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Введение

Разработка эффективной технологии переработ�
ки отходов тугоплавких металлов, в частности воль�
фрама и твердых сплавов на его основе имеет перво�
степенное значение для России. Переработка метал�
лических отходов вольфрама методом фторирова�
ния элементным фтором имеет существенные преи�
мущества перед традиционной технологией, осно�
ванной на растворении этих отходов кислотами, по�
лучении искусственного шеелита и дальнейшей пе�
реработке его с промышленными концентратами [1]
не только в виде сокращения числа стадий, расхода
реагентов и энергетических затрат, но и в получении
продукта – гексафторида вольфрама. Гексафторид
вольфрама используется в газофторидной металлур�
гии, одной из самых перспективных технологий
производства изделий из тугоплавких металлов,
главными достоинствами которой является малая
энергоемкость и универсальность. Восстановлени�
ем WF6 водородом можно получать порошки, по�
крытия и компактные изделия из вольфрама [2].

Фторирование твердых сплавов на основе кар�
бида вольфрама элементным фтором осложняется
тем, что в его составе присутствуют значительные
количества углерода и кобальта, которые могут
оказывать существенное влияние на процесс.

Для определения возможных продуктов, обра�
зующихся в процессе фторирования, был проведен
термодинамический анализ системы W – C – Co – F
с использованием метода высокотемпературных со�
ставляющих [3] энтальпии и энтропии в температур�
ном интервале 298…1400 К и по программе «Terra» в
диапазоне температур 298…4000 К. Использование
двух методов расчета позволяет более точно оценить
рассматриваемую систему.

Основные результаты

При фторировании отходов твердых сплавов,
содержащих карбид вольфрама и кобальт в каче�
стве связующего, возможно протекание следую�
щих реакций:
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WC+5F2 = WF6+CF4 (1)

WC+3,5F2 = WF6+0,5C2F2 (2)

WC+4,5F2 = WF6+0,5C2F6 (3)

Co+F2 = CoF2 (4)

CoF2+0,5F2 = CoF3 (5) 

Расчет значений энергий Гиббса и констант
равновесия реакций (1–4) в зависимости от темпе�
ратуры проводили с использованием значений вы�
сокотемпературных составляющих энтальпии и
энтропии, а для реакции (5), из�за отсутствия в ли�
тературе зависимостей удельной теплоемкости от
температуры, эти величины определяли по перво�
му приближению Улиха [3]. 
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Для расчета использовали значения термодина�
мических параметров энтальпии и энтропии ис�
ходных веществ и продуктов реакции в стандарт�
ном состоянии и их высокотемпературных соста�
вляющих из справочной литературы [3–5].

Результаты расчета энергий Гиббса и констант
равновесия реакций в температурном интервале
298…1400 К приведены в табл. 1. 

Данные термодинамических расчетов показыва�
ют, что реакции (1–5) сильно экзотермичны и их рав�
новесие необратимо сдвинуто в сторону образования
продуктов реакции – соответствующих фторидов
вольфрама, углерода и кобальта. Согласно расчету с
ростом температуры значения энергий Гиббса увели�
чиваются, а констант равновесия уменьшаются, но
остаются достаточно высокими для протекания про�
цесса в прямом направлении. С точки зрения термо�
динамики, наиболее вероятными являются реакции
(1) и (3), где наряду с гексафторидом вольфрама обра�
зуются тетрафторметан и гексафторэтан.

Для процесса фторирования элементным фто�
ром твердого сплава с содержанием основных ком�
понентов: WC – 94 мас. % и Co – 6 мас. % и давле�
ния в системе 0,1 МПа для температур 298…4000 К
был проведен расчет равновесных концентраций
компонентов реакций по программе «Теrrа» с ис�
пользованием основной базы термодинамических
параметров. Расчет проводился на 1 моль твердого
сплава. Результаты представлены на рис. 1, 2. 

Выбор столь широкого температурного интер�
вала для термодинамического расчета определяет�
ся физической сущностью данного процесса. Из�
вестно, что теоретические температуры фториро�
вания металлов и оксидов составляют несколько
тысяч градусов и определяются значениями эн�
тальпий реакции и фазовых переходов продуктов
реакции. При фторировании больших навесок в

слое продукта могут создаваться квазиадиабатиче�
ские условия теплообмена, и, следовательно, раз�
виваться экстремально высокие температуры.

Таблица 1. Результаты расчета значений энергий Гиббса для
реакций (1–5) в зависимости от температуры 

В системе W – C – F (рис. 3), образующийся WF6,
устойчив практически до 2500 К. Затем в равновесной
газовой смеси появляются продукты термического
разложения WF6 – WF5, WF4, WF3, содержание кото�
рых представлено кривыми, имеющими максимумы в
области 2800…3000, 3200…3500 и 3800…4000 К, соот�
ветственно. Выше 4000 К в равновесной смеси начи�
нают доминировать монофторид вольфрама и воль�
фрам. В зависимости от температуры изменяется и
содержание фтороуглеродов: так, при 3000 К возмож�
но существование CF3, при 3200 К – CF2, а при
Т>4000 К появляется фаза С и С2.

Температура, K
Энтальпия,

–∆HT
o,

кДж/моль

Энтропия, 
∆ST

o,
Дж/(моль.К)

Энергия Гиб�
бса, ∆GT

o,
кДж/моль

WC+5F2=WF6+CF4

298 2614,160 446,930 2480,98
400 2614,007 467,620 2426,96
600 2612,348 455,830 2338,85
800 2609,697 452,165 2247,97
1000 2606,660 450,422 2156,24
1200 2603,325 445,562 2068,65
1400 2600,650 443,433 1979,85

WC+3,5F2=WF6+0,5C2F2

298 1775,310 281,360 1691,465
400 1773,910 298,431 1654,538
600 1771,189 284,522 1600,475
800 1768,624 280,922 1543,886
1000 1766,163 279,266 1486,897
1200 1763,841 275,747 1432,944
1400 1761,825 274,270 1377,847

WC+4,5F2=WF6+0,5C2F6

298 2354,810 440,830 2223,443
400 2353,913 459,392 2170,156
600 2351,027 445,199 2083,907
800 2347,486 440,267 1995,272
1000 2343,766 437,552 1906,214
1200 2340,074 432,414 1821,177
1400 2336,700 429,885 1734,861

Co+F2=CoF2

298 665,000 151,440 609,871
400 653,478 160,976 589,088
600 650,223 170,532 547,904
800 647,600 174,045 508,424
1000 645,258 173,586 471,672
1200 643,700 170,372 439,367
1400 644,090 166,630 410,808

CoF2+0,5F2=CoF3

298 118,890 –89,107 145,443
400 – – 154,532
600 – – 172,354
800 – – 190,176
1000 – – 207,997
1200 – – 225,818
1400 – – 243,640
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Рис. 1. Зависимость концентрации веществ, образующихся
в условиях равновесия в системе W – C – F от темпе�
ратуры. Вещества: 1) С; 2) С2; 3) CF; 4) CF2; 5) CF3;
6) CF4; 7) C2F; 8) C2F2; 9) W; 10) WF; 11) WF2; 12) WF3;
13) WF4; 14) WF5; 15) WF6; 16) F2; 17) F

Рис. 2. Зависимость концентрации веществ, образующихся
в условиях равновесия в системе Co – F, от темпера�
туры. Вещества: 1) Сo; 2) СoF; 3) CoF2; 4) CoF3(к);
5) CoF3(г); 6) F; 7) F2

Из кривых зависимостей равновесных составов
соединений в системе Со – F (рис. 2), наряду с ос�
новными температурными пределами существова�
ния соединений CoF2 и СоF3, очень полезной явля�
ется информация об устойчивом присутствии в дан�
ной системе атомарного фтора. Дифторид кобальта,
согласно расчету, является термически устойчивым
до температуры 3500 К. Предельной расчетной тем�
пературой существования CoF3 является 1000 К, хо�
тя по данным [6, 7], в реальных условиях это соеди�
нение устойчиво только до температуры 600…650 К.

Присутствие атомарного фтора в данной систе�
ме может указывать на существование подвижного
равновесия с участием CoF3:

Co+F2 → CoF2+F2 → CoF3+F

CoF3 ↔ CoF2+F

Согласно термодинамическим расчетам, гене�
рация атомарного фтора в системе Сo – F может
происходить при температурах до 1000 К. 

Наличие конкурирующих процессов фторирова�
ния между основными составляющими твердого
сплава W и Co в замкнутой системе определяет слож�
ный равновесный состав продуктов. С точки зрения
термодинамики при более низких температурах до�
минирует образование простых бинарных фторидов. 

Выводы

1. Термодинамический анализ системы W – C –
Co – F показал, что в равновесной смеси в низ�
котемпературной области (до 1400 К) содержат�
ся бинарные низшие и высшие фториды воль�
фрама, фториды углерода.

2. В высокотемпературной области высшие фтори�
ды вольфрама разлагаются с образованием три�,
ди�, и монофторида вольфрама, разложение фто�
ридов углерода протекает ступенчато с образова�
нием свободных радикалов типа CFn, где n=1…3. 
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