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О. В. ХРИСТИЧ, А. М. КОРОГОДСЬКА, Г. М. ШАБАНОВА, С. М. ЛОГВІНКОВ 

ДО ПИТАННЯ ПРО СПІВІСНУВАННЯ НІКЕЛОВОЇ І КОБАЛЬТОВОЇ ШПИНЕЛІ 
Для розробки композиційних матеріалів на основі  глиноземистих та високоглиноземистих цементів за ресурсоощадною технологію при 
заміні вихідних сировинних матеріалів на некондиційну сировину та відходи хімічних виробництв, виникає необхідність фізико-хімічного 
обґрунтування співіснування новоутворюваних фаз у складі в’яжучого матеріалу, це зумовило необхідність дослідження субсолідусної 
будови системи. У роботі наведено результати розрахунків, що характеризують елементи субсолідусної будови системи СоО - NiO - Al2О3. 
За результатами досліджень встановлено переважність преребігу твердофазних реакцій обміну та визначено будову системи СоО - NiO - 
Al2О3 у субсолідусній області. Встановлено, що субсолідусна будова системи проста і складається з трьох елементарних трикутників. 
Аналіз площі елементарних трикутників і невисокий ступінь асиметрії вказують на відсутність істотних ризиків відхилення від заданого 
фазового складу синтезованих матеріалів через підготовчі технологічні стадії, а під час синтезу матеріалів не потрібні спеціальні заходи 
щодо точності дозування вихідних інгредієнтів. За результатами розрахунків визначено найбільш термодинамічно стабільну сполуку в 
досліджуваній системі (алюмокобальтову шпінель), а також визначено максимальну ймовірність її існування. Алюмонікелева шпінель має 
меншу ймовірність існування, тому що не співіснує з СоО і не представлена в елементарному трикутнику з максимальною площею. 
Алюмонікелева шпінель має меншу ймовірність існування, а найменш вірогідною є ідентифікація Al2O3 у складі гетерофазних комбінацій. 
За результатами досліджень проаналізовано геометро-топологічні та статистичні характеристики субсолідусної будови системи, які мають 
значення для точності прогнозування комбінацій фаз при синтезі нових гетерогенних композиційних матеріалів.  

Ключові слова: термодинамічні розрахунки, субсолідусна будова, довжина конноди, алюмокобальтова шпінель, геометро-
топологічні та статистичні характеристики. 

 
O. V. KHRYSTYCH, A. M. KOROGODSKA, H. M. SHABANOVA, S. M. LOGVINKOV 

ON THE QUESTION OF THE COEXISTENCE OF NICKEL AND COBALT SPINEL 
For the development of composite materials based on alumina and high-alumina cements using resource-saving technology when replacing the 
original raw materials with substandard raw materials and chemical wastes, there is a need for a physical and chemical substantiation of the 
coexistence of newly formed phases in the composition of the binder, which necessitated the study of the subsolidus structure of the system. The 
paper presents the results of calculations characterising the elements of the subsolidus structure of the CoO - NiO - Al2O3 system. The results of the 
study revealed the predominance of solid-phase exchange reactions and determined the structure of the CoO - NiO - Al2O3 system in the subsolidus 
region. It was found that the sub-solidus structure of the system is simple and consists of three elementary triangles. The analysis of the area of the 
elementary triangles and the low degree of asymmetry indicate that there are no significant risks of deviation from the specified phase composition of 
the synthesised materials due to the preparatory technological stages, and no special measures are required during the synthesis of materials to ensure 
the accuracy of the dosage of the starting ingredients. Based on the results of the calculations, the most thermodynamically stable compound in the 
studied system (aluminocobalt spinel) was identified, and the maximum probability of its existence was determined. Aluminium-nickel spinel has a 
lower probability of existence because it does not coexist with CoO and is not represented in the elementary triangle with the maximum area. 
Aluminium-nickel spinel has a lower probability of existence, and the least likely is the identification of Al2O3 in the composition of heterophase 
combinations. Based on the results of the study, the geometric-topological and statistical characteristics of the subsolidus structure of the system were 
analysed, which are important for the accuracy of predicting phase combinations in the synthesis of new heterogeneous composite materials.  

Keywords: thermodynamic calculations, subsolidus structure, length of tie lines, alumina- cobalt spinel, geometrotopological and statistical 
characteristics. 

 
 
Вступ. У сучасних умовах особливо актуальним 

є прагнення до матеріало- та енергозбереження, 
економії природних ресурсів, зниження 
антропогенного навантаження на навколишнє 
середовище. Останніми роками особлива увага 
приділяється розробкам композиційних матеріалів на 
основі некондиційної сировини та відходів хімічних 
виробництв, що додатково підвищує технічні 
властивості отримуваних матеріалів (міцність, 
вогнетривкість, довговічність, можливість 
експлуатації у високотемпературних режимах та 
умовах змінних температур). В'яжучий матеріал є 
невід'ємною частиною неформованих вогнетривів, 
який забезпечує міцність після затвердіння та формує 
зносостійку структуру. Найбільш часто у 
вогнетривких матеріалах як зв'язки використовують 
глиноземисті та високоглиноземисті цементи [1, 2]. 
При заміні вихідних сировинних матеріалів при 
синтезі таких цементів виникає необхідність фізико-
хімічного обґрунтування співіснування 
новоутворюваних фаз у складі в’яжучого матеріалу. 
Прикладом такої заміні може слугувати введення до 
складу сировинної суміші відходів носіїв 

каталізаторів високотемпературних процесів 
нафтоорганічного синтезу, основою яких є оксиди 
кобальту та нікелю, нанесені на підкладку з оксиду 
алюмінію [3]. Одночасне введення таких відходів 
зумовило необхідність дослідження субсолідусної 
будови системи СоО - NiO - Al2О3. Окрім синтезу 
в’яжучих матеріалів дана система має значення для 
виробництва вогнетривких заповнювачів для 
неформованих вогнетривів, керамічних виробів з 
особливим комплексом електрофізичних 
характеристик, отримання термостійких пігментів, 
глазурі та емалей, у яких оксиди нікелю і кобальту 
виконують традиційну функцію підвищення 
"зчеплення" із захисною підкладкою [4, 5]. Крім того, 
система СоО - NiO - Al2О3 входить як складова 
частина до складу більш багатокомпонентних 
оксидних систем, і без вивчення фазових рівноваг у її 
субсолідусній області втрачається можливість 
прогнозування нових гетерогенних композиційних 
матеріалів. 

Теоретичні положення та методи досліджень. 
Повної субсолідусної будови трикомпонентної 
системи СоО - NiO - Al2О3 у літературі не виявлено. 



58

ISSN 2079-0821 (print)  

 Вісник Національного технічного університету «ХПІ» 
Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 1  2  022(7)'
Вісник Національного технічного університету «ХПІ». 
Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія № 1(11)’2024

Будови бінарних систем NiO - Al2О3 та СоО - Al2О3 
вивчені достатньо авторами  [6-10] та представлені на 
рис. 1-2. 

 

Рисунок 1 – Субсолідусна будова NiO - Al2О3 

 
Рисунок 2 – Субсолідусна будова СоО - Al2О3 
 
Авторами [6] досліджено алюмінат нікелю 

NiAl2O4, який синтезували із суміші кристалічних 
оксидів, а також під час нагрівання осаджених 
гідроксидів. Помітне утворення NiAl2O4 
спостерігається за температури 700 ºС; на 
рентгенограмах дифракційні максимуми цієї сполуки 
були ідентифіковані за температури 1000 ºС. За 
1100 ºС відзначено повну взаємодію вихідних оксидів 
алюмінію і нікелю з утворенням зазначеної нікелевої 
шпінелі. Сполука NiAl2O4 кристалізується в кубічній 
системі (α = 80,4 нм) має показник заломлення 1,875, 
плавиться за температури 2020 ºС. За даними авторів, 

А12О3 має велику розчинність у NiAl2O4, а NiO у 
шпінелі фактично не розчиняється. 

За літературними даними [9] у системі CoO – 
Al2O3 існує вузька область гомогенності поблизу CoO 
і досить широка поблизу шпінелі CoAl2O4 (рис. 2). У 
даній системі існує тільки одна стійка сполука 
CoAl2O4 – алюмокобальтова шпінель, температура 
плавлення якої 1980 °С, кристалізується в кубічній 
системі і має високий показник світлозаломлювання 
(вище 1,76). У шпінелі CoAl2O4 атоми Co+2 займають 
тетраедричну позицію, а атоми Al+3 – октаедричну 
позицію. Алюмокобальтова шпінель починаючи з 
1400 °С утворює тверді розчини складу CоAl2+2xO4+3x і 
надає блакитний колір пігментам. Також вона є 
важливою для отримання каталізаторів 
високотемпературних процесів органічного синтезу, а 
магнітні властивості визначають перспективи її 
застосування для нових матеріалів електротехнічного 
призначення. Традиційним методом одержання 
алюмокобальтової шпінелі є твердофазний синтез при 
високих (Т ≥ 1300 °С) температурах. 

Разом з тим, термодинамічно рівноважних 
комбінацій фаз системи, яка б одночасно містила 
обидві шпінелі, не встановлено, імовірно, через 
порівняно нещодавно отримані дані про 
термодинамічні властивості алюмокобальтової 
шпінелі [10]. Тому метою роботи є визначення 
субсолідусної будови трикомпонентної системи СоО - 
NiO - Al2О3 та аналіз елементів її будови по 
відношенню до технологічно значущих стадій синтезу 
тугоплавких неметалічних матеріалів. 

Для встановлення стабільних конод у зазначеній 
системі застосовували термодинамічний та геометро-
топологічний методи аналізів. Застосування цього 
методу дозволяє мінімізувати кількість необхідних 
термодинамічних розрахунків [4]. Для 
характеристики субсолідусної будови системи СоО - 
NiO - Al2О3 проведено розрахунок основних  
геометро-топологічних характеристик її фаз, що 
включають довжину коннод, площі елементарних 
трикутників, ступінь їх асиметрії, ймовірність 
існування фаз у системі СоО - NiO - Al2О3. Геометро-
топологічні та статистичні розрахунки виконано 
відповідно до методики [11]. 

Результати розрахунків та їх обговорення. Для 
встановлення термодинамічно стабільних дво- і 
трифазних комбінацій у системі СоО - NiO - Al2О3 
виконувалася її тріангуляція за результатами 
розрахунків зміни енергії Гіббса (∆G) обмінних 
реакцій. Для розрахунку залежності ∆G = f(T) 
використовувалася комп'ютерна програма в пакеті 
Microsoft Office Excel. Термодинамічні дані сполук 
системи СoO – NiO - Al2О3 за даними авторів [12, 13], 
представлені в табл.1. 
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Таблиця 1 - Термодинамічні дані сполук системи СoO – NiO - Al2О3. 

Сполука -ΔHº298, 
кДж/моль 

Sº298, 
Дж/мольꞏК 

Ср=а+вꞏ10-3ꞏТ-сꞏ105ꞏТ-2, 
Дж/ мольꞏК 

а в с 
CoAl2O4 1948,9 101,7 149,03 30,54 27,32 

NiO 239,74 37,99 46,78 8,46 - 
CoO 238,9 52,97 48,28 8,535 -1,67 

NiAl2O4 1915,4 92,50 159,20 23,34 30,752 
 
У підсистемах системи СоО - NiO - Al2О3 

достовірно встановлено лише дві подвійні сполуки - 
кобальтову та нікелеву шпінелі (CoAl2O4 і NiAl2O4, 
відповідно), що передбачає єдину обмінну 
твердофазну реакцію: 

 

CoAl2O4 + NiO = CoO + NiAl2O4                        (1) 
 
Результати термодинамічних розрахунків 

твердофазної реакції, яка перебігає у системі СоО - 
NiO - Al2О3 представлені в табл. 2. 

 
 

Таблиця 2 - Результати розрахунків значення зміни ∆G=f(T). 

Реакція Значення ΔG(кДж/моль) при температурі Т, (К) 
800 1000 1200 1400 1600 1800 1900 

1 25,94 22,89 19,65 16,30 12,90 9,49 7,79 
 
У зв'язку з тим, що розраховані значення функції 

∆G=f(T) мають позитивні значення за всіх температур 
(від Т = 800 до 1900 К, табл. 2), то термодинамічно 
переважним є зворотний напрямок перебігу реакції. 

Таким чином співіснуючими є вихідні речовини, 
що забезпечує наявність конноди CoAl2O4 - NiO у 
субсолідусній будові системи (рис. 3). Коннода між 
кобальтовою та нікелевою шпінелями визначена 
топологічною однозначністю існування елементарних 
трикутників у тріангульованій системі [14]. 

За результатами проведеного аналізу та 
розрахунків встановлено, що субсолідусна будова 
досліджуваної системи є дуже простою, 
представленою всього трьома елементарними 
трикутниками. 

Основні геометро-топологічні характеристики 
(довжини коннод, площі елементарних трикутників, 
ступінь їх асиметрії, ймовірність існування фаз у 
системі СоО - NiO - Al2О3 наведені у табл. 3-5. 

 
 
Рисунок 3 - Тріангуляція системи СоО - NiO - 

Al2О3 
 
 

 
Таблиця 3 - Довжини коннод у системі СоО - NiO - Al2О3 

№ Коннода L, відн. од. 
1 CoAl2O4-NiAl2O4 0,4232 
2 CoAl2O4-NiO 0,8694 

 
Таблиця 4 - Площі елементарних трикутників системи СоО - NiO - Al2О3 

№ Елементарний трикутник Площа, відн.од. Ступінь асиметрії, 
Lmax/Lmin 

1 Al2O3-CoAl2O4-NiAl2O4 0,1764 1,0021 
2 NiO-CoAl2O4-NiAl2O4 0,2436 2,0543 
3 NiO-CoAl2O4-CoO 0,5800 1,7349 
 Сумма 

Мах 
Мin 

1,0000 
0,5800 
0,1764 
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Таблиця 5 - Геометро-топологічна характеристика фаз системи СoO – NiO - Al2О3 
№ Сполука У скільки 

трикутниках 
існує 

Зі скількома 
фазами 

співіснує 

Сумарна площа 
існування, S, 

відн. од. 

Імовірність 
існування, ω, 

відн. од. 
1 NiO 2 3 0,8236 0,2745 
2 CoO 1 2 0,5800 0,1933 
3 Al2O3 1 2 0,1764 0,0588 
4 CoAl2O4 3 4 1,000 0,3333 
5 NiAl2O4 2 3 0,4200 0,1400 
 Сумма 

Мах  
Мin 

  3,000 
1,000 

0,1764 

1,000 
0,3333 
0,0588 

 
Довжини коннод різняться більш ніж у 2 рази 

(табл. 3), а елементарний трикутник Al2O3-CoAl2O4-
NiAl2O4, що включає конноду CoAl2O4-NiAl2O4, має 
мінімальну площу (табл. 4). Разом з тим, цей 
елементарний трикутник близький до правильного і 
під час синтезу матеріалів із заданим фазовим 
складом у його концентраційній області не потрібні 
спеціальні заходи щодо точності дозування вихідних 
інгредієнтів, а час змішування порошкових 
композицій може бути обмеженим. Значні площі двох 
інших елементарних трикутників і невисокий ступінь 
асиметрії також вказують на відсутність істотних 
ризиків відхилення від заданого фазового складу 
синтезованих матеріалів через підготовчі технологічні 
стадії. При цьому нехтувати точністю дозування не 
слід у концентраційних областях з високим вмістом 
NiO, а також з високим вмістом алюмокобальтової 
шпінелі під час прогнозування фазового складу 
матеріалу, який належить елементарному трикутнику 
NiO-CoAl2O4-NiAl2O4, що має максимальну 
асиметрію в досліджуваній системі (рис. 3, табл. 4). 

Алюмокобальтова шпінель співіснує з усіма 
сполуками в системі СоО - NiO - Al2О3, що забезпечує 
її максимальну ймовірність існування (табл. 5) у 
складі будь-яких трифазних комбінацій фаз. Тому 
CoAl2O4 можна вважати найбільш термодинамічно 
стабільною сполукою в досліджуваній системі. 
Алюмонікелева шпінель має меншу ймовірність 
існування (табл. 5), тому що не співіснує з СоО і не 
представлена в елементарному трикутнику з 
максимальною площею (див. рис. 3). Найменш 
вірогідною (табл. 5) є ідентифікація Al2O3 у складі 
гетерофазних комбінацій, що утворюються в 
синтезованих матеріалах з причин випадкового 
характеру - унаслідок відхилення від заданого 
фазового складу в разі недостатньо однорідного 
змішування інгредієнтів, за значної відмінності в 
гранулометрії (в міжзеренному просторі), густини 
початкових компонентів, стеричних чинників тощо 
[15]. 

Висновки. Таким чином, проведений аналіз та 
виконаний комплекс досліджень субсолідусної 
будови системи CoO – NiO - Al2O3 дозволяє 
теоретично прогнозувати різні термодинамічно 
стабільні комбінації сполук, керувати процесами 
синтезу та формувати заданий комплекс властивостей 

у матеріалах зазначеної системи. Визначено, що 
субсолідусна будова системи СоО - NiO - Al2О3 
порівняно проста та складає три елементарних 
трикутника. Аналіз площі та ступеня асиметрії 
елементарних трикутників вказують на відсутність 
істотних ризиків відхилення від заданого фазового 
складу синтезованих матеріалів через підготовчі 
технологічні стадії. Геометро-топологічний аналіз 
характеристик фаз системи СoO – NiO - Al2О3 надає 
можливість визначити, що  алюмокобальтова шпінель 
має максимальну ймовірність існування у складі будь-
яких трифазних комбінацій фаз. Алюмонікелева 
шпінель має меншу ймовірність існування, а найменш 
вірогідною є ідентифікація Al2O3 у складі 
гетерофазних комбінацій. Зазначимо, що під час 
синтезу матеріалів, які належать до цієї системи, 
необхідно враховувати встановлені в даному 
дослідженні особливості. 
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І.М. ФИК, Д.В. РИМЧУК 
 
ВПЛИВ ПРИРОДНИХ ФАКТОРІВ ПІДТРИМУВАННЯ ПЛАСТОВОГО ТИСКУ НА ПІЗНІЙ 
СТАДІЇ РОЗРОБКИ ГАЗОКОНДЕНСАТНИХ РОДОВИЩ. 
  

Об’єктом дослідження  є природні фактори,  які можуть впливати як на підтримування пластового тиску в процесі розробки 
газоконденсатних родовищ, а також на відновлення запасів виснажених покладів. До таких факторів слід віднести: обводнення покладів, 
просідання поверхні, пружність породи, води і газу, початкові градієнти пластового тиску в покладах, капілярні сили. При вивченні 
відновлення запасів на виснажених газоконденсатних родовищах, найперше треба врахувати вплив вищенаведених факторів на 
підтримування пластового тиску, щоб виявити саме об’єми газу, які перетікають з глибоких горизонтів (сторонні джерела). 
В роботі показана динаміка обсягів обводнення та середні пластові тиски по рокам. Акцентовано, що обводнення суттєво не впливає на 
підтримування пластового тиску. Наведено кореляційні залежності об’ємів обводнення в часі, та залежність об’ємів обводнення від 
пластового тиску. Запропонована оригінальна система розрахунку об’єму водонапірної системи з метою прогнозу подальшого обводнення 
покладів. Враховано впливи всіх наведених вище факторів на процес підтримування пластового тиску. Показано, що для Шебелинського 
ГКР всі ці фактори суттєво не впливають на відновлення запасів. Вивчено вплив капілярних сил та випаровування води в покладах на 
процеси розробки з точкизору підтримування пластового тиску на пізній стадії експлуатації ГКР. 

Ключові слова: родовище, пластовий тиск, обводнення, розробка, пружність, колектор. 
 
I.M. FIK, D.V.RYMCHUK 
 
INFLUENCE OF NATURAL FACTORS OF SUPPORTING RESERVOIR PRESSURE AT THE 
LATE STAGE OF DEVELOPMENT OF GAS CONDENSATE FIELDS. 
 

The object of the research is natural factors that can affect both the maintenance of reservoir pressure in the process of developing gas condensate 
fields and the recovery of depleted deposits. Such factors include:   waterflooding of deposits, subsidence of the surface, elasticity of rocks, water and 
gas, initial gradients of reservoir pressure in deposits, capillary forces. When studying the recovery of reserves in depleted gas condensate fields, it is 
necessary to take into account the influence of the above factors on the maintenance of reservoir pressure in order to identify the volumes of gas that 
flow from deep horizons (external sources).  
The paper shows the dynamics of waterflooding volumes and average reservoir pressures over the years. It is emphasized that waterflooding does not 
significantly affect the maintenance of reservoir pressure. Correlation dependencies of waterflooding volumes over time and the dependence of 
waterflooding volumes on reservoir pressure are given. An original system for calculating the volume of the water pressure system is proposed for the 
purpose of forecasting further waterflooding of deposits. The influences of all the above factors on the process of maintaining reservoir pressure are 
taken into account. It is shown that for the Shebelinsky GCF, all these factors do not significantly affect the recovery of reserves. The influence of 
capillary forces and evaporation of water in deposits on the development processes from the point of view of maintaining reservoir pressure at the late 
stage of GCF operation is studied. 

Key words: deposit, formation pressure, irrigation, development, elasticity, collector. 
 

Вступ. Вплив природних факторів 
підтримування пластового тиску на пізній стадії 
розробки газоконденсатних родовищ.  

В роботі розглядаються природні фактори,  які 
можуть впливати як на підтримування пластового 
тиску в процесі розробки газоконденсатних родовищ, 
а також на відновлення запасів виснажених покладів. 

Аналіз основних досягнень і літератури. В 
роботі [1,2,3] відмічалось, що в умовах розробки 
газоконденсатних родовищ в режимі виснаження або 
часткового прояву водонапірного режиму, суттєву 
роль відіграють природні явища з підтримування 
пластового тиску або навпаки. 

До таких явищ слід віднести: 
- обводнення газоконденсатних родовищ 

наступаючими пластовими видами; 
- просідання поверхні над родовищем; 
- пружність пор у води та газу в родовищі;  
- початкові градієнти тиску як між пластові. 

так і міжпорові (капілярні). 
Розглянемо наведені явища з точки зору їх 

впливу на підтримування пластового тиску на пізній 
стадії розробки газоконденсатних родовищ. 

На рис.1 та рис.2 наведено дві карти обводнення 
Шебелинського газоконденсатного родовища в часі 
(станом на 1981 та 1987 роки [2,3]. співставлення карт 

обводнення показало, що за період 7 років площі 
обводнення зросли не суттєво.  

Подальше обводнення родовища наведено в 
таблиці 1, де узагальнено об’єми вторгнення 
законтурних пластових вод по роках та пластові 
тиски. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема обводнення продуктивних 
горизонтів Шебелинського родовища (1981 рік) 

 


