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РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ ОТХОДОВ 
ВОЛЬФРАМА И ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ НА ЕГО ОСНОВЕ 
(ЧАСТЬ 1: ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ГАЗАМИ 
И ПЕРЕРАБОТКА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ)

Розглянуто способи та технології переробки відходів вольфраму і сплавів на його основі шляхом фізико-
механічної обробки, обробки відходів газами та переробки у водних розчинах. Наведено дані щодо техно-
логій електроерозійного розмелювання, «цинкового» методу, окиснювального відпалу, хлорування, фтору-
вання, обробки в кислих і лужних розчинах, сорбції, мікробіологічного вилучення. Спосіб електроерозійного 
розмелювання дає змогу отримувати порошки з розміром частинок до 5 нм. «Цинковий» метод дає змогу 
відокремити карбід вольфраму і кобальт. Метод окиснювального відпалу з наступним карботермічним 
відновленням в атмосфері водню дає змогу одержувати порошки WC-Co з розміром частинок до 0,5 мкм. 
Методи фторування та хлорування вторинної сировини дають змогу досягти ступеня вилучення воль-
фраму до 70%. Кінцевим продуктом методу обробкою фтором можуть бути порошки, покриття та ком-
пактні вольфрамові вироби. Перспективним є метод термічного перетворення під впливом концентро-
ваного випромінювання, яке імітує сонячне нагрівання. Метод дифузійного входження газуватого цинку 
в тверді сплави дає змогу збільшити швидкість процесу переробки в 4,5 рази. Екологічно безпечними слід 
вважати методи селективного вилучення вольфраму з промислових стоків і біовилуговування адаптова-
ними бактеріями. Цікавим є екологічно чистий та економічний метод вилучення нанопорошків кобальту з 
відходів твердих сплавів вилуговуванням із наступним отриманням сферичних нанопорошків надзвуковим 
піролізом бризок. Ефективним екологічно безпечним і ресурсозбережним методом є кислотне розчинення 
окремих компонентів у вторинному середовищі. За цим методом у розчинний стан переводять нікель і 
залізо, залишаючи вольфрам у твердій фазі. Визначено, що застосування певної технології зумовлено скла-
дом і характеристиками вихідної сировини, енергозатратністю та екологічною безпечністю.

Ключові слова: відходи вольфраму, тверді сплави, переробка, ресурсозбереження, обробка газами, 
водні розчини. 

Постановка проблемы. Вторичное сырье 
вольфрама представлено, в основном, отходами 
металлического вольфрама и его сплавов, твер-
дых вольфрамсодержащих сплавов. В работе  
[1, с. 101] также указывается, что из некондици-
онных порошков, пылевидных и мелких кусковых 
отходов вольфрама можно изготавливать ком-
пактные брикеты, заменяющие ферровольфрам 
при производстве стали.

Известные способы и технологии перера-
ботки отходов вольфрама и сплавов на его основе 
условно можно классифицировать следующим 
образом: физико-механическая обработка, обра-
ботка отходов газами, переработка в водных рас-
творах, переработка в расплавах, анодное раство-
рение в водных и расплавленных электролитах. 

В литературе достаточно ограниченное коли-
чество обзоров по данной тематике. В одном из 
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них [2, с. 38] рассмотрено развитие технологий 
переработки в историческом аспекте. Тематика 
требует дальнейшего обобщения и систематиза-
ции литературных данных.

Постановка задания. Цель работы – систе-
матизация литературных данных по ресурсос-
берегающим технологиям переработки отходов 
вольфрама и твердых сплавов на его основе путем 
физико-механической обработки, обработки отхо-
дов газами и их переработки в водных растворах.

Изложение основного материала исследо-
ваний.

Физико-механическая обработка твердых 
сплавов. Предлагаемые способы физико-меха-
нической обработки отходов твердых сплавов 
подробно описаны в [3, с. 18–92]. Эффективная 
технология электро-эрозийного размола твердо-
сплавных материалов для промышленного при-
менения предложена в [4]. Контроль параметров 
процесса размола позволяет получить порошки с 
размером частиц до 5 нм и площадью удельной 
поверхности 31,5 м2/г.

«Цинковый» метод нашел свое развитие в  
[5, с. 1312]. Вольфрам, содержащий отходы, обра-
батывают парами цинка при температуре 650°С 
в течение двух часов; отходы, размером не более  
30 мм, полностью растворяются. Продукт растворе-
ния состоит из карбида вольфрама и кобальта.

Оригинальный способ производства WС-Co 
композиционных порошков предложен в [6, с. 240].  
Отходы твердосплавного инструмента окисли-
тельным обжигом переводят в оксидные компо-
зиции. Последние подвергают карботермиче-
скому восстановлению в атмосфере водорода при 
температуре 900°С. Способ позволяет получать 
порошки WС-Co с размером частиц 0,25-0,5 мкм.

Обработка отходов вольфрама и его спла-
вов газами. Известны технологии фторирования  
[7, с. 27] и хлорирования [8, с. 66] вторичного сырья 
вольфрама и молибдена. В патенте [9, с. 5] пере-
работку материалов с низким содержанием воль-
фрама и молибдена предлагается вести путем хло-
рирования газообразным хлором при комнатной 
температуре в присутствии диметилформамида 
при массовом соотношении перерабатываемого 
материала, диметилформамида и хлора, рав-
ном 1:(20–25):(25–30). Основой метода является 
исключительно высокая растворимость хлора в 
диметилформамиде, позволяющая создать насы-
щенную им жидкую среду, обеспечивающую про-
текание процесса гидрохлорирования [10, с. 283]. 
Предлагаемая технология позволяет достичь сте-
пени извлечения вольфрама до 70 % (молибдена –  

до 97 %), при этом процесс проходит в одну ста-
дию и не требует подвода теплоты извне. 

По-прежнему является возможным использо-
вание в качестве первой стадии переработки окис-
лительного обжига [11, с. 2]. В нем для эффек-
тивной переработки отходов карбидсодержащих 
твердых сплавов было рекомендовано осущест-
влять окисление кислородсодержащим газом при 
температуре 800–900°С с последующим хлори-
рованием хлоридом водорода при температуре 
600–700°С. 

Отходы твердых сплавов на основе карбида 
вольфрама с кобальтовой связкой, как и отходы 
металлического вольфрама [7, с. 65], можно пере-
рабатывать методом фторирования элементным 
фтором. В работе [12, с. 91] установлено, что в 
диапазоне температур 0–1702°С, кроме образо-
вания WF6, велика термодинамическая вероят-
ность образования CF4, C2F6, CоF3 и атомарного 
фтора. Рассчитаны равновесные концентрации 
продуктов фторирования вольфрамо-кобальтовых 
твердых сплавов элементным фтором в интервале 
температур 0–3702°С. Переработка металличе-
ских отходов вольфрама методом фторирования 
элементным фтором имеет существенные пре-
имущества перед традиционной технологией, 
основанной на растворении этих отходов кисло-
тами, получении искусственного шеелита и даль-
нейшей переработке его с промышленными кон-
центратами не только в виде сокращения числа 
стадий, расхода реагентов и энергетических 
затрат, но и в получении продукта – гексафторида 
вольфрама. Гексафторид вольфрама используется 
в газофторидной металлургии, одной из самых 
перспективных технологий производства изде-
лий из тугоплавких металлов, главными достоин-
ствами которой является малая энергоемкость и 
универсальность. Восстановлением WF6 водоро-
дом можно получать порошки, покрытия и ком-
пактные изделия из вольфрама.

Как отмечают авторы [13, с. 29], сплав ВК6М, 
как представитель группы твердых вольфрам-
кобальтовых сплавов, по механизму термического 
превращения под действием концентрированного 
излучения, имитирующего солнечный нагрев, 
не проявил принципиальных отличий от поведе-
ния других сплавов этой группы, в достаточной 
мере близких по химическому составу. Доказано, 
что трехразовое превышение габаритных раз-
меров объекта нагрева относительно «горячей» 
(рабочей) зоны при достаточно высокой тепло-
проводности материала не является предосте-
режением для успешной его термической пере-
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работки. Авторы утверждают, что полученные 
количественные кинетические и энергетические 
данные относительно превращения материала 
под влиянием концентрированного излучения, 
имитирующего солнечную энергию, могут слу-
жить ориентиром для проектирования экономи-
чески оправданного технологического процесса с 
использованием солнечных печей.

В работе [14, с. 17] предлагается диффузион-
ное внедрение газообразного цинка в твердые 
сплавы типа ВК. Метод позволяет увеличить 
скорость процесса в 4,5 раза, а удельный расход 
электроэнергии снизить в два раза. Кроме того, 
технология не предусматривает использование 
инертных газов.

Переработка отходов вольфрама и его спла-
вов в водных растворах. Трехстадийный про-
цесс извлечения вольфрама и ванадия из отходов 
вольфрамовых сплавов применительно к ванадию 
описан в работе [15, с. 18–76]. Вольфрам из таких 
сплавов извлекают на заключительном этапе тех-
нологической схемы [16, с. 5]. Вначале осущест-
вляют конверсию ранее осажденного и выщело-
ченного от ванадия CaWO4 в H2WO4 разложением 
соляной кислотой при температуре 80оС. Затем 
полученную вольфрамовую кислоту растворяют в 
избытке NH4OH и осаждают качественный пара-
вольфрамат аммония упариванием раствора по 
стандартной технологии.

Порошковый сплав «вольфрам-серебро» при-
меняют при производстве электрических кон-
тактов. По технологии [17, с. 1819] для реци-
клирования компонентов сплава использовали 
четырехстадийный процесс: выщелачивание 
серебра, обжиг, второе выщелачивание серебра и 
аммонийное выщелачивание вольфрама. Извле-
чение серебра и вольфрама составило более 
99%, при этом серебро извлекают в виде мел-
кого металлического порошка с размером частиц  
0,3–0,6 мкм, а вольфрам – в виде чистого WO3.

Отходы вольфрам-медного композиционного 
материала, также используемого для электри-
ческих контактов, можно перерабатывать раз-
личными методами. В патентах [18, с. 3, 19, с. 3] 
предлагается использовать метод хлорирования с 
двумя разновидностями. По патенту [18, с. 3] лом 
вольфрам-медного сплава обрабатывали соляной 
кислотой и через раствор пропускали газ, содер-
жащий хлор. При этом медь полностью переходит 
в раствор, а вольфрам остается в осадке в виде 
порошка. В патенте [19, с. 3] для обработки лома 
используют 3–12 н соляную кислоту, содержащую 
NaCl, при температуре 40–100оС. Образующийся 

при растворении в соляной кислоте CuCl2 взаи-
модействует с медью с образованием малорас-
творимого СuCl, что тормозит растворение меди. 
Однако в присутствии NaCl при одновременном 
осаждении порошкового вольфрама однохлори-
стая медь полностью переходит в раствор. 

Эффективный способ селективного извлече-
ния вольфрама из промышленных стоков, содер-
жащих ионы тяжелых металлов, предложен в 
патенте [20, с. 4]. Способ включает сорбцию кати-
онов вольфрама (VI) на микропористом анионите 
марки АМ-26 при коррекции заданного значения 
рН < 5, при этом перед сорбцией анионит обра-
батывают водой, раствором кислоты или щелочи.

В работе [21, с. 67] показана возможность био-
выщелачивания различных металлов, в том числе 
вольфрама, из отработанных катализаторов кре-
кинга нефти. В качестве микроорганизмов исполь-
зовали адаптированные бактерии Aspergillus niger. 
Извлечение вольфрама из пульпы выщелачивания 
плотностью 1–3 г/см3 составляет ~ 100%. 

В [22, с. 127] предложен метод микробио-
логической деструкции твердосплавных воль-
фрамкобальтовых отходов производства, суть 
которого заключается в селективном растворе-
нии металлов в кислой среде бактериальным рас-
твором сульфата трехвалентного железа, выпол-
няющего функции диспергирующей жидкости, 
растворителя, окислителя, а также являющейся 
средой обитания автотрофных тионовых бакте-
рий Thiobacillus ferrooxidans, с последующим 
выделением основных компонентов сплава – кар-
бида вольфрама в нерастворимый осадок и пере-
водом кобальта в раствор. Разработана методика 
эксперимента, состоящая из трех этапов: подго-
товительный, бактериальное выщелачивании и 
выделение ценных компонентов перерабатывае-
мого сплава. На основании результатов исследо-
вания установлено, что наиболее эффективным 
и экономически выгодным способом отделения 
железа от кобальта является способ осаждения 
аммиаком при оптимальном значении водород-
ного показателя pH 5,0. Полученные порошки 
исследованы рентгеноструктурным экспресс ана-
лизом на спектрометре Elvax light. Чистота полу-
ченных порошков: карбида вольфрама – 95,2%, 
кобальта – 89,8%.

Если регенерируемый твердый сплав содер-
жит заметное количество цинка, может быть 
применена следующая технология [23, с. 59]. На 
первом этапе отходы подвергают вакуумной обра-
ботке при температуре 850оС в течение 2–3 ч при 
давлении менее 1,33 кПа, при этом содержание 
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цинка снижается до менее 1%. После этого при 
рН = 0,7 выщелачивают кобальт и осаждают его в 
форме оксихлорида с извлечением 97%. В резуль-
тате получают материал следующего состава, %:  
W 84,5; C 6,8; Co 0,2; Zn 0,03, пригодный для 
повторного использования.

Одна из технологий [24, с. 148] после проведе-
ния окислительного обжига лома твердосплавных 
шарошечных долот предусматривает выщелачива-
ние кобальта 30-40 % раствором Н2SO4, отделение 
вольфрамового кека и упаривание раствора с осаж-
дением сульфата кобальта. Качество получаемых 
CoSO4∙7Н2О и WO3∙H2O (или, после очистки послед-
него, H2WO4) отвечает техническим требованиям на 
соответствующую продукцию. Извлечение воль-
фрама и кобальта в товарные продукты составляет ~ 
90 %. Технология не требует применения дефицит-
ных и дорогостоящих реагентов и оборудования.

Способ, заявленный в патенте [25, с. 7], может 
быть использован для переработки как лома, так 
и порошкообразных и пылевидных отходов воль-
фрамокобальтовых твердых сплавов. Способ 
заключается в обработке исходного сырья раство-
ром окислителя (гипохлорита натрия) в щелочной 
среде и разделении вольфрама (в виде твердого 
осадка вольфрамовой кислоты) и кобальта (в виде 
солевого раствора) введением смеси, получен-
ной после окисления, в раствор нагретой соляной 
кислоты с последующей фильтрацией. При этом 
обработку окислителем ведут при температуре 
20–50оС, а разделение вольфрама и кобальта при 
температуре соляной кислоты – 50–100оС.

Экологически чистый и экономический метод 
извлечения нанопорошков кобальта из отходов 
твердых сплавов WC-Co предложен в [26, с. 345]. 
Метод включает в себя выщелачивание отходов в 
растворах азотной кислоты с последующим полу-
чением сферических нанопорошков сверхзвуко-
вым пиролизом брызг. Степень выщелачивания 
кобальта достигает 91,5%, удельная по верхность 
частиц – 1,1 м3/г. После выщелачивания порошки 
кобальта разме ром 300-700 мм получают из рас-
творов Со(NO3)2 сверхзвуковым пиролизом брызг. 
Эти порошки находят свое применение в качестве 
термоелектрических металлов, наномагнетиков, 
наносенсоров и наноструктурированых металлов 
WC-Co.

Две технологии переработки отходов твердых 
сплавов предложены в работах [27, с. 63; 28 с. 329].  
В работе [27, с. 65] описана экологически чистая 
технология регенерации отходов твердых спла-
вов, содержащих WC, TiC, TaC, NbC, хром, вана-
дий и кобальтовую связку (8–15% Со). Процесс 

основан на селективном выщелачивании измель-
ченных до среднего размера частиц ~ 10 мм  
отходов растворами СН3СООН концентрации 
3,6–8,7 М в следующем режиме: температура –  
40–80оС, расход кислорода – 25–80 г/ч, продол-
жительность – до 12 суток. В данных условиях 
кобальт практически полностью переходит в 
раствор СН3СООН и его содержание в скрапе 
снижается до 0,07%. Карбидные составляющие 
твердого сплава (WC, TaC и др.) остаются в кеке 
выщелачивания, а ванадий, хром и железо также 
переходят в раствор СН3СООН. Из полученного 
раствора кобальт (до 90 г/л) может быть количе-
ственно выделен, например, оксалатным осажде-
нием в виде СоС2О4.

В работе [28, с. 330] предложена многоста-
дийная технология, предназна ченная для пере-
работки шлифовального шлама состава, %:  
WC = 78,67; Со = 10,13; SіС = 1,68; прочие кар-
биды – 6,8. Технологическая схема процесса 
включает следующие стадии:

– пиролиз при температуре 400оС в течение  
3 ч в атмосфере азота для удаления из шлама орга-
ники, масла и влаги;

– азотнокислое выщелачивание связки (Со, Fe, 
Ni) при температуре 50оС с 20% избытком НNО3, 
Т:Ж = 1:5 (кг/л) в течение 5 ч при перемешивании; 
остаток содержит, %: W(WC) = 86,35; Со = 2,95; 
карбиды – на прежнем уровне;

– окислительный обжиг для перевода карбидов 
в оксиды при температуре 500оС при подаче воз-
духа 60 л/ч в течение 3 ч;

– аммиачное выщелачивание WО3 при тем-
пературе 70°С, концентрации NН4ОН 6%,  
Т:Ж = 1:5 (г/л) в течение 90 минут; полученный рас-
твор паравольфрамата аммония упаривали, полу-
чая кристаллы (NН4)10(Н2W12О42)4Н2О, которые в 
результате прокаливания при температуре 450°С 
разлагаются, образовывая WО3 с содержанием 
примесей, млн-1: Со 235, Сr 32, Nb 18, Та 5. Выход 
триоксида вольфрама – 88%, кобальта – 71%.

Высокоэффективный энергосберегающий и 
экологически чистый способ регенерации отходов 
твердых сплавов WC-Co предложен в [29, с. 178]. 
Способ включает автоклавное выщелачивание 
отходов в растворе HCl – H3PO4 – HNO3 с после-
дующим извлечением кобальта гидротермальным 
растворением при температуре 110–160оС по тех-
нологиям [30, с. 2456; 31, с. 2676; 32, с. 1115].

В [33, с. 61] определено, что наиболее эффек-
тивным, экологически безопасным и ресурсос-
берегающим способом является кислотное рас-
творение отдельных компонентов во вторичной 
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среде. Предложено переводить в растворимое 
состояние никель и железо, оставляя вольфрам 
в твердой фазе. На основании полученных дан-
ных по кинетике растворения установлено, 
что для наибольшего эффекта целесообразно 
использовать разбавленную азотную кислоту 
массовой долей не более 40%. Исследовано 
кинетику растворения никеля и железа, что 
позволило определить области протекания про-
цесса, предложить математические модели и 

установить кинетические параметры: мнимую 
энергию активации и константу скорости при 
разных температурах.

Выводы. Применение определенной техноло-
гии переработки вольфрама и твердых сплавов на 
его основе определяется следующими особенно-
стями: составом исходного сырья, его степенью 
измельчения, областями применения конечного 
продукта, экологической безопасностью и энерго-
затратностью технологического процесса.
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Malyshev V.V., Zaliubovskyi M.G., Gab A.I., Shakhnin D.B., Kosenko V.A.  
RESOURCE-SAVING TECHNOLOGIES FOR PROCESSING OF WASTE OF TUNGSTEN  
AND SOLID ALLOYS ON ITS BASE (PART 1: PHYSICO-MECHANICAL TREATMENT  
BY GASES AND PROCESSING IN AQUEOUS SOLUTIONS)

Methods and technologies of tungsten waste treatment and alloys based on it by physico-mechanical 
treatment, gas treatment, and processing in aqueous soluti ons are considered. The data on technologies of 
electroerosion milling, “zinc” me thod, oxidative annealing, chlorination, fluorination, treatment in acidic 
and alka line solutions, sorption, and microbiological extraction are given. The electro erosion milling method 
allows obtaining powders with a particle size of up to 5 nm. The “zinc” method makes it possible to separate 
tungsten carbide and cobalt. The oxidative annealing method, followed by carbothermal reduction in a 
hydrogen atmosphere, enables the production of WC-Co powders with a particle size up to 0.5 μm. Methods 
of fluorination and chlorination of secondary raw materials allow achievement of a degree of extraction of 
tungsten up to 70%. The end product of the fluorine treatment method may be powders, coatings, and compact 
tungsten products. A method of thermal conversion under the concentrated radiation action simulating solar 
heating is promising. The method of diffusion entry of gaseous zinc into solid alloys allows increasing the 
processing rate by 4.5 times. The methods of selective extraction of tungsten from industrial effluents and 
bioleaching with adapted bacteria should be considered environmentally safe. An environmentally friendly 
and economical method of extracting cobalt nanopowders from solid alloy wastes by leaching, followed by 
the production of spherical nanopowders by supersonic spray pyrolysis, is of interest. Acidic dissolution of 
individual components in the secondary environment is an effective, environmentally friendly, and resource 
efficient method. By this method, nickel and iron are converted into the soluble state, leaving the tungsten in 
the solid phase. It is determined that the use of certain technology is due to the composition and characteristics 
of raw materials, energy costs, and environmental safety.

Key words: tungsten waste, solid alloys, processing, resource conservation, gas treatment, aqueous 
solutions.


