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tant. Solvent extraction technology of local processing of technogenic  ammonia solutions has been developed, tested in 
pilot and industrial scale and adopted for implementation. Recovery of rhenium from solutions containing up to 8 - 10 
g/dm3 of rhenium and 15 - 70 mg/dm3 of osmium into organic phase is 98.9 %, from extract - 99.3%. 
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СОВМЕСТНАЯ ХЛОРИДОВОЗГОНКА Cu, Zn, Pb ИЗ СУЛЬФИДОВ  

В ПРИСУТСТВИИ FeS  
 

В статье приведены результаты исследований совместного хлорирования сульфидов Cu, Zn, Pb, Fe 
в присутствии хлорида кальция. Исследования проводились методом термодинамического моделирова-
ния с использованием программного комплекса HSC- 5.1 финской металлургической программы 
Outokumpu, позволяющего определить равновесную степень распределения элементов системы по про-
дуктам взаимодействия в зависимости от температуры, давления и соотношения компонентов в исходной 
системе. Определены условия, при которых наблюдается максимальная хлоридовозгонка цветных метал-
лов и минимальная хлоридов железа. Определено равновесное химическое уравнение взаимодействия в 
системе. Найдено, что высокая (> 90%) степень хлоридовозгонки Cu, Zn и Pb наблюдается при  давлении 
0,1 МПа  и Т ≥ 1010-12800С. Однако при этом становится заметной степень хлоридовозгонки Fe (3,2 -
13,4%). Уменьшение количества CaCl2 до 80% от ТНК позволяет уменьшить степень хлоридовозгонки Fe 
до 1,44% при 10000С с уменьшением степени хлоридовозгонки Cu до 89,4 а Zn – до 77,9%. Снизить сте-
пень хлоридовозгонки Fe<0,4% можно при 11000С, если хлорирование проводить в присутствии паров 
воды (1% от массы сульфидов Cu, Fe, Zn); при этом степень хлоридовозгонки Cu не превышает 90, а Zn - 
82%. Низкую степень хлоридовозгонки Fe (0,11 -0,33%) и высокую Cu (95,9 - 99,9%), Pb (99,8-99,9%) и 
Zn (85,4 – 86,2%) можно достичь в присутствии паров воды при 900 - 11000С посредством уменьшения 
давления до 0,1 МПа. 
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Введение. Для переработки сульфидного 

полиметаллического сырья методом химиче-
ского обогащения может стать хлоридовозго-
ночный обжиг, позволяющий при температуре 
> 10000С прохлорировать цветные металлы и 
перевести их в газообразное состояние [1-5]. В 
настоящей статье приводятся результаты ис-
следований совместного хлорирования сульфи-
дов Cu, Zn, Pb, Fe в присутствии хлорида каль-
ция.   

Методика эксперимента. Исследования 
проводились методом термодинамического мо-
делирования с использованием программного 
комплекса HSC- 5.1 финской металлургической 
программы Outokumpu, основанного на фунда-
ментальном принципе глобальной минимиза-
ции энергии Гиббса [6].  

В качестве базовой (прогнозируемой) 
рассматривалась реакция:  

 
CuS + ZnS + PbS + 2FeS + 3CaCl2 + 3SiO2+ 
+ 8O2  = CuCl2 + ZnCl2 + PbCl2 + Fe2O3 + 
+ 3CaO∙SiO2 + 5SO2                                 (1)  
 

Исследования проводили в присутствии 
SiO2 в связи с тем, что этот оксид в значитель-
ных количествах присутствует в рудах, хвостах 
обогащения [7,8]. Полученные при помощи 
программы Outokumpu данные свидетельству-
ют о том, что в рассматриваемой системе в 
температурном интервале 700-15000С при дав-
лении 0,1 МПа во взаимодействии принимают 
участие следующие вещества в конденсирован-
ном и газообразном состояниях:     
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CuS, Cu2S, CuО, Cu2О, CuFe2O4, CuSO4, CuCl, 
CuCl2, CuCl (g), Cu2Cl4(g), Cu3Cl3(g), Cu4Cl4(g), 
Cu5Cl5(g), ZnS, ZnO, ZnSO4, ZnSiO3, ZnFe2O4, 
ZnCl2(g), PbS, PbO, PbSO4, PbSiO3, PbO2, 
PbCl2(g), FeS, FeO, Fe2O3, Fe3O4, FeSO4, FeCl2, 
FeCl3, FeCl2 (g), FeCl3 (g), CaCl2, CaO, CaSiO3, 
CaSO4, CaS, CaFe2O4, SiO2, O2(g), Cl2(g), H2O(g), 
SO2(g), HCl (g), H2S(g).  

Целевым назначением хлоридовозгоноч-
ного обжига является выявление условий, 
обеспечивающих максимальное извлечение Cu, 
Zn, Pb и минимальное - Fe в газообразные хло-
риды. 

Обсуждение результатов. На рисунке 1-I 
приведена информация о влиянии температуры 
на степень перехода (αхл) Cu, Zn, Pb и Fe в га-
зообразные хлориды. Из нее следует, что при 
низких температурах (700-9000С) первоначаль-
но хлоридовозгонке подвергается цинк (51,4% 
при 8000С), затем свинец (22,1% при 8000С) и 
медь (1,1% при 8000С). Железо при этом в газо-
вую фазу переходит не более 0,3%. Высокая 
(>90%) αхл наблюдается для меди при 
Т≥12800С, Zn ≥11000С, Pb ≥10100С. При этом 
становится заметной αхл Fe (в виде FeCl2 и 
FeCl3), составляющая при 10100С 3,2% и 13,4% 
при 12800С. При увеличении температуры до 
15000С αхл Pb возрастает до 99,8%, Cu -97,3% и 
Zn – 94,8%. Однако при этом и αхл Fe увеличи-
вается до 20,4%. Исходя из полученных резуль-
татов следует, что при Т>9000С взаимодействие 
в системе CuS - ZnS - PbS -2FeS - 3CaCl2 – 3СаО 
- 8О2 не описывается уравнением (1): оно со-
пряжено с образованием заметного количества 
FeCl2 и FeCl3, вследствие этого достижение по-

ставленной цели не обеспечивается.  
Уменьшение CaCl2 до 90% от теоретиче-

ски необходимого количества (ТНК) по реак-
ции 1 приводит к уменьшению αхл Fe (рисунок 
1-II). Для условия αхл цветных металлов равно 
90% (11800С), αхл Fe составляет 6,8%. Даль-
нейшее уменьшение CaCl2 до 80% от ТНК так-
же уменьшает αхл Fe. Так, при 10000С αхл Fe 
равно 1,44%. Однако при этом αхл Zn не пре-
вышает  78% (рисунок 1-III).  

Уменьшить αхл Fe можно, если хлоридо-
возгонку проводить в присутствии паров воды 
[9,10]. Так, при 11000С и 1% H2O от массы 
сульфидов αхл Fe составляет 0,39% (рисунок 2). 
Однако αхл Zn при этом уменьшается до 81,2, а 
αхл Cu – до 89,4%. При большем количестве 
H2O наблюдается уменьшение αхл Zn, Pb, а при 
меньшем количестве - увеличивается αхл Fe. 

Увеличить αхл металлов можно, если 
уменьшить внешнее давление. На рисунке 3 
приведена первичная информация о формируе-
мых соединениях в системе CuS - ZnS - PbS -
2FeS -3 SiO2-8О2  в присутствии 1% паров воды 
от массы сульфидов и 90% CaCl2 от теоретиче-
ски необходимого количества по реакции (1) 
при давлении 0,01 МПа. Из рисунка 3 следует, 
что при 7000С наблюдается неполное хлориро-
вание меди и она представлена соединениями: 
Cu2S, CuCl, Cu3Cl3(g), Cu4Cl4(g). 

Сульфид свинца (II) полностью прохло-
рировался. Свинец находится в виде PbCl2 и 
PbCl2(g). ZnS при 7000С полностью прореаги-
ровал. Цинк в системе находится в виде ZnCl2, 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                            а б                    в 
 

 
 

1-Zn, 2 – Pb, 3 - Cu, 4 – Fe 
I - 100% CaCl2 от ТНК, II - 90% CaCl2 от ТНК, III - 80%CaCl2 от ТНК 

 

Рисунок 1 – Влияние температуры и CaCl2 на αхл Ме при давлении 0,1 МПа  
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ZnFe2O4, ZnO и ZnSiO3. 
При 7000С FeS в системе отсутствует. 

При этом Fe переходит в Fe3O4, Fe2O3, ZnFe2O4, 
FeSiO3, FeO и в FeCl2. Полное хлорирование 
меди (99,9%)при давлении 0,01 МПа заверша-
ется при 8000С (рисунок 4). 

При этом и αхл Pb равен 99,96%. Затем, 
при увеличении температуры в системе про 
исходит частичное окисление хлоридов меди с 
образование оксида меди. 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

1- Zn, 2 – Pb, 3 - Cu, 4 – Fe 
 

Рисунок 2 – Влияние температуры на αхл  металлов в 
присутствии 1% паров H2O при давлении 1 бар 

 
Рисунок 3 – см. стр. 41 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

1- Zn, 2 – Cu, 3 - Pb, 4 – Fe 
 

Рисунок 4 – Влияние температуры на αхл металлов в 
присутствии 1% паров H2O, 90% от ТНК СаСl2  и 

давлении 0,01 МПа 
 
Максимум перехода меди в Cu2О (6,9%) 

приходится на 11000С. Этим переходом объяс-
няется не полная хлоридовозгонка меди в тем-

пературном интервале 900-15000С. Неполная 
хлоридовозгонка цинка (85,4-86,2%) связана с 
переходом Zn в ZnFe2O4, ZnSiO3 и ZnO. Из ри-
сунка 5 следует, что условие: максимальной 
хлоридовозгонки цветных металлов и мини-
мальной железа соблюдается в температурной 
области 900-11000С, для которой:  

 
αхл Fe, % αхл Cu, % αхл Zn, % αхл Pb, % 

0,11 - 0,33 95,9 – 99,9 85,4 – 86,2 99,9 – 99,8 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 

1- Zn, 2 – Pb, 3 –Cu, 4 – Fe 
 

Рисунок 5 – Изменение совместной хлоридовозгон-
ки цветных металлов и железа в температурном ин-
тервале 900 – 11000С в присутствии 1% H2O, 90%  

от ТНК СаСl2  и давлении 0,01 МПа 
 

Исходя из поведения Cu, Zn, Pb, Fe, S, O, 
Cl, Cu, Si, H представляется возможным уста-
новить общий вид химического уравнения 
взаимодействия в системе. Так, при 7000С и 
давлении 0,01 МПа, уравнение имеет вид: 

 
PbS +CuS + ZnS + 2FeS + 2,7CaCl2 + 3SiO2 + 
8O2 + 0,6 H2O = 0,21Cu2S + 0,0034CuS + 
0,46CuCl + 0,025 Cu3Cl3 + 0,0069Cu4Cl4 + 
0,626PbCl2(г) + 0,374PbCl2 + 0,675ZnCl2(г) + 
0,022ZnCl2 + 0,002ZnS + 0,118ZnFe2O4 + 0,129  
·ZnO + 0,053ZnSiO3 + 0,329 Fe3O4 + 0,232Fe2O3 
+ 0,118 FeO + 0,182FeSiO3 + 0,006FeCl2(g) + 
0,0078FeCl2 + 3,51SO2 + 1,476CaSO4 + 
0,309CaCl2 + 0,912CaSiO3 + 1,85SiO2 + 0,806НCl 
+ 0,19H2O.                                                          (2)  
 

При 9000С взаимодействие описывается 
химическим уравнением: 

 
PbS +CuS + ZnS + 2FeS + 2,7CaCl2 + 3SiO2 + 
8O2 + 0,6 H2O  = 0,05CuCl(g) + 0,25 Cu3Cl3 +  
0,04Cu4Cl4 + 0,004Cu2О + 0,77ZnCl2(g) +    
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0,102ZnFe2O4 + 0,1ZnO + 0,022ZnSiO3 +PbCl2(г) 
+ 0,314Fe3O4 + 0,339Fe2O3 + 0,098FeO + 
0,059FeSiO3 + 0,018FeCl2 + 4,265SO2 + 
0,734CaSO4 + 1,962CaSiO3 + 0,953 
SiO2+0,811НCl+0,188H2O(g).                          (3) 

 
Газовая фаза системы в температурном 

интервале 900 - 11000С содержит в основном 
хлориды Cu, Zn, Pb (61,1 – 61,2) и SO2 (34,2 – 
34,5) масс. %, а конденсированная CaSiO3, 
CaSO4, Fe3O4 (71,4 – 72,9 масс. %).  

Выводы. Таким образом, полученные ре-
зультаты по изучению взаимодействия в систе-
ме CuS - ZnS – PbS - FeS - CaCl2 – SiО2 – О2  по-
зволяют сделать заключить, что: 
- высокая (> 90%) степень хлоридовозгонки Cu, 
Zn и Pb наблюдается при давлении 0,1 МПа и Т 
≥ 1010-12800С, однако при этом становится за-
метной степень хлоридовозгонки Fe (3,2 -
13,4%); 
- уменьшение количества CaCl2 до 80% от ТНК 
позволяет уменьшить αхл Fe до 1,44% при 
10000С, однако это приводит к уменьшению 
степени хлоридовозгонки Cu до 89,4%, а Zn – 
до 77,9%; 
- уменьшить степень хлоридовозгонки Fe<0,4% 
можно при 11000С, если хлорирование прово-
дить в присутствии паров воды (1% от массы 
сульфидов Cu, Fe, Zn); при этом степень хлори-
довозгонки αхл Cu не превышает 90%, а Zn - 
82%; 
- низкую степень хлоридовозгонки Fe (0,11 -
0,33%) и высокую Cu (95,9 - 99,9%), Pb (99,8-
99,9%), Zn (85,4 – 86,2%) можно достичь в при-
сутствии паров воды при 900 - 11000С посред-
ством уменьшения давления до 0,01МПа.  
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Түйіндеме 

 
Мақалада кальций хлоридінің қатысуымен Cu, Zn, Pb, Fe сульфидтерінің біріге хлорлануын 

зерттеу нәтижелері келтірілген. Зерттеулер бастапқы жүйедегі компоненттердің қатынасына, қысымға 
және температураға әуелді өнімдер бойынша өзара әрекеттесуінің, жүйе элементтерінің біртенті бөліну 
дәрежесін анықтауға мүмкіндін туғызатын, финдік Outokumpu металлургиялық бағдарламасындағы    
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HSC- 5.1 кешенді бағдарламасын  қолдану арқылы термодинамикалық моделдеу әдісімен жүргізілді. 
Нәтижесінде түсті металдардың хлорлы айдауының максималдылығы, ал темір хлоридінінің минималды 
жағдайы, сонымен қатар жүйедеге әрекеттесудің біртекті химиялық теқдеулері аңықталады. Яғни Cu, Zn 
және Pb жоғары хлорлыайдау дәрежесі (> 90%) 0,1 МПа қысымда және Т ≥ 1010-12800С  байқалады, 
дегенмен Ғе хлорлыайдау дәрежесі 3,2 -13,4% тең екенін байқауға болады. CaCl2 ТҚК-нен 80% дейін 
мөлшерінің азаюы 10000С-та Fe хлорлыайдау -1,44%-ке,  Cu хлорлыайдау - 89,4%, ал  Zn хлорлыайдау – 
77,9% дейін кемуіне әкеледі; егер хлорлау су буының қатысуымен жүргізілген жағдайда Fe<0,4%-ке 
дейін төмендеуі (1% Cu, Fe, Zn сульфидтері массасынан) 11000С-та байқалады, мұндай жағдайда Cu 
хлорлыайдау дәрежесі 90%-тен, ал Zn - 82%-тен аспайды. Fe хлорлыайдау дәрежесінің төмендеуі (0,11 -
0,33%) және Cu (95,9 - 99,9%), Pb  (99,8-99,9%), Zn (85,4 – 86,2%) дейінгі дәрежесі су буының 
қатысуымен 900 - 11000С-та және 0,01 МПа -ға  дейін төменгі қысымда жоғарылауына мүмкіншілік 
алады. 

 
Түйін сөздер: мыс, мырыш, қорғасын, темір сульфидтері, металдарды хлорлы айдау, 

термодинамикалық моделдеу, Outokumpu бағдарламасының «HSC- 5.1» кешені.  
 

Summary 
 

This article contains the research results of joint chlorination of Cu, Zn, Pb, Fe sulphides in the presence 
of calcium chloride. The researches were conducted by a method of thermodynamic modelling with using the 
program complex HSC-5.1 of the Finnish metallurgical company Outokumpu. It allows to define the equilibrium 
degree of distribution of the system’s elements on products of interaction depending on temperature, pressure 
and components’ ratio in the initial system. Conditions at which a maximum chloride sublimation of nonferrous 
metals and a minimum chloride sublimation of iron chlorides are observed, and also the equilibrium chemical 
equation of interaction in the system were defined. It was found, that a high (> 90 %) chloride sublimation de-
gree of Cu, Zn and Pb is observed at pressure 1 МРа and Т ≥ 1010-12800С, however at these conditions a chlo-
ride sublimation degree of iron is appreciable (3,2-13,4 %). The reduction of CaCl2 quantity down to 80 % from 
the theoretically required quantity allows to decrease a chloride sublimation degree of iron to 1,44 % at 10000С 
with the simultaneous reduction of a chloride sublimation degree of copper to 89,4 %, and zinc – to 77,9 %. A 
chloride sublimation degree of iron can be reduced lower than 0,4 % at 11000С if the chlorination is carried out 
in the presence of water steam (1 % from the weight of Cu, Fe, Zn sulphides); at these conditions a chloride sub-
limation degree of copper does not exceed 90 %, and zinc - 82 %. А low chloride sublimation degree of iron 
(0,11-0,33 %) and a high chloride sublimation degree of copper (95,9 - 99,9 %), lead (99,8-99,9 %) and zinc 
(85,4 - 86,2 %) can be achieved in the presence of water steams at 900-11000С by means of the reduction of 
pressure to 0,1 МРа.  
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ОТРАБОТКА МЕТОДИКИ МЕМБРАННОГО ЭЛЕКТРОЛИЗА РАСТВОРОВ  
ВОЛЬФРАМАТА НАТРИЯ 

 
В статье приведены результаты исследования методики мембранного электролиза и безреагентно-

го снижения pH растворов вольфрамата натрия. Для обработки был использован раствор вольфрамата 
натрия, полученный автоклавно-карбонатным выщелачиванием шеелитового концентрата месторожде-
ния Северный Катпар в лабораторном автоклаве в течение 120 мин при температуре 493К, давлении 6,1 
атм. Электродиализ проводили в трехкамерном электродиализаторе, электродная система которого пред-
ставляет собой набор конструктивно объединенных камер – анодную, рабочую, катодную, разделенных 
катионитовыми мембранами МК – 40. Анодная камера была заполнена раствором серной кислоты (50 
г/дм3 H2SO4), катодная - разбавленным раствором соды (5 г/дм3 Na2CO3), рабочая – технологическим рас-
твором вольфрамата натрия. В качестве анода использовалась свинцовая пластина, катода – пластина из   
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