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УДК 621. 762 

Т.И. Алексеева, Г.В. Галевский, В.В. Руднева 
ФГБОУ ВО «Сибирский государственный индустриальный                        
университет», г. Новокузнецк 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПЛАЗМОСИНТЕЗА КАРБИДА ЦИРКОНИЯ 

 
Проведен термодинамический анализ равновес-

ных и квазиравновесных составов многокомпонентных 
систем для различных технологических вариантов пи-
ролиза углеводородов и синтеза карбида циркония. 
Объектами термодинамического моделирования явля-
лись системы C-H-N, Zr-C-H-N, Zr-O-C-H-N. Образова-
ние ZrС возможно при взаимодействии паров циркония 
и циана при температуре ниже 4000К. В системах Zr-C-
H-N и Zr-O-C-H-N 100 %-ный выход ZrC возможен при 
стехиометрических соотношениях Zr:C = 0,25:0,25; O:C 
= 0,50:0,50 и 2-кратном избытке водорода. 

Thermodynamic analysis of equilibrium and quasi-
equilibrium compositions of multicomponent systems for 
various technological variants of pyrolysis of hydrocar-
bons and synthesis of zirconium carbide is carried out. The 
objects of thermodynamic modeling were the systems C-
H-N, Zr-C-H-N, Zr-O-C-H-N. The formation of ZrС is 
possible by the interaction of vapors of zirconium and 
cyanide at a temperature below 4000K. In Zr-C-H-N and 
Zr-O-C-H-N systems, a 100 % ZrC yield is possible with 
stoichiometric Zr:C = 0.25: 0.25; O:C = 0.50: 0.50 and a 
2-fold excess of hydrogen. 

 
Цели, задачи, методика моделирования 
К настоящему времени при производстве тугоплавких материалов 

сформировались два основных варианта технологического применения вы-
сокотемпературного нагрева: длительная термическая обработка компакти-
рованной твердой шихты заданного химического и гранулометрического 
состава направленной плазменной струей и быстротечный синтез в услови-
ях турбулентного химически активного плазменного потока (т.н. плазмо-
синтез) [1-3]. Второй вариант наряду с интенсификацией и возможностью 
реализации процесса в непрерывном режиме обеспечивает получение целе-
вых продуктов в нанодисперсном состоянии.  

Для оценки технологической возможности реализации плазмосинте-
за карбида циркония проведено его термодинамическое моделирование. 
Плазмосинтез высокотемпературных соединений имеет следующую спе-
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цифику, требующую обязательного методологического учета при проведе-
нии его термодинамического моделирования: 

– крайне ограниченное время пребывания дисперсного сырья в зоне 
испарения и реакционной смеси в зоне образования целевого продукта в 
потоке газа – теплоносителя с температурой 5500-2000К, составляющее 
несколько микро- или миллисекунд соответственно, что позволяет предпо-
ложить главенствующую роль температурного фактора над временным и, 
следовательно, возможность достижения равновесия; 

– высокую реальность образования в анализируемых условиях целе-
вых продуктов при взаимодействиях в газовой фазе или с её участием; 

– необходимость реализации плазмосинтеза в системах, состоящих 
из нескольких химических элементов, вводимых с перерабатываемым 
сырьем и плазмообразующим газом и образующих многофазные и много-
компонентные системы, предопределяет безусловное применение при про-
ведении термодинамического моделирования компьютерных технологий; 

– особая важность результатов  термодинамического моделирования 
процессов плазмосинтеза при отсутствии реальной возможности описания их 
кинетических закономерностей и механизма с достаточной достоверностью; 

– прогнозный характер результатов термодинамического моделиро-
вания процессов плазмосинтеза, что позволяет рассматривать их как тех-
нологические ориентиры, требующие экспериментального подтверждения. 

Термодинамическое моделирование процессов синтеза проведено с 
целью прогнозирования оптимальных параметров получения карбида цир-
кония (соотношения компонентов и  температуры), определения равновес-
ных показателей процесса (степени превращения сырья в карбид, составов 
газообразных и конденсированных продуктов), оценки вклада в процессы 
карбидообразования газофазных реакций, обеспечивающих в условиях 
плазменных технологий эффективную переработку дисперсного сырья. 

Объектами термодинамического моделирования являлись системы 
C–H –N, Zr–C–H–N и  Zr–O–C–H–N, что обусловлено возможностью ис-
пользования в качестве цирконийсодержащего сырья циркония и его диок-
сида, углеводородного сырья – метана, плазмообразующего газа – азота. 
Термодинамическая оценка возможности реализации процессов карбидо-
образования в системах Zr–C–H–N и Zr–O–C–H–N проведена впервые.   

Необходимые для анализа составы газообразных и конденсирован-
ных продуктов рассчитывались «константным методом». «Константный» 
метод основан на совместном решении следующих уравнений. 

– закона действующих масс 

                      (1) 

– материального баланса 
     ,                                    (2) 
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– суммарного числа молей газовой смеси 

      ,                                               (3) 
– существования конденсированной фазы 

        ,                                                 (4) 

 
– закона Дальтона 

       ,                                               (5) 
где  – число молей соответствующего компонента в газовой фазе;  – 
число молей соответствующего компонента в конденсированной фазе;  – 
общее число молей всех компонентов в газовой фазе; m – число компонен-
тов в газовой фазе; Кi – константы равновесия реакций диссоциации слож-
ных газообразных компонентов на атомы;  – матрица стехиометриче-
ских коэффициентов реакций диссоциации сложных веществ; j – число 
компонентов, которые присутствуют в конденсированной фазе;  – число 
атомов элемента j в системе, делённое на число Авогадро;  – парциаль-
ные давления насыщения над соответствующей конденсированной фазой. 

Следует отметить, что для процессов плазмосинтеза можно ожидать 
изменения условий существования конденсированных фаз вследствие об-
разования их в виде частиц наноразмерного уровня, т.е. с большой кривиз-
ной поверхности, для которых парциальное давление над конденсирован-
ной фазой превышает давление насыщения над плоской поверхностью. 
Однако в настоящее время отсутствует единое мнение о размерном пороге 
(~1 или 2-10 нм) и соответствующие справочные данные. Ранее «констант-
ный» метод неоднократно успешно применялся научной школой профес-
сора Галевского Г.В. для термодинамического моделирования высокотем-
пературных взаимодействий в сложных карбидо- и боридообразующих 
системах Si-O-C-H-N, Si-C-H-N, Cr-O-C-B-H-N, Cr-B-H-N и др., в связи с 
чем выбран в качестве основного для термодинамического исследования 
карбидообразующих систем при получении карбида циркония в условиях 
плазменного потока. 

Температурная зависимость составов продуктов взаимодействия для 
исследуемых систем рассчитывалась с использованием программы компью-
терного моделирования «PLASMA», дополненной в развитии встроенной ба-
зой данных, необходимых для анализа процессов получения кислород-бор-
азот-углеродсодержащих соединений тугоплавких металлов. Рассматрива-
лась область температур 2000-6000 К при постоянном общем давлении в сис-
теме, равном 0,1 МПа. В качестве исходных использовались константы рав-
новесия реакций образования соединений из элементов, заимствованные из 
публикаций и справочников [4-8], в частности для ZrC – из [5], ZrN – из [6]. 
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Компоненты газовой и конденсированной фаз, учитываемых в расче-
тах, представлены в таблице 1, а их соотношения – в таблице 2. Соотноше-
ния исходных компонентов задавались в соответствии со стехиометрией 
реакций образования целевых продуктов и параметрами технологического 
оборудования (расход плазмообразующего газа).  

 
Таблица 1 – Составы газовой и конденсированной фаз исследуемых систем 

Состав фаз 
Система Газовой Конденсированной 

C–H–N 

Н, Н+, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C+, C2, 
C3, C4, C5, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, 
C2H2, C2H3, C2H4, CN, CN-1, NCN, NCC, C2N2, 
C4N2, HCN,  HCCN, C3HN 

С 

Zr–C–H–N 

Н, Н+, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C+, C2, 
C3, C4, C5, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, 
C2H2, C2H3, C2H4, CN, CN-1, NCN, NCC, C2N2, 
C4N2, HCN,  HCCN, C3HN, Zr, ZrH 

C, Zr, ZrC, ZrN 

Zr–O–C–H–N 

Н, Н+, Н2, N, N2, NH, NH2, NH3, C, C+, C2, 
C3, C4, C5, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C3H, C4H, 
C2H2, C2H3, C2H4, CN, CN-1, NCN, NCC, C2N2, 
C4N2, HCN,  HCCN, C3HN, O, O2, NO, NO2, 
H2O, CO, CO2, Zr, ZrO, ZrO2 

C, Zr, ZrC, ZrN, ZrO, 
ZrO2 

Таблица 2 – Заданные соотношения компонентов в исследуемых системах 

Соотношение компонентов, 
моль Примечание 

С:H:N=0,75:3:20 По стехиометрии для реакции  
CH4=С+2Н2 (6) 

С:H:N=0,75:6:20 2-кратный избыток водорода по сравнению со сте-
хиометрией для реакции (6) 

Zr:C:H:N =  
0,25:0,25:1:20 

По стехиометрии по реакции  
Zr + CH4=ZrC + 2H2 (7) 

Zr:C:H:N =  
0,25:0,375:1,5:20 

150 %-ное количество углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (7) 

ZrO:C:H:N = 
 0,25:0,50:0,75:3:20 

По стехиометрии для реакции  
ZrO2 + 3CH4 = ZrC + 2CO + 6H2  (8) 

Zr:O:C:H:N= 
0,25:0,50:0,20:0,75:20 

75 %-ный недостаток углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (8) 

Zr:O:C:H:N= 
0,25:0,50:0,375:1,5:20 

50 %-ный недостаток углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (8) 

Zr:O:C:H:N = 
0,25:0,50:0,47:1,88:20 

37,5 %-ный недостаток углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (8) 

Zr:O:C:H:N = 
0,25:0,50:0,56:2,25:20 

25 %-ный недостаток углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (8) 

Zr:O:C:H:N = 
0,25:0,50:0,66:2,63:20 

12,5 %-ный недостаток углерода по сравнению со 
стехиометрией для реакции (8) 
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Термодинамика плазменного пиролиза метана 
Термодинамический анализ системы C-H-N выполнен для получения 

прогнозной информации о возможном составе газовой фазы, формирую-
щемся в результате пиролиза метана и его взаимодействия с газом - тепло-
носителем. Температурная зависимость равновесных и квазиравновесных 
составов приведена на рисунке 1. 

 

 
а – С:H:N=0,75:3:20;         б – С:H:N=0,75:6:20 

  
в – С:H:N=0,75:3:20;         г – С:H:N=0,75:6:20 

Рисунок 1 – Равновесный (а, б) и квазиравновесный (в, г) состав системы 
 С–Н–N в зависимости от соотношения компонентов и температуры 

 
По результатам расчета равновесных составов системы (рисунок 1 а, 

б) выявлено присутствие в газовой фазе при температуре 2800 – 4200 К 
HCN, CN, C3H, C2H, причем около 98 % углерода связано в циановодород. 
Разложение циановодорода происходит при температуре ниже 2800 К и 
приводит к образованию свободного углерода в конденсированном со-
стоянии.  

Результаты расчета квазиравновесных составов (рисунок 1 в, г), ко-
торые отличаются значительным расширением температурной области 
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стабильности циановодорода (составляющей 2000 – 3800 К), позволяют 
получить состав конечных продуктов и основные показатели процесса, со-
ответствующие экспериментальным данным [8]. 

Результаты термодинамических расчетов системы Zr – C – H – N  
приведены на рисунке 2. В этой системе образование ZrC  возможно по ре-
акции 

Zrг + CNг = ZrCк + 0,5N2т                                     (9) 
100 %-ный выход ZrC достигается при стехиометрическом соотношении 
компонентов Zr:C в интервале температур 2300 – 4000 К. При избытке 
карбидизатора (соотношение Zr:C=0,25:0,375) в условиях равновесия про-
дуктом синтеза является карбид-углеродная композиция, содержащая                  
2,8 % свободного углерода. В условиях квазиравновесия при избытке кар-
бидизатора циановодород устойчив в области температур 2300 – 3800 К, 
что делает возможным получение карбида, не загрязненного пиролитиче-
ским углеродом. При температуре ниже 2300 К термодинамически воз-
можным становится взаимодействие карбида с азотом по реакции 

ZrСк + N2 = ZrNк + 0,5N2г                 (10) 
 

 
а) равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от 

температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,25:1:20;   
б)  равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от 

температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,375:1,5:20;  
в) квазиравновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимо-

сти от температуры при соотношении Zr:C:H:N=0,25:0,375:1:20 
 

Рисунок 2 – Результаты термодинамических расчетов системы Zr–C–H–N  
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а) равновесные составы газовой и конденсированной фаз в зависимости от 

температуры при соотношении Zr:C:O:H:N=0,25:0,75:0,50:3:20; 
б) зависимость степени превращения Zr в ZrC от соотношения 

Zr:C=0,25:0,20 (1); 0,25:0,375 (2): 0,25:0,47 (3): 0,25:0,56 (4); 0,25:0,66 (5); 
0,25:0,75 (6) 

Рисунок 3 – Результаты термодинамических расчетов системы Zr–C–O–H–N 
 
Результаты термодинамических расчетов системы Zr – C – O – H – N 

приведены на рисунке 3. При изменении соотношения Zr:O:C от 
0,25:0,50:0,19 до 0,25:0,50:0,75 степень превращения циркония в карбид 
изменяется от 0,25 до 1. Карбид циркония устойчив в интервале темпера-
тур 2300 – 4000 К. Образование ZrC возможно по реакциям (9) –  до 98,5 % 
и (11) – до 1,5 %  

    ZrОг + 2СNг = ZrСк + COг + 0,5N2г                     (11) 
При температуре ниже 2300К термодинамически возможной стано-

вится реакция (10), приводящая к образованию нитрида ZrN.  
 
Выводы. Проведено термодинамическое исследование равновесных 

и квазиравновесных составов многокомпонентных систем для пиролиза 
углеводородов и различных технологических вариантов получения карби-
да циркония.  

Установлено: 
– в системе C–H–N в равновесных условиях 100 %-ная газификация 

углерода достигается в интервале температур 2800-3800 К за счет образо-
вания циановодорода и углеводородных радикалов. До 98 % углерода при-
сутствует в газовой фазе в виде HCN. Квазиравновесные условия, исклю-
чающие образование конденсированного углерода, позволяют расширить 
температурный интервал термодинамической устойчивости циановодоро-
да до 2300 К; 
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– в системе системы Zr–C–H–N образование карбида циркония воз-
можно при температуре ниже 4000 К в равновесных и квазиравновесных 
условиях при стехиометрическом и избыточном количестве углерода; при 
избытке углерода при соотношении Zr:C = 0,25÷0,375 в условиях равнове-
сия образуется карбидуглеродная композиция, содержащая 2,8 % углерода, 
в условиях квазиравновесия – карбид циркония; 

– в системе Zr–C–O–H–N также устойчив в интервале температур 
2300-4000 К; при изменении соотношения Zr:О:C от 0,25:0,50:0,19 до 
0,25:0,50:0,75 степень превращения циркония в карбид изменится от 0,25 
до 1; 

– в обеих системах образование карбида циркония термодинамиче-
ски возможно по газофазным реакциям с участием паров циркония и циа-
на, т.е. по схеме «пар-кристалл», что позволяет прогнозировать достиже-
ние его высокого выхода в реальных условиях плазмосинтеза.  
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