques transversais e uso de ultrassons (YANG;
XIONG; SUMI, 2011), geragao de corrente elétrica
pulsada (MORADI, 2015) e adi¢ao de agentes an-
tipassivantes ou quelantes, no eletrolito (LIN; LIN;
LEE, 1995). Alguns autores apresentaram processos
mais complexos, buscando associagoes de fatores
que corroboraram para a melhoria do rendimento
de processamento.
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Quadro 2 - Pardmetros utilizados nos processos de lixiviagdo

Lixiviante | Concentragio | Temperatura | Pressdo Tempo/ Recursos Referéncia
Rendimento auxiliares
Patentes
Acido 52.40% 25°C |15 (psi)|  24h/- Ultrasom Shwayder
fosférico P (1969)
HZO ;
Ambnio 1,3a7,4 60 °C 20a30 /- Gas CZ; Shwayder
(mol/L) (psi) Vibragao; (1972)
Tamponantes.
< . Macinnis e
Acido acéti- 10:1
. 118 °C - 24h/100% - Vanderpool
co glacial (peso) (1976)
i Peroxido de Farrell
Acido 0,05a4 o hidrogénio; ’
doridrico | (mol/L) 85°C oo hes% HO; | yaloerones
Agitagao.
Hidréxido 3 o 120 . Kinstle e
de sddio (mol/L) 140°C (psig) 24h/90% Gas O, Magdics (2002)
Artigos
1 Na. CO
Hidréxido i 200°C |y | 3h/85290% | Amonia L‘(lzoogg‘)”'
Acido Acético
Solvente 20% em 0 Acido Kongolo et al.
D2EHPA querosene 25°C ) -/96% sulfarico (2003)
Acido 5,3 o 5 } Edtmaier et al.
acético mo ar % Gas O, (2005)
(mol/L) 60 °C (bar) 288h/100
<. Giirmen e
Acido 0,5 . . P
P ’ 25°C - 2h/91,5% Vibragdo Friedrich
nitrico (mol/L) (2004)
Acido 05 Soda Caustica; Glirmen,
nitrico (mc;l /L) 25°C - 2h/97% Agitagao; Friedrich e
H, Stopi¢ (2004)
Acido 6 o Kojima et al.
cloridrico (mol/L) 110°C ) 24h/- Moagem (2005)
< ‘. o Amoniaco Lee et al.
Agua régia 100% 100 °C - 1h/99,97% 11,2 mol/L (2011)
Surfactante
<. Triton X-100;
Acido 9 ’ Zhang et al.
1as 60 °C - 12h/95% Sulfato de &
sulfurico (mol/L) amonia: (2016)
Agitagao.
1 Moinho de . .
Hidroéxido o . Lee, Kim e Kim
0.
Acido
. loridrico; .
Hidrocloreto 12,5 o clor] > | Makino et al.
de lisina (mol/L) 25°C - -187% Centrlfugaqa}o, (2018)
Ultrassom;
Calcinagio.
Fonte: Os autores (2019).
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No experimento de Wongsisa, Srichandr e
Poolthong (2015), utilizou-se um mecanismo que
permitiu a elevagdo da temperatura para 80 °C, com
bombeamento do eletrdlito, utilizando um tanque
de decantagdo. A figura 11 apresenta um esquema

e 7'0CESS0S de reciclagem de metal duro: uma revisdo

do dispositivo, que foi montado com um cesto para
moagem interna (principio do moinho de bolas) e
processou a sucata por eletrdlise, durante 24 horas.
O eixo central e o cesto do mecanismo funcionaram
como eletrodos.

Figura 11 - Representacdo esquemdtica do projeto do dispositivo de remogao da fase de ligagao
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+ e
|
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’ﬁ\ L i |
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&
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\
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—
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=
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Anodo
(sucatas)

&)

) B S0 =y
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) Ve @

p— - L
Precipitados

Lodo de WC recuperado

Fonte: Wongsisa, Srichandr e Poolthong (2015).

O experimento apresentou recursos hidrotérmico,
eletrolitico e mecénico, exemplificando a possibilida-
de de interagdo entre os varios processos analisados
neste estudo.

A maioria das publica¢des apresentou inventos
ou experiéncias voltadas a eletrolise aquosa. Poucos
autores (16,6%) trabalharam com a eletrélise ignea,
utilizando a fusdo de sais como hidréxido de sédio
(KAMIMOTO et al., 2015) ou cloreto de sédio (NIE;
X1, 2016).

O quadro 3 apresenta os parametros utilizados
nos processos de eletrélises analisados.

6.5 Resultados e discussao

Os processos analisados, a partir dos registros de
patentes e artigos publicados, foram abordados de
forma isolada, porém o processamento da sucata de
metal duro, na maioria dos casos, depende da interli-
gacdo desses processos e de técnicas auxiliares que os
acompanham. A abordagem dos métodos apresentou
o reprocessamento dos metais contidos na sucata de
metal duro, porém com énfase nos elementos tun-
gsténio e cobalto, por serem encontrados em maior
quantidade nesses materiais.

A analise das publicagoes revela a possibilidade
da obtengao de produtos intermediarios ao processo
de produgdo do metal duro, como o p6 de carboneto
de tungsténio (WC) ou produtos primarios, como
o p6 de tridxido de tungsténio (WO,), idéntico ao
obtido na mineragao. Um exemplo da ultima forma
de reciclagem sdo os métodos que buscam a formagéo
de tungstato de amonio ou paratunstato de amonio
(APT), para a obtengdo do p6 de WO,.

Buscando o elevado grau de pureza, na obtencao
de WO, por meio do APT, também encontramos re-
gistros de patentes e artigos que utilizam processos
de eletrdlise (VANDERPOOL; MCCLINTIC, 1982;
NUTZEL; KUHL, 1982; VANDERPOOL; KIM,
1991), de imersao em sais fundidos (LOHSE, 1999),
lixiviacdo (LEE et al., 2011; LUO et al., 2003; XU et
al., 2019) e oxidagédo (PEE et al,, 2015).

Os produtos, oriundos do processamento da suca-
ta, passaram por varias andlises laboratoriais. Alguns
trabalhos apresentaram um ciclo completo de reci-
clagem, onde os produtos obtidos foram submetidos
aos processos de fabricacdo do metal duro (MAKINO
et al., 2018). Os testes de usinagem, com o material
reciclado, foram bem sucedidos.
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Quadro 3 - Parametros utilizados nos processos de eletrélise

Tensao

Recursos

Eletrolito Anodo Catodo corrente auxiliares Tempo Referéncia
Patentes
Acido nitrico | WC-Co W 10V Calcinacio i Kobayakawa
(10%) (barra) | (barra) 6 A 5 (1979)
Hidroéxido L . N Vanderpool
. WC-Co | Aco inoxi- 7,5V Nitrato de amo- o
C}; 1?2{,/1; )0 (barra) | davel (tela) 35A nio (10 a 30%) 3h € 1\?{: %g)ltlc
) 12V Calcinagio;
Acido nitrico | WC-Co Grafite 2a10A | NaOH (33%); 6h Nutzel e
(5a15%) (barra) (placa) por Kg Acido cloridrico Kuhl (1982)
(33%).
Iggggﬁﬁio WC-Co | Agoinoxi- [ 7a8YV, Aquecimento 1h Vanderpool

(10%) (pega) | déavel (tela) 18 A (90 a 100 °C) (1983)

Hidréxido de

amonio (28%) | WC-Co Platina 1a20V Calcinacio 3h Vandzrp ool
e cloreto de (pegas) (folha) 1a30A & Kim (1991)

amonio (10%)

Acido WC-Co |. Aso 0,6V Acido citrico Lin, Line
cloridrico (blocos) inoxidéavel i 40 o/litro 24 h Lee (1995)
(1 mol/L) (chapa) &

. Titanio Ultrassom; .
cl(l;\riﬁ(i)co WC-Co Cobre i Rolo magnético; 20 min Yarelgs,lf(nll(i)ng

N (blocos) | Aluminio Moinho de bo- ) (2011)
(placa) las; Evaporador.
Argonio;

: : Titanio Oxigeénio; . .
Sais fundidos | WC-Co lalOVv 8 - Nie e Xi
NaCl-CaCl, (placa) (C;)rlzgs 1 A/cm? ngggéggfl, 8h (2016)

Filtracao;
Artigos

Acido Pb-8% Sb inoiif:l(zivel a7V | Pasta e hidréxi- Sharma et
cloridrico (placa) Aluminio do de cobalto; 6h al. (2005)

(1 a7 mol/L) p (chapa) 0,4 A/cm? | Bombeamento. ‘
i Moagem e ele- Wonesisa
JAddo | mianio | Titnio | 6V | trdlisea quents n Srichandr e
(1a7mol/L) (barra) (placas) - do eletrolito; Poolthong
T (2015)
anque externo.

Acido

cloridrico 0.05a
(I mol/L) 03V Eletrodeposigdo

Acido citrico | Nidbio Aco > pulsada de 24h Moradi et al.
(0,1 m mol/L) | platinado | inoxidével 0.25 cobalto; (2015)
Solugdo com Alem? Bombeamento.

22 g/L de

cobalto

Sais fundidos W(C(',)():() Platina 0,4a Kamimoto
de hidréxido Ces%o de (bobina) 0,7V Argobnio 24 h etal.

de sddio niquel 0,2 A/cm? (2015)

Fonte: Os autores (2019).
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O p6 de metal reciclado apresentou elevado
grau de pureza, com um alto potencial de reutili-
zacdo (WONGSISA; SRICHANDR; POOLTHONG,
2015). Tais experimentos comprovam a importan-
cia da reciclagem no atual contexto mundial de pro-
ducdo industrial.

A variagdo da matéria reciclada exige diferentes
métodos de reprocessamento. Cada processo tem
suas caracteristicas, com determinadas vantagens,
mas também etapas a serem otimizadas. O ponto em
comum ¢ a separagao dos elementos aglutinantes dos
graos duros, para posterior recuperacdo dos mesmos.

Alguns autores analisaram as matérias-primas do
inicio ao fim do processamento, por meio de difra-
¢do de raios X e microscopia de varredura eletronica,
chegando a reprocessar o p6, produzindo novas pegas
e colocando-as em operagao. Os resultados obtidos
foram excelentes, comprovando a importancia dos
processos de reciclagem das ferramentas de corte
para usinagem, um dos processos mais utilizados no
mundo para a confec¢ao de componentes mecanicos.

Para fins industriais, os processos de reciclagem
nio podem ser apenas de possivel execu¢ao, mas de-
vem levar em considerac¢do diversos fatores como a
eficiéncia energética, pureza dos produtos obtidos,
custos de operagdo e manutengdo, riscos de acidentes,
saude do trabalhador e impacto ambiental. Como ne-
gocio, vislumbra-se a maior capacidade de comercia-
lizagdo dos produtos reciclados e uma estreita relagao
com o ciclo produtivo do metal duro.

7 Desafios atuais e tendéncias futuras

Os processos de reciclagem estdo sendo estuda-
dos por diversos pesquisadores, buscando solugoes
que causem menor impacto ambiental, oportunizem
ambientes de trabalhado mais seguros e saudaveis,
reducdo no consumo energético, possuindo viabi-
lidade técnica e econdmica. Este estudo alinha-se a
essa corrente, na analise de possiveis caminhos para
a recuperagdo dos componentes do metal duro, espe-
cialmente tungsténio. Foram analisados diversos mé-
todos de reciclagem diretos, indiretos e semidiretos.

Conclui-se que a maioria dos processos anali-
sados apresenta bons resultados de transformagao,
porém os atuais desafios no campo da reciclagem do
metal duro apontam para a necessidade de aprimo-
ramentos para a reciclagem em larga escala, com fins
industriais. Os métodos que apresentaram grande ca-
pacidade de reciclagem, ainda possuem elevado cus-
to e baixo grau de pureza dos materiais processados,
ja aqueles que apresentam a obtenc¢do de materiais
com alto grau de pureza, apresentam varias etapas
de processamento e custo mais elevado. Dentre os

Processos de reciclagem de metal duro: uma revisdo

processos estudados, destaca-se a obtengao do tungs-
ténio, por meio do paratungstato de amodnio (APT),
por apresentar uma boa relagdo de custo-beneficio,
com elevado grau de pureza, dentro da capacidade de
reprocessamento atual.

Num futuro préximo, os processos tendem a tor-
narem-se mais eficientes, considerando-se os aspec-
tos de consumo energético, qualidade do p6 obtido,
custos operacionais, ambiente de trabalho, impacto
ambiental, capacidade produtiva e comercializaciao
dos produtos reciclados. Vislumbra-se uma estreita
relagao das tecnologias e produtos utilizados no ciclo
produtivo do metal duro, com os futuros métodos de
reciclagem.

Por fim, o estudo realizado buscou elucidar as
tendéncias e caracteristicas dos processos mais pa-
tenteados e pesquisados nas ultimas décadas, en-
contrando diversos pardmetros utilizados, buscando
evidenciar tais informagdes. As publicagdes analisa-
das apontam para a estimativa de que a sucata a base
de tungsténio continuara sendo uma fonte cada vez
mais importante de matéria-prima para a produgio
mundial do metal duro.
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