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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ФТОРИРОВАНИЯ
МЕТАЛЛИЧЕСКОГО ВОЛЬФРАМА

Представлено математическое моделирование процесса получения газооб-
разного гексафторида вольфрама на основе протекания реакции между по-
рошком вольфрама и фтором в химическом реакторе, рабочей зоной которо-
го является канал прямоугольного сечения. Моделирование этого явления
проводится на основе решения трехмерных уравнений переноса импульса,
теплоты и вещества в бинарной смеси с учетом гетерогенной реакции, про-
ходящей на дне канала между слоем порошка вольфрама и газовым потоком
фтора. В результате численного решения задачи найдены распределения по-
лей вектора скорости, концентрации и температуры, а также интегральная
характеристика полноты использования фтора. Достоверность полученных
результатов подтверждается тестовыми исследованиями и сравнением ре-
зультатов расчета с опытными данными.
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В настоящее время актуальной проблемой является получение износостойких
покрытий, изделий из тугоплавких материалов сложной формы или других слож-
ных частей аппаратов, работающих при больших температурах, давлениях и каса-
тельных напряжениях. Как известно, на практике имеются большие проблемы при
механической обработке тугоплавких металлов. Однако в последнее время наибо-
лее перспективным способом получения износостойких покрытий или непосредст-
венно изделий из тугоплавких материалов является метод, основанный на осажде-
нии их из парогазовой фазы с помощью восстановления их фторидов или хлоридов
[1−5]. Для реализации этого способа необходимо предварительное проведение про-
цесса фторирования металлического вольфрама [6−9]. Поэтому первой фазой дан-
ного способа является процесс получения газообразного гексафторида вольфрама,
который образуется в результате протекания реакции между газовым фтором и по-
рошком вольфрама. Процесс фторирования вольфрама протекает по реакции

2 6W+3F WF→ , (1)

которая начинает идти примерно при температуре порядка 300 °C.
В данной работе проведен численный расчет фторирования порошка вольфра-

ма в химическом реакторе, рабочей зоной которого является достаточно протя-
женный канал прямоугольного сечения.

Этот процесс фторирования порошка вольфрама осуществляется за счет про-
хождения газообразного фтора над слоем порошкового вольфрама, расположен-
ного на дне канала. Проходя через активную зону реактора, фтор взаимодействует
с вольфрамовым порошком, образуя гексафторид вольфрама. Целью данной рабо-
ты является исследование влияния гидродинамики и тепломассопереноса на про-
цесс получения газообразного гексафторида металла. Для выяснения этого влия-
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ния в данной работе проведено численное решение системы трехмерных уравне-
ний Навье – Стокса, переноса теплоты и вещества при наличии гетерогенной ре-
акции на нижней поверхности рабочей зоны химического реактора. Для более
полного использования фтора при химической реакции задается очень малая ско-
рость его перемещения по реактору. Вследствие этого компоненты бинарной сме-
си можно считать несжимаемой средой. Однако плотность смеси существенно
изменяется за счет изменения концентраций компонентов смеси вследствие про-
текания химической реакции (1).  Поэтому будем считать плотность переменной,
но зависящей только от концентраций компонентов смеси, и, используя принцип
аддитивности для газовых смесей, положим плотность смеси равной

см f f g gm mρ = ρ + ρ ,

где mf и mg – объемные концентрации фтора и гексафторида вольфрама соответст-
венно. Если принять за масштаб плотность фтора и учесть для бинарной смеси, что
mf + mg = 1, то в результате получим безразмерную плотность смеси ρ, равную:

( )1 fk k mρ ρρ = + − . (2)

Введем относительные массовые концентрации фтора εf и гексафторида
вольфрама εg. Выражая плотность смеси через относительную массовую концен-
трацию εf [10], получим

( )1

f
f

f
f f

g

m
M
M

ε
=

ε + − ε
, (3)

где Mf  и Mg – молекулярные массы фтора и гексафторида вольфрама соответст-
венно. Тогда для плотности смеси получим зависимость

( )
( )

1
1

f
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f f

g

k k
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ρ ρ

ε
ρ = + −
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. (4)

Аналогично, для теплоемкости смеси будем иметь

( ) ( )
( )

1 1
1
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p c c f c c

f
f f

g

c k k m k k
M
M

ε
= + − = + −

ε + − ε
. (5)

Здесь kc = (сp)g / (сp)f  – есть отношение удельных теплоемкостей гексафторида
вольфрама и фтора. Для безразмерного коэффициента динамической вязкости μ
смеси используется формула [10]:

( )
см

см см

1 .
1 1f gf

f f
M M

m m
M k Mμ

μ
μ = =

μ
+ −

Здесь kμ  = μg/ μf и молекулярная масса смеси Mсм определяется аддитивной зави-
симостью:

см f f g gM m M m M= + .

Изменения температуры в рабочей зоне не слишком велики [6], поэтому коэф-
фициенты k в формулах (3) и (5) представляются линейной зависимостью от тем-
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пературы, а также пренебрегается изменением коэффициента теплопроводности и
диффузии. Учет небольших значений составляющих вектора скорости ux,uy,uz по-
зволяет пренебречь в уравнении энергии влиянием субстанциональной производ-
ной от давления и диссипацией энергии. На основании сделанных допущений
система безразмерных уравнений сохранения массы, переноса импульса, энергии
и массообмена примет вид

0yx zuu u
x y z

∂ρ∂ρ ∂ρ∂ρ
+ + + =

∂τ ∂ ∂ ∂
; (6)
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Здесь безразмерная система уравнений (6) – (12) получена с использованием в ка-
честве масштаба скорости U0 – среднее значение скорости на входе в реактор, в
качестве масштаба длины – была выбрана высота камеры H. В безразмерной сис-
теме уравнений появились критерии Рейнольдса Re = U0 ρf H / µf, Фруда
Fr = U0

2/gH, Прандтля Pr = сp,f µf /λf , диффузионного Прандтля Prd  = µf / ρf d, зна-
чение вектора скорости V и интегральное безразмерное значение плотности ρs(x)
– текущее среднее значение плотности смеси по сечениям x = const. Значение
безразмерной температуры вводилось по формуле

( )0

0
,

T T
T
−

ϑ = (13)

где T0 –  соответствует температуре на входе в реактор.
Для получения единственного решения использовались следующие граничные

условия. На входе в реактор задавались безразмерные значения составляющих
вектора скорости, температуры и концентрации фтора в смеси:

1; 0; 0; 1.y z
x f

u u
u

x x
∂ ∂

= = = ϑ = ε =
∂ ∂

На выходе из реактора использовались условия установления искомых функ-
ций:

0.y fx zuu u
x x x x x

∂ ∂ε∂ ∂ ∂ϑ
= = = = =

∂ ∂ ∂ ∂ ∂
На стенках реактора, за исключением нижней стенки, для скоростей принима-

лись условия прилипания, а для температуры и концентрации условия Неймана:

0; 0.f
x y zu u u

n n
∂ε∂ϑ

= = = = =
∂ ∂

На нижней стенке в зоне гетерогенной реакции имеем следующие условия.
Для поддержания химической реакции задается необходимый удельный тепловой
поток Qw. Химическая реакция (1) является экзотермической и поэтому имеет ме-
сто выделение удельного дополнительного теплового потока Qε. В результате на
стенке получим граничное условие

f w
T Q Q
Z ε

∂
λ = +

∂
или в безразмерном виде с использованием формулы (13):
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q q
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В результате химической реакции (1) в реакционной зоне на нижней стенке
возникает направленный диффузионный поток фтора, равный

f
f f

w

J d
Z

∂ε⎛ ⎞
= ρ ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

,

безразмерная форма которого имеет вид
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0 0
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(15)

Для относительной массовой концентрации εf в зоне реакции на нижней стенке
будем использовать граничное условие третьего рода [11]:

( )f m
f f w

w

d k
Z

∂ε⎛ ⎞
ρ = ε⎜ ⎟∂⎝ ⎠

. (16)

Здесь индекс w – соответствует значениям на нижней стенке, d – коэффициент
диффузии, k – константа, зависящая только от температуры, m – показатель сте-
пени – есть показатель степени реакции. Он может выражать суммарный резуль-
тат нескольких элементарных реакций, происходящих на поверхности реакции,
или, что в нашем случае, аппроксимирует более сложную функциональную зави-
симость (16) в виде степенного закона [11]. Величина константы k определяется
зависимостью [11, 12]

0 exp Uk k
RT

⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

,

где U – энергия активации, R – газовая постоянная. Используя определение без-
размерной температуры (13)  последнюю формулу можно представить в виде

( )
( )0

0
exp

1
Uk k

RT
⎡ ⎤

ϑ = −⎢ ⎥+ ϑ⎣ ⎦
.

В безразмерном виде формула (16) принимает вид:

( )( )f m
f w

wz
∂ε⎛ ⎞

= β ϑ ε⎜ ⎟∂⎝ ⎠
,

где β(ϑ) = k(ϑ)H/dρf  и z = Z/H.
Из соотношения стехиометрических коэффициентов в уравнение химической

реакции (1) следует, что скорость смеси в реакционной зоне направлена внутрь
стенки и величина ее будет пропорциональна диффузионному потоку Jf . Отсюда
с точностью до постоянной ku будем иметь (Uz)w  = −2/3ku Jf  или в безразмерном
виде

2
3z uu k J= − . (17)

Значение постоянной ku для установившегося процесса по времени можно опре-
делить из баланса для объемного расхода компоненты фтора в аппарате.  Баланс
расхода компоненты фтора можно представить в виде:

вх вых рG G G= + . (18)

Здесь Gвх , Gвых  и  Gр  – безразмерные объемные расходы фтора на входе в аппарат,
на выходе из аппарата и в реакционной зоне на нижней стенке соответственно. Рас-
писывая формулу (18) и учитывая, что во входном сечении площадью S безразмер-
ное значение Gвх = S в силу выбора масштаба скорости. В результате получим:

( )
,вых вых( )

2
3

x f
u

f w

S u m dydz
k

J m dydx

−
= − ∫∫

∫∫
.
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В последней формуле в знаменателе интегрирование проводится по площади ре-
акционной зоны на нижней стенке, а в числителе – в выходном сечении аппарата.
Аналогично может быть учтено изменение удельного выделения тепла при про-
хождении экзотермической реакции (1). В результате получим qε  = kq J, где kq –
постоянная константа.

Одним из эффективных способов решения уравнений движения среды в пере-
менных «скорость – давление» является метод физического расщепления по вре-
мени полей скорости и давления [13].

Рассмотрим для сокращения записи систему уравнений неразрывности и пере-
носа импульса (6) – (9) в индексных обозначениях

( ) ( ),

Fr
i j s ii

i j
j i j

gu pu u
x x x g

∂σ ρ − ρ∂ρ ∂ ∂
+ ρ = − + +

∂τ ∂ ∂ ∂
; (19)

( ) 0j
j

u
x
∂
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, (20)

где , ,
2
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ji k
i j i j

j i k

uu u
x x x

∂⎛ ⎞∂ ∂
σ = μ + − δ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

.

Здесь δi,j – символ Кронекера.
Для численного решения этой системы уравнений воспользуемся методом фи-

зического расщепления полей скорости и давления. Пусть решение системы (19),
(20) для временного слоя n известно и требуется определить решение на времен-
ном слое n+1. Применяя метод физического расщепления полей скорости и дав-
ления, получим вместо уравнения (19) два соотношения

( ) ( ) ( ) ( ),

Fr
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i jni i s i

i j
j i j

u u gpu u
x x x g

++
+ ∂σρ − ρ ρ − ρ∂ ∂

+ ρ = − + +
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; (22)

( ) ( ) ( )1n
i i

i

u u p
x

+ +ρ − ρ ∂ δ
= −

∆τ ∂
, (23)

где верхним индексом «+» обозначено промежуточное сеточное значение вектора
скорости и введена поправка к давлению между временными слоями n и n+1, рав-
ная величине δp = pn+1 − pn.

Умножая скалярно соотношение (23) на градиент и учитывая соленоидаль-
ность вектора скорости на n+1 временном слое, найдём уравнение Пуассона для
поправки давления δp:

( )
( )2

2
1 j

jj

u
p

xx

∂ ρ∂
δ =

∆τ ∂∂
. (24)

Таким образом, из решения скалярных уравнений переноса импульса, пред-
ставляющих проекции на оси координат уравнения (22) находится промежуточ-
ный вектор скорости ui

+. Затем интегрированием уравнения Пуассона (24) опре-
деляется поправка к давлению δp и, следовательно, находится величина давления
на n+1 временном слое pn+1 = pn + δp. Далее, в соответствии с зависимостью (23),
определяется вектор скорости на (n+1)-м временном слое:
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( )1n
i i

i

p
u u

x
+ + ∂ δ∆τ

= −
ρ ∂

.

Следует отметить, что проекции векторного уравнения (22) являются парабо-
лическими скалярными уравнениями переноса, а тип уравнение (24) – эллиптиче-
ский. При решении стационарной задачи уравнение (24) удобнее представить в
виде параболического нестационарного уравнения

( ) ( )
( )2

2
1

1 j

jj

up
p

xx

∂ ρ∂ δ ∂
− δ = −

∂τ ∆τ ∂∂
, (25)

где τ1 – фиктивное время, выполняющее роль итерационного параметра.
В результате получаем параболическую систему уравнений (9), (10), (22), (25)

и стационарное решение этой системы удобно искать эволюционным методом ус-
тановления по времени, причем, выбор шагов по времени ∆τ и ∆τ1 позволяет вли-
ять на быстроту сходимости итерационного процесса. Необходимо отметить, что
устойчивость и эффективность численного расчёта существенно повышается, ес-
ли на одном временном шаге ∆τ нестационарное уравнение для поправки к давле-
нию δp решается дополнительно. В силу нелинейности системы уравнений выбор
временных шагов и количества необходимых итераций устанавливается опытным
путём. Причем число временных шагов определяется выполнением неравенства
для каждой искомой функции:

1Ф ФФ max
n n+ −

δ = < ε
∆τ

. (26)

При решении нестационарной задачи можно использовать ту же систему урав-
нений, однако уравнение (25) необходимо интегрировать по фиктивному времени
τ1 до полного его установления на каждом временном шаге ∆τ нестационарной
задачи. Численное решение задачи проводилось на разнесённой разностной сетке,
причем каждое уравнение переноса расписывалось с помощью обобщенной неяв-
ной двухслойной схемы переменных направлений, предложенной Дугласом и Га-
ном [14]. Эта схема, записанная в «дельта»-форме для линейного нестационарного
уравнения переноса безусловно устойчива и имеет второй порядок точности по
времени. Для представления конвективных и диффузионных слагаемых использо-
валась экспоненциальная схема, которая снимает ограничение по сеточному чис-
лу Рейнольдса. Нелинейность системы уравнений переноса сказывается на устой-
чивости численного решения и, следовательно, приводит к необходимости опыт-
ным путем выбора временного шага в соответствии с зависимостью (26).

Достоверность численного решения динамики жидкости для установившегося
течения в канале квадратного сечения определялась сопоставлением с аналитиче-
ским решением, которое представлено на рис. 1. Аналитическое решение [15]
имеет вид

2 2
1,3,5... 1,3,5...

2 2

sin sin
x

i j

yi zj
b hu

i ji j
b h

∞ ∞

= =

π π⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠=

⎛ ⎞
+⎜ ⎟

⎝ ⎠

∑ ∑ . (27)

Здесь ux – есть отношение размерной скорости к средне-расходной и безразмер-
ные стороны квадрата равны b = B/H = 1 и h = H/H = 1.
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Рис. 1. Сравнение расчета (сплошная линия) с аналитической зависимостью (27),
показанной точками, для установившегося течения в канале с квадратным попереч-
ным сечением: a – на центральной линии по z, b – на центральной линии по y
Fig. 1. Comparison of the calculated results (solid line) with an analytical dependence
(27) (dotted line) for a steady flow in the channel with a square cross-section: on the cen-
terline along (a) z axis and (b) y axis

Достоверность предложенной физико-математической модели процесса фто-
рирования вольфрама проверялась сопоставлением с опытными данными [16, 17]
по распределению среднего по сечению канала значения массовой концентрации
гексафторида вольфрама в зависимости от безразмерной длины канала x = X/L.
Это сопоставление расчетных и опытных данных показано на рис. 2.

0 0.25 0.5 0.75 x

0.25

0.5

0.75

εg

Рис. 2. Распределение средней по сечению канала массо-
вой концентрации εg гексафторида вольфрама в зависимо-
сти от безразмерной длины реакционной зоны x при пара-
метрах: Re = 11; kρ = 7.6; m = 2; Pr = 1; Prd = 1; kµ = 0.75;
U = 32951 Дж/моль; k0 = 438; kc = 0.45
Fig. 2. Distribution of the average mass concentration εg of
tungsten hexafluoride  as a function of the dimensionless
length of reaction zone x at the following parameters: Re = 11;
kρ = 7.6; m  = 2; Pr = 1; Prd = 1; kµ = 0.75; U = 32951 J/mole;
k0 = 438; and kc = 0.45
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Распределение изолиний относительной массовой концентрации εf, изолиний
температуры ϑ и изолиний плотности смеси ρ в плоскости OXZ для середины ка-
нала, т.е. y = 0.5, показано соответственно на рис. 3 – 5.
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Рис. 3. Распределение изолиний относительной массовой концентрации фтора εf
в среднем сечении канала (y = 0.5)

Fig. 3. Distribution of the isolines of fluorine relative mass concentration εf
in the middle section of the channel (y = 0.5)
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Рис. 4. Распределение изолиний температуры ϑ в среднем сечении канала (y = 0.5)
Fig. 4. Distribution of the isolines of temperature ϑ in the middle section of the channel (y = 0.5)
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Рис. 5. Распределение безразмерной плотности гексафторида вольфрама mg ρg /ρсм
в среднем сечении канала (y = 0.5)

Fig. 5. Distribution of the dimensionless density of tungsten hexafluoride mg ρg /ρсм
in the middle section of the channel (y = 0.5)
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На рис. 6 показано распределение изолиний относительной массовой концен-
трации фтора в плоскости OYZ для трех сечений х = 0.02; х = 0.5; х = 1. При движе-
нии газовой смеси по химическому реактору содержание в ней F2 уменьшается, а
WF6 соответственно растет, в результате чего скорость фторирования снижается.

0.2 0.4 0.6 0.8 Y0 0.2 0.4 0.6 0.8 Y0 0.2 0.4 0.6 0.8 Y0
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a b c

Рис. 6. Распределение изолиний относительной массовой концентрации фтора εf
в плоскости OYZ для разных сечений по х: a – х = 0.02, b – х = 0.5, c – х = 1

Fig. 6. Distribution of the isolines of fluorine relative mass concentration εf i
n the OYZ plane in various cross sections along x axis: х = (a) 0.02, (b) 0.5, and (c) 1

Адекватность созданной модели подтверждают результаты, представленные
на рис. 1 и 2. На рис. 3 – 6 представлено характерное распределение массовой
концентрации фтора и температуры в химическом реакторе. Как видно из этих
рисунков, процесс фторирования неподвижного слоя порошка вольфрама путем
обдувания его газообразным фтором является весьма неоднородным. Это в пер-
вую очередь связано с нелинейным характером поля температуры вдоль рабочей
зоны химического реактора за счет выделения дополнительного теплого потока,
связанного с прохождением экзотермической реакции, а также с существенным
увеличением плотности смеси вследствие этого перекрытием доступа компонен-
ты фтора к реакционной области. Существенным фактором, оказывающим влия-
ние на эффективность процесса фторирования, можно считать образование диф-
фузионного пограничного слоя, который является причиной снижения скорости
образования гексафторида вольфрама. Сложный нелинейный характер реализации
процесса фторирования не позволяет эффективно применять методы планирова-
ния эксперимента для получения регрессионных зависимостей, связывающих ос-
новные показатели процесса с регулируемыми факторами (расход фтора, темпе-
ратура процесса и т.д.). Отсюда следует вывод, что математическое моделирова-
ние остается единственным способом получения достоверной качественной ин-
формации о протекании процесса фторирования порошкообразного вольфрама
элементарным фтором [18, 19].

Разработанная математическая модель может быть использована для оптими-
зации процесса фторирования в существующих химических реакторах, а также
может стать источником получения новой детальной информации о процессах пе-
реноса массы, импульса и энергии, что открывает перспективы для создания но-
вых оригинальных технологических решений, обеспечивая при этом более высо-
кий уровень защиты окружающей среды [20].
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The most promising way to obtain wear-resistant coatings or the products made from
refractory materials is the method based on the deposition of such materials from the gas-steam
phase by reduction of their fluorides or chlorides. The first phase of this method is the obtaining
of gaseous tungsten hexafluoride yielded by the reaction between fluorine gas and tungsten
powder, which initiates at about 300°C. In this paper, a numerical calculation of the tungsten
powder fluorination in a chemical reactor, whose working zone represented as a long channel of
rectangular cross-section, is carried out. Passing through the active zone of the reactor, fluorine
interacts with tungsten powder, and the process results in a tungsten hexafluoride formation. The
aim of this work is to study the influence of the hydrodynamics and heat and mass transfer on the
generation of gaseous hexafluoride of the metal. To clarify this effect, a numerical simulation of
the system of three-dimensional Navier-Stokes equations and heat and mass transfer equations
accounting for the presence of heterogeneous reaction on the lower face of working zone in the
chemical reactor is implemented in this paper. In the problem considered, the fluid density is
variable and depends only on the concentration of components in the mixture.

Keywords: tungsten, fluorine, tungsten hexafluoride, fluorination, mathematical model, numerical
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