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Аннотация. Практический интерес с целью ресурсосбережения представляет технология дуговой наплавки порошковой проволокой, в которой 
в качестве наполнителей используются оксид вольфрама WO3 и вещество (ферросилиций), содержащее восстановитель – кремний. В  рабо-
те проведена термодинамическая оценка вероятности протекания в стандартных условиях девяти реакций по табличным термодинамиче-
ским данным реагентов в интервале температур 1500 – 3500 К. В числе реакций – реакции прямого восстановления оксида WO3 кремнием 
и реакции соединения вольфрама с кремнием с образованием силицидов вольфрама. В качестве возможных продуктов реакций рассматри-
вались W, WSi2 , W5Si3 . Реакции восстановления оксида записывали на 1 моль O2 , а реакции соединения вольфрама с кремнием  – на 1 моль 
W. Вероятность протекания реакций оценивали по стандартной энергии Гиббса реакций. В качестве стандартных для веществ-реагентов 
в интервале 1500 – 3500 К были выбраны состояния: W(тв) , WO3(тв, ж) с фазовым переходом при 1745 К, WSi2(тв, ж) с фазовым переходом при 
2433 К, W5Si3(тв, ж) с фазовым переходом при 2623 К, Si(тв, ж) с фазовым переходом при 1690 К, SiO(г) , SiO2(тв, ж) с фазовым переходом при 
1996  К. С целью оценки степени влияния на термодинамические свойства реакций возможного испарения в дуге оксида вольфрама WO3 
рассчитывали термодинамические характеристики одной из реакций, в которой в качестве стандартного состояния в том же интервале 
температуры выбрано состояние WO3(г) . Термодинамический анализ показывает, что при восстановлении оксида WO3 наиболее вероятно 
образование силицидов WSi2 и W5Si3 , затем вольфрама. Термодинамическая вероятность образования этих же силицидов за счет реакций 
соединения вольфрама и кремния в стандартных состояниях оказывается существенно меньше. Восстановительная способность кремния 
в реакциях с образованием SiO2 с повышением температуры уменьшается, а в реакциях с образованием SiO, наоборот, увеличивается. 
Вследствие этого в рассматриваемой системе при высоких температурах расплава  (более 2500  К) вероятно изменение состава газовой 
фазы за счет образования SiO. При температурах менее 1750 К шлаковая фаза может стать более кислой за счет образующегося оксида 
кремния SiO2 . Испарение WO3 в дуге увеличивает термодинамическую вероятность протекания реакций восстановления, но в большей 
степени при низкой температуре. 
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Развитие  технологии  восстановления  деталей  ма-
шин  горно-металлургического  комплекса  с  примене-
нием порошковой проволоки ведет к разработке и ис-
следованию новых марок стали и железоуглеродистых 
сплавов  как  в  Российской  Федерации,  так  и  за  рубе-
жом  [1  –  17]. 

Широкое  распространение  для  наплавки  сталей, 
обладающих  наивысшей  износостойкостью,  получи-
ли порошковые проволоки с вольфрамом, в которых в 
качестве наполнителей служат восстановленный воль-
фрам в виде ферросплавов, лигатур и металлического 
порошка  различной  степени  чистоты  [18  –  20]. Кроме 

того,  для придания определенных служебных свойств 
могут использоваться силициды вольфрама. 

Необходимость  применения  ресурсосберегающих 
технологий,  а  именно  рациональное  использование 
вольфрама в связи с его высокой стоимостью и дефи-
цитностью является одним из актуальных направлений 
на данный момент. 

Для практического применения представляет инте-
рес  технология  наплавки  порошковой  проволокой,  в 
которой  в  качестве  наполнителя  используются,  с  од-
ной  стороны,  оксид  вольфрама,  а  с  другой  –  восста-
новители.
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В таких процессах химические соединения вольф-
рама  с  неметаллами-восстановителями  могут  обра-
зоваться  при  дуговом  разряде,  в  процессе  наплавки. 
Ранее  [21] была проведена термодинамическая оцен-
ка  вероятности  протекания  реакций  восстановления 
оксида  WO3  углеродом  (рассмотрено  как  прямое, 
так  и  косвенное  восстановление).  Настоящая  работа 
посвящена  процессам  восстановления  этого  оксида 
кремнием при дуговом разряде при наплавке порош-
ковой  проволокой.  Кремний  в  порошковую  проволо-
ку вводится в сплаве с железом марки FeSi 75A10.5-A 
по ГОСТ 1415–93, класс крупности – 8. Согласно ди-
аграмме  состояния  системы  Fe – Si  [22],  в  интервале 
температур 298  –  1481  К в ферросилиции такого сос-
тава  кремний  находится  в  твердом  состоянии  в  рав-
новесии  с  твердым  силицидом железа  FeSi2 ,  затем  в 
интервале 1481  –  1583  К – в равновесии с жидким рас-
твором Fe – Si переменного состава, а после 1583  К – 
полностью переходит в жидкий раствор. 

 Проведена термодинамическая оценка вероятности 
протекания следующих реакций:

                  (1)

              (2)

            (3)

          W + 2 Si = WSi2 ;  (4)

            (5)

             (6)

             (7)

           (8)

               (9)

Реакции  восстановления  оксида  записывали  на 
1  моль  кислорода,  а  реакции  соединения  вольфрама  с 
кремнием – на 1 моль вольфрама. Химический состав 
и  температуры  конгруэнтного  плавления  соединений 
вольфрама с кремнием определяли из диаграммы плав-
кости  системы  W – Si  согласно  данным  справочного 
источника [22].

Термодинамические  характеристики  реакций 
(1)  –  (9)  в  стандартных  условиях  (∆r H °(Т),  ∆r S °(Т), 
∆r G °(Т))  рассчитывали  известными  методами  [23]  в 
интервале  температур  1500  –  3500  К  по  термодина-
мическим  свойст вам  ([H °(Т)  –  H °(298,15  К)],  S °(Т), 
∆f  H °(298,15  К)) реагентов WO3 , W, Si, SiO, SiO2 [24] и 
WSi2 , W5Si3 [25, 26]. 

В качестве стандартных состояний для веществ-реа-
гентов в интервале 1500  –  3500  К были выбраны: W(тв) , 
WO3(тв,  ж) с фазовым переходом при 1745  К; WSi2(тв,  ж) с 
фазовым переходом при 2433  К; W5Si3(тв,  ж)  с фазовым 
переходом  при  2623  К;  Si(тв,  ж)  с  фазовым  переходом 
при 1690  К; SiO(г) , SiO2(тв,  ж) с фазовым переходом при 
1996  К. В реакции (9), в которой оценивалась степень 
влияния на термодинамику восстановления возможного 
испарения оксида вольфрама в дуге, в отличие от реак-
ции (6) использовали стандартное состояние WO3(г) .

Стандартные энергии Гиббса реакций (1) – (9) при-
ведены  в  таблице  и  на  рисунке.  Анализ  этих  данных 
показывает,  что  наиболее  вероятными  с  учетом  вы-
сокотемпературного  потенциала  дуги  являются  реак-
ции  (6)  –  (9), которые осуществляются с образованием 
продукта восстановления SiO(г) . Испарение WO3 повы-
шает вероятность протекания реакций восстановления 
в области более низких температур, но в области высо-
ких температур значение этого фактора нивелируется. 

Стандартные энергии Гиббса реакций (1) – (9) в зависимости от температуры

Standard Gibbs energy of the reactions (1) – (9) depending on temperature

Реакция
∆rG°(Т), кДж, при Т, К

1500 2000 2500 3000 3500
(1) –328,433 –305,668 –270,556 –234,836 –198,978
(2) –435,490 –414,301 –377,616 –362,831 –348,710
(3) –361,281 –337,117 –298,786 –267,132 –237,748
(4) –160,585 –162,949 –160,590 –191,991 –224,598
(5) –49,272 –47,174 –42,345 –48,444 –58,156
(6) –139,948 –268,310 –373,169 –473,615 –570,770
(7) –247,005 –376,943 –480,229 –601,610 –720,502
(8) –172,796 –299,759 –401,399 –505,911 –609,540
(9) –315,291 –392,631 –457,241 –520,749 –583,703



483

Физико-химические основы металлургических процессов

Как и при восстановительных процессах с участием 
углерода [21], наиболее вероятны реакции с образо-
ванием бинарных соединений между металлом и не-
металлом-восстановителем, в данном случае силици-
дов  вольфрама,  а  не  чистого  металла.  Причем,  чем 
меньше металла содержится в силициде, тем больше 
термодинамическая  вероятность  его  образования. 
Таким образом, из двух имеющихся у вольфрама си-
лицидов WSi2 , W5Si3 (согласно диаграмме состояния 
[22]) наиболее вероятно образование силицида WSi2 
по  реакции  (7).  Вероятность  реакций  образования 
силицидов за счет прямого соединения вольфрама и 
кремния  в  стандартных  состояниях  оказывается  су-
щественно меньше.

Следует  также  отметить,  что  восстановительная 
способность кремния в реакциях с образованием SiO2 
(реакции (1) – (3)) с увеличением температуры умень-
шается, в то время как восстановительная способность 
углерода в реакциях с WO3 [21] с ростом температуры 
увеличивается во всех случаях, не зависимо от продук-
та окисления углерода. 

Выводы. Проведенные термодинамические расчеты 
восстановления оксида вольфрама кремнием показали, 
что образование силицида WSi2 по реакции восстанов-
ления  оксида  вольфрама  с  образованием  SiO  наибо-
лее  вероятно  по  сравнению  с  образованием  силицида 
W5Si3 , при этом вероятность реакций образования си-
лицидов за счет прямого соединения вольфрама и крем-
ния в стандартных состояниях оказывается существен-
но меньше. Восстановительная способность кремния в 
реакциях с образованием SiO2 при повышении темпе-
ратуры уменьшается, а в реакциях с образованием SiO, 
наоборот, увеличивается. 
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Зависимость стандартных энергий Гиббса реакций (1) – (9) от 
температуры

Dependence of standard Gibbs energy of the reactions (1) – (9) on 
temperature
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SOME THERMODYNAMIC ASPECTS OF WO3 RECOVERY BY SILICON

Yu.V. Bendre, V.F. Goryushkin, R.E. Kryukov, N.A. Kozyrev, 
V.M. Shurupov

Siberian State Industrial University, Novokuznetsk, Russia

Abstract. Practical interest, with the goal of resource conservation, is the 
technology of arc welding with powder wire  in which  the fillers are 
used, the tungsten oxide is WO3 , and the material (ferrosilicon) with 
a  reducing  agent  is  silicon.  In  the work,  a  thermodynamic  estimate 
of the probability of nine standard reactions under tabular thermody-
namic data of reagents was carried out in the temperature range from 
1500  to  3500  K. Among  the  reactions,  the  reaction  of  direct  reduc-
tion  of WO3  oxide  by  silicon  and  the  reaction  of  a  tungsten-silicon 
compound with the formation of tungsten silicides are considered. As 
possible products of  the  reactions were considered W, WSi2 , W5Si3 . 
The reduction reaction of the oxide was recorded on 1 mole of O2 , and 
the reaction of the compounds of tungsten with silicon – on 1 mole of 
W. The probability of reactions was estimated by their standard Gibbs 
energy. As standard for reagent substances in the range 1500 – 3500 
K,  the  following  states were  selected: W(solid) , WO3(solid,  liquid) with  a 
phase transition at 1745  K, WSi2(s., l.) with a phase transition at 2433  K, 
W5Si3(s., l.) with a phase transition at 2623  K, Si(s., l.) with a phase transi-
tion at 1690  K, SiO(l.) , SiO2(s., l.) with a phase transition at 1996  K. In 
order to assess the degree of effect on the thermodynamic properties of 
the possible evaporation reactions in the tungsten oxide WO3 arc, the 
thermodynamic characteristics of one of the reactions were calculated 
in which the WO3(l.) state was selected as the standard state in the same 
temperature range. Thermodynamic analysis shows that at the reduc-
tion of WO3 the formation of silicides WSi2 and W5Si3 is most likely, 
then  tungsten. The  thermodynamic probability of  formation of  these 
silicides due to the reactions of the tungsten-silicon compound in stan-
dard states turns out to be substantially lower. The reducing ability of 
silicon in reactions with the formation of SiO2 decreases with increas-
ing temperature, while in the reactions with formation of SiO, on the 
contrary, it increases. Consequently, in the system under consideration 
at high melt temperatures (more than 2500 K), a change in the compo-
sition of the gas phase due to the formation of SiO is more likely. At 
temperatures below 1750 K,  the slag phase can become more acidic 
due to the resulting silicon oxide SiO2 . The evaporation of WO3 in the 
arc increases the thermodynamic probability of the reduction reactions 
occurrence, but more at a low temperature.

Keywords: thermodynamic calculations, tungsten reduction, silicon, tung-
sten silicides, flux cored wire, surface welding, temperature.
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