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Разработан на основе интерпретации результатов теоретических и экспериментальных 

исследований непрерывный технологический процесс получения карбида циркония в плазмо-

металлургическом реакторе, включающий подготовку сырья, плазмогенерацию, плазмообра-

ботку цирконий-углеродсодержащего сырья, образование ZrC, его принудительное охлажде-

ние и выделение из потока отходящих от реактора технологических газов. Технологический 

процесс обеспечивает в условиях работы с коэффициентом  использования оборудования  0,7 

производительность  18,16 т/год на один реактор при отпускной цене 35 142 руб./кг. 

Сформулированы на основе сформированных представлений об особенностях физи-

ко-химических свойств карбида циркония в нанокристаллическом состоянии технические 

прогнозы и предложения по применению его в составе функциональных защитных покры-

тий. В условиях ООО «Полимет» установлена целесообразность применения карбида цирко-

ния в составе коррозионностойких защитных покрытий на основе никеля взамен используе-

мых наноалмазов. 
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ОСОБЕННОСТИ КАРБОТЕРМИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ ОКСИДА 

ВОЛЬФРАМА(VI) В ПЛАЗМЕННОМ ПОТОКЕ АЗОТА 

Баротов Ф.Б., Ноздрин И.В. 

«Сибирский государственный индустриальный университет» 

 г. Новокузнецк, Россия, kafcmet@sibsiu.ru 

Аннотация. Проведено термодинамическое моделирование восстановления оксида 

вольфрама (VI) метаном в плазменном потоке азота. Установлена возможность 100 %-

ного восстановления WО3 до конденсированного вольфрама в диапазоне температур 1600 – 

4800 К при стехиометрическом соотношении компонентов. При снижении температуры 

от 1600 К до 950 К наиболее термодинамически вероятной становится реакция образова-

ния  карбида WC.  

Ключевые слова: низкотемпературная плазма, термодинамический анализ, оксид 

вольфрама, вольфрам, карбид вольфрама, «константный» метод. 

CARBOTHERMIC RECOVERY FEATURES 

TUNGSTEN (VI) OXIDE IN PLASMA NITROGEN FLOW 

Barotov F.B., Nozdrin I.V. 

"Siberian State industrial University 

Novokuznetsk, Russia, kafcmet@sibsiu.ru 

mailto:kafcmet@sibsiu.ru


 352 

Abstract: A thermodynamic simulation of the reduction of tungsten (VI) oxide with methane 

in a plasma nitrogen stream was carried out. The possibility of 100% recovery of W03 to condensed 

tungsten in the temperature range of 1600–4800 K with the stoichiometric ratio of components has 

been established. When the temperature decreases from 1600 K to 950 K, the reaction of formation 

of WC carbide becomes the most thermodynamically probable.  

Keywords: low-temperature plasma, thermodynamic analysis, tungsten, tungsten, tungsten 

carbide, "the constant" method.  

Термодинамические исследования восстановления различных соединений вольфрама 

в литературе описаны достаточно подробно. Однако большинство результатов применимо к 

условиям традиционных процессов порошковой металлургии. Термодинамическое модели-

рованию взаимодействий в экстремальных процессах, например, для условий струйных 

плазменных реакторов весьма немногочисленны и разрознены. В большинстве случаев полу-

ченные данные описывают восстановление хлоридов и оксидов вольфрама водородом в ар-

гоновой и водородной плазмах [1-6]. В работе [7] проведены результаты термодинамической 

оценки взаимодействия оксида вольфрама с конверсированным газом в интервале темпера-

тур 400 – 5000 К в водородной плазме, свидетельствующая о возможности получения как 

металлического вольфрама, так и его карбидных фаз. Однако для азотной плазмы таких ис-

следований практически не проводилось. 

В связи с этим целью настоящей работы является проведение термодинамических 

расчетов карботермического восстановления WO3 метаном, как основной составляющей 

природного газа,  в потоке азотной плазмы для  прогнозирования оптимальных параметров 

получения вольфрама и его карбидов (соотношения компонентов и температуры), определе-

ния равновесных показателей процесса (степени превращения сырья в металл, составов газо-

образных и конденсированных продуктов), оценки вклада в процессы образования воль-

фрамсодержащих продуктов газофазных реакций, обеспечивающих в условиях плазмометал-

лургических технологий эффективную переработку дисперсного сырья. 

Плазменные струйные процессы получения тугоплавких металлов и их соединений 

как объекты термодинамического моделирования по сравнению с традиционными имеют ряд 

характерных особенностей: быстротечность процессов взаимодействия, что позволяет ряду 

исследователей ставить под сомнение возможность достижения термодинамического  равно-

весия; возможность достижения высокого выхода продуктов только в условиях, обеспечива-

ющих газофазный характер реакций образования. Целесообразность выполнения термоди-

намических расчетов равновесных составов металлообразующих систем при различных па-

раметрах синтеза обусловлена недостаточностью информации для описания с необходимой 

точностью и достоверностью кинетики и механизма процессов образования металлов и их 

соединений. С учетом отмеченных особенностей результаты термодинамического моделиро-

вания процессов образования тугоплавких металлов и их соединений следует рассматривать 

с одной стороны, как прогнозные, требующие экспериментального подтверждения, а с дру-

гой – как технологические ориентиры и показатели совершенства реакторов и уровня орга-

низации в них процессов тепло- и массообмена [4,7 - 8]. 

Объектом термодинамического моделирования являлась система W–O–C–H–N. Учиты-

валась возможность образования следующих компонентов: (газообразные) O, C , H, O2 , N2, H2 , 

CH4 , C2H2, C2H4, NO, NO2, H2O, CN , HCN,  CO, CO2, W, WO, WO2, WO3, WC, W2C, WN, W2N. 

При этом учитывалась возможность образования в конденсированном состоянии следующих 

фаз: W, WO2, WO3, W2C, WC, W2N, WN. Соотношения компонентов приведены в таблице 1. 

Таблица 1 - Соотношение исходных компонентов, г-ат. 

Реакция W : O : C : H : N 

WO3 + 3CH4 = W + 3CO + 6H2  0,5 : 1,5 : 1,5 : 6 : 22 

WO3 + 4CH4 = WC + 3CO + 8H2 0,5 : 1,5 : 2 : 8: 22 

Необходимые для анализа составы газообразных и конденсированных продуктов рас-
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считывались «константным методом» Расчеты выполнялись с использованием разработан-

ной в ИХТТиМ СО РАН программы компьютерного моделирования высокотемпературных 

сложных химических равновесий «PLASMA» с вложенной базой данных термодинамиче-

ских свойств индивидуальных веществ в  области температур 500 – 5900 К при общем дав-

лении в системе  0,1 Мпа. Программа основана на «константном» методе [8 - 9], предпола-

гающем совместное решение уравнений закона действующих масс, материального баланса, 

постоянства суммарного числа молей газовой смеси и закона Дальтона. Недостающие дан-

ные рассчитывались по приближенным методикам [10-11].  

Результаты расчета равновесных составов системы W–O–C–H–N представлены на ри-

сунках 1(а,б).  

 

 
 

а) равновесный состав системы W-O-C-Н-N при соотношении W : O : C : Н : N =    0,5 : 1,5 : 1,5 : 6 : 22 ; 

б) равновесный состав системы W-O-C-Н-N при соотношении W : O : C : Н : N= 0,5 : 1,5 : 2 : 8: 22 

Рисунок 1 -  Результаты термодинамических расчетов системы W-O-C-Н-N 

Образование вольфрама и его карбидов W2C и WC наблюдается уже при соотношении реа-

гентов равным стехиометрическому для получения вольфрама (рисунок 1а) и обусловлено 

возможностью конденсации вольфрама при температуре ниже 4800 К и образования  карби-

дов W2C и WC ниже 1600 
0
К за счет протекания следующих реакций: 

Wг  Wk,           (1) 

2Wk +2CO W2C +CO2,       (2) 

W2C + C  2WC.       (3) 

Однако выход монокарбида вольфрама в этих условиях не превышает 48,0 мол %. 

Выход монокарбида вольфрама в диапазоне температур 1600 – 950 
0
К близок к 100%. 

Учитывая, что температура конденсации вольфрама выше температурной области существо-

вания карбидных фаз можно предположить, что в реальном процессе плазмохимического 

синтеза возможность образования карбидов вольфрама будет связана с кинетикой науглеро-

живания конденсированных частиц вольфрама твердым углеродом термодинамически допу-

стимой области температур. Поскольку время преобразования реагентов в плазмохимиче-

ском реакторе считывается – 0,02с, то наиболее реальным представляется образование воль-

фрам-углеродной смеси со стехиометрическим для получения монокарбида соотношением 
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компонентов 93,8 мас % W и 6,2, мол % С. 

Увеличение количества восстановителя до стехиометрически необходимого для полу-

чения монокарбида приводит к расширению температурной области существовавши карбид-

ных фаз (рисунок 1б): карбид W2C образуется при температуре 2600 – 2150 
0
К, а карбид WC – 

при температуре 2150 – 950 
0
К. В качестве карбидизатора в этом случае выступает ацетилен: 

4Wk + C2H2  2W2C + H2,       (4) 

2W2C + C2H2  4WC + H2.       (5) 

Однако в интервале температур 2150 – 950 
0
К конденсированных продуктах восста-

новления наряду с монокарбидом присутствует свободный углерод, образующийся при раз-

ложении ацетилена при температуре ниже 2150 К: 

С2Н2  2С + Н2.       (6) 

В связи с этим в равновесных условиях монокарбид вольфрама может быть получен 

лишь в смеси со свободным углеродом. Можно также, по-видимому, ожидать вследствие ма-

лого времени карбидизации образования дефектных по углероду фаз β – WC1 – x (0≤x≤0,4). 

Таким образом для экспериментального исследования процесса плазменного восста-

новительного синтеза оксида вольфрама можно рекомендовать соотношение исходных ком-

понентов равным стехиометрическому, обеспечивающему достаточно большую температур-

ную область существования вольфрама и его карбидов. 
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