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Os efeitos da ciência não são simples 
nem para o melhor, nem para o pior. 

Eles são profundamente ambivalentes.  

Assim, a ciência é, intrínseca, histórica, 
sociológica e eticamente, complexa. 

É essa complexidade específica que é 
preciso reconhecer. 

A ciência tem necessidade não apenas de 
um pensamento apto a considerar a 
complexidade do real, mas desse mesmo 
pensamento para considerar sua própria 
complexidade e a complexidade das 
questões que ela levanta para a 
humanidade. 

Edgar Morin 



 

RESUMO 

 

A reciclagem de metal duro para a recuperação do carboneto de tungstênio e 
do cobalto é de fundamental importância para a sustentabilidade da produção 
mundial de ferramentas de corte para usinagem. O baixo rendimento no 
processamento dos minerais, o impacto ambiental da mineração e os altos custos 
para a obtenção dos metais, justificam os constantes esforços no sentido da 
recuperação dos mesmos. O reprocessamento do metal duro tem sido foco de 
diversas pesquisas, que trazem várias possibilidades para a reciclagem das 
ferramentas de corte intercambiáveis. São ferramentas que, em sua maioria, não 
oferecem a possibilidade de recondicionamento ou afiação. A reciclagem com boa 
relação custo-benefício, 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 lixiviação, com base na revisão de 
produções científicas voltadas ao aspecto do reprocessamento do tungstênio 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, econômica e de impacto ambiental, que 
conduziram ao experimento realizado por método semidireto de reciclagem, através 
do processo de lixiviação, com o uso de soluções aquosas de sulfato de cobre. Os 
materiais recuperados foram analisados por meio de microscopia eletrônica de 
varredura, espectroscopia dispersiva de energia, difração e fluorescência de raios X. 
Como resultados foram obtidos materiais a partir da decomposição do metal duro, 
com composições de carboneto de tungstênio em pó e cobalto em solução aquosa. 
O experimento comprovou a possibilidade da separação entre os elementos 
aglutinantes e as partículas duras, que compõem 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 
revisão da literatura. Conclui-se que o estudo oferece uma nova possibilidade de 
processamento para a recuperação de materiais contidos no metal duro, como o 
carboneto de tungstênio e o cobalto, utilizando o método semidireto de lixiviação por 
sulfato de cobre, que merece futuras prospecções para sua aplicação industrial. 

 

Palavras-chave: Carboneto de tungstênio. 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 INTRODUÇÃO 

Grande parte das ferramentas de corte para usinagem em máquinas-

ferramentas é constituída por metais duros à base de carboneto de tungstênio e 

cobalto (WC-Co) devido a suas qualidades de resistência mecânica e ao desgaste. 

Porém, estes são metais raros que possuem depósitos muito limitados na geografia 

mundial. A possibilidade da continuidade do fornecimento de tungstênio e cobalto 

para as indústrias de ferramentas nas próximas décadas é questionável, devido à 

pequena quantidade de depósitos distribuídos 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 obtenção 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 âmbito da reciclagem, pesquisadores já estudam a possibilidade de 

resgate de metais em aterros e depósitos de resíduos industriais, de onde surge o 

termo “mineração urbana” (KROOK e BAAS, 2013, p. 2), para a reciclagem de fluxos 

anuais de resíduos. 

O quadro atual da obtenção de minérios demonstra que a sucata à base de 

tungstênio se tornará uma fonte cada vez mais importante de matéria-prima para a 

indústria mundial. Assim, o futuro da reciclagem exigirá o aperfeiçoamento dos 

métodos atuais, bem como o possível desenvolvimento de novas tecnologias, com 

ênfase nos aspectos de custo de conversão, consumo de energia, pureza dos 

metais, ambiente de trabalho e impacto ambiental, para recuperação destes 

componentes valiosos. 

A variação nas características da sucata determina a necessidade de 

diferentes técnicas de processamento correspondentes à origem da mesma. 

Os resíduos podem ser encontrados na forma de pó ou lodo, quando obtidos 

nos processos de fabricação, afiação e recondicionamento das ferramentas de metal 

duro; ou peças inteiras como: insertos, brocas, fresas e outras ferramentas de maior 

porte (LEE, KWON e HA, 2004). 

De acordo com Vanderpool (1983), a recuperação dos componentes da 

sucata tem sido um problema para a indústria de metal duro desde 1926, quando se 

usou pela primeira vez os elementos aglutinantes (ferro, níquel e cobalto), como 

ligantes para o carboneto de tungstênio. Durante o processo de sinterização, estes 
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metais unem-se com as partículas de carboneto de tungstênio, sendo muito difícil 

removê-los posteriormente. 

A remoção da ligação é possível através de processos físicos, químicos, 

eletroquímicos, térmicos, ácidos, alcalinos e eletrolíticos, ou uma combinação destes 

meios. Com o crescimento da produção 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 histórico das patentes registradas e dos artigos científicos publicados, 

envolve várias vertentes de estudos, nos quais são encontrados muitos processos 

com a finalidade de recuperação dos metais nobres contidos no metal duro. A 

diversidade dos métodos propostos para a reciclagem reforça a importância do 

reprocessamento dos metais, que compõem a maioria das ferramentas de corte 

utilizadas atualmente. 

A partir da revisão 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 realização de alguns experimentos, em que reações químicas com 

o uso de soluções de sulfato de cobre apresentaram bons resultados na obtenção de 

metais a partir da sucata de insertos intercambiáveis de metal duro, definiu-se a 

lixiviação como rota de estudo. 

 

1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA 

A reciclagem de metal duro, com fins de recuperação do carboneto de 

tungstênio, impacta diretamente na sustentabilidade da produção mundial de 

ferramentas intercambiáveis de usinagem, pois a maioria das ferramentas não 

oferece a possibilidade de recondicionamento por questões técnicas, como precisão 

dimensional, qualidade de superfície e remoção das camadas de maior dureza. 

O processamento dos minérios apresenta baixo rendimento, causa prejuízos 

ambientais e tem custo elevado. São necessárias várias toneladas de terra minerada 

para produzir a mesma quantidade de tungstênio, obtida ao reciclar apenas alguns 

quilogramas de sucata de metal duro (SANDVICK, 2016). 

O surgimento de minas com extensa ocupação territorial nos locais da 

exploração dos minérios volframita e sheelita, chama a atenção de pesquisadores 
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quanto ao uso dos recursos naturais e o impacto ambiental gerado pela atividade da 

mineração. 

A recuperação do metal duro tem sido tema de diversas pesquisas na área da 

metalurgia, publicadas nas últimas décadas. São estudos que apresentam diferentes 

possibilidades para a reciclagem das ferramentas de corte intercambiáveis 

descartadas após a usinagem mecânica, porém poucos processos foram utilizados 

em escala industrial. 

Justificam-se assim os esforços 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 possíveis contribuições para a reciclagem do metal 

duro, visando apresentar uma nova proposta para o reprocessamento dos materiais 

contidos na sucata deste material, disponível em grande quantidade na indústria 

mundial da usinagem. 

1.2.1 Objetivo geral 

Apresentar um novo processo para a reciclagem do metal duro, elaborado a 

partir da revisão teórica, de experimentos e ensaios laboratoriais, que comprovem 

sua possibilidade de aplicação, dentro de uma perspectiva de sustentabilidade no 

uso dos recursos naturais, obtenção e beneficiamento dos materiais contidos nas 

ferramentas de corte para usinagem, compostos principalmente por carboneto de 

tungstênio (WC) e o cobalto (Co). 

1.2.2 Objetivos específicos 

� Buscar alternativas para realização da reciclagem por meio de estudos e 

revisão da literatura; 

� Realizar ensaios práticos baseados no estudo da reciclagem, com a 

proposta de melhoria de processo, a partir de possibilidades apontadas 

pela revisão teórica; 

� Prospectar, através do experimento e análises laboratoriais, a 

possibilidade de aplicação de uma nova via para a reciclagem do metal 
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duro, utilizando o método de lixiviação, por meio de soluções aquosas de 

sulfato de cobre, que tenha potencial para o desenvolvimento industrial 

desta área da metalurgia; 

� Apresentar o detalhamento e resultados obtidos no processo abordado, 

considerando a racionalização dos recursos naturais, dentro de uma 

perspectiva de sustentabilidade, para o reprocessamento de carboneto de 

tungstênio e cobalto, principais componentes do metal duro. 

 

1.3 ABRANGÊNCIA E LIMITES DO TRABALHO 

A pesquisa apresentada direciona-se ao reprocessamento dos metais 

contidos nas ferramentas de corte fabricadas de metal duro, após seu descarte. De 

modo especial ao rompimento da ligação entre os elementos aglutinantes como o 

cobalto e os elementos aglutinados, como o carboneto de tungstênio, por meio de 

lixiviação, utilizando-se soluções de sulfato de cobre. 

O processo apresentado limita-se à condição de separação dos materiais e 

projeção de possíveis aplicações dos mesmos, sem, no entanto, realizar o ciclo de 

fabricação para a recomposição do material por sinterização, devido à complexidade 

das tecnologias que envolvem a metalurgia do pó. 

Vislumbra-se aqui a possibilidade de obtenção do carboneto de tungstênio e 

do cobalto a partir de sucata de metal duro, permitindo assim a recuperação dos 

mesmos, para que possam retornar ao processo de sinterização 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 REVISÃO DA LITERATURA 

Este estudo foi realizado a partir de revisão bibliográfica, através da qual 

foram analisados artigos relacionados à área da Engenharia de Materiais e 

Metalúrgica, publicados entre os anos de 1993 e 2019, em periódicos de grande 

impacto na comunidade científica 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 compõem o metal duro. 

Inicialmente, foram localizadas produções científicas relacionadas às palavras de 

busca referentes à questão da reciclagem do metal duro ou reprocessamento de 

seus compostos, principalmente o carboneto de tungstênio e seus aglomerantes, 

como cobalto, níquel e ferro. 

A pesquisa englobou oitenta produções científicas, sendo quarenta patentes 

registradas e quarenta artigos, disponíveis em meio eletrônico, indexados por 

plataformas como Instituto Nacional da Propriedade da Indústria – INPI, Espacenet, 

Science Direct e Web of Science. Após a leitura dos documentos, foram 

selecionadas as produções de maior relevância para o reprocessamento dos metais 

tungstênio e cobalto. A quantidade de documentos foi então reduzida para trinta 

patentes e vinte artigos, que foram agrupados por semelhança de processo. 

As patentes e os artigos foram então tabulados, colocando os elementos 

essenciais em evidência para subsidiar a análise posterior. Nesta fase de 

catalogação de artigos e patentes foram destacadas as informações relevantes 

como: referência dos documentos; materiais, métodos e técnicas utilizadas; 

exemplos de aplicação prática do invento ou pesquisa e resultados obtidos. 

Os processos considerados mais relevantes foram apresentados por breve 

descrição e a análise foi organizada em tópicos, buscando elucidar suas 

características de forma simples e objetiva, oferecendo a base para a abordagem 

dos resultados apresentados na síntese dos métodos de reciclagem. 

Além dos artigos e patentes voltados aos métodos de reciclagem, esta 

revisão também aborda estudos relacionados às características do metal duro, seus 

principais componentes, tipos de resíduos disponíveis para a reciclagem e análises 

laboratoriais utilizadas na fase experimental. 

 



 22 

2.1 METAL DURO 

Os materiais compostos basicamente por carboneto de tungstênio (WC) são 

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 não são materiais oriundos de ligas metálicas. O metal duro 

enquadra-se na definição típica de um material compósito, sua estrutura é formada 

por uma matriz metálica tenaz e por uma fase dispersa dura. As propriedades finais 

resultam da combinação 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 características 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 resistência ao desgaste. O metal duro 

também possui grande resistência ao atrito e calor, podendo suportar até 1000 °C 

durante as operações 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 vocabulário alemão. 

Foi lançada pela empresa alemã Krupp, expressando a ideia de tão duro quanto o 

diamante (MARCONDES, 1990). 

 

Figura 1 – Operação de usinagem em torneamento. 
 

 

 

 

 
       

     
   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 relação às antigas ferramentas de aço rápido. Mais de trinta patentes 

relacionadas com a fabricação de metal duro foram registradas na década de 1920, 

por empresas como a General Eletric, americana; Krupp, alemã e British Thomson-
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Houston, inglesa.  

O metal duro é obtido por processos de metalurgia do pó, a partir da moagem, 

mistura e prensagem de carbonetos metálicos (partículas duras) e metais 

aglutinantes, que possuem menor ponto de fusão (Figura 2). Após a prensagem, os 

componentes são levados ao processo de sinterização, em fornos de atmosfera 

controlada, com temperaturas próximas a 1500 °C. As peças podem ser usinadas e 

recobertas por camadas de proteção em processos posteriores, que aumentam a 

resistência do metal duro ao desgaste, calor e atrito (SANDVICK, 2018). 

 

Figura 2 – Ferramenta de corte, pós e insertos 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

A composição do metal duro depende de sua aplicação. As propriedades 

mecânicas estão diretamente ligadas às variedades, quantidades, processamento e 

tamanho das partículas dos materiais que são utilizados. 

Seus principais componentes são o carboneto de tungstênio e o cobalto. O 

carboneto de tungstênio é utilizado como um elemento de resistência 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 experiência 

com o aço rápido, que já continha tungstênio e cobalto em sua liga, com variações 

relacionadas à aplicação 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, níquel, cromo ou molibdênio 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 tungstênio; se por outro 

lado, ela necessitar de maior tenacidade, no caso de vibrações ou impactos durante 

a usinagem, aumenta-se o teor de cobalto. As propriedades de tenacidade e dureza 

também são modificadas pelos tamanhos das partículas dos materiais. Atualmente 

os fabricantes de ferramentas de corte fornecem seus produtos com grande 

variedade de geometrias e classes. As classes compreendem as composições, 

tamanhos de partículas, quantidade e tipos de coberturas. 

As primeiras ferramentas de metal duro para usinagem eram soldadas aos 

suportes e reafiadas após desgastes. A afiação exigia abrasivos especiais como o 

diamante, demandava tempo e mão de obra especializada. Elas apresentavam 

desgastes na usinagem de aços, fator que levou a adição de outros elementos em 

sua composição, como os carbonetos de titânio, tântalo e nióbio (MARCONDES, 

1990). Posteriormente, as ferramentas tornaram-se intercambiáveis, eliminando a 

necessidade de afiação pela troca do componente. Atualmente, além dos materiais 

encontrados no substrato, os insertos intercambiáveis recebem materiais de 

deposição em suas camadas externas (DOBRZAŃSKI e MIKULA, 2005). 

Conforme Diniz, Marcondes e Coppini (2001) as coberturas são formadas por 

uma ou mais camadas de fina espessura (4 a 8 micra), compostas por materiais 

como carbonitreto de titânio, óxido de alumínio e nitreto de titânio, adicionadas por 

deposição física de vapor (Physical Vapour Deposition - PVD) ou deposição química 

de vapor (Chemical Vapour Deposition - CVD) (Figura 3). Estes materiais 

aumentaram a resistência da ferramenta e praticamente dobraram a sua vida útil. 

 

Figura 3 – Composição do metal duro 
 

 

 

 

 

 

 

      Fonte: Adaptado de Sandvick (2018). 
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O pó 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 eletrônica por varredura - 

MEV-EDS, foram encontrados os elementos listados na Figura 4. 

 
Figura 4 – Componentes do resíduo de metal duro 

 

 

 

 

 

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

A exata composição de cada produto confeccionado em metal duro não é 

revelada pelos fabricantes, pois dela depende a qualidade das ferramentas 

comercializadas, porém a composição básica é mantida, com adição de pequenas 

quantidades dos demais elementos. 

2.1.1 Tungstênio 

O principal componente do metal duro é o tungstênio. Em geral, ele é 

responsável por 80% do peso do material. Segundo Marcondes (1990), o tungstênio 

é um material duro, que confere esta característica aos materiais em que é utilizado 

como elemento de liga. Ele é conhecido desde 1570, sob a denominação 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 expressão “as a wolf eats ram”, mais tarde wolfram. Aproximadamente 200 anos 

depois, químicos localizaram uma pedra (tung) mais pesada (sten) do que outras, 

assim o batizando de tungsten. 

De acordo com Sumitomo (2015a), os países que mais extraem tungstênio 

são a China, Rússia, Estados Unidos e Canadá, mas suas fontes estão diminuindo e 

o material tornou-se mais caro nos últimos anos. O tungstênio é utilizado para a 

fabricação do metal duro na maioria dos países do mundo. Nos países europeus 

72% das ferramentas de corte possuem tungstênio em sua composição, na Rússia 

70%, Japão 67%, países americanos 66% e China 54% (SUMITOMO, 2015a). 

Componentes % (em peso) 
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As políticas de exportação dos países produtores de tungstênio, como a 

China, sofreram mudanças nas últimas décadas. Até a década de 1990, o tungstênio 

foi exportado principalmente como matéria-prima, porém, com o avanço tecnológico 

esses países passaram a fabricar produtos usando o próprio tungstênio, como: 

componentes mecânicos, ferramentas de corte, lâmpadas, aparelhos eletrônicos e 

joias. 

Para extrair o tungstênio do mineral, segundo Sumitomo (2013), torna-se 

necessário um processo de refinamento, no qual apenas 1% da massa é obtida 

como tungstênio puro. Ao observar a quantidade de tungstênio que compõe uma 

ferramenta de corte, percebe-se que existe uma relação desproporcional entre o 

volume de extração e a necessidade de consumo. 

De acordo com ITIA (2011), as fontes de tungstênio são os minérios sheelita 

(CaWO4) e volframita (WO4(Fe,Mn)), dos quais são obtidos compostos básicos como 

o trióxido de tungstênio (WO3), porém os minérios extraídos contêm menos de 1,5% 

deste elemento. 

Conforme Sandvick (2016), a terra minerada contém somente 0,3% a 0,5% 

de tungstênio antes do processamento. Assim, levando em consideração a eficiência 

do refinamento, extraí-lo da sucata de ferramentas pode ser muito mais econômico e 

sustentável. Devido ao grande volume de material utilizado para obtenção da 

matéria-prima, surgiram minas de extensa ocupação territorial nos locais de 

exploração dos minérios volframita e sheelita, conforme Figura 5. 

 
Figura 5 – Minas na região da Panasqueira, Portugal 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   
   Fonte: Pinto (2012, p. 1). 
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Produzir novas ferramentas a partir de materiais recicláveis utiliza 70% menos 

energia do que produzi-las com matéria-prima virgem, além de reduzir a emissão de 

dióxido de carbono em 40%. É possível reciclar aproximadamente 95% do volume 

de material sucateado, obtendo-se a extração de 1 kg de carboneto de tungstênio 

com apenas 1,2 kg de sucata de insertos (SANDVICK, 2016). 

Em 2012, as empresas da divisão Sandvik Coromant reciclaram o equivalente 

a 70% (em peso) de sua produção mundial de metal duro. As empresas do grupo 

Sandvik possuem a tecnologia de reciclagem desde a década de 1980 e oferecem 

este serviço às indústrias há mais de 30 anos. Atualmente a reciclagem de metal 

duro é processada em poucos países no mundo, como na Inglaterra, Áustria, Índia, 

China e Japão (SANDVICK, 2018). 

O valor de sucata de metal duro é superior ao do cobre ou alumínio, servindo 

de moeda de troca para a aquisição de novas ferramentas. Para a comercialização 

de seus produtos, as indústrias buscam certificações como as da série ISO 9000 e 

ISO 14000. Além da garantia da qualidade dos seus produtos, existe a preocupação 

com o meio ambiente, responsabilidade social e sustentabilidade. Neste sentido, o 

reprocessamento do tungstênio corrobora para o melhor aproveitamento dos 

recursos naturais, evidenciando a reciclagem como uma ação de grande 

importância. 

2.1.2 Cobalto 

Além do tungstênio, o metal duro também apresenta significativas 

quantidades de cobalto, fato que merece atenção para a reciclagem, pois este 

elemento metálico também não está disponível em grande quantidade no planeta. 

Descoberto e isolado em 1735, pelo pesquisador sueco Georg Brandt. Este 

metal foi chamado de "cobalto", do vocabulário alemão "kobalt" ou “kobold”, que 

significa espírito maligno, subterrâneo, secreto ou do interior da Terra. Ele é obtido 

em minérios como: cobaltita (CoAsS), esmaltita (CoAs2), lineíta (Co3S4) e eritrita 

(Co3(AsO4)2 . 8H2O), os quais geralmente estão associados com minérios de níquel, 

ferro, zinco, cobre ou chumbo. O cobalto é mais duro que o ferro e apresenta 

características de ductilidade e magnetismo semelhantes. (SADER, 2002). 

Segundo Heider (2018), a maior parte dos depósitos mundiais de cobalto 

encontram-se nos depósitos sedimentares de cobre da República Democrática do 

Congo e da Zâmbia, seguido por Austrália, Cuba, Canadá, Zâmbia e Federação 
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Russa. O cobalto é uma importante matéria-prima para a produção de baterias, ligas 

de alta temperatura (superligas), ferramentas de corte, materiais magnéticos, 

catalisadores petroquímicos, produtos farmacêuticos e materiais de esmalte. Como 

liga metálica, o cobalto melhora a resistência a altas temperaturas e a corrosão, 

possuindo excelentes propriedades magnéticas e espectroscópicas. 

Sendo matéria-prima fundamental para a produção das baterias íon-lítio, 

muito utilizadas em tablets, laptops e celulares, o cobalto tem sido muito procurado 

pelas indústrias nos últimos anos. Esta procura acentua-se recentemente, pela 

perspectiva de crescimento das vendas de veículos elétricos (HEIDER, 2018). 

Atualmente, mais de 90% da produção de metal duro utiliza o cobalto como 

ligante principal. A superioridade do cobalto em relação a outros elementos ligantes 

está 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 à base de WC-Co ainda é um dos 

materiais mais importantes na fabricação de ferramentas de corte. O cobalto é o 

ligante mais utilizado para a fabricação do metal duro, devido à boa molhabilidade do 

sistema WC-Co, solubilidade do WC a altas temperaturas, adesão e boas 

propriedades mecânicas (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 República 

Democrática do Congo (HEIDER, 2018). A Figura 6 apresenta a imagem de uma 

mina de cobre e cobalto, nesta região. 

 
Figura 6 – Mina de cobre e cobalto na República Democrática do Congo 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
       Fonte: BBC (2018). 
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O desenvolvimento de novas tecnologias está crescendo exponencialmente e 

tem elevado drasticamente a produção e o consumo de produtos contendo cobalto. 

Sua demanda mundial está aumentando de forma progressiva enquanto fontes 

primárias estão sendo exauridas, levando a uma rápida diminuição de suas fontes 

não renováveis. Este fato, associado ao valor econômico do cobalto, mostra a 

importância em se desenvolver novos processos de reciclagem eficientes, buscando 

a redução de resíduos gerados, trazendo assim benefícios sustentáveis em termos 

ambientais e econômicos (MESQUITA, 2010). 

 

2.2 HISTÓRICO DE PATENTES E ARTIGOS 

O histórico de patentes dos processos de reciclagem envolve várias vertentes 

de estudos, entre elas encontram-se os processos de: imersão em fusão de metais 

como zinco e outros; oxidação em forno e ataque químico posterior; ataque químico 

em atmosfera gasosa; compressão submersa em ácido fosfórico; lixiviação em meio 

líquido; lixiviação em fluxo contínuo; oxidação em solução aquosa; eletrólise; 

imersão em fusão de sais e eletrólise em fusão de sais. 

O primeiro registro de patente encontrado foi de 1946, alguns anos após o 

início da produção industrial de metal duro em grande escala. A mais recente patente 

analisada foi registrada na última 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. 
 

Décadas 
Processos de reciclagem 

1940 1950 1960 1070 1980 1990 2000 2010 
Total 

Imersão em fusão de zinco 1 - - - 1 - - - 2 

Imersão em fusão de sais - - - - 1 - - - 1 

Imersão em fusão de alumínio - - - - - - - 1 1 

Fusão em forno de arco elétrico - - - 1 - - - - 1 

Oxidação em forno elétrico 1 1 - 2 2 2 1 1 10 

Ataque químico com gás - 1 - 1 - - - - 2 

Lixiviação - - 1 2 1 - 1 - 5 

Eletrólise - - - 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 imersão da 
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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 tungstênio, de seus 

aglomerantes, em particular o cobalto, foram oxidações, lixiviações e eletrólises. 

Processos menos comuns foram abordados em alguns registros, como a 

imersão em fusão de sais (FRUCHTER e MOSCOVICI, 1986; LOHSE, 1999), 

eletrólise em fusão de sais (NIE, 2016), fusão em forno de arco elétrico (ROSOF, 

1979) e o ataque químico em atmosfera gasosa (RINTARO e TAKEHIKO, 1958; 

JONSSON, 1971). 

Algumas patentes apresentam um ou mais processos já citados, com a 

finalidade de obtenção do tungstato ou paratungstato de amônio (QUATRINI, 1981; 

VANDERPOOL e MCCLINTIC, 1981; VANDERPOOL e KIM, 1991; SEEGOPAUL e 

WU, 1997; LOHSE, 1999) para obter o trióxido de tungstênio (WO3), como produto 

final. O grau de pureza também é citado em alguns registros de patentes que trazem 

a nanopartícula de tungstênio como resultado da purificação do metal, no processo 

de reciclagem (NIE, 2016; SEEGOPAUL e GAO, 2003). 

As patentes observadas neste estudo trazem grande variedade de métodos e 

processos apresentados como caminhos possíveis para a reciclagem de metal duro, 

em especial na recuperação do tungstênio e do cobalto. Alguns deles já utilizados 

industrialmente em países desenvolvidos, como o processo de imersão em fusão de 

zinco, muito utilizado na década de 1980 (SUMITOMO, 2015b), mas que, atualmente 

vem sendo substituído por outros, com melhor custo-benefício nos aspectos de 

pureza e preservação ambiental. 

O estudo dos artigos abrangeu menor espaço temporal que os registros de 

patentes, tendo em vista a necessidade de produções mais atualizadas. O artigo 

mais antigo analisado foi publicado em 1993 e o mais recente em março de 2019, 

compondo assim uma amostragem pertinente às três últimas décadas de estudos. 

Os artigos foram classificados por processo de reciclagem dos metais e a 

década de publicação, conforme a Tabela 2. 

O processo de oxidação 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 científicos 

pesquisados apresentaram a lixiviação como o processo de reciclagem mais 

explorado nas últimas décadas (50%). 
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Tabela 2 – Artigos por processo de reciclagem e década de publicação. 
 

Décadas Processos de reciclagem 
1990 2000 2010 

Total 

Imersão em fusão de ferro 1   1 
Imersão em fusão de zinco   1 1 
Oxidação térmica   4 4 
Lixiviação  6 4 10 
Eletrólise  1 3 4 

Subtotal por década 1 7 12 20 
   Fonte: O autor. 

 
A classificação de patentes e artigos por processo de reciclagem é 

apresentada na Tabela 3. 
 

Tabela 3 – Classificação de patentes e artigos por processo de reciclagem. 
 

Processos de reciclagem Patentes Artigos Total % 
Imersão em fusão de zinco 2 1 3 6,0 
Imersão em fusão de ferro - 1 1 2,0 
Imersão em fusão de sais 1 - 1 2,0 
Imersão em fusão de alumínio 1 - 1 2,0 
Fusão em forno de arco elétrico 1 - 1 2,0 
Oxidação térmica 10 4 14 28,0 
Ataque químico com gás 2 - 1 2,0 
Lixiviação 5 10 15 30,0 
Eletrólise 8 4 12 24,0 

          Fonte: O autor. 
 

A figura 7 apresenta a relação entre o ano das publicações pesquisadas e o 

método de reciclagem abordado (linha do tempo). 

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
   Fonte: O autor. 



 32 

Dentro das técnicas pesquisadas, várias etapas adjacentes aos processos 

não constam nas tabelas, pois são complementares, como a lavagem, moagem, 

filtragem, secagem, entre outras. Os artigos também apresentaram processos 

complexos, com interligações entre diversas etapas, como oxidação seguida por 

lixiviação e posterior calcinação, porém foram tabulados os principais processos 

encontrados nas publicações. 

 

2.3 RESÍDUOS PARA RECICLAGEM 

A matéria-prima para a reciclagem do metal duro pode ser obtida nos 

resíduos industriais sob a forma de pó e lodo (sucata macia), oriundos dos 

processos de fabricação e recondicionamento de ferramentas, ou ainda, de 

componentes sólidos com maior volume (sucata dura), no caso das ferramentas de 

corte e outras peças (Figura 8). Estes componentes são oriundos do descarte no 

processo de fabricação ou após o uso. 

 
Figura 8 – Resíduos de metal duro 

  

 

 

 

 

   

 Fonte: O autor. 

 

O resíduo sólido representa a maior quantidade de sucata disponível (LEE, 

KWON e HA, 2004). Este tipo de resíduo também foi processado em 74% das 

publicações analisadas, indicando a necessidade de soluções para a reciclagem 

deste tipo de material. 

A análise dos componentes da sucata antes de seu processamento foi 

realizada por alguns autores. Porém, na prática da reciclagem, ter a sucata de metal 

duro selecionada por classe é algo muito difícil, que só é possível em situações 

muito restritas, quando pensamos em aplicações industriais. O desafio da 

reciclagem está justamente no trabalho com a variedade de materiais. 

A moagem e fragmentação do metal duro foram utilizadas na maioria dos 

Lodo Pó Insertos 
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processos, seja para a obtenção de fragmentos menores, no início das operações, 

ou como método para uniformizar o tamanho e formato das partículas no pó. As 

técnicas descritas envolvem esmagamento, fragmentação, separação em partes 

menores de massas macias e pulverização dos metais recuperados. 

A fragmentação inicial tem como objetivo aumentar a área superficial do 

material a ser reciclado. Esta etapa exige grande resistência dos equipamentos ao 

desgaste por conta da alta dureza dos resíduos. A tarefa é executada 

industrialmente através de esmagamento e impacto, em moinhos britadores de 

martelo ou de mandíbula (SANDVICK, 2018). Seo e Kim (2016) e Gu et al. (2012) 

realizaram esta tarefa por meio de choque térmico, utilizando o nitrogênio líquido. Os 

autores conseguiram a fragmentação de insertos intercambiáveis, preparando o 

material para as etapas posteriores. 

A etapa de quebra inicial da sucata dura foi muito utilizada nas publicações 

que apresentaram o método de lixiviação. Esta etapa é necessária quando não são 

utilizados processos de oxidação por calor. Na maioria dos processos em que a 

oxidação esteve presente, a trituração ou pulverização foi realizada por meio de 

moinho de bolas, sendo estes elementos construídos de materiais como zircônia 

(SEO e KIM, 2016; LEE, KIM e KIM, 2017), alumina (KIM, SEO e SON, 2014), metal 

duro (CHENEY e BANSAL, 1984) e aço inoxidável (KOJIMA et al., 2005). 

 

2.4 MÉTODOS DE RECICLAGEM 

Diversas técnicas foram utilizadas no desenvolvimento da reciclagem do 

metal duro. Os métodos, embora possuindo variações, baseiam-se no princípio da 

separação dos carbonetos metálicos dos aglutinantes. A remoção da ligação é 

possível através de processos geralmente classificados como “diretos, indiretos ou 

semidiretos” (SHEMI et al., 2018, p. 1). 

Os processos de reciclagem direta provocam rápidas reações de separação 

dos elementos aglutinantes do metal duro, sem a necessidade de preparação ou 

quebra dos resíduos sólidos. Os resíduos são expostos diretamente aos elementos 

reagentes ou fontes de calor. Como exemplos típicos de processos diretos de 

reciclagem são encontrados o método de zinco e oxidação (LASSNER e 

SCHUBERT, 1999). O método de zinco foi o mais utilizado na história da reciclagem 

do metal duro (PEE, 2015a), sendo desenvolvido e patenteado logo após a segunda 
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guerra mundial (MOOR, 1946), e modificado posteriormente, recebendo nova 

patente (BARNARD e KENWORTHY, 1971). 

A reciclagem indireta envolve modificação química dos metais componentes 

em produtos intermediários, sendo estes processados para obter metais puros, 

como nos processos de obtenção do paratungstato de amônio (MENASHI, RITSKO 

e ACLA, 1981; LEE et al., 2011), fusão de nitrato de sódio (LUO et al., 2003; LEE, 

KIM e KIM, 2017) e hipoclorito de sódio (RINTARO e TAKEHIKO, 1958). 

Na reciclagem semidireta, que também pode ser chamada de dissolução 

seletiva, um componente é dissolvido quimicamente, deixando a outra fase intacta 

(SHEMI et al., 2018). Vários estudos de processos semidiretos, com o uso de 

produtos orgânicos surgiram nas últimas décadas. Voltados para a preservação 

ambiental, eles apresentam o uso de diversos ácidos de origem vegetal, como o 

acético (EDTMAIER et al., 2005), málico (SEO e KIM, 2016) e cítrico (MORADI et al., 

2015). 

Após o estudo das patentes registradas e artigos publicados, foram 

analisados os processos de maior incidência, apresentados na Tabela 3. O método 

de imersão em fusão de zinco representou 6% das publicações, as eletrólises 24%, 

oxidações 28% e lixiviações 30%. Assim, uma breve descrição da análise dos 

mesmos é apresentada. 

2.4.1 Imersão em fusão de zinco 

No processo de imersão em fusão de zinco, o metal duro decompõe-se 

quando mantido imerso no metal em estado líquido. O zinco reage com os metais 

aglutinantes, soltando as partículas duras de carbonetos de tungstênio. Este é um 

dos métodos mais utilizados na história 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 fusão e 

inferiores ao ponto de ebulição. 

Após o resfriamento a massa é dissolvida em solução aquosa de ácido, etapa 

em que são separados os metais. As partículas de carboneto duro não são afetadas 

por este processo e podem ser recuperadas do resíduo. O metal adicionado e o 

metal auxiliar podem ser recuperados da solução. 

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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fusão das ligas de cobalto-zinco ou níquel-zinco aumenta à medida que o teor de 

cobalto ou níquel aumenta. Uma liga contendo 10% de cobalto funde em torno de 

800 °C, já com 20% de cobalto são necessários 900 °C. 

Por questões de segurança, a temperatura a ser utilizada deve estar abaixo 

do ponto de ebulição do zinco, que é aproximadamente 907 °C. A quantidade de 

zinco utilizado (em peso) deve ser no mínimo 10 vezes a do cobalto ou níquel, 

presentes na sucata de metal duro. 

Em relação aos ácidos utilizados, a patente de Moor (1946), sugere um ácido 

que decomponha os produtos do fundido, dissolvendo a liga formada entre o zinco e 

o metal auxiliar, de forma rápida, porém não sendo fortemente oxidante, uma vez 

que ácidos muito oxidantes também podem atacar os carbonetos do metal duro. 

Assim, produtos muito corrosivos como o ácido nítrico em alta concentração, não 

são recomendados. 

O autor sugere o ácido sulfúrico a 20% de concentração em 

aproximadamente 80% de água (em peso), para atacar a liga contendo zinco, sem 

atacar as partículas de carboneto duro. Outros ácidos podem ser usados, mas a 

concentração de ácido sulfúrico não deve ser maior que 30%, caso contrário os 

sulfatos formados pela reação não permanecem em solução. 

A seleção da sucata é apontada por Shemi et al. (2018) como importante 

auxílio na obtenção de partículas de melhor qualidade no processo de fusão de 

zinco. Os autores descrevem um processo com algumas alterações em relação ao 

invento inicial de Moor (1946). Inicialmente, a sucata de metal duro é limpa e 

classificada, posteriormente é colocada em contato com zinco fundido, em 

temperaturas entre 900 °C a 1050 °C. São utilizadas atmosferas de argônio ou 

nitrogênio (5 L/min). 

Na etapa de destilação do zinco a vácuo, realizada entre 1000 °C e 1050 °C, 

com pressões entre 6 a 13 Pa, obtêm-se um material friável e de fácil desintegração. 

Após a moagem do material resfriado é obtido o pó, que passa por um ajuste 

estequiométrico de carbono, como etapa final. 

No processo de zinco, quando se necessita de maior temperatura, devido a 

maiores concentrações de elementos como cobalto e níquel, surge o problema da 

volatilidade no ponto de ebulição. Nos estudos de Pee et al. (2015) esta volatilidade 

foi suprimida pelo cadinho de grafite fechado. A pressão de volatilização de zinco foi 

produzida na reação com o cadinho de grafite, dentro de um forno elétrico específico 
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para este fim. 

Os autores relataram uma reação de decomposição feita em 2 h a 650 °C, em 

100% da sucata de tungstênio, com mais de 30 mm de espessura. Posteriormente o 

material foi pulverizado até 75 µm e identificados seus compostos de carboneto de 

tungstênio e cobalto, por análise de difração de raios X. 

O estudo aponta a produção do pó de carboneto de tungstênio de forma 

direta, a partir de restos decompostos. O pó reagiu com o ácido clorídrico para 

remover a pasta de cobalto. 

Para produzir ácido túngstico, o pó reagiu com água régia, removendo o 

aglutinante de cobalto e oxidando o carboneto de tungstênio. Os sais de carboneto 

de tungstênio e ácido túngstico também foram identificados pela análise de difração 

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 imersão em fusão de zinco 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fonte: Sumitomo (2015, p 1). 

 

O processo de imersão em fusão de zinco apresenta uma boa recuperação e 

rendimentos de até 95%, com a possibilidade de reciclagem de grandes peças de 

metal duro. No entanto, requer equipamento especializado para garantir uma 

operação eficiente e bem sucedida, consumindo mais energia que os processos de 

reciclagem química, além de reciclar apenas o pó de carboneto de tungstênio, 

enquanto a recuperação de outros constituintes de metal duro, como cobalto, 

tântalo, titânio, cromo e molibdênio são de importância secundária (SHEMI et al., 

2018). 
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2.4.2 Oxidação térmica 

Nos diversos métodos de reciclagem estudados, observou-se que o efeito da 

oxidação tem grande importância na determinação da taxa de recuperação dos 

metais, podendo ocorrer por diferentes processos como: térmicos, químicos e 

eletroquímicos (KAMIMOTO et al., 2015). 

A oxidação térmica tem por finalidade promover a formação de óxidos de 

tungstênio, expondo o metal duro ao calor, em temperaturas próximas a 900 °C.  

Através deste processo, diversos autores relataram a obtenção do mesmo óxido 

encontrado nos minérios volframita e sheelita, o trióxido de tungstênio (WO3). 

A maior parte dos estudos sobre a oxidação do metal duro leva em 

consideração o fato de que as ferramentas de usinagem perdem desempenho, 

quando expostas a temperaturas acima de 1000 °C. 

Os artigos e inventos analisados apresentam variações nos diversos 

processos utilizados. As oxidações térmicas foram realizadas utilizando-se fornos 

elétricos convencionais ou fornos rotativos tubulares. Poucos estudos apresentaram 

a oxidação das sucatas como parte de um método ecológico 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 à presença de elementos contaminantes (GU et al., 2012). 

Alguns autores realizaram o processo de oxidação 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 gás oxigênio (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 publicações ela foi utilizada como fase inicial, 

tendo em vista a facilidade de decomposição do metal duro, com fácil pulverização 

posterior em moinhos de bolas. A oxidação térmica também foi realizada durante 

outros processos, como na lixiviação (EDTMAIER et al., 2005) ou como processo 

intermediário (KIM, SEO e SON, 2014). 

As mudanças de fases ocorridas durante o processo de aquecimento e 
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oxidação 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 esquemático dos sistemas pseudobinários WC-Co. 
 

 

 

 

 

 

 

 

  
 
Fonte: Torres e Schaeffer (2009, p. 59). 

 
A Figura 10 mostra um diagrama pseudobinário do WC-Co. Este sistema tem 

uma reação eutética ternária em 1245 °C, onde o cobalto é fundido e difunde entre 

os grãos de carboneto de tungstênio, obtendo-se a contração linear de 25 a 30% e 

alcançando a densidade requerida para a sua aplicação (TORRES e SCHAEFFER, 

2009).  

Na análise termodinâmica de fases da sucata oxidada de Gu et al. (2012), são 

apontados resultados significativos em ensaios com amostras de sucata 

fragmentada, através de uma rápida oxidação de 10 min, a 900 °C. 

A oxidação completa da fase WC-Co para WO3 e CoWO4 é alcançada após 1 

h de oxidação, em atmosfera de O2 (GU et al., 2012). Ainda de acordo com o autor, 

as mudanças em Gibbs, energia livre para reações individuais a 900 °C são 

possivelmente obtidas através das fórmulas apresentadas na Figura 11. 

 

Figura 11 – Possíveis reações químicas para oxidação da fase WC 
 
 
 
 
 
           

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

patentes estudados. 

 
Quadro 1 – Oxidações térmicas realizadas em fornos de leito estático e rotativos. 

 

Tipo de forno 
Temperatura 

(°C) 
Tempo 

(h) 
Elemento 

(fluxo) 
Referência 

(Patentes e Artigos) 
 Patentes 

Convencional 1800 - - Joseph (1949) 

870 a 980 5 Avery (1955) 

800 a 900 48 
ar / corrente Macinnis, Vanderpool e 

Boyer (1975) 

870 24 ar e O2 / corrente Hartline, Campbell e 
Magel (1976) 

2 a 30 Martin, Ritsko e Acla 
(1981) 825 a 850 

48 Quatrini (1981) 

1000 5 Seegopaul e Wu (1997) 

825 a 850 - 

ar / corrente 

Kinstle e Magdics (2002) 

Atmosfera controlada 

950 10 ar e O2 / corrente Arumugavelu (2012) 

800 a 1100 6 Lohse (1999) 
Rotativo 

600 a 1050 10 a 24 
ar / corrente 

Seegopaul e Gao (2003) 

 Artigos 
Rotativo com 
queimadores de O2  

2 O2 / taxa de 8% Pee et al., (2015b) 

6 Gu et al., (2012) 
Atmosfera controlada 

900 

3 
O2 / 180 ml/seg Kim, Seo e Son, 2014; 

Seo e Kim (2016) 
Fonte: O autor. 
 

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

durante o aquecimento e em temperatura ambiente. 

 

Figura 12 – Oxidação dos insertos em forno elétrico 
 

 

 

 

 

 

   

 

 

    

Fonte: O autor. 

Insertos 900 °C Insertos 25 °C 
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A maioria das publicações apresentou as oxidações térmicas como passo 

prévio para operações posteriores, tendo em vista a facilidade de pulverização do 

material por moagem. Fornos tubulares rotativos também foram utilizados para este 

fim. A lixiviação foi uma das operações mais utilizadas após a oxidação térmica. 

2.4.3 Lixiviação 

As ligas de carboneto de tungstênio podem ser recuperadas pelo método de 

lixiviação, também conhecido como dissolução seletiva. Por essa via, um 

componente é dissolvido quimicamente deixando a outra fase intacta. A dissolução é 

seletiva em favor de um ou mais elementos ligantes metálicos, deixando as fases 

dos carbonetos metálicos (grãos duros) não afetadas (SHEMI et al., 2018). 

Tal procedimento enfraquece a estrutura da liga de carboneto, permitindo a 

sua separação. Uma série de esforços nas pesquisas de reciclagem tem como foco 

o uso de ácidos e bases para promover o processo de lixiviação. Neste estudo, 30% 

das publicações analisadas, apresentaram os processos de lixiviação como técnica 

de reprocessamento. 

Existem muitas variáveis nos processos de lixiviação apresentados, porém o 

princípio da separação por reação química com os metais aglutinantes é o elemento 

de convergência processual. Foram utilizados diversos elementos corrosivos para 

atacar estes metais. As principais soluções aquosas utilizadas continham ácidos 

como o sulfúrico (ZHANG et al., 2016), clorídrico (YANG, XIONG e SUMI, 2011), 

nítrico (GÜRMEN e FRIEDRICH, 2004) ou bases, como o hidróxido de sódio 

(KINSTLE e MAGDICS, 2002). 

O uso destas soluções envolve riscos ambientais e à saúde dos 

trabalhadores. Tal motivo tem levado diversos pesquisadores ao estudo de 

substâncias menos agressivas e de composição orgânica (SEO e KIM, 2016). Neste 

sentido, encontram-se produções referentes ao uso dos ácidos fosfórico 

(SHWAYDER, 1969), málico (SEO e KIM, 2016) e acético (EDTMAIER et al., 2005), 

nas quais a sustentabilidade e melhoria do ambiente de trabalho foram 

preocupações evidentes ao buscar soluções de reciclagem. 

Vários autores adicionaram elementos que auxiliaram na aceleração das 

reações químicas em suas soluções aquosas, como água oxigenada (SHWAYDER, 

1972), gás oxigênio (EDTMAIER et al., 2005), surfactante polimérico (ZHANG et al., 

2016), solventes (KONGOLO et al., 2003), agente tamponante (SHWAYDER, 1972), 
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peróxido de hidrogênio (FARRELL, ANDERSON e WALTON, 1985), ácidos 

orgânicos como o fosfórico (SHWAYDER, 1969), acético (MACINNIS e 

VANDERPOOL, 1976), cítrico (SHEMI et al., 2018) e málico (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 lixiviação (YANG, XIONG e SUMI, 2011), a 

lixiviação dentro de um moinho de bolas (SEO e KIM, 2016), além da elevação da 

pressão e temperatura em autoclave (MACINNIS e VANDERPOOL, 1976). 

Quando em processo semidireto de lixiviação ácida, ao deixar as fases de 

grãos duros intactas, o resultado das lixiviações proporcionam WC, como uma fase 

pronta para ser adicionada aos ligantes e compor novos produtos, reduzindo a etapa 

de carburação do tungstênio (Figura 13). 

 

Figura 13 – Insertos em processo semidireto de lixiviação 
 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: O autor. 

 

No caso de processo indireto, utiliza-se a lixiviação alcalina, com o objetivo de 

obtenção do WO3, através de sinergia com outros processos, como calcinações e 

reduções, entre outros. Os parâmetros de lixiviação encontrados nas produções 

analisadas foram expressos no Quadro 2. 

Início da reação 

Secagem 

Drenagem 

Lavagem 
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Quadro 2 – Parâmetros utilizados nos processos de lixiviação. 

 

Lixiviante Concent. Temp. Pressão 
Tempo 

Rendim. 
Recursos 
auxiliares 

Referência 

 Patentes 

Ácido fosfórico 5 a 40% 25 °C 15 (psi) 24 h / - Ultrasom 
Shwayder 

(1969) 

Amônio 
1,3 a 7,4 
(mol/L) 60 °C 20 a 30 

(psi) - / - 

H2O2; 
Gás O2; 

Vibração; 
Tamponantes. 

Shwayder 
(1972) 

Ácido acético glacial 10:1 
(peso) 118 °C - 24 h 

100% 
- 

Macinnis e 
Vanderpool, 

(1976) 

Ácido clorídrico 0,05 a 4 
(mol/L) 85 °C - 3 h 

93% 

Peróxido de 
hidrogênio; 

H2O2; 
Agitação. 

Farrell, Anderson 
e Walton (1985) 

Hidróxido de sódio 3 
(mol/L) 140 °C 120 

(psig) 
24 h 
90% 

Gás O2 
Kinstle e Magdics 

(2002) 

 Artigos 

Hidróxido de sódio - 200 °C 8 
(bar) 

3 h 
85 a 90% 

Na2CO3 

Amônia; 
Ácido Acético 

Luo et al. 
(2003) 

Solvente D2EHPA 20% em 
querosene 25 °C - - / 96% Ácido sulfúrico 

Kongolo et al., 
(2003) 

Ácido acético 5,3 
(mol/L) 60 °C 5 

(bar) 
288 h 
100% 

Gás O2 
Edtmaier et al., 

(2005) 

Ácido nítrico 0,5 
(mol/L) 25 °C - 2 h 

91,5% 
Vibração 

Gurmen e 
Friedrich 
(2004) 

Ácido nítrico 0,5 
(mol/L) 25 °C - 2 h 

97% 

Soda Cáustica; 
Agitação; 

H2  

Gurmen, 
Friedrich e Stopić 

(2004) 

Ácido clorídrico 6 
(mol/L) 110 °C - 24 h 

- 
Moagem 

Kojima et al., 
(2005) 

Água régia 100% 100 °C - 1 h 
99,97% 

Amoníaco 
11,2 mol/L  

Lee et al., 
(2011) 

Ácido sulfúrico 9 
(mol/L) 60 °C - 12 h 

95% 

Surfactante  
Triton X-100; 

Sulfato de amônia; 
Agitação. 

Zhang et al. 
(2016) 

Hidróxido de sódio 
 - 25 °C - 2 h 

99,2% 
Moinho de bolas; 

H2O. 
Lee, Kim e Kim 

(2017) 

Hidrocloreto de 
lisina 

12,5 
(mol/L) 25 °C - - 

87% 

Ácido clorídrico; 
Centrifugação; 

Ultrasom; 
Calcinação. 

Makino et al., 
(2018) 

Fonte: O autor. 
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2.4.4 Eletrólise 

O reprocessamento da sucata de metal duro também é feito por processos 

eletrolíticos. A conversão de energia elétrica em energia química, por meio do 

fornecimento de corrente elétrica ao sistema, produz reações químicas de 

oxirredução. Através do processo de eletrólise é possível a recuperação das fases 

de carboneto de tungstênio e cobalto. 

Esse processo é realizado em células eletrolíticas, nas quais a corrente 

elétrica é estabelecida por um gerador de corrente contínua. Os processos 

eletrolíticos apresentam-se em 24% das publicações estudadas. A maioria delas 

apresentou inventos ou experiências voltadas à eletrólise aquosa, apenas 16,6% 

delas apresentaram trabalhos com a eletrólise ígnea, utilizando a fusão de sais como 

o hidróxido de sódio (KAMIMOTO et al., 2015) e cloreto de sódio (NIE e XI, 2016) . 

A principal vantagem deste método de reciclagem semidireta é a produção 

dos compostos de WC e Co com alta pureza, porém ele possui a limitação de ser 

lento, exigindo muito tempo e energia para uma unidade de recuperação de metal 

duro. Isso resulta em baixa eficiência no processo, elevando os custos, quando 

comparado a outros processos como o térmico (WONGSISA, SRICHANDR e 

POOLTHONG, 2015). 

Diversas técnicas são agregadas ao processo de eletrodeposição, como o 

aquecimento do eletrólito (WONGSISA, SRICHANDR e POOLTHONG, 2015), 

movimentação do eletrólito em tanques transversais com uso de ultrassom (YANG, 

XIONG e SUMI, 2011), geração de corrente elétrica pulsada (MORANDI, 2015), 

adição de agentes antipassivantes ou quelantes ao eletrólito (LIN, LIN e LEE, 1995), 

entre outras. 

A pureza dos metais obtidos através dos processos de decomposição 

eletrolítica, aliada ao tamanho de grãos, justifica o reprocessamento por esta via, em 

que o tungstênio atinge a pureza de 99,6% e o cobalto, que é eletrodepositado na 

superfície do cátodo, atinge 99,5% (KOBAYAKAWA, 1979). 

Nos processos estudados foram encontradas quatro produções voltadas ao 

uso de eletrólitos com ácido clorídrico, duas com ácido nítrico e uma com sulfatos de 

cobalto e sódio, totalizando 58,3% das publicações. Os hidróxidos de amônio e sódio 

representaram 25% e os sais fundidos 16,7% dos estudos. 

As variáveis dos diversos processos de dissolução eletroquímica analisados 
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são apresentadas no Quadro 3. 

 

Quadro 3 – Parâmetros utilizados nos processos de eletrólise. 

Eletrólito Ânodo Cátodo 
Tensão 

Corrente 
Recursos 
auxiliares 

Complementos  Referência 

      Patentes 
Ácido nítrico 

(10%) 
WC-Co 
(barra) 

W 
(barra) 

10 V 
6 A Calcinação Pureza: 99,5% 

Cons.: 13 kwh/kg 
Kobayakawa 

(1979) 

Hidróxido de amônio 
(2 a 15%) 

WC-Co 
(barra) 

Aço 
inoxidável 

(tela) 

7,5 V 
35 A 

Nitrato de 
amônio 

(10 a 30%) 

Tempo: 3 h 
Ganho: 25 g/h 

Vanderpool e 
McClintic 

(1981) 

Ácido nítrico 
(5 a 15%) 

WC-Co 
(barra) 

Grafite 
(placa) 

12 V 
2 a 10 A 
por kg 

Calcinação; 
NaOH (33%); 

Ácido clorídrico 
(33%). 

Tempo: 6 h Nutzel e Kuhl 
(1982) 

Hidróxido de sódio 
(10%) 

WC-Co 
(peça) 

Aço 
inoxidável 

(tela) 

7 a 8 V, 
18 A 

Aquecimento 
(90 a 100 °C) Tempo: 1 h Vanderpool 

(1983) 

Hidróxido de amônio 
(28%) e cloreto de 

amônio (10%) 

WC-Co 
(peças) 

Platina 
(folha) 

1 a 20 V 
1 a 30 A  Calcinação Tempo: 3 h 

Pureza: 99% 

Vanderpool e 
Kim 

(1991) 

Ácido clorídrico 
 (1 mol/L) 

WC-Co 
(peças) 

Aço 
inoxidável 
(chapa) 

0,6 V 
- 

Ácido cítrico 
40 g/litro Tempo: 24 h Lin, Lin e lee 

(1995) 

Ácido clorídrico 
- 

WC-Co 
(blocos) 

Titânio 
Cobre 

Alumínio 
(placa) 

- 

Ultrassom; 
Rolo magnético; 
Moinho de bolas; 

Evaporador. 

Tempo: 20 min. 
Secagem por 

vibração. 

Yang, Xiong e 
Sumi 

(2011) 

Sais fundidos 
NaCl-CaCl2 

(NaCl-52 mol% 
CaCl2) 

WC-Co 
(placa) 

Titânio 
Grafite 
(placa) 

1 a 10 V 
 

1 A/cm² 

Argônio; 
Oxigênio; 

Decapagem; 
Lavagem; 
Filtração; 

Tempo: 8 h 
Temp: 750 °C 
Pureza: 98,2% 
Nanopartículas 

Secagem a vácuo: 
0,5 MPa, a 50 °C 

Nie e Xi 
(2016) 

      Artigos 

Solução de sulfato 
de cobalto e sulfato 

de sódio 

Pb-8% 
Sb 

(placa) 

Aço 
inoxidável 
Alumínio 
(chapa) 

1 a 7 V 
 

0,4 A/cm²

Pasta de 
hidróxido de 

cobalto; 
Bombeamento. 

Tempo: 6 h 
Co: 60 g/L 

Na2SO4: 15 g/L 
pH: 3 a 4 

Cons.: 3 kwh/kg 

Sharma et al., 
(2005)  

Ácido clorídrico 
 (1 a 7 mol/L) 

Titânio 
(barra) 

Titânio 
(placas) 

0,6 V 
 
- 

Moagem e 
eletrólise a quente; 
Bombeamento do 

eletrólito; 
Tanque externo. 

Tempo: 36 h 
Temp.: 80 °C 

Rend.: 1 kg/7,2h 
Cons.: 4 kwh/kg 
Pressão: 1 bar 

Wongsisa, 
Srichandr e 
Poolthong 

(2015) 

Ácido clorídrico 
(1 mol/L) 

 Ácido cítrico 
(0,1 m mol/L) 

Solução com 22 g/L 
de cobalto 

Nióbio 
platinado 

Aço 
inoxidável 

0,05 a 
0,3 V 

 
0,25 

A/cm² 
 

 
Eletrodeposição 

pulsada de 
cobalto; 

Bombeamento. 
 

Tempo: 24 h 
Temp.: 60 °C 

Frequência: 70 Hz; 
Ciclo de 30%; 

Rend.: 0,9 g/L /h 
Pureza: 94%  

Moradi et al., 
(2015) 

Sais fundidos de 
hidróxido de sódio 

WC-Co 
(pó) 

Cesto de 
níquel 

Platina 
(bobina) 

0,4 a 
0,7 V 

 
0,2 A/cm²

Argônio 
Tempo: 24 h 

Temp.: 450 °C 
Pureza: 95,8% 

Kamimoto 
et al., 
(2015) 

Fonte: O autor. 
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Na maioria das produções (75%), o ânodo utilizado foi o próprio material de 

reprocessamento (WC-Co). Em alguns casos este ânodo teve que ser preparado em 

forma de barra, bloco ou placa, noutros a sucata foi usada em forma de pó, 

fragmentos ou peças, dentro de cestos. Cabe lembrar que a necessidade de 

preparação de ânodos implica na inserção de mais uma etapa de processamento da 

sucata. 

Em 25% das produções científicas analisadas, os autores diluíram o material 

reciclado no eletrólito, sendo este movimentado no interior de recipientes, por meio 

de bombeamento. Nestes casos a obtenção do pó pode ocorrer pela própria origem 

do resíduo (sucata macia) ou necessitar de moagem (sucata dura), levando ao 

acréscimo desta etapa no processo. 

Os processos analisados não aconteceram de forma isolada, pois dependem 

de técnicas auxiliares como filtragem e secagem, entre outras. Alguns autores 

apresentaram processos mais complexos, buscando associações 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 remoção da fase de ligação 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

O mecanismo ilustrado utilizou recursos hidrotérmico e eletrolítico, utilizando 

processos simultâneos de moagem e eletrólise, com auxílio de aquecimento e 

bombeamento do eletrólito, exemplificando a possibilidade de interação entre os 

vários métodos analisados neste estudo. 

Lodo de WC recuperado 

Precipitados 

Cátodo 

Ânodo 
(sucatas) 

Fluxo líquido 
Eletrólito HCl 
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Fonte 

Respiro 

Insertos 

Revestimento de teflon 

Entrada 

Aquecedor 

Ânodo (platina) 

Cátodo 
(aço inoxidável) 

Revestimento (teflon) 

Saída 
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2.4.5 Síntese 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 interligação 

de vários processos e técnicas auxiliares. Um ou mais processos podem ser 

utilizados com diferentes parâmetros para obter resultados focados no objetivo de 

reciclagem. 

A abordagem dos métodos apresentou o reprocessamento dos metais 

contidos na sucata de metal duro, porém com ênfase nos elementos tungstênio e 

cobalto, por serem encontrados em maior quantidade nestes materiais. O produto 

final dos processos analisados foi o pó dos elementos que compõem o metal duro, 

objetivando a reutilização dos mesmos através de tecnologias típicas da metalurgia 

do pó. A análise das publicações revela a possibilidade da obtenção de produtos 

intermediários ao processo de produção do metal duro, como o pó de carboneto de 

tungstênio (WC) ou produtos primários, como o pó de trióxido de tungstênio (WO3). 

Para a obtenção de WO3, encontram-se os métodos que buscam a formação 

de tungstato de amônio ou paratungstato de amônio. Nos os registros de patentes e 

artigos, estes compostos foram obtidos por processos de eletrólise (VANDERPOOL 

e MCCLINTIC, 1981; NUTZEL e KUHL, 1982; VANDERPOOL e KIM, 1991), imersão 

de sais fundidos (LOHSE, 1999), lixiviação (LEE et al., 2011; LUO et al., 2003) e 

oxidação (PEE et al., 2015b). Através destes métodos obtêm-se o composto WO3 

com elevado grau de pureza, idêntico ao encontrado nos minérios dos quais o 

tungstênio pode ser obtido inicialmente, ou seja, tungstato de ferro e manganês 

(volframita) ou volframato de cálcio com molibdênio 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 digestão alcalina por pressão, usando soda calcinada (Na2CO3) ou uma 

solução concentrada de hidróxido de sódio (NaOH). A solução de tungstato de sódio 

obtida é purificada usando técnicas como troca iônica ou extração com solvente, 

antes de ser convertida em uma solução de tungstato de amônio ((NH4)2 WO4). 

O tungstato de amônio é então submetido à cristalização a 100 °C, formando 

o paratungstato de amônio (APT) de alta pureza, um produto intermediário 

importante, utilizado quase que exclusivamente como precursor para produtos de 

tungstênio ((NH4)10 (H2W12O42) . 4 H2O). Através de determinadas condições de 
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oxidação, com certo número de reações de decomposição e uma redução de 

hidrogênio, é obtido o WO3 como pó de tungstênio metálico, pronto para uso. 

Este processo de extração de tungstênio requer várias etapas de conversão, 

diversos reagentes e equipamentos especiais de alto custo, a fim de garantir uma 

recuperação eficiente e bem sucedida do metal (SHEMI et al., 2018). Nele ocorrem 

reações exotérmicas com consequente evaporação de produtos químicos tóxicos, 

que agridem ao meio ambiente, oferecendo riscos e exigindo a necessidade de 

equipamentos específicos para a proteção e neutralização 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 – Comparação entre insertos reciclados (1) e não reciclados (2) 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

 

Os produtos foram analisados por difração de raios X e microscopia eletrônica 

de varredura. Os resultados foram comparados aos obtidos nos insertos não 

reciclados, de mesmo lote (controle). 

Os difratogramas de raios X dos materiais são idênticos, tanto em 

intensidades, quanto nos ângulos que identificam os picos do carboneto de 

tungstênio (WC). Percebe-se também muita semelhança nos aspectos morfológicos 

verificados nas imagens da microscopia eletrônica de varredura (MEV). Conclui-se 

Difratogramas - DRX 
 

Imagens 
MEV - Pó 

 

Insertos e imagens - MEV 
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que tanto em aspectos macroscópicos, quanto nas demais análises, o inserto 

reciclado apresenta praticamente as mesmas características que o de controle. 

Este procedimento também foi adotado por Wongsisa, Srichandr e Poolthong 

(2015), porém, após a confecção dos insertos com o material reciclado, além dos 

testes de laboratório, os mesmos foram submetidos aos testes práticos de 

usinagem, em torneamento (Figura 16).  

 

Figura 16 – Usinagem com inserto reciclado 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

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

 

Os autores chegaram à conclusão de que a capacidade de carga do metal 

duro reprocessado exibiu propriedades e valores habituais, semelhantes ao pó 

virgem. Além disso, o pó de metal reciclado apresentou-se bastante puro, com um 

alto potencial de reutilização (WONGSISA, SRICHANDR e POOLTHONG, 2015). 

Tais experimentos comprovam a importância da reciclagem no atual contexto 

mundial de produção industrial. 

Na reciclagem semidireta, de dissolução seletiva ou por eletrólise, encontram-

se desafios semelhantes na parte química, fator que levou diversos pesquisadores 

para os experimentos com produtos orgânicos, com o uso de ácidos como o málico, 

acético, cítrico e fosfórico. Estes quando não usados puros, foram dissolvidos 

juntamente com outros produtos inorgânicos, na tentativa de minimizar os riscos de 

manuseio, facilitar o reprocessamento ou neutralização dos componentes, reduzindo 

os impactos ambientais. 

     Torneamento 
 

     Peça após usinagem 
 

 Rugosidade superficial 
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Tanto a lixiviação quanto a eletrólise ofereceram boas capacidades de 

produção, tendo como destaque a pureza dos metais processados, mas também 

necessitaram de diversos insumos na parte química, além de uma grande 

diversidade de equipamentos e técnicas adjacentes, para obtenção do produto final. 

No caso da eletrólise, ainda foi citado o consumo de energia elétrica, que representa 

uma parte significativa dos custos. 

Os métodos diretos de oxidação térmica e imersão em fusão de zinco 

apresentaram boa recuperação de metais, porém com menor grau de pureza, 

quando comparados com os demais. 

A reciclagem indireta através do processo de obtenção do APT apresenta-se 

atualmente como uma das soluções mais aceitáveis pela indústria. De acordo com 

Sandvick (2016), a empresa Wolfram Bergbau, na Áustria, é líder mundial nesse 

processo de reciclagem. A operação é limpa, eficiente e bem respeitada na indústria. 

Segundo este fabricante, ocorre uma junção do processo de reciclagem com o 

de obtenção do tungstênio em sua fonte mineral. O metal duro reciclado é convertido 

novamente para a forma de APT, um ponto inicial no processo de produção do metal 

duro oriundo dos minerais. Esse APT proveniente da reciclagem é fundido com o 

APT proveniente do fluxo do fornecimento de minério virgem, antes das demais 

etapas do processo na produção do metal duro. 

Como resultado, há uma saída uniforme de metal duro de alta qualidade e não 

duas separadas. Este é um aspecto importante do processo e também, uma 

indicação de que os materiais reciclados não podem ser vistos de forma diferente 

dos materiais extraídos da natureza, em relação à qualidade (SANDVICK, 2016). 

O consumo atual de tungstênio destina-se em sua maioria (60%), para a 

produção de metal duro, sendo que 66% deste consumo provêm da extração mineral 

e apenas 34% da reciclagem de sucatas. Na sucata, 10% dos resíduos são oriundos 

da própria fabricação dos produtos sinterizados e outros 24% do descarte destes 

produtos após o uso (SHEMI et al., 2018). 

Analisando a datas das produções estudadas nota-se que a reciclagem de 

metal duro não é algo novo, pois vem sendo praticada por várias décadas. Mesmo 

os resíduos 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 próximos anos. 
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2.5 ANÁLISES LABORATORIAIS  

Ver o que não pode ser observado macroscopicamente é um dos desafios 

mais fascinantes ao pesquisador. Os microscópios ópticos convencionais, que 

utilizam a luz visível, atingem um aumento de 2000 vezes. Acima deste valor, 

detalhes menores são imperceptíveis (DEDAVID, 2007). 

Para análises laboratoriais mais apuradas são necessários outros recursos 

que permitam ir além desta limitação. As análises realizadas nas produções de 

artigos e patentes pesquisados nas últimas décadas, utilizaram técnicas de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS), fluorescência de raios X (FRX) e difração de raios X (DRX). 

2.5.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

O uso de microscópios em laboratório é muito importante como auxílio à 

caracterização dos diversos tipos de materiais. Estes equipamentos possibilitam a 

visualização de minúsculas estruturas que compõem a matéria, através da 

ampliação de imagens. De acordo com Dedavid, Gomes e Machado (2007), eles são 

classificados como fotônicos, que tem como base os fótons de luz gerados, ou 

eletrônicos, que atuam por emissão de elétrons e podem ser de varredura ou de 

transmissão. 

O microscópio eletrônico de varredura (MEV) é muito importante nas análises 

laboratoriais, pois apresenta boa qualidade de imagens para pequenas estruturas, 

oferecendo grande auxílio na caracterização de materiais. Sua precisão é de cerca 

de 2 a 5 nm. Este instrumento permite a avaliação de partes muito pequenas e com 

pouca quantidade de matéria, possibilitando a análise de finas geometrias. O MEV 

pode chegar a ampliações de até 300.000 vezes (CALLISTER, 2000). 

2.5.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

A espectroscopia por energia dispersiva é um recurso integrado ao MEV. 

Também conhecida como fluorescência de raios X não dispersiva, essa técnica 

apresenta praticidade e proporciona rápidas análises. Os raios X são incididos sobre 

a amostra e um detector de semimetal (geralmente de silício) capta a energia, 

transmitindo ao software de um computador acoplado. São avaliados os efeitos de 

espalhamento dos raios X (TERTULIANO, 2017). 

Através desta transmissão e captação identifica-se a presença de elementos 
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contidos nas amostras por meio de diagramas. Esta análise é utilizada em caráter 

qualitativo, uma vez que a precisão de detecção quantitativa é limitada, porém os 

resultados alcançados auxiliam muito na caracterização, como técnica inicial. 

(SANTOS et al., 2013). 

A quantificação por MEV consiste em medir a superfície dos picos que se tem 

previamente identificada e então calcular as porcentagens, método que apresenta 

certas dificuldades em quantificar com precisão. De acordo Dedavid, Gomes e 

Machado (2007) fatores como a tensão de aceleração, natureza dos elementos 

presentes, separação dos elementos no volume analisado, presença de diferentes 

fases e geometria da superfície analisada, podem influenciar nos resultados. 

2.5.3 Fluorescência de raios X (FRX) 

A análise de espectroscopia por fluorescência de raios X (FRX) é uma técnica 

utilizada para análise qualitativa e quantitativa de substâncias químicas. Utilizando-

se a irradiação da amostra para análise, num ângulo de incidência muito raso, a fim 

de se obter um bom limite de detecção através da reflexão provocada pelo contato 

dos feixes de raios X com o ar, o que permite obter os parâmetros de análise 

(BELMONTE, 2005). 

É possível induzir transições eletrônicas entre os orbitais mais internos dos 

átomos, utilizando radiações eletromagnéticas de energia adequada (raios X e raios 

gama). Essas transições podem resultar na emissão de radiações X de energia 

característica, que permitem a identificação da espécie atômica envolvida na 

transição e a mensuração da sua abundância (JENKINS et. al, 1995). As análises de 

FRX são importantes para identificar a presença de ânions, cátions, compostos 

formados e elementos químicos de uma forma geral. 

2.5.4 Difração de raios X (DRX) 

A difratometria de raios X aplica-se na caracterização de amostras sólidas, 

como uma técnica de microanálise, muito útil no reconhecimento da cristalinidade do 

material, possibilitando o dimensionamento do tamanho dos cristalitos de amostras. 

Análises de DRX são úteis no laboratório, pois permitem avaliar a formação de 

fases e componentes intermediários em determinadas temperaturas, auxiliando nas 

análises de formação de compostos intermediários em reações, decomposição de 

substâncias, etapas de calcinação em fornos, etc. (TERTULIANO, 2017). 
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 A técnica consiste na incidência da radiação X sobre a amostra a ser 

analisada, em que os fótons difratados constituem um feixe, sendo detectados no 

ângulo (2θ) e medidos em função da intensidade. Assim, pode ser detectada 

experimentalmente a estrutura cristalina da amostra. A resolução de uma análise de 

DRX depende de fatores como a tensão de aceleração dos elétrons e a corrente de 

sonda (MACHADO et al., 2011). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

A pesquisa de caráter qualitativo iniciou-se por uma série de ensaios 

preliminares baseados na revisão bibliográfica. Vários testes foram realizados 

prospectando alternativas para o processamento da sucata de metal duro. O 

detalhamento destes ensaios encontra-se descrito no Apêndice A. 

O tipo e o tratamento dos resíduos utilizados como material de amostragem 

para o experimento foi o foco dos testes iniciais. Após a análise e decisão do uso de 

insertos (sucata dura), foram realizados ensaios na tentativa de obtenção do material 

para as amostras do experimento, que incluíram processos de: 

 

� Remoção de camadas externas por corrosão; 

� Fragmentação dos insetos por choque térmico; 

� Oxidação térmica e moagem; 

� Moagem dos insertos inteiros; 

� Fragmentação com auxílio de prensa manual e moagem posterior. 

 

Optou-se pela fragmentação e moagem, como processos para a obtenção do 

material de amostra para o experimento, levando-se em consideração a dificuldade 

na remoção das camadas externas, tamanho dos fragmentos obtidos por choque 

térmico, possíveis mudanças de fases na oxidação térmica e grande resistência dos 

insertos inteiros na moagem. 

A prospecção de processos de reciclagem levou ao segundo conjunto de 

testes, onde foram realizados ensaios na tentativa de reprodução dos métodos 

apresentados na revisão de literatura, sendo: 

 

� 15 ensaios de oxidação térmica; 

� 15 ensaios de lixiviação; 

� 1 ensaio de eletrólise. 

 

Os melhores resultados obtidos nestes ensaios foram através do método de 

lixiviação, nos quais, dentre várias composições de soluções aquosas, destacou-se 

o uso do sulfato de cobre. 
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3.1 MÉTODO DE RECICLAGEM 

O método semidireto de lixiviação com o uso de sulfato de cobre foi escolhido 

como via de recuperação para os elementos carboneto de tungstênio (WC) e cobalto 

(Co), contidos no metal duro. Uma importante vantagem deste método é a produção 

de um produto intermediário, pronto para o uso (WC). Nos métodos indiretos, obtêm-

se o (WO3), um produto primário, que por sua vez, necessita da etapa de conversão 

em WC, para ser utilizado no processo de sinterização.  

Este método apresentou bons resultados nos ensaios preliminares, nos quais 

as amostras foram compostas apenas por pedaços resultantes da quebra de 

insertos de metal duro, sem a presença de pó (Apêndice A). Nestes ensaios 

ocorreram mudanças macroscópicas nas reações, com a alteração da cor da fase 

líquida e a deposição de precipitados no fundo dos recipientes. 

Posteriormente foram realizadas as análises laboratoriais de difração de raios 

X, no pó resultante da precipitação e fluorescência de raios X, na fase líquida. O 

resultado obtido na difração de raios X do pó revelou a presença da fase de WC 

(Figura 17), comprovando a ação da lixiviação, com possível separação da ligação 

entre o elemento aglutinante (Co) e as partículas duras (WC). 

 

Figura 17 – Difratograma de raios X (ensaio preliminar) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           Fonte: O autor. 

 

A amostra do precipitado foi coletada por filtragem. Duas linhas foram geradas 

no difratograma (Figura 17), uma referente ao filtro de papel (linha vermelha) e outra 

do pó após a lavagem (linha cinza). 

WC 

WC 

WC 

WC 
WC 

Co 

Pó 
Filtro 
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Os picos encontrados revelaram parte da identidade do carboneto de 

tungstênio, de acordo com a literatura de revisão, como em Marques Bobrovnitchii 

(2013) (Figura 18) e Makino et al. (2018), que apresentaram o resultado da análise 

por DRX, do pó de WC, antes do processo de sinterização. 

 

Figura 18 – Análise (DRX) do pó de metal duro antes da sinterização 
 

                 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

        
   Fonte: Marques, Bobrovnitchii e Holanda (2013, p. 13). 

 

Na fase líquida, realizou-se a análise de determinação semiquantitativa do 

teor de cobalto por fluorescência de raios X, na qual foi constatada a presença de 

2,97 % de cobalto na solução, também comprovando a ocorrência da lixiviação, com 

possível separação da fase de cobalto, no sinterizado WC-Co. 

Estes resultados foram decisivos para a escolha do processo de lixiviação 

com a utilização da solução de sulfato de cobre, uma vez que foi comprovada a 

lixiviação por processo semidireto, com a possibilidade de recuperação do carboneto 

de tungstênio e do cobalto. 

Observa-se que não foram encontrados registros do uso de sulfato de cobre 

para a reciclagem de metal duro, no levantamento bibliográfico realizado, entretanto, 

tendo em vista as conhecidas reações de oxirredução entre sulfato de cobre e ferro, 

explora-se a possibilidade de reações de simples troca ou deslocamento, pela 

afinidade química entre o sulfato de cobre e o cobalto. 

De acordo com a ordem na fila das tensões eletrolíticas, percebemos que os 

metais aglutinantes do metal duro como o cobalto, níquel e ferro estão classificados 

como metais comuns, enquanto o cobre está no grupo dos metais nobres. 

A possível reatividade entre o sulfato de cobre e os elementos aglutinantes da 
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composição do metal duro viabilizaria o processo de lixiviação, deslocando os 

elementos aglutinantes para a fase líquida, liberando as partículas duras, como o 

carboneto de tungstênio, permitindo assim a recuperação dos metais. 

Considerando os potenciais de eletrodos padrão (E°) e o cobalto como agente 

redutor, com o potencial de oxidação de + 0,277 V, somado ao potencial de redução 

cobre de + 0,337 V, temos o valor de + 0,614 V. Uma possível reação de 

deslocamento poderia ser: 

 

Co(s) + CuSO4(aq)  → CoSO4(aq) + Cu(s)                    (1) 

ou 

Co(s) + Cu(aq)
  + SO4(aq) → Cu(s) + Co(aq)  + SO4(aq)

                                              (2) 

 

3.2 MATERIAL PARA REPROCESSAMENTO 

O material para reciclagem escolhido foi a sucata de insertos de metal duro 

(sucata dura). Esta categoria de sucata está disponível em maior quantidade no 

mundo (LEE, KWON e HA, 2004), sendo também processada na maioria das 

publicações (74%), objeto de revisão deste estudo. 

Os resíduos de metal duro utilizados foram compostos por diferentes classes, 

possuindo variações de composições, porém todas com liga base de WC-Co. A 

separação por classes de metal duro não foi realizada, pois o objetivo foi de 

aproximação com a realidade do material encontrado na indústria. 

A sucata de insertos de metal duro é de difícil seleção, pela dificuldade de 

identificação das peças, devido às pequenas dimensões, desgastes, quebras e 

grande variedade. 

O material utilizado foi lavado com detergente neutro e água destilada para 

eliminar possíveis contaminantes oriundos do ambiente de usinagem. Após lavagem 

e secagem o mesmo foi fragmentado em balancim e posteriormente moído, 

conforme procedimentos descritos no Apêndice A. 

Com a finalidade de observar as reações entre as fases líquida e sólida, com 

diferentes áreas superficiais, considerando que, com a mesma massa os pedaços 

menores apresentam maior área, foram estabelecidos dois conjuntos de fragmentos, 

identificados com as letras P e G (Figura 19): 

 

2- 2+ 2- 2+ 
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� Tamanho P: Fragmentos peneirados em mesh 7; 

� Tamanho G: Fragmentos peneirados mesh > 7 e < 4. 

 
 

Figura 19 – Fragmentos de metal duro 
 

 

 

 

 
 
 

      
            
 
 
 
 
 
      Fonte: O autor. 

 
 

3.3 SOLUÇÕES PARA LIXIVIAÇÃO 

Com base nos estudos e testes preliminares optou-se pela utilização de um 

produto menos corrosivo que os ácidos e bases encontrados na literatura. O 

principal reagente utilizado no método de lixiviação proposto foi o sulfato de cobre II, 

penta-hidratado (98%), em solução aquosa (1 mol/L). 

Considerando-se as produções científicas que tratam do uso de ácidos, foram 

estabelecidas as adições de ácido sulfúrico (98%) e ácido clorídrico (32%), ambos 

na razão de 10% (mol) para a quantidade de sulfato de cobre.  

A adição dos ácidos prospectou a possibilidade dos mesmos atuarem como 

agentes catalisadores, auxiliando no processo de lixiviação. Três soluções aquosas 

foram utilizadas no experimento: 

 

� Sulfato de cobre: CuSO4; 

� Sulfato de cobre com adição de ácido sulfúrico: CuSO4 + H2SO4; 

� Sulfato de cobre com adição de ácido clorídrico: CuSO4 + HCl. 

 

G P 
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3.4 PLANEJAMENTO 

O planejamento do experimento foi estabelecido a partir da observação dos 

resultados obtidos nos testes preliminares, descritos no Apêndice A. 

Com o objetivo de observação de possíveis contribuições no processo de 

lixiviação, foram determinados alguns parâmetros: 

 

� Dois tamanhos de fragmentos (influência da área de contato); 

� Três tipos de soluções aquosas (ação dos ácidos); 

� Utilização de agitador (influência da ação mecânica). 

 

Foi planejado o uso de doze amostras, com parâmetros estabelecidos 

conforme o Quadro 4: 

 

Quadro 4 – Organização das soluções por amostra. 

N. Solução aquosa 
Metal 
duro 

Tamanho 
Agitação 

2 rpm 
Tempo 

1 Não 

2 
P 

Sim 

3 Não 

4 

CuSO4 (1M) 
(200,0 ml) 40 g 

G 
Sim 

5 Não 

6 
P 

Sim 

7 Não 

8 

CuSO4 (1M) 
(200,0 ml) 

+ 
H2SO4 (10% mol) 

(1,1 ml) 

40 g 

G 
Sim 

9 Não 

10 
P 

Sim 

11 Não 

12 

CuSO4 (1M) 
(200,0 ml) 

+ 
HCl (10% mol) 

(1,9 ml) 

40 g 

G 
Sim 

30 dias 

(720 h) 

         Fonte: O autor. 

 
Um dispositivo de agitação foi especialmente desenvolvido para o 

experimento, levando em consideração o tipo de recipiente utilizado para o ensaio, 

conforme Figura 20. 
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Figura 20 – Dispositivo de agitação 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: O autor. 
 
 

3.5 FASE EXPERIMENTAL 

As amostras de fragmentos de metal duro com 40 g de massa foram pesadas 

e acondicionadas em recipientes de vidro com tampa e capacidade de 300 ml. Os 

recipientes receberam etiquetas adesivas com numeração, conforme o Quadro 4. 

A solução aquosa de sulfato de cobre foi depositada nos doze recipientes em 

quantidade de 200 ml cada, com auxílio de um balão volumétrico. Utilizando-se uma 

pipeta graduada de vidro com capacidade de 5 ml, adicionou-se 1,1 ml de ácido 

sulfúrico (98%) nos recipientes de números 5 a 8 e 1,9 ml de ácido clorídrico (32%), 

nos de números 9 a 12. 

As amostras com números pares foram agitadas por 30 dias (720 h), com 

velocidade de 2 rpm. Neste período a temperatura ambiente foi monitorada 

diariamente, com variações entre 15 °C a 25 °C. 

O controle do potencial de hidrogênio, por meio de tiras reagentes universais 

marca Kasvi, modelo K36-014, foi realizado periodicamente nas soluções e 

manteve-se constante, conforme apresentado no Quadro 5. 

Amostras das fases líquidas foram coletadas após o período de 30 dias, por 

meio de pipeta graduada. Elas foram acondicionadas em tubos tipo Falcon, de 

polipropileno, com capacidade de 15ml. 
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Quadro 5 – Leituras de pH das amostras de n. 1 a 12 
 

A
m

o
st

ra
 

Solução 
aquosa 

Ta
m

an
h

o
 

A
g

it
aç

ão
 

16
/0

1 
19

/0
1 

21
/0

1 
24

/0
1 

27
/0

1 
30

/0
1 

02
/0

2 
05

/0
2 

08
/0

2 
11

/0
2 

14
/0

2 
15

/0
2 

1 Não 
2 

P 
Sim 

3 Não 
4 

CuSO4 
 

G 
Sim 

pH entre 3 e 4 

5 Não 
6 

P 
Sim 

7 Não 
8 

CuSO4 
+ 

H2SO4 G 
Sim 

9 Não 
10 

P 
Sim 

11 Não 
12 

CuSO4 
+ 

HCl G 
Sim 

pH entre 1 e 2 

           Fonte: O autor. 

 

As fases sólidas foram separas por meio de decantação, lavadas até atingirem 

pH neutro e secas em estufa a 80 °C, durante 4 h. Uma síntese do processo de 

coleta do material é representada pela Figura 21. 

 

Figura 21 – Processo de coleta do pó 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (L: líquido; S: sólido) 

Fonte: O autor. 

 

O procedimento ilustrado baseia-se na diferença de densidade entre as fases 

L 

S 

Pó 

Agitação 
manual 
(1 min) 

 

Decantação 
(1 min) 

Transferência do 
sobrenadante 

(150 ml)  

Lavagem 
(3 etapas) 

Decantação (24 h) 
e coleta da 
fase líquida 

S 

Decantação (24 h) 
e leitura de pH 

(3 etapas) 

Material em 
solução 

(decantado) 

L + S 

S 

L + S 
L + S 

L 

S 

Coleta da 
água 

S 

Secagem 
(80 °C, 4 h) 

L + S 
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compostas por WC-Co e WC. A densidade do carboneto de tungstênio (WC) é de 

15,8 g/cm³ e a do cobalto (Co) de 8,9 g/cm³ (PIERSON, 1996). Outro aspecto a ser 

considerado é o da massa do metal duro não lixiviada ser maior, por possuir 

materiais ainda não desagregados pelo processo de lixiviação, resultando em um pó 

com grãos mais pesados. 

 

3.6 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

Com a finalidade de avaliar os componentes dos materiais obtidos no 

processamento proposto, além dos aspectos perceptíveis macroscopicamente, 

foram realizadas análises para caracterização destes materiais por meio de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS), fluorescência de raios X (FRX) e difração de raios X (DRX). 

Com o objetivo de verificação dos elementos presentes no pó, foram 

coletadas três amostras (n. 2, 6 e 10) para a análise em microscópio eletrônico de 

varredura e espectroscopia por energia dispersiva – MEV-EDS, modelo Mira3 marca 

Tescan. A escolha levou em consideração quantidade de pó obtida no processo de 

coleta e os parâmetros estabelecidos no planejamento (Quadro 4). 

Após a secagem do pó, o mesmo foi depositado sobre os suportes porta-

amostra, de aço inoxidável, por meio de fitas condutivas de carbono. Por tratar-se de 

material condutor, não foram realizados recobrimentos nas amostras (Figura 22). 

 

Figura 22 – Análise MEV-EDS 
 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: O autor. 

 

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

 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            Fonte: O autor. 

 

Os pontos do mapeamento das amostras de números 6 e 10 apresentam-se 

na Figura 24. 

Figura 24 – Pontos de mapeamento MEV-EDS (amostras n. 6 e 10) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

Fonte: O autor. 

 

Pontos de mapeamento 

Pontos de mapeamento 
(Amostra n. 6) 

Pontos de mapeamento 
(Amostra n. 10) 
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Para a verificação das fases presentes no pó, as mesmas amostras foram 

submetidas à análise difração de raio X (DRX), em aparelho difratômetro de raio X, 

modelo Lab X – XRD - 6000, marca Schimadzu. 

As amostras de pó foram depositadas em porta-amostras de aço inoxidável, 

de modo a preencher suas cavidades (Figura 25). 

 

Figura 25 – Análise DRX (Preparação das amostras) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: O autor. 

A leitura foi realizada no intervalo angular de 2θ, com variação entre 5 ° e 90 ° 

e passo de 0,05. Utilizou-se radiação Cu-Kα, com comprimento de onda de 1.5406 

Å, obtendo-se 1701 pontos, buscando abranger os picos de identificação das fases 

analisadas. A Figura 26 apresenta a imagem do difratômetro durante a leitura. 

 
Figura 26 – Análise DRX (Leitura) 

 

 

 

 

 

 

 
        

Fonte: O autor. 

 
A análise qualitativa das fases cristalinas presentes foi efetuada através da 

comparação do ângulo de difração de Bragg, distância interplanar e da intensidade 
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relativa dos principais picos, com as fichas padrão como JCPDS ou ICDD. Os dados 

obtidos no difratômetro foram processados pelo softwear  Match! 3 – Phase 

Identification From Powder Diffraction, do desenvolvedor Crystal Impact. 

O pó da amostra de número 12 foi submetido à análise por fluorescência de 

raios X (FRX), com o objetivo de identificar os elementos presentes (Figura 27). A 

escolha também levou em consideração a quantidade de pó necessária para o 

preenchimento do porta-amostra. 

 

Figura 27 – Análise FRX (Pó) 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
      
       Fonte: O autor. 

Após a filtragem, todas as amostras das fases líquidas foram submetidas à 

análise por fluorescência de raios X (FRX) para identificar a possível presença de 

metais aglutinantes do metal duro. A análise foi realizada em aparelho modelo S2 

RANGER, marca BRUKER (Figura 28). 

 

Figura 28 – Análise FRX (Líquido) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Fonte: O autor. 
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4 APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DOS RESULTADOS 

 Os resultados iniciais estão relacionados aos aspectos macroscópicos, como 

mudança de cor, deposição de pó, características e quantidade de material lixiviado. 

Na sequência apresentam-se os resultados obtidos nas análises de elementos 

presentes na fase líquida e no pó, por meio de fluorescência de raios X, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV-EDS) e difração de raios X. 

 

4.1 ASPECTOS MACROSCÓPICOS 

Os resultados macroscópicos observados no experimento são compatíveis 

com os encontrados nos ensaios que o antecederam (Apêndice A). As fases líquidas 

das amostras apresentaram mudança de cor, logo nas primeiras 6 h de observação. 

A cor azul, característica da solução de sulfato de cobre, mudou para cor rosa 

magenta (Figura 29). 

 
Figura 29 – Aspectos macroscópicos 

 

 

 

 

 

           

 

     Fonte: O autor. 

 

A mudança de cores em compostos contendo o cobalto é observada em 

algumas reações. De acordo com Sader (2002), um exemplo deste fenômeno é o do 

cloreto de cobalto (II). Como sal hidratado, o composto (CoCl2 . 6H2O) tem coloração 

rosa e é constituído por íons octaédricos [Co(H2O)6]
2+, os quais, sendo parcialmente 

desidratados por aquecimento, formarão o íon tetraédrico [Co(H2O)4]
2+, cuja cor é 

azul. Pelo mesmo princípio, o íon octaédrico hidratado, ao reagir com excesso de 

cloreto, formará o íon tetraédrico de cor azul [CoCl4]
2-, segundo a reação reversível 

representada pela Figura 30. 

 

Início do experimento Reação após 6 h 
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Figura 30 – Reações com cobalto 
 

 

 

 Fonte: Sader  (2002, p. 3). 

 

A mudança da cor azul para a cor rosa nas soluções, indica a possibilidade de 

reações envolvendo o cobalto (II). Neste caso, a mudança de cor pode representar o 

a presença de cobalto na fase líquida, em que se explora a hipótese oxirredução, 

com deslocamento, pela afinidade química entre o sulfato de cobre e o cobalto, com 

a possibilidade da ocorrência das reações citadas no método de reciclagem, 

conforme Figura 31. 

 

Figura 31 – Possível reação entre sulfato de cobre e cobalto 
 

 

 
 

           Fonte: O autor. 

 

A cor rosa magenta também pode ser percebida em minérios contendo 

cobalto. A eritrita, também chamada de flor de cobalto, um arseniato de cobalto 

hidratado, com fórmula química Co3(AsO4)2 . 8 H2O é um exemplo (Figura 32). 

 

Figura 32 – Eritrita 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

           Fonte: UNIPAMPA (2019). 
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As reações entre as fases líquida e sólida ocorreram em todas as amostras 

com lixiviação e produção de pó, sem alterações no potencial de hidrogênio, durante 

o período de realização do experimento. 

Observaram-se diferentes camadas de deposição de pó no fundo dos 

recipientes, com cor dourada semelhante ao cobre e tons escuros de cinza, 

característicos dos carbonetos metálicos. 

A quantidade de pó coletado nos recipientes de números 1 a 12 apresenta-se 

na Tabela 4. 

 

Tabela 4 – Pó coletado nas amostras. 
 

N. da amostra Massa de pó (g/150ml) 

1 2,1 

2 4,0 

3 2,2 

4 3,0 

5 2,1 

6 2,1 

7 0,1 

8 1,8 

9 2,1 

10 3,8 

11 0,5 

12 3,7 
     Fonte: O autor. 

 

O tipo de solução utilizado influenciou na obtenção do material depositado no 

fundo dos recipientes. O grupo de amostras com solução de sulfato de cobre sem 

adição (n. 1 a 4) apresentou maior produção de pó com 11,3 g/150ml, seguido pelo 

grupo com adição de ácido clorídrico (n. 9 a 12), com 10,1 g/150ml e o grupo com 

adição de ácido sulfúrico (n. 5 a 8), com 6,1 g/150ml. 

O efeito da agitação dos recipientes, através do dispositivo de giro, mostrou-

se importante para aumentar a produção das partículas de pó.  As soluções agitadas 

produziram maior quantidade de pó na maioria das amostras, havendo igualdade 

somente nas amostras de n. 5 (agitada) e n. 6 (não agitada). 

O tamanho dos fragmentos dos resíduos também influenciou na obtenção da 

quantidade de pó. A sucata de tamanho pequeno (P) apresentou maior produção de 

pó na maioria das amostras, sendo menor apenas na amostra n. 1. 
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4.2 ELEMENTOS PRESENTES NA FASE LÍQUIDA 

A análise por fluorescência de raios X, realizada em todas as amostras, 

evidenciou a presença dos metais aglutinantes do metal duro (cobalto, ferro e níquel) 

na fase líquida, conforme a Tabela 5. 

 

Tabela 5 – Resultados FRX da fase líquida. 
 

Amostra Cobalto (%) Cobre (%) Ferro (%) Níquel (%) 

1 1,57 3,25 0,0173 0,0156 

2 1,52 3,32 0,0176 0,0152 

3 1,64 3,28 0,0060 0,0148 

4 1,50 3,31 0,0180 0,0252 

5 1,56 3,35 0,0426 0,0156 

6 1,55 3,26 0,0428 0,0221 

7 1,52 3,36 0,0133 0,0149 

8 1,65 2,87 0,0100 0,0117 

9 1,59 2,84 0,0363 0,0153 

10 1,58 2,84 0,0470 0,0169 

11 1,62 2,83 0,0129 0,0143 

12 1,72 2,62 0,0102 0,0145 

    Fonte: O autor. 
 

A presença do cobalto na fase líquida das amostras denota a ocorrência do 

processo de lixiviação. A remoção do elemento aglutinante no metal duro possibilita 

o desprendimento das partículas de carboneto de tungstênio, hipótese de separação 

de seus componentes, etapa inicial do processo de reciclagem. 

 

4.3 ELEMENTOS PRESENTES NO PÓ 

Os componentes presentes no pó foram analisados por meio de fluorescência 

de raios X, microscopia de varredura eletrônica (MEV-EDS) e difração de raios X. 

 

4.3.1 Análise por fluorescência de raios X 

Os resultados obtidos na análise por meio de fluorescência de raios X, no pó 

resultante da lixiviação, apresentam-se na Tabela 6. 
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Tabela 6 – Resultados FRX do pó. 
 

Amostra (n.) Cobalto (%) Cobre (%) Ferro (%) Níquel (%) 

12 0,01 3,73 0,00 0,03 

 Fonte: O autor. 

 

Estes resultados podem ser comparados aos encontrados na literatura de 

revisão. 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 6 a 12 

TaC 0 a 5 

TiC 0 a 3 

NbC 0 a 4 

Cr3C2 0 a 2 

VC 0 a 1 
     Fonte: Maquino et al. (2018). 

 

Na análise de fluorescência de raios X, do pó 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 (pó) 
 
 

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 análise por fluorescência de raios X em resíduos 

sólidos, foram encontrados os resultados apresentados na Figura 33. 
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Figura 33 – Resultados FRX para sucata de metal duro (sólido) 
 

 

 

 

 

 

 

 

      

        Fonte: Sandvick (2018). 
 

Na Figura 33, destacam-se o cobalto (9,14%) e o tungstênio (90,15%). Já o 

cobre não é um elemento comumente encontrado na composição do metal duro, 

porém quando presente encontra-se em pequena quantidade.  

A análise do pó (Tabela 6) apresentou baixo percentual de cobalto (0,01%), 

fato que vai ao encontro da hipótese de separação das fases WC e Co do metal duro 

por meio do processo de lixiviação. A quantidade de cobalto presente na amostra 

indica praticamente a ausência deste elemento no pó lixiviado, já sua presença na 

fase líquida reforça a hipótese de deslocamento por oxirredução. 

A presença de cobre (3,73%) nesta amostra também indica a possível reação 

de deslocamento por meio de oxirredução, ocorrida entre o cobre, contido na 

solução aquosa e o cobalto, no metal duro. 

 

4.3.2 Análise por microscopia de varredura eletrônica 

O mapeamento resultante da análise 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 solução aquosa. 

Os mapas das amostras apresentaram elementos típicos da composição do 

metal duro, com exceção ao cloro, na amostra n. 10, na qual se atribui a presença 

do elemento pela adição de ácido clorídrico. 

Os espectros e percentuais da soma de mapas dos elementos encontrados 

apresentam-se nas Figuras 37, 38 e 39. 
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Figura 34 – Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 2) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
          Fonte: O autor. 

 

Figura 35 – Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 6) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
          Fonte: O autor. 

 

Figura 36 – Mapas dos elementos MEV-EDS (amostra n. 10) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
          Fonte: O autor. 
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Figura 37 – Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 2) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: O autor. 

 
Figura 38 – Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

         Fonte: O autor. 

 
 Figura 39 – Espectro MEV-EDS, soma de mapas (amostra n. 10) 
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Os resultados dos espectros das análises, em caráter semiquantitativo, 

apresentam-se na Tabela 9. 

 

Tabela 9 – Resultados dos espectros MEV-EDS 
 

Elementos Amostra n. 2 
(%) 

Amostra n. 6 
(%) 

Amostra n. 10 
(%) 

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 

Cl - - 9,9 
    Fonte: O autor. 

 

Foram obtidos resultados com elevados percentuais de tungstênio (W) e 

carbono (C); por outro lado, baixos percentuais de cobalto (Co). Tais resultados vão 

ao encontro do efeito de lixiviação esperado, também reforçando a hipótese de 

oxirredução, com deslocamento do cobalto da fase sólida para a fase líquida da 

solução. 

Nesta análise destacou-se a amostra n. 6, pela maior quantidade de 

tungstênio (60,9%) e carbono (21,4%), com baixo percentual de cobre (4,1%), 

indicando a possibilidade de melhor qualidade para o pó produzido nas condições 

desta reação, correspondente a solução aquosa com adição de ácido sulfúrico. 

As amostras das reações n. 2, 6 e 10 apresentaram diferenças na quantidade 

de pó produzido pelo processo de lixiviação, cada uma delas corresponde a um tipo 

de solução aquosa. 

A amostra n. 6 apresentou maior percentual de tungstênio, embora esta 

solução tenha apresentado menor produção de pó. 

Também foi constatada a diferença no percentual de cobre, levando a 

considerar que este tipo de solução aquosa (CuSO4 + H2SO4), em agitação (S), com 

fragmentos menores (P), apresenta menor formação de precipitados de cobre no pó, 

porém deve-se também considerar o aspecto semiquantitativo da análise (MEV-

EDS). 
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4.3.3 Análise por difração de raios X 

As amostras n. 2, 6 e 10 também foram submetidas à análise por difração de 

raios X. Os difratogramas obtidos comprovam a presença da fase de carboneto de 

tungstênio (WC), com picos característicos, idênticos aos encontrados na revisão de 

literatura, como em Makino et al. (2018) ou Marques, Bobrovnitchii e Holanda 

(2013), que apresentaram os resultados da análise por DRX do pó de WC, antes do 

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

 
Figura 40 – Análise (DRX) do pó de metal duro (WC-10%Co). 

 

                 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
             
 
 
           
 
 
    Fonte: Marques, Bobrovnitchii e Holanda (2013, p. 13). 
 

 

As análises do pó por meio de difração de raios X comprovam a presença da 

fase WC no material lixiviado. Os picos intensos foram registrados em 2θ = (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 importância para a reciclagem, pois na fabricação do 

metal duro ela é obtida após o processamento do óxido de tungstênio (WO3), por 

meio da carburação em fornos, com elevada temperatura e grande consumo de 

energia. A obtenção de um produto intermediário (WC) através da reciclagem 

representa grande redução de custos e energia, gerando menos poluição na 

fabricação do metal duro.  
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Figura 41 – Difratograma de fases (amostra n. 2) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 42 – Difratograma de fases (amostra n. 6) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 43 – Difratograma de fases (amostra n. 10) 
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A identificação da fase de cobalto também foi explorada nestas análises, uma 

vez que se buscou a possibilidade da separação do compósito pelo processo de 

lixiviação proposto, porém existe certa dificuldade na caracterização deste elemento 

nos difratogramas gerados a partir da difração de raios X, no metal duro. 

De acordo com Marques, Bobrovnitchii e Holanda (2013), a dificuldade na 

identificação dos picos de cobalto pode estar relacionada à sua baixa intensidade, 

ao contrário dos picos de carboneto de tungstênio, que são intensos. Ainda, segundo 

os autores, existe a possibilidade de tal fato estar relacionado à radiação Cu-Kα 

utilizada, que provavelmente é absorvida pelo cobalto. 

Observando o baixo percentual de cobalto, apresentado nos resultados das 

análises por fluorescência 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 caráter semiquantitativo (Tabela 9), estima-se que pequena 

quantidade deste elemento esteja presente no pó. 

No entanto, picos de baixa intensidade de cobalto foram observados nas três 

amostras em aproximadamente 2θ = 43° (Figuras 41, 42 e 43), comprovando sua 

presença. Óxidos de cobalto também foram registrados na amostra de número 2 

(Figura 41) em aproximadamente 2θ = (36,5°), (42,3°) e (61,5°). 

A amostra n. 6 apresentou menor quantidade de fases, indicando a presença 

de um número menor de componentes no material obtido. A relação 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 caráter semiquantitativo (Tabela 

9), com a difração de raios X (Figura 42), corrobora para a hipótese de maior pureza 

do pó obtido nesta amostra. 

Na amostra n. 10, evidenciou-se a presença da fase de cloreto de cobre 

(Figura 43), possivelmente relacionada com reações entre o cobre e o ácido 

clorídrico. Este resultado também vai ao encontro daqueles obtidos através de MEV-

EDS, no mapeamento (Figura 36) e espectros (Figura 39), em caráter 

semiquantitativo (Tabela 9), que apontaram a presença de cloro (9,9%) nesta mesma 

amostra, além do maior percentual de cobre (25,3%) em relação às amostras n. 2 

(19,6%) e n.6 (4,1%). 

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

resultados das amostras para as fases WC e Co, encontram-se no Apêndice B. 
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4.4 DADOS OBTIDOS NO EXPERIMENTO 

Os dados obtidos no experimento foram sintetizados no Quadro 6. 

 

Quadro 6 – Dados obtidos no experimento de lixiviação por sulfato de cobre. 
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1 Não 2,1 - - - 1,57 3,25 

2 
P 

Sim 4,0 

W 
C 
Cu 
Co 
Fe 
Cr 
Ti 
Al 
O 
Cl 

44,8 
21,2 
19,6 
0,4 
0,8 
0,9 
2,1 
0,8 
9,5 
- 

WC 
Cu 

Co O 
 

- 1,52 3,32 

3 Não 2,2 - - - 1,64 3,28 
4 

CuSO4 
 

G 
Sim 3,0 - - - 1,50 3,31 

Entre 
3 a 4 

5 Não 2,1 - - - 1,56 3,35 

6 
P 

Sim 2,1 

W 
C 
Cu 
Co 
Fe 
Cr 
Ti 
Al 
O 
Cl 

60,9 
21,4 
4,1 
0,6 
- 

0,3 
3,0 
1,2 
8,4 
- 

WC 
Co - 1,55 3,26 

7 Não 0,1 - - - 1,52 3,36 
8 

CuSO4 
+ 

H2SO4 

 

G 
Sim 1,8 - - - 1,52 3,36 

9 Não 2,1 -  - 1,59 2,84 

10 
P 

Sim 3,8 

W 
C 
Cu 
Co 
Fe 
Cr 
Ti 
Al 
O 
Cl 

37,1 
18,7 
25,3 
0,4 
- 
- 

1,8 
0,7 
6,0 
9,9 

WC 
CuCl 
Cu2O 

Cu 
Co 

- 1,58 2,84 

11 Não 0,5 - - - 1,62 2,83 

12 

CuSO4  
+ 

HCl 
 

G 
Sim 3,7 - - 

Co 0,01 
Cu 3,73 
Fe 0,00 
Ni 0,03 

1,72 2,62 

Entre 
1 a 2 

   Fonte: O autor. 
 

Acesso restrito 



 78 

4.5 ESTIMATIVA DE CUSTOS 

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

considerando-se a solução aquosa composta por sulfato de cobre e ácido sulfúrico 

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

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

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

experimento e do consumo de energia elétrica para obtenção do pó. 
 

Tabela 10 – Custos da produção do pó para a amostra n. 6 
 

Itens Quant. Valor (R$) 
Unitário 

Sub-total (R$) 

Sulfato de cobre 0,050 kg 42,00 2,10 
Água destilada 

• Lavagem inicial: 300 ml 
• Solução: 200 ml 
• Lavagem do pó: 900 ml 

1,400 L 2,00 2,80 

Ácido sulfúrico 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 (agitação): 
720 h x 2,4 W/h / 6 amostras 0,290 kw/h 0,25 

Energia elétrica (secagem) 
4 h x 500 W/h / 12 amostras 0,167 kw/h 

0,85 

0,15 

Total 8,15 

Produção da amostra n. 6 na fração de 150 ml de solução: 2,1 g 

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

Total: R$ 3,88 / g 

        Fonte: O autor. 

 

Para o resultado estimado são necessárias algumas considerações: 

� A estimativa de custo não contemplou a construção de equipamentos 

como o moinho de insertos e o misturador, especialmente construídos para 

o processo experimental; 

� Os valores adotados foram os praticados na região de Caxias do Sul, no 

período de realização do experimento; 

� O processo de quebra de pastilhas foi manual e não incluso no cálculo; 

� Os valores dos produtos que compõem a solução são para a aquisição por 

pessoa física e em pequenas quantidades, fatores que colaboraram para 

elevação dos custos; 
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� O valor da energia elétrica foi adotado a partir do consumo residencial; 

� A quantidade de pó obtido na amostra n. 6 refere-se ao obtido pelo 

processo experimental, na fração de 150 ml, após agitação; 

� A amostra n. 6 apresentou menor quantidade de pó, porém com menor 

quantidade de fases identificadas por DRX. A soma dos percentuais de 

elementos que compõem os grãos duros (C, W e Ti), na microscopia MEV-

EDS, atingiu 85,3% (análise semiquantitativa), indicando melhor qualidade 

do material obtido. 

Na hipótese da possibilidade de aproveitamento do material contido no pó em 

75%, poderíamos considerar um aumento de custo em 25%, assim teríamos 

aproximadamente R$ 4,85 por grama, para esta etapa do processo. 

A estimativa de custo para a realização da lixiviação apresenta um valor 

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

Como exemplo, podemos citar um inserto intercambiável para abertura de 

canais, na operação de usinagem por torneamento, que pesa 3 g e apresentou o 

valor de R$ 118,00 (nota fiscal emitida em 2018, para pessoa jurídica, em Caxias do 

Sul). No entanto, trata-se de um valor estimado, que possivelmente poderá sofrer 

grande redução, quando sistematizado por um processo produtivo industrial de 

produção em larga escala, com menores valores de matéria prima, sucata e energia 

elétrica. 

 

4.6 ASPECTOS AMBIENTAIS E DE SEGURANÇA 

No experimento realizado foram utilizadas substâncias inorgânicas, porém 

com grau de corrosão inferior às tradicionais soluções de lixiviação encontradas na 

literatura de revisão realizada, como ácidos nítrico, clorídrico, sulfúrico, água régia 

ou soda cáustica, que na maioria dos casos foram utilizadas em altas 

concentrações. 

As substâncias utilizadas no experimento são favoráveis quanto aos aspectos 

de segurança para o trabalhador e de proteção ambiental, ao pensarmos na 

possibilidade de uso industrial. Embora tenham sido utilizados os ácidos sulfúrico 

(98%) e clorídrico (32%), estes foram diluídos a razão de 10% (mol) na solução de 

sulfato de cobre, reduzindo a concentração e diminuindo os efeitos nocivos dos 

elementos. 
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A realização do experimento em temperatura ambiente e pressão atmosférica 

torna-se um aspecto importante para a segurança do processo, reduzindo possíveis 

riscos de acidentes de trabalho, quando pensamos em ambientes fabris. 

O sulfato de cobre foi o elemento comum na composição das soluções, sendo 

bem menos corrosivo que as bases ou ácidos citados, porém oferecendo riscos no 

manuseio e exigindo cuidados com o meio ambiente. 

A substância orgânica de origem vegetal, que adicionada à solução lixiviante 

provocou a precipitação de cobre metálico, também contribui no sentido de utilização 

de produtos mais sustentáveis. 

Considera-se que os resultados obtidos nos ensaios preliminares (Apêndice 

A), mereçam estudos futuros, pois a substância de origem vegetal pode representar 

um importante caminho na recuperação dos metais contidos nas soluções aquosas 

utilizadas no experimento. Salienta-se que a substância de origem orgânica 

comprovou sua eficiência na recuperação de cobre na solução de lixívia, não sendo 

encontradas literaturas de referência para esta aplicação, na revisão realizada. 

No aspecto do descarte dos produtos oriundos deste experimento, 

consideramos que as substâncias ácidas podem ser neutralizadas com bases. Os 

procedimentos de segurança, manuseio, transporte e descarte do sulfato de cobre e 

dos ácidos clorídrico e sulfúrico utilizados, constam nas fichas de informações de 

segurança de produtos químicos (FISPQs), de acordo com a norma da ABNT, NBR 

14725-4:2014, como em Merk (2017, 2018a,  2018b). 
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5 CONCLUSÕES 

Os métodos de reciclagem estão sendo estudados por diversos 

pesquisadores, buscando soluções que causem menor impacto ambiental, 

ambientes de trabalhado mais seguros, redução no consumo energético, viabilidade 

técnica e econômica. O estudo realizado alinha-se a essa corrente, corroborando na 

análise de possíveis caminhos para a recuperação dos principais componentes do 

metal duro. 

O experimento realizado por método semidireto de lixiviação com o uso de 

sulfato de cobre, comprovou a possibilidade de separação dos elementos 

aglutinantes e as partículas duras que compõem o metal duro, com materiais e 

processos simples, que podem proporcionar um custo relativamente baixo, 

segurança no ambiente fabril e menores riscos de danos ambientais, quando 

comparado com a maioria dos processos apresentados na revisão da literatura. 

O experimento apresenta uma nova via para a recuperação dos metais 

contidos no metal duro, por meio de reações químicas, não encontrados na revisão 

de literatura realizada. Os resultados apontam para uma possível reação de 

oxirredução, com deslocamento entre o metal contido na solução aquosa de sulfato 

de cobre e os elementos ligantes do metal duro, contidos na fase sólida. 

Neste estudo destacaram-se as amostras pertencentes ao grupo das soluções 

de sulfato de cobre sem adição de ácidos, por apresentarem maior produção de pó 

do material reciclável, porém tornam-se necessários estudos futuros para a 

separação dos elementos contidos no material reprocessado, tendo em vista a 

importância dos mesmos e o grau de pureza exigido para a posterior sinterização. 

A amostra pertencente ao grupo das soluções de sulfato de cobre com adição 

de ácido sulfúrico apresentou um caminho para a recuperação dos metais com 

menor quantidade de elementos presentes no pó do material obtido, fator que pode 

contribuir para a redução de elementos contaminantes no reprocessamento. 

A utilização de uma substância orgânica, de origem vegetal, nos ensaios que 

antecederam a fase experimental, provocou a precipitação de cobre metálico da fase 

líquida. Tal fato pode contribuir para o processamento da sucata de metal duro, 

especialmente para a separação dos elementos encontrados na fase líquida, da qual 

podemos obter o cobalto, após o processo de lixiviação. A aplicação deste tipo de 

substância para a reciclagem de metal duro também não foi encontrada na revisão 



 82 

de literatura realizada. 

Conclui-se que o estudo oferece uma nova possibilidade de processamento, 

para a recuperação de materiais como o carboneto de tungstênio e o cobalto, dentro 

do método semidireto de reciclagem do metal duro, por lixiviação, utilizando 

soluções aquosas de sulfato de cobre, que merecem futuras prospecções para sua 

aplicação industrial. 

 

5.1 CONTRIBUIÇÃO DO TRABALHO 

O estudo realizado buscou elucidar as tendências e características da maioria 

dos processos patenteados e pesquisas publicadas por meio de artigos nas últimas 

décadas, encontrando diversos parâmetros utilizados, evidenciando e tabulando tais 

informações, para auxílio de futuras pesquisas neste campo. 

As publicações analisadas apontam para a estimativa de que a sucata à base 

de tungstênio continuará sendo uma fonte cada vez mais importante de matéria-

prima para a produção mundial de metal duro, necessitando de processos mais 

eficientes num futuro próximo. 

Os aspectos de eficiência energética, qualidade do pó obtido para 

reprocessamento, custos operacionais, ambiente de trabalho na reciclagem, impacto 

ambiental, capacidade produtiva e de comercialização dos produtos reciclados, além 

de estreita relação com as tecnologias e produtos utilizados no ciclo produtivo do 

metal duro, são 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 recuperação de seus componentes, tanto aglutinantes quanto as 

partículas duras, em particular o cobalto e o carboneto de tungstênio. 

Foram utilizados componentes menos corrosivos, sendo também menos 

agressivos ao ambiente de trabalho e ao trabalhador, quando comparados aos 

tradicionais elementos lixiviantes, como os ácidos sulfúrico, clorídrico, nítrico, água 

régia ou a soda cáustica, gerando, portanto menor poluição. Também foram obtidos 

resultados importantes na separação do cobre das soluções utilizadas, utilizando-se 

uma substância de origem vegetal, obtida a partir do extrato da casca de Aloe vera, 

que provocou a precipitação de cobre metálico na solução lixiviante. 
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Não sendo encontradas referências bibliográficas na revisão de literatura 

realizada, considera-se que o uso das substâncias 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 recuperação dos componentes do metal duro, com boa relação custo-

benefício e maior segurança no processo produtivo. 

 

5.2 POSSIBILIDADES DE TRABALHOS FUTUROS 

Este estudo apresenta uma nova possibilidade de reciclagem, que merece 

aprofundamentos teóricos e práticos para sua aplicação industrial, tendo a 

necessidade de processos posteriores para a purificação e processamento dos 

metais obtidos pelo método proposto. 

Estudos e experimentos futuros poderão prospectar a aplicação do processo 

apresentado, dentro de um ciclo completo de manufatura do metal duro, com a 

obtenção dos materiais reprocessados e posterior fabricação de novas ferramentas 

de corte, a exemplo do modelo de Wongsisa, Srichandr e Poolthong (2015), no qual 

as ferramentas foram produzidas e testadas em operações de usinagem por 

torneamento. 

Considera-se que os resultados obtidos nos ensaios preliminares, referentes 

ao uso de uma substância orgânica para a precipitação de cobre metálico, também 

mereçam estudos futuros, pois podem representar um caminho em potencial para a 

recuperação dos metais contidos nas soluções aquosas utilizadas neste 

experimento, ou ainda, para outras aplicações envolvendo soluções aquosas com o 

uso do sulfato de cobre, uma vez que não foram encontrados relatos do uso deste 

tipo de substância para esta aplicação, na revisão bibliográfica realizada. 

A fronteira do estudo apresentado foi a obtenção dos pós e suas análises 

laboratoriais. Esta etapa de estudos e experimentos não contemplou o ciclo 

completo de reciclagem. Questões como processos de purificação do pó, tamanho 

de grãos e reaproveitamento dos materiais utilizados na lixiviação, são 

possibilidades a serem estudadas para a aplicação dos produtos obtidos a partir do 

material reciclado. 
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APÊNDICE A - Ensaios preliminares ao experimento 

 

SUMÁRIO 

1 OBTENÇÃO DE MATERIAIS PARA AS AMOSTRAS..........................................92 

1.1 REMOÇÃO DAS CAMADAS EXTERNAS POR CORROSÃO........................93 

1.2 FRAGMENTAÇÃO DOS INSERTOS POR CHOQUE TÉRMICO ...................93 

1.3 OXIDAÇÃO TÉRMICA E MOAGEM ...............................................................94 

1.4 MOAGEM DOS INSERTOS INTEIROS..........................................................95 

1.5 FRAGMENTAÇÃO COM AUXÍLIO DE PRENSA MANUAL E MOAGEM .......96 

2 ENSAIOS DE PROCESSOS..................................................................................97 

2.1 OXIDAÇÃO TÉRMICA ....................................................................................97 

2.2 ELETRÓLISE..................................................................................................99 

2.3 LIXIVIAÇÃO ..................................................................................................101 

 

 

LISTA DE TABELAS 
 

Tabela 1 – Pó produzido por moagem no moinho de insertos ..................................96 

Tabela 2 – Resultados para fluorescência de raios X - 14º ensaio..........................106 

 

 

 

LISTA DE QUADROS 
 

Quadro 1 – Experimentos prévios - Oxidação térmica. .............................................98 

Quadro 2 – Experimentos prévios - Lixiviação. .......................................................101 

 



 92 

1 OBTENÇÃO DE MATERIAIS PARA AS AMOSTRAS 

Os materiais para as amostras foram obtidos junto a grandes empresas de 

usinagem e restauração de ferramentas, instaladas em Caxias do Sul, no período 

entre 06/06/2018 a 20/06/2018. Foram coletados 10 kg de sucata dura, em forma de 

insertos intercambiáveis para usinagem, descartados após operações de 

torneamento, fresamento e furação (Figura 1) e sucatas macias, sendo 2 kg em 

forma de lodo (Figura 2) e 0,065 kg de pó (Figura 3), oriundos da afiação de 

ferramentas. 

 
     

 

 

 

 

 

 

 

O desafio inicial foi a escolha do tipo de sucata a ser processada. As amostras 

de sucata macia, coletadas em forma de pó e lodo, possuíam boas condições de 

processamento devido as suas características físicas, porém estes materiais 

apresentavam uma grande quantidade de elementos contaminantes como abrasivos, 

aglomerantes, óleos e demais resíduos oriundos do ambiente de afiação. Além dos 

contaminantes, considerou-se que o material foi submetido a transformações de 

fases, devido às altas temperaturas provocadas pela a abrasão, no processo de 

afiação. Assim, optou-se pelo uso da sucata de insertos intercambiáveis, porém sem 

a separação por classes, buscando uma aproximação com a realidade industrial. 

Vários ensaios foram realizados na tentativa de obtenção de material para 

utilização nas amostras do experimento, entre eles:  

• Remoção das camadas externas por corrosão; 

• Fragmentação dos insetos por choque térmico; 

• Oxidação térmica e moagem; 

• Moagem dos insertos inteiros; 

• Fragmentação com auxílio de prensa manual e moagem posterior. 

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

Figura 1 – Insertos Figura 2 – Lodo Figura 3 – Pó 
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1.1 REMOÇÃO DAS CAMADAS EXTERNAS POR CORROSÃO 

O trabalho de reciclagem poderia ser facilitado se a sucata permitisse o 

processamento dos insertos inteiros, porém estes são recobertos por finas camadas 

de materiais extremamente resistentes ao desgaste, atrito, elevadas temperaturas e 

ataque químico. 

Tentou-se romper estas camadas por corrosão. Assim, três conjuntos com 70 

g de insertos inteiros foram submetidos ao ataque por agentes químicos. Os insertos 

foram lavados com detergente neutro para retirar resíduos e oleosidades oriundas 

do ambiente de usinagem e posteriormente com água destilada. As peças foram 

então submetidas aos ácidos sulfúrico (Figura 4), clorídrico (Figura 5) e a hidróxido 

de sódio (Figura 6), em meio aquoso, com concentrações de 1 mol/L e temperatura 

ambiente entre 15 e 25° C, onde permaneceram por um período de 30 dias. 
 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

Após a observação das reações, com pequenas mudanças visuais, percebeu-

se que as camadas praticamente permaneceram inalteradas. 

 

1.2 FRAGMENTAÇÃO DOS INSERTOS POR CHOQUE TÉRMICO 

Com base na literatura em Seo e Kim (2016) e Gu et al. (2012), que  

realizaram a tarefa de fragmentação dos insertos por meio de choque térmico 

utilizando o nitrogênio líquido, 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 água, com temperatura entre 5 °C e 10 °C 

(Figura 8). 

Figura 4 – Ácido sulfúrico Figura 5 – Ácido clorídrico Figura 6 – Hidróxido de sódio 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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Nos ensaios que provocaram o choque térmico, foram obtidos apenas 

fragmentos de grandes dimensões (Figura 8) e a temperatura de aquecimento foi 

superior a 1000 °C (Figura 7), expondo o material a possíveis mudanças de fases. 

 

1.3 OXIDAÇÃO TÉRMICA E MOAGEM 

A oxidação térmica, com posterior moagem em moinho de bolas, apresenta-se 

como um possível caminho para a obtenção do pó 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 obtenção do pó das amostras. 

Duas oxidações foram realizadas em forno elétrico, com temperaturas de 900 ° e 

1200 °C, durante 2 h em cada etapa. (Figuras 9, 10 e 11). 

 

 

 

                  

 

 

 

 

 

 

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

camadas externas dos insertos. Um segundo ensaio foi realizado, na temperatura de 

Figura 9 – Insertos antes 
do aquecimento 

Figura 10 – 
Insertos no forno 

Figura 11 – 
Insertos oxidados 

Figura 7 – Inserto aquecido Figura 8 – Insertos após resfriamento 

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

Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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1200 °C, buscando romper as resistentes coberturas, fator que ocasionou perda de 

massa do material. 

Após seu resfriamento, o material foi submetido à moagem, em moinho 

especialmente desenvolvido para este fim. Este equipamento foi confeccionado em 

carcaça de poliamida, com os próprios insertos sendo utilizados como elementos de 

atrito, evitando possível contaminação com outros materiais. A operação foi realizada 

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

 
 

            

 

 

 

 

 

 
 

A moagem foi bem sucedida, porém alguns núcleos de insertos 

permaneceram sólidos (Figura 14). 

 

1.4 MOAGEM DOS INSERTOS INTEIROS 

Para obter amostras sem interferência de calor, buscando manter o material 

da sucata sem alterações na sua composição, foi realizada a moagem dos insertos 

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

        

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 – 
Material oxidado 

Figura 14 – 
Material moído Figura 13 – Moinho 

Figura 15 – Moagem de insertos inteiros                  Figura 16 – Pó obtido na moagem 
 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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A moagem em moinho de insertos não obteve grande produção de pó, devido 

à resistência mecânica do material. Após o arredondamento inicial das arestas dos 

insertos, notou-se gradativa redução da obtenção do pó. 

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

resultados apresentam-se na tabela 1. 

Tabela 1 – Pó produzido por moagem no moinho de insertos 

 
Ordem de coleta Produção (g/h) 

1ª 1,80 

2ª 1,25 

3ª 1,00 

4ª 0,30 

5ª 0,16 

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

 

 

1.5 FRAGMENTAÇÃO COM AUXÍLIO 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 – 
Prensa manual (Balancim)                 

Figura 18 – 
Metal duro fragmentado 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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O material apresentou grande resistência mecânica, com características de 

elevada dureza e tenacidade ao ser fragmentado por meio de prensa manual, 

porém, por meio deste procedimento foram preservadas as suas características 

físicas e químicas. 

Esta tarefa é executada industrialmente através de esmagamento e impacto, 

em moinhos tipo britadores, de martelo ou de mandíbula (SANDVICK, 2018). No 

estudo realizado, 74% das publicações abordaram a reciclagem de insertos com a 

necessidade de fragmentação, porém esta fragmentação é relatada como de difícil 

processamento. 

A utilização 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 

Vários experimentos preliminares foram realizados concomitantemente a 

revisão de literatura, explorando os processos através das produções científicas 

pesquisadas. Os ensaios buscaram a reprodução dos métodos de: 

• Oxidação térmica; 

• Eletrólise; 

• Lixiviação. 

 

2.1 OXIDAÇÃO TÉRMICA 

Tendo como base os estudos referentes à oxidação térmica, no intuito de 

obter óxidos de tungstênio, no período entre 08/08/2018 a 04/10/2018, foram 

realizados quinze experimentos. Destes, oito foram por meio da combustão gerada 

através de carvão vegetal e sete em forno elétrico. 

Os ensaios iniciaram pelos experimentos em carvão vegetal e corrente de ar, 

sendo este aspirado pela própria combustão, no interior de uma câmara de material 

refratário, sobre uma grade de ferro fundido cinzento. Foram utilizadas amostras de 

insertos inteiros. Cada conjunto pesou aproximadamente 200g. 

As variações de temperatura e tempo de exposição ao calor estão 

apresentadas no Quadro 1. 
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Quadro 1 – Experimentos prévios - Oxidação térmica. 
 

Experimentos N. Temperatura (°C) Tempo (h) 

1 2 

2 10 

3 20 

4 25 

5 12 

6 2 

7 4 

Oxidação por 
meio de 

combustão de 
carvão vegetal 

8 

Entre 900 e 1100 

3 

1 2 

2 4 

3 

1200 

10 

4 2 

5 2 

6 2 

Oxidação em 
forno elétrico 

7 

900 

5 
     Fonte: O autor. 

 

O controle da temperatura foi realizado por termômetro (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 aço carbono, enquanto que 

os 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 oxidação (Figura 22). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na segunda etapa, foram realizados sete experimentos em forno elétrico, 

marca Brasimet, modelo PXW-5, com capacidade de aquecimento até a temperatura 

Figura 19 – 
     Sensores 

Figura 21 – 
Leitura 

Figura 20 – 
Insertos aquecidos 

Figura 22 – 
Insertos oxidados 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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de 1300 °C (Figura 23). Conjuntos de insertos com as mesmas características e 

peso, foram expostos ao calor (Figuras 24 e 25) 

A literatura pesquisada apresentou o uso do gás oxigênio (GU et al., 2012), 

sendo este utilizado puro ou em misturas com o ar (HARTLINE, CAMPBELL e 

MAGEL, 1976), como agentes promotores da oxidação térmica. Porém, não foi 

possível adaptar a injeção de corrente de ar ou gás oxigênio, no forno utilizado. O 

aspecto dos insertos após oxidação apresenta-se na Figura 26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nos ensaios de oxidação térmica, obteve-se uma grande quantidade de 

material oxidado, que facilmente foi transformado em pó no tambor de insertos, 

porém este pó necessita de reprocessamento para separação de seus 

componentes. Algumas amostras foram colocadas em ensaios de lixiviação, mas 

não apresentaram reação com os componentes utilizados. 

Para promover a oxidação térmica utilizou-se grande quantidade de energia, 

tanto por combustão de carvão, 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 

mudança de fases do material das amostras. 

 

2.2 ELETRÓLISE 

Com base nos estudos relacionados à eletrólise, como método de reciclagem 

do metal duro, em especial aos autores que utilizaram o meio aquoso como 

eletrólito, 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 

Figura 23 – 
   Forno elétrico 

Figura 24 – 
     Insertos 

Figura 25 – 
Insertos ao calor 

Figura 26 – 
Insertos oxidados 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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eletrodo de cobre. Estes insertos possuíam um furo central, que permitiu a 

passagem do eletrodo (Figura 27). O contato elétrico ocorreu pelas superfícies 

superior e inferior dos insertos e das paredes do furo cilíndrico. 

O eletrodo com os insertos foi conectado ao polo positivo da fonte, 

funcionando como ânodo da célula eletrolítica (Figura 28). O segundo eletrodo, 

também de cobre, foi utilizado como cátodo, sendo conectado a uma fonte de 

corrente contínua de 1 A, com tensão de 5 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Seguindo estudos voltados à preservação ambiental, com o uso de diversos 

ácidos de origem vegetal, como o acético (EDTMAIER et al., 2005), málico (SEO e 

KIM, 2016) e cítrico (MORADI et al., 2015), o eletrólito escolhido foi o ácido acético 

em solução aquosa, oriundo da fermentação de maçãs, com teor de acidez 

aproximado de 4%. 

O eletrólito foi colocado dentro de um recipiente de vidro, com capacidade de 

500 ml. A célula eletrolítica foi acondicionada dentro de um recipiente de contenção 

e colocada em funcionamento por 24 h, com temperatura ambiente entre 20 °C e 25 

°C. O ensaio de eletrólise utilizando o eletrólito de origem orgânica apresentou 

resultado satisfatório em somente um dos insertos utilizados como ânodo. Este 

estava com algumas partes da cobertura danificada. Nos demais, as coberturas 

obstruíram o processo atuando como isoladores das reações. 

A fixação 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 aplicação industrial. O método também exige o reprocessamento do eletrólito 

para a recuperação do carboneto de tungstênio e a raspagem do cátodo para a 

coleta do cobalto. 

Figura 28 – Célula eletrolítica 
 

Figura 27 – Insertos montados ao eletrodo 
 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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2.3 LIXIVIAÇÃO 

No período entre 21/06/2018 e 26/12/2018, foram realizados ensaios prévios 

utilizando o método de lixiviação. Foram testadas quinze combinações entre 

soluções aquosas e materiais sólidos, conforme o Quadro 2. 

Quadro 2 – Experimentos prévios - Lixiviação. 

 
N. Composição Quant. 

1 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos 

50 g 
50 ml 
65 g 

2 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó e fragmentos de insertos 

60 g 
300 ml 
60 g 

3 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó da afiação de insertos 

7 g 
200 ml 

3 g 

4 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos da lixiviação n. 1 

40 g 
300 ml 
85 g 

5 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos 

50 g 
200 ml 
30 g 

6 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó de insertos da oxidação n. 5 

40 g 
300 ml 
40 g 

7 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó de insertos da oxidação n. 1 

4 g 
300 ml 

4 g 

8 
• Ácido sulfúrico 98% 
• Água destilada 
• Insertos inteiros 

10 ml 
20 ml 
80 g 

9 
• Ácido clorídrico 33% 
• Água destilada 
• Insertos inteiros 

10 ml 
20 ml 
80 g 

10 
• Soda cáustica 99% 
• Água destilada 
• Insertos inteiros 

50 g 
100 ml 
80 g 

11 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó de insertos moídos 

40 g 
300 ml 
10 g 

12 
• Sulfato de cobre 98% 
• Água destilada 
• Pó de insertos moídos (120 h) 

30 g 
300 ml 

6 g 

13 

• Sulfato de cobre 98% 
• Ácido sulfúrico 98% 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos 

50 g 
100 ml 
200 ml 
50 g 

14 

• Sulfato de cobre 98% 
• Extrato vegetal 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos 

20 g 
100 ml 
200 ml 
50 g 

15 

• Sulfato de cobre 98% 
• Ácido clorídrico 33% 
• Água destilada 
• Fragmentos de insertos 

50 g 
100 ml 
200 ml 
50 g 

      Fonte: O autor. 

Acesso restrito 
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O método de lixiviação foi o método mais explorado nas publicações 

estudadas na revisão de literatura realizada (30%), fato que evidencia a sua 

importância. 

Nestes ensaios foram utilizadas diversas soluções químicas com a finalidade 

de reagir com elementos como o cobalto, níquel ou ferro. Buscou-se a evidência de 

reações, por meio da utilização dos elementos citados na literatura, como ácido 

sulfúrico e clorídrico. 

Além destes, testou-se a possibilidade do uso de elementos menos corrosivos 

e menos agressivos ao meio ambiente, com menores riscos de manuseio. 

Destacaram-se as soluções aquosas preparadas a partir do sulfato de cobre, por 

não serem oriundas das referências citadas, mas sim, da possibilidade de interação 

com os metais, em meio aquoso. Elas foram determinadas pela possibilidade de 

reatividade entre este composto e os elementos aglutinantes do metal duro, como o 

cobalto e o ferro. 

As amostras de metal duro utilizadas nas reações de lixiviação foram obtidas 

a partir de sucata mole, como o pó resultante da moagem do material natural e do 

obtido em oxidações; ou sucata dura, de insertos inteiros e fragmentados. O material 

oriundo da sucata dura foi previamente lavado em detergente neutro e água 

destilada, para a remoção de impurezas oriundas dos processos de usinagem. 

As soluções para a lixiviação foram acondicionadas no interior de recipientes 

de vidro, com capacidade de 300 ml e tampa de alumínio, revestida por polímero. 

(Figuras 29, 30 e 31). Durante o processo, os recipientes foram agitados por 1 

minuto, em intervalos de aproximadamente 12 h (Figura 29), pois o material metálico 

decantou-se (Figuras 30 e 31). As reações foram monitoradas por sessenta dias 

(1440 h), período em que a temperatura ambiente variou entre 15 °C e 27 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31 – Solução decantada 
 

Figura 29 – Solução agitada Figura 30 – Fases em pó 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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Os recipientes que continham o pó de metal duro, oriundo das oxidações em 

forno elétrico ou insertos não fragmentados, não apresentaram mudanças no 

aspecto macroscópico (Figuras 30 e 31). No entanto, nas amostras que continham o 

material fragmentado (somente pedaços) ou pó resultante da moagem de insertos 

sem tratamento prévio, ocorreram mudanças de aspectos visuais, tanto na solução, 

quanto no metal duro. 

Algumas soluções apresentaram resultados visíveis nas primeiras horas, 

evidenciando-se a mudança da cor azul, característica do sulfato de cobre, para a 

cor rosa magenta, característica de algumas reações envolvendo o cobalto 

hidratado. Ocorreu a precipitação e deposição de materiais oriundos do metal duro e 

também da solução de sulfato de cobre, no fundo dos recipientes (Figuras 32 a 34). 

Após o período de observação, o conteúdo a amostra de número 1 foi agitado 

e filtrado em filtro de papel C 40, faixa branca, marca Unifil (Figura 34). O filtro foi 

seco em estufa a 60 °C, por 4 h. 

Foram obtidas três amostras: da fase líquida, do pó e dos fragmentos de 

insertos. Nos fragmentos, observou-se que as superfícies que reagiram com a 

solução foram recobertas por material brilhante e dourado, indicando uma possível 

passivação pelo cobre. As superfícies protegidas pelas coberturas do insertos não 

reagiram com a solução de sulfato de cobre (Figura 35).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A amostra do líquido foi analisada com o objetivo de verificação da ocorrência 

do processo de lixiviação, por meio do deslocamento entre os elementos presentes 

na solução, com os ligantes dos fragmentos de metal duro, na fase sólida. 

Realizou-se a análise de determinação semiquantitativa do teor de cobalto por 

fluorescência de raios X, na qual foi constatada a presença de 2,97 % de cobalto na 

Figura 33 –  
Insertos quebrados 

submetidos à reação 

Figura 32 –  
Deposição de pó no 
fundo do recipiente 

Figura 34 –  
Pó separado 

no filtro 

Figura 35 –  
Pedaços 

recobertos 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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solução, de acordo com o espectrograma apresentado na Figura 36, indicando a 

ocorrência da lixiviação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O pó foi e submetido à análise por difração de raios X, sobre o filtro, 

constatando-se a presença da fase WC, conforme difratograma apresentado na 

Figura 37, também indicando a ação de lixiviação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36 – Espectros de fluorescência de raios X de amostra em meio aquoso. 

Figura 37 – Difratograma de raios X da amostra em pó. 

Fonte: O autor. 
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Pó 
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Fonte: O autor. 
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Os fragmentos recobertos pela camada com aspecto de cobre foram 

submetidos à solução de ácido nítrico (65%) (Figura 38), para a verificação da 

possibilidade de reação com as partes supostamente recobertas por cobre. A reação 

ao ácido efetivou-se comprovando a possível passivação pelo cobre, nos fragmentos 

(Figura 39). 

A cor verde da solução, produzida pela combinação da cor azul do íon Cu+2 

com a cor castanha do dióxido de nitrogênio (NO2) dissolvido (Figura 40), é uma 

evidência da reação entre os elementos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Considerando-se a importância dos resultados obtidos nestes ensaios 

preliminares, optou-se por seguir o método de lixiviação com o uso de sulfato de 

cobre, como base para o experimento. 

Nestes ensaios também foi utilizada uma substância oriunda de extrato 

vegetal, obtida a partir da moagem e processamento das cascas de Aloe vera, que 

adicionada à solução lixiviante (sufato de cobre) provocou a precipitação do cobre 

contido na solução, mantendo o cobalto, conforme Figura 41. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40 – Amostra 3. 
Solução de cor verde 

Figura 39 – Amostra 3. 
Gás cor castanha (NO2) 

Figura 38 – Amostra 3. 
Início da reação 

Figura 41 – Deposição de cobre 

Fonte: O autor. 

Fonte: O autor. Fonte: O autor. Fonte: O autor. 
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A fase aquosa da solução foi submetida à análise de fluorescência de raios X, 

(FRX) e espectroscopia de absorção atômica, não sendo detectada a presença de 

cobre na solução, após a reação com mudança da cor rosa magenta para a 

vermelha. Os resultados obtidos por FRX apresentam-se na tabela 2. 
 

Tabela 2 – Resultados para fluorescência de raios X - 14º ensaio 
 

Amostra Cobalto (%) Cobre (%) Ferro (%) Níquel (%) 

14º ensaio  0,750 0,000 0,017 0,007 

     Fonte: O autor. 

 

A substância de origem orgânica comprovou sua eficiência na recuperação de 

cobre na solução de lixívia. Porém, esta substância necessita de estudos para sua 

aplicação, dentro de um método de recuperação para o cobre e o cobalto, pois não 

foram encontradas literaturas de referência.   
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APÊNDICE B – Relatórios das análises de DRX 
 

Os relatórios das análises das fases de carboneto de tungstênio e cobalto, por 

difração de raios X e programa Match! 3 – Phase Identification From Powder 

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

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quadro 1 - Fase WC – Amostra n° 2 
(Continua) 
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              Fonte: O autor. 

 

 

 

 

 

 

 

(Conclusão) 
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Quadro 2 - Fase Co – Amostra n° 2 
(Continua) 
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   Fonte: O autor. 

 

(Conclusão) 
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Quadro 3 - Fase WC – Amostra n° 6 
(Continua) 
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   Fonte: O autor. 

 

(Conclusão) 
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Quadro 4 - Fase Co – Amostra n° 6 
(Continua) 
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  Fonte: O autor. 

 

(Conclusão) 
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Quadro 5 - Fase WC – Amostra n° 10 
(Continua) 
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   Fonte: O autor. 

 

(Conclusão) 



 117

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quadro 6 - Fase Co – Amostra n° 10 
(Continua) 
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  Fonte: O autor. 

 

(Conclusão) 


