
島根大学文理学部紀要理学科篇3　30－37頁5図1表1970年3月20日
Mem　Fac　L1t＆Sc1，Sh1mane　Umv，Nat　Sc1，3，March，1970

超高合金よりタングステン及びタンタルの回収
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On　the　Recovery　of　Tangsten　and．Tanta1u岨1n　U1tra　Hard．

　　　　　　　　　　　　　　Stee1

　　　　　　　　　Sakujira　YAMAM0T0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A’bs加包ct

　In　the　process　of　the皿anufacture　of　U1tra　Hard．Stee1w1th　the　Powd．er1M［eta11urgy

Method，1t1s　una∀01dab1e　to　prod－uce　the　re1uctant　and　abundant　scraps，from　wh1ch

the　expensive　meta1s　are　not　easi1y　recoyered．　The　author　reco∀ered．tungsten　and．

tanta1um　as　ox1des　at　the　average　rate　of　97％　（tungsten　ox1de）and　gO％　（tanta1u工n

ox1d．e）from　the　scrap　p1eces　wh1ch　cons1sted．of　tungesten　carb1d．e（8％），t1tan1u皿

carb1d．e（6％），tanta1u㎜carb1de（4％）and　coba1t（10％）　　The皿ost1mportant　chem1ca1

treatments　are　to　be　exper1enced．m　the　next　processes，the　p1eces　are　heated－800．C

for15－2hours　m　the　a1r，then　they　become　powd．ers　of　oxldes　not　to　be　attamab1e

w1th　phys1ca1method．s　Potass1um　hydrox1d．e，f1ve　tmes　as皿uch，1s　add－ed．to　tb－e

we1ghed．samp1e，then　fused－at800oC　for　about　one　t1me，aI1d　anowed－to　coo11n　the

a1r　Next　tme，potass1um　carbonate　f1ve　tmes　as　much，1s　ad．d．ed－to　the　coo1ed．one，

and　then　fused．at1100oC　thoroug1y．On　this　o㏄asion，the　iron　crucib1e　is1ess　corrod－ed．

For　the　chem1ca1separat1on　of　tungsten　and－tanta1u＝m，the　greatest　ner▽ous　attent1on

1s　necessary　so　as　not　to　fa11to　catch　e1ther　of　them　comp1ete1y

（概　　　　要）

　現時粉末冶金の発展により超高合金の研究及び利用が盛んになって来ているが，その粉末冶

金による成型の過程において不良品叉は廃棄すべき品物が出来てそれらからの高価なタングス

テン及びタンタル叉は酸化物叉はカーバイドとしての効率のよい回収法が必要になって来てい

る。

　著者はタングステン，タンタル，チタンの各の炭化物と粘結済としての金属コバルトあ粉末

冶金法にて得られた廃品からタングステン及びタンタルの回収法を検討して次の結論を得た。

試料合金の成分組成はWC（80％），TiC（6％），TaC（4％）及びCo（O％）のものであって，

成型焼結の際にキレツを生じ廃品となったものである。

　試料を800oCで焼熱して酸化すれば容易に酸化粉末となり，これの5倍量のカセイカリと

800oCで融解し，次に再度5倍量の炭酸カリウムで1100oCで融解すると鉄製ルツボの消耗も
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少く，タングステン及びタンタルの回収率がよいことを発見した。その試料処理によるタング

テン酸及びタンタル酸の分離及び高回収率を得るには相当困難を伴った。

　（1）試料の調整

　粉末冶金による合金片を電気炉にて800oC，1．5～2．O時間加熱空気酸化すると，膨大して

もろくなり粉砕しやすくなる。これを200メッシュの箭を通して微粉としたものを，再び同初

理して酸化を完全ならしめ，冷後メノウ乳鉢ですりつぶして300メッシュを通したものを試料

とする。

　　　　　800◎C　　　　　　粉　砕　　　　　　　同条件
　超硬合金　　　　→酸化物　　　　　→微粉酸化物　　　　　　　　→　試　料
　　　　　1．5～2．O時　　　200メッシュ　　　　　再酸化，300メッシュ

WC－80％，TiC－6％，TaC－4％，Co－10％の結成。

　（2）化学処理

　　（1）アルカリ融解

　　　　アルカリ　　　電気炉，100V，1KW
　試　料　　　　→融　解　　　　　　　　→融解物
　　　　　　　　　　　　1．5時間，80ぴC

　融解法にも酸性法とアルカリ法とあるが，前者はとかく容器その他の規模が大きくなるので

便利なアルカリ融解法をえらんだ。アルカリもカセイカリ及び炭酸カリウム各単独で用いた場

合でも，その試料との混合割合によって殊にタンタルが充分に融解できないものであることを

知ったので，以下に示すように800．Cではセイカリ融解を，1100oCではK2C03融解を使用

して始めてタンタルを完全融解せしめうることを知った。300c．c．の鉄製ルツボを用いた。叉

添加するアルカリ量であるが試料の3倍量，及び10倍量を用いてその融解の完全融解を調べ，

かつ鉄ルツボの消耗度を比較した。

　　（2）融解物処理

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一口液（K2W04．KTa03）
　　　　　　　　　　　　　一口液→濃縮再口過→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一残留物
　　融解物→水解→口過一
　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　一残澄（KTa03，Ti（OH）4，Fe
　　　　　　　　　　　　　一残留物→再融解→水解口過→　　　　　　　（OH）2，Co（OH）3（A）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一口液（廃棄）

　ルツボに水を加え融解物を溶かす。これを口過し末分解叉は末融解の残凌は再融解しこの操

作を繰り返し，タングステン及びタンタルアルカリ塩として水溶液を得る。

　　（3）タングステン酸塩とタンタル酸塩の処理

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一口液
　　　　　　　　　　硝酸　　一口液一麓一概誌カー駿注
　　口液（長撒4）→沈殿・口過一　　　　　一残麿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■＼ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー残麿（H2W04．HTa03）

（2）で得た口液を濃縮し，加熱した硝酸申に混入して沈殿を生ぜしめ，弱酸性にする。濃硝酸を
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急速に混合すると粒子の大きな沈殿（黄色）が得られ口別しやすい。

　ここで，酸に硝酸を用いたのは，塩酸に比して，沈殿生成率はタングステン酸では硝酸の方

が良好であり，タンタル酸では塩酸の方が良好である。また加熱した場合の，溶解度は硝酸の

方がよい。また濃縮してしまって水を加えた時の再溶解度は塩酸の方が大きい。

1硝 酸1塩 酸

H2W04 HTa03 H2W04 HTa03

沈殿率1 良j 不良1良1不良
溶解度1 不 変1 大

再溶解度1不 変 大

　この結果として沈殿化には硝酸を用い，また，この酸性沈殿を再度行うことにより両者の完

全沈殿化をはかった。この場合酸性沈殿を水に再溶解して濃縮再結晶を繰り返して精製するよ

りは効率がよい。

　　（4）タングステン酸及びタンタル酸の分離

　　　　　　　　　　NaOH　　　一口液（NaW04）
　　残留物（搬削　→口別一
　　　　　　　　　　　　　　　　　一残留物（NaTa03）

（3）で得たH2W04とHTa03の混合物残留物にセイソーダ水溶液を加え，加熱撹伴して一

部溶解口過する。口液にはNa2W04，残留物はNaTa08（コロイド状）を得る。残留物

のNaTa03は希セイソーダ水溶液でよく洗ってNa2W04と分離する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加熱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一残留物　　　→Ta205（白色）
　　沈殿（NaTa03）→硝酸分解→o遇一　　　　500oC

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一口液（廃棄）

　沈殿に硝酸を加え，タンタル酸ソーダをタンタル酸とし，これを乾燥し，磁製ルツボに入れ

て500oCに熱し五酸化タンタルを得る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　病
　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ〆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x至郷搬

五酸化タンタルの電子顕微鏡写真を示した。左側は17000倍，右側は1700倍。

fig30301.pdf
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一様によく結晶しているが，たまたま右側の写真を見るような異物らしきものを二三偶混在し

た。次に

　　　　　　　　　　　　　　　　’口液（廃棄）

口液（N・・WO・）→酷沈殿→口過一　NH，OH　一残留物（微量廃棄）

　　　　　　　　　　　　　　　　’残留物，→溶解’　　　　　　NH40H一口液（廃棄）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一口液→濃縮結晶→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タングステン酸ア
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンモニウム（白色）
　　　500℃　　　　　　　　　水素　　　　　　　　　　　　　　　　5（NH4）2212W0311H20

　　　　一→三酸化タンクステン　　→金属タノクステノ（灰色）
　　　　　　　（帯緑白色）　　700oC，40分

　口液（Na2W04）に濃硝酸を急速添加混合し，タング1ステン酸ソーダをタングステン酸とす

る。これを焼成してW03となしうるが，不純物を含むことも有り得るとして，このタング

ステン酸に遇剰のアンモニア水を加えて溶解せしめ，一昼夜放置してタングステン酸アンモニ

ウムの結晶を得る。しかし完全に結晶化しないから口別し，口液は更にこれに塩酸を加え次に

過剰のアンモニア水を加え放置して精製タンクステン酸マンモニウムの結晶を得る。この結晶

を磁製ルツボに入れて焼いてW03三酸化タングろテ・ンを得る。更にこれを石英管申で850o

Cまで加熱して水素還元を行い灰状金属タングステン紛未を得た。時間ば40分間。

文献によれば，W03＝黄色，W205＝深青色，W02＝チョコレート色。温度による変化

を一覧表にしてみると，

1

400℃ 緑　青　色 W03＋W205 650．C 褐・凛色 W02＋W

500℃ 強　青　色 W205 700℃ 灰　黒　色 W
55oC 暗　青　色 W205 800oC． 灰　　　色 W

575oC 紫　褐　色 W205＋W02 900℃ 金属灰色 W
600oC チョコレート色 W02 100㈹■ 金　属　色 W

　電子顕微鏡写真（1）は精製されたH2W04（黄色）の微針状晶であるが脱水酸化の際，温度を

70rC位で行ったため，針状形が崩れている。

　（2），（3）はまだ針状形が保たれている。

fig30302.pdf
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電．顕（1）黒青色W205（未還元）

電顕（2）黒青色W205（500～55．C） 電顕（3）黒褐色 W02＋W又はW02
　（600～650◎C）

電顕（4）灰黒色W（7げC） 電顕（5）金属光沢のある灰色（90ぴC）

　（4），（5）共に700oCを越えると融解が始まり結晶形はみられなくなる。

　　（5）コバルト，チタニウム及び一部タンタルの回収。

　（2）の融解物処理過程で得られた残留物（A）を白金ルツポに取り，あらかじめKHS04をやいて

作ったK2S207を試料の5～6倍量加え800．Cで1時間融解する。以下に処理過程を表示する。

fig30303.pdf
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残　留　物（A）

　　↓　K2S207融解，800℃，1時間

加水溶解

　　↓　HC1

　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　残留物　　　　　　　　　　　　口液
　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　↓（工一テル：酢酸プヂル＝4：1）等容添加
　　　　　　　アルカリ融解、KOH　　　　　　　　Fe抽出除去
　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓NH40H’
　　　　　　　　　水解口過
　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　　↓　　　　　　　↓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口液　　　　　　残留物
　　　　↓　　　　　　　　↓　　　　　　　↓H2S　　　　↓
　　　残留物　　　　　　　　口液　　　　　　　　CoS　　　　　HC1分解
　　　　↓’　　　　　　　　　　　　↓　HC1　　　　　　　　↓　　　　　　　　　　↓

　　塩酸分解　　　　　　　　沈殿（HTi03）　　　C0203　　　NH40H沈殿
　　　　↓　　　　　　　　↓やく　　　　　　　　　　　　↓やく．
　　　口過　　　　　　五酸化タンタル（Ta205）（白）　　　　Ti02
　　　　↓

　↓　　　　　　　↓
残留・物　　　　　口液
　　　　　　　　　↓NaOH
　　　　　　　　沈殿
　　　　　　　　　↓
　　　　　　　口過留物　　（Ti02）
　　　　　　　　　↓やく　　↓
　　　　　　酸化チタニウム　（白）

　融解物をそのまた大量の水の入ったピーカー申にて融解物をルツボから分離するまで加熱溶

解するには相当の時間を要するので，塩酸を適宜添加しながら溶解弱酸性とする。この過程で

Fe（OH）2はFeS04，Co（OH）3はCoS04となって容易に溶解し，Tiは一部がTi（S04）2

となって溶解し（Ti02＋2K2S207＝Ti（S04）2＋2K2S04），大部は加水分解して不溶性の塩

酸性TiO・S03またはTi02［TiO（OH）2コとなって白沈となる。また一部不溶残存含有の

Ta205はK2S207に溶解するが加水によりTa205・nH20となって沈降する。

　塩酸を加えたのは未溶解のFe（OH）2，Co（OH）3，Ti02をとかすためでもあり，次の抽出

法による鉄除去の予備法でもある。

　この溶液を加熱濃縮して口過する。溶液はCoS04，FeS04及び一部のTi（S04）2であり

残留物はH2TiC03（Ti02・H20）の白沈である。

　一回の融解でば残留物の中に未溶解のCo（OH）8プFe（0H）2があると思われるので再融解

し上の処理を合複し，得られたそれぞれの物質は集計した。口液の方は普通の如く硫化水素に

よって硫化コルバトとしてこれをやいて酸化コバルトとした。

　なお塩酸で溶解沈殿の際，’生じた前記のアルカリ融解法で処理し溶液となし，タンタル検出

及びタングステン検出を行うと，微量のタンタルが検出された。またヂタンは容易に融解され

ないため，この過程にも出て来た。一

（附記）　（工）タングステン検出法二

　強酸性でSnC12により還元。青色酸化物となる。過剰のSnCI2共存でも不変。

　試液1～2滴にSnC12の希HC1酸性SnC12液3～4滴添加。しばらくして青色。
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　確認限界5γ，希釈限界　1　10000

　試薬としてConc．HC1のSnC1225％溶液。

　（2）タンタル検出法

　アルカリ性の試液は，酒石酸等の有機酸を加えた後塩酸酸性にする。これに塩酸水溶液にピ

ロガロールをとかした溶液を1～2滴加えると淡褐色～黒褐色を呈する。

　試液がアルカリ性では，ピロガロール溶液は，ただちに黒色を呈するので，必ず酸性溶液で

行なうこと。

　（6）回収率

　試料109に対して，KOH，K2C03の倍量及びおのおのおの混合アルカリでの回収率及び

鉄ルツボの消耗量の測定値を表示する。

表　1皿

倍　　　量 WOザ7．84（9） Ta20rO．44（9） Fe 解融温度　oC

KOH　　K2C03 定量値（9） 回収率（％） 定量値（・）1回収値（・） 消耗量（9）

3 3，927 50．1 0．098 22．3 1，785． 800

3 3，254 41．5 0．089 20．2 1，036 800

5 5，966 76．1 O．188 42．8 2，521 800

5 6，311 80．5 O．301 68．4 1，590 800

10 6，711 85．6 O．299 68．1 5，712 800

10 7，150 91．2 0．359 81．8 3，425 1000
※
5
＋
5 7，213 92．0、 O．366 83．8 6，011 1000

5 5 7，653 97．6 0．397 90．2 4，523 1000

※　2回に分けて加える。

（3）考　　　察

　以上は高価なタングステン及びタンタルの分離回収を主体にその化学処理の研究の一端を示

したものであるが，なおTiの回収はまた一つの問題であると同時に採算的には無視してよろ

しいが，高価なコバルトの回収は必要と思われると同時に，その方法は容易であると考えられ

るので今回の研究対称からはずした。

　以上の研究結果からみるように回収率は高く，方法としては平凡のようにみえるが，各過程

で充分厳正な態度で臨まないと殊にタンタルのごときは行方を見失うのである。またW，TiTa

はそれぞれ分離しても相互に若干残存含有されていても，何れは再びカーバイドとして，粉末

冶金に再使用されるので以上のような，厳密な相互分離は或は必要ないとも考えられる。

　　純度について

　タングステン酸アンモニウムによる一回の結晶で得たW03はピロガロール法で認められる



超硬合金よりタングステン及びタンタルの回収 37

程度のタンタルを含んでいた。T1に関しては過酸水素法で認められなかったのでW08の純

度の高いものであったし，分光スペクルトでも不純物としてほとんど皆無なることを示した。

タングステン（H2W04から）

W03（（NH4）2W04から）

Ta205（アンモニウム法から）

十十十（大一部）

Ca

？

？

？

十（みとめられる）

A1 W
十十十十

十十十十

？

Cr Co

t（痕跡）　？（皆無であろう）

Ti

t

t

t

Ta

十

十

十

Fe

各関係金属の特殊波長は

Ca　3933．66

A1　3944，032

W4074，791

Co　3405．120

　　3995．313

　　4121319

3968．468

3961．529

3215560

3894．081

4118．773

3502．279

Ti　3234，516　．　3236．573

　　3241，986

Ta　3311，162　．　3317．928

　　3318，840　　．　　　2675．9

Fe　2599．4

使用器機　Shmazu　Spectrograph　Type　gF－60

　発生条件：脈流孤光放電，露光45”

　一次電圧：70V，　二次電圧：10．5KV

　電圧，電流：19肌20A．　極間：1鰍

　スリットの・開き：O．O07鰍
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