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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
ХЛОРИДОВОЗГОНКИ ПИРИТНО-
КОБАЛЬТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Аннотация. В работе представлен термодинамический анализ хлоридовозгонки пиритно-кобальтовых концентратов в широком интервале температур с 
целью прогнозирования селективности хлорирования основных металлов. На основе расчетов ΔG°, ΔH°, ΔS° и logK для ключевых реакций установлены 
температурные области формирования летучих хлоридов Pb и Cu, а также сохранения оксидной формы Fe, Ni и Co. Построены температурные зависимости 
термодинамических параметров и карта стабильности оксидно-хлоридных фаз. Показано, что переход Pb в газофазные хлориды начинфается при 500–650 °C, 
меди – при 700–800 °C, тогда как железо, никель и кобальт сохраняют устойчивость вплоть до 900 °C и выше. Полученные результаты позволяют обосновать 
оптимальные температурные режимы хлоридовозгонки и прогнозировать селективность процесса при переработке пиритно-кобальтового сырья.
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гия, равновесие реакций, селективность, карта стабильности.

Пиритті-кобальтты концентраттарды хлоридті айдау процесін термодинамикалық болжау
Аңдатпа. Бұл жұмыста пиритті-кобальтты концентраттарды хлоридті айдау процесінің термодинамикалық талдауы ұсынылған. Негізгі металдардың хлор-

лану селективтілігін болжау мақсатында негізгі реакциялар үшін ΔG°, ΔH°, ΔS° және logK мәндері есептеліп, олардың температуралық өзгерістері анықталды. 
Pb мен Cu хлоридтерінің 500–650 °C аралығында,  мыс хлоридінің 700–800 °C температурада түзілуі басым екені көрсетілді. Fe, Ni және Co оксидтік түрінде 
900 °C және одан жоғары температураларда тұрақты болып қалады. Оксидті-хлоридті фазалардың тұрақтылық картасы құрылып, процестің үш температуралық 
аймағы анықталды. Алынған нәтижелер пиритті-кобальтты шикізатты өңдеудің тиімді режимдерін негіздеуге және хлоридті айдау процесінің селективтілігін 
болжауға мүмкіндік береді.

Түйінді сөздер: хлоридті айдау, пиритті-кобальтты концентрат, термодинамика, металдардың хлорлануы, оксидті-хлоридті фазалар, бос энергия, реак-
ция теңгерімі, селективтілік, тұрақтылық картасы.

Thermodynamic prediction of chloride volatilization pocesses of pyrite-cobalt concentrates
Abstract. This study presents a thermodynamic assessment of the chloride volatilization of pyrite-cobalt concentrates aimed at predicting the selective chlorination 

behavior of major metals. Temperature-dependent values of ΔG°, ΔH°, ΔS° and logK were calculated for key reactions, enabling the identification of temperature intervals 
responsible for the formation of volatile chlorides of Pb and Cu, as well as the persistence of Fe, Ni and Co in oxide form. Temperature trends of the thermodynamic 
parameters and a stability map of oxide-chloride phases were constructed. The results show that Pb begin forming gaseous chlorides at 500–650 °C, while Cu becomes 
reactive at 700–800 °C. Fe, Ni and Co remain thermodynamically stable as oxides up to 900 °C and above. These findings allow defining optimal temperature regimes and 
predicting the selectivity of the chloride volatilization process for pyrite-cobalt feed materials.

Key words: chloride volatilization, pyrite-cobalt concentrate, thermodynamics, metal chlorination, oxide-chloride phases, free energy, reaction equilibrium, selectivity, 
stability map.

Введение
Пиритно-кобальтовые концентраты относятся к слож-

ным многокомпонентным системам, содержащим наряду 
с пиритом и кобальтсодержащими фазами значимые коли-
чества примесных металлов (Pb, Cu), которые затрудняют 
дальнейшую переработку и ухудшают качество целевых 
продуктов [1, 2, 8]. Одним из эффективных подходов к 
селективному удалению примесей является хлоридовоз-
гонка – термическая обработка с участием хлоридсодер-
жащих реагентов, приводящая к образованию летучих 
хлоридов и их переходу в газовую фазу [3, 4]. Несмотря 
на наличие работ, посвященных хлорированию пиритных 
огарков и различных техногенных материалов, поведение 
металлов именно в пиритно-кобальтовом сырье недоста-
точно изучено, а термодинамические закономерности 
представлены фрагментарно.

Термодинамическое прогнозирование позволяет оце-
нить склонность металлов к хлорированию, определить 
температурные зоны, в которых возможно образование 
летучих хлоридов, и обосновать селективность удаления 
примесных компонентов [5, 6]. Для переходных металлов 
Fe, Ni и Co такие данные особенно важны, поскольку они 
могут образовывать различные оксидные и хлоридные 
фазы, но их летучесть существенно ниже по сравнению с 
Pb и Cu [6, 7]. Таким образом, системное изучение пове-
дения ключевых металлов пиритно-кобальтовых концен-
тратов в условиях высокотемпературного взаимодействия 

с CaCl₂ является актуальным как с научной, так и с прак-
тической точки зрения.

Цель работы – выполнить термодинамическое прогно-
зирование хлоридовозгонки пиритно-кобальтовых кон-
центратов на основе анализа ΔG°, logK и характеристик 
стабильности оксидно-хлоридных фаз в интервале темпе-
ратур 600–1100 °C, а также определить селективные тем-
пературные зоны удаления примесных металлов [8].

Методы исследования
Термодинамические расчеты выполнены для модель-

ной системы Me-O-Cl-CaCl₂, включающей оксидные 
формы Pb, Cu, Fe, Ni и Co, характерные для пиритно-ко-
бальтового сырья после предварительного окислительно-
го нагрева. Для каждого металла рассмотрены типовые 
реакции взаимодействия оксида с CaCl₂ с образованием 
хлоридов соответствующей стехиометрии и CaO как по-
бочного продукта. Расчеты выполнялись в программной 
среде HSC Chemistry в диапазоне температур 600–1100 °C 
с шагом 100 °C [3, 5].

В рамках анализа оценивались:
- стандартная энергия Гиббса ΔG°;
- логарифм константы равновесия logK;
- изменение энтальпии ΔH° и энтропии ΔS°;
- устойчивость оксидных и хлоридных форм металлов.
Критериями предпочтительности хлоридообразования 

принимались отрицательные значения ΔG° и положитель-
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ные значения logK. Для интегральной оценки устойчиво-
сти оксидных и хлоридных форм металлов была построе-
на качественная карта стабильности, отражающая темпе-
ратурные области, в которых оксиды теряют устойчивость 
и уступают место летучим хлоридам. Такой подход по-
зволяет выявить общие тенденции поведения металлов в 
многокомпонентной системе и служит инструментом для 
анализа селективности процесса.

Результаты
Термодинамический анализ показал существенные 

различия в поведении металлов пиритно-кобальтовых 
концентратов при взаимодействии с CaCl₂. Полученные 
зависимости ΔG°(T), logK(T) и данные о фазовой устой-
чивости отражают выраженную селективность хлоридо-
образования, что позволяет выделить группы металлов по 
их склонности к переходу в летучие хлоридные формы.

Температурная зависимость ΔG° и термодинамиче-
ская вероятность реакций

Анализ кривых ΔG° показал, что реакции образования 
хлоридов Pb сопровождаются отрицательными значения-
ми энергии Гиббса во всем исследованном температурном 
интервале. 
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Рис. 1. Температурные зависимости стандартной 
энергии Гиббса ΔG° для реакций хлоридообразования 

Pb, Cu, Fe, Ni и Co.
Cурет 1. Pb, Cu, Fe, Ni және Co хлорид түзу 
реакциялары үшін ΔG° стандартты Гиббс 

энергиясының температуралық тәуелділігі.
Figure 1. Temperature dependence of the standard Gibbs 

energy ΔG° for chlorination reactions of Pb, Cu, Fe, Ni 
and Co.

Это подтверждает высокую термодинамическую веро-
ятность их хлорирования уже при 600 °C. Для Cu переход 
ΔG° в отрицательную область наблюдается при темпера-
турах порядка 700–800 °C, что указывает на умеренную 
реакционную способность меди [1, 2, 3]. Оксиды Fe, Ni и 
Co характеризуются значительно более высокими значе-
ниями ΔG°; отрицательные значения достигаются только 

при T ≥ 900 °C, что свидетельствует о низкой склонности 
этих металлов к хлоридообразованию в условиях хлори-
довозгонки.

Изменение константы равновесия logK с темпера-
турой

Зависимости logK(T) демонстрируют согласованное с 
ΔG° распределение термодинамической вероятности про-
цессов. Значения logK для PbCl₂ положительны во всем 
исследованном интервале, что соответствует смещению 
равновесия в сторону образования летучих хлоридов. 
Для меди положительные значения logK достигаются при 
700–800 °C, что соответствует переходу реакции в область 
термодинамической реализуемости.

Рис. 2. Температурные зависимости логарифма 
константы равновесия logK для реакций 

хлорирования металлов. 
Сурет 2. Металдардың хлорид түзу реакциялары үшін 

тепе-теңдік константасының логарифмі logK-нің 
температуралық өзгерісі.

Figure 2. Temperature variations of the equilibrium 
constant logarithm logK for metal chlorination reactions.

В противоположность этому реакции образования хло-
ридов железа, никеля и кобальта характеризуются logK < 0 
вплоть до высоких температур. Положительные значения 
фиксируются только в интервале выше 900 °C, но даже в 
этих условиях показатель остается значительно ниже по 
сравнению с Pb и Cu. Это подтверждает ограниченную 
способность переходных металлов к хлорированию и объ-
ясняет их сохранение в твердой фазе при хлоридовозгон-
ке.

Сопоставление кривых logK позволяет упорядочить ме-
таллы по склонности к хлорированию в следующем виде: 
Pb →  Cu → Fe → Ni → Co.

Эта последовательность отражает уменьшение термо-
динамической вероятности хлоридообразования и опреде-
ляет селективность процесса [3, 4, 9].

Карта устойчивости оксидно-хлоридных фаз
Построенная карта стабильности оксидных и хлорид-

ных форм металлов показывает, что в условиях хлориди-
зирующей атмосферы оксиды Pb теряют устойчивость 
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первыми, переходя в газофазные хлориды. Cu занимает 
промежуточное положение, демонстрируя переходную об-
ласть стабильности. Fe, Ni и Co сохраняют устойчивость 
оксидной формы вплоть до высокотемпературной зоны. 
Хлориды Ni и Co возможны термодинамически, однако их 
реальное образование ограничено конкурирующими про-
цессами образования стабильных оксидных фаз [4, 6, 9].

Рис. 3. Интегральная карта стабильности оксидных и 
хлоридных форм металлов в системе Me-O-Cl.

Сурет 3. Me-O-Cl жүйесіндегі металдардың оксидті 
және хлоридті формаларының тұрақтылығының 

интегралды картасы.
Figure 3. Integrated stability map of oxide and chloride 

forms of metals in the  Me-O-Cl system.

Температурно-стадиальная характеристика процесса
Сопоставление термодинамических параметров позво-

ляет выделить три характерные температурные зоны про-
цесса:

▪ 500–650 °C – максимальная склонность Pb к образова-
нию летучих хлоридов при минимальной реакции со сто-
роны Fe, Ni и Co;

▪ 700–800 °C – начало хлорирования Cu при заверше-
нии перехода Pb и Zn в газовую фазу;

▪ ≥ 850–900 °C – область, в которой термодинамически 
возможны хлориды Ni и Co, но их образование в реальных 
условиях ограничено устойчивостью оксидов [1, 2 ,3, 8].

Эти закономерности определяют селективную природу 
хлоридовозгонки и позволяют уточнить температурные 
режимы удаления примесных металлов.

Обсуждение
Полученные результаты согласуются с литературными 

данными, где отмечается преимущественная летучесть 
хлоридов свинца и меди при сравнительно низких тем-
пературах и повышенная устойчивость оксидов железа, 
никеля и кобальта [1, 3]. Характер температурных зави-
симостей ΔG° и logK подтверждает, что Pb и Zn являют-
ся наиболее реакционноспособными в хлоридизирующей 
среде, тогда как Cu демонстрирует умеренную склонность 
к хлорированию, проявляющуюся при более высоких тем-
пературах. Поведение Fe, Ni и Co определяется высокой 
стабильностью оксидных фаз и ограниченной термодина-
мической выгодностью образования их хлоридов [4, 6].

Селективность процесса объясняется различием в тер-
модинамической устойчивости оксидов металлов и их 
хлоридов, а также различием в летучести образующихся 

Металлургия

Таблица 1  
Термодинамические параметры ключевых реакций хлоридовозгонки в характерных температурных зонах 

процесса
Кесте 1

Процестің сипаттамалық температуралық аймақтарындағы негізгі хлоридті сублимациялау реакцияларының 
термодинамикалық параметрлері

Table 1
Thermodynamic parameters of key chlorination reactions in the characteristic temperature zones of the process

Стадия Т, °C Реакция
ΔH°, 
кДж/
моль

ΔG°, 
кДж/
моль

ΔS°, Дж/
(моль·К) K logK Техническое решение

I стадия 500–650 PbO + CaCl₂ → 
PbCl₂ + CaO 80 -7.32 100 2.7392 0.44

Режим предварительного 
хлорирования для вывода Pb и Zn в 
летучие хлориды при сохранении Fe, 

Co и Ni в твердом остатке; газоочистка 
и улавливание конденсатов PbCl₂ и 

ZnCl₂

II стадия 700–750

Cu₂O + CaCl₂ → 2 
CuCl₂ + CaO 800 150 -10.97 3.4206 0.53 Селективное хлорирование меди; 

доочистка концентрата от остаточных 
Pb и Zn; формирование оксидного 

остатка, обогащенного Fe, Co и Ni для 
последующей переработки

Fe₂O₃ +3CaCl₂ → 2 
FeCl₂ + 3 CaO 120 -6.51 130 2.2357 0.35

III стадия 850–900+ 

Ni₂O₃ + 3CaCl₂ → 2 
NiCl₃ + 3 CaO 180 -7.70 160 2.2031 0.34 Высокотемпературная выдержка 

для структурирования оксидной 
матрицы (Fe₂O₃/Fe₃O₄ + оксиды 

Co, Ni); подготовка к дальнейшему 
восстановлению и получению 

пигментов при минимальных потерях 
ценных металлов

Co₂O₃ +3CaCl₂ → 
2CoCl₃ + 3CaO 175 -6.84 155 2.0160 0.30
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соединений. Хлориды Pb и Cu обладают высокой парци-
альной упругостью, что способствует их переходу в газо-
вую фазу; хлориды Fe, Ni и Co менее летучи и формиру-
ются лишь в экстремальных условиях. Обобщенная карта 
стабильности позволяет интегрально оценить термодина-
мическое поведение металлов и служит инструментом для 
проектирования оптимальных режимов хлоридовозгонки.

Важно отметить, что термодинамическая возможность 
образования хлоридов Ni и Co не гарантирует их практи-
ческой возгонки: реальные технологические условия огра-
ничены кинетикой, временем выдержки и конкурирующи-
ми реакциями [8]. Это подтверждает, что пиритно-кобаль-
товые концентраты могут эффективно очищаться от Pb и 
Cu при минимальных потерях Ni и Co.

Заключение
Проведен термодинамический анализ поведения Pb, 

Cu, Fe, Ni и Co при хлоридовозгонке пиритно-кобальто-
вых концентратов в присутствии CaCl₂.

Установлено, что Pb  переходит в летучие хлориды при 
500–650 °C, Cu – при 700–800 °C, тогда как Fe, Ni и Co 
сохраняют оксидную форму вплоть до 900 °C и выше.

Построены температурные зависимости ΔG° и logK, а 
также карта стабильности оксидно-хлоридных фаз, демон-
стрирующая различие в реакционной способности металлов.

Определены три характерные температурные зоны про-
цесса, отражающие селективность хлорирования и позво-
ляющие оптимизировать условия удаления примесных 
компонентов [10].

Полученные результаты могут быть использованы при 
проектировании и оптимизации технологических схем 
комплексной переработки пиритно-кобальтовых концен-
тратов с селективным удалением токсичных примесных 
металлов и сохранением ценных компонентов в твердой 
фазе для дальнейшего получения железоокисных пигмен-
тов и других продуктов.
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