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УДК 669.283.053.4 
СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОЧИСТОГО 

ВОЛЬФРАМОВЫЙ АНГИДРИДА. 
1Сафаров Ё.Т., 1Гуро В.П.,  1Расулова С.Н., 2Рузиев У.Н., 2Абдуллаев Ф.Р., 2Асадов А.И.,  

1Институт общей и неорганической химии Академии Наук РУз, 
2АО «Узбекский комбинат технологических металлов». 

Aннотация. В статье рассмотрено влияние минералогического состава шеелитового концентрата 
(различных месторождений), являющегося сырьем для производства вольфрама, на его перевод в раствор 
вольфрамат-ионов автоклавным методом. Также приведены результаты исследования по разработке 
оптимальных условий комплексной очистки от кремния, фосфора, мышьяка и других примесей, влияющих на 
физико-механические свойства изделий, с использованием солей алюминия и магния. 

Ключевые слова: вольфрамовый ангидрид; высокочистые материалы; методы очистки; технология 
получения; термическая обработка; химизаторные процессы; очистка вольфрама; тугоплавкие оксиды; 
промышленная технология; физико-химические свойства. 

 

YUQORI TOZALIKKA EGA BO‘LGAN VOLFRAM ANGIDRIDI ISHLAB CHIQARISH 

TEXNOLOGIYASINI TAKOMILLASHTIRISH. 
1
Safarov Y.T., 

1
Guro V.P., 

1
Rasulova S.N., 

2
Ruziyev U.N., 

2
Abdullayev F.R., 

2
Asadov A.I. 

1O‘zbekiston Respublikasi Fanlar akademiyasi Umumiy va noorganik kimyo instituti, 
2“Texnologik metalllar O‘zbek kombinatі” AJ. 

Annotatsiya. Maqolada volfram ishlab chiqarish uchun xom ashyo bo‘lgan scheelit kontsentratidan (turli 
konlardan olingan) avtoklav usulida volframat ionlarini eritmaga o‘tkazishga mineralogik tarkibining ta’siri ko‘rib 
chiqilgan. Alyuminiy va magniy tuzlaridan foydalangan holda mahsulotlarning fizik-mexanik xususiyatlariga ta’sir 
qiluvchi kremniy, fosfor, mishyak va boshqa aralashmalardan kompleks tozalash uchun optimal sharoitlarni ishlab 

chiqish bo‘yicha tadqiqot natijalari ham keltirilgan. 

Kalit so‘zlar: volfram angidridi; yuqori toza materiallar; tozalash usullari; ishlab chiqarish texnologiyasi; 

issiqlik bilan ishlov berish; kimyoviy jarayonlar; volframni tozalash; o‘tga chidamli oksidlar; sanoat texnologiyasi; 
fizik va kimyoviy xossalari. 

 
IMPROVEMENT OF HIGH-PURITY TUNGSTEN ANHYDRIDE PRODUCTION 

TECHNOLOGY. 
1
Safarov Y.T., 

1
Guro V.P., 

1
Rasulova S.N., 

2
Ruziev U.N., 

2
Abdullaev F.R., 

2
Asadov A.I. 

1
Institute of General and Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of the Republic of 

Uzbekistan, 
2
Uzbek Technological Metals Combine JSC. 

Abstract. The article discusses the influence of the mineralogical composition of scheelite concentrate (from 

various deposits), which is a raw material for tungsten production, on its conversion into a solution of tungstate ions 

using the autoclave method. It also presents the results of a study on the development of optimal conditions for complex 

purification from silicon, phosphorus, arsenic and other impurities that affect the physical and mechanical properties of 

products, using aluminum and magnesium salts. 

Key words: tungsten anhydride; high-purity materials; purification methods; production technology; heat 

treatment; chemical processes; tungsten purification; refractory oxides; industrial technology; physical and chemical 

properties. 
 

Введение. В АО «Узбекский комбинат технологических металлов» (УзКТМ) 
полупродуктом вольфрамового многоступенчатого производства является паравольфрамат 
аммония (ПВА) [1-2], требуемый для производства твердых сплавов системы «карбид 
вольфрама-кобальт». Технология получения из него металлического вольфрамового порошка 
включает выщелачивание вольфрам-содержащего сырья, концентрирование, извлечение 
ПВА, прокаливание его до вольфрамового ангидрида WO3, восстановление до 
металлического вольфрамового порошка в токе водорода [3-4]. Условием получения 
качественного WO3 из шеелитовых концентратов является очистка от примесей, или на 
стадии автоклавно–содового выщелачивания [5-6], или из технологических растворов 
вольфрамата натрия [7-8]. Требование к чистоте по примесям WO3 обусловлено 
необходимостью достижения максимально высокой пластичности вольфрама, 
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чувствительной к примесям и термической обработке [9]. Задача повышения чистоты 
вольфрамовго ангидрида является актуальной для комбината [10-12].  

Цель исследовательской работы: Разработка методов комплексной очистки продуктов 
содового автоклавного выщелачивания шеелитовых концентратов - продукционных натрия-
вольфраматных растворов, от примесей.  

Методы и материалы исследования. Образцы шеелитовых концентратов разных 
месторождений подвергнуты содовому автоклавному выщелачиванию с переводом 
вольфрамат-ионов в растворы. Затем образовавшиесы растворы очищали от примесей 
гидрометаллургическими способами. По мере выщелачивания и очистки от примесей пробы 
растворов и твердых фаз осадков анализировали (Agilent 7500 ICP).    

Резултаты и обсуждение. При переработке высокопримесных шеелитовых 
концентратов [13-14] распределение примесей, в частности мышьяка, по циклу таково, что в 
некоторых промпродуктах его оказывается больше, чем в исходном сырье. Все 
расмотренные промпродукты являются оборотными и возвращаются на стадию 
выщелачивания. В этой связи, переработку высокопримесных шеелитовых концентратов 
рассматривали совмесно с оборотными промпродуктами, учитывая формы нахождения 
соединений вольфрама и примесей. Одной из задач исследования являлась разработка  
способа комплексной очистки от примесей целевых оборотных автоклавно–содового  
выщелачивания (табл. 1). В зависимости от оборота, предполагалось в мягких условиях 
извлечь из них вольфрам без примесей, оставляя примеси в растворе или в осадке, обеспечив 
получение чистого WO3. Извлечение вольфрама производилось из оборотных продуктов. 
(алюмосиликатного, “кислого” кека, кека ПВА), а отмывка примесей – в основном, из кека 
ПВА новым или оборотным содовым раствором. 

 

Таблица. 1 Автоклавно–содовое выщелачивание оборотных продуктов 

Концентрат As,  %  P,  %  
шеелитовый (ЛРУ) 0,40-1,5 1,0-1,94 
Приморский 1,6 1,1-3,1 
Алюмосиликатный кек 0,6 2,5-3,5 
«Кислый кек» 0,3 - 
Кек ПВА 2,5 0,2 

 

Ниже приведены результаты очистки оборотных продуктов. 
Алюмосиликатный кек. Брались его образцы, как не содержащего неразложенного 

шеелита, так и содержащего (из-за проскока при фильтрации). Режим обработки: 
температура содового раствора 90°С (1,37 г/л),время - 90 мин, Т:Ж = 1:5,5. Вольфрам из 
маточного раствора извлекался в первые минуты контакта, неразложенный шеелит 
разлагался содой на 70-80%. Концентрация WO3 в получаемом растворе 14-16 г/л. 

Кислый кек. За 60 мин взаимодействия кека с содовым раствором в условиях 
приготовления пульпы извлекается 60-65% WO3, концентрация WO3 в растворе 60 г/л, 
извлечение мышьяка 57%, кремния 0,46 г/л, Мо 1 г/л. Уменьшение массы кека на 20%. 
Остаточное содержание WO3 в оборотном кеке ~ 26%. Цвет образующихся растворов темно-
коричневый, что объяснено галичием в нем органических соединений, перешедших из 
кислого кека. 

Кек ПВА. Режим обработки кека содовым раствором: СNa2CO3 -130-140 г/л, Т - 90°С, 
время 60 мин., Т:Ж=1:5, приводит к полному растворению кека (93%) и извлечению W на 
97%. Концентрация WO3 в растворе 135 г/л, SiО2 - 0,45 г/л, Мо до 0,5 г/л. Мышьяк переходит 
в содовый раствор в концентрации 50-60 г/л и присутствием в жидкой фазе на уровне 0,5-1,0  г/л. 

Как видно из табл. 1, из оборотных продуктов вольфрам извлекается содовым 
раствором достаточно эффективно и в безавтоклавных условиях, что позволяет 
рекомендовать этот способ к внедрению.  
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Переработку оборотных продуктов рассматривали с точки зрения их отмывки от 
примесей, в первую очередь, из кеков ПВА, т.к. в случае его очистки от них появляется 
возможность, напрямую, при термическом разложении ПВА получать товарный WO3.  

Сущность процесса заключается в отмывке горячей дистиллированной водой 
«грязного» ПВА на вакуум-фильтре или в репульпации кека с последующей фильтрацией. 
Репульпация производится при Т:Ж = 1:(1,5-2,0), концентрация WO3 в фильтрате 20-25 г/л, 
что соответствует полному переводу WO3 из жидкой фазы влажного ПВА и на 3-5% - из 
ПВА. Степень очистки продуктов от примесей разная. Наименшая - от молибдена, а от 
натрия, алюминия, кремния, железа степень очистки 40-52%, что при последующей прокалке 
продукта означает получение чистого WO3. 

Поведение примеси фосфора при автоклавно–содовом выщелачивании шеелитовых 
концентратов описывается степенью перехода его в раствор вольфрамата натрия на 10-15%; 
максимальная концентрация его в жидкой фазе достигает 0,045+0,06 г/л. Причиной 
незначительного перехода фосфора в раствор является образование малорастворимых 
фосфатов кальция.  

Таким образом, при автоклавно – содовом выщелачивании шеелитовых концентратов и 
оборотных кеков, за счет химических взаимодействий, происходит очистка от примесей Р и 
As, которые, в малорастворимой форме, переходят в твердую фазу. Степень очистки от As - 
35-45, от Р - 85-90 %. 

При обескремнивании растворов вольфрамата натрия азотнокислым алюминием 
очистка фосфора незначительна, от мышьяка - на 35-40 %. При подкислении растворов перед 
сорбцией концентрация фосфора и мышьяка снижается на 50-60 %, но при большом 
содержании последнего в исходном растворе она также остается в кислых растворах 
значительной- 0,15-0,3 г/л. Отмечено обогащение кислого кека мышьяком до 0,01-0,1 % при 
преимущественном в нем W (25-40 %) и органических веществ (20-35 %).  

Определены концентрации фосфора и мышьяка на всех стадиях реализации технологии 
выщелачивания (табл. 2)   

 Таблица 2.  

Автоклавно–содовое выщелачивание оборотных продуктов 

Вид продукта Исходное 
сод. As, % 

Степень извл. 
As, % 

Концентр. As, 
г/л 

Выход 
кека, % 

As в кеке, 
% 

«Кислый кек» 0,13 57,0 0,14 80,0 0,07 
«Кек ПВА» 0,39 56,0 0,46 6,25 2,7 

 

Как видно из табл. 2, в зависимости от видов перерабатываемых продуктов, 
распределение фосфора и мышьяка в них отличается. При переработке высокопримесных 
концентратов, применяемые в вольфрамовом производстве АО «УзКТМ» способы очистки 
растворов от примесей требуют усовершенствования с целью повышения их эффективности. 

Таблица. 3. Варианты способов очистки растворов вольфрамата натрия 

 № 
вари
анта 

Дозировка реагентов, г/л Состав исходного раствора, г/л 

Al(NO3)3/Al+3 Mg(NO3)2/Mg+2 WO3 SiO2 As P 

1 2,84/0,36 - 18,0 0,54 0,02 - 
2 1,42/0,18 4,1/0,66 18,0 0,54 0,02 - 
3 2,84/0,36 - 40,0 1,02 0,065 0,008 
4 - 4,1/0,66 40,0 1,02 0,065 0,008 
5 1,42/0,18 2,05/0,33 40,0 1,02 0,065 0,008 
6 2,84/0,3 6 - 75,0 0,9 0,2 0,1 
7 - 4,1/0,66 75,0 0,9 0,2 0,1 
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Таблица. 4  

Данные распределения Р и As по технологическим стадиям при переработке различных 
шеелитовых концентратов. 

П
ри

ме
сн

ый
 

эл
ем

ен
т 

Технологические стадии 

Исх. 
раствор 
Na2WO4 

После 
обескремн

ивания 

После 
фильтра

ции 

После 
подкисле

ния до 
рН 3,0-

3,5 

Кислый 
раствор 

на 
сорбци

ю 

Раствор 
вольфра

мата 
аммония 

Маточный 
раствор 
после 

кристалли
зации 
ПВА 

Р 

0,006 0,0018 0,0011 0,0047 0,0081 0,0084 0,127 
0,0046 0,0011 0,0011 0,0011 0,004 0,0115 0,079 
0,0064 0,003 0,0023 0,006 0,0067 0,0091 0,0624 
0,007 0,0038 0,0037 0,0058 0,0084 0,0184 0,136 
0,0029 0,0014 0,004 0,0096 - 0,0155 0,122 
0,0028 0,0019 0,004 0,0096 - 0,016 0,12 
0,011 0,0064 0,006 0,0071 0,0091 0,0123 0,22 

As 
 

0,339 0,3 0,28 0,167 0,15 1,95 2,33 
1,79 0,85 0,8 0,358 0,35 - 0,176 
0,649 0,57 0,126 0,029 0,023 0,228 - 
1,62 0,89 0,9 0,468 0,36 0,599 2,4 

0,0328 0,0026 0,0024 0,001 Следы 0,0155 0,122 
0,036 0,0132 0,02 Следы Следы 0,01 0,1 

Разработка условий комплексной очистки от кремния, фосфора, мышьяка 
осуществлялась на растворах вольфрамата натрия, отбираемых в цехе №4 АО «УзКТМ». 
Состав исходного очищаемого раствора, г/л: WO3 48-75; SiO2 0,5-1,2; P 0,007-0,01; As 0,02-
0,20. Из него примеси удаляли осаждением растворенными реагентами: Al(NO3)3, Mg(NO3)2, 
50 г/л (табл. 4).  

Очистка растворов вольфрамата натрия, по семи вариантам, от примесей проводилась 
путем осаждения реагентами: Al(NO3)3, Mg(NO3)2., при температуре 90 °С; за 40 мин; рН 
8,0–8,7 (табл. 5). 

Таблица 5.  Результаты очистки растворов вольфрамата натрия от примесей 
 № 
вари
анта 

Состав конечного раствора, г/л Кек Степень осажд, % 

WO3 SiO2 As P Вес 
(г) 

WO3 % WO3 SiO2 As Р 

1 17,74 0,03 0,005 - 2,9 5,3 1,42 94,4 77,67 - 
2 17,52 0,02 0,0015 - 3,8 7,5 1,85 98,1 93,25 - 
3 39,5 0,09 0,0254 0,005 5,1 5,6 1,19 91,18 61,00 37,5 
4 38,8 0,085 0,008 0,003 8,1 8,8 2,97 89,7 87,4 62,5 
5 39,6 0,092 0,0087 0,009 5,7 4,3 1,02 91,0 85,1 75 
6 73,65 0,02 0,085 0,003 8,1 9,6 1,8 97,8 57,5 70 
7 72,45 0,04 0,04 0,003 10,5 14,5 3,4 95,5 80,1 70 

 
Как видно из табл. 5, наибольшей обескремнивающей способностью обладает нитрат 

алюминия, при этом степень очистки от мышьяка у него ниже, чем у нитрата магния или их 
смеси. В то же время, чем выше исходная концентрация мышьяка, тем процесс очистки в 
одинаковых условиях идет слабее. При достаточно высоких концентрациях мышьяка, 1,0 г/л, 
очистка в рекомендуемом режиме не превышает 50 %. 

Отмечено, что использование в качестве реагента нитрата магния приводит к 
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образованию объемных, гидрофильных осадков. Соосаждение вольфрама при этом заметно 
выше, а фильтруемость пульп затруднена. В целом, полученные данные показывают 
целесообразность и определенную перспективность использования смеси азотнокислых 
солей алюминия и магния для комплексной очистки растворов вольфрамата натрия. 

Заключение. На основании приведенных экспериментальных данных разработаны 
условия комплексной очистки раствора вольфрамата натрия, найдены оптимальные 
количественные показатели расхода реагентов. Для комплексной очистки натрий-
вольфраматных растворов использовались нитраты алюминия и магния, а также их смеси в 
определенных пропорциях. Наилучшие результаты были достигнуты при использовании 
смеси солей.  
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