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Electrochemical Recovery of Valuable Metals from

WC-Co Hard Alloy Wastes

Makhmudova Feruza Mukhtor qizi
Doctoral candidate of the Navoi Branch of the Academy of Sciences of the Republic of
Uzbekistan
Hakimov Firuz Yuldoshovich

Researcher of the Navoi Department of the Academy of Sciences of the Republic of
Uzbekistan

Abstract. This study investigates the electrochemical recycling process of WC—-Co—based
hard alloy wastes. Experimental work was conducted in nitric and sulfuric acid electrolytes with
varying concentrations at 20-30 °C for 24 hours. The influence of key electrolysis parameters,
including current density, electrode distance, electrolyte concentration, and reducing salt dosage, was
examined. Results demonstrated that up to 98-99% of cobalt was successfully dissolved into the
solution, while tungsten precipitated in the form of anodic sludge. The morphology and elemental
composition of the obtained tungsten powders were analyzed using SEM and EDXRF techniques.
Comparative analysis revealed that sulfuric acid electrolytes provide higher efficiency than nitric
acid, achieving maximum sludge precipitation at 16.33% H2SO. concentration and 16 g/l reducing
salt. The developed electrochemical approach offers an effective and environmentally friendly
method for recycling WC-Co hard alloy wastes and recovering valuable metals for reuse in industrial
applications.

Keywords. WC-Co hard alloys, electrochemical recycling, tungsten, cobalt, nitric acid,
sulfuric acid, sludge, SEM, EDXRF

3neK'rpoxuMquCKoe n3BrievyeHme LeHHbIX

MeTansnoB M3 oTxoaos TBepAabixX CcnnaBsoB WC-Co

Maxmynosa ®@epyza MyxTop Ku3u
Jloxtopant HaBowniickoro otnenenus AkagemMuu Hayk PecryOonuku V30ekucTan
XakumoB ®upy3 FOagomoBuu
Hayunslit corpynauk HaBouiickoro otaenenust Akagemun Hayk PecriyOnuku ¥Y30ekucrtan
AHHoOTauusi. B JaHHOM HCClIENOBaHUM HW3Y4YaeTCs MPOUECC BIEKTPOXUMHUYECKOU
nepepaboTKH OTXOAOB TBepAbIX cmiaBoB Ha ocHoBe WC—Co. DxcnepumeHTranbHas paboTa
IIPOBOAMJIACH B A30THOKHUCIIBIX U CEPHOKUCIBIX 3JIEKTPOJIUTAX Pa3IMYHOM KOHLEHTPALMU IPU
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temrniepatype 20-30°C B Teuenue 24 yacoB. Bpul0 HM3yueHO BIMSHHE KIIOYEBBIX IapaMeTpPOB
9JIEKTPOJIN3a, BKJIIOYas IUIOTHOCTh TOKA, PACCTOSHUE MEXIY OJJIEKTPOJaMHU, KOHIIEHTPAIUIO
AJIEKTPOJIUTA W CHIKCHUE JTO3UPOBKH coiid. Pe3ynmbpTaThl mokaszanu, 410 10 98-99% kobanbra
YCHEIIHO PacTBOPSIIOCH B paCTBOPE, B TO BpeMs Kak BOJIb(ppaM OcakJalics B BHJIE aHOIHOTO OCaJIKa.
Mopdonorus U 3IEMEHTHBI COCTaB MOJYYEHHBIX  BOJb()PAMOBBIX TMOPOIIKOB  OBLIN
MIPOAHAIM3UPOBAHBI ¢ UCTIONB30BaHueM MeTo10B COM u EDXRF. CpaBHUTENBHBIN aHAN3 IMOKa3all,
YTO CEpPHOKHCIIOTHBIE DJIEKTPOJIUTHl OO0ECTeuuBarOT 0Oojiee BBICOKYIO 3(P(EeKTUBHOCTh, UeM
A30THOKHCIIbIE, IOCTUIasi MAKCUMAaJIbHOTO OCAKIAEHUS Ocajika Npu KoHueHTpauuu 16,33% H.S04 u
16 r/n penyuupyromeir conu. Pa3paGoTaHHBIM SIEKTPOXUMHUYECKHN TOAXOA MpeJiaracT
3 PeKTUBHBINA U PKOJTOTUYECKH YUCTBIA METOJ TIepepaboTku 0TX00B TBepabix cmiaBoB WC—-Co u
peKyInepanuu.

KiawoueBbie ciaoBa. Teépasie cmmaBel WC—Co, dJIeKTpoXUMHUYECKash IepepadoTka,

BoJIb(paM, KOOAIBT, a30THAsI KUCJIOTa, CEpHAs KucaoTa, nuiam, COM, DJIPD

WC-Co qattiq qotishma chigindilaridan gqimmatbaho

metallarni elektrokimyoviy ajratib olish

Maxmudova Feruza Muxtor qizi
O‘zbekiston Respublikasi Fanlar akademiyasi Navoiy filiali doktoranti
Hakimov Firuz Yo‘ldoshovich
O‘zbekiston Respublikasi Fanlar akademiyasi Navoiy bo‘limi ilmiy xodimi

Annotatsiya. Ushbu tadgigotda WC-Co asosli gattiq qotishma chigindilarini elektroliz
usulida gayta ishlash jarayoni chuqur o‘rganildi. Tajribalar nitrat va sulfat kislotalarining turli
konsentratsiyalarida, 20-30 °C harorat oralig‘ida, 24 soat davomida olib borildi. Elektroliz
jarayoniga tok zichligi, elektrodlararo masofa, elektrolit konsentratsiyasi va gaytaruvchi tuz miqgdori
kabi parametrlarning ta’siri baholandi. Natijalarga ko‘ra, elektroliz jarayonida kobaltning 98—99%
gacha eritmaga o‘tishi ta’minlandi, volfram esa shlam ko‘rinishida ajraldi. Olingan shlam va
kukunlarning morfologik tuzilishi SEM va EDXRF usullari yordamida tahlil gilindi. Tadgiqotlar
sulfat kislotali elektrolitlardan foydalanish nitrat kislotalariga nisbatan samaraliroq ekanini ko‘rsatdi,
aynigsa 16,33% H>SOs eritmasida va 16 g/l qaytaruvchi tuz qo‘shilganda shlam ajralishi maksimal
darajaga erishdi. Ushbu yondashuv sanoat sharoitida gattiq gotishma chigindilarini gayta ishlash,
gqimmat metalllarni ajratib olish va ekologik xavfsizlikni ta’minlash uchun amaliy ahamiyatga ega.

Kalit so‘zlar: WC-Co qattiq gotishmalari, elektrokimyoviy ishlov berish, volfram, kobalt,
nitrat Kislota, sulfat kislota, loy, SEM, EDXRF
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1 Kirish

WC—Co asosli qattiq qotishma chiqindilarini gayta ishlash jarayoni 100 000 sm* hajmga ega
bo‘lgan, ichki yuzasi kislotaga chidamli (gumirovka gilingan) qoplama bilan himoyalangan
elektrolizatorda olib borildi. [1-4] Elektroliz jarayonida ishchi elektrolit eritmalari sifatida
bidistillangan suv asosida tayyorlangan turli konsentratsiyadagi nitrat va sulfat kislota eritmalari
qo‘llanildi (3-jadval). [5-7] Jarayon davomida eritmalarning harorati odatda 20-30 °C oralig‘ida
bo‘lib, sovitish tizimi ishlatilmagan ayrim hollarda bu harorat 50 °C dan oshgan. [8-10]

Tadgiqotlar elektroliz parametrlarining asosiy texnologik ko‘rsatkichlarga ta’sirini aniqlashga
garatildi. [11] Bunda elektrodlararo masofa (10-50 mm), berilayotgan tok kuchi (1-10 A), kislotalar
konsentratsiyasi va harorat kabi omillar o‘rganildi. [12] Shuni ta’kidlash lozimki, barcha
eksperimental ishlarda aralashtirishsiz statik sharoitda ishlov berildi va elektroliz davomiyligi 24 soat
etib belgilandi.

2 Tajriba gism
Mazkur parametrlar asosida olib borilgan izlanishlar, gattiq qotishma chigindilarini
elektrokimyoviy gayta ishlashda optimal sharoitlarni aniglash va jarayon samaradorligini oshirishga

xizmat qgiladi.
1 - Jadval
Elektroliz jarayonida foydalanilgan nitrat Kislotalarining kimyoviy tarkibi

T/R Aniglanayotgan elementlar, mg/I
M Au Pt Ag | Rh Ir Ru Al Ca Co Cr
Nel mg/I <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 19 2 <1
B M Cu Fe | Mg | Mn | Ni Pb Sb Zn Si Pd
mg/| <1 1 4 <1 <1 1 <1 1 <1 <1

1 va 2 — jadvaldan ko‘rinib turibdiki elektroliz jarayonida foydalanilgan kislotalarning

tarkibida qo‘shimcha zararli metallar mavjud emas.

2 — Jadval
Elektroliz jarayonida foydalanilgan sulfat kislotalarning kimyoviy tarkibi
T/R Aniglanayotgan elementlar, mg/I
M Au Pt | Ag | Rh Ir Ru Al Ca Co Cr
Nel mg/I <1 <1 <1 <l | <1 <1 <1 15 1 <1
B M Cu Fe | Mg | Mn | Ni Pb Sb Zn Si Pd
mg/I <1 <1 1 <l | «1 5 <1 1 <1 <1

1 va 2-jadvallarda elektroliz jarayonida ishlatilgan nitrat va sulfat kislotalarning kimyoviy
tarkibi ko‘rsatilgan bo‘lib, ularning har ikkisi ham tarkib jihatdan deyarli sof bo‘lsa-da, ma’lum
miqdorda metall aralashmalari mavjud. Jumladan, har ikkala eritmada asosiy ifloslantiruvchi
elementlar sifatida kaltsiy (Ca), magniy (Mg), kobalt (Co), temir (Fe), qo‘rg‘oshin (Pb) va rux (Zn)
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gayd etilgan. Nitrat kislotasida kaltsiy miqdori 19 mg/l gacha, magniy 4 mg/l, temir va qo‘rg‘oshin
esa 1 mg/l atrofida aniglangan. Sulfat kislotasida esa kaltsiy miqgdori biroz kamrog — 15 mg/l, lekin
qo‘rg‘oshin (5 mg/l) yuqoriroq bo‘lgan. Boshqga giymatlar, jumladan, zarraviy (gimmatbaho)
metallar (Au, Pt, Ag, Rh, Ir, Ru, Pd) miqdori <I mg/l bo‘lib, ular texnologik jarayonga deyarli ta’sir
ko‘rsatmaydi. Bu ma’lumotlar elektrolitlar tarkibi asosan toza bo‘lib, fagat ayrim kam miqdordagi
ifloslantiruvchilar mavjudligini, bu esa jarayon samaradorligiga sezilarli ta’sir ko‘rsatmasligini
ko‘rsatadi.

WC-Co asosli gattiq gotishma chigindilarini elektrokimyoviy usulda gayta ishlashda kislota
eritmasi konsentratsiyasining hosil bo‘ladigan shlam miqdoriga ta’sirini aniqlash magsadida, nitrat
kislota va bidistillangan suvning turli nisbatlaridagi eritmalari tayyorlandi. Eritmalar aralashtirilib,
zaruratga ko‘ra sovitildi va keyin elektroliz vannasiga quyildi. Elektroliz boshlanishidan avval tok
kuchi hamda kuchlanish mos ravishda sozlandi.

Olib borilgan barcha tajribalarda elektrodlar orasidagi masofa 10-50 mm qilib belgilandi,
qurilmaning aylanish tezligi 20 aylanish/soatni tashkil etdi va jarayon uzluksiz 24 soat davomida olib
borildi. Eksperimentlar davomida harorat, tok kuchi, kuchlanish hamda eritmaning pH
ko‘rsatkichlari doimiy monitoring qilindi. Elektroliz dastlab o‘zgaruvchan tok rejimida, so‘ngra
o‘zgarmas tok rejimiga o‘tkazilgan holda amalga oshirildi.

Ushbu yondashuv kislota eritmasi konsentratsiyasining elektroliz natijasida hosil bo‘ladigan
shlam miqdoriga ta’sirini chuqur o‘rganish imkonini berdi hamda optimal parametrlarni tanlashga
asos bo‘ldi.

O‘zgaruvchan tok kuchi ta’sirida olib borilgan tajribalarda quyidagi sharoitlarda — eritma
konsentratsiyasi 4,75-28,50%, elektroliz davomiyligi 24 soat, harorat 20°C, anod va katod orasidagi
masofa 10 mm, ishlatilgan eritma hajmi 60 litr — WC-Co asosli gattiq qotishma chigindilarining
HNO:; eritmasida elektroliz orqali qayta ishlanishi jarayonidagi rejim parametrlarining va elektrolit
tarkibining shlam ajralishiga bo‘lgan ta’siri tahlil qilindi (3.9-jadval).

3 —Jadval

Qattiq qotishma chiqindilarini o‘zgaruvchan tok kuchi ta’sirida HNOg3 ishtirokida elektroliz gilish
(t=24 soat, T=20°C, 1=10 mm, Vum=60 I)

No Eritma, %. | Tuz, g/l Olingan shlam massasi, g. Tok quvvati
- HNO3 NH4NOs VK6 VK8 VK15 W

1 4,75 4 - - - 41,6

2 9,50 4 - - - 41,4

3 19,00 4 - - - 41,4

4 28,50 4 - - - 41,2

O‘zgaruvchan tok kuchi ta’sirida WC-Co asosli gattiq gotishma chigindilarini sulfat kislotali

eritmada elektroliz yo‘li bilan gayta ishlash jarayonida qo‘llanilgan texnologik rejimlar va elektrolit
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tarkibining hosil bo‘layotgan shlam miqdoriga ta’siri 3.6-jadvalda bayon etilgan. Tajribalar davomida

elektrolit bilan bevosita aloga giluvchi gattiq qotishma yuzasining hajmi 100 sm?ni tashkil etdi.

4 — Jadval

Qattiq qotishma chiqindilarini o‘zgaruvchan tok kuchi ta’sirida HoSO4 ishtirokida elektroliz gilish
(t=24 soat, T=20°C, 1=10 mm, Vum=60 I)

No Eritma, %. | Tuz, g/l Olingan shlam massasi, g. Tok quvvati
" | H2SOs | (NH4)2S04 | VK6 VK8 VK15 w

1 8,167 4 - - - 41,2

2 16,330 4 - - - 41,4

3 32,670 4 - - - 41,0

4 49,000 4 - - - 41,6

O¢zgarmas tok WC-Co asosli gattiq gotishma chigindilarini azot kislotasi ishtirokida gayta

ishlash jarayonida, elektroliz rejimlari hamda elektrolit tarkibining shlam hosil bo‘lishiga ta’siri

o‘rganildi. Tajribalar eritma konsentratsiyasi 9,5-28,5%, harorat 20°C, elektrodlararo masofa 10 mm,

hajm 60 litr bo‘lgan sharoitda 24 soat davomida olib borildi. Olingan natijalar 5-jadvalda keltirilgan.
5 —Jadval

Qattiq qotishma chiqindilarini o‘zgarmas tokta’sirida HNO3 ishtirokida elektroliz gilish (t=24 soat,
T=20°C, 1=10 mm, Vun=60 I)

No Eritma, %. | Tuz, g/l Olingan shlam massasi, g. Tok quvvati
" | HNO3 NH4NOs VK6 VK8 VK15 w

1 9,50 4 3941,49 | 5255,32 | 9853,725 11,2

2 14,25 4 5383,01 | 7177,35 | 13457,53 12,24

3 19,00 4 5080,95 | 6774,60 | 12702,38 12,4

4 23,75 4 4531,66 | 6042,21 | 11329,15 12,24

5 28,50 4 4850,05 | 6466,73 | 12125,13 11,28

5-jadvaldagi ma’lumotlar asosida olib borilgan tahlillarga ko‘ra, HNO; asosidagi elektrolitlar
tarkibida WC-Co asosli VK6, VK8 va VK15 navli qattiq qotishma chiqindilarini o‘zgarmas tok
ta’sirida gayta ishlashda hosil bo‘lgan shlam miqdori eritma konsentratsiyasiga sezilarli darajada
bog‘liglik ko‘rsatadi. Eritma konsentratsiyasi 14,25% bo‘lgan holatda barcha uchala qotishma turi
uchun maksimal shlam hosil bo‘lishi gayd etilgan: VK6 uchun 5383,01 g, VK8 uchun 7177,35 g va
VK15 uchun 13457,53 g. Bu esa elektrolit tarkibidagi kislotalilik darajasining ortishi shlam
ajralishini rag‘batlantiruvchi muhim omil ekanligini ko‘rsatadi. Ammo konsentratsiya 19-28,5%
oraligda bo‘lganida shlam miqdori pasaya boshlagan. Ushbu holat yuqori konsentratsiyadagi
kislotalarda faol eritish jarayoni bilan birga, ba’zi komponentlarning eruvchanligi kamayishi yoki
passivlanish hodisalari bilan izohlanadi. Tajriba davomida kuchlanish doimiy 4 V atrofida saglangan
bo‘lsa-da, tok kuchidagi oz migdordagi tebranishlar elektrokimyoviy jarayonlarning intensivligiga

ta’sir ko‘rsatgan bo‘lishi mumkin.

3 Natija va muhokama qismi
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Qattiq gotishma chigindilarini gayta ishlash jarayonida hosil bo‘lgan shlam namunalari
filtrlanib, quritildi va keyinchalik kukun holiga keltirildi. Nitrat kislota ishtirokida o‘zgarmas tok
ta’sirida olib borilgan elektroliz natijasida hosil bo‘lgan volfram kukunlarining morfologik va
kimyoviy xususiyatlari SEM-EVO MA 10 rusumli skanerli elektron mikroskop yordamida tahlil
gilindi (3.1-rasm). Bu usul kukunning zarracha shakli, o‘lchami va element tarkibini aniqlashda

yugqori aniqlikdagi ma’lumotlarni tagdim etilgan.

x 0.001 umn./c/eV

IHeprua [keV]

a B
1 — rasm. Shlam namunasining tarkibi aniglangan hududi (a) va kimyoviy tarkibi (b)

Skanerli elektron mikroskopning fagat juda kichik yuzada tahlil olib borishi natijasida
olinadigan ma’lumotlarda aniqlik nuqgsonlari yuzaga kelishi mumkin. Shu sababli, volfram
kukunlarining umumiy kimyoviy tarkibini aniglashda Energiyadispersli rentgen floresansi (Energy
Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF) qurilmasi qo‘llanildi. O‘zgarmas tokostida nitrat kislota
ishtirokida elektroliz orqali shlam ko‘rinishida hosil bo‘lgan namunalar dastlab filtrlanib, so‘ngra
quritildi. Keyinchalik bu namunalar tarkibi EDXRF usuli yordamida tahlil gilinib, elementlarning
miqdoriy tarkibi aniglandi. Bu usul katta maydonni gamrab olgani uchun natijalar ishonchliligi
yugori bo‘ldi.

6 - Jadval

VK6 navli gattiq gotishma chigindilarini HNOs ishtirokida elektroliz gilish natijasida olingan
volfram kukunining kimyoviy tarkibi

Aniglanayotgan elementlar, %

M| W Co Fe Mg Ca Al Si Mn P

% | 86,519 | 0,00147 | 0,5202 | 0,0015 | 8,35125 | 0,00495 | 0,01235 | 0,1395 | 0,16145

M| Se Br Zn Zr Nb Mo Cd Pb Sn

% (0,00001| 0,00001 | 0,0043 | 0,0291 | 0,000746 | 0,3442 | 0,00139 |0,006138|0,000859

M| Ti \Y Cr Ni Cu Ga Ge As Boshg.

% |2,7694 | 0,0551 | 0,9866 | 0,0245 | 0,0031 | 0,00001 | 0,0095 | 0,00002 | 0,0534
7 - Jadval

VK8 navli gattiq gotishma chigindilarini HNOs ishtirokida elektroliz qilish natijasida olingan
volfram kukunining kimyoviy tarkibi
Aniglanayotgan elementlar, %
M| W | Co | Fe | Mg | ca | Al | si | Mn | P
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% | 88,9399 0,00278 | 0,412 | 0,0067 | 7,1786 | 0,04195 | 0,0234 | 0,3647 | 0,1245

M Se Br Zn Zr Nb Mo Cd Pb Sn

% | 0,00001 | 0,00001 | 0,00354 | 0,0371 | 0,00075| 0,4372 | 0,00178 | 0,00182 | 0,00059

M| Ti \ Cr Ni Cu Ga Ge As Boshg.

% | 1,6814 | 0,0451 | 0,6246 | 0,0145 | 0,0019 | 0,00001 | 0,0053 | 0,00001 | 0,04985
6-jadval

VK15 navli gattig gotishma chigindilarini HNOs ishtirokida elektroliz gilish natijasida olingan

volfram kukunining kimyoviy tarkibi

Aniglanayotgan elementlar, %
M W Co Fe Mg Ca Al Si Mn P
% | 89,905 | 0,0017 | 0,6067 | 0,0123 | 0,0315 | 0,00686 | 8,0958 | 0,01239 | 0,2188
M Se Br Zn Zr Nb Mo Cd Pb Sn
% | 0,00002 | 0,00001 | 0,02927 | 0,00001 | 0,00083 | 0,5402 | 0,00001 | 0,00001 | 0,00036
M| Ti \Y Cr Ni Cu Ga Ge As Boshg.
% | 0,0145 | 0,0008 | 0,00001 |0,000145| 0,0139 | 0,00002 | 0,11074 | 0,00001 | 0,3977
Spectrum
oSk X 40 X 0.040
. e R IEgs
- oz & o 7= &
o 9 :
Z06- Y Y :
£ 04+ Sr3ras 3
0.2
00 I I T T I 1 II I T T T
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Low-Z High-Z keV

2 - rasm. Qattiq qotishma chigindilarini nitrat kislota ishtirokida elektroliz gilish natijasida olingan

volfram kukunining kimyoviy tarkibi

4 Xulosa

Ushbu tadgiqotda WC-Co asosli qattiq qotishma chigindilarini elektrokimyoviy usulda gayta

ishlash jarayoni samarali o‘rganildi. Natijalar shuni ko‘rsatdiki, elektroliz jarayoni orqali kobaltning 98—

99% gacha eritmaga o‘tishini ta’minlash va volframni shlam ko‘rinishida ajratib olish mumkin.

Eksperimental tadgiqotlar nitrat va sulfat kislotalarining turli konsentratsiyalari, tok zichligi, elektrodlararo

masofa hamda qaytaruvchi tuz miqdori bo‘yicha olib borildi va jarayon samaradorligiga ta’sir giluvchi

optimal parametrlar aniglab berildi.

Sulfat kislotali elektrolitlar nitrat kislotasiga nisbatan yuqoriroq unumdorlik ko‘rsatgani va ayniqsa

16,33% H2SO4 hamda 16 g/l qaytaruvchi tuz qo‘shilganda maksimal shlam ajralishi kuzatilgani aniqlandi.
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Olingan volfram kukunlarining sifat ko‘rsatkichlari SEM va EDXREF tahlillari orgali tasdiglandi, bunda

kukun tarkibida asosiy element sifatida volframning yuqori ulushi gqayd etildi.

Tadqiqot natijalari elektrokimyoviy gqayta ishlash wusulining sanoat sharoitida qo‘llashga

yaroqliligini, ekologik jihatdan xavfsiz va iqgtisodiy samarali ekanligini ko‘rsatadi. Ushbu yondashuv

gimmatbaho metall resurslarini gayta tiklash, chigindilarni kamaytirish va metallurgiya sanoatida barqgaror

ishlab chiqarish tamoyillarini ro‘yobga chiqarish uchun muhim amaliy ahamiyat kasb etadi.
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