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Аннотация. Практический интерес с целью ресурсосбережения представляет технология дуговой наплавки порошковой проволокой, в которой 
в качестве наполнителей используются оксид вольфрама WO3 и вещество (ферросилиций), содержащее восстановитель -  кремний. В рабо
те проведена термодинамическая оценка вероятности протекания в стандартных условиях девяти реакций по табличным термодинамиче
ским данным реагентов в интервале температур 1500 -  3500 К. В числе реакций -  реакции прямого восстановления оксида WO3 кремнием 
и реакции соединения вольфрама с кремнием с образованием силицидов вольфрама. В качестве возможных продуктов реакций рассматри
вались W, WSi2  , W 5 Si3 . Реакции восстановления оксида записывали на 1 моль O2  , а реакции соединения вольфрама с кремнием -  на 1 моль 
W. Вероятность протекания реакций оценивали по стандартной энергии Гиббса реакций. В качестве стандартных для веществ-реагентов 
в интервале 1500 -  3500 К были выбраны состояния: W ^  , W O ^  ж) с фазовым переходом при 1745 К, W S i^  ж) с фазовым переходом при 
2433 К, W jS i^  ж) с фазовым переходом при 2623 К, S i^  ж) с фазовым переходом при 1690 К, SiO^ , S iO ^  ж) с фазовым переходом при 
1996 К. С целью оценки степени влияния на термодинамические свойства реакций возможного испарения в дуге оксида вольфрама WO3 

рассчитывали термодинамические характеристики одной из реакций, в которой в качестве стандартного состояния в том же интервале 
температуры выбрано состояние W O ^  . Термодинамический анализ показывает, что при восстановлении оксида WO3 наиболее вероятно 
образование силицидов WSi2 и W5 Si3 , затем вольфрама. Термодинамическая вероятность образования этих же силицидов за счет реакций 
соединения вольфрама и кремния в стандартных состояниях оказывается существенно меньше. Восстановительная способность кремния 
в реакциях с образованием SiO2 с повышением температуры уменьшается, а в реакциях с образованием SiO, наоборот, увеличивается. 
Вследствие этого в рассматриваемой системе при высоких температурах расплава (более 2500 К) вероятно изменение состава газовой 
фазы за счет образования SiO. При температурах менее 1750 К шлаковая фаза может стать более кислой за счет образующегося оксида 
кремния SiO2 . Испарение WO3 в дуге увеличивает термодинамическую вероятность протекания реакций восстановления, но в большей 
степени при низкой температуре.

Ключевые слова: термодинамический анализ, энергия Гиббса реакции, порошковая проволока, оксид вольфрама, ферросилиций, дуговая на
плавка, вольфрам, восстановление, силициды вольфрама.

DOI: 10.17073/0368-0797-2017-6-481-485

Р а зв и т и е  т е х н о л о г и и  в о с с т а н о в л е н и я  д е т а л е й  м а 
ш и н  г о р н о -м е т а л л у р г и ч е с к о г о  к о м п л е к с а  с  п р и м е н е 
н и е м  п о р о ш к о в о й  п р о в о л о к и  в е д е т  к  р а зр а б о т к е  и  и с 
с л е д о в а н и ю  н о в ы х  м а р о к  с т а л и  и  ж ел езо у гл е р о д и с т ы х  
с п л а в о в  к а к  в Р о с с и й с к о й  Ф ед ер ац и и , т а к  и  з а  р у б е 
ж о м  [1 -  17].

Ш и р о к о е  р а с п р о с т р а н е н и е  д л я  н а п л а в к и  ст ал ей , 
о б л а д а ю щ и х  н а и в ы с ш е й  и зн о с о с т о й к о с т ь ю , п о л у ч и 
л и  п о р о ш к о в ы е  п р о в о л о к и  с в о л ь ф р а м о м , в к о то р ы х  в 
к ач е с тв е  н а п о л н и т е л е й  с л у ж а т  в о с с т а н о в л е н н ы й  в о л ь 
ф р а м  в в и д е  ф е р р о с п л а в о в , л и га ту р  и  м е т а л л и ч е с к о го  
п о р о ш к а  р а зл и ч н о й  с т е п е н и  ч и с т о т ы  [18 -  20 ]. К р о м е

то го , д л я  п р и д а н и я  о п р е д е л е н н ы х  с л у ж е б н ы х  св о й ств  
м о г у т  и с п о л ь зо в а т ь с я  с и л и ц и д ы  в о л ьф р ам а .

Н е о б х о д и м о с ть  п р и м е н е н и я  р е с у р с о с б е р е га ю щ и х  
т е х н о л о г и й , а  и м е н н о  р а ц и о н а л ь н о е  и с п о л ь зо в а н и е  
в о л ь ф р а м а  в  с в я зи  с  его  в ы с о к о й  с т о и м о с т ь ю  и  д е ф и 
ц и т н о с т ь ю  я в л я е т с я  о д н и м  и з ак т у а л ь н ы х  н а п р а в л е н и й  
н а  д а н н ы й  м ом ен т.

Д л я  п р а к т и ч е с к о г о  п р и м е н е н и я  п р е д с т а в л я е т  и н т е 
р е с  т е х н о л о г и я  н а п л а в к и  п о р о ш к о в о й  п р о в о л о к о й , в 
к о т о р о й  в к а ч е с т в е  н а п о л н и т е л я  и с п о л ь зу ю т с я , с  о д 
н о й  с т о р о н ы , о к с и д  в о л ь ф р а м а , а  с  д р у г о й  -  в о с с т а 
н о в и т е л и .
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В  т а к и х  п р о ц е с с а х  х и м и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  в о л ь ф 
р а м а  с н е м е т а л л а м и -в о с с т а н о в и т е л я м и  м о г у т  о б р а 
з о в а т ь с я  п р и  д у г о в о м  р а з р я д е , в  п р о ц е с с е  н а п л а в к и . 
Р а н е е  [21] б ы л а  п р о в е д е н а  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  о ц е н 
к а  в е р о я т н о с т и  п р о т е к а н и я  р е а к ц и й  в о с с т а н о в л е н и я  
о к с и д а  W O 3  у г л е р о д о м  (р а с с м о т р е н о  к а к  п р я м о е , 
т а к  и  к о с в е н н о е  в о с с т а н о в л е н и е ) . Н а с т о я щ а я  р а б о т а  
п о с в я щ е н а  п р о ц е с с а м  в о с с т а н о в л е н и я  э т о го  о к с и д а  
к р е м н и е м  п р и  д у г о в о м  р а з р я д е  п р и  н а п л а в к е  п о р о ш 
к о в о й  п р о в о л о к о й . К р е м н и й  в  п о р о ш к о в у ю  п р о в о л о 
к у  в в о д и т с я  в с п л а в е  с ж е л е з о м  м а р к и  F e S i 7 5 A 1 0 .5 -A  
п о  Г О С Т  1 4 1 5 -9 3 , к л а с с  к р у п н о с т и  -  8 . С о гл а с н о  д и 
а г р а м м е  с о с т о я н и я  с и с т е м ы  F e  -  S i [22 ], в  и н т е р в а л е  
т е м п е р а т у р  2 9 8  -  1481 К  в ф е р р о с и л и ц и и  т а к о го  с о с 
т а в а  к р е м н и й  н а х о д и т с я  в  т в е р д о м  с о с т о я н и и  в р а в 
н о в е с и и  с т в е р д ы м  с и л и ц и д о м  ж е л е з а  F e S i 2  , з а т е м  в 
и н т е р в а л е  1481 -  1583 К  -  в  р а в н о в е с и и  с ж и д к и м  р а с 
т в о р о м  F e  -  S i п е р е м е н н о г о  с о с т а в а , а  п о с л е  1583 К  -  
п о л н о с т ь ю  п е р е х о д и т  в ж и д к и й  р а с т в о р .

П р о в е д е н а  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  о ц е н к а  в ер о я т н о с т и  
п р о т е к а н и я  с л е д у ю щ и х  р еак ц и й :

| w 0 3 + S i  =  S i0 2 + | w ;  ( 1 )

| w 0 3 + | s i  =  S i0 2 + | w S i 2 ; (2 )

- W 0 3 +  — S i =  S i 0 2 +  —  W 5 S i3; (3)
3 3  15 15 5  3

W  +  2 Si =  W S i 2  ; (4)

W + ^ S i  =  ^ W 5 S i3; (5)

| w 0 3 (TB>)K)+2 S i =  2 S i0  +  | w ;  ( 6 )

2 10 2
- W 0 3 + — S i =  2 S iO  +  - W S i 2 ; (7)
3 3  3 3 2

- W O , + — S i =  2 S iO  +  — W ,S i3; ( 8 )
3 3  15 15 5  3

|  W 0 3(r) +  2 S i =  2 S iO  + 1 W .  (9)

Р е а к ц и и  в о с с т а н о в л е н и я  о к с и д а  з а п и с ы в а л и  н а  
1  м о л ь  к и с л о р о д а , а  р е а к ц и и  с о е д и н е н и я  в о л ь ф р а м а  с 
к р е м н и е м  -  н а  1 м о л ь  в о л ь ф р ам а . Х и м и ч е с к и й  с о с т а в  
и  т е м п е р а т у р ы  к о н гр у эн т н о го  п л а в л е н и я  с о е д и н е н и й  
в о л ь ф р а м а  с к р е м н и е м  о п р е д е л я л и  и з д и а г р а м м ы  п л а в 
к о с т и  с и с т е м ы  W  -  S i с о гл а сн о  д а н н ы м  с п р ав о ч н о го  
и с т о ч н и к а  [2 2 ].

Т ер м о д и н ам и ч еск и е  х ар ак т ер и сти к и  р е а к ц и й  
(1) -  (9 ) в  с т а н д а р т н ы х  у с л о в и я х  (A rH °(Т ), ArS  °(Т ), 
A G °(Т )) р а с с ч и т ы в а л и  и зв е с т н ы м и  м е т о д а м и  [23] в 
и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  1500  -  3 5 0 0  К  п о  т е р м о д и н а 
м и ч е с к и м  с в о й с т в а м  ( [ H °(Т ) -  H ° (2 9 8 ,1 5  К )], S °(Т), 
Af H °(2 9 8 ,1 5  К )) р е а г е н т о в  W O 3  , W , Si, S iO , S iO 2  [24] и  
W  S i2  , W 5 S i3  [25 , 26].

В  к ач еств е  с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и й  д л я  в е щ е с т в -р е а 
ген то в  в  и н т е р в а л е  1500 -  3 5 0 0  К  б ы л и  в ы б р ан ы : W ^  , 
W O 3(XI!, ж) с  ф а зо в ы м  п ер ех о д о м  п р и  1745 К ; W S i2(iB, ж) с 
ф а зо в ы м  п ер ех о д о м  п р и  24 3 3  К ; W j S i ^  ж) с  ф а зо в ы м  
п ер ех о д о м  п р и  26 2 3  К ; S i ^  ж) с  ф а зо в ы м  п ер ех о д о м  
п р и  1690  К ; S iO ^  , S i O ^  ж) с ф а зо в ы м  п ер ех о д о м  п р и  
1996 К . В  р е а к ц и и  (9 ), в  к о то р о й  о ц е н и в а л а с ь  с т еп ен ь  
в л и я н и я  н а  т е р м о д и н а м и к у  в о с с т а н о в л е н и я  во зм о ж н о го  
и с п а р е н и я  о к с и д а  в о л ь ф р а м а  в д у ге , в  о т л и ч и е  о т  р е а к 
ц и и  ( 6 ) и с п о л ь зо в а л и  с т а н д а р т н о е  с о с т о я н и е  W O ^  .

С т а н д а р т н ы е  э н е р г и и  Г и б б с а  р е а к ц и й  (1 ) -  (9 ) п р и 
в е д е н ы  в т а б л и ц е  и  н а  р и су н к е . А н а л и з  э т и х  д а н н ы х  
п о к азы в ает , ч то  н а и б о л е е  в е р о я т н ы м и  с у ч е т о м  в ы 
со к о т ем п ер ату р н о го  п о т е н ц и а л а  д у ги  я в л я ю т с я  р е а к 
ц и и  ( 6 ) -  (9 ), к о то р ы е  о с у щ е с т в л я ю т с я  с о б р а зо в а н и е м  
п р о д у к т а  в о с с т а н о в л е н и я  S iO ^  . И с п а р е н и е  W O 3  п о в ы 
ш а е т  в е р о я т н о с т ь  п р о т е к а н и я  р е а к ц и й  в о с с т а н о в л е н и я  
в о б л а с т и  б о л ее  н и зк и х  т е м п е р а т у р , но в  о б л а с ти  в ы с о 
к и х  т е м п е р а т у р  зн а ч е н и е  это го  ф ак то р а  н и в ел и р у ется .

Стандартные энергии Гиббса реакций (1) -  (9) в зависимости от температуры

Standard Gibbs energy of the reactions (1) -  (9) depending on temperature

Реакция
ArG°(T), кДж, при T, К

1500 2 0 0 0 2500 3000 3500

( 1 ) -328,433 -305 ,668 -270 ,556 -234 ,836 -198 ,978

(2 ) -435 ,490 -414,301 -377 ,616 -362,831 -348 ,710

(3) -361,281 -337,117 -298 ,786 -267 ,132 -237 ,748

(4) -160,585 -162 ,949 -160 ,590 -191,991 -224 ,598

(5) -49 ,272 -47 ,174 -42 ,345 -48 ,444 -58 ,156

(6 ) -139 ,948 -268 ,310 -373 ,169 -473 ,615 -570 ,770

(7) -247,005 -376,943 -480 ,229 -601 ,610 -720 ,502

(8 ) -172 ,796 -299 ,759 -401 ,399 -505,911 -609 ,540

(9) -315,291 -392,631 -457,241 -520 ,749 -583,703
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Зависимость стандартных энергий Гиббса реакций (1) -  (9) от 
температуры

Dependence of standard Gibbs energy of the reactions (1) -  (9) on 
temperature

К а к  и  п р и  в о с с т а н о в и т е л ь н ы х  п р о ц е с с а х  с у ч а с т и е м  
у г л е р о д а  [2 1 ], н а и б о л е е  в е р о я т н ы  р е а к ц и и  с  о б р а з о 
в а н и е м  б и н а р н ы х  с о е д и н е н и й  м е ж д у  м е т а л л о м  и  н е 
м е т а л л о м -в о с с т а н о в и т е л е м , в д а н н о м  с л у ч а е  с и л и ц и 
д о в  в о л ь ф р а м а , а  н е  ч и с т о г о  м е т а л л а . П р и ч е м , ч е м  
м е н ь ш е  м е т а л л а  с о д е р ж и т с я  в с и л и ц и д е , т е м  б о л ь ш е  
т е р м о д и н а м и ч е с к а я  в е р о я т н о с т ь  е го  о б р а з о в а н и я . 
Т а к и м  о б р а з о м , и з  д в у х  и м е ю щ и х с я  у  в о л ь ф р а м а  с и 
л и ц и д о в  W S i 2  , W 5 S i 3  ( с о г л а с н о  д и а г р а м м е  с о с т о я н и я  
[2 2 ]) н а и б о л е е  в е р о я т н о  о б р а з о в а н и е  с и л и ц и д а  W S i 2  

п о  р е а к ц и и  (7 ) . В е р о я т н о с т ь  р е а к ц и й  о б р а з о в а н и я  
с и л и ц и д о в  з а  с ч е т  п р я м о г о  с о е д и н е н и я  в о л ь ф р а м а  и  
к р е м н и я  в с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и я х  о к а з ы в а е т с я  с у 
щ е с т в е н н о  м е н ь ш е .

С л е д у е т  т а к ж е  о т м е т и т ь , ч то  в о с с т а н о в и т е л ь н а я  
с п о с о б н о с т ь  к р е м н и я  в р е а к ц и я х  с  о б р а з о в а н и е м  S iO 2  

(р е а к ц и и  (1 ) -  (3 )) с  у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  у м е н ь 
ш а е т с я , в  то  в р е м я  к а к  в о с с т а н о в и т е л ь н а я  с п о с о б н о с т ь  
у г л е р о д а  в р е а к ц и я х  с W O 3  [21] с р о с т о м  т е м п е р а ту р ы  
у в е л и ч и в а е т с я  во  в с е х  с л у ч а я х , н е  за в и с и м о  о т  п р о д у к 
т а  о к и с л е н и я  у гл ер о д а .

В ы в о д ы . П р о в е д е н н ы е  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  р а с ч е ты  
в о с с т а н о в л е н и я  о к с и д а  в о л ь ф р а м а  к р е м н и е м  п о к азал и , 
ч т о  о б р а зо в а н и е  с и л и ц и д а  W S i 2  п о  р е а к ц и и  в о с с т а н о в 
л е н и я  о к с и д а  в о л ь ф р а м а  с  о б р а з о в а н и е м  S iO  н а и б о 
л е е  в ер о я тн о  п о  с р а в н е н и ю  с о б р а з о в а н и е м  с и л и ц и д а  
W 5 S i 3  , п р и  э т о м  в е р о я т н о с т ь  р е а к ц и й  о б р а з о в а н и я  с и 
л и ц и д о в  за  с ч е т  п р я м о го  с о е д и н е н и я  в о л ь ф р а м а  и  к р е м 
н и я  в с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и я х  о к а зы в а е т с я  с у щ е с т в е н 
н о  м ен ь ш е . В о с с т а н о в и т е л ь н а я  с п о с о б н о с т ь  к р е м н и я  в 
р е а к ц и я х  с о б р а з о в а н и е м  S iO 2  п р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е 
р а т у р ы  у м е н ь ш а е т с я , а  в  р е а к ц и я х  с о б р а з о в а н и е м  S iO , 
н ао б о р о т , у в е л и ч и в а е т с я .
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S O M E  T H E R M O D Y N A M I C  A S P E C T S  O F  W O  R E C O V E R Y  B Y  S I L I C O N

Yu.V. Bendre, V.F. Goryushkin, R.E. Kryukov, NA. Kozyrev, 
V.M. Shurupov

Siberian State Industrial University, Novokuznetsk, Russia

Abstract. Practical interest, with the goal of resource conservation, is the 
technology of arc welding with powder wire in which the fillers are 
used, the tungsten oxide is WO3 , and the material (ferrosilicon) with 
a reducing agent is silicon. In the work, a thermodynamic estimate 
of the probability of nine standard reactions under tabular thermody
namic data of reagents was carried out in the temperature range from 
1500 to 3500 K. Among the reactions, the reaction of direct reduc
tion of WO3 oxide by silicon and the reaction of a tungsten-silicon 
compound with the formation of tungsten silicides are considered. As 
possible products of the reactions were considered W, WSi2  , W 5 Si3 . 
The reduction reaction of the oxide was recorded on 1 mole of O2 , and 
the reaction of the compounds of tungsten with silicon -  on 1  mole of 
W. The probability of reactions was estimated by their standard Gibbs 
energy. As standard for reagent substances in the range 1500 -  3500 
K, the following states were selected: W(solid) , WO3(solid liquid) with a 
phase transition at 1745 K, WSi2(s j ) with a phase transition at 2433 K, 
W5 Si3(s j ) with a phase transition at 2623 K, Si(s j) with a phase transi
tion at 1690 K, SiO(j) , SiO2(s j) with a phase transition at 1996 K. In 
order to assess the degree of effect on the thermodynamic properties of 
the possible evaporation reactions in the tungsten oxide WO3 arc, the 
thermodynamic characteristics of one of the reactions were calculated 
in which the WO3̂ ) state was selected as the standard state in the same 
temperature range. Thermodynamic analysis shows that at the reduc
tion of WO3 the formation of silicides WSi2 and W5 Si3 is most likely, 
then tungsten. The thermodynamic probability of formation of these 
silicides due to the reactions of the tungsten-silicon compound in stan
dard states turns out to be substantially lower. The reducing ability of 
silicon in reactions with the formation of SiO2 decreases with increas
ing temperature, while in the reactions with formation of SiO, on the 
contrary, it increases. Consequently, in the system under consideration 
at high melt temperatures (more than 2500 K), a change in the compo
sition of the gas phase due to the formation of SiO is more likely. At 
temperatures below 1750 K, the slag phase can become more acidic 
due to the resulting silicon oxide SiO2 . The evaporation of WO3 in the 
arc increases the thermodynamic probability of the reduction reactions 
occurrence, but more at a low temperature.

Keywords: thermodynamic calculations, tungsten reduction, silicon, tung
sten silicides, flux cored wire, surface welding, temperature.
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