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요 약
본 연구에서는 텅스텐산암모늄(APT, Ammonium Paratungstate, (NH4)10[W12O46H10])이 사용되지 않는 친환경 초경합금 슬러지 재

활용 공정을 통해 초경합금 주원료인 텅스텐 탄화물 분말을 합성하고자 하였다. 초경합금 슬러지에 대한 산 처리를 통해 텅스텐산 
(H2WO4) 추출 및 결정화를 수행하고 결정화된 텅스텐산을 텅스텐 탄화물의 원료로 사용하였다. H2WO4에 대한 탄화환원을 통해 텅스텐 
탄화물 (WC) 분말이 합성되었고 합성된 WC 분말은 200~700nm 수준의 결정립으로 구성되어 있음이 확인되었다. 이는 현재 절삭공구로 
가장 널리 사용되는 1~3µm 입도의 상용 WC 분말에 비해 미세한 것으로 텅스텐 금속 분말에 대한 고온(1,700℃ 이상) 고상 탄화법을 통
해 제조되는 상용 WC 분말과 달리 H2WO4 나노 결정립에 대한 탄화환원을 통해 WC 분말이 합성되었기 때문으로 사료된다. H2WO4로
부터 합성된 WC 분말의 경우 탄화환원에 의해 탄소의 제거가 수월하여 상용 WC 분말에 비해 잔류 탄소가 적은 것으로 확인되었으며 작
은 결정립 크기로 인해 초경합금 원료로 사용되었을 때 WC-Co 복합체 내 WC 입자의 성장이 활발하게 일어나 H2WO4로부터 합성된 
WC 분말이 적용된 WC-Co 복합체의 경우 WC 입자가 조대하고 파괴인성이 우수한 것으로 확인되었다.

주제어 : 초경합금, 슬러지, 재활용, 텅스텐 탄화물, 소결

Abstract

In this study, tungsten carbide (WC) powder was prepared using a novel recycling process for hard metal sludge that does not 

use ammonium paratungstate. Instead of ammonia, acid was used to remove the sodium and crystallized tungstate, resulting in 

the formation of tungstic acid (H2WO4). The WC powder was successfully synthesized by the carbothermal reduction of 

tungstic acid through H2O decomposition, reduction of WO3 to W, and formation of WC. The carbon content and holding time 

at the carbothermal reduction temperature were optimized to remove free carbon from the WC powder. As a result, most of the 

free carbon in the WC powder prepared from sludge was removed, and the content of free carbon in the synthesized WC powder 

was lower than that in commercial WC powder. Moreover, the crystallite size of WC prepared from H2WO4 was much smaller 

than that of commercial micron-sized WC powder produced from APT. The small crystallite size of WC induces grain growth 
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1. 서    론

텅스텐 탄화물과 코발트 금속으로 구성된 초경합금은 
텅스텐 탄화물의 고경도 특성과 코발트 금속의 높은 파괴
인성으로 잉곳에 대한 가공을 통해 기계 부품을 제조하는 
과정에서 사용되는 절삭공구의 소재로 널리 이용되고 있
다. 또한 텅스텐 탄화물은 타이타늄 탄화물 등 다른 고경
도 탄화물에 비해 탄성계수가 상대적으로 우수하여 텅스
텐 탄화물을 원료로 제작된 절삭공구는 다른 소재로부터 
제조된 절삭공구에 비해 쉽게 깨지지 않아 공구 수명이 길
다는 장점이 있다. 결과적으로 절삭공구 시장에서 텅스텐 
탄화물 기반 초경합금이 약 8.6억 달러의 시장 규모로 전
체 53%를 점유하여 절삭공구 소재로 초경합금이 가장 널
리 적용되고 있다1). 

절삭공구 재료인 초경합금 내 텅스텐 탄화물의 함량은 
90~97%로 초경합금은 대부분 텅스텐 탄화물로 구성된
다. 일반적으로 텅스텐 탄화물은 회중석에 대한 제련 과
정을 통해 얻어지는 텅스텐 산화물의 환원 및 탄화 과정을 
통해 제조되는데 이때 다음과 같은 단계를 거치게 된다2). 

먼저 염산 처리를 통해 칼슘을 배제한 회중석을 탄산나트
륨(Na2CO3) 또는 수산화나트륨(NaOH) 용액을 사용하여 
정제된 텅스텐산나트륨(Na2WO4) 용액으로 변화시킨다. 

이후 텅스텐산나트륨 용액은 이온교환 과정을 거쳐 텅스
텐과 나트륨이 분리되고, 이온교환 수지에 흡착되어있는 
텅스텐은 암모니아와의 반응을 통해 텅스텐산암모늄 용
액으로 변화하게 되는데 600°C 열처리를 통해 암모니아
를 분해하게 되면 산화 텅스텐(WO3)이 생성되게 된다. 최
종적으로 산화 텅스텐을 850°C 이상의 온도와 환원 분위
기에서 열처리하게 되면 텅스텐이 얻어진다. 텅스텐산암
모늄으로부터 제조된 텅스텐을 1,400~1,600°C의 고온에
서 열처리하면 텅스텐과 탄소의 반응으로 텅스텐 탄화물
이 형성되게 된다3). 텅스텐 제조과정에서 투입되고 발생
하는 물질에서 알 수 있듯이 텅스텐 제조 공정에서는 암모

니아를 사용하여 환경적으로 해로운 성분이 다량 발생하
게 된다. 따라서 환경 규제가 엄격한 국가에서는 텅스텐 
제조 공정이 허가되지 않고 있어 국내 텅스텐 관련 업체들
은 대부분 원료를 중국에서 전량 수입하고 있다4).

본 연구에서는 텅스텐 제조과정에서 환경오염 가능성
을 낮추기 위해 암모니아를 사용하지 않고 텅스텐산암모
늄 형성 단계가 생략된 친환경 초경합금 슬러지 재활용 및 
텅스텐 탄화물 제조 공정을 제시하고자 한다. 제시되는 
공정에서는 기존 텅스텐 탄화물 제조 공정과 달리 텅스텐
산암모늄의 결정화 및 산화 텅스텐 형성을 위한 열처리 과
정이 생략되어 공정 단축 효과를 기대할 수 있다. 또한 기
계적 밀링을 통한 미세화 공정을 도입하여 합성된 텅스텐 
탄화물의 결정립 크기를 초미세화하고 텅스텐 탄화물로
부터 제작되는 초경합금의 특성을 개선하고자 하였다. 텅
스텐산으로부터 합성된 텅스텐 탄화물 분말은 초경합금 
원료로 사용하여 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물의 
특성을 평가하였고 상용 초미세 텅스텐 탄화물 분말과의 
비교를 통해 본 연구에서 개발된 텅스텐 탄화물 합성 공정
의 우수성을 확인하였다.

2. 실험방법

Fig. 1는 본 연구에서 제시하는 초경합금 슬러지 재활
용 및 텅스텐 제조 공정을 나타낸 것이다. 초경합금 슬러
지는 초경합금 가공 중에 발생하며 가공 중 혼입된 절삭유
는 건조 과정을 통해 제거되었다.

2.1. 초경합금 슬러지로부터 텅스텐 회수
절삭유가 제거된 초경합금 슬러지는 탄산나트륨(Na2CO3)

과 혼합되었는데 이때 슬러지와 탄산나트륨의 질량비는 
1:0.6이었으며 혼합 후 930°C에서 5시간의 용융 과정을 
통해 텅스텐산나트륨을 형성시켰다. 고용 용융이 끝난 용
융물을 증류수에 용해시키게 되면 수용성인 텅스텐산나

during the sintering of the WC-Co composite; thus, a WC-Co composite with large WC grains was fabricated using the WC 

powder prepared from H2WO4. The large WC grains affected the mechanical properties of the WC-Co composite. Further, due 

to the large grain size, the WC-Co composite fabricated from H2WO4 exhibited a higher toughness than that of the WC-Co 

composite prepared from commercial WC powder.

Key words : hard metal, sludge, recycling, tungsten carbide, sintering
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트륨만 용해되고 여과 및 세정을 통해 슬러지에 포함된 기
타 불순물들을 제거할 수 있다. 텅스텐산나트륨 용액으로
부터 텅스텐산을 생성시키기 위해 무기산을 투입하여 결
정화 과정을 거쳤고, 이후 불순물 세척 과정을 거친 후 건
조 및 파쇄를 통해 고순도 텅스텐산 분말을 얻었다5).

2.2. 탄화환원에 의한 텅스텐 탄화물 분말 합성
초경합금 슬러지로부터 형성된 텅스텐산은 탄화환원

을 통한 텅스텐 탄화물 분말 합성용 원료로 사용되었다. 

이때 탄소 환원제는 흑연(Alfa Aesar, 7–10μm, >99%)이 
적용되었으며 탄화환원 실험 전 텅스텐산과 흑연은 유성 
볼밀(Model Pulverisette 5, Fritsch, Germany)을 이용하
여 고에너지 밀링 과정을 통한 미세화가 선행되었다. 밀
링 용기는 스테인리스 스틸 재질이었으며 초경합금 재질 
볼을 20:1의 BPR(Ball to Powder ratio)로 텅스텐산/흑연 
혼합체와 함께 용기에 장입하여 200 PRM의 속도로 5시
간 동안 밀링을 진행하였다. 이후 밀링이 완료된 텅스텐
산/흑연 혼합체를 1,400°C의 온도에서 1시간 동안 진공 
분위기 열처리하여 텅스텐 탄화물 분말을 합성하였다. 

초경합금 슬러지로부터 회수된 텅스텐산과 텅스텐산에 
대한 탄화환원을 통해 제조된 텅스텐 탄화물 분말은 X선 

회절 분석 장치(SmartLab, Rigaku, Japan)를 통해 상 분
석을 진행하였다. X선 회절 분석 장치는 Cu 타겟(Kα: λ = 

1.5418 Å)이 장착되어 있었으며 Si 표준 시료를 통한 보
정이 분석 전 선행 되었다. 합성된 텅스텐 탄화물 분말 형
상은 전계 방출 주사 전자 현미경(FE-SEM; Quanta 650, 

FEI, USA)을 통해 확인되었다.

2.3. 진공 상압 소결에 의한 초경합금 제조 
탄화환원을 통해 합성된 텅스텐 탄화물 분말은 코발트 

분말(Sigma-Aldrich, average 2μm, 99.8%)과의 혼합을 
통해 초경합금 제작을 위한 원료로 활용되었다. 텅스텐 
탄화물과 코발트의 혼합은 수평 볼밀에서의 습식 밀링 과
정에 의해 진행되었으며 용매는 에탄올, 초경합금 재질 
볼을 미디어로 사용하였다. 이때 텅스텐 탄화물과 코발트
의 비율은 질량비로 90:10이었고 밀링은 24시간 진행되
었으며 습식 밀링 후 얻어진 슬러리는 60°C에서 건조하
여 텅스텐 탄화물/코발트 혼합 분말을 획득하였다. 텅스
텐 탄화물/코발트 혼합 분말은 일축 방향의 125MPa 하중
에 의해 디스크 형태 펠릿으로 성형되었고 진공 소결로에 
장입되어 1,500°C, 1시간 조건에서 소결을 진행하였다. 

소결체는 미세조직 관찰과 기계적 특성 평가를 위해 6, 3, 

Fig. 1. Flow diagram of the experimental procedure for recycling of hard metal sludge.
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1μm 입도의 다이아몬드 슬러리를 사용하여 표면 연마하
였는데 미세조직은 전계 방출 주사 전자 현미경을 활용하
여 관찰되었다. 초경합금 소결체의 기계적 특성은 비커스 
경도 측정을 통해 확인되었는데 하중 : 30kg, 유지 시간 : 
15초의 조건에서 평가하였다6).

3. 실험 결과 및 고찰

3.1. 초경합금 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물 특성
Fig. 2a는 초경합금 슬러지로부터 회수된 텅스텐산의 

XRD 패턴을 나타낸 것으로 텅스텐산은 일부 수화된 형
태로 존재하는 것으로 확인되었다. 산화물에 대한 탄화환
원을 통한 탄화물 합성 시 반응 온도는 원료인 산화물과 
탄소의 크기에 따라 달라지는 것으로 알려져 있으며 입자 
크기가 감소할수록 탄화환원 온도는 낮아지게 된다7). 즉, 

탄화환원 반응을 위한 활성화 에너지는 입자 크기가 감소
하여 표면적이 증가하게 되면 반응성 향상으로 인해 감소
하게 되는 것이다. Fig. 2b는 초경합금 슬러지로부터 회수
된 텅스텐산에 대해 기계적 밀링을 진행한 후 상변화를 확
인한 것으로 밀링에 의해 탈수 반응이 일어나고 일부 수화
된 형태의 텅스텐산이 무수 텅스텐산으로 변화된 것을 알 
수 있다. 일반적으로 유성 볼밀을 활용한 기계적 밀링 과
정에서는 고에너지 밀링 공정이 가능하여 최고 1,000°C

의 고온 환경이 유발되게 된다8). 텅스텐산의 무수화 반응
이 기계적 밀링 과정에서 발생하는 이유가 밀링 공정에서 
유발되는 온도 증가 때문이며 본 연구에서 밀링 과정은 텅

스텐산 분말의 응집을 해체하는 동시에 무수화도 가능하
게 한다.

Fig. 2c는 무수화된 텅스텐산과 탄소의 혼합 후 진공 
열처리를 통해 합성된 텅스텐 탄화물의 XRD 패턴으로 
상업적 공정 온도보다 낮은 1,400°C의 온도에서 탄화환
원 후 순수한 텅스텐 탄화물이 형성된 것으로 확인되었다. 

Fig. 2d는 시중에서 판매되고 있는 평균 입도 800nm의 상
용 텅스텐 탄화물 분말의 XRD 패턴으로 초경합금 슬러
지로부터 합성된 텅스텐 탄화물의 패턴과 동일한 것을 알 
수 있다. Fig. 3은 본 연구에서 제조된 텅스텐 탄화물과 시
중에서 판매되는 텅스텐 탄화물에 대해 잔류 탄소 확인을 
위한 산 처리 후 부유물에 대한 모습을 관찰한 것이다. 그
림에서 알 수 있듯이 초경합금으로부터 얻어진 텅스텐 탄
화물이 상용 텅스텐 탄화물에 비해 부유물인 잔류 탄소가 
적은 것을 알 수 있어 잔류 탄소에서는 본 연구에서 제조
된 텅스텐 탄화물이 상용 텅스텐 탄화물에 비해 우수한 것
으로 사료된다. Fig. 4a는 초경합금 슬러지로부터 제조된 
텅스텐산 분말의 형상을 나타낸 것으로 분말 입도는 수 μm 

수준인 것으로 확인되지만 고배율 사진을 통해 결정립을 
관찰해보면 결정립 크기는 500nm 미만의 초미세 수준인 
것을 알 수 있다. 기계적 밀링을 통해 텅스텐산의 응집체
를 해체하게 되면 Fig. 4b와 같이 2μm 미만의 분말로 변
화하게 되며 결정립 크기는 유지되게 된다. Fig. 4c는 초
경합금 슬러지로부터 회수된 텅스텐산에 대한 탄화환원
을 통해 제조된 텅스텐 탄화물 분말의 형상을 나타낸 것이
며 입자 크기는 1μm 수준이며 결정립 크기는 입자 크기보
다 작은 수백 nm 수준일 것으로 추정된다. 초경합금 슬러
지로부터 얻어진 텅스텐 탄화물은 Fig. 4d에 나타낸 시중
에서 판매되는 초미세 텅스텐 탄화물과 유사한 분말 입
도를 갖는 것을 알 수 있으나 결정립 크기는 텅스텐 탄화

Fig. 2. XRD patterns for the powders of (a) H2WO4, (b) 

milled H2WO4, (c) WC prepared from H2WO4, and 

(d) commercial WC.

Fig. 3. Free carbon in the WC prepared from H2WO4 and 

commercial WC.
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Fig. 4. SEM micrographs for the powders of (a) H2WO4, (b) milled H2WO4, (c) WC prepared from H2WO4, and (d) commercial 

WC.

Fig. 5. SEM micrographs for the hard metals fabricated using (a) commercial WC, (b) WC prepared from H2WO4, and indentation 

images of the hard metals fabricated using (c) commercial WC, (d) WC prepared from H2WO4.
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물 합성 원료인 텅스텐산의 작은 결정립 크기와 낮은 합
성 온도(1,400°C)로 인해 상용 분말 대비 작을 것으로 예
상된다. 

3.2. 초경합금 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물을 
원료로 제작된 초경합금 특성

Fig. 5는 텅스텐 탄화물을 원료로 제작된 초경합금의 
미세조직을 관찰한 것으로 상용 텅스텐 탄화물 분말을 원
료로 제작된 초경합금의 텅스텐 탄화물 입자 크기가 초경
합금 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물을 원료로 제작
된 초경합금 내 텅스텐 탄화물 입자의 크기보다 작은 것을 
알 수 있다. 이는 앞서 언급한 것과 같이 초경합금 슬러지
로부터 합성된 텅스텐 탄화물의 경우 결정립 크기가 상용 
텅스텐 탄화물 분말에 비해 작고 작은 결정립은 초경합금 
소결 과정에서 텅스텐 탄화물 입성장 구동력을 크게 하기 
때문이다9). 또한 본 연구에서 합성된 텅스텐 탄화물로 제
작된 초경합금의 경우 미세조직 상 잔류 탄소 영역이 발견
되지 않지만 상용 텅스텐 탄화물로 제작된 초경합금은 미
세조직 내 잔류 탄소 영역이 존재하는 것을 확인할 수 있
다. 앞서 Fig. 4에서 확인한 것과 같이 텅스텐 탄화물 분말 
내 잔류 탄소가 초경합금 내 잔류 탄소로 남게 되는 것이
다. Fig. 5c와 Fig. 5d는 상용 텅스텐 탄화물로부터 제작된 
초경합금과 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물로부터 
제작된 초경합금에 대해 경도 측정 후 표면에 발생한 압흔
을 관찰한 것으로 상용 텅스텐 탄화물 원료를 사용하여 제
작된 초경합금의 압흔이 슬러지로부터 제작된 초경합금
의 압흔보다 작은 것으로 보아 상용 텅스텐 탄화물 원료로 
하여 제작된 초경합금이 경도가 더 높을 것으로 추정되었
다. 반면 초경합금 슬러지로부터 제조된 텅스텐 탄화물을 
원료로 제작된 초경합금에서는 압흔으로부터 발생한 균
열의 모습이 보이지 않지만 상용 텅스텐 탄화물로부터 제
작된 초경합금에서는 균열의 모습이 확연히 보이는 것을 
알 수 있다. 이를 통해 초경합금 슬러지로부터 제조된 텅
스텐 탄화물이 초경합금 파괴인성 개선에 효과적인 것으
로 예상할 수 있다. Table 1은 10 wt.%의 코발트가 함유된 
초경합금의 기계적 특성을 평가한 결과로 미세조직에서 
예측한 바와 같이 텅스텐 탄화물 입자 크기가 작은 상용 
텅스텐 탄화물 적용 초경합금이 상대적으로 입자 성장이 
활발하여 텅스텐 탄화물 입자 크기가 큰 재활용된 텅스텐 
탄화물 적용 초경합금에 비해 경도가 우수한 것을 알 수 

있다. 반면, 절삭공구의 수명을 결정하는 특성인 파괴인
성에서는 슬러지로부터 재활용된 텅스텐 탄화물이 적용
된 초경합금이 경도 측정 시 균열이 발생하지 않아 상용 
텅스텐 탄화물 적용 초경합금에 비해 월등한 특성을 갖는 
것으로 사료된다. 따라서, 초경합금 슬러지로부터 재활용
된 텅스텐 탄화물의 경우 파괴인성이 필요한 절삭공구 재
종에 적합한 원료일 것으로 판단되며 소결 과정 중 입자 성
장 억제제를 추가하여 입자 성장을 방지할 수 있다면 내마
모 특성이 우수한 초경합금 제조가 가능할 것으로 보여 다
양한 특성의 초경합금 제조 및 재종 맞춤형 초경합금 제조
를 위한 특성 제어에 활용 가능성이 클 것으로 사료된다.

4. 결    론

본 연구에서는 텅스텐산암모늄 단계가 생략된 초경합
금 슬러지 재활용 공정을 통해 제조된 초미세 텅스텐 탄
화물을 원료로 초경합금을 제작하고 초경합금의 미세조
직 및 기계적 특성을 상용 원료로부터 제작된 초경합금
과 비교 평가하였다. 본 연구의 초경합금 재활용 공정은 
텅스텐산암모늄 단계가 생략되어 친환경적이고 원가 절
감이 가능한 공정이었고 500nm 미만의 결정립으로 이루
어진 초미세 텅스텐 탄화물 분말이 합성되는 것이 확인
되었으며 작은 결정립 크기에 따라 초경합금 소결 중 입
자 성장이 활발하여 최종적으로는 조대한 텅스텐 탄화물 
입자가 포함된 미세조직이 형성되었다. 소결 중 급격한 
입자 성장으로 인해 텅스텐산으로부터 제조된 텅스텐 탄
화물 초경합금의 경도 특성이 낮아졌으나 텅스텐산으로
부터 제조된 텅스텐 탄화물 초경합금의 파괴인성은 상용 
텅스텐 탄화물로부터 제조된 초경합금에 비해 월등히 높
아 고인성 초경합금 제조과정에서 활용도가 클 것으로 
기대된다.

Table 1. Mechanical properties of WC-10Co hard metals

Vickers Hardness 

(GPa)

Fracture 

toughness 

(MPa〮·m1/2)

Hard metal prepared 

from commercial WC

15.05

(0.20)

9.66

(0.15)

Hard metal prepared 

from recycled WC

12.28

(0.07)
-

※ Standard deviation in parentheses
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