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Резюме. Цель – определение условий формирования CaMoO4, CaSO4, Ca(ReO4)2 при окислении MoS2 и ReS2 

в присутствии Ca(ОН)2. В качестве исходного сырья для термодинамического моделирования окислительного 
обжига в присутствии добавки Ca(ОH)2 выбран концентрат Южно-Шамейского месторождения, расположенного в 
Свердловской области, с содержанием 37% масс. Мо и 0,005% масс. Re. Термодинамическое моделирование по 
определению оптимального количества кальцийсодержащей добавки проводили при следующих массовых соот-
ношениях: молибденовый концентрат : Ca(ОH)2 = 1:0,8, 1:1, 1:1,2 и 1:1,5 в диапазоне температур 100–800°С, с 
шагом 100°С, давлении системы 0,1 МПа в атмосфере воздуха (мольное соотношение: молибденовый концен-
трат + Ca(ОH)2 : воздух = 1:5). Данные по содержанию всех компонентов в пробе вводились в программный ком-
плекс HSC 6.1 в молях. Показаны основные реакции окислительного обжига молибденового концентрата в при-
сутствии гидроксида кальция. Установлено, что основными фазами, образующимися в результате обжига, явля-
ются СаSO4, СаSO3, МоO3, CaMoO4, CaMoO3, CaReO4. Изучено влияние температуры на образование основных 
газообразных продуктов при различном массовом соотношении молибденового концентрата и Ca(ОH) 2. Установ-
лено, что при соотношении в пробе 1:1 молибденового концентрата и Ca(ОH)2 до 600°С не наблюдается выделе-
ния сернистого ангидрида выше значений предельно допустимых концентраций. На основе рассчитанных термо-
динамических данных выполнено моделирование процесса обжига молибденового концентрата с гидроксидом 
кальция. Установлено оптимальное соотношение, необходимое для успешного протекания процесса: молибде-
новый концентрат : Ca(ОH)2 = 1:1 по массе. Термодинамическое моделирование показало, что в интервале тем-
ператур 100–600°С при использовании Са(ОН)2 не происходит потерь рения и молибдена, выделение серы не 
превышает 10 мг/м

3
. 

Ключевые слова: производство молибдена, сульфидный молибденовый концентрат, пылегазоочистка, 
энергия Гиббса, сернистый ангидрид, обжиг молибденового концентрата  
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Annotation. This work aims to determine the conditions for the CaMoO4, CaSO4, Ca(ReO4)2 formation during oxida-
tion of MoS2 and ReS2 in the presence of Ca(ОН)2. The concentrate from the Yuzhno-Shameyskoye deposit in the 
Sverdlovsk region, having 37% wt. Мо and 0.005% wt. Re, was selected as a feedstock for thermodynamic modelling of 
sweet roasting in the presence of Ca(OH)2. To determine the optimal amount of calcium-containing additives, the ther-
modynamic modelling was carried out using the following mass ratios: molybdenum concentrate: Ca(OH)2 = 1:0.8, 1:1, 
1:1.2 and 1:1.5 in the temperature range of 100–800°С, with a step of 100°С, system pressure of 0.1 MPa in the air (mo-
lar ratio: molybdenum concentrate + Ca(OH)2: air = 1:5). The content of all sample components in moles was entered 
into the HSC 6.1 software package. The main reactions associated with the sweet roasting of molybdenum concentrate 
in the presence of calcium hydroxide were shown. It was established that the main phases formed as a result of roasting 
comprise CaSO4, CaSO3, MoO3, CaMoO4, CaMoO3 and CaReO4. The effect of temperature on the formation of the main 
gaseous products was studied under different mass ratios of molybdenum concentrate and Ca(OH)2. It was found that up 
to 600°C, with molybdenum concentrate to Ca(OH)2 ratio of 1:1, the concentrations of released sulphurous anhydride are 
lower than the maximum permissible concentrations. The calculated thermodynamic data was used for modelling the 
roasting process of molybdenum concentrate with calcium hydroxide. An optimal ratio necessary for the successful pro-
cess operation was established: molybdenum concentrate: Ca(OH)2 = 1:1 by weight. Thermodynamic modelling showed 
that, in the temperature range of 100–600°С when using Ca(OH)2, no rhenium and molybdenum loss is observed, the 
release of sulfur is less than 10 mg/m

3
. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящие время в России и в мире 
молибден производят по технологии, вклю-
чающей в себя обжиг сульфидного молибде-
нового концентрата для снижения содержа-
ния серы в огарке [1]. Данный способ прино-
сит непоправимый вред окружающей среде, 
так как в атмосферу выбрасывается значи-
тельная часть сернистого ангидрида, поэто-
му во всем мире ведутся разработки альтер-
нативных экологически чистых технологий 
переработки молибденового сырья [2–14]. 
Для предотвращения этих выбросов на заво-
дах устанавливаются дорогостоящие систе-
мы пылегазоочистки, что в разы повышает 
стоимость производства молибдена. В Ин-
ституте металлургии Уральского отделения 
РАН продолжаются исследования по поиску 
экологически чистой технологии производ-
ства молибдена и рения из сульфидных кон-
центратов путем обжига концентратов с до-
бавкой Ca(ОH)2 [15, 16].  

Сочетание теоретического и эксперимен-
тального методов позволяет существенно 
сократить время и расход материалов в ходе 

разработки, испытаний и масштабирования 
технологий. Предварительное обоснование 
режимов процессов обжига целесообразно 
проводить теоретически [17]. Данный подход 
реализуют с помощью термодинамического 
моделирования, которое заключается в ана-
лизе поведения многокомпонентной гетеро-
генной высокотемпературной системы на ос-
нове расчета ее полного равновесного хими-
ческого состава в экстремуме термодинами-
ческого потенциала (максимизация энтропии 
или минимизация энергии Гиббса) при учете 
большинства потенциально возможных в 
равновесии компонентов [18, 19]. Кроме того, 
теоретически оценена возможность протека-
ния рассматриваемых реакций между мо-
либденовым концентратом и кальцийсодер-
жащей добавкой. Термодинамическое моде-
лирование и оценка возможности протекания 
реакций выполнена с помощью программного 
комплекса HSC 6.1.  

Цель работы: определение условий 
формирования CaMoO4, CaSO4, Ca(ReO4)2 
при окислении MoS2 и ReS2 в присутствии 
Ca(ОН)2. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ 

В представленной работе для обоснова-
ния технологии и выбора оптимальных пара-
метров (температура, масса добавки) окис-
лительного обжига сульфидного молибдено-
вого концентрата с добавкой Ca(ОH)2 прове-
дено термодинамическое моделирование. В 
качестве исходного сырья для окислительно-
го обжига в присутствии добавки Ca(ОH)2 
выбран концентрат Южно-Шамейского ме-
сторождения, которое расположено в Сверд-
ловской области. Согласно атомно-
эмиссионному с индуктивно-связанной плаз-
мой анализу, химический состав концентрата 
приведен в табл. 1.  

С целью выбора оптимального количе-
ства добавки нами выполнено термодинами-
ческое моделирование при массовых соот-
ношениях: молибденовый концентрат: 
Ca(ОH)2 = 1:0.8, 1:1, 1:1.2 и 1:1.5. Содержа-
ние всех компонентов пробы вводили в про-
граммный комплекс HSC 6.1 в молях. В тер-
модинамической базе этого комплекса име-
ются свойства оксидов, пероксидов и суль-
фидов рения, а данные о перренатах 
CuReO4, Ca(ReO4)2 и других соединениях от-
сутствуют. Базу данных программного ком-
плекса дополнили рассчитанными ранее 
свойствами перренатов металлов [20]. 

В расчетах также учитывали тот факт, что 
нам неизвестно, как взаимодействуют проба 
концентрата, смешанная с добавкой, с окру-
жающей атмосферой. Поэтому мы меняли 
степень взаимодействия компонентов с кисло-
родом воздуха, варьируя мольное соотноше-
ние: проба/воздух. Сопоставляя результаты 
моделирования, нашли оптимальное мольное 
соотношение: молибденовый концен-
трат + Ca(ОH)2 : воздух = 1:5. Таким образом, 
термодинамические расчеты проведены в 
диапазоне температур 100–800°С, с шагом 
100°С, при давлении системы 0.1 МПа в атмо-
сфере воздуха (мольное соотношение: молиб-
деновый концентрат + Ca(ОH)2: воздух = 1:5). 

Для корректности расчетов применяли 
принцип последовательных термохимических 
преобразований в открытой термодинамиче-

ской системе: если, согласно расчетам, при 
повышении температуры происходят потери 
части компонентов в газовую фазу, то на по-
следующих температурных точках расчета, 
соответственно, им корректируются каче-
ственный и количественный исходные хими-
ческие составы системы. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Поскольку молибденовый концентрат в 
основном состоит из дисульфида молибдена, 
а рений присутствует в виде дисульфида ре-
ния – рассмотрены следующие предполага-
емые реакции окисления дисульфида мо-
либдена и дисульфида рения [1, 17]: 

 
MoS2 + 3Ca(OH)2 + 3,5O2 = 
= CaMoO4 + 2CaSO3 + 3H2O;  (1) 

 
MoS2 + 3Ca(OH)2 + 4,5O2 = 
= CaMoO4 + 2CaSO4 + 3H2O;  (2) 

 
MoS2 + 3Ca(OH)2 + 3O2 = 

= CaMoO3 + 2CaSO3 + 3H2O;   (3) 
 

MoS2 + 3Ca(OH)2 + 4O2 = 
= CaMoO3 + 2CaSO4 + 3H2O;  (4) 

 
MoS2 + 3Ca(OH)2 + 3,5O2 = 

= CaMoO4 + 2SO2 + H2O;  (5) 
 

2MoS2 + 3Ca(OH)2 + 7,5O2 = 
= 2CaMoO4 + CaSO4 + 3H2O + 3SO2; (6) 

 
2MoS2 + 3Ca(OH)2 + 7O2 = 

= 2CaMoO4 + CaSO3 + 3H2O + 3SO2; (7) 
 

2MoS2 + 3Ca(OH)2 + 6O2 = 
= 2CaMoO3 + CaSO3 + 3H2O + 3SO2; (8) 

 

2MoS2 + 3Сa(OH)2 + 5,5O2 = 
= 2CaMoO4 + CaS + 3H2O + 3SO2;  (9) 

 
MoS2 + Сa(OH)2 + 2O2 = 

= MoO3 + CaS + H2O + SO2;  (10) 
 

MoS2 + Сa(OH)2 + 1,5O2 = 
= MoO2 + CaS + H2O + SO2;  (11) 

 



Алешин Д. С., Крашенинин А. Г., Зайцева П. В. и др. Термодинамическое моделирование обжига сульфидного … 

Aleshin D. S., Krasheninin A. G., Zaitseva P. et al. Thermodynamic modelling of roasting of molybdenum sulphide concentrate … 

 

776 
 

https://vestirgtu.elpub.ru 
 

 

Таблица 1. Химический состав молибденового концентрата с Южно-Шамейского месторождения (в % по массе) 
Table 1. Chemical composition of molybdenum concentrate from the Yuzhno-Shameyskoye deposit (% w/w) 
 

Элемент Mo S Al Ca Cu Fe О Si Na Ti P Re K Mg Pb 

масс. % 37 35,4 0,65 0,332 2,03 5 13,3 4,36 0,23 0,032 0,036 0,0049 0,75 0,72 0,154 

 
MoS2 + Ca(OH)2 + 4O2 = 

= MoO3 + CaSO4 + H2O + SO2;  (12) 
 

MoS2 + 2 Ca(OH)2 + 4,5O2 = 
= MoO3 + 2CaSO4 + 2H2O. (13) 

 
Предполагаемые реакции окисления ди-

сульфида рения: 
 

2ReS2 + 5Ca(OH)2 + 9,5O2 = 
= Ca(ReO4)2 + 4CaSO4 + 5H2O;  (14) 

 
2ReS2 + 5Ca(OH)2 + 7,5O2 = 

= Ca(ReO4)2 + 4CaSO3 + 5H2O; (15) 
 

2ReS2 + 4Ca(OH)2 + 7,5O2 = 
= Re2O7 + 4CaSO3 + 4H2O;   (16) 

 
2ReS2 + 2Ca(OH)2 + 8,5O2 = 

= Re2O7 + 2CaSO4 + 2H2O + 2SO2; (17) 
 

2ReS2 + 2Ca(OH)2 + 7,5O2 = 
= Re2O7 + 4CaSO4 + 2H2 + SO2;  (18) 

 
2ReS2 + 2Ca(OH)2 + 9,5O2 = 

= Re2O7 + 2CaSO4 + 2H2O + 2SO3; (19) 
 

ReS2 + 2Ca(OH)2 = 
= ReO2 + 2CaS + 2H2O.   (20) 

 
В табл. 2 приведены результаты по изме-

нению свободной энергии Гиббса (ΔGт) при 
различных температурах для окислительных 
реакций с дисульфидом молибдена и рения. 

 
Таблица 2. Изменение свободной энергии Гиббса (ΔGт, кДж/моль) для реакций дисульфидом молибдена  

с Ca(ОH)2 при различных температурах обжига (T, °C) 
Table 2. Variations of Gibbs free energy (ΔGt, kJ/mol) in molybdenum disulfide and Ca(OH)2 reactions at different  
roasting temperatures (T, °C) 
 

ΔGт, кДж/моль 

Т, °С 
№ 

100 200 300 400 500 600 700 800 

1 -1301.38 -1286.3 -1270.3 -1253.8 -1236.6 -1218.9 -1200.9 -1178.2 

2 -1785.5 -1751 -1716 -1680 -1645 -1609 -1573.2 -1532 

3 -1050 -1041.7 -1032.5 -1022.4 -1011.6 -1000 -988 -971.7 

4 -1534.2 -1506.4 -1478.1 -1449.2 -1420 -1390.5 -1360.7 -1326.4 

5 -1095.2 -1088.8 -1082.2 -1075.3 -1068.2 -1061 -1053.6 -1044.8 

6 -2535.6 -2508.8 -2481.3 -2453.2 -2424.8 -2396.1 -2367.1 -2333.6 

7 -2293.5 -2276.4 -2258.5 -2239.8 -2220.6 -2201 -2181 -2156.3 

8 -1790.8 -1787.4 -1782.7 -1777 -1770.6 -1763.5 -1755.9 -1743.4 

9 -1705 -1714.2 -1722.4 -1729.8 -1736.5 -1742.7 -1748.3 -1749 

10 -500.1 -501 -501.6 -501.9 -502 -501.9 -501.4 -501.2 

11 -369.9 -377.9 -385.5 -392.7 -399.7 -406.3 -412.8 -417.6 

12 -1330.7 -1295.7 -1260.5 -1225.4 -1190.3 -1155.4 -1120.5 -1084.4 

13 -1675.9 -1626.7 -1577.4 -1528.1 -1478.7 -1429.5 -1380.39 -1328.5 

14 -3661.9 -3505.8 -3351.1 -3198 -3046.6 -2896.76 -2748.50 -2601.85 

15 -2694.26 -2576.97 -2460.51 -2344.93 -2230.3 -2116.745 -2004.29 -1893.04 

16 -2267.8 -2224.6 -2180.1 -2134.5 -2088.1 -2041 -1993.3 -1939.3 

17 -2545.8 -2491.9 -2437.5 -2382.9 -2328.1 -2273.3 -2218.4 -2160.6 

18 -2095.2 -2050.9 -2006.4 -1962.1 -1917.8 -1873.7 -1829.7 -1782.9 

19 -2673.6 -2600.7 -2527.4 -2453.9 -2380.4 -2306.9 -2233.4 -2157.1 

20 625.2 571.5 518.8 467 416.2 366.3 317.1 271.7 
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Из данных табл. 2 видно, что равновесие 
большинства реакций, кроме реакции 20, 
сдвинуто вправо. Исходя из значений ∆Gт, 
наиболее вероятные реакции окисления ди-
сульфида молибдена 6 и 7, представленные 

системами 2MoS2–3Ca(OН)2–7,5O2 и 2MoS2–
3Ca(OН)2–7O2. Соответственно, предполага-
емой основной реакцией окисления дисуль-
фида рения является реакция 14, представ-
ленная системой: 2ReS2–5Ca(OН)2–9,5O2. 

 

 

 

 

 

 

Рассчитанные зависимости логарифма равновесного количества индивидуальных веществ, содержащих молиб-
ден и серу (моль), от температуры T обжига при массовом соотношении:  

Мк : Ca(ОH)2: а – 1:0.8; b – 1:1; с – 1:1.2; d – 1:1.5 
Calculated dependences of the logarithm of equilibrium amount of individual substances containing molybdenum  
and sulfur (mol) on the roasting temperature T at the mass ratio: Mk: Ca(OH)2: a – 1:0.8; b – 1:1; c – 1:1.2; d – 1:1.5 
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Интересны к рассмотрению реакции 1, 2, 
представленные соответствующими  
системами: MoS2–3Ca(OН)2–3,5O2, MoS2–
3Ca(OН)2–4,5O2. Они имеют близкие значе-
ния ∆Gт и вероятность их протекания следу-
ет за реакцией 6. Подобная ситуация обстоит 
и с системами: 2ReS2–5Ca(OН)2–7,5O2; 
2ReS2–4Ca(OН)2–7,5O2; 2ReS2–2Ca(OН)2–
8,5O2 (реакции 15, 16, 17).  

Результаты термодинамического модели-
рования в виде зависимостей содержаний 
соединений от температуры приведены на 
рисунке. 

В табл. 3 показано влияние температуры 
на процесс образования основных газооб-
разных продуктов при различном массовом 
соотношении: Мк : Ca(ОH)2. 

Согласно полученным данным (см. рис. 1, 
табл. 3), при обжиге концентрата с гидрокси-
дом кальция, незначительные потери рения в 
виде Re2O7, а также серы в виде SO2 наблю-
дались при массовом соотношении 
Мк : Ca(ОH)2 = 1:0.8 и температуре обжига 
выше 700оС. Концентрация SO2(g) при соот-
ношении Мк : Ca(ОH)2 ≥ 1:1 до 600оС не пре-

вышает 10 мг/м3. Основная часть серы при 
обжиге находится в виде СаSO4 и СаSO3, 
молибден – в виде МоO3, CaMoO4 и CaMoO3. 
Фазовые состояния веществ образованы по 
следующим реакциям процесса обжига мо-
либденового концентрата: 6, 7, 13, 15, 16. 
Оптимальной температурой обжига с гидрок-
сидом кальция можно считать 600оС.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основе рассчитанных термодинамиче-

ских данных выполнено моделирование про-
цесса обжига молибденового концентрата с 
гидроксидом кальция. Установлено опти-
мальное соотношение, необходимое для 
успешного протекания процесса: Мк к 
Са(ОН)2 = 1:1 по массе. Термодинамическое 
моделирование показало, что в интервале 
температур 100–600оС при использовании 
Са(ОН)2 не происходит потерь рения и мо-
либдена, наблюдается незначительное вы-
деление серы. Результаты расчетов согла-
суются с экспериментальными данными, что 
говорит о достоверности термодинамическо-
го моделирования. 
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