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Resumo

No momento atual, o tungsténio e o cobalto sdo os materiais que determinam o nivel
industrial de qualquer pais. Estes metais sdo encontrados na natureza em
quantidades ndo muito grandes. O aproveitamento da reciclagem do metal duro
(WC+Co) de elementos da for¢a dos dispositivos de alta presséo (DAP) € uma tarefa
de elevada importancia, pois o gasto do metal duro durante a fabricacdo de
diamantes nas condi¢cbes de altas pressbes (até 8,0 GPa) e temperaturas (até
2000°C) € bastante elevado devido a curta vida util dos elementos da forga. Apesar
de existirem alguns métodos ja desenvolvidos de reciclagem dos metais duros a
partir de elementos quebrados, o aperfeicoamento da tecnologia de reciclagem esta
em foco. No presente trabalho foi proposto o método de reciclagem do metal duro a
partir de elementos quebrados dos DAP tipo bigorna com concavidade central que
se baseia em oxidacao e posterior carbonetacido do W e extracdo do Co, usado o
meio gasoso de metano-hidrogénio sob as temperaturas até 900°C em forno
especial. Os p6s de WC e Co reciclados foram sinterizados e testados, usando os
métodos comuns. As propriedades das amostras de metal duro obtidas apresentam
os valores pouco baixos (3-5%) do que o metal duro inicial e podem ser reutilizados
como elementos de forga nos DAP.
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1 INTRODUGAO

O tungsténio (W) e o cobalto (Co) sdo os metais estratégicos de alta demanda
que raramente encontram-se na natureza. Nem todos os paises sdo ricos em
tungsténio e cobalto. As questdes econémicas e de reciclagem ou retorno desses
metais para as industrias possuem uma grande importancia atualmente.

Uma das fontes de renovacido de uso é a extragdao de W e Co a partir de
residuos dos elementos de metal duro, formados durante a fabricagdo e exploragao
da qualquer ferramenta a base da composigcdo WC+Co. Os paises desenvolvidos
alcangaram um alto nivel de utilizagdo da matéria secundaria.

A quantidade de metal duro que se deve retornar para a regeneracao
depende da construcdo da ferramenta e das condigdes de trabalho, e o mais
importante: da organizacdo rigida da coleta de residuos com o objetivo de nao
misturar as marcas de metais duros, pois pode impossibilitar a reciclagem.

De acordo com a experiéncia obtida para uso secundario, mais perspectivas
tém os elementos de forgca dos dispositivos de alta pressao (DAP) destinados para
producdo de materiais superduros via altas pressbes de 4,0 até 8,0 GPa e

temperaturas até 2000°C (Spain, 1977, p. 395-444; Bundy, 1988, p. 135-176 ). Por
causa das condi¢cdes severas de funcionamento, a vida util dos elementos mais
carregados dos DAP nao supera 150 operagdes para pecgas fabricadas de
WC+6%Co e 2000 operagdes para as pecas obtidas de WC+15%Co. E importante
ressaltar que o gasto do metal duro para a produgédo de 1000 quilates de diamante
varia de 0,6 kg até 2.0 kg, dependendo da construcao do DAP. Estes elementos de
metal duro tém grande volume e massa, sendo mais facil organizar a coleta sem
erros e uma posterior regeneracao a partir de materiais de mesmas marcas.

Entre os métodos conhecidos de retratamento de residuos de metal duro, trés
sdo mais utilizados: “oxidante — renovante”; “de zinco” e “hidrometalurgico” (E.
Lassner,W-D. Schubert, 1999, p 377-385). Os primeiros dois métodos sao utilizados
somente para a recuperagao de algumas marcas de metal duro (empregado em
ferramentas) que possuem partes quebradas muito limpas. (Priit et al., 2000, p. 41-
51; Bondarenko, 2000, p. 41).

Mas, do ponto de vista racional, o método “hidrometalurgico” do retratamento
dos residuos em pedagos e em pd de metal duro é mais eficaz. Este método é
complicado e permite reciclar os residuos que contém até 50 % do W, mas serve
somente para as ferramentas de corte e ndo para pegas de massa elevada.

Os demais métodos de reciclagem de residuos de metais duros
(Venkateswaran, 1996, P. 263-270; Palant, 1998, p. 83-90) baseados em fusao com
sais, na aplicacdo de cloro, na extracdo de Co em fusdao com Zn (com destilacao
posterior do Zn) e em eletroquimica, sdo bem mais complicados. Estes possuem
muitas etapas e pequena produtividade, além de serem trabalhosos, pouco
econdmicos e de algumas vezes ndo poderem ser aplicados por motivos particulares
variados (ecologia, complexidade de equipamentos, utilizagdo de reagentes raros,
etc) (Decesare, 1982, p. 169-178; Toeniskoetter, 1966, p. 2205-2208).

Em conformidade com resultados de muitos trabalhos publicados, o meio
gasoso mais adequado para carbonetagdo do W é o metano-hidrogénio. Mas, a
andlise destes trabalhos esta mostrando que as composi¢cdes utilizadas nao
garantem a regulagem segura do teor de carbono nos pés regenerados.

Provavelmente sem a solugdo deste problema, ndo sera possivel obter as
vantagens da aplicacdo dos meios gasosos para carbonetacdo. Possivelmente por
esta razdo, as questdes do desenvolvimento tecnolégico e da utilizacdo, na pratica,



da reciclagem dos residuos dos metais duros, foram solucionadas somente para a
variagdo classica que permita a restauracdo dos produtos da oxidacdo por
hidrogénio e carbonetagao por fuligem.

Devido ao desenvolvimento de novas tecnologias mais progressivas e
ecologicamente limpas para reciclagem do metal duro usado nos dispositivos de alta
pressdo, o problema devera ser resolvido antes da implantagdo das tecnologias da
sintese de diamante e nitreto cubico de boro no Brasil.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Para o estudo da cinética dos processos da recuperacao e carbonetacido dos
residuos oxidantes foi utilizada uma instalagdo termogravimétrica que permitiu
controlar ininterruptamente a massa da amostra no processo da reacéao.

O processamento inclui:

- O controle na entrada de residuos;

- Selecao de pedagos de marcas diferentes, em nosso caso para WC+6%Co
e WC+15%Co (de bigorna e bloco de apoio do dispositivo de alta pressao,
respectivamente). Uma fotografia das pecgas trincadas é apresentada na figura 1 a e
b;

- Controle visual para determinagdo da auséncia de ferrugem na superficie,
inclusdes metalicas de Ni, Cu, grafite, calcita e outras substancias;

- Limpeza de pedacgos, removendo a camada de 6leo que sempre atinge o
valor de 0,14% da massa do metal duro: em vacuo com aquecimento ou por
aplicacao de solugdes de sais, também com aquecimento;

- Os elementos ou pedacos de metal duro oxidam-se com a queima do
carbono no forno especial;

- As particularidades da oxidagdo no ar do metal duro foram estudadas no
intervalo de temperatura de 20°C a 1100°C, com utilizacéo de raio- x (difratdmetro
marca Seifert modelo URD 65, radiagdo Cu K,) e analises quimica,
gasocromotografica, eletrono-microscopico, usando microscopio eletrénico
CAMSCAN- 4 D v, com assessoria de “Link- 760”;

- Analise da cor do produto da oxidagao;

- Restabelecimento dos produtos de oxidagdo por carbono, usando o meio
composto de metano e hidrogénio em forno especial (Bondarenko, 1997, p. 205-
212);

- Moagem dos produtos obtidos;

- Pré-compactacao das amostras com diametro e altura de 10 mm;

- Sinterizacdo das amostras com posterior estudo da composicido quimica,
densidade, dureza, reflexdo, porosidade e tamanho médio de grao.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi observado que a particularidade da oxidacdo dos metais duros € a
formacéo, na sua superficie, de um filme poroso de éxido através do qual realiza-se
perfeitamente a difusdo do oxigénio na superficie de particulas.

Os componentes da fase dos produtos de oxidagdo sdo 6xidos de tungsténio
WO3; e CoWOQq. A correlacao entre eles depende do teor do Co no metal duro inicial.
Para as composicoes de WC+6%Co e WC+15%Co, o teor de CoWOQO, é de 40% a
60%(em massa) e de WOs3;, de 60% a 40%.



A correlagéo dos volumes de protoxido do Co e triéxido do W é igual 1,86 e
3,35 respectivamente. Por isso, a superficie especifica do escumalho formado
aumenta em algumas vezes em comparagado com o material inicial (Figura 1c).
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Figura 1. A bigorna com defeito em estado inicial (a,b); A bigorna no processo da oxidagao (c). Todas
as pecas fabricadas de WC+6%Co.

Foi notado que a velocidade da oxidacdo do metal duro até 600°C é
insuficiente, aumentando bruscamente durante o aumento da temperatura. A partir
de 1000°C ela praticamente ndo depende da temperatura (Figura 2).
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Figura 2. Dependéncia entre grau de oxidagcdo dos residuos de metal duro e temperatura sob
tratamento sob:1 hora (1), 2 horas (2) e 2,5 horas de duragao do processo.

No intervalo de temperatura de 800 a 1100°C, durante a oxidagdo do metal
duro, pode ser observada uma dependéncia linear entre o grau de oxidagdo e a
temperatura Am = f(T). O aumento da massa neste processo ¢ de 0.32 mg.s/cm”.
Portanto, a temperatura de oxidagdo do metal duro ndo pode ser menor que 900°C.

Tentou-se avaliar a cor dos produtos oxidados pelo método de comparagao
com uma escala padronizada. No resultado da oxidagdo, a cor varia de azul até



cinzento para WC+6%Co e de azul até azul escuro para WC+15%Co.
Possivelmente, isto permite a realizacdo do controle prévio dos produtos de
oxidacao.

O estudo da morfologia das particulas dos produtos da oxidagdo mostrou que
os cristais de oOxidos tém a forma alongada e irregular, sendo consequéncia do
crescimento intenso dos cristais em direcdo perpendicular a superficie do material
(Figura 3).

Figura 3. Morfologia das particulas dos produtos de oxidagédo do WC+6%Co.

Os produtos de oxidagcado dos metais duros foram submetidos a restauracao
pela acédo do hidrogénio e carbonetagcdo. No processo, foi utilizada uma atmosfera
gasosa de metano-hidrogénio (Bondarenko, 1992, p. 46-51; latsenko, 2001, p. 1-5;
Toeniskoetter, 1966, p. 2205-2208), com uma pequena alteragdo no resultado, o
qual foi determinado durante a introdu¢cdo do metano em hidrogénio, em
quantidades superaveis a sua concentragao equilibrada de WC, mas nao superando
a equilibrada de grafite. Os W e W, C podem ser carbonizados sem o perigo de

desprendimento de carbono livre. (latsenko, 2001, p. 1-5; Palant, 1998, p. 83-90;
Bondarenko, 1999, p. 853-854).

Na Figura 4 é apresentada a curva cinética obtida no processo de
aquecimento sob a temperatura de 900°C dos produtos de oxidagdo do metal duro
de WC+6%Co em meio de metano-hidrogénio com concentragdo de metano proximo
a concentracdo de equilibrio acima do carbono sob a mesma temperatura. A curva
foi construida em coordenadas “G/G; —tempo”; onde G é a massa corrente, G; é a
massa inicial do pé.

De acordo com a curva da figura 4, os resultados de analises quimica e raios-
X, a cinética e mecanismo do processo de recuperacdo podem ser descritos da
seguinte forma:
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Figura 4. A mudanca da densidade relativa dos produtos da oxidagdo do WC+6% Co durante o
processo do aquecimento e exposi¢céo sob a temperatura 900° C no meio de metano-hidrogénio

gasoso.

O processo de recuperagéo e carbonetacdo dos produtos de oxidagéo (WO,

e CoWo, ) de metais duros ligados a diminuicdo da massa (pontos 1 e 3) comeca
sob a temperatura de 600°C e termina entre 800 a 850°C. O processo ocorre

dividido em etapas.
Na primeira etapa, ocorre a recuperacdo (a qual dura pouco tempo) de WO,

que transforma-se em WO,. No ponto 1, todo WO; transforma-se em WO..

Simultaneamente, inicia-se a etapa de recuperagéo do CoWo, .
A presenga de metano no meio gasoso faz com que nesta etapa, entre os

produtos da reagdo, somente o Co, W, C carboniza-se (retira o C) até Co, W,C
(ponto 2). No ponto 3, finaliza-se o processo da recuperagdo do CoWo, com a

formagéo de Co ,W ,C, seguida de transformagéo em Co, W, C.
Simultaneamente finaliza-se o processo da recuperagéo de Wo, em W.

No ponto 4, ocorrem os processos de carbonetacdo, sendo que a formacao
do W, C é muito rapida, provavelmente devido a interagdo do W com o metano. A
formacao do WC ocorre lentamente.

Nota-se, que naquele momento ocorre aproximadamente 50% de
carbonizacéo. O teor de carbono total em pd correspondente a posi¢cao do ponto 4
atingi de 2,8 a 3,2% da massa, o que corresponde ao teor de carbono em carbeto
W,C. Posteriormente, a velocidade da carbonetagdo diminui (pontos 4-8). Este
periodo corresponde a desintegracéo de fases n1 € nz e a transformagao de W,C em

WC.

O aparecimento na curva cinética de uma regido horizontal (pontos 3-9)
evidencia o fim do processo da carbonetagédo. As analises de raios-X mostraram a
presenca de apenas duas fases WC e Co para os pds que correspondem aos
pontos 8-9.Para avaliagcado dos resultados dos estudos acima citados, foi realizada a
primeira tentativa de fabricar as amostras somente de p6é de WC e Co recuperado. A
sinterizagao foi realizada de modo convencional, obtendo-se o material WC+6%Co.



As propriedades fisico-mecanicas das amostras sdo apresentadas a seguir:
Hc = 7,3 KA/m; densidade = 14,76 g/cm3; dureza = 88 HRA; tensao de flexao = 1750
MPa; limite de compressao = 3998 MPa; Ki; =15,3 MPa. m % .

Os resultados das pesquisas desenvolvidas mostram que existe a
possibilidade de recuperacdo dos materiais dos elementos de metal duro para
aplicagdo no mesmo destino, ou seja, para utilizagdo como elementos de for¢a dos
dispositivos de alta pressao destinados a sintese de diamante e outros materiais
superduros.

4 CONCLUSOES

Foram realizados estudos prévios sobre a possibilidade de recuperagao do
metal duro empregado nos elementos de forgca (bigornas, matrizes e pistdes) dos
dispositivos de alta pressdo que perderam a sua integridade, sob a acdo da pressao
até 8,0 GPa e temperaturas até 2000°C.

Foi justificado que o processo da oxidagdo do metal duro caracteriza-se pela
velocidade baixa sob as temperaturas de 600°C, e alta sob temperaturas em torno
de 900°C.

A recuperacao dos produtos da oxidacdao do metal duro foi realizada utilizando
a variagao mista do processo “recuperagao- carbonetagao” (processo simultaneo).

As amostras de metal duro recuperado tém caracteristicas pouco inferiores
quando comparadas com o metal duro inicial. Isto significa que é possivel utilizar o
metal duro recuperado para fabricagdo dos elementos de for¢ga dos dispositivos de
alta pressao.
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Abstract

Recenttly, the tungsten and cobalt are the materials that determine the industrial
level of any country. These metals are found in the nature in few amounts. The use
of the recycling hard metal (WC+Co) elements force of high-pressure apparatus
(HPA) is a important task, therefore the wear the hard metal during the manufacture
diamond in the conditions of high pressures (up to 8,0 GPa) and temperatures (until
2000°C) is enough high due the short time life of the elements of the force. Despite of
there is some developed methods of hard metals recycling from broken elements, the
improvement of the recycling technology is in focus. In the present work the method
of hard metal recycling from broken elements of the HPA was realized to anvil with
central concavity, that is based at oxidation and carburization of the W and extraction
of the Co, using the atmosphere gaseous of methane-hydrogen under temperatures
until 9000C in special oven. After of recycled WC and Co they had been sintered and
tested, using the common methods. The tests showed that properties of hard metal
samples allowed low values (3-5%) and that the initial hard metal and can be reused
as elements of force in the HPA.

Key-words: Anvil; High pressure; Recycling; Hard metal.
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