INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
DO RIO GRANDE DO SUL

VANDERLEI RICARDO GUERRA

RECICLAGEM DE METAL DURO: LIXIVIAGAO POR SULFATO DE COBRE

FARROUPILHA
2019



VANDERLEI RICARDO GUERRA

RECICLAGEM DE METAL DURO: LIXIVIACAO POR SULFATO DE COBRE

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em  Tecnologia e
Engenharia de Materiais para a obtencao
do grau de Mestre Profissional em
Tecnologia e Engenharia de Materiais.

Area de Concentracdo: Tecnologia e
Engenharia de Materiais.

Linha de Pesquisa: Tecnologia da
Transformacao de Materiais.

Orientadora: Dr.2 Lisiane Trevisan

FARROUPILHA
2019



CIP - Catalogacdo na Publicacdo

G934r

Guerra, Vanderlei Ricardo, 1967-

Reciclagem de metal duro : lixiviacdo por sulfato
de cobre / Vanderlei Ricardo Guerra —-- 2019,

118 f.

Orientadora: Lisiane Trevisan.

Dissertag¢dc (Mestrado) -- (Mestrado profissional
em Tecnologia e Engenharia de Materiais) - Institute
Federal de Educacgdo, Ciéncia e tecnologia do Rio
Grande do Sul, Campus Farroupilha, 20109.

1. Metais - Reaproveitamento. 2. Usinagem. 3.
Residuos industriais - Lixiviagdo. 1I. Trevisan,
Lisiane, orient. II. Titulo.

CDU 2. ed.: 6€21.98-027.33

Ficha catalogréfica elaborada pela bibliotecéria
Rejane Cristina Job CRB 10/1639




VANDERLEI RICARDO GUERRA

RECICLAGEM DE METAL DURO: LIXIVIACAO POR SULFATO DE COBRE

Trabalho Final apresentado ao Programa de Pés-Graduagcdo em Tecnologia e
Engenharia de Materiais do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do
Rio Grande do Sul, como requisito parcial para obtencao do titulo de Mestre
Profissional em Tecnologia e Engenharia de Materiais.

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dra. Monique Deon - UFRGS

Profa. Dra. Elisangela Muncinelli Caldas Barbosa - IFRS

Profa. Dra. Daniela Lupinacci Villanova - IFRS

Orientador(a): Profa. Dra. Lisiane Trevisan - IFRS

Prof. Dr. Edson Francisquetti - IFRS

Apresentado e aprovado em: 07 de outubro de 2019.

Local da defesa: Farroupilha, RS.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho as pesso-
as envolvidas nos estudos e
praticas de reprocessamento

de materiais, que colaboram de

forma direta ou indireta, através
da reciclagem, para a susten-
tabilidade do planeta, pensan-
do no futuro de nossas proxi-

mas geracoes.

Prof. Me. Vanderlei R. Guerra



AGRADECIMENTOS

A Deus
Pela existéncia, constante prote¢cdo e conducao nos meus caminhos.

A minha querida esposa, Ivone
Pelo amor e compreenséo, pelos momentos compartilhados, pelo afeto, carinho e
por estar ao meu lado, mesmo quando meus pensamentos estiveram focados nesta
atividade, nos distanciando de nosso dialogo, nas muitas horas de minha dedicacao
e envolvimento com a pesquisa.

Aos filhos Viviane e Vinicius
Pelo amor, carinho, compreensao e apoio recebidos.

Aos professores do Programa de Pés-Graduacao em Tecnologia e Engenharia
de Materiais do Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do
Rio Grande do Sul

Pela conducéo nos caminhos da pesquisa e conhecimentos compartilhados.

A orientadora, Prof.2 Dra. Lisiane Trevisan
Pelo direcionamento e por acreditar no meu potencial.

Ao Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia
do Rio Grande do Sul - IFRS
Pela oportunidade de pesquisa recebida.

\ A Universidade de Caxias do Sul - UCS
As professoras Dr.2 Nilda Stecanella, Dr.2 Janaina da Silva Crespo.
Pela atencao e encaminhamentos que possibilitaram a
cientificidade dos resultados obtidos nos experimentos.
Aos colegas Me. Rodrigo Anténio Barbieri e Sénia Blanken.
Pelo suporte, apoio e orientagdo na realizacdo das analises laboratoriais.

Ao Instituto SENAI de Inovacdao em Engenharia de Polimeros
As colegas Viviane Lovison e Tauane Sudbrack.
Aos colegas Josemar L. Stefens e Genilson Pacheco.
Pelo auxilio na realizacdo das analises laboratoriais.

Por fim, agradeco a todos que de alguma forma
contribuiram e incentivaram esta construgao.

Muito obrigado!



Os efeitos da ciéncia ndo séo simples
nem para o melhor, nem para o pior.

Eles sao profundamente ambivalentes.

Assim, a ciéncia é, intrinseca, historica,
socioldgica e eticamente, complexa.

E essa complexidade especifica que é
preciso reconhecer.

A ciéncia tem necessidade ndo apenas de
um pensamento apto a considerar a
complexidade do real, mas desse mesmo
pensamento para considerar sua propria
complexidade e a complexidade das
questoes que ela levanta para a
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RESUMO

A reciclagem de metal duro para a recuperacao do carboneto de tungsténio e
do cobalto é de fundamental importancia para a sustentabilidade da producao
mundial de ferramentas de corte para usinagem. O baixo rendimento no
processamento dos minerais, o impacto ambiental da mineracado e os altos custos
para a obtencdo dos metais, justificam os constantes esforcos no sentido da
recuperacdo dos mesmos. O reprocessamento do metal duro tem sido foco de
diversas pesquisas, que trazem varias possibilidades para a reciclagem das
ferramentas de corte intercambiaveis. Sao ferramentas que, em sua maioria, nao
oferecem a possibilidade de recondicionamento ou afiagdo. A reciclagem com boa
relagdo custo-beneficio, olhar para a sustentabilidade e uso racional de recursos,
apresenta-se ainda como um desafio. Este estudo apresenta uma nova via para a
reciclagem do metal duro dentro do processo de lixiviagcdo, com base na revisao de
producgdes cientificas voltadas ao aspecto do reprocessamento do tungsténio e
outros metais contidos na sucata de ferramentas de corte. Foram realizados diversos
estudos e ensaios buscando alternativas para o reprocessamento dos metais, tendo
em vista os aspectos de viabilidade técnica, econémica e de impacto ambiental, que
conduziram ao experimento realizado por método semidireto de reciclagem, através
do processo de lixiviagdo, com o uso de solucdes aquosas de sulfato de cobre. Os
materiais recuperados foram analisados por meio de microscopia eletrdnica de
varredura, espectroscopia dispersiva de energia, difracao e fluorescéncia de raios X.
Como resultados foram obtidos materiais a partir da decomposicdo do metal duro,
com composicoes de carboneto de tungsténio em p6 e cobalto em solucdo aquosa.
O experimento comprovou a possibilidade da separacdo entre os elementos
aglutinantes e as particulas duras, que compéem o metal duro, utilizando-se
materiais e processos simples, de baixo custo e com menores riscos de danos
ambientais, quando comparados com a maioria dos processos apresentados na
revisdo da literatura. Conclui-se que o estudo oferece uma nova possibilidade de
processamento para a recuperagcdo de materiais contidos no metal duro, como o
carboneto de tungsténio e o cobalto, utilizando o método semidireto de lixiviagao por
sulfato de cobre, que merece futuras prospecc¢des para sua aplicacédo industrial.

Palavras-chave: Carboneto de tungsténio. Cobalto. Ferramentas de corte.
Reprocessamento. Usinagem.



ABSTRACT

Carbide recycling for the recovery of tungsten carbide and cobalt is of fundamental
importance for the sustainability of the worldwide production of machining cutting
tools. The low throughput of minerals processing, the environmental impact of mining
and the high costs to obtain the metals justify the constant efforts towards their
recovery. Carbide recovery has been the focus of several researches, which bring
several possibilities for recycling interchangeable cutting tools. They are tools, which
for the most part do not offer the possibility of reconditioning or sharpening. Cost-
effective recycling, looking at sustainability and rational use of resources is still a
challenge. This study presents a new path for carbide recycling within the leaching
process, based on the review of scientific productions focused on the reprocessing
aspect of tungsten and other metals contained in scrap cutting tools. Several studies
and tests were conducted seeking alternatives for the reprocessing of metals,
considering the technical feasibility, economic and environmental impact aspects,
which led to the experiment, performed by semi-direct recycling method, through the
leaching process, using aqueous solutions of copper sulphate. The recovered
materials were analyzed by scanning electron microscopy, energy dispersive
spectroscopy, X-ray diffraction and X-ray fluorescence. As a result, materials were
obtained from carbide decomposition, with powdered tungsten carbide compositions
and cobalt in liquid phase. The experiment proved the possibility of separating the
binder elements and the hard particles that make up the carbide, with simple
materials and processes, low cost and lower risks of environmental damage, when
compared to most processes presented in the literature review. It is concluded that
the study offers a new processing possibility for the recovery of materials contained
in the carbide, such as tungsten carbide and cobalt, using the semi-direct copper
sulphate leaching method, which deserves future prospects for its industrial
application.

Keywords: Tungsten Carbide. Cobalt. Cutting tools. Reprocessing. Machining.
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1 INTRODUCAO

Grande parte das ferramentas de corte para usinagem em maquinas-
ferramentas é constituida por metais duros a base de carboneto de tungsténio e
cobalto (WC-Co) devido a suas qualidades de resisténcia mecéanica e ao desgaste.
Porém, estes sdo metais raros que possuem depdsitos muito limitados na geografia
mundial. A possibilidade da continuidade do fornecimento de tungsténio e cobalto
para as industrias de ferramentas nas préximas décadas é questionavel, devido a
pequena quantidade de depdésitos distribuidos em poucos lugares do mundo
(WONGSISA, SRICHANDR e POOLTHONG, 2015).

Tendo em vista o risco de escassez da oferta destes e de outros metais raros,
a obtencdo de produtos residuais a partir de tecnologias para o reprocessamento de
sucatas de metal duro, tornou-se uma alternativa de interesse mundial (XAVIER e
LINS, 2018). No ambito da reciclagem, pesquisadores ja estudam a possibilidade de
resgate de metais em aterros e depdsitos de residuos industriais, de onde surge o
termo “mineracao urbana” (KROOK e BAAS, 2013, p. 2), para a reciclagem de fluxos
anuais de residuos.

O quadro atual da obtencdo de minérios demonstra que a sucata a base de
tungsténio se tornara uma fonte cada vez mais importante de matéria-prima para a
industria mundial. Assim, o futuro da reciclagem exigira o aperfeicoamento dos
métodos atuais, bem como o possivel desenvolvimento de novas tecnologias, com
énfase nos aspectos de custo de conversdo, consumo de energia, pureza dos
metais, ambiente de trabalho e impacto ambiental, para recuperacdo destes
componentes valiosos.

A variacdo nas caracteristicas da sucata determina a necessidade de
diferentes técnicas de processamento correspondentes a origem da mesma.

Os residuos podem ser encontrados na forma de p6 ou lodo, quando obtidos
nos processos de fabricacao, afiacao e recondicionamento das ferramentas de metal
duro; ou pecas inteiras como: insertos, brocas, fresas e outras ferramentas de maior
porte (LEE, KWON e HA, 2004).

De acordo com Vanderpool (1983), a recuperagcdo dos componentes da
sucata tem sido um problema para a industria de metal duro desde 1926, quando se
usou pela primeira vez os elementos aglutinantes (ferro, niquel e cobalto), como

ligantes para o carboneto de tungsténio. Durante o processo de sinterizacao, estes
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metais unem-se com as particulas de carboneto de tungsténio, sendo muito dificil
remové-los posteriormente.

A remocao da ligacao é possivel através de processos fisicos, quimicos,
eletroquimicos, térmicos, acidos, alcalinos e eletroliticos, ou uma combinagao destes
meios. Com o crescimento da producao mundial de metal duro na primeira metade
da década de 1940, alavancada especialmente pelo desenvolvimento industrial
voltado da segunda grande guerra, surgiram estudos e registros de patentes.

O histérico das patentes registradas e dos artigos cientificos publicados,
envolve varias vertentes de estudos, nos quais sdao encontrados muitos processos
com a finalidade de recuperagdo dos metais nobres contidos no metal duro. A
diversidade dos métodos propostos para a reciclagem reforca a importancia do
reprocessamento dos metais, que compdem a maioria das ferramentas de corte
utilizadas atualmente.

A partir da revisdo destes métodos, por meio do estudo das patentes e artigos,
foram elaborados diversos experimentos com o objetivo de obter melhorias nos
processos de reciclagem.

Depois da realizacao de alguns experimentos, em que reagdes quimicas com
0 uso de solucdes de sulfato de cobre apresentaram bons resultados na obtencéo de
metais a partir da sucata de insertos intercambiaveis de metal duro, definiu-se a

lixiviagdo como rota de estudo.

1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

A reciclagem de metal duro, com fins de recuperacdo do carboneto de
tungsténio, impacta diretamente na sustentabilidade da producdo mundial de
ferramentas intercambidaveis de usinagem, pois a maioria das ferramentas nao
oferece a possibilidade de recondicionamento por questdes técnicas, como precisao
dimensional, qualidade de superficie e remogao das camadas de maior dureza.

O processamento dos minérios apresenta baixo rendimento, causa prejuizos
ambientais e tem custo elevado. Sao necessarias varias toneladas de terra minerada
para produzir a mesma quantidade de tungsténio, obtida ao reciclar apenas alguns
quilogramas de sucata de metal duro (SANDVICK, 2016).

O surgimento de minas com extensa ocupacdo territorial nos locais da

exploracdo dos minérios volframita e sheelita, chama a ateng¢do de pesquisadores
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quanto ao uso dos recursos naturais € o impacto ambiental gerado pela atividade da
mineragao.

A recuperacgao do metal duro tem sido tema de diversas pesquisas na area da
metalurgia, publicadas nas ultimas décadas. Sao estudos que apresentam diferentes
possibilidades para a reciclagem das ferramentas de corte intercambiaveis
descartadas ap6s a usinagem mecanica, porém poucos processos foram utilizados
em escala industrial.

Justificam-se assim os esforcos de diversos pesquisadores, no estudo de
diferentes vias para o reprocessamento dos metais contidos nas ferramentas de

corte de usinagem, buscando um reprocessamento mais limpo e com menor custo.

1.2 OBJETIVOS

Este estudo prospecta possiveis contribuicbes para a reciclagem do metal
duro, visando apresentar uma nova proposta para o reprocessamento dos materiais
contidos na sucata deste material, disponivel em grande quantidade na industria

mundial da usinagem.

1.2.1 Objetivo geral

Apresentar um novo processo para a reciclagem do metal duro, elaborado a
partir da revisdo teorica, de experimentos e ensaios laboratoriais, que comprovem
sua possibilidade de aplicagdo, dentro de uma perspectiva de sustentabilidade no
uso dos recursos naturais, obtencdo e beneficiamento dos materiais contidos nas
ferramentas de corte para usinagem, compostos principalmente por carboneto de
tungsténio (WC) e o cobalto (Co).

1.2.2 Objetivos especificos

v' Buscar alternativas para realizagdo da reciclagem por meio de estudos e
revisdo da literatura;

v" Realizar ensaios praticos baseados no estudo da reciclagem, com a
proposta de melhoria de processo, a partir de possibilidades apontadas
pela revisao tedrica;

v' Prospectar, através do experimento e analises laboratoriais, a
possibilidade de aplicagdo de uma nova via para a reciclagem do metal
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duro, utilizando o método de lixiviacao, por meio de solugbes aquosas de
sulfato de cobre, que tenha potencial para o desenvolvimento industrial
desta area da metalurgia;

v' Apresentar o detalhamento e resultados obtidos no processo abordado,
considerando a racionalizacdo dos recursos naturais, dentro de uma
perspectiva de sustentabilidade, para o reprocessamento de carboneto de

tungsténio e cobalto, principais componentes do metal duro.

1.3 ABRANGENCIA E LIMITES DO TRABALHO

A pesquisa apresentada direciona-se ao reprocessamento dos metais
contidos nas ferramentas de corte fabricadas de metal duro, apds seu descarte. De
modo especial ao rompimento da ligacdo entre os elementos aglutinantes como o
cobalto e os elementos aglutinados, como o carboneto de tungsténio, por meio de
lixiviagao, utilizando-se solugdes de sulfato de cobre.

O processo apresentado limita-se a condicido de separacao dos materiais e
projecéo de possiveis aplicagbes dos mesmos, sem, no entanto, realizar o ciclo de
fabricacao para a recomposicdao do material por sinterizacao, devido a complexidade
das tecnologias que envolvem a metalurgia do pé.

Vislumbra-se aqui a possibilidade de obtencédo do carboneto de tungsténio e
do cobalto a partir de sucata de metal duro, permitindo assim a recuperacao dos
mesmos, para que possam retornar ao processo de sinterizacdo compondo novas
ferramentas, como em Makino et al. (2018) e Wongsisa, Srichandr e Poolthong
(2015), que apresentaram insertos para ferramentas de torneamento confeccionados
a partir da sucata de metal duro.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este estudo foi realizado a partir de revisao bibliografica, através da qual
foram analisados artigos relacionados a area da Engenharia de Materiais e
Metalargica, publicados entre os anos de 1993 e 2019, em periddicos de grande
impacto na comunidade cientifica internacional, além de patentes registradas entre
1946 e 2018.

Foram selecionados os experimentos realizados com o objetivo de evidenciar
a capacidade de reprocessamento dos materiais que compdéem o metal duro.
Inicialmente, foram localizadas producgdes cientificas relacionadas as palavras de
busca referentes a questdao da reciclagem do metal duro ou reprocessamento de
seus compostos, principalmente o carboneto de tungsténio e seus aglomerantes,
como cobalto, niquel e ferro.

A pesquisa englobou oitenta producgdes cientificas, sendo quarenta patentes
registradas e quarenta artigos, disponiveis em meio eletrdnico, indexados por
plataformas como Instituto Nacional da Propriedade da Industria — INPI, Espacenet,
Science Direct e Web of Science. Apdés a leitura dos documentos, foram
selecionadas as produgdes de maior relevancia para o reprocessamento dos metais
tungsténio e cobalto. A quantidade de documentos foi entdo reduzida para trinta
patentes e vinte artigos, que foram agrupados por semelhanca de processo.

As patentes e os artigos foram entdo tabulados, colocando os elementos
essenciais em evidéncia para subsidiar a analise posterior. Nesta fase de
catalogacdo de artigos e patentes foram destacadas as informacdes relevantes
como: referéncia dos documentos; materiais, métodos e técnicas utilizadas;
exemplos de aplicagao pratica do invento ou pesquisa e resultados obtidos.

Os processos considerados mais relevantes foram apresentados por breve
descricdo e a analise foi organizada em tépicos, buscando elucidar suas
caracteristicas de forma simples e objetiva, oferecendo a base para a abordagem
dos resultados apresentados na sintese dos métodos de reciclagem.

Além dos artigos e patentes voltados aos métodos de reciclagem, esta
revisdo também aborda estudos relacionados as caracteristicas do metal duro, seus
principais componentes, tipos de residuos disponiveis para a reciclagem e analises

laboratoriais utilizadas na fase experimental.
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2.1 METAL DURO

Os materiais compostos basicamente por carboneto de tungsténio (WC) sao
conhecidos como metal duro. O termo carboneto cementado é usado para o metal
duro com elemento ligante (aglutinante). Embora sejam chamados de metal duro, os
carbonetos cementados ndo sdao materiais oriundos de ligas metalicas. O metal duro
enquadra-se na definicdo tipica de um material compésito, sua estrutura é formada
por uma matriz metalica tenaz e por uma fase dispersa dura. As propriedades finais
resultam da combinacdo das propriedades de seus integrantes. A empresa Osram
registrou uma patente em 1923, marcando o surgimento do metal duro, assim como
ele é conhecido e fabricado atualmente (SANTOS, 2016).

Uma das caracteristicas mais importantes do metal duro é a sua dureza, que
pode chegar a 9,7 na escala Mohs, na qual o diamante é classificado como 10. Esta
propriedade confere ao material grande resisténcia ao desgaste. O metal duro
também possui grande resisténcia ao atrito e calor, podendo suportar até 1000 °C
durante as operacdes de corte em usinagem (Figura 1). A primeira marca comercial
de ferramentas com pontas de metal duro levou o nome de “Widia”, juntando as
iniciais das palavras “como” e “diamante”, “wie” e “diamant” no vocabulario alemao.
Foi langada pela empresa alema Krupp, expressando a ideia de tdo duro quanto o
diamante (MARCONDES, 1990).

Figura 1 — Operacao de usinagem em torneamento.

Inserto
intercambiavel
de metal duro

WC-Co

Suporte para
torneamento
externo

Peca
torneada

Fonte: Adaptado de Korloy (2010, p. 35).

O uso deste material revolucionou o mercado de ferramentas na década de
1930, pois a usinagem de metais aumentou em dez vezes a sua capacidade
produtiva em relacao as antigas ferramentas de aco rapido. Mais de trinta patentes
relacionadas com a fabricacdo de metal duro foram registradas na década de 1920,
por empresas como a General Eletric, americana; Krupp, alema e British Thomson-
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Houston, inglesa.

O metal duro é obtido por processos de metalurgia do pé, a partir da moagem,
mistura e prensagem de carbonetos metalicos (particulas duras) e metais
aglutinantes, que possuem menor ponto de fusao (Figura 2). Apds a prensagem, 0S
componentes sdo levados ao processo de sinterizacdo, em fornos de atmosfera
controlada, com temperaturas préximas a 1500 °C. As pecas podem ser usinadas e
recobertas por camadas de protecdo em processos posteriores, que aumentam a
resisténcia do metal duro ao desgaste, calor e atrito (SANDVICK, 2018).

Figura 2 — Ferramenta de corte, pés e insertos

Ferramenta de corte para

,,ji usinagem em fresamento

Matéria prima para a
sinterizacao

Insertos intercambiaveis de
metal duro (WC-Co)

Fonte: Adaptado de Korloy (2010, p. 9).

A composicdo do metal duro depende de sua aplicacdo. As propriedades
mecanicas estao diretamente ligadas as variedades, quantidades, processamento e
tamanho das particulas dos materiais que sao utilizados.

Seus principais componentes sao o carboneto de tungsténio e o cobalto. O
carboneto de tungsténio é utilizado como um elemento de resisténcia ao desgaste,
com aproximadamente 85% em peso e o cobalto é utilizado como elemento
aglutinante. O uso destes metais nas ferramentas de corte é oriundo da experiéncia
com 0 aco rapido, que ja continha tungsténio e cobalto em sua liga, com variacdes
relacionadas a aplicacdo das ferramentas.

O metal duro comercial geralmente contém em torno de 5 a 15% de cobalto,
podendo variar de 3 a 25 % em peso (MACINNIS, VANDERPOOL e BOYER, 1975;
VANDERPOOL, 1983). O cobalto é o material aglutinante mais utilizado, embora

outros materiais como ferro, niquel, cromo ou molibdénio possam ser empregados
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(QUATRINI, 1981).

Quando uma ferramenta necessita de maior dureza 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 vibracées ou impactos durante
a usinagem, aumenta-se o teor de cobalto. As propriedades de tenacidade e dureza
também sdo modificadas pelos tamanhos das particulas dos materiais. Atualmente
os fabricantes de ferramentas de corte fornecem seus produtos com grande
variedade de geometrias e classes. As classes compreendem as composicoes,
tamanhos de particulas, quantidade e tipos de coberturas.

As primeiras ferramentas de metal duro para usinagem eram soldadas aos
suportes e reafiadas ap6s desgastes. A afiacdo exigia abrasivos especiais como o
diamante, demandava tempo e mao de obra especializada. Elas apresentavam
desgastes na usinagem de acos, fator que levou a adicdo de outros elementos em
sua composi¢cdo, como 0s carbonetos de titanio, tantalo e niébio (MARCONDES,
1990). Posteriormente, as ferramentas tornaram-se intercambiaveis, eliminando a
necessidade de afiacao pela troca do componente. Atualmente, além dos materiais
encontrados no substrato, os insertos intercambiaveis recebem materiais de
deposicdo em suas camadas externas (DOBRZANSKI e MIKULA, 2005).

Conforme Diniz, Marcondes e Coppini (2001) as coberturas sao formadas por
uma ou mais camadas de fina espessura (4 a 8 micra), compostas por materiais
como carbonitreto de titanio, 6xido de aluminio e nitreto de titanio, adicionadas por
deposicao fisica de vapor (Physical Vapour Deposition - PVD) ou deposicao quimica
de vapor (Chemical Vapour Deposition - CVD) (Figura 3). Estes materiais

aumentaram a resisténcia da ferramenta e praticamente dobraram a sua vida util.

Figura 3 — Composicao do metal duro

Cobertura = —=— Nitreto de titanio (TiN)
de 3 —=— Oxido de aluminio (Al,O5)
camadas

—=— Carbonitreto de titanio (TiCN)

Carboneto de tungsténio (WC)
Cobalto (Co)

Carbonetos adicionais
(TiC,TaC e NbC)

Fonte: Adaptado de Sandvick (2018).



25

O pé da sucata de metal duro foi analisado por Gurmen e Friedrich (2004).
Eles verificaram que a estrutura da sucata de metal duro era composta, em sua
maior parte, por WC, TiC e Co. Por meio de microscopia eletrdnica por varredura -
MEV-EDS, foram encontrados os elementos listados na Figura 4.

Figura 4 — Componentes do residuo de metal duro

Componentes % (em peso)
W 75.86
Co 8.14
C 6.07
Ti 4.18
Nb 1.35
Ni 1.00
Fe 3.40

Fonte: Gurmen e Friedrich (2004, p. 3).

A exata composicao de cada produto confeccionado em metal duro nao é
revelada pelos fabricantes, pois dela depende a qualidade das ferramentas
comercializadas, porém a composicao basica é mantida, com adicdo de pequenas

quantidades dos demais elementos.

2.1.1 Tungsténio

O principal componente do metal duro é o tungsténio. Em geral, ele é
responsavel por 80% do peso do material. Segundo Marcondes (1990), o tungsténio
€ um material duro, que confere esta caracteristica aos materiais em que é utilizado
como elemento de liga. Ele é conhecido desde 1570, sob a denominagao de wolfran,
pois, inicialmente foi tratado como impureza pelos mineradores de estanho na
Inglaterra, que entendiam o minério como um lobo que devorava o estanho, gerando
a expressao “as a wolf eats ram’, mais tarde wolfram. Aproximadamente 200 anos
depois, quimicos localizaram uma pedra (tung) mais pesada (sten) do que outras,
assim o batizando de fungsten.

De acordo com Sumitomo (2015a), os paises que mais extraem tungsténio
séo a China, Russia, Estados Unidos e Canadd, mas suas fontes estdo diminuindo e
o material tornou-se mais caro nos ultimos anos. O tungsténio é utilizado para a
fabricacdo do metal duro na maioria dos paises do mundo. Nos paises europeus
72% das ferramentas de corte possuem tungsténio em sua composicao, na Russia
70%, Japao 67%, paises americanos 66% e China 54% (SUMITOMO, 2015a).
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As politicas de exportacdo dos paises produtores de tungsténio, como a
China, sofreram mudancas nas ultimas décadas. Até a década de 1990, o tungsténio
foi exportado principalmente como matéria-prima, porém, com o avango tecnolégico
esses paises passaram a fabricar produtos usando o préprio tungsténio, como:
componentes mecanicos, ferramentas de corte, lampadas, aparelhos eletrénicos e
joias.

Para extrair o tungsténio do mineral, segundo Sumitomo (2013), torna-se
necessario um processo de refinamento, no qual apenas 1% da massa é obtida
como tungsténio puro. Ao observar a quantidade de tungsténio que compde uma
ferramenta de corte, percebe-se que existe uma relacdo desproporcional entre o
volume de extracado e a necessidade de consumo.

De acordo com ITIA (2011), as fontes de tungsténio sdo os minérios sheelita
(CaWQy,) e volframita (WO4(Fe,Mn)), dos quais sdo obtidos compostos basicos como
o triéxido de tungsténio (WOs3), porém os minérios extraidos contém menos de 1,5%
deste elemento.

Conforme Sandvick (2016), a terra minerada contém somente 0,3% a 0,5%
de tungsténio antes do processamento. Assim, levando em consideracao a eficiéncia
do refinamento, extrai-lo da sucata de ferramentas pode ser muito mais econdémico e
sustentavel. Devido ao grande volume de material utilizado para obtencdo da
matéria-prima, surgiram minas de extensa ocupacdo territorial nos locais de

exploracdo dos minérios volframita e sheelita, conforme Figura 5.

Figura 5 — Minas na regiao da Panasqueira, Portugal

.~

Fonte: Pinto (2012, p. 1).
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Produzir novas ferramentas a partir de materiais reciclaveis utiliza 70% menos
energia do que produzi-las com matéria-prima virgem, além de reduzir a emissédo de
diéxido de carbono em 40%. E possivel reciclar aproximadamente 95% do volume
de material sucateado, obtendo-se a extracdo de 1 kg de carboneto de tungsténio
com apenas 1,2 kg de sucata de insertos (SANDVICK, 2016).

Em 2012, as empresas da divisdo Sandvik Coromant reciclaram o equivalente
a 70% (em peso) de sua producdao mundial de metal duro. As empresas do grupo
Sandvik possuem a tecnologia de reciclagem desde a década de 1980 e oferecem
este servico as industrias ha mais de 30 anos. Atualmente a reciclagem de metal
duro é processada em poucos paises no mundo, como na Inglaterra, Austria, india,
China e Japao (SANDVICK, 2018).

O valor de sucata de metal duro é superior ao do cobre ou aluminio, servindo
de moeda de troca para a aquisicdo de novas ferramentas. Para a comercializacao
de seus produtos, as industrias buscam certificacdes como as da série ISO 9000 e
ISO 14000. Além da garantia da qualidade dos seus produtos, existe a preocupacao
com o meio ambiente, responsabilidade social e sustentabilidade. Neste sentido, o
reprocessamento do tungsténio corrobora para o melhor aproveitamento dos
recursos naturais, evidenciando a reciclagem como uma agdo de grande

importancia.

2.1.2 Cobalto

Além do tungsténio, o metal duro também apresenta significativas
quantidades de cobalto, fato que merece atencdo para a reciclagem, pois este
elemento metalico também néo esta disponivel em grande quantidade no planeta.

Descoberto e isolado em 1735, pelo pesquisador sueco Georg Brandt. Este
metal foi chamado de "cobalto", do vocabulario alemao "kobalt' ou “kobold”, que
significa espirito maligno, subterraneo, secreto ou do interior da Terra. Ele € obtido
em minérios como: cobaltita (CoAsS), esmaltita (CoAs,), lineita (Co3S,) e eritrita
(Cos(As0O4), . 8H,0), os quais geralmente estdo associados com minérios de niquel,
ferro, zinco, cobre ou chumbo. O cobalto € mais duro que o ferro e apresenta
caracteristicas de ductilidade e magnetismo semelhantes. (SADER, 2002).

Segundo Heider (2018), a maior parte dos depositos mundiais de cobalto
encontram-se nos depositos sedimentares de cobre da Republica Democratica do

Congo e da Zambia, seguido por Australia, Cuba, Canada, Zambia e Federacao
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Russa. O cobalto é uma importante matéria-prima para a producao de baterias, ligas
de alta temperatura (superligas), ferramentas de corte, materiais magnéticos,
catalisadores petroquimicos, produtos farmacéuticos e materiais de esmalte. Como
liga metélica, o cobalto melhora a resisténcia a altas temperaturas e a corrosao,
possuindo excelentes propriedades magnéticas e espectroscopicas.

Sendo matéria-prima fundamental para a producdo das baterias ion-litio,
muito utilizadas em tablets, laptops e celulares, o cobalto tem sido muito procurado
pelas industrias nos ultimos anos. Esta procura acentua-se recentemente, pela
perspectiva de crescimento das vendas de veiculos elétricos (HEIDER, 2018).

Atualmente, mais de 90% da producao de metal duro utiliza o cobalto como
ligante principal. A superioridade do cobalto em relagdo a outros elementos ligantes
esta relacionada com diversos fatores, sendo o principal a largura da janela de
carbono no diagrama de fase. Depois de aproximadamente um século de pesquisas
e desenvolvimento, o carboneto cementado a base de WC-Co ainda é um dos
materiais mais importantes na fabricagcdo de ferramentas de corte. O cobalto é o
ligante mais utilizado para a fabricacao do metal duro, devido a boa molhabilidade do
sistema WC-Co, solubilidade do WC a altas temperaturas, adesao e boas
propriedades mecéanicas (SANTOS, 2017).

Estima-se que a China tenha cerca de 85% do mercado mundial de cobalto
refinado, enquanto 65% do cobalto mundial minerado seja proveniente da Republica
Democratica do Congo (HEIDER, 2018). A Figura 6 apresenta a imagem de uma
mina de cobre e cobalto, nesta regiao.

Figura 6 — Mina de cobre e cobalto na Republica Democratica do Congo

Fonte: BBC (2018).
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O desenvolvimento de novas tecnologias esta crescendo exponencialmente e
tem elevado drasticamente a produg¢édo e o consumo de produtos contendo cobalto.
Sua demanda mundial esta aumentando de forma progressiva enquanto fontes
primarias estdo sendo exauridas, levando a uma rapida diminuicdo de suas fontes
nao renovaveis. Este fato, associado ao valor econdmico do cobalto, mostra a
importancia em se desenvolver novos processos de reciclagem eficientes, buscando
a reducao de residuos gerados, trazendo assim beneficios sustentaveis em termos
ambientais e econdmicos (MESQUITA, 2010).

2.2 HISTORICO DE PATENTES E ARTIGOS

O histérico de patentes dos processos de reciclagem envolve varias vertentes
de estudos, entre elas encontram-se 0s processos de: imersdo em fusdo de metais
como zinco e outros; oxidacao em forno e ataque quimico posterior; ataque quimico
em atmosfera gasosa; compressao submersa em acido fosforico; lixiviacao em meio
liquido; lixiviacdo em fluxo continuo; oxidacdo em solucdo aquosa; eletrélise;
imersao em fusao de sais e eletrélise em fusdo de sais.

O primeiro registro de patente encontrado foi de 1946, alguns anos apds o
inicio da produgao industrial de metal duro em grande escala. A mais recente patente
analisada foi registrada na ultima semana de 2018. As patentes foram classificadas
por processo de reciclagem e década do registro, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Patentes por processo de reciclagem e década do registro.

Processos de reciclagem Decadas Total
1940 | 1950 | 1960 | 1070 | 1980 | 1990 | 2000 | 2010
Imersédo em fusdo de zinco 1 - - - 1 - - - 2
Imersédo em fusao de sais - - - - 1 - - - 1
Imersdo em fusado de aluminio - - - - - - - 1 1
Fusdo em forno de arco elétrico - - - 1 - - - - 1
Oxidagao em forno elétrico 1 1 - 2 2 2 1 1 10
Ataque quimico com gas - 1 - 1 - - - - 2
Lixiviacao - - 1 2 1 - 1 - 5
Eletrdlise - - - 1 3 2 - 2 8
Subtotal por década | 2 2 1 7 8 4 2 4 30

Fonte: O autor.

As patentes analisadas apontam para o registro do processo de imersao da



30

sucata em zinco fundido (MOOR, 1946), como uma das técnicas iniciais de
reciclagem. Os caminhos mais seguidos para o reprocessamento dos metais,
buscando desagregar principalmente o carboneto de tungsténio, de seus
aglomerantes, em particular o cobalto, foram oxidacdes, lixiviacoes e eletrdlises.

Processos menos comuns foram abordados em alguns registros, como a
imersdao em fusdo de sais (FRUCHTER e MOSCOVICI, 1986; LOHSE, 1999),
eletrolise em fusdo de sais (NIE, 2016), fusdo em forno de arco elétrico (ROSOF,
1979) e o ataque quimico em atmosfera gasosa (RINTARO e TAKEHIKO, 1958;
JONSSON, 1971).

Algumas patentes apresentam um ou mais processos ja citados, com a
finalidade de obtencdo do tungstato ou paratungstato de aménio (QUATRINI, 1981;
VANDERPOOL e MCCLINTIC, 1981; VANDERPOOL e KIM, 1991; SEEGOPAUL e
WU, 1997; LOHSE, 1999) para obter o triéxido de tungsténio (WO;), como produto
final. O grau de pureza também é citado em alguns registros de patentes que trazem
a nanoparticula de tungsténio como resultado da purificacdo do metal, no processo
de reciclagem (NIE, 2016; SEEGOPAUL e GAQO, 2003).

As patentes observadas neste estudo trazem grande variedade de métodos e
processos apresentados como caminhos possiveis para a reciclagem de metal duro,
em especial na recuperacao do tungsténio e do cobalto. Alguns deles ja utilizados
industrialmente em paises desenvolvidos, como o processo de imersao em fusédo de
zinco, muito utilizado na década de 1980 (SUMITOMO, 2015b), mas que, atualmente
vem sendo substituido por outros, com melhor custo-beneficio nos aspectos de
pureza e preservacdo ambiental.

O estudo dos artigos abrangeu menor espaco temporal que os registros de
patentes, tendo em vista a necessidade de produc¢des mais atualizadas. O artigo
mais antigo analisado foi publicado em 1993 e o mais recente em marco de 2019,
compondo assim uma amostragem pertinente as trés ultimas décadas de estudos.

Os artigos foram classificados por processo de reciclagem dos metais e a
década de publicacéo, conforme a Tabela 2.

O processo de oxidacdo térmica, que compreendeu 33,3% das patentes
pesquisadas, também se apresentou como caminho importante para a reciclagem
em 20% das pesquisas publicadas por meio de artigos. Os artigos cientificos
pesquisados apresentaram a lixiviacdo como o processo de reciclagem mais

explorado nas ultimas décadas (50%).
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Tabela 2 — Artigos por processo de reciclagem e década de publicacao.

. Décadas

Processos de reciclagem 1990 | 2000 | 2010 Total
Imersao em fusao de ferro 1 1
Imersdao em fusao de zinco 1 1
Oxidacao térmica 4 4
Lixiviacao 6 4 10
Eletrolise 1 3 4

Subtotal por década 1 7 12 20

Fonte: O autor.

A classificacdo de patentes e artigos por processo de reciclagem é

apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 — Classificacdo de patentes e artigos por processo de reciclagem.

Processos de reciclagem Patentes | Artigos | Total %

Imersdo em fusdo de zinco 2 1 3 6,0
Imersdo em fusao de ferro - 1 1 2,0
Imersdo em fusao de sais 1 - 1 2,0
Imersdo em fusdo de aluminio 1 - 1 2,0
Fusdo em forno de arco elétrico 1 - 1 2,0
Oxidacao térmica 10 4 14 28,0
Ataque quimico com gés 2 - 1 2,0
Lixiviacdo 5 10 15 30,0
Eletrélise 8 4 12 24,0

Fonte: O autor.

A figura 7 apresenta a relagéo entre o ano das publicacdes pesquisadas € o
método de reciclagem abordado (linha do tempo).

Figura 7 — Ano e método de reciclagem (linha do tempo)

Ano Processo Ano Processo Ano Processo

1946 | Imerséo em fuséo de zinco 1984 | Imersdo em fusdo de zinco 2011 | Lixiviacéo

1949 | Oxidacgéo térmica 1985 | Lixiviagdo 2011 | Eletrolise

1955 | Oxidacgéo térmica 1986 | Imersdo em fuséo de sais de sodio 2012 | Oxidagéo térmica

1958 | Atague quimico com gas 1991 | Eletrdlise 2012 | Oxidacéo térmica

1969 | Laviacéo 1995 | Eletrolise 2014 | Oxidacéo termica

1971 | Atague quimico com gas 1996 | Imersédo em fuséo de ferro 2015 | Eletrolise

1972 | Lixiviacéo 1997 | Oxidacdo térmica 2015 | Eletrdlise

1975 | Oxidacéo térmica 1999 | Owidacdo térmica 2015 | Imersdo em fusdo de zinco
1976 | Oxidagdo térmica 2002 | Lixiviagdo 2015 | Oxidagéo térmica

1976 | Lixiviacéo 2003 | Lixiviacdo 2015 | Eletrdlise

1979 | Eletrdlise 2003 | Lixiviacdo 2016 | Oxidacéo termica

1979 | Fusdo em forno de arco elétrico 2003 | Oxidagao térmica 2016 | Lixiviacdo

1981 | Oxidagdo térmica 2004 | Lixiviagdo 2016 | Eletrolise

1981 | Oxidacéo térmica 2004 | Lixiviacdo 2017 | Lixiviacéo

1981 | Eletrolise 2005 | Lixiviagdo 2018 | Imersdo em fusédo de aluminio
1982 | Eletrolise 2005 | Eletrolise 2019 | Lixiviagdo

1983 | Eletrdlise 2005 | Lixiviacdo

Fonte: O autor.
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Dentro das técnicas pesquisadas, varias etapas adjacentes aos processos
ndo constam nas tabelas, pois sdo complementares, como a lavagem, moagem,
filtragem, secagem, entre outras. Os artigos também apresentaram processos
complexos, com interligacdes entre diversas etapas, como oxidacdo seguida por
lixiviacdo e posterior calcinacdo, porém foram tabulados os principais processos

encontrados nas publicagdes.

2.3 RESIDUOS PARA RECICLAGEM

A matéria-prima para a reciclagem do metal duro pode ser obtida nos
residuos industriais sob a forma de pd e lodo (sucata macia), oriundos dos
processos de fabricacdo e recondicionamento de ferramentas, ou ainda, de
componentes sélidos com maior volume (sucata dura), no caso das ferramentas de
corte e outras pecas (Figura 8). Estes componentes sdo oriundos do descarte no

processo de fabricacao ou apds o uso.

Figura 8 — Residuos de metal duro

Po Lodo Insertos

Fonte: O autor.

O residuo sélido representa a maior quantidade de sucata disponivel (LEE,
KWON e HA, 2004). Este tipo de residuo também foi processado em 74% das
publicacbes analisadas, indicando a necessidade de solucbes para a reciclagem
deste tipo de material.

A andlise dos componentes da sucata antes de seu processamento foi
realizada por alguns autores. Porém, na pratica da reciclagem, ter a sucata de metal
duro selecionada por classe é algo muito dificil, que s6 é possivel em situacdes
muito restritas, quando pensamos em aplicacdes industriais. O desafio da
reciclagem esta justamente no trabalho com a variedade de materiais.

A moagem e fragmentacdo do metal duro foram utilizadas na maioria dos
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processos, seja para a obtencao de fragmentos menores, no inicio das operagdes,
ou como método para uniformizar o tamanho e formato das particulas no pé. As
técnicas descritas envolvem esmagamento, fragmentacédo, separacao em partes
menores de massas macias e pulverizacdo dos metais recuperados.

A fragmentacdo inicial tem como objetivo aumentar a drea superficial do
material a ser reciclado. Esta etapa exige grande resisténcia dos equipamentos ao
desgaste por conta da alta dureza dos residuos. A tarefa €& executada
industrialmente através de esmagamento e impacto, em moinhos britadores de
martelo ou de mandibula (SANDVICK, 2018). Seo e Kim (2016) e Gu et al. (2012)
realizaram esta tarefa por meio de choque térmico, utilizando o nitrogénio liquido. Os
autores conseguiram a fragmentacdo de insertos intercambiaveis, preparando o
material para as etapas posteriores.

A etapa de quebra inicial da sucata dura foi muito utilizada nas publica¢des
que apresentaram o método de lixiviagdo. Esta etapa é necessaria quando ndo séao
utilizados processos de oxidacdo por calor. Na maioria dos processos em que a
oxidacdo esteve presente, a trituracdo ou pulverizacdo foi realizada por meio de
moinho de bolas, sendo estes elementos construidos de materiais como zircénia
(SEO e KIM, 2016; LEE, KIM e KIM, 2017), alumina (KIM, SEO e SON, 2014), metal
duro (CHENEY e BANSAL, 1984) e aco inoxidavel (KOJIMA et al., 2005).

2.4 METODOS DE RECICLAGEM

Diversas técnicas foram utilizadas no desenvolvimento da reciclagem do
metal duro. Os métodos, embora possuindo variacées, baseiam-se no principio da
separacao dos carbonetos metalicos dos aglutinantes. A remocg¢ao da ligacao é
possivel através de processos geralmente classificados como “diretos, indiretos ou
semidiretos” (SHEMI et al., 2018, p. 1).

Os processos de reciclagem direta provocam rapidas reacdes de separacao
dos elementos aglutinantes do metal duro, sem a necessidade de preparacdo ou
quebra dos residuos sélidos. Os residuos sdo expostos diretamente aos elementos
reagentes ou fontes de calor. Como exemplos tipicos de processos diretos de
reciclagem sdo encontrados o método de zinco e oxidagdo (LASSNER e
SCHUBERT, 1999). O método de zinco foi o mais utilizado na histéria da reciclagem
do metal duro (PEE, 2015a), sendo desenvolvido e patenteado logo ap6s a segunda



34

guerra mundial (MOOR, 1946), e modificado posteriormente, recebendo nova
patente (BARNARD e KENWORTHY, 1971).

A reciclagem indireta envolve modificacdo quimica dos metais componentes
em produtos intermediarios, sendo estes processados para obter metais puros,
como nos processos de obtencdo do paratungstato de aménio (MENASHI, RITSKO
e ACLA, 1981; LEE et al., 2011), fusdo de nitrato de sddio (LUO et al., 2003; LEE,
KIM e KIM, 2017) e hipoclorito de soédio (RINTARO e TAKEHIKO, 1958).

Na reciclagem semidireta, que também pode ser chamada de dissolugao
seletiva, um componente € dissolvido quimicamente, deixando a outra fase intacta
(SHEMI et al., 2018). Varios estudos de processos semidiretos, com o0 uso de
produtos organicos surgiram nas ultimas décadas. Voltados para a preservacao
ambiental, eles apresentam o uso de diversos acidos de origem vegetal, como o
acético (EDTMAIER et al., 2005), malico (SEO e KIM, 2016) e citrico (MORADI et al.,
2015).

Ap6s o estudo das patentes registradas e artigos publicados, foram
analisados os processos de maior incidéncia, apresentados na Tabela 3. O método
de imersdao em fusdo de zinco representou 6% das publicacées, as eletrdlises 24%,
oxidagbes 28% e lixiviagdbes 30%. Assim, uma breve descricdo da anadlise dos

mesmos € apresentada.

2.4.1 Imersao em fusao de zinco

No processo de imersdo em fusdo de zinco, o metal duro decompde-se
quando mantido imerso no metal em estado liquido. O zinco reage com os metais
aglutinantes, soltando as particulas duras de carbonetos de tungsténio. Este é um
dos métodos mais utilizados na histéria da reciclagem direta de metal duro (SHEMI
et al., 2018), tendo sua patente registrada na década de 1940. O zinco se liga aos
metais como o cobalto, em temperaturas superiores ao seu ponto de fusédo e
inferiores ao ponto de ebuli¢ao.

Apoés o resfriamento a massa é dissolvida em solucao aquosa de acido, etapa
em que sao separados 0os metais. As particulas de carboneto duro ndo sao afetadas
por este processo e podem ser recuperadas do residuo. O metal adicionado e o
metal auxiliar podem ser recuperados da solugao.

O zinco fundido reage rapidamente com o metal aglutinante, particularmente
em temperaturas entre 600 °C a 800 °C. De acordo com Moor (1946) o ponto de
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fusdo das ligas de cobalto-zinco ou niquel-zinco aumenta a medida que o teor de
cobalto ou niquel aumenta. Uma liga contendo 10% de cobalto funde em torno de
800 °C, ja com 20% de cobalto sdo necessarios 900 °C.

Por questbes de seguranca, a temperatura a ser utilizada deve estar abaixo
do ponto de ebulicdo do zinco, que é aproximadamente 907 °C. A quantidade de
zinco utilizado (em peso) deve ser no minimo 10 vezes a do cobalto ou niquel,
presentes na sucata de metal duro.

Em relacao aos acidos utilizados, a patente de Moor (1946), sugere um acido
que decomponha os produtos do fundido, dissolvendo a liga formada entre o zinco e
o metal auxiliar, de forma rapida, porém nao sendo fortemente oxidante, uma vez
que acidos muito oxidantes também podem atacar os carbonetos do metal duro.
Assim, produtos muito corrosivos como 0 4cido nitrico em alta concentragcao, nao
sdo recomendados.

O autor sugere o acido sulfarico a 20% de concentragdo em
aproximadamente 80% de agua (em peso), para atacar a liga contendo zinco, sem
atacar as particulas de carboneto duro. Outros acidos podem ser usados, mas a
concentragdo de acido sulfarico ndo deve ser maior que 30%, caso contrario o0s
sulfatos formados pela reagdo ndo permanecem em solucao.

A selecao da sucata é apontada por Shemi et al. (2018) como importante
auxilio na obtencdo de particulas de melhor qualidade no processo de fusdo de
zinco. Os autores descrevem um processo com algumas alteracdes em relacdo ao
invento inicial de Moor (1946). Inicialmente, a sucata de metal duro € limpa e
classificada, posteriormente é colocada em contato com zinco fundido, em
temperaturas entre 900 °C a 1050 °C. Sao utilizadas atmosferas de argbnio ou
nitrogénio (5 L/min).

Na etapa de destilagdo do zinco a vacuo, realizada entre 1000 °C e 1050 °C,
com pressdes entre 6 a 13 Pa, obtém-se um material friavel e de facil desintegragéo.
Ap6s a moagem do material resfriado é obtido o pd, que passa por um ajuste
estequiométrico de carbono, como etapa final.

No processo de zinco, quando se necessita de maior temperatura, devido a
maiores concentracdes de elementos como cobalto e niquel, surge o problema da
volatilidade no ponto de ebulicdo. Nos estudos de Pee et al. (2015) esta volatilidade
foi suprimida pelo cadinho de grafite fechado. A pressao de volatilizagao de zinco foi
produzida na reacao com o cadinho de grafite, dentro de um forno elétrico especifico
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para este fim.

Os autores relataram uma reagéo de decomposicao feita em 2 h a 650 °C, em
100% da sucata de tungsténio, com mais de 30 mm de espessura. Posteriormente o
material foi pulverizado até 75 uym e identificados seus compostos de carboneto de
tungsténio e cobalto, por anélise de difragdo de raios X.

O estudo aponta a producédo do p6 de carboneto de tungsténio de forma
direta, a partir de restos decompostos. O p6 reagiu com o acido cloridrico para
remover a pasta de cobalto.

Para produzir acido tungstico, o pé reagiu com agua régia, removendo o
aglutinante de cobalto e oxidando o carboneto de tungsténio. Os sais de carboneto
de tungsténio e acido tungstico também foram identificados pela analise de difracdo
de raios X (PEE et al., 2015).

A Figura 9 ilustra o processo de reciclagem do metal duro em zinco fundido,

segundo Sumitomo (2015).

Figura 9 — Processo de imersdo em fusdo de zinco

Atmosfera de gas inativa

Lingote de zinco Liga de Zn-Co Zn‘vap‘oriz‘ado Resfriamento ~ Britade;ra
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L P pHX
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metal duro

Fase de ligagcao de Zn
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Fonte: Sumitomo (2015, p 1).

O processo de imersdao em fusédo de zinco apresenta uma boa recuperagao e
rendimentos de até 95%, com a possibilidade de reciclagem de grandes pecas de
metal duro. No entanto, requer equipamento especializado para garantir uma
operacao eficiente e bem sucedida, consumindo mais energia que 0s processos de
reciclagem quimica, além de reciclar apenas o pd de carboneto de tungsténio,
enquanto a recuperacdo de outros constituintes de metal duro, como cobalto,
tantalo, titdnio, cromo e molibdénio sdo de importancia secundaria (SHEMI et al.,
2018).
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2.4.2 Oxidacao térmica

Nos diversos métodos de reciclagem estudados, observou-se que o efeito da
oxidacao tem grande importancia na determinacdo da taxa de recuperacado dos
metais, podendo ocorrer por diferentes processos como: térmicos, quimicos e
eletroquimicos (KAMIMOTO et al., 2015).

A oxidacao térmica tem por finalidade promover a formacao de 6xidos de
tungsténio, expondo o metal duro ao calor, em temperaturas préximas a 900 °C.
Através deste processo, diversos autores relataram a obtencdao do mesmo éxido
encontrado nos minérios volframita e sheelita, o trioxido de tungsténio (WOs3).

A maior parte dos estudos sobre a oxidagdo do metal duro leva em
consideracao o fato de que as ferramentas de usinagem perdem desempenho,
guando expostas a temperaturas acima de 1000 °C.

Os artigos e inventos analisados apresentam variacdes nos diversos
processos utilizados. As oxidacdes térmicas foram realizadas utilizando-se fornos
elétricos convencionais ou fornos rotativos tubulares. Poucos estudos apresentaram
a oxidacao das sucatas como parte de um método ecoldgico de reciclagem direta e
a seco, realizado somente em fornos elétricos e sem a necessidade de demais
processos posteriores, uma vez que existe o risco do comprometimento no grau de
pureza, devido a presenca de elementos contaminantes (GU et al., 2012).

Alguns autores realizaram o processo de oxidacdo sem o controle de
atmosfera, como Joseph (1949), porém a maioria dos processos ocorreu em
atmosfera oxidante, utilizando-se fornos alimentados por corrente de ar (AVERY,
1955; HARTELINE et al., 1976; MACINNIS e VANDERPOOL,1976; MARTIN,
RITSKO e ACLA, 1981; QUATRINI, 1981), ou ainda, com o uso de gas oxigénio (GU
et al.,, 2012), sendo este utilizado puro ou em misturas com o ar (HARTLINE,
CAMPBELL e MAGEL, 1976).

O processo é citado em 33,3% dos registros de patentes e em 20% dos
artigos publicados. Na maioria das publicacdes ela foi utilizada como fase inicial,
tendo em vista a facilidade de decomposicao do metal duro, com facil pulverizacao
posterior em moinhos de bolas. A oxidagao térmica também foi realizada durante
outros processos, como na lixiviagao (EDTMAIER et al., 2005) ou como processo
intermediario (KIM, SEO e SON, 2014).

As mudancas de fases ocorridas durante o processo de aquecimento e



38

oxidacao foram abordadas por diversos autores. Um diagrama de fases do sistema
WC-Co de acordo com Snads e Shakespeare (1966), foi apresentado por Torres e
Schaeffer (2009), conforme Figura 10.

Figura 10 — Desenho esquematico dos sistemas pseudobinarios WC-Co.
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Fonte: Torres e Schaeffer (2009, p. 59).

A Figura 10 mostra um diagrama pseudobinario do WC-Co. Este sistema tem
uma reagao eutética ternaria em 1245 °C, onde o cobalto é fundido e difunde entre
0s graos de carboneto de tungsténio, obtendo-se a contracao linear de 25 a 30% e
alcancando a densidade requerida para a sua aplicacao (TORRES e SCHAEFFER,
2009).

Na analise termodinamica de fases da sucata oxidada de Gu et al. (2012), sao
apontados resultados significativos em ensaios com amostras de sucata
fragmentada, através de uma rapida oxidacao de 10 min, a 900 °C.

A oxidacao completa da fase WC-Co para WO3; e CoWQ, é alcancada apés 1
h de oxidagao, em atmosfera de O, (GU et al., 2012). Ainda de acordo com o autor,
as mudancas em Gibbs, energia livre para reagdes individuais a 900 °C sao
possivelmente obtidas através das formulas apresentadas na Figura 11.

Figura 11 — Possiveis reacdes quimicas para oxidacao da fase WC

WC + 5/20, = W03+ C0,, AG= -930k] (1)
WC + 20, = W03 +CO, AG= -750k] (2)
WC + 20, = W0, +C0,, AG= —785k] (3)
WC + 3/20,= WO, +C0O, AG= —590k] (4)

Fonte: Gu et al. (2012, p. 1254).
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O Quadro 1 apresenta variaveis das oxidagdes analisadas nos artigos e

patentes estudados.

Quadro 1 — Oxidacoes térmicas realizadas em fornos de leito estatico e rotativos.

Thodetomo | TeTRETSUIe [ Tempe [ Eemerte s
Patentes
Convencional 1800 - - Joseph (1949)
870 a 980 5 Avery (1955)
800 a 900 48 ar / corrente MaCmBnof;e}/?_:]g?g))od e
870 24 ar e O,/ corrente Harmg‘;”a?gg?gf e
Atmosfera controlada 2230 Martin, Ritsko e Acla
825 a 850 (1981)
48 ar / corrente Quatrini (1981)
1000 5 Seegopaul e Wu (1997)
825 a 850 - Kinstle e Magdics (2002)
950 10 ar e O,/ corrente Arumugavelu (2012)
. 800 a 1100 6 Lohse (1999)
Rotativo ar / corrente
600 a 1050 10a 24 Seegopaul e Gao (2003)
Artigos
Eﬁ’éfmgfems 40, 2 0, / taxa de 8% Pee et al., (2015b)
900 6 Gu etal., (2012)
Atmosfera controlada 3 0O,/ 180 ml/seg Kim, Seo e Son, 2014;
Seo e Kim (2016)

Fonte: O autor.

A Figura 12 ilustra o processo de oxidagdo em forno elétrico convencional,

durante o aquecimento e em temperatura ambiente.

Figura 12 — Oxidag&o dos insertos em forno elétrico

Insertos 900 °C Insertos 25 °C

Fonte: O autor.
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A maioria das publicacées apresentou as oxidacdes térmicas como passo
prévio para operacdes posteriores, tendo em vista a facilidade de pulverizacdo do
material por moagem. Fornos tubulares rotativos também foram utilizados para este

fim. A lixiviacao foi uma das operacdes mais utilizadas apds a oxidacao térmica.

2.4.3 Lixiviacao

As ligas de carboneto de tungsténio podem ser recuperadas pelo método de
lixiviagdo, também conhecido como dissolugdo seletiva. Por essa via, um
componente € dissolvido quimicamente deixando a outra fase intacta. A dissolugéo €
seletiva em favor de um ou mais elementos ligantes metalicos, deixando as fases
dos carbonetos metalicos (graos duros) nao afetadas (SHEMI et al., 2018).

Tal procedimento enfraquece a estrutura da liga de carboneto, permitindo a
sua separacao. Uma série de esforcos nas pesquisas de reciclagem tem como foco
0 uso de acidos e bases para promover o processo de lixiviagdo. Neste estudo, 30%
das publicagbes analisadas, apresentaram os processos de lixiviagcado como técnica
de reprocessamento.

Existem muitas variaveis nos processos de lixiviacdo apresentados, porém o
principio da separagéo por reagdo quimica com os metais aglutinantes € o elemento
de convergéncia processual. Foram utilizados diversos elementos corrosivos para
atacar estes metais. As principais solugdes aquosas utilizadas continham acidos
como o sulfarico (ZHANG et al., 2016), cloridrico (YANG, XIONG e SUMI, 2011),
nitrico (GURMEN e FRIEDRICH, 2004) ou bases, como o hidroxido de sédio
(KINSTLE e MAGDICS, 2002).

O uso destas solugdes envolve riscos ambientais e a saude dos
trabalhadores. Tal motivo tem levado diversos pesquisadores ao estudo de
substancias menos agressivas e de composi¢ao organica (SEO e KIM, 2016). Neste
sentido, encontram-se producbdes referentes ao uso dos acidos fosforico
(SHWAYDER, 1969), malico (SEO e KIM, 2016) e acético (EDTMAIER et al., 2005),
nas quais a sustentabilidade e melhoria do ambiente de trabalho foram
preocupacdes evidentes ao buscar solu¢des de reciclagem.

Varios autores adicionaram elementos que auxiliaram na aceleracdo das
reacdes quimicas em suas solucdes aquosas, como agua oxigenada (SHWAYDER,
1972), gas oxigénio (EDTMAIER et al., 2005), surfactante polimérico (ZHANG et al.,
2016), solventes (KONGOLO et al., 2003), agente tamponante (SHWAYDER, 1972),
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peréxido de hidrogénio (FARRELL, ANDERSON e WALTON, 1985), acidos
organicos como o fosférico (SHWAYDER, 1969), acético (MACINNIS e
VANDERPOOL, 1976), citrico (SHEMI et al., 2018) e malico (SEO e KIM, 2016), que
podem atuar como antipassivantes, catalisadores ou complexantes.

Outros recursos auxiliares também foram mencionados, como o uso de
ultrassom durante o processo de lixiviacdo (YANG, XIONG e SUMI, 2011), a
lixiviacao dentro de um moinho de bolas (SEO e KIM, 2016), além da elevagao da
pressao e temperatura em autoclave (MACINNIS e VANDERPOOL, 1976).

Quando em processo semidireto de lixiviagdo acida, ao deixar as fases de
graos duros intactas, o resultado das lixiviagées proporcionam WC, como uma fase
pronta para ser adicionada aos ligantes e compor novos produtos, reduzindo a etapa
de carburacgao do tungsténio (Figura 13).

Figura 13 — Insertos em processo semidireto de lixiviacao

Drenagem

Lavagem Secagem

Fonte: O autor.

No caso de processo indireto, utiliza-se a lixiviacao alcalina, com o objetivo de
obtencdo do WO;, através de sinergia com outros processos, como calcinacdes e
reducdes, entre outros. Os parametros de lixiviagcdo encontrados nas producdes

analisadas foram expressos no Quadro 2.
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Quadro 2 — Parametros utilizados nos processos de lixiviagao.

. = Tempo Recursos .
Lixiviante Concent.| Temp. | Pressao Rendim. auxiliares Referéncia
Patentes
- - o o . Shwayder
Acido fosférico 5a40% 25°C 15(psi) | 24h/- Ultrasom (1969)
H20z;
A 1,3a7,4 o 20a 30 e Gas Oy; Shwayder
Amébnio (mol/L) 60 °C (psi) / Vibracéo; (1972)
Tamponantes.
. Macinnis e
Acido acético glacial (1251)) 118 °C - 120%2} Vanderpool,
P ° (1976)
Peréxido de
- _ 0,05a4 o i 3h hidrogénio; Farrell, Anderson
Acido cloridrico | "oy | 89°C 93% H:0z; & Walton (1985)
Agitagao.
o . 3 o 120 24 h . Kinstle e Magdics
Hidréxido de sddio (mol/L) 140 °C (psiq) 90% Gas O (2002)
Artigos
Na>COs3
Hidroxido de sodio | - 200 °C 8 8h Aménia: Luo et al.
(bar) {85a90% | Asido Acético (2003)
Solvente D2EHPA | 207 &M | o5 : -/96% | Acidosulfurico | Ongoloetal,
querosene (2003)
Ao " 53 o 5 288 h . Edtmaier et al.,
Acido acético (mollL) 60 °C (bar) 100% Gas O (2005)
) 05 oh Gurmen e
Acido nitrico (mc;I/L) 25°C - 91 5% Vibragao Friedrich
e (2004)
, 05 2h Soda Céustica; Gurmen,
Acido nitrico (mc;I/L) 25°C - 979, Agitagao; Friedrich e Stopi¢
° Ho (2004)
- - 6 o i 24 h Kojima et al.,
Acido cloridrico (moliL) 110 °C i Moagem (2005)
; - o o i 1h Amoniaco Lee etal.,
Agua régia 100% | 100°C 99.97% | 11,2 mollL (2011)
Surfactante
- L. 9 o i 12h Triton X-100; Zhang et al.
Acido sulftrico (mol/L) 60 °C 95%  |Sulfato de aménia: (2016)
Agitagao.
Hidréxido de sddio i o5 o i 2h Moinho de bolas; | Lee, Kim e Kim
99,2% H20. (2017)
Acido cloridrico;
Hidrocloreto de 12,5 o5 oG ) - Centrifugagao; Makino et al.,
lisina (mol/L) 87% Ultrasom; (2018)
Calcinagao.

Fonte: O autor.
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2.4.4 Eletrolise

O reprocessamento da sucata de metal duro também ¢é feito por processos
eletroliticos. A conversdo de energia elétrica em energia quimica, por meio do
fornecimento de corrente elétrica ao sistema, produz reagdes quimicas de
oxirreducao. Através do processo de eletrolise é possivel a recuperacao das fases
de carboneto de tungsténio e cobalto.

Esse processo é realizado em células eletroliticas, nas quais a corrente
elétrica é estabelecida por um gerador de corrente continua. Os processos
eletroliticos apresentam-se em 24% das publicacbes estudadas. A maioria delas
apresentou inventos ou experiéncias voltadas a eletrélise aquosa, apenas 16,6%
delas apresentaram trabalhos com a eletrélise ignea, utilizando a fusédo de sais como
o hidréxido de sédio (KAMIMOTO et al., 2015) e cloreto de sédio (NIE e Xl, 2016) .

A principal vantagem deste método de reciclagem semidireta é a producao
dos compostos de WC e Co com alta pureza, porém ele possui a limitacao de ser
lento, exigindo muito tempo e energia para uma unidade de recuperacdo de metal
duro. Isso resulta em baixa eficiéncia no processo, elevando os custos, quando
comparado a outros processos como o térmico (WONGSISA, SRICHANDR e
POOLTHONG, 2015).

Diversas técnicas sao agregadas ao processo de eletrodeposicao, como o
aquecimento do eletrdlito (WONGSISA, SRICHANDR e POOLTHONG, 2015),
movimentacao do eletrdlito em tanques transversais com uso de ultrassom (YANG,
XIONG e SUMI, 2011), geracao de corrente elétrica pulsada (MORANDI, 2015),
adicao de agentes antipassivantes ou quelantes ao eletrélito (LIN, LIN e LEE, 1995),
entre outras.

A pureza dos metais obtidos através dos processos de decomposicédo
eletrolitica, aliada ao tamanho de graos, justifica o reprocessamento por esta via, em
que o tungsténio atinge a pureza de 99,6% e o cobalto, que é eletrodepositado na
superficie do catodo, atinge 99,5% (KOBAYAKAWA, 1979).

Nos processos estudados foram encontradas quatro producbes voltadas ao
uso de eletrdlitos com acido cloridrico, duas com acido nitrico e uma com sulfatos de
cobalto e sodio, totalizando 58,3% das publicacdes. Os hidréxidos de aménio e sddio
representaram 25% e os sais fundidos 16,7% dos estudos.

As variaveis dos diversos processos de dissolucao eletroquimica analisados



sao apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 — Parametros utilizados nos processos de eletrélise.
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Tensao

Recursos

Eletroélito Anodo | Catodo Correntel  auxiliares Complementos | Referéncia
Patentes
Acido nitrico WC-Co W 10V Calcinacéo Pureza: 99,5% | Kobayakawa
(10%) (barra) | (barra) | 6A ¢ Cons.: 13kwh/kg | (1979)
Hidréxido de aménio| WC-Co |. AQQ 75V Nltran .de Tempo: 3 h Vanderpoql ©
(2 a 15%) (barra) inoxidavel 35 A amonio Ganho: 25 a/h McClintic
° (tela) (10 a 30%) -2 9 (1981)
Calcinagao;
Acido nitrico | WC-Co | Grafite |, ;212)’ | NaOH(33%); | o .. |NutzeleKuhl
(5a15%) (barra) | (placa) Acido cloridrico po: (1982)
por kg (33%)
Hidréxido de sédio | WC-Co inogggvel 7a8V,| Aquecimento Temoo: 1 h Vanderpool
(10%) (peca) (tela) 18 A (90 a 100 °C) pO- (1983)
Hidroxido de amonio WC-Co | Platina 1220V o Tempo: 3 h Vander_pool e
(28%) e cloreto de Calcinacao . a0o Kim
aménio (10%) (pecgas) | (folha) |1a30A Pureza: 99% (1991)
Acido cloridrico | WC-Co inoﬁggvel 0,6V | Acido citrico Tempo: 24 h Lin, Lin e lee
(1 mol/L) (pecas) (chapa) - 40 g/litro (1995)
A Titanio Ultrassom; Tempo: 20 min. [Yang, Xiong e
Acido cloridrico WC-Co | Cobre i Rolo magnético; Secpa .em or. géumi 9
- (blocos) | Aluminio Moinho de bolas; vib?a éop (2011)
(placa) Evaporador. Gao.
Sais fundid Argonio; Tomp 950 °C
ais fundidos A AP emp: °
NaCl-CaCl, | WG-Co | Jiamio |TalOVl  OXgeno | pyreza: 9800, | Nie e Xi
(NaCl-52 mol% (placa) pag LV Nanoparticulas (2016)
(placa) |1 A/cm2 Lavagem; P .
CaCly) Filtracdo: Secagem a vacuo:
39 10,5 MPa, a 50 °C
Artigos
Tempo: 6 h
Solugao de sulfato | Pb-8% | ~S0 |447y | Pastade Co: 60 g/L
d inoxidavel hidréxido de ) Sharma et al.,
e cobalto e sulfato Sb Aluminio cobalto: Na,SO,: 15 g/L (2005)
de sodio (placa) (chapa) 0,4 A/cm? Bombeaménto pH:3 a4
P | Cons.: 3 kwh/kg
Moagem e _'Il'emp(l)isﬁ(’)Bog Wongsisa
o i . . 0,6 V |eletrdlise a quente; emp.. . ’
Acido cloridrico Titanio | Titanio . Srichandr e
Rend.: 1 kg/7,2h
1a7 UL b I Bombeamento do Poolth
(1a7molll) (barra) | (placas) i cletrdlito: Cons.: 4 kwh/kg oolthong
Tanque externo. | Pressado: 1 bar (2015)
Acido cloridrico 0,05 a Tempo: 24 h
(1 mol/lL) 0,3V | Eletrodeposicao Temp.: 60 °C
Acido citrico Nidbio Aco pulsadade |Frequéncia: 70 Hz; Moradi et al.,
(0,1 m mol/L) platinado|inoxidavel| 0,25 cobalto; Ciclo de 30%; (2015)
Solugéo com 22 g/L A/cm2 | Bombeamento. | Rend.: 0,9 g/L /h
de cobalto Pureza: 94%
WC-Co 0,4a ] .
Sais fundidosde | (p6) | Platina | 0.7V Aror Tempo: 24h | Kamimoto
S P~ . rgénio Temp.: 450 °C etal.,
hidroxido de sédio |Cesto de| (bobina) .
. Pureza: 95,8% (2015)
niquel 0,2 A/cm?3

Fonte: O autor.
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Na maioria das producgdes (75%), o anodo utilizado foi o préprio material de
reprocessamento (WC-Co). Em alguns casos este anodo teve que ser preparado em
forma de barra, bloco ou placa, noutros a sucata foi usada em forma de po,
fragmentos ou pecas, dentro de cestos. Cabe lembrar que a necessidade de
preparacao de anodos implica na insercdo de mais uma etapa de processamento da
sucata.

Em 25% das produgdes cientificas analisadas, os autores diluiram o material
reciclado no eletrélito, sendo este movimentado no interior de recipientes, por meio
de bombeamento. Nestes casos a obtengédo do pd pode ocorrer pela propria origem
do residuo (sucata macia) ou necessitar de moagem (sucata dura), levando ao
acréscimo desta etapa no processo.

Os processos analisados nao aconteceram de forma isolada, pois dependem
de técnicas auxiliares como filtragem e secagem, entre outras. Alguns autores
apresentaram processos mais complexos, buscando associacées de fatores que
corroboraram para a melhoria dos resultados, como em Wongsisa, Srichandr e
Poolthong (2015), conforme esquema apresentado pela Figura 14.

Figura 14 — Projeto do dispositivo para remocéao da fase de ligacéo

Aquecedor

Entrada -:»éfm: :

Revestimento de teflon =)

Insertos —

Anodo (platina) /

Cétodo
(aco |nOX|daveI)
Revestimento (teflon)

Fonte: Wongsisa, Srichandr e Poolthong (2015, p. 72).

Anodo
(sucatas)

Precipitados

/Lodo de WC recuperado

O mecanismo ilustrado utilizou recursos hidrotérmico e eletrolitico, utilizando
processos simultaneos de moagem e eletrdlise, com auxilio de aquecimento e
bombeamento do eletrdlito, exemplificando a possibilidade de interacao entre os

varios métodos analisados neste estudo.
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2.4.5 Sintese dos métodos de reciclagem

Os métodos analisados foram abordados de forma isolada, porém a
reciclagem da sucata de metal duro, na maioria dos casos, depende da interligagao
de varios processos e técnicas auxiliares. Um ou mais processos podem ser
utilizados com diferentes parametros para obter resultados focados no objetivo de
reciclagem.

A abordagem dos métodos apresentou 0 reprocessamento dos metais
contidos na sucata de metal duro, porém com énfase nos elementos tungsténio e
cobalto, por serem encontrados em maior quantidade nestes materiais. O produto
final dos processos analisados foi 0 p6 dos elementos que compéem o metal duro,
objetivando a reutilizacdo dos mesmos através de tecnologias tipicas da metalurgia
do pd. A analise das publicacbes revela a possibilidade da obtencdo de produtos
intermediarios ao processo de produg¢do do metal duro, como o p6 de carboneto de
tungsténio (WC) ou produtos primarios, como o p6 de tridéxido de tungsténio (WO3).

Para a obtencdo de WO3, encontram-se os métodos que buscam a formacao
de tungstato de aménio ou paratungstato de amoénio. Nos os registros de patentes e
artigos, estes compostos foram obtidos por processos de eletrélise (VANDERPOOL
e MCCLINTIC, 1981; NUTZEL e KUHL, 1982; VANDERPOOL e KIM, 1991), imersao
de sais fundidos (LOHSE, 1999), lixiviacao (LEE et al., 2011; LUO et al., 2003) e
oxidagcao (PEE et al., 2015b). Através destes métodos obtém-se o composto WO3
com elevado grau de pureza, idéntico ao encontrado nos minérios dos quais 0
tungsténio pode ser obtido inicialmente, ou seja, tungstato de ferro e manganés
(volframita) ou volframato de calcio com molibdénio tetragonal (scheelita).

De acordo com Shemi et al, (2018), os modernos métodos de processamento
de matéria-prima dissolvem os concentrados de scheelita e volframita por meio de
uma digestao alcalina por pressao, usando soda calcinada (Na.COs) ou uma
solucao concentrada de hidroxido de sédio (NaOH). A solugcéao de tungstato de sodio
obtida é purificada usando técnicas como troca ibnica ou extracdo com solvente,
antes de ser convertida em uma solucao de tungstato de aménio ((NH4)2 WOy,).

O tungstato de amoénio € entdo submetido a cristalizagdo a 100 °C, formando
o paratungstato de aménio (APT) de alta pureza, um produto intermediario
importante, utilizado quase que exclusivamente como precursor para produtos de
tungsténio ((NH4)10 (HaW12042) . 4 HO). Através de determinadas condigbes de
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oxidacao, com certo numero de reacées de decomposicdo e uma reducao de
hidrogénio, é obtido o WO3; como p6 de tungsténio metalico, pronto para uso.

Este processo de extragdo de tungsténio requer varias etapas de conversao,
diversos reagentes e equipamentos especiais de alto custo, a fim de garantir uma
recuperacao eficiente e bem sucedida do metal (SHEMI et al., 2018). Nele ocorrem
reacdes exotérmicas com consequente evaporacdo de produtos quimicos toxicos,
que agridem ao meio ambiente, oferecendo riscos e exigindo a necessidade de
equipamentos especificos para a protegdo e neutralizacdo dos agentes com
potencial de danos.

Alguns trabalhos apresentaram um ciclo completo de reciclagem. A Figura 15
ilustra as fases do trabalho de Makino et al., (2018), como um exemplo do
procedimento de reciclagem. Neste trabalho foram produzidos insertos para

ferramentas de torneamento a partir da sucata de metal duro.

Figura 15 — Comparacao entre insertos reciclados (1) e nao reciclados (2)

(1) Recycled WC
5
9,
|
¢ L F@ contral ey
= (2) Control (WC) b R

lj 1. lli
10 20 30 40 50 60 70 80

26 [deg] Imagens In i
sertos e imagens - MEV
Difratogramas - DRX MEV - P6 g

Fonte: Makino et al. (2018, p. 13).

Os produtos foram analisados por difragdo de raios X e microscopia eletronica
de varredura. Os resultados foram comparados aos obtidos nos insertos nao
reciclados, de mesmo lote (controle).

Os difratogramas de raios X dos materiais sdo idénticos, tanto em
intensidades, quanto nos angulos que identificam os picos do carboneto de
tungsténio (WC). Percebe-se também muita semelhanga nos aspectos morfolégicos
verificados nas imagens da microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Conclui-se
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que tanto em aspectos macroscépicos, quanto nas demais analises, 0 inserto
reciclado apresenta praticamente as mesmas caracteristicas que o de controle.

Este procedimento também foi adotado por Wongsisa, Srichandr e Poolthong
(2015), porém, apbs a confecgao dos insertos com o material reciclado, além dos
testes de laboratério, os mesmos foram submetidos aos testes praticos de

usinagem, em torneamento (Figura 16).

Figura 16 — Usinagem com inserto reciclado

1 ' w (b) Pega ap6s usinagem

(a) Torneamento

(c) Rugosidade superficial

Fonte: Wongsisa, Srichandr e Poolthong (2015, p. 76).

Os autores chegaram a conclusdo de que a capacidade de carga do metal
duro reprocessado exibiu propriedades e valores habituais, semelhantes ao po6
virgem. Além disso, o p6 de metal reciclado apresentou-se bastante puro, com um
alto potencial de reutilizacdo (WONGSISA, SRICHANDR e POOLTHONG, 2015).
Tais experimentos comprovam a importancia da reciclagem no atual contexto
mundial de producéo industrial.

Na reciclagem semidireta, de dissolugcédo seletiva ou por eletrélise, encontram-
se desafios semelhantes na parte quimica, fator que levou diversos pesquisadores
para os experimentos com produtos organicos, com o uso de acidos como o malico,
acético, citrico e fosférico. Estes quando nao usados puros, foram dissolvidos
juntamente com outros produtos inorgéanicos, na tentativa de minimizar os riscos de
manuseio, facilitar o reprocessamento ou neutralizagdo dos componentes, reduzindo
0s impactos ambientais.
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Tanto a lixiviagdo quanto a eletrolise ofereceram boas capacidades de
producédo, tendo como destaque a pureza dos metais processados, mas também
necessitaram de diversos insumos na parte quimica, além de uma grande
diversidade de equipamentos e técnicas adjacentes, para obtencao do produto final.
No caso da eletrélise, ainda foi citado o consumo de energia elétrica, que representa
uma parte significativa dos custos.

Os métodos diretos de oxidacdo térmica e imersdo em fusdo de zinco
apresentaram boa recuperacdo de metais, porém com menor grau de pureza,
guando comparados com 0s demais.

A reciclagem indireta através do processo de obtengcdo do APT apresenta-se
atualmente como uma das solucbes mais aceitaveis pela industria. De acordo com
Sandvick (2016), a empresa Wolfram Bergbau, na Austria, é lider mundial nesse
processo de reciclagem. A operacgao é limpa, eficiente e bem respeitada na industria.

Segundo este fabricante, ocorre uma juncao do processo de reciclagem com o
de obtencao do tungsténio em sua fonte mineral. O metal duro reciclado é convertido
novamente para a forma de APT, um ponto inicial no processo de produgdo do metal
duro oriundo dos minerais. Esse APT proveniente da reciclagem € fundido com o
APT proveniente do fluxo do fornecimento de minério virgem, antes das demais
etapas do processo na producao do metal duro.

Como resultado, ha uma saida uniforme de metal duro de alta qualidade e nao
duas separadas. Este € um aspecto importante do processo e também, uma
indicacao de que os materiais reciclados nao podem ser vistos de forma diferente
dos materiais extraidos da natureza, em relacéo a qualidade (SANDVICK, 2016).

O consumo atual de tungsténio destina-se em sua maioria (60%), para a
producao de metal duro, sendo que 66% deste consumo provém da extragcao mineral
e apenas 34% da reciclagem de sucatas. Na sucata, 10% dos residuos sao oriundos
da prépria fabricacdo dos produtos sinterizados e outros 24% do descarte destes
produtos apds o uso (SHEMI et al., 2018).

Analisando a datas das producdes estudadas nota-se que a reciclagem de
metal duro ndo é algo novo, pois vem sendo praticada por varias décadas. Mesmo
os residuos de qualidade inferior, apresentam grandes quantidades de matérias
interessantes para a reciclagem, geralmente superiores aos minerais mais ricos
encontrados na natureza, fato que aponta para uma perspectiva de grande

desenvolvimento da reciclagem de metal duro nos préximos anos.
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2.5 ANALISES LABORATORIAIS

Ver o que nao pode ser observado macroscopicamente € um dos desafios
mais fascinantes ao pesquisador. Os microscopios oOpticos convencionais, que
utiizam a luz visivel, atingem um aumento de 2000 vezes. Acima deste valor,
detalhes menores sdo imperceptiveis (DEDAVID, 2007).

Para analises laboratoriais mais apuradas sdo necessarios outros recursos
que permitam ir além desta limitagcdo. As analises realizadas nas producdes de
artigos e patentes pesquisados nas Uultimas décadas, utilizaram técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), fluorescéncia de raios X (FRX) e difragao de raios X (DRX).

2.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O uso de microscépios em laboratério € muito importante como auxilio a
caracterizacdo dos diversos tipos de materiais. Estes equipamentos possibilitam a
visualizagdo de mindsculas estruturas que compdem a matéria, através da
ampliacao de imagens. De acordo com Dedavid, Gomes e Machado (2007), eles sao
classificados como fotonicos, que tem como base os fétons de luz gerados, ou
eletrénicos, que atuam por emissao de elétrons e podem ser de varredura ou de
transmisséo.

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) é muito importante nas analises
laboratoriais, pois apresenta boa qualidade de imagens para pequenas estruturas,
oferecendo grande auxilio na caracterizacdo de materiais. Sua precisdo € de cerca
de 2 a 5 nm. Este instrumento permite a avaliacdo de partes muito pequenas e com
pouca quantidade de matéria, possibilitando a analise de finas geometrias. O MEV
pode chegar a ampliacées de até 300.000 vezes (CALLISTER, 2000).

2.5.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A espectroscopia por energia dispersiva € um recurso integrado ao MEV.
Também conhecida como fluorescéncia de raios X nao dispersiva, essa técnica
apresenta praticidade e proporciona rapidas andlises. Os raios X sdo incididos sobre
a amostra e um detector de semimetal (geralmente de silicio) capta a energia,
transmitindo ao software de um computador acoplado. Sao avaliados os efeitos de
espalhamento dos raios X (TERTULIANO, 2017).

Através desta transmissado e captacao identifica-se a presenca de elementos
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contidos nas amostras por meio de diagramas. Esta andlise é utilizada em carater
qualitativo, uma vez que a precisdo de deteccdo quantitativa € limitada, porém os
resultados alcangados auxiliam muito na caracterizacdo, como técnica inicial.
(SANTOS et al., 2013).

A quantificagdo por MEV consiste em medir a superficie dos picos que se tem
previamente identificada e entdo calcular as porcentagens, método que apresenta
certas dificuldades em quantificar com precisdo. De acordo Dedavid, Gomes e
Machado (2007) fatores como a tensdo de aceleracdo, natureza dos elementos
presentes, separacdo dos elementos no volume analisado, presenca de diferentes
fases e geometria da superficie analisada, podem influenciar nos resultados.

2.5.3 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise de espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica
utilizada para anadlise qualitativa e quantitativa de substancias quimicas. Utilizando-
se a irradiacdo da amostra para analise, num angulo de incidéncia muito raso, a fim
de se obter um bom limite de deteccao através da reflexdo provocada pelo contato
dos feixes de raios X com o ar, 0 que permite obter os parametros de analise
(BELMONTE, 2005).

E possivel induzir transicdes eletrdnicas entre os orbitais mais internos dos
atomos, utilizando radiagées eletromagnéticas de energia adequada (raios X e raios
gama). Essas transicoes podem resultar na emissdo de radiacbes X de energia
caracteristica, que permitem a identificacdo da espécie atbmica envolvida na
transicdo e a mensuracao da sua abundéancia (JENKINS et. al, 1995). As analises de
FRX sado importantes para identificar a presenca de anions, cations, compostos

formados e elementos quimicos de uma forma geral.

2.5.4 Difracao de raios X (DRX)

A difratometria de raios X aplica-se na caracterizagdo de amostras sélidas,
como uma técnica de microanalise, muito util no reconhecimento da cristalinidade do
material, possibilitando o dimensionamento do tamanho dos cristalitos de amostras.

Andlises de DRX sao uteis no laboratério, pois permitem avaliar a formacao de
fases e componentes intermediarios em determinadas temperaturas, auxiliando nas
analises de formacao de compostos intermediarios em reacdes, decomposicao de
substancias, etapas de calcinagdo em fornos, etc. (TERTULIANO, 2017).
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A técnica consiste na incidéncia da radiacdo X sobre a amostra a ser
analisada, em que os fotons difratados constituem um feixe, sendo detectados no
angulo (26) e medidos em funcdo da intensidade. Assim, pode ser detectada
experimentalmente a estrutura cristalina da amostra. A resolugao de uma analise de
DRX depende de fatores como a tensédo de aceleragdo dos elétrons e a corrente de
sonda (MACHADO et al., 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

A pesquisa de carater qualitativo iniciou-se por uma série de ensaios
preliminares baseados na revisao bibliografica. Varios testes foram realizados
prospectando alternativas para o processamento da sucata de metal duro. O
detalhamento destes ensaios encontra-se descrito no Apéndice A.

O tipo e o tratamento dos residuos utilizados como material de amostragem
para o experimento foi o foco dos testes iniciais. Apds a andlise e decisdo do uso de
insertos (sucata dura), foram realizados ensaios na tentativa de obtencdo do material

para as amostras do experimento, que incluiram processos de:

Remocao de camadas externas por corrosao;
Fragmentacao dos insetos por choque térmico;
Oxidacgao térmica e moagem;

Moagem dos insertos inteiros;

AN NEENEEN

Fragmentacdo com auxilio de prensa manual e moagem posterior.

Optou-se pela fragmentacao e moagem, como processos para a obtencao do
material de amostra para o experimento, levando-se em consideracao a dificuldade
na remocao das camadas externas, tamanho dos fragmentos obtidos por choque
térmico, possiveis mudancas de fases na oxidacao térmica e grande resisténcia dos
insertos inteiros na moagem.

A prospeccao de processos de reciclagem levou ao segundo conjunto de
testes, onde foram realizados ensaios na tentativa de reproducdo dos métodos
apresentados na revisao de literatura, sendo:

v" 15 ensaios de oxidacao térmica;
v" 15 ensaios de lixiviagao;
v" 1 ensaio de eletrdlise.

Os melhores resultados obtidos nestes ensaios foram através do método de
lixiviacdo, nos quais, dentre varias composi¢des de solucdes aquosas, destacou-se
0 uso do sulfato de cobre.
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3.2 MATERIAL PARA REPROCESSAMENTO
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3.3 SOLUCOES PARA LIXIVIACAO
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3.4 PLANEJAMENTO
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3.5 FASE EXPERIMENTAL
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3.6 METODOS DE CARACTERIZAGAO

Com a finalidade de avaliar os componentes dos materiais obtidos no
processamento proposto, além dos aspectos perceptiveis macroscopicamente,
foram realizadas andlises para caracterizacdo destes materiais por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), fluorescéncia de raios X (FRX) e difragdo de raios X (DRX).

Com o objetivo de verificacdo dos elementos presentes no pd, foram
coletadas trés amostras (n. 2, 6 e 10) para a analise em microscépio eletrénico de
varredura e espectroscopia por energia dispersiva — MEV-EDS, modelo Mira3 marca
Tescan. A escolha levou em consideracdo quantidade de p6 obtida no processo de
coleta e os parametros estabelecidos no planejamento (Quadro 4).

Apbs a secagem do pd, o mesmo foi depositado sobre os suportes porta-
amostra, de ago inoxidavel, por meio de fitas condutivas de carbono. Por tratar-se de
material condutor, ndo foram realizados recobrimentos nas amostras (Figura 22).

Figura 22 — Analise MEV-EDS

Fonte: O autor.

A Figura 23 apresenta a imagem MEV-EDS para o espectro da amostra
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namero 2, onde foram determinados cinco pontos de mapeamento.

Figura 23 — Pontos de mapeamento MEV-EDS (amostra n. 2)

r 10pm 1

Q Pontos de mapeamento

Fonte: O autor.

Os pontos do mapeamento das amostras de numeros 6 e 10 apresentam-se
na Figura 24.
Figura 24 — Pontos de mapeamento MEV-EDS (amostras n. 6 e 10)

10pm !
(") Pontos de mapeamento () Pontos de mapeamento
(Amostra n. 6) (Amostra n. 10)

Fonte: O autor.
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Para a verificacdo das fases presentes no po, as mesmas amostras foram
submetidas a analise difracdo de raio X (DRX), em aparelho difratbmetro de raio X,
modelo Lab X — XRD - 6000, marca Schimadzu.

As amostras de p6 foram depositadas em porta-amostras de ago inoxidavel,
de modo a preencher suas cavidades (Figura 25).

Figura 25 — Analise DRX (Preparagcéao das amostras)

Fonte: O autor.

A leitura foi realizada no intervalo angular de 26, com variagdo entre 5 ° e 90 °
e passo de 0,05. Utilizou-se radiagdo Cu-Ka, com comprimento de onda de 1.5406
A, obtendo-se 1701 pontos, buscando abranger os picos de identificagdo das fases
analisadas. A Figura 26 apresenta a imagem do difratbmetro durante a leitura.

Figura 26 — Analise DRX (Leitura)

Fonte: O autor.

A analise qualitativa das fases cristalinas presentes foi efetuada através da
comparagao do angulo de difra¢cdo de Bragg, distancia interplanar e da intensidade
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relativa dos principais picos, com as fichas padrao como JCPDS ou ICDD. Os dados
obtidos no difratbmetro foram processados pelo soffwear Match! 3 — Phase
Identification From Powder Diffraction, do desenvolvedor Crystal Impact.

O p6 da amostra de numero 12 foi submetido a andlise por fluorescéncia de
raios X (FRX), com o objetivo de identificar os elementos presentes (Figura 27). A
escolha também levou em consideracdao a quantidade de pd necessaria para o

preenchimento do porta-amostra.

Figura 27 — Analise FRX (P06)

Fonte: O autor.
Apoés a filtragem, todas as amostras das fases liquidas foram submetidas a

analise por fluorescéncia de raios X (FRX) para identificar a possivel presenca de
metais aglutinantes do metal duro. A analise foi realizada em aparelho modelo S2
RANGER, marca BRUKER (Figura 28).

Figura 28 — Analise FRX (Liquido)

k

Fonte: O autor.
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados iniciais estao relacionados aos aspectos macroscépicos, como
mudanca de cor, deposicao de pd, caracteristicas e quantidade de material lixiviado.
Na sequéncia apresentam-se o0s resultados obtidos nas analises de elementos
presentes na fase liquida e no po, por meio de fluorescéncia de raios X, microscopia
eletrénica de varredura (MEV-EDS) e difracao de raios X.

4.1 ASPECTOS MACROSCOPICOS
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4.2 ELEMENTOS PRESENTES NA FASE LIQUIDA

Acesso restrito

4.3 ELEMENTOS PRESENTES NO PO

Os componentes presentes no p6 foram analisados por meio de fluorescéncia
de raios X, microscopia de varredura eletrénica (MEV-EDS) e difragédo de raios X.

4.3.1 Analise por fluorescéncia de raios X

Os resultados obtidos na analise por meio de fluorescéncia de raios X, no pé

resultante da lixiviacdo, apresentam-se na Tabela 6.



Tabela 6 — Resultados FRX do pé.
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Amostra (n.)

Cobalto (%)

Cobre (%)

Ferro (%)

Niquel (%)

12

0,01

3,73

0,00

0,03

Fonte: O autor.

Estes resultados podem ser comparados aos encontrados na literatura de

revisdo. A Tabela 7 apresenta os elementos geralmente encontrados no metal duro
comercial, de acordo com Makino et al. (2018).

Tabela 7 — Elementos geralmente encontrados no metal duro comercial

Elementos Quantidade em peso (%)

WC 80 a 95
Co 6ail2

TaC 0ab

TiC 0as3

NbC 0a4

Cr3C, 0az2
VC Oat

Fonte: Maquino et al. (2018).

Na analise de fluorescéncia de raios X, do pd oriundo da sucata de metal duro
antes de ser processada (sucata macia), realizada por Gurmen e Friedrich (2004),
foram encontrados os elementos apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados FRX para sucata de metal duro (pd)

Elementos Quantidade em peso (%)
W 75,86
Co 8,14
C 6,07
Ti 4,18
Nb 1,35
Ni 1,00
Fe 3,40

Fonte: Gurmen e Friedrich (2004).

Em Sandvick (2018), na analise por fluorescéncia de raios X em residuos

sélidos, foram encontrados os resultados apresentados na Figura 33.
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Figura 33 — Resultados FRX para sucata de metal duro (sélido)

of solid carbide.

©n

Fonte: Sandvick (2018).
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4.3.2 Analise por microscopia de varredura eletrénica

O mapeamento resultante da analise por MEV-EDS, realizado nas amostras n.
2, 6 e 10 foi representado por cores, nas Figuras 34, 35 e 36. Ele foi obtido a partir
de cinco pontos, conforme apresentado anteriormente nas Figuras 23 e 24, sendo
que cada amostra pertence a um grupo de solugdo aquosa.
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Figura 34 — Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 2)
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Fonte: O autor.

Figura 35 — Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 6)
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Fonte: O autor.

Figura 36 — Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 10)
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Fonte: O autor.
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Figura 37 — Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 2)

cps/eV
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Fonte: O autor.

Figura 38 — Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 6)
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Fonte: O autor.

Figura 39 — Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 10)
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Fonte: O autor.
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Os resultados dos espectros das analises, em carater semiquantitativo,
apresentam-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados dos espectros MEV-EDS

Amostran.2 | Amostran. 6 | Amostran. 10
Elementos (°/o) (°/o) (0/0)
w 44,8 60,9 37,1
C 21,2 21,4 18,7
Cu 19,6 4.1 25,3
Co 0,4 0,6 0,4
Fe 0,8 - -
Cr 0,9 0,3 -
Ti 2,1 3,0 1,8
Al 0,8 1,2 0,7
o 9,5 8,4 6,0
(o] - - 9,9

Fonte: O autor.
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4.3.3 Analise por difracao de raios X

As amostras n. 2, 6 e 10 também foram submetidas a analise por difracao de
raios X. Os difratogramas obtidos comprovam a presenca da fase de carboneto de
tungsténio (WC), com picos caracteristicos, idénticos aos encontrados na revisao de
literatura, como em Makino et al. (2018) ou Marques, Bobrovnitchii e Holanda
(2013), que apresentaram os resultados da analise por DRX do p6 de WC, antes do

processo de sinterizagdo e em temperatura ambiente (Figura 40).

Figura 40 — Analise (DRX) do pd de metal duro (WC-10%Co).
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Fonte: Marques, Bobrovnitchii e Holanda (2013, p. 13).

As analises do pé por meio de difracdo de raios X comprovam a presenca da
fase WC no material lixiviado. Os picos intensos foram registrados em 26 = (31,5°),
(35,6°), (48,3°), (64,1°), (65,8°), (73,2°), (75,6°), (77,1°) e (84,1°). Os difratogramas
obtidos por DRX apresentam-se nas Figuras 41, 42 e 43.

A fase WC é de grande importancia para a reciclagem, pois na fabricacao do
metal duro ela é obtida apés o processamento do 6xido de tungsténio (WOs;), por
meio da carburagdo em fornos, com elevada temperatura e grande consumo de
energia. A obtencdo de um produto intermediario (WC) através da reciclagem
representa grande reducdo de custos e energia, gerando menos poluicdo na

fabricacdo do metal duro.



Figura 41 — Difratograma de fases (amostra n. 2)
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Fonte: O autor.

Figura 42 — Difratograma de fases (amostra n. 6)
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Fonte: O autor.

Figura 43 — Difratograma de fases (amostra n. 10)
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A identificacdo da fase de cobalto também foi explorada nestas andlises, uma
vez que se buscou a possibilidade da separagdo do compésito pelo processo de
lixiviagdo proposto, porém existe certa dificuldade na caracterizacdo deste elemento
nos difratogramas gerados a partir da difracdo de raios X, no metal duro.

De acordo com Marques, Bobrovnitchii e Holanda (2013), a dificuldade na
identificacdo dos picos de cobalto pode estar relacionada a sua baixa intensidade,
ao contrario dos picos de carboneto de tungsténio, que sao intensos. Ainda, segundo
0s autores, existe a possibilidade de tal fato estar relacionado a radiacdo Cu-Ka
utilizada, que provavelmente é absorvida pelo cobalto.

Observando o baixo percentual de cobalto, apresentado nos resultados das
analises por fluorescéncia de raios X na amostra n. 12 (Tabela 6) e os obtidos nas
amostras n. 2, 6 e 10 por MEV-EDS, tanto no mapeamento (Figuras 34, 35 e 36),
quanto os espectros em carater semiquantitativo (Tabela 9), estima-se que pequena
quantidade deste elemento esteja presente no pé.

No entanto, picos de baixa intensidade de cobalto foram observados nas trés
amostras em aproximadamente 28 = 43° (Figuras 41, 42 e 43), comprovando sua
presenca. Oxidos de cobalto também foram registrados na amostra de nimero 2
(Figura 41) em aproximadamente 26 = (36,5°), (42,3°) e (61,5°).

A amostra n. 6 apresentou menor quantidade de fases, indicando a presenca
de um numero menor de componentes no material obtido. A relagdo entre os
resultados obtidos por meio da microscopia (MEV-EDS), no mapeamento (Figuras
34, 35 e 36), espectros (Figuras 37, 38 e 39) e em carater semiquantitativo (Tabela
9), com a difragdo de raios X (Figura 42), corrobora para a hipétese de maior pureza
do po obtido nesta amostra.

Na amostra n. 10, evidenciou-se a presenca da fase de cloreto de cobre
(Figura 43), possivelmente relacionada com |GGG
I Este resultado também vai ao encontro daqueles obtidos através de MEV-
EDS, no mapeamento (Figura 36) e espectros (Figura 39), em carater
semiquantitativo (Tabela 9), que apontaram a presenca de cloro (9,9%) nesta mesma
amostra, além do maior percentual de cobre (25,3%) em relacdo as amostras n. 2
(19,6%) e n.6 (4,1%).

Os difratogramas e relatérios gerados a partir do softwear Match!3, com os

resultados das amostras para as fases WC e Co, encontram-se no Apéndice B.



4.4 DADOS OBTIDOS NO EXPERIMENTO

Os dados obtidos no experimento foram sintetizados no Quadro 6.

Acesso restrito

77



4.5 ESTIMATIVA DE CUSTOS

Uma estimativa de custos para a lixiviagdo proposta no experimento foi feita,

considerando-se a solugéo aquosa composta por [ EGczczNGEGE

da amostra n. 6, na qual os resultados das andlises de MEV-EDS e DRX

apresentaram menor diversidade de elementos, indicando maior pureza do po.

A Tabela 10 apresenta uma estimativa de valores dos materiais utilizados no

experimento e do consumo de energia elétrica para obtencao do pé.

Tabela 10 — Custos da produc¢éo do pé para a amostra n. 6

ltens Quant. VlaJlr?i: é:?f) Sub-total (R$)
Sulfato de cobre 0,050 kg 42,00 2,10
Agua destilada
e Lavagem inicial: 300 ml
e Solugéo: 200 ml 1,400 L 2,00 2,80
e Lavagem do pé: 900 ml
0,011 L 93,00 1,00
Metal duro (sucata) 0,040 kg 35,00 1,40
Energia elétrica (moagem):
120 h x 50 W/h / 12 amostras 0,500 kw/h 0,45
Energia elétrica (agitacao):
720 h x 2,4 W/h / 6 amostras 0,290 kw/h 0.85 0.25
Energia elétrica (secagem)
4 h x 500 W/h /12 amostras 0,167 kw/h 0,15
Total 8,15

Produgao da amostra n. 6 na fragdo de 150 ml de solugdo: 2,1 g

Valor por g/150 ml = R$ 8,15/2,1 g

Total: R$ 3,88 /¢

Fonte: O autor.

Para o resultado estimado s&o necessarias algumas consideragdes:

v' A estimativa de custo nao contemplou a construcdo de equipamentos
como o moinho de insertos e o misturador, especialmente construidos para
0 processo experimental;

v" Os valores adotados foram os praticados na regido de Caxias do Sul, no

periodo de realizacao do experimento;

v" O processo de quebra de pastilhas foi manual e ndo incluso no célculo;

v" Os valores dos produtos que compdem a solu¢ao sao para a aquisicao por
pessoa fisica e em pequenas quantidades, fatores que colaboraram para

elevacao dos custos;




79

v" O valor da energia elétrica foi adotado a partir do consumo residencial;

v A quantidade de pdé obtido na amostra n. 6 refere-se ao obtido pelo
processo experimental, na fracdo de 150 ml, ap6s agitacao;

v' A amostra n. 6 apresentou menor quantidade de pd, porém com menor
quantidade de fases identificadas por DRX. A soma dos percentuais de
elementos que compdem os graos duros (C, W e Ti), na microscopia MEV-
EDS, atingiu 85,3% (analise semiquantitativa), indicando melhor qualidade
do material obtido.

Na hipo6tese da possibilidade de aproveitamento do material contido no p6 em

75%, poderiamos considerar um aumento de custo em 25%, assim teriamos
aproximadamente R$ 4,85 por grama, para esta etapa do processo.

A estimativa de custo para a realizagdo da lixiviagcdo apresenta um valor

relativamente baixo, se comparado com o preco de um produto final de metal duro.

Como exemplo, podemos citar um inserto intercambiavel para abertura de

canais, na operacdo de usinagem por torneamento, que pesa 3 g e apresentou o
valor de R$ 118,00 (nota fiscal emitida em 2018, para pessoa juridica, em Caxias do
Sul). No entanto, trata-se de um valor estimado, que possivelmente podera sofrer
grande reducgdo, quando sistematizado por um processo produtivo industrial de
producédo em larga escala, com menores valores de matéria prima, sucata e energia

elétrica.

4.6 ASPECTOS AMBIENTAIS E DE SEGURANCA

No experimento realizado foram utilizadas substancias inorganicas, porém
com grau de corrosao inferior as tradicionais solugdes de lixiviacdo encontradas na
literatura de revisédo realizada, como &cidos nitrico, cloridrico, sulfurico, dgua régia
ou soda caustica, que na maioria dos casos foram utilizadas em altas
concentracoes.

Acesso restrito
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A realizagdo do experimento em temperatura ambiente e pressdo atmosférica
torna-se um aspecto importante para a seguranca do processo, reduzindo possiveis
riscos de acidentes de trabalho, quando pensamos em ambientes fabris.

O sulfato de cobre foi 0 elemento comum na composicao das solucdes, sendo
bem menos corrosivo que as bases ou &cidos citados, porém oferecendo riscos no
manuseio e exigindo cuidados com o meio ambiente.

A substancia orgénica de origem vegetal, que adicionada a solucao lixiviante
provocou a precipitacao de cobre metalico, também contribui no sentido de utilizagao
de produtos mais sustentaveis.

Considera-se que os resultados obtidos nos ensaios preliminares (Apéndice
A), merecam estudos futuros, pois a substancia de origem vegetal pode representar
um importante caminho na recuperacao dos metais contidos nas solu¢cées aquosas
utilizadas no experimento. Salienta-se que a substdncia de origem organica
comprovou sua eficiéncia na recuperagao de cobre na solucao de lixivia, ndo sendo
encontradas literaturas de referéncia para esta aplicacao, na revisao realizada.

No aspecto do descarte dos produtos oriundos deste experimento,
consideramos que as substancias acidas podem ser neutralizadas com bases. Os
procedimentos de seguranca, manuseio, transporte e descarte do sulfato de cobre e
dos acidos cloridrico e sulfurico utilizados, constam nas fichas de informacdes de
seguranca de produtos quimicos (FISPQs), de acordo com a norma da ABNT, NBR
14725-4:2014, como em Merk (2017, 2018a, 2018b).
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5 CONCLUSOES

Os métodos de reciclagem estdo sendo estudados por diversos
pesquisadores, buscando solucbes que causem menor impacto ambiental,
ambientes de trabalhado mais seguros, redu¢cdo no consumo energético, viabilidade
técnica e econdmica. O estudo realizado alinha-se a essa corrente, corroborando na
analise de possiveis caminhos para a recuperacao dos principais componentes do
metal duro.

O experimento realizado por método semidireto de lixiviagdo com o uso de
sulfato de cobre, comprovou a possibilidade de separacdo dos elementos
aglutinantes e as particulas duras que compdéem o metal duro, com materiais e
processos simples, que podem proporcionar um custo relativamente baixo,
seguranca no ambiente fabril e menores riscos de danos ambientais, quando
comparado com a maioria dos processos apresentados na revisao da literatura.

O experimento apresenta uma nova via para a recuperagcao dos metais

contidos no metal duro, por meio de reacdes quimicas, ndo encontrados na revisao

de literatura realizada. | EEEEEEEEEE

Neste estudo destacaram-se as amostras pertencentes ao grupo das solucdes
de I o' apresentarem maior produgéo de po
do material reciclavel, porém tornam-se necessarios estudos futuros para a
separacao dos elementos contidos no material reprocessado, tendo em vista a

importancia dos mesmos e o grau de pureza exigido para a posterior sinterizagao.

A amostra pertencente ao grupo das solucdes de [ GTcNcNGNGNGGNGNGGN

I 2o cscntou um caminho para a recuperacdo dos metais com
menor quantidade de elementos presentes no pé do material obtido, fator que pode

contribuir para a reducao de elementos contaminantes no reprocessamento.

A utilizacdo de uma substancia organica, de origem vegetal, nos ensaios que
antecederam a fase experimental, provocou a precipitacao de cobre metéalico da fase
liquida. Tal fato pode contribuir para o processamento da sucata de metal duro,
especialmente para a separacao dos elementos encontrados na fase liquida, da qual
podemos obter o cobalto, apds o processo de lixiviacao. A aplicacdo deste tipo de

substancia para a reciclagem de metal duro também nao foi encontrada na revisao
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de literatura realizada.

Conclui-se que o estudo oferece uma nova possibilidade de processamento,
para a recuperacao de materiais como o carboneto de tungsténio e o cobalto, dentro
do método semidireto de reciclagem do metal duro, por lixiviagdo, utilizando
solugdes aquosas de sulfato de cobre, que merecem futuras prospecgdes para sua
aplicacao industrial.

5.1 CONTRIBUICAO DO TRABALHO

O estudo realizado buscou elucidar as tendéncias e caracteristicas da maioria
dos processos patenteados e pesquisas publicadas por meio de artigos nas ultimas
décadas, encontrando diversos parametros utilizados, evidenciando e tabulando tais
informacgdes, para auxilio de futuras pesquisas neste campo.

As publicacbes analisadas apontam para a estimativa de que a sucata a base
de tungsténio continuard sendo uma fonte cada vez mais importante de matéria-
prima para a producdao mundial de metal duro, necessitando de processos mais
eficientes num futuro préximo.

Os aspectos de eficiéncia energética, qualidade do pdé obtido para
reprocessamento, custos operacionais, ambiente de trabalho na reciclagem, impacto
ambiental, capacidade produtiva e de comercializacdo dos produtos reciclados, além
de estreita relacdo com as tecnologias e produtos utilizados no ciclo produtivo do
metal duro, sdo fundamentais para o desenvolvimento dos novos processos
produtivos de reciclagem do metal duro.

O experimento realizado se traduz numa nova via de reciclagem do metal duro
com o uso do sulfato de cobre, de forma simples e com custo relativamente baixo,
possibilitando a recuperagdo de seus componentes, tanto aglutinantes quanto as
particulas duras, em particular o cobalto e o carboneto de tungsténio.

Foram utilizados componentes menos corrosivos, sendo também menos
agressivos ao ambiente de trabalho e ao trabalhador, quando comparados aos
tradicionais elementos lixiviantes, como os acidos sulfurico, cloridrico, nitrico, agua
régia ou a soda caustica, gerando, portanto menor poluicdo. Também foram obtidos
resultados importantes na separacao do cobre das solucdes utilizadas, utilizando-se

uma substancia de origem vegetal, obtida a partir do extrato || GTGTcNGGGG.
gue provocou a precipitacdo de cobre metalico na solugao lixiviante.
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Nao sendo encontradas referéncias bibliograficas na revisdo de literatura
realizada, considera-se que 0 uso das substancias contendo sulfato de cobre e o
extrato vegetal mencionado possa contribuir para a reciclagem do metal duro. Assim,
a reciclagem em escala industrial pode ser beneficiada com mais uma possibilidade
para a recuperacdao dos componentes do metal duro, com boa relagcdo custo-

beneficio e maior seguranca no processo produtivo.

5.2 POSSIBILIDADES DE TRABALHOS FUTUROS

Este estudo apresenta uma nova possibilidade de reciclagem, que merece
aprofundamentos tedricos e praticos para sua aplicacdo industrial, tendo a
necessidade de processos posteriores para a purificacdo e processamento dos
metais obtidos pelo método proposto.

Estudos e experimentos futuros poderao prospectar a aplicacdo do processo
apresentado, dentro de um ciclo completo de manufatura do metal duro, com a
obtencdo dos materiais reprocessados e posterior fabricacdo de novas ferramentas
de corte, a exemplo do modelo de Wongsisa, Srichandr e Poolthong (2015), no qual
as ferramentas foram produzidas e testadas em operacbes de usinagem por
torneamento.

Considera-se que os resultados obtidos nos ensaios preliminares, referentes
ao uso de uma substancia organica para a precipitacdo de cobre metalico, também
merecam estudos futuros, pois podem representar um caminho em potencial para a
recuperacdo dos metais contidos nas solugdes aquosas utilizadas neste
experimento, ou ainda, para outras aplicagdes envolvendo solu¢cdes aquosas com o
uso do sulfato de cobre, uma vez que ndo foram encontrados relatos do uso deste
tipo de substancia para esta aplicacao, na revisao bibliografica realizada.

A fronteira do estudo apresentado foi a obtencdo dos pés e suas anadlises
laboratoriais. Esta etapa de estudos e experimentos ndo contemplou o ciclo
completo de reciclagem. Questdes como processos de purificacdo do pd, tamanho
de graos e reaproveitamento dos materiais utilizados na lixiviacdo, sé&o
possibilidades a serem estudadas para a aplicacdo dos produtos obtidos a partir do

material reciclado.
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1 OBTENGCAO DE MATERIAIS PARA AS AMOSTRAS

Os materiais para as amostras foram obtidos junto a grandes empresas de
usinagem e restauragdo de ferramentas, instaladas em Caxias do Sul, no periodo
entre 06/06/2018 a 20/06/2018. Foram coletados 10 kg de sucata dura, em forma de
insertos intercambiaveis para usinagem, descartados apds operacbes de
torneamento, fresamento e furacdo (Figura 1) e sucatas macias, sendo 2 kg em
forma de lodo (Figura 2) e 0,065 kg de p6 (Figura 3), oriundos da afiacdo de

ferramentas.

Figura 1 — Insertos Figura 2 — Lodo Figura 3 - P6

N\

0\ ‘\\

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor.

O desafio inicial foi a escolha do tipo de sucata a ser processada. As amostras
de sucata macia, coletadas em forma de pd e lodo, possuiam boas condicoes de
processamento devido as suas caracteristicas fisicas, porém estes materiais
apresentavam uma grande quantidade de elementos contaminantes como abrasivos,
aglomerantes, 6leos e demais residuos oriundos do ambiente de afiagdo. Além dos
contaminantes, considerou-se que o material foi submetido a transformacdes de
fases, devido as altas temperaturas provocadas pela a abrasdo, no processo de
afiacdo. Assim, optou-se pelo uso da sucata de insertos intercambiaveis, porém sem
a separacao por classes, buscando uma aproximacado com a realidade industrial.

Varios ensaios foram realizados na tentativa de obtencdo de material para
utilizacdo nas amostras do experimento, entre eles:

e Remocéao das camadas externas por corrosao;

e Fragmentagdo dos insetos por choque térmico;

e Oxidacao térmica e moagem;

Moagem dos insertos inteiros;

Fragmentacao com auxilio de prensa manual e moagem posterior.
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1.1 REMOCAO DAS CAMADAS EXTERNAS POR CORROSAO

O trabalho de reciclagem poderia ser facilitado se a sucata permitisse o
processamento dos insertos inteiros, porém estes sado recobertos por finas camadas
de materiais extremamente resistentes ao desgaste, atrito, elevadas temperaturas e
ataque quimico.

Tentou-se romper estas camadas por corrosao. Assim, trés conjuntos com 70
g de insertos inteiros foram submetidos ao ataque por agentes quimicos. Os insertos
foram lavados com detergente neutro para retirar residuos e oleosidades oriundas
do ambiente de usinagem e posteriormente com agua destilada. As pecas foram
entdo submetidas aos acidos sulfurico (Figura 4), cloridrico (Figura 5) e a hidréxido
de sodio (Figura 6), em meio aquoso, com concentracées de 1 mol/L e temperatura
ambiente entre 15 e 25° C, onde permaneceram por um periodo de 30 dias.

Figura 4 — Acido sulftrico Figura 5 — Acido cloridrico Figura 6 — Hidréxido de sédio
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Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Apés a observacgao das reacbes, com pequenas mudancgas visuais, percebeu-

se que as camadas praticamente permaneceram inalteradas.

1.2 FRAGMENTAGAO DOS INSERTOS POR CHOQUE TERMICO

Com base na literatura em Seo e Kim (2016) e Gu et al. (2012), que
realizaram a tarefa de fragmentacdo dos insertos por meio de choque térmico
utiizando o nitrogénio liquido, foi realizado um ensaio no intuito de provocar a
quebra por choque térmico.

Alguns insertos foram aquecidos por chama, em temperatura superior a 1000
°C (Figura 7) e resfriados rapidamente em agua, com temperatura entre 5 °C e 10 °C
(Figura 8).
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Figura 7 — Inserto aquecido Figura 8 — Insertos apds resfriamento

Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Nos ensaios que provocaram o choque térmico, foram obtidos apenas
fragmentos de grandes dimensdes (Figura 8) e a temperatura de aquecimento foi
superior a 1000 °C (Figura 7), expondo o material a possiveis mudancas de fases.

1.3 OXIDAGCAO TERMICA E MOAGEM

A oxidacao térmica, com posterior moagem em moinho de bolas, apresenta-se
como um possivel caminho para a obtencédo do pé de insertos de metal duro (SEO e
KIM, 2016; LEE, KIM e KIM, 2017; KIM, SEO e SON, 2014; KOJIMA et al., 2005;
CHENEY e BANSAL, 1984).

Este procedimento também foi adotado para a obtencéo do pé das amostras.
Duas oxidacdes foram realizadas em forno elétrico, com temperaturas de 900 ° e
1200 °C, durante 2 h em cada etapa. (Figuras 9, 10 e 11).

Figura 9 — Insertos antes Figura 10 — Figura 11 —
do aquecimento Insertos no forno Insertos oxidados

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor.

No primeiro ensaio, com temperatura de 900 °C, ndo houve o rompimento das

camadas externas dos insertos. Um segundo ensaio foi realizado, na temperatura de
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1200 °C, buscando romper as resistentes coberturas, fator que ocasionou perda de
massa do material.

Apo6s seu resfriamento, o material foi submetido a moagem, em moinho
especialmente desenvolvido para este fim. Este equipamento foi confeccionado em
carcacga de poliamida, com os préprios insertos sendo utilizados como elementos de
atrito, evitando possivel contaminacdo com outros materiais. A operacao foi realizada

a seco, durante 4 h a 60 rpm (Figuras 12, 13 e 14).

Figura 12 - Figura 14 —
Material oxidado

Figura 13 —Moinho Material moido

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor.

A moagem foi bem sucedida, porém alguns nucleos de insertos
permaneceram solidos (Figura 14).

1.4 MOAGEM DOS INSERTOS INTEIROS

Para obter amostras sem interferéncia de calor, buscando manter o material
da sucata sem alteracées na sua composicao, foi realizada a moagem dos insertos

inteiros, por um periodo de 120 h a 60 rpm (Figuras 15 e 16).

Figura 15 — Moagem de insertos inteiros Figura 16 — P6 obtido na moagem

Fonte: O autor. Fonte: O autor.
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A moagem em moinho de insertos ndo obteve grande producgéo de po, devido
a resisténcia mecéanica do material. Apds o arredondamento inicial das arestas dos
insertos, notou-se gradativa reduc¢ao da obtencao do po.

O controle foi feito por coleta de material e pesagem durante o processo. Os

resultados apresentam-se na tabela 1.

Tabela 1 — P6 produzido por moagem no moinho de insertos

Ordem de coleta Producgao (g/h)
12 1,80
28 1,25
32 1,00
42 0,30
52 0,16

Fonte: O autor.
Obs.: P6 coletado a cada 24 h de moagem;
Tempo total 120 h.

1.5 FRAGMENTAGCAO COM AUXILIO DE PRENSA MANUAL E MOAGEM

Observados os resultados de baixo rendimento desta moagem foi realizada a
quebra dos insertos. Os insertos foram quebrados por impacto e esmagamento, com

o uso de prensa manual, tipo balancim (Figuras 17 e 18).

Figura 17 — Figura 18 —
Prensa manual (Balancim) Metal duro fragmentado

Fonte: O autor. Fonte: O autor.
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O material apresentou grande resisténcia mecanica, com caracteristicas de
elevada dureza e tenacidade ao ser fragmentado por meio de prensa manual,
porém, por meio deste procedimento foram preservadas as suas caracteristicas
fisicas e quimicas.

Esta tarefa é executada industrialmente através de esmagamento e impacto,
em moinhos tipo britadores, de martelo ou de mandibula (SANDVICK, 2018). No
estudo realizado, 74% das publicacdes abordaram a reciclagem de insertos com a
necessidade de fragmentagao, porém esta fragmentacao é relatada como de dificil
processamento.

A utilizacao dos insertos fragmentados apresentou bom resultado na moagem,
devido a grande quantidade de arestas. Assim, unindo-se os dois procedimentos,

obteve-se o material utilizado nas amostras.

2 ENSAIOS DE PROCESSOS

Varios experimentos preliminares foram realizados concomitantemente a
revisdo de literatura, explorando os processos através das producdes cientificas
pesquisadas. Os ensaios buscaram a reproducao dos métodos de:

e Oxidacao térmica;
e Eletrdlise;

e Lixiviagao.

2.1 OXIDACAO TERMICA

Tendo como base os estudos referentes a oxidacao térmica, no intuito de
obter éxidos de tungsténio, no periodo entre 08/08/2018 a 04/10/2018, foram
realizados quinze experimentos. Destes, oito foram por meio da combustao gerada
através de carvao vegetal e sete em forno elétrico.

Os ensaios iniciaram pelos experimentos em carvao vegetal e corrente de ar,
sendo este aspirado pela prépria combustao, no interior de uma camara de material
refratario, sobre uma grade de ferro fundido cinzento. Foram utilizadas amostras de
insertos inteiros. Cada conjunto pesou aproximadamente 200g.

As variacbes de temperatura e tempo de exposicdo ao calor estdo

apresentadas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Experimentos prévios - Oxidagao térmica.

Experimentos N. | Temperatura (°C) Tempo (h)
1 2
2 10
Oxidagao por i ;g
Cor;“bi'cs’tgg ge [ 5| Entre900e1100 =
carvao vegetal 6 5
7 4
8 3
1 2
2 1200 4
3 10
Oxidagép em 4 >
forno elétrico
S 900 2
6 2
7 5

Fonte: O autor.

O controle da temperatura foi realizado por termémetro (OMEGA, mod.
HH309A) e sensores termopar tipo K. Um dos sensores (T2) foi posicionado no
interior do conjunto de insertos, montados a um eixo de ag¢o carbono, enquanto que
0s outros dois, nas laterais (Figura 19). A temperatura registrada no interior dos
insertos foi mantida entre 900 °C e 1100 °C, atingindo um pico de 1118 °C (Figuras

20 e 21). As camadas externas dos insertos sofreram oxidagao (Figura 22).

Figura 19 — Figura 20 — Figura 21 — Figura 22 —
Sensores Insertos aquecidos Leitura Insertos oxidados

ol

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fdnte: O autor.

Na segunda etapa, foram realizados sete experimentos em forno elétrico,
marca Brasimet, modelo PXW-5, com capacidade de aquecimento até a temperatura
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de 1300 °C (Figura 23). Conjuntos de insertos com as mesmas caracteristicas e
peso, foram expostos ao calor (Figuras 24 e 25)

A literatura pesquisada apresentou o0 uso do gas oxigénio (GU et al., 2012),
sendo este utilizado puro ou em misturas com o ar (HARTLINE, CAMPBELL e
MAGEL, 1976), como agentes promotores da oxidacdo térmica. Porém, nao foi
possivel adaptar a injecdo de corrente de ar ou gas oxigénio, no forno utilizado. O

aspecto dos insertos ap6s oxidacao apresenta-se na Figura 26.

Figura 23 — Figura 24 — Figura 25 — Figura 26 —
Forno elétrico Insertos Insertos ao calor Insertos oxidados

-

/ P8
Fonte: O autor.

Fonte: O autr. | Fonte: O autor. onte: O autor.w

Nos ensaios de oxidacdo térmica, obteve-se uma grande quantidade de
material oxidado, que facilmente foi transformado em p6 no tambor de insertos,
porém este pod necessita de reprocessamento para separacao de seus
componentes. Algumas amostras foram colocadas em ensaios de lixiviacdo, mas
nao apresentaram reacdo com os componentes utilizados.

Para promover a oxidacao térmica utilizou-se grande quantidade de energia,
tanto por combustao de carvao, quanto por consumo de energia elétrica no forno.
Outro aspecto importante foi a dificuldade de rompimento das camadas externas,
que levou ao emprego de temperaturas acima de 1000 °C, influenciando na
mudanca de fases do material das amostras.

2.2 ELETROLISE

Com base nos estudos relacionados a eletrolise, como método de reciclagem
do metal duro, em especial aos autores que utilizaram o meio aquoso como
eletrdlito, foi realizado um experimento utilizando esta técnica em 31/10/2018.

Um conjunto de insertos inteiros pesando 70 g foi lavado e montado a um
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eletrodo de cobre. Estes insertos possuiam um furo central, que permitiu a
passagem do eletrodo (Figura 27). O contato elétrico ocorreu pelas superficies
superior e inferior dos insertos e das paredes do furo cilindrico.

O eletrodo com os insertos foi conectado ao polo positivo da fonte,
funcionando como anodo da célula eletrolitica (Figura 28). O segundo eletrodo,
também de cobre, foi utilizado como cétodo, sendo conectado a uma fonte de
corrente continua de 1 A, com tensdo de 5 V.

Figura 27 — Insertos montados ao eletrodo Figura 28 — Célula eletrolitica

Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Seguindo estudos voltados a preservacdo ambiental, com o uso de diversos
acidos de origem vegetal, como o acético (EDTMAIER et al., 2005), malico (SEO e
KIM, 2016) e citrico (MORADI et al., 2015), o eletrdlito escolhido foi o &cido acético
em solugdo aquosa, oriundo da fermentagdo de macgéds, com teor de acidez
aproximado de 4%.

O eletrdlito foi colocado dentro de um recipiente de vidro, com capacidade de
500 ml. A célula eletrolitica foi acondicionada dentro de um recipiente de contengéo
e colocada em funcionamento por 24 h, com temperatura ambiente entre 20 °C e 25
°C. O ensaio de eletrélise utilizando o eletrélito de origem organica apresentou
resultado satisfatério em somente um dos insertos utilizados como anodo. Este
estava com algumas partes da cobertura danificada. Nos demais, as coberturas
obstruiram o processo atuando como isoladores das reagdes.

A fixacdo dos insertos ao eletrodo também depende de sua geometria, no
caso, utilizou-se apenas os insertos inteiros e com um furo central, o que restringiria
uma aplicacao industrial. O método também exige o reprocessamento do eletrdlito
para a recuperagao do carboneto de tungsténio e a raspagem do catodo para a
coleta do cobalto.
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2.3 LIXIVIACAO

Acesso restrito
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Acesso restrito
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Acesso restrito
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Acesso restrito
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Acesso restrito
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Acesso restrito
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Os relatorios das analises das fases de carboneto de tungsténio e cobalto, por

difracdo de raios X e programa Match! 3 — Phase Identification From Powder

Diffraction, para as amostras numeros 2, 6 e 10 apresentam-se nos Quadros 1 a 6.

Quadro 1 - Fase WC — Amostran® 2

(Continua)

Sample: A02 (A02)
Sample Data
File name ADZ.RAN
File path CiUsers/Guerra DM 1/Desktop/AD2
Data collected jul 3,2019 17:03:18
Data range 5.040° - 90.040°
Original data range 5.000° - 90.000°
Number of paints 1701
Step size 0.050
Rietveld refinement converged No
AlphaZ2 subtracted No
Background s ubtr. Mo
Data smoothed Mo
2thela correction 0.04°
Radiation Xerays
Wavelength 1.540600 A
Candidates
Name Formula Entry No. FolM
cw 96-210-0655 0.9424
WC cw 96-210-2263 0.9419
cw 96-150-1519 0.9417
(W0.75 MlD.25) C C Al0.25 W0.75 96-153-3238 0.94086
cw 96-150-1518 0.9374
cw 96-150-1517 09369
cw 96-150-1520 0.9357
cw 96-210-0837 0.9316
cw 96-150-1589 0.9313
(W0.51 MD.49) C C AID.49 W0.51 96-153-3239 0.9295
cw 96-200-7457 0.9271
(W0.15 M0.85) C C Al0.85 W0.15 26-153-3241 0.9242
cw 96-230-0253 0.9238
cw 96-210-0658 0.9221
(W0.9 A0 C C A0 W09 96-153-3237 0.9218
WC cw 96-210-2266 0.9215
(W0.26 MO.74) C C AID. 74 WO0.26 96-153-3240 09212
wc cw 96-210-2284 0.9207
Qusongite cw 96-201-3304 09195
wc cw 96-210-2269 0.9171
cw 96-150-1568 0.9124
WeC cw 96-210-2248 09114
WC cw 96-210-2287 09112
cwW 96-150-1575 0.9102
wWc cw 96-210-2254 0.9095
wc cw 96-210-2293 0.9087
cw 96-150-1582 0.9085
wcC cw 96-210-2245 0.9077
cw 96-150-1590 0.9068
weC CcWwW 26-210-2281 0.9050
WeC cw 96-210-2290 0.9027
WC cw 96-210-2251 0.9019
WC cw 96-210-2296 0.8972
cw 96-210-0640 0.8965
wWC cw 96-210-2257 0.8962
WC cw 96-210-2272 0.8943
WC cw 96-210-2299 0.8942
we cw 96-210-2260 0.8934
cw 26-210-0652 0.8907
cw 96-150-1537 0.8827
wc cw 96-210-2275 0.8759
cw 96-150-1530 0.8624
wc cw 96-210-2302 0.8621
cw 96-210-0646 0.8598
cw 96-150-1521 0.8541
cw 96-210-0643 0.8463
wc cw 96-210-2278 0.8455
cw 96-150-1583 0.8413
Co3 T 96-152-3988 0.8390
(Ga0.6 Ti0.4) Ni3 Gal.6 Ni3 Tio.4 96-152-2542 0.8342
BN 96-200-8835 0.8337
Au Dy 26-151-0120 0.8327
and 150 others...
Search-Match
Settings
Reference database used COD-Inorg REV214414 2019.03.29
Automatic zeropoint adaptation Yes
Minimum figure-of-metit (FoM) 0.60
2theta window for peak corr. 0.30 deg.
Minimum rel. int. for peak corr. 1
Parameterfinfluence 2theta 0.50
Parameterfinfluence intensities 0.50
Parameter multiple/single phase(s) 0.50
Peak List
No. 2theta [] d[A] o FWHM
1 2322 3.8277 8.42 0.3000
2 3151 2.8366 551.03 0.3000
3 35.68 25146 1000.00 0.3000
4 36.47 2.4820 30270 0.3000
5 41.40 21792 13.36 0.3000
6 42.37 2.1316 7364 0.3000
7 43.35 2.0855 339.21 0.3000
8 48.34 1.8812 829.80 0.4000
9 50.47 1.BOE€7 99.11 0.4000
10 61.47 1.5072 49.03 0.3000
1 64.10 1.4517 104.20 0.4000
12 65.80 1.4181 47.07 0.5000
13 73.20 1.2920 144 .34 0.4000
14 7414 1.2778 52.68 0.8000
15 7557 1.2572 5982 0.5000
16 77.16 1.2352 114.80 0.5000
bz 84.15 1.1495 7122 0.6000
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(Conclusao)

Integrated Profile Areas
Based on calculated profile

Profile area Counts Amount
Qverall diffraction profile 5029626 100.00%
Background radiafion 3802425 75.60%
Diffraction peaks 1227201 24.40%
Peak area belonging to selected phases 0 0.00%
Unidentified peak area 1227201 24.40%

Peak Residuals
Peak data Counts Amount
Overall peak intensity 52523 100.00%
Peak intensity belonging 1o selecled phases 29776 56.69%
Unidentified peak intensity 22746 43.31%
Diffraction Pattern Graphics

| rel.

1000 4 Experimental pattern: A02 (AD2)
50 Calculated pattem (exp. peaks) (Rp=7.5 %)
900 [96-210-2269] C W WC
850
800
750
700
650
600
5504
500
4504
4004
350
300
250

2004
1504

100
go [ sttt g A R g z ﬂ' et

T T T T T T T T
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00
Cu-Ka1 (1.540600 A) 2theta

Match! Copyright @ 2003-2019 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany

Fonte: O autor.



Quadro 2 - Fase Co — Amostra n° 2

(Continua)

Sample Data

File name

File path

Data collected

Data range
Original data range
Number of paints.
Step size

Rietveld refinement converged

Alpha2 subtracted
Background subtr.
Data smoothed
2theta correction
Radiation
Wavelength

Name

Co3 (Ta0.17 Ti0.83)
Cobalt

Cobalt

Caobalt

Sme Co2 Si3

Ba5 Co5ClO13
Fe CoCrO4
Mn {(CrCo) 04

ADZ.RAN

Match! Phase Analysis Report

CiUsers/Guerra DM 1/Deskiop/A02

jul 3,2019 17:03:18

5.040°-90.040°
5.000° - 90.000°
1701

Xerays
1.540600 A

Formula
Co3 T
Co3 Ta0.17 Ti0.83

Co2 8i3 8mé
Co0O

Ba5 Cl Co5 013
Co CrFe 04
Co CriMn 04
Co7 Gd2

(Co0.21 Fe0.08 Cr0.70) (Co0.739 Fe0.11 Cr0.30 Ga0.80) O4Co Cr Fel.2 Gal.8 04

(Co Fe) Sn

Gd6 Co3 Si2
(Co2.5 Ni2.5) Y

(C00.9 Fe0.1)5 (La0.5 Y0.5)

Ba5 Co5 Cl 013

Cochromite

Cochromite

barium cobalt oxyfluorure
(Ce0.5 La0.5) Co5

Dilead cobalt tellurate
(Co3.5 Cu1.5) (Pr0.5 Y0.5)
({Co4 Ga) Gd

Ba (Ir0.3 Co0.7) 03

Bab Co4.028 P10.972 C1 013

(Cp2.5 Cu2.5) Sm

Caobalt
{Co2 Ni3} (Sm0.5 Y0.5)

(Fe2.38 Co0.62 O4)

La Sr3 Ga Co2 09

Co2 (Nb Sn}

Ba (Ir0.3 Co0.7) 02.828

(Li0.743 Co0.247) (Co1.381 Li0.619) (Ti2.67 Ca0.343 08)

Co5 (La0.5 Y0.5)

Co0.92 Pd1.08 Zn11
CoQ

CoFe Sn

Co Ga3 Lu2

CoTe

Co3 Gdé Si2
Co25Ni25Y
Co4.5Fe0.5Lal.5 Y05
Ba5 Cl Co5 013

CoSY

CoCrz 04
Co1.2Cr1.7 04 Sb0.1
Ba5 Co5F 013
Ce0.5Cob La0.5

Co OB Pb2Te
Co03.5Cu1.5 Pr0.5 Y0.5
Cod Ga Gd

Ba Co0.71r0.3 03
Co5Y

Co2.5Pd2.5 Zn8

Ba5 Cl Co4.028 013 P10.972

CoO
Co2.5Cuz.5 Sm

Sample: A02 (A02)

Candidates

Entry No. FoM

96-152-3988 0.8390
96-152-4814 0.8197
96-901-2948 0.7959
96-0901-2947 0.7489
96-901-1624 0.7484
96-152-6049 0.7434
96-153-3088 0.7413
96-153-3540 0.7354
96-153-7129 0.7299
96-210-6073 0.7242
96-152-4067 0.7239
96-153-3584 0.7227
96-400-1933 0.7214
96-900-8619 0.7110
96-152-4171 0.7068
96-152-7420 0.7064
96-900-8888 0.7039
96-152-6047 0.7026
96-152-4282 0.6978
96-152-4030 0.6975
96-152-6997 0.6975
96-152-4435 0.6965
96-901-3148 0.6938
96-901-3149 0.6933
96-400-1371 0.6918
96-152-4678 0.6908
96-200-2813 0.6903
96-152-4443 0.6872
96-152-4216 0.6839
96-153-0718 0.6818
96-154-0134 0.6813
96-400-1934 0.6810
96-153-3543 0.6795
96-154-1663 0.6785
96-152-4987 0.6780

Ba0.208 Co0.208 FO.042 00.54296-410-2185 0.6773

Co5Y

Co

Co2 Ni3 Sm0.5 Y0.5
Co0.63 Te

Co0.62 Fe2.38 04

Co2 GalLaQ9Sr3

Co2 Nb Sn

Ba Co0.7 Ir0.3 02.828
Co1.971Li1.362 08 Ti2.67
Co5 La0.5 Y0.5

(C00.39 Fe0.13 CrD.48) (Co0.61 Fe0.27 Cr0.52 Ga0.60) 04Co Cr Fe0.4 Ga0.6 04

Co5 (Nd0.5 Pr0.5)
Cobalt

{Cr0.95 Ga0.05) (Co Crd.05 Ga0.95) 04

Cod75S5i2B
(Co NiyZr
and 109 others...

Settings
Reference database used

Automatic zeropoint adaptation
Minimum figure-of-merit (Fol)
2theta window for peak corr.
Minimum rel. int. for peak corr.

Parameterfinfluence 2theta

Paramelerinfluence inlensilies

Co5 Nd0.5 Pro.5
Co
CoCrGa04

B Cod.75 Si2
Co Ni Zr

COD-Inorg REV214414 2019.03.29

Yes.

0.60

0.30 deg.
1

0.50

0.50

Parameter multiple/single phase(s) 0.50

Blements:

Elements that must be present: Co

Elements that may be present:

Elements:

Elements that must be present:
Elements that may be present:

N

. 2theta [7] dfA]
1 2322 3.8277
2 31.51 2.8366
3 35.68 25148

C,0,Co, W

wo FWHM

8.42 0.3000
551.03 0.3000
1000.00 0.3000

All elements not mentioned above

Criteria for entries added by user

All elements not mentioned above

96-231-1047 0.6761
96-901-2946 0.6736
96-152-5018 06727
96-152-8122 0.6723
96-153-4942 0.6699
96-722-2202 0.6695
96-152-7186 0.6673
96-152-2107 0.6644
96-153-2958 0.6606
96-152-4029 0.6587
96-153-3580 0.6585
96-152-7848 0.6571
96-901-2945 0.6568
96-153-3587 0.6567
96-151-1074 0.6561
96-152-4243 0.6558

Search-Match

Selection Criteria

Peak List

109



(Conclusao)

4 36.47 2.4620 302.70
5 41.40 21792 1336
6 42.37 21316 7364
7 43.35 2.0855 339.21
8 48.34 1.8812 829.80
9 5047 1.8067 99.11
10 61.47 1.5072 49.03
kil 64.10 14517 104.20
12 65.80 14181 47.07
13 73.20 1.2920 144.34
14 74.14 12778 52.68
15 75.57 12572 59.82
16 77.16 1.2362 114.80
17 84.15 1.1495 7122

Based on calculated profile

Profile area

Overall diffraction profile

Background radiation

Diffraction peaks

Peak area belonging to selected phases
Unidentified peak area

Poak data
Overall peak intensity

Peak intensity belonging to selected phases.
Unidentified peak intensity

I rel
1000

0.3000
0.3000
0.3000
0.3000
0.4000
0.4000
0.3000
0.4000
0.5000
0.4000
0.8000
0.5000
0.5000
0.6000
Integrated Profile Areas

Counts Amount

5029626 100.00%

3802425 7560%

1227201 24.40%

0 0.00%

1227201 24.40%

Peak Residuals

Counts Amount

52523 100.00%

29776 56.69%

22748 4331%

Diffraction Pattern Graphics

9504
900
850
800
750
7004
650
600
550
500
4504
4004
3504
300
2504
2004
1504

100 4
50 [ e e A

Experimental pattern: A02 (A02)
Calculated patter (exp. peaks) (Rp=7.5 %)

[96-901-2948] Co Cobalt

I il I ...»....._.._«Jll AR i -L-Aw—.—‘

WHjﬂﬂ ZUjﬂﬂ
CuKa (1540500 A)

30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00
2theta

Match! Copyright © 2003-2013 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany

Fonte: O autor.
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Quadro 3 - Fase WC — Amostran° 6

(Continua)

Sample Data

File name

File path

Data collected
Data range
Original data range
Number of points
Step size

Rietveld refinement converged
Alpha2 subiracied
Background subtr.
Data smoothed
2theta correction
Radiation
Wavelength

Name
WG

(W0.75 AI0.25) C

(W0.51 AID49) G
we

we
(W0.9 AI0.1) C

wcC
Qusaongite

WC

(W0.26 A0.T4)C
we

(W0.15 Al0.85) C
we

we
WG
WC

WC
WC

WC
WC

weC
WG

wc
WG

WC

(Gd0.5 Tm0.5) Zn
PrAg As2
and 150 others...

Settings

Reference database used
Automatic zeropoint adaptation
Minimum figure-of-merit (FoM)
2theta window for peak corr.
Minimum rel. int. for peak corr.
Paramsterinfluence 2theta
Paramelerinfluence intensities

ADE RAMN

CifUsers/Guerra DM 1/Downloads/DXR - UCS/ADG

jul 4,2019 21:22:34
5.010°-90.010°
5.000° - 90.000°
1701

0.050

No

No

No

No

0.01°

X-rays
1.5408600 A

Formula

cw

W

cw

C AI0.256 W0.75
cw

CW

cw

cw

cw

CcW

cw

C AID.4%'W0.51
cw

cw

C AI0.1W0.9
cw

cw

Au Dy

Gd0.5 Tm0.5 Zn
Ag AsZ Pr

COD-Inorg REV214414 2019.03.29
Yes

0.60

0.20 deg.

1

0.50
0.50

Parameter multiple/single phase(s) 0.50

No.  2theta [ d[A]
1 23.24 3.8245
z 31.51 2.8368
3 35.66 25154
4 41.37 2.1808
5 43.34 2.0859
6 44.57 2.0312
7 48.32 1.8819
8 50.45 1.8076
9 64.09 14518

10 65.80 1.4182
1 7317 1.2924
12 75.56 1.2574
13 7713 1.2356
14 8414 1.1496
15 86.11 11283

Based on calculated profile

o FWHM
13.79 0.6000
776.88 0.2000

1000.00 0.3000
11.06 0.6000
29.03 0.3000
13.01 0.2000

566.46 0.4000
11.76 0.4000
7212 0.3000
71.70 0.3000
96.63 0.5000
6372 0.5000
81.77 0.6000
47 60 0.5000

6.93 0.3000

Match! Phase Analysis Report

Entry No.

96-210-0655
96-210-2263
96-150-1519
96-153-3238
96-150-1518
96-210-0637
96-150-1517
96-150-1589
96-150-1520
96-230-0253
96-900-7457
96-153-3239
96-210-2266
96-210-2284
96-153-3237
96-210-0658
96-210-2269
96-901-3304
96-210-2287
96-153-3240
96-210-2248
96-153-3241
96-210-2245
96-210-2254
96-210-2281
96-210-2293
96-150-1582
96-150-1568
96-150-1575
96-210-2290
96-210-2251
96-210-0840
96-150-1590
96-210-2257
96-210-2296
96-210-0852
96-210-2299
96-210-2272
96-210-2260
96-150-1537
96-210-2275
96-210-2302
9E-210-0646
96-150-1530
96-210-0643
96-150-1521
96-210-2278
96-150-1583
96-210-0861
96-151-0120
96-152-T068
96-720-9314

Sample: A06 (ADG)

Candidates

FoM

0.9517
09513
0.9488
0.8458
0.9453
0.9449
0.9448
0.9399
0.9387
0.9357
0.9353
0.9340
0.9326
0.9288
0.9293
0.9290
0.9251
0.9246
0.9215
0.9204
0.8204
0.9202
0.9180
0.9180
0.9161
0.9157
0.9133
0.9132
09125
0.9115
0.9092
0.9086
0.9082
0.9061
0.8061
0.9031
0.9028
0.8021
0.8013
0.8823
0.8742
0.8688
0.8624
0.8608
0.8577
0.8486
0.8360
0.8176
0.8174
0.8107
0.8105
0.8052

Search-Match

Peak List

Integrated Profile Areas

111



112

(Conclusao)

Profile area Counts Amount
Overall diffraction profile 2746682 100.00%
Background radiation 1447582 52.70%
Diffraction peaks 1299120 47.30%
Peak area belonging to selecled phases 0 0.00%
Unidentified peak area 1299120 47.30%

Peak Residuals

Peak data Counts Amount
Querall peak intensity 49228 10000%
Peak intensity belonging to selected phases 29959 60.86%
Unidentified peak intensity 19269 39.14%

Diffraction Pattern Graphics

| rel,
1000

Expenimental pattern: AQ6 (A06)
930 Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=14 5 %)

900 Backgrour
850 [96-210-0655) C W
8004
750
7004
650
600
550
500
4501
4004
350
300
250
200

150
1004 L
50
i o S e | + 8 I i —— e N [ e L TR

T T T T T T T T
10.00 2000 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00
Cu-Ka1 (1.540600 A) 2theta

Match! Copyright © 2003-2019 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany

Fonte: O autor.



Quadro 4 - Fase Co — Amostra n° 6

(Continua)

Sample Data

File name

File path

Data collected
Data range
Original data range

Match! Phase Analysis Report

ADB.RAN

C:/Users/Guerra DM 1/Downloads/DXR - UCSIADE
jul 4, 2019 21:22:34

5.010°- 90.010°

5.000° - 90.000°

Number of points 1701

Step size 0.050

Rietveld refinement converged Mo

AlphaZ subtracied Mo

Background subtr. No

Data smoothed Mo

2theta correction 0.01°

Radiation X-rays

Wavelength 1.540600 A

Name Formula

Smé Co2 Si3 Co2 Si3 SmB

Ba5 Co5 Cl1 013 Ba5 Cl Co5 013

Fe Co Cr 04 Co CrFe O4

(Co0.21 Fe0.09 Cr0.70) (Ce0.79 Fe0.11 Cr0.30 Ga0.80) 04 Co Cr Fe0.2 Ga0.8 04
Mn (Cr Co) 04 Co CrMn 04

Ba5 Co5 CI 013 Ba5 Cl Co5 013

Gd6 Co3 Si2 Co3 GdE Siz
Cochromite Co1.2 Cr1.7 04 Sb0.1

barium cobalt oxyluorure
Dilead cobalt tellurate
La Sr3 Ga Co2 09

Ba5 Co4.028 P10.972 CI 013
Cochromite

Ba {Ir0.3 Co0.7) O3

Co2 (Nb Sn)

Ba5 Co5 FO13

Co 06 Pb2 Te

Co2 Ga La 09 Sr3

Co Te

Co3Ti

Bab5 Cl Co4.028 013 PI0.972
CoCr2 04

Ba Co0.7 Ir0.3 O3

Co2Z Nb Sn

(Co0.39 Fe0.13 Cr0.48) (Co0.61 Fe0.27 Cr0.52 Ga0.60) O4Co Cr Fel.4 Ga0.6 04

Ba {Ir0.3 Co0.7) 02.828

Co0.63 Te
Ba Co0.7 Ir0.3 02.828
Ba0.208 Co0.208 F0.042 00.542

(LiD.743 Co0.247) (Co1.381 Li0 619) (Ti2 67 Co0.343 08) Co1.971 Li1.362 OB Ti2 67

Co3 (Ta0.17 TI0.83)

Nd5 Co0.31 Si2.69
La5Co0.3 Si2.7

Ba5 Co3.916 Pt1.084 Cl 013
Cobalt

Co3 Ta0.17 Ti0.B3

Co0.31 Nd5 Si2.69

Co0.3 Lab Si2.7

Ba5 Cl Co3.916 013 Pt1.084
Co

Ba Co 02,6

(Co0.68 Fe0.18 Cr0.14) (Co0.32 Fe0.62 Cr).86 Ga0.2) 04 Co CrFe0.8 Ga0.2 04

barium cobalt oxyfluorure
Ti3ColLi2 08
Co3 YD

Kieftite

Co (Sb2.997 Te0.003)
Co (Sb2.91 Te0.09)

(Cr0.95 Ga0.05) (Co Cr0.05 Ga0.95) 04

(C00.5 Ni0.5 Pt)
Ce0.08 (Fe0.68 C03.32) Sb11.83

Kieflite

Co Te Mo 06

Cobalt

CoZ Ti4 O

Co4.758i2B

Co (Sb2.7 Te0.3)

Barium cobalt dineodymium oxide
Co (Sb0.5 Te0.5)

Linnaeite

and 6 others...

Settings

Reference database used
Automatic zeropoint adaptation
Minimum figure-of-merit (FoM)
2theta window for peak corr.
Minimum rel. int. for peak corr.
Paramelerfinfluence 2theta
Parameterfiinfluence intensities

Ba0.417 Co0.417 F0.083 O1.083
Ba6 Co6 FO16

Co Li2 08 Ti3

Co3DY

Ce0.02 Cod Sb11.81

Sample: AD6 (A06)

Candidates

Entry No.

96-152-6049
96-153-3540
96-153-7129
96-153-3584
96-210-6073
96-152-6997
96-152-6047
96-901-3149
96-400-1371
96-200-2813
96-722-2202
96-900-8888
96-152-3988
96-153-3543
96-901-3148
96-153-0718
96-152-718B6
96-153-3580
96-152-8122
96-152-2107
96-410-2185
96-153-2958
96-152-4814
96-153-1386
96-153-1382
96-153-3546
06-001-2048
96-152-7584
96-153-3576
96-410-2186
96-400-1370
96-152-8614
96-153-9696
96-153-1150

CI10.03 Co0.91 Cu0.02 Fed.02 Ni0.05 Sb2.9796-300-4290

Ca0.1 Co4 Sb12
Co Sb2 997 Te0.003
Co Sb2.91 Te0.09
Co CrGa 04

Co0.5 Ni0.5 PL
Ce0.08 Co3.32 Fe0.68 Sb11.83
Co ErGa

Co Sh3

Co Mo O6 Te

Co

Co20OT4

B Co4.75 Si2

Co Sb27 Te0.3

Ba Co Nd2 05

Co 5b0.5 Te0.5

Co3 84

Co Zr2

COD-Inorg REV214414 2019.03.29
Yes

0.60

0.30 deg.

1

0.50
0.50

Parameter multiple/single phase(s) 0.50

Elements:

Elements that must be present:
Elements that may be present:

No. 2theta [ d[A]
1 23.24 3.8245
2 31.51 2.8368
3 35.66 25154
4 41.37 2.1808
5 43.34 2.0859
6 44 57 2.0312
7 48.32 1.8819
8 50.45 1.8076
9 64.09 1.4518

10 65.80 1.4182

Co

All elements not mentioned above

"o FWHM

13.79 0.6000
776.88 0.2000
1000.00 0.3000
11.06 0.6000
29.03 0.3000
13.01 0.2000
566.46 0.4000
11.76 0.4000
7212 0.3000
71.70 0.3000

96-153-3020
96-153-2762
96-153-2765
96-153-3587
96-152-5470
96-153-1148
96-152-5272
96-901-5514
96-152-6819
96-901-1624
96-154-1468
96-151-1074
96-153-2767
96-200-2440
96-152-8121
96-591-0108
96-152-4515

Search-Match

Selection Criteria

Peak List

FoM

0.7480
07377
0.7189
0.7133
0.7129
0.7031
0.7009
0.7008
0.6932
0.6931
0.6674
0.6871
0.6789
06727
06725
0.6675
0.6663
0.6660
0.6648
0.6615
0.6597
0.6578
0.6574
0.6569
0.6566
0.6546
0.6440
0.6431
06418
0.6373
0.6366
0.6351
0.6348
0.6326
06325
0.6319
0.6292
0.6291
0.6230
0.6261
0.6249
0.6228
0.6224
06219
086215
0.6205
06193
0.6161
06149
06137
0.6125
06119
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114

(Conclusao)
1 7347 1.2924 96.63 0.5000
12 75.56 1.2574 63.72 0.5000
13 7713 1.2356 81.77 0.6000
14 84.14 1.1496 47.60 0.5000
15 86.11 1.1283 6.93 0.3000
Integrated Profile Areas
Based on calculated profile
Profile area Counts Amount
Overall diffraction profile 2746682 100.00%
Background radiation 1447562 52.70%
Diffraction peaks 1299120 47.30%
Peak area belonging to selected phases Q 0.00%
Unidentified peak area 1289120 47.30%
Peak Residuals
Peak data Counts Amount
Overall peak intensity 49228 100.00%
Peak intensity belonging o selected phases 29959 60.86%
Unidentified peak intensity 19269 39.14%
Diffraction Pattern Graphics
I rel.
1000
Experimental pattern: AD6 (A06)
950+ Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=14.5 %)
900+ KGR
[96-901-2948] Co Cobalt
8504
8004
7504
7004
650
600
5504
5004
450+
4004
3504
300
250+
2004
1504
1004
50 ! J
e PR SR o e . T o]
| I I 1] I I RS 11
|
T T T T T T T T
10.00 2000 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00
Cu-Ka1 (1.540600 A) 2theta
Match! Copyright @ 2003-2019 CRYSTAL IMPACT, Benn, Germany

Fonte: O autor.



Quadro 5 - Fase WC — Amostra n° 10

(Continua)

Sample Data

File name

File path

Data collected
Data range
Original data range
Mumber of paints.
Step size

Rietveld refinement converged
Alpha2 subfracted
Background subtr.
Dala smoothed
2theta correction
Radiation
Wavelength

Name

we
(W0.76 A0.25) C

(W0.51 Al0.49) C
(W0.15 AI0.85) C
(W0.26 AO.74) C

WC
(W0.9 A0 C

wc
WC

Qusongite

wWC
WC
WC
weC
WC
WC

WC
Kuramite

wWC

WG

Kesterite
Kesterite
and 150 others...

Settings

Reference database used
Automatic zeropoint adaptation
Minimum figure-of-merit (FoM)
2theta window for peak corr.
Minimum rel. int. for peak corr.
Parameterfinfluence 2theta
Paramelerinfluence inlensities

Match! Phase Analysis Report

Sample: A10 (A10)

AT0.RAN

Ci/Users/Guerra DM 1/Downloads/DXR - UCS/Arquivos originais da DXR/AT0
jul4,201921:22:34

5.050°- 90.050°

5.000° - 90.000°

1701

0.050

No

No

Mo

No

0.06°

Xera

1.540600 A

Candidates

Formula Entry No. FoM
cw 96-210-0655 0.9248
cw 96-210-0637 0.9246
cw 96-150-1519 0.9242
cw 96-210-2263 0.9241
C AlID.25 WO0.75 96-153-3238 0.9218
cw 96-150-1589 0.9214
cw 96-150-1518 0.9208
cw 96-150-1520 0.9208
cwW 96-150-1517 0.9203
cw 96-230-0253 0.9175
C AID.49'WD0.51 96-153-3239 0.9169
C AlI0.B5W0.15 96-153-3241 0.91860
C AI0.74 W0.26 96-153-3240 0.9115
cw 96-210-0658 0.2087
cw 96-900-7457 0.9074
cw 96-210-2284 0.9023
C AID.1 W0.9 96-153-3237 0.9022
cw 96-150-1582 0.9016
cwW 96-150-1575 0.8012
cw 96-210-2266 0.9008
cw 96-210-2269 0.9002
CW 96-150-1568 0.8987
cw 96-901-3304 0.8984
cw 96-150-1590 0.8971
cw 96-210-2248 0.8841
cw 96-210-2293 0.8932
cw 96-210-2287 0.8929
cw 96-210-2254 0.8927
cwW 96-210-2245 0.8899
cw 96-210-2281 0.8B65
cw 96-210-2290 0.BBE5
cw 96-210-2251 0.8863
cw 96-210-2296 0.8816
cw 96-210-2257 0.8804
cw 96-210-2272 0.8790
CW 96-210-2299 0.86789
cw 96-210-2260 0.8781
cw 96-210-0640 0.BY75
CwW 96-210-0652 0.8724
cw 96-150-1537 0.8723
cw 96-210-2275 0.8537
[=24) 96-150-1530 0.8516
Cu0.999 $1.5 8n0.501 96-901-2225 0.8514
cw 96-210-0648 0.8488
cw 96-210-2302 0.8482
cw 96-150-1521 0.8403
cw 96-210-0643 0.8392
Au Dy 96-151-0120 0.8328
cw 96-210-2278 0.8325
cw 96-150-1583 0.8278

Cu2 Fe0.3 54 Sn Zn0.7
Cu2 Fe0.2 84 Sn Zn0.8

96-900-4749 0.8225
96-900-4750 0.8193

Search-Match

COD-Inorg REVZ14414 2019.03.29
Yes

0.60

0.30 deg.

1

0.50
0.50

Parameter multiple/single phase(s) 0.50

No. 2theta [7] d fA]
1 11.46 7.7128
2 15.49 57148
3 23.05 3.8553
4 28.55 3.1243
5 31.51 2.8371
[ 35.68 2.5145
7 36.45 2.4630
38.24 2.3516
9 41.43 24777

10 42.32 2.1342
" 47.51 19123
12 48.35 1.8811
13 56.34 1.6316
14 6410 1.4515
15 65.78 1.4185
16 73.20 1.2919
17 75.58 1.2570

18 77.15 1.2354

Peak List

o FWHM
89.95 0.1000
19.40 0.1000

170.93 0.2000
1000.00 0.2000
407 98 0.3000

844.69 0.3000
138.22 0.4000

29.08 0.2000
2212 0.4000
2475 0.3000

161.60 0.2000
735.88 0.4000

50.88 0.2000
84 61 0.4000
42.04 0.6000
1M2.63 0.4000

56.30 0.7000
93.53 0.7000

115



(Concluséo)

19 84.15 11496 59.08
20 88.40 11049 20.66

Based on calculated profile

Profile area

Overall diffraction profile

Background radiation

Diffraction peaks

Peak area belonging to selecled phases
Unidentified peak area

Peak data

Overall peak intensity

Peak intensity belonging to selected phases
Unidentified peak intensity

0.5000
0.1000

Counts
3887498
2727325
1160173
0
1160173

Counts
65761
40505
25256

Integrated Profile Areas

Amount
100.00%
T0.16%
29.84%
0.00%
29.84%

Peak Residuals
Amount
100.00%
61.59%
38.41%

Diffraction Pattern Graphics

1004
ol | e oot s s

Experimental pattern: A10 (A10)

Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=24.4 %)
Dacrgrounc

[96-210-0655] C' W

10.00 20.00
Cu-Kal (1.540600 &)

Match! Copyright © 2003-2019 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany

Fonte: O autor.
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Quadro 6 - Fase Co — Amostra n° 10

(Continua)

Match! Phase Analysis Report

Sample: A10 (A10)

Sample Data

File name AT0.RAN

File path CiUsersiGuerra DM 1/Downloads/DXR - UCS/Arquivos originais da DXR/A10

Data collected jul 4,2013 21:22:34

Data range 5.050° - 90.050°

Original data range 5.000° - 90.000°

Number of paints 1701

Step size 0.050

Rietveld refinement converged Mo

Alpha2 subtracted MNo

Background subtr. MNo

Data smoothed Mo

2thetla correction 0.05°

Radiation Xera

Wavelength 1.540600 A

Candidates

Name Formula Entry No. FolM

Cuz CoSn s4 Co Cu2 54 Sn 96-153-3608 0.7848

Smb Co2 Si3 Co2 Si3 Smé 96-152-6049 0.750
BaZ Co Ge2 O7 96-230-0615 0.7471
Ba Co 026 96-152-7584 0.7459

Ba5 Co5CI 013 Ba5 Cl Co5 013 96-153-3540 0.7305

Ba (Mn0.42 Co0.58) 02.83 Ba Co0.58 Mn0.42 02 83 96-400-2416 0.7303

Gd6 Co3 Si2 Co3 Gd6 Si2 96-152-6047 0.7299
Co Ga3 Luz 96-152-7420 0.7131
Co7 Gd2 96-152-4067 0.7064

Co2 (Mb Sn} Co2 Nb Sn 96-152-7186 0.6962

Cobaltkoritnigite As CoH3 05 896-901-2337 0.6932

Balr5 Co.5 03 Ba Co0.5 1r0.5 O3 96-153-0717 0.6878

(Co0.8 Cr0.2) Co0.8 Cr0.2 96-152-4165 0.6854

Ba Ir0.5 Ce0.5 O3 Ba Co0.5 Ir0.5 Q3 96-152-2105 0.6838

Lu Co3 B2 B2 Co3 Lu 96-151-0621 0.6835

{Co2.5 Cu2.5) Sm Co2.5 Cu2.5Sm 96-152-4987 0.6806
Co2 HB 011 P2 096-432-3134 0.6793

(Co2 Cu3)Sm Co2 Cu3 Sm 96-152-5021 0.6765

Ba5 Co5 Cl 013 Bab Cl Co5 013 96-152-6997 0.6763

(Co0.75 NiD.25) Co0.75 Ni0.25 96-152-56375 0.6751
Co2 Lu 96-152-4388 0.6749

({Ce0.5 La0.5) Ca5 Ce0.5 Co5La0.5 96-152-4678 06732

Bismuth vanadium cobalt oxide (4/1.70/0.30/10.55)Bi4 Co0.3 O10.547 V1.7 96-100-8882 06722
Co2 Yb 96-152-4593 0.6685

Dilead cobalt tellurate Co 06 Pb2 Te 96-200-2813 0.6676

(Ce Pu)Co4 Ce Cod Pu 96-152-4314 0.6668

(C03.5 Cu1.5) (Pr0.5 YD.5) Co3.5 Cul.5Pr0.5 Y05 96-152-4443 0.6657

(Co0.9 Si0.1} Co0.9 Si0.1 96-152-4157 0.6648

(Co4 Ga) Gd Co4 Ga Gd 96-152-4216 0.6639

BaIr0.2 Co0.8 02.83 Ba Co0.8 Ir0.2 02 83 96-152-2108 06627
Co5.56 Er8 Ga10.44 96-152-7419 0.6603

(Co0.9 Fel.1)5 (La0.5 Y0.5) Co4.5 Fel.5 La0.5 Y0.5 96-152-4030 0.6596

(Co0.5 Ni0.5 Pt) Co0.5 Ni0.5 Pt 96-152-5470 0.6577

Cobalt Co 96-900-8493 0.6573

barium cobalt cxyflucrure Ba5 Co5 FO13 96-400-1371 0.6560
Co3Y 96-153-9691 0.6547

Co3 (P 04)2 (H2 O) Co3 HZ2 Q9 P2 96-434-3555 0.6527

Cob5 (Nd0.5 Pr.5) Co5 Nd0.5 Pri.5 96-152-7848 0.6511

Cobalt Co 96-901-0968 0.6504

Bismuth Cobalt Vanadium Oxide Bi4 Co0.3 011 V1.7 96-151-6578 0.6493
Ba0.417 Co0.417 FO.083 O1.08396-410-2186 0.6480
CoSnZr 96-152-5310 0.6462

Ba (Ir0.3 Co0.7) 03 Ba Co0.7 Ir0.3 03 96-153-0718 0.6437
Co3Y 96-231-0315 0.6424

Ce (CoCuj2.5 Ce Co2.5Cu25 96-152-4419 0.6415
Co2 Nb Sn 96-152-5520 0.6413

Cobalt hydrogenphos phate(lll) hydrate CoH304P 96-100-9040 0.6411
Co0.63 Te 96-152-8122 0.6400
Ba0.208 Co0.208 FO.042 00.54296-410-2185 0.6399
Co2.5 Pd2.5 Zn8 96-400-1934 0.6387

{Co0.8 Fe0.2)5 (Th0.4 Y0.6) Co4 Fe Th0.4 ¥0.6 96-152-5441 0.6375

CoZ Ti4 O Co2 O T4 96-154-1468 0.6368

and 47 others...

Search-Match

Settings

Reference database used COD-Inorg REV214414 2019.03.29

Automatic zeropoint adaptation Yes

Minimum figure-of-merit (FoM) 060

2theta window for peak corr. 0.30 deg.

Minimum rel. int. for peak corr. 1

Parameterinfluence 2theta 0.50

Parameterinfluence intensities 0.50

Parameter multiple/single phase(s) 0.50

Elements:

Elements that must be present: Co

Elements that may be present:

No.  2theta [] d[A] "o
1 11.46 77128 89.95
2 15.49 57148 19.40
3 23.05 3.8553 170.93
4 28.55 31243 100000
5 3151 2.8371 407,96
& 35.68 25145 84469
7 36.45 2.4630 138.22
8 38.24 2.3518 29.08
9 41.43 21777 2212

10 4232 21342 2475

All elements notmentioned above

FWHM

0.1000
0.1000
0.2000
0.2000
0.3000
0.3000
0.4000
0.2000
0.4000
0.3000

Selection Criteria

Peak List
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(Conclusao)
" 4751 19123 161.60 0.2000
12 4835 1.8811 735.88 0.4000
13 56.34 16316 50.88 0.2000
14 64.10 1.4515 84.61 0.4000
15 65.78 1.4185 4204 0.6000
16 73.20 1.2919 11263 0.4000
17 75.58 1.2570 56.30 0.7000
18 77.15 1.2354 93.53 0.7000
19 84.15 1.1496 59.06 0.5000
20 88.40 1.1049 2066 0.1000
Integrated Profile Areas
Based on calculated profile
Profile area Counts Amount
Overall diffraction profile 3887498 100.00%
Background radiation 2727325 70.16%
Diffraction peaks 1160173 29.84%
Peak area belenging {o selecled phases 0 0.00%
Unidentified peak area 1160173 29.84%
Peak Residuals
Peak data Counts Amount
Overall peak intensity 65761 100.00%
Peak intensity belonging fo selected phases 40505 61.59%
Unidentified peak intensity 25258 38.41%
Diffraction Pattern Graphics
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