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УДК 669.046 

 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ  ОКСИДА ВОЛЬФРАМА (VI) 

УГЛЕВОДОРОДАМИ В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  

АЗОТНОЙ ПЛАЗМЕ 

Шагиев Р.Р., Щербинина А.С., Гергель П.О., Бодичев Д.В., Карев К.С. 

Научный руководитель: д-р техн. наук, профессор Ноздрин И.В. 

Сибирский государственный индустриальный университет, 

г. Новокузнецк, e-mail: kafcmet@sibsiu.ru 

Выполнен анализ термодинамических расчетов восстановления оксида 

вольфрама (VI) метаном в плазменном потоке азота. Установлена возмож-

ность 100 %-го 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 тер-

модинамически вероятной становится реакция образования  карбида WC.  

Ключевые слова: низкотемпературная плазма, термодинамический ана-

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

Термодинамические исследования восстановления различных соеди-

нений вольфрама в литературе описаны достаточно подробно. Однако боль-

шинство результатов применимо к условиям традиционных процессов по-

рошковой металлургии. Термодинамическое моделированию взаимодей-

ствий в экстремальных процессах, например, для условий струйных плаз-

менных реакторов весьма немногочисленны и разрознены. В большинстве 

случаев полученные данные описывают восстановление хлоридов и оксидов 

вольфрама водородом в аргоновой и водородной плазмах [1-6].  В работе [7] 

проведены результаты термодинамической оценки взаимодействия оксида 

вольфрама с конверсированным газом в интервале температур 400-5000 К в 

водородной плазме, свидетельствующая о возможности получения как ме-

таллического вольфрама, так и его карбидных фаз. Однако для азотной 

плазмы таких исследований практически не проводилось. 

В связи с этим целью настоящей работы является проведение термо-

динамических расчетов карботермического восстановления WO3 метаном, 

как основной составляющей природного газа,  в потоке азотной плазмы для  

прогнозирования оптимальных параметров получения вольфрама и его кар-

бидов (соотношения компонентов и температуры), определения равновесных 

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

образных и конденсированных продуктов), оценки вклада в процессы обра-

зования вольфрамсодержащих продуктов газофазных реакций, обеспечива-

ющих в условиях плазмометаллургических технологий эффективную пере-

работку дисперсного сырья. Результаты расчетов позволяют, с определенной 

степенью вероятности, прогнозировать составы продуктов синтеза и спосо-
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бы управления их составами.  

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  равновесия; воз-

можность достижения высокого выхода продуктов только в условиях, обес-

печивающих газофазный характер реакций образования. Целесообразность 

выполнения термодинамических расчетов равновесных составов металлооб-

разующих систем при различных параметрах синтеза обусловлена недоста-

точностью информации для описания с необходимой точностью и достовер-

ностью кинетики и механизма процессов образования металлов и их соеди-

нений. С учетом отмеченных особенностей результаты термодинамического 

моделирования процессов образования тугоплавких металлов и их соедине-

ний следует рассматривать с одной стороны, как прогнозные, требующие 

экспериментального подтверждения, а с другой – как технологические ори-

ентиры и показатели совершенства реакторов и уровня организации в них 

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

Объектом термодинамического моделирования являлась система W–

O–C–H–N. Учитывалась 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 учитыва-

лась возможность образования в конденсированном состоянии следующих 

фаз: W, WO2, WO3, W2C, WC, W2N, WN. Соотношения компонентов приве-

дены 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 рассчитывались «константным методом» Расчеты выполнялись с 

использованием разработанной в ИХТТиМ СО РАН программы компьютер-

ного моделирования высокотемпературных сложных химических равнове-

сий «PLASMA» с вложенной базой данных термодинамических свойств ин-

дивидуальных веществ в  области температур 500-5900 К при общем давле-

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

предполагающем совместное решение уравнений закона действующих масс, 

материального баланса, постоянства суммарного числа молей газовой смеси 

и закона Дальтона. Недостающие данные рассчитывались по приближенным 

методикам [10-11]. Результаты расчета равновесных составов системы W–O–

C–H–N представлены на рисунках 1 (а, б).  
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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 

Установлено, что в условиях термодинамического равновесия при рас-

сматриваемых условиях возможно существование только трех продуктов 

восстановления оксида вольфрама(VI) – W, W2C и WC. Образование воль-

фрама и его карбидов W2C и WC наблюдается уже при соотношении реаген-

тов равным стехиометрическому для получения вольфрама (рисунок 1а) и 

обусловлено возможностью конденсации вольфрама при температуре ниже 

4800 К и образования  карбидов W2C и WC ниже 1600 
0
К за счет протекания 

следующих реакций: 

Wг  Wк,             (1) 

2Wк +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 существования карбидных фаз можно предположить, 

что в реальном процессе плазмохимического синтеза возможность образова-

ния карбидов вольфрама будет связана с кинетикой науглероживания кон-

денсированных частиц вольфрама твердым углеродом термодинамически 

допустимой области температур. Поскольку время преобразования реагентов 
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в плазмохимическом реакторе считывается – 0,02с, то наиболее реальным 

представляется образование вольфрам-углеродной смеси со стехиометриче-

ским для получения монокарбида соотношением компонентов 93,8 мас % W 

и 6,2, мол % С. 

Увеличение количества восстановителя до стехиометрически необхо-

димого для получения монокарбида приводит к расширению температурной 

области существовавши карбидных фаз (рисунок 1б): карбид W2C образует-

ся при температуре 2600-2150 
0
К, а карбид WC – при температуре 2150- 950 

0
К. В качестве карбидизатора в этом случае выступает ацетилен: 

4Wк + C2H2  2W2C + H2,          (4) 

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

Однако в интервале температур 2150 – 950 
0
К конденсированных про-

дуктах восстановления наряду с монокарбидом присутствует свободный угле-

род, образующийся при разложении 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 малого времени карбидизации образования 

дефектных по углероду фаз WC1 – x (0≤x≤0,4). 

Таким образом для экспериментального исследования процесса плаз-

менного восстановительного синтеза оксида вольфрама можно рекомендо-

вать соотношение исходных компонентов равным стехиометрическому, 

обеспечивающего достаточно большую температурную область существова-

ния вольфрама и его карбидов. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ГАРНИСАЖНОЙ ФУТЕРОВКИ 

ПЛАЗМЕННОГО РЕАКТОРА ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ 

ОКСИДНОГО ВОЛЬФРАМОВОГО СЫРЬЯ 

Шагиев Р.Р., Бодичев Д.В., Щербинина А.С.,  

Гергель П.О., Карев К.С. 

Научный руководитель: д-р техн. наук, профессор Ноздрин И.В. 

Сибирский государственный индустриальный университет, 

г. Новокузнецк, e-mail: kafcmet@sibsiu.ru 

Исследованы условия формирования гарнисажных футеровок при вос-

становлении оксида вольфрама (IV) в высокоэнтальпийном потоке азота.  

Формирование футеровки повышает температуру стенок реактора мощно-

стью 80 кВт на 40-50 % по сравнению с не теплоизолированным реактором. 

Создание «горячей» стенки повышает среднемассовую температуру плаз-

менного потока  на 13-20 %. 

Ключевые слова: плазменный реактор, гарнисажная футеровка, оксиды 

вольфрама, секционная калориметрия. 

Металлургические процессы, реализуемые в потоках низкотемпера-

турной плазмы позволяют получать «экстремальные» по своим свойствам 

материалы на основе тугоплавких металлов, их карбидов, нитридов и бори-

дов в нанодисперсном состоянии (50-100 нм). По уровню дисперсности, 

форме частиц, химическому составу такие материалы отвечают требованиям 
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