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Сибирский государственный индустриальный университет 

ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ ВОССТАНОВЛЕНИЯ WO3 УГЛЕРОДОМ 

 
Рациональное* использование вольфрама явля-

ется особенно актуальным в связи с его высокой 
стоимостью, дефицитностью и большими затрата-
ми при получении. Широкое распространение для 
наплавки сталей, обладающих наивысшей износо-
стойкостью, получили порошковые проволоки с 
вольфрамом, в которых в качестве наполнителей 
используется восстановленный вольфрам в виде 
ферросплавов, лигатур и металлического порошка 
различной степени чистоты [1]. Кроме того, для 
придания определенных служебных свойств мож-

                                                           
*
 Работа выполнена в СибГИУ в рамках проектной 

части Государственного задания Минобрнауки РФ          

№ 11.1531.2014/к. 

но использовать силициды, бориды, карбиды и 
другие соединения вольфрама. В проволоках ис-
пользуются карбиды вольфрама W2C и WC [2].  

Для практического применения представляет 
интерес технология  наплавки порошковой прово-
локой, в которой в качестве наполнителя исполь-
зуются оксид вольфрама и углеродсодержащий 
восстановитель. При этом предположительно при 
прямом восстановлении возможно как получение 
вольфрама, так и его карбидов, поскольку восста-
новительная способность углерода при температу-
рах сварочной дуги значительна.  

В настоящей работе проведена термодинамиче-

ская оценка вероятности протекания следующих 

реакций: 
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       2/3 WO3 + 2C = 2/3 W + 2CO;             (1) 

         2/3 WO3 + C = 2/3 W + CO2;             (2) 

        1/3WO3 + CO = 1/3 W + CO2;                      (3) 

                       W + C = WC;              (4) 

                W + 1/2C = 1/2W2C;                            (5) 

       2/3 WO3 + 5/3C = 2/3WC + CO2;               (6) 

       2/3WO3 + 4/3C = 1/3W2C + CO2;               (7) 

      1/4WO3 + 5/4CO = 1/4WC + CO2;              (8) 

      2/7WO3 + 8/7CO = 1/7W2C + CO2;            (9) 

       2/3WO3 + 8/3C = 2/3WC + 2CO;              (10) 

       2/3WO3 + 7/3C = 1/3W2C + 2CO.             (11) 

 

Эти реакции условно можно разделить на три 

группы: реакции косвенного восстановления окси-

да WO3 – (3), (8), (9); реакции соединения воль-

фрама с углеродом – (4), (5); реакции прямого вос-

становления – все остальные. Реакции восстанов-

ления оксида записывали на 1 моль кислорода О2, 

а реакции соединения вольфрама с углеродом – на 

1 моль вольфрама W. Вероятность протекания ре-

акций (4), (5) оценивали по стандартной энергии 

Гиббса, а вероятность протекания реакций восста-

новления – по энергии Гиббса реакций, вычисляе-

мой по уравнению изотермы Вант-Гоффа с учетом 

равновесных парциальных давлений СО и CO2 

согласно реакции газификации углерода 

 

   С + СО2 = 2СО.                      (12)  

 
Термодинамические свойства реакции газифи-

кации углерода (включая равновесные парциаль-
ные давления СО и СО2) в зависимости от темпе-
ратуры рассчитывали отдельно наряду с изучае-
мыми реакциями. Например, для реакции (3) урав-
нение изотермы выглядит следующим образом: 

2CO

(3) (3)
CO

 = lnr r

p
G G RT .

p
  °  

 

 Необходимые для оценки восстановительных 

свойств термодинамические характеристики реак-

ций (1) – (11) в стандартных условиях [ΔrHº(T), 

ΔrSº(T), ΔrGº(T)] рассчитывали известными мето-

дами [3] в интервале температур 1500 – 3500 К по 

термодинамическим свойствам [[Н°(Т) – 

Н°(298,15 K)], S°(Т), ∆fH°(298,15 K)] реагентов 

WO3, W, C, CO, CO2 [4]. Термодинамические свой-

ства карбидов WC и W2C в зависимости от темпе-

ратуры в форме таблиц, принятых в сборнике [4], 

рассчитывали отдельно с использованием необхо-

димых для этого исходных данных из справочни-

ков [5, 6]. При этом в качестве стандартных состо-

яний для веществ-реагентов в интервале 1500 – 

3500 К были выбраны: W(тв), WO3(тв.,ж) с фазовым 

переходом при 1745 К, WC(тв.), W2C(тв.),  C(тв),  CO(г), 

CO2(г). 
Для оценки степени влияния возможного испа-

рения оксида вольфрама WO3 рассчитывали тер-
модинамические характеристики реакции, в кото-
рой в качестве стандартного для оксида вольфрама 
выбрано состояние WO3(пар):  

 

     2/3WO3(пар) + 2Ств = 2/3Wтв + 2СОг.         (1а) 

 

Стандартные энергии Гиббса реакций (1) – (11) 

приведены в табл. 1, а энергии Гиббса реакций, 

рассчитанные по уравнению изотермы Вант-

Гоффа – в табл. 2 и на рисунке. Энергия Гиббса 

реакций прямого восстановления с образованием 

одного и того же восстановленного твердого веще-

ства, но разных газов (СО и СО2) в изученном ин-

тервале температуры совпадают между собой, по-

скольку термодинамические ха-  

 

Т а б л и ц а  1  

Стандартные энергии Гиббса реакций (1) – (11) в зависимости от температуры 

Реакция 
∆rG°(Т), кДж, при Т, К 

1500 1745 2000 2500 3000 3500 

1 –172,23 –251,37 –326,83 –469,26 –607,39 –742,27 

1а –347,58  –449,50 –545,97 –644,87 –746,81 

2 –81,04 –118,30 –151,09 –210,61 –267,20 –321,74 

3 5,08 7,38 12,32 24,02 36,49 49,40 

4 –47,76 –50,92 –54,97 –63,57 –73,34 –83,87 

5 –35,11 –40,92 –47,77 –61,80 –76,87 –92,47 

6 –112,88 –152,25 –187,74 –252,99 –316,10 –377,65 

7 –104,45 –145,59 –182,94 –251,81 –318,45 –383,38 

8 14,66 26,07 39,43 66,79 94,08 121,21 

9 7,35 13,64 22,02 39,88 57,92 76,00 

10 –204,07 –285,31 –363,48 –511,64 –656,29 –798,18 

11 –195,64 –278,65 –358,68 –510,46 –658,64 –803,92 
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Т а б л и ц а  2 

Энергия Гиббса реакций в зависимости от температуры 

Реакция 
∆rG(Т), кДж, при Т, К 

1500 1745 2000 2500 3000 3500 

1, 2 –172,25 –251,37 –326,83 –469,26 –607,39 –742,27 
3 –86,12 –125,69 –163,41 –234,63 –303,70 –371,14 

6, 10 –204,09 –285,32 –363,48 –511,64 –656,29 –798,18 
7, 11 –195,65 –278,65 –358,68 –510,45 –658,64 –803,92 

8 –76,53 –106,99 –136,30 –191,87 –246,11 –299,32 

9 –83,85 –119,42 –153,72 –218,77 –282,28 –344,54 
 

рактеристики газов С, СО, СО2 связаны равно-

весием реакции газификации углерода (12). 

Наибольшую термодинамическую вероят-

ность имеют процессы прямого восстановления 

WO3, при этом более вероятно образование кар-

бидов W2C и WC, затем – вольфрама. Имеется 

термодинамическая вероятность образования 

этих же карбидов прямым соединением вольфра-

ма и углерода в стандартных условиях, но она 

существенно меньше, в том числе и вероятности 

процессов косвенного восстановления WO3. 

Сравнение термодинамических характеристик 

реакций (1) и (1а) показывает, что возможное ис-

парение WO3 при температурах наплавки увели-

чивает вероятность процесса восстановления во 

всех рассматриваемых реакциях. 

Выводы. При постоянном присутствии твер-

дого углерода в составе порошковой проволоки, 

содержащей оксиды вольфрама, возможно обра-

зование карбидов вольфрама непосредственно в 

процессе наплавки. 
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Энергии Гиббса реакций (1) – (3), (6) – (11) в зависимости от температуры: 

–Δ– – реакции (1), (2); –––– – реакция (3); - - - - - – реакции (6), (10); –◊– – реакции (7), (11);  

–□– – реакция (8); –×– – реакция (9) 
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