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РАЗРАБОТКА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ОСНОВ ПЛАЗМОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКОГО 
ПРОИЗВОДСТВА НАНОДИСПЕРСНОГО ПОРОШКА МОЛИБДЕНА

1 9  1© Л.С. Ширяева', В.В. Руднева2, Г.В. Галевский3
Сибирский государственный индустриальный университет,
Российская Федерация, 654007, г. Новокузнецк, ул. Кирова, 42.
РЕЗЮМЕ. ЦЕЛЬ. Молибден -  тугоплавкий и коррозионностойкий металл, который находит широкое применение 
в производстве легированных сталей, а также кислотостойких и жаростойких сплавов. При использовании в 
наносостоянии открываются новые перспективы его применения: получение жаро- и кислотостойких сплавов с 
повышенными коррозионными и физическими свойствами; производство смазочных составов; в качестве катали
затора (в том числе в производстве углеродных нанотрубок); производство покрытий и полимеров. Целью рабо
ты является разработка физико-химических основ плазмометаллургического производства нанодисперсного по
рошка молибдена, включающих термодинамику и кинетику плазменного восстановления триоксида молибдена, а 
также выбор плазмообразующих газов. МЕТОДЫ. Работа выполнена с привлечением методов термодинамиче
ского и кинетического анализа. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Сравнительный анализ процесса восста
новления различными восстановителями, проведенный для восстановления триоксида молибдена, показывает, 
что обычные газовые восстановители (водород и близкий к нему по термодинамическим возможностям оксид 
углерода) могут существенно изменить свободную энергию системы молибден -  кислород в сторону, благопри
ятствующую образованию металла лишь в области температур до 4000 К, причем повышение температуры в 
интервале 2000-4000 К уменьшает их восстановительные возможности. В этой температурной области опреде
ленные преимущества имеет атомный водород, хотя его способность к восстановлению также сильно уменьша
ется с повышением температуры. Напротив, восстановительная способность углерода и метана значительно 
возрастает в рассмотренном интервале температур. ВЫВОДЫ. При термодинамическом анализе восстановле
ния триоксида молибдена пропаном установлено, что образование молибдена возможно в интервале темпера
тур 4800-2300 К, причем степень восстановления составляет 100%. Во всем исследуемом интервале температур 
присутствует CO. Это свидетельствует о том, что восстановление оксида молибдена осуществляется углеродсо
держащими продуктами пиролиза пропана. Процесс нагрева и испарения порошка триоксида молибдена при 
4000 К осуществляется за время порядка 2 1 0-4 с.
Ключевые слова: плазмометаллургический синтез, нанодисперсные порошки молибдена, реактор, порошковая 
металлургия, защитные покрытия.

Формат цитирования: Ширяева Л.С., Руднева В.В., Галевский Г.В. Разработка физико -химических основ плаз
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технического университета. 2017. Т. 21. № 12. С. 203-210. DOI: 10.21285/1814-3520-2017-12-203-210

DEVELOPMENT OF PHYSICO-CHEMICAL BASES OF PLASMOMETALLURGICAL PRODUCTION 
OF NANODISPERSE MOLYBDENUM POWDER 
L.S. Shiryaeva, V.V. Rudneva, G.V. Galevsky
Siberian State Industrial University,
42 Kirov St., Novokuznetsk 654007, Russian Federation
ABSTRACT. PURPOSE. Molybdenum is a refractory and corrosion-resistant metal that is widely used in the production
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of alloyed steels, acid-resistant and heat-resistant alloys. Its use in nanocondition opens new application prospects: pro
duction of heat and acid-resistant alloys with increased corrosion and physical properties; production of lubricants; use as 
a catalyst (including the production of carbon nanotubes); production of coatings and polymers. The purpose of this work 
is to develop the physicochemical foundations of the plasmometallurgical production of nanodispersed molybdenum 
powder including thermodynamics and kinetics of molybdenum trioxide plasma reduction and selection of plasma- 
forming gases. METHODS. The work was carried out using the methods of thermodynamic and kinetic analysis. RE
SULTS AND THEIR DISCUSSION. A comparative analysis of the reduction process by various reducing agents carried 
out for molybdenum trioxide reduction has shown that conventional gas reducers (hydrogen and carbon oxide similar in 
thermodynamic capabilities) can substantially change the free energy of the molybdenum-oxygen system to the side fa
voring metal formation only in the temperature range up to 4000 K, whereas an increase in temperature in the range from 
2000 to 4000K reduces their recovery potential. Atomic hydrogen has certain advantages in this temperature range, 
though its ability to recover also decreases strongly with the increase in temperature. On the contrary, the reducing ability 
of carbon and methane increases significantly in the considered temperature range. CONCLUSIONS. The thermody
namic analysis of molybdenum trioxide reduction by propane has shown that the formation of molybdenum is possible in 
the temperature range of 4800-2300 K, and the reduction degree is 100%. CO is present throughout the studied tem per
ature range. This indicates that the reduction of molybdenum oxide is carried out by carbon-containing products of pro
pane pyrolysis. The process of heating and evaporating of the molybdenum trioxide powder at 4000 K is carried out over 
the time of the order of 2 1 0-4 seconds.
Keywords: plasmometallurgical synthesis, nanodispersed molybdenum powders, reactor, powder metallurgy, protective 
coatings

For citation: Shiryaeva L.S., Rudneva V.V., Galevsky G.V. Development of physico-chemical bases of plasmometallur
gical production of nanodisperse molybdenum powder. Proceedings of Irkutsk State Technical University. 2017, vol. 21, 
no. 12, pp. 203-210. (In Russian) DOI: 10.21285/1814-3520-2017-12-203-210

Введение

Разработка новых металлических 
материалов с высокими ф изическими свой
ствами исчерпала все возможности сущ е
ствовавш их до сих пор классических ме
таллургических процессов. Настоящие и 
будущ ие требования относительно повы
шения прочности, коррозионной стойкости, 
магнитных и электрических свойств и дру
гих ф изических параметров могут быть вы
полнены путем применения новых нетра
диционны х способов производства чистых 
металлов и сплавов [1]. К таким способам 
относится плазмометаллургическое полу
чение нанодисперсных порошков (НДП) 
молибдена. М олибден -  тугоплавкий и кор
розионностойкий металл, который находит 
широкое применение в производстве леги
рованных сталей, а также кислотостойких и 
ж аростойких сплавов. При использовании в 
наносостоянии открываются новые пер
спективы его применения: получение жаро- 
и кислотостойких сплавов с повышенными 
коррозионными и физическими свойствами; 
производство смазочных составов; в каче
стве катализатора (в том числе в производ
стве углеродны х нанотрубок); производство 
покрытий и полимеров [2 -4 ].

Целью работы  является разработка 
ф изико-химических основ плазмометаллур
гического производства нанодисперсного 
порошка молибдена, включающ их терм о
динамику и кинетику плазменного восста
новления триоксида молибдена, а также 
выбор плазмообразующ их газов.

Плазменные струйные процессы по
лучения НДП порошков молибдена как 
объекты для термодинамического и кине
тического анализа по сравнению с тради
ционными имеют ряд особенностей:

-  быстротечность процессов обра
зования НДП порошков молибдена, что 
позволяет ряду исследователей ставить 
под сомнение возможность достижения 
равновесия [5, 6];

-  высокотемпературные условия 
протекания для достаточно быстрого д о 
стижения равновесия [7];

-  возможность достижения высокого 
выхода НДП порошков молибдена, обеспе
чиваю щ их газоф азный характер реакций 
образования [8, 9].

С учетом отмеченных особенностей 
результаты исследования ф изико
химических основ плазмометаллургическо-
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го производства нанодисперсного порошка 
молибдена следует рассматривать, с одной 
стороны, как прогнозные, требующ ие экс
периментального подтверждения, а с дру

гой -  как технологические ориентиры и по
казатели соверш енства реактора и уровня 
организации в нем процессов тепло- и мас- 
сообмена.

Материал и методы исследования

Рассмотрение температурной зави
симости изменения свободной энергии 
Гиббса (рис. 1) образования и констант 
равновесия (табл. 1) продуктов восстанов
ления при использовании в качестве вос
становителей оксидов углерода, водорода, 
метана и углерода показывает, что водяной 
пар, как и диоксид углерода, практически 
полностью диссоциирует при температурах 
порядка 4000 К [6]. Другой возможный про
дукт высокотемпературного восстановле

кДж/моль / kJ/mol

ния гидроксид не имеет в термодинамиче
ском соотнош ении сущ ественны х преиму
ществ. Таким образом, водород и оксид у г
лерода могут служить восстановителями 
лиш ь до температуры порядка 4000 К. О б
ласть термодинамической устойчивости 
оксида углерода простирается до темпера
тур около 7500 К, и соответственно до этих 
температур возможно восстановление 
элементарным углеродом и углеводорода
ми, например, пропаном.

Рис. 1. Температурная зависимость изменения свободной энергии Гиббса при образовании 
газообразных продуктов восстановления: 1 — СО + 1/2О2 = СО; 2 — Н2 + 1/2О2 = Н2О;

3 — С(т) + 1 /2 О2 = СО; 4 — С(г) + О = СО 
Fig. 1. Temperature dependence of the change in the Gibbs free energy upon the formation of gaseous 

reduction products: 1 — СО + 1/2О2 = СО; 2 — Н2 + 1/2О2 = Н2О;
3 — С^ + 1/2О2 = СО; 4 — Со + О = СО

Таблица 1
Конст ант ы  равновесия диссоциации возм ож ны х продукт ов восст ановления

Table 1
D issociation equilibrium  constants fo r  possib le recovery products

Реакция / Reaction
Температура, К / Tem perature, K

2000 3000 4000 5000 6000
Н2О = 2Н + О 4 ,9 1 0-13 1,2 10-4 2,0 7 ,1 1 0 2 3 ,5 1 0 4
ОН = Н + О 1 ,9 1 0-6 1 ,5 1 0-2 1,4 2 ,2 1 0 1,4 1 0 2

СО 2 = СО + 1/2 О 2 1,4 10-3 3,1 10-1 3,9 - -
СО = С + О 7 ,5 1 0-22 2 ,3 1 0-12 1 ,4 1 0-7 1 ,1 1 0 -4 9 ,9 1 0-3

Н2 = 2Н 2,6 10-6 2 ,5 1 0-2 2,5 4 ,1 1 0 2 ,6 1 0 2ОС\|IIСМ
О

4 ,4 1 0-7 1 ,3 1 0 -2 2,2 4 ,8 1 0 3 ,8 1 0 2
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Суммирование соответствую щ их 
значений для процессов диссоциации ок
сида и образования продукта восстановле
ния дает возможность сравнительного ана
лиза процесса восстановления различными 
восстановителями. Такой анализ, прове
денный для восстановления триоксида мо
либдена, показывает, что обычные газовые 
восстановители (водород и близкий к нему 
по термодинамическим  возможностям ок
сид углерода) могут сущ ественно изменить 
свободную энергию системы молибден -  
кислород в сторону, благоприятствующ ую 
образованию металла лишь в области тем 
ператур до 4000 К, причем повышение тем 
пературы в интервале 2000-40 00  К ум ень
шает их восстановительные возможности. 
В этой температурной области определен
ные преимущ ества имеет атомный водо
род, хотя его способность к восстановле
нию также сильно уменьш ается с повы ш е
нием температуры. Напротив, восстанови
тельная способность углерода и метана 
значительно возрастает в рассмотренном 
интервале температур.

В соответствии с термодинамиче
ской устойчивостью  оксида углерода эле
ментарный углерод может рассматривать-

ся как восстановитель и при сущ ественно 
более высоких температурах, однако его 
восстановительная способность несколько 
снижается. При температурах выше 7500 К 
присутствие углерода уже не влияет на из
менение свободной энергии системы. 
Однако при этих температурах триоксид 
молибдена должен полностью диссо
циировать.

На рис. 2 представлены равновес
ные составы системы Мо -  О -  С -  Н -  N в 
зависимости от температуры при давлении 
0,1 Мпа и соотнош ение реагентов, отвеча
ющ их стехиометрическому, для реакции 
восстановления оксида молибдена пропа
ном:

МоОэ + СэНе = Мо + 3СО + 4Н2. (1)

Образование молибдена возможно в 
интервале температур 4800-2300 К, причем 
степень восстановления составляет 100%. 
Во всем исследуемом интервале темпера
тур присутствует СО, что свидетельствует о 
том, что восстановление оксида молибдена 
осуществляется углеродсодержащими про
дуктами пиролиза пропана.

кДж/моль / kJ/mol

Рис. 2. Температурная зависимость изменения свободной энергии Гиббса 
при диссоциации и восстановлении триоксида молибдена: 1 -  МоОз(г) = Мом  + 3/2 О2;

2 -  МоО3(г) = Мо(ж) + 3О; 3 -  МоО3(г) = Мо(г) + 3О; 4 -  МоО3(г) + 3Н2 = Мо(т) + 3СО;
5 -  МоО3(г) + 3Н = Мо(ж) + 3Н2О; 6 -  МоОз + 3С(т) = Мо(т) + 3СО; 7 -  МоО3(г) + 3С(г) = Мо(ж) + 3СО;

8  -  МоО3(г) + 3С(г) = Мо(г) + 3СО; 9 -  МоО3(г) + 3СН4 = МоО + 3СО + 6Н2 
Fig. 2. Temperature dependence of the change in Gibbs free energy under dissociation and reduction of

molybdenum trioxide: 1 -  МоО3(g) = Мо(т) + 3/2 О2;
2 -  МоОз(г) = Мо(1) + 3О; 3 -  МоОз(g) = Мо(g) + 3О; 4 -  МоОз(g) + ЗН2 = Мо(s) + 3СО;

5 -  МоОз(g) + 3Н = Мо(1) + ЗН2О; 6  -  МоОз + 3C(s) = Мо(s) + 3СО; 7 -  МоОз(g) + 3C(g) = Мо() + 3СО;
8  -  МоОз(g) + 3C(g) = Мо(g) + 3СО; 9 -  МоОз(g) + ЗСН4 = МоО + 3СО + 6Н2
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Наличие в плазменной струе темпе
ратур, сущ ественно превыш ающ их необхо
димые по условиям равновесия для ф изи
ко-химических превращений, еще не озна
чает полного их протекания в веществе, 
введенном в плазменную струю. Степень 
превращ ения лимитируется совокупностью 
факторов, определяю щ их кинетику тепло- и 
массообмена. Определяющ ими при прочих 
равных условиях являются начальная тем 
пература струи и крупность обрабаты вае
мого материала. Ни рис. 3 приведены ре
зультаты расчета кинетики испарения три- 
оксида молибдена в аргоне в зависимости 
от начальной температуры струи. Показа
тели плазменной обработки, связанной с 
нагревом частиц, могут быть сущ ественно 
улучш ены при использовании плазм ообра
зующ их газов с высокой энтальпией и по
вышенными характеристиками процессов 
переноса, например, при использовании 
азота. Процесс нагрева и испарения по
рошка триоксида молибдена при 4000 К 
осущ ествляется за время порядка 
2 1 0 -4 с [2].

Процесс восстановления газовыми 
восстановителями в плазменной струе раз
делен на диссоциацию  в зоне высоких тем 
ператур и последующ ее соединение кисло
рода с восстановителями в зоне тем пера
тур, при которых возможно образование 
воды и оксидов углерода, т.е. речь идет о 
лимитировании процесса плазменного вос
становления степенью перехода компонен

та в газовую фазу, иными словами -  степе
нью гомогенизации процесса.

Плазменные процессы могут быть 
осущ ествлены в потоке аргона, гелия, во
дорода, азота, их смесей и других 
газов [10]. Состав выпускаемых в России 
газов и их некоторые ф изико-химические 
характеристики приведены в табл. 2 и 3.

Можно видеть, что газы, используе
мые в качестве теплоносителей, значи
тельно отличаются составом, энергетиче
скими характеристиками и т.д. В связи с 
этим при выборе плазмообразующ его газа 
необходимо учитывать совокупность сле
дую щ их факторов:

-  возможности достижения высоких 
значений энтальпии;

-  возможности использования в ка
честве химического реагента;

-  инертности по отношению к целе
вым продуктам;

-  стоимости.
Энтальпия -  один из основных па

раметров плазменного потока, в значи
тельной мере определяющ ий технологиче
ские возможности реактора [11].

Сопоставление зависимостей эн
тальпии плазмообразую щ их газов от тем 
пературы при атмосф ерном давлении 
(4000 -8000  К) показывает, что энтальпия 
молекулярных газов (азота, водорода) при 
относительно низких температурах в 
результате диссоциации молекул дости
гает высоких значений и превыш ает почти

Рис. 3. Изменение во времени степени испарения триоксида молибдена 
при различных начальных температурах аргона: 1 -  4500 К; 2 -  5000 К; 3 -  5500 К; 4 -  6000 К 

Fig. 3. Time variation of the evaporation degree of molybdenum trioxide 
under various initial argon temperatures: 1 -  4500 К; 2 -  5000 К; 3 -  5500 К; 4 -  6000 К
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Таблица 2
Содерж ание основны х компонент ов, %  (объемны х)

Table 2
Content o f m ain com ponents,%  (volum etric)_________________________

Газ/Gas A r He N2 H2

Аргон (ГОСТ 10157-79) / Argon (GOST 10157-79) 
Сорт высший / The highest grade 
Сорт 1 / Grade 1

99,99
99,987

- - -

Гелий (ТУ 51-68975) /
Helium (technical conditions 51-68975) 
Особой чистоты / Special purity 
Высокой чистоты / High purity 
Технический / Technical

- 99.985
99.985 

99,8

- -

А зот (ГОСТ 9293 -74 ) / Nitrogen (GOST 9293-74 ) 
Сорт 1 / Grade 1 
Сорт 2 / Grade 2 
Сорт 3 / Grade 3

- -
99,5
99.0
97.0

-

Водород (ГОСТ 3022-80 ) / Hydrogen (GOST 3022-80 )
Марка А  / Mark A
Сорт высший / The highest grade
Сорт 1 / Grade 1

- - -
99,09
99,95
99,8

на порядок энтальпию одноатомны х газов 
(аргон, гелий) [12, 13]. Так, при температуре 
8000 К азот обладает в пять раз большей 
энтальпией, чем аргон. При дальнейш ем 
повышении температуры вблизи 12 000 К 
наступает резкое повышение энтальпии 
молекулярных газов, обусловленное иони
зацией атомов. Наряду с этим стоимость 
аргона и гелия значительно превыш ает 
стоимость водорода и азота. Поэтому ис
пользование в качестве плазмообразующ их 
высокоэнтальпийных молекулярных газов 
более выгодно, поскольку позволяет дости 
гать высоких значений (60 -80% ) КПД плаз
мотронов, в то время как для плазмотро
нов, работающ их на аргоне и гелии, этот 
показатель составляет соответственно 40 и 
48% [13]. Сопоставление свойств азота и

При термодинамическом  анализе 
восстановления триоксида молибдена про
паном выявлено, что образование молиб
дена возможно в интервале температур 
4800 -2300  К, причем степень восстановле
ния составляет 100%. Во всем исследуе-

водорода показывает, что водород облада
ет более высокой энтальпией и теплопро
водностью, обеспечивающ ей максималь
ное использование тепловой энергии, вы
деляю щ ейся при рекомбинации водород
ной плазмы, и в ряде процессов может 
быть применен одновременно в качестве 
теплоносителя и восстановителя [9]. О дна
ко стоимость водорода почти в 3 раза пре
выш ает стоимость азота. Наряду с этим 
водород при высоких температурах оказы
вает разрушающ ее воздействие на элек
троды плазмотрона, что сущ ественно вли
яет на ресурс его работы. С ледует отме
тить взрывобезопасность азота, а также 
простоту конструкции и надежность в экс
плуатации работающ их на азоте плазмот
ронов, например ЭДП -104А  [10].

мом интервале температур присутствует 
CO. Это свидетельствует о том, что вос
становление оксида молибдена осущ еств
ляется углеродсодержащ ими продуктами 
пиролиза пропана.
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Таблица 3
Ф изико-хим ические характ ерист ики газов

Table 3
Physico-chem ical characteristics o f gases________________________

Параметр / Param eter A r He N2 H2

О тносительная молекулярная масса, г/моль / 
Relative m olecular weight, g/mol

39,94 4,002 28,016 2,016

Плотность (при нормальных условиях), кг/м3 / 
Density (under normal conditions), kg/m3

1,78 0,178 1,25 0,084

Удельная теплоемкость (при нормальных 
условиях) / Specific heat capacity (under normal 
conditions)

0,52 5,26 1,04 14,2

Теплопроводность, В т /(м К ) /
Thermal conductivity, W / (m K ):
При нормальных условиях /
Under normal conditions
При Т = 104 К и атмосф ерном давлении /
A t T = 104K and atm ospheric pressure

0,016

3,042

0,151

2,29

0,0243

2,63

0,174

3,45
Электрическая проводимость (при 104 К 
и атмосф ерном давлении), См/м /
E lectrical conductivity (at 104 K and atm ospheric 
pressure), Sm/m

3650 6300 2740 7400

Энергия диссоциации, М Дж/моль / D issociation 
energy, MJ /mol

- - 0,94 0,43

Потенциал ионизации, В: / 
Ionization potential, V: 
О днократной / Single 
Двуктратной / Double

1,5
2,65

2,36
5,22

1,4
2,83

1,37

Энтальпия плазмы, кДж/г: /
Plasma enthalpy kJ/g:
При Т = 104 К и атмосф ерном давлении /
A t T = 104 K and atm ospheric pressure 
При Т = 1 ,5 1 0 4  К и атмосф ерном давлении / 
A t T = 1.5 х 104 K and atm ospheric pressure

6,15

34,6

49,9

74,4

50,3

121,5

460,9

1383

При кинетическом анализе установ
лено, что процесс нагрева и испарения по
рошка триоксида молибдена при 4000 К 
осущ ествляется за время порядка 2 1 0-4 с.

В зависимости от возможностей 
плазменного оборудования, требований

технологического процесса и свойств целе
вых продуктов в качестве плазмообразую 
щих газов могут быть использованы водо
род или азот, или смеси аргон-водород, 
азот-водород и другие.
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