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Аннотация. С использованием методов физико-химического анализа (дифференциально-термического и минералогического) проведено изуче-
ние процесса окисления магнетита (титаномагнетита) на образцах из ольховского магнетитового и качканарского титаномагнетитового 
концентратов при низких температурах (200 – 400 °C). Получены кинетические кривые для исследуемых материалов при различных тем-
пературах, типичные для топохимических процессов. Вычислены значения удельных скоростей окисления магнетита разной крупности 
при различных температурах, а также значения кажущейся энергии активации процесса. С целью выявления лимитирующей стадии про-
цесса окисления магнетита и титаномагнетита изучено влияние парциального давления кислорода в газовой фазе на кинетику окисления. 
С использованием графического метода рассчитан порядок реакции окисления по кислороду при определенных температурах и степени 
окисления. Изучено влияние включений титана в магнетите на кинетику фазового перехода магнетит – гематит. Определены кинетические 
закономерности и характер окисления исследуемых материалов в неизотермических условиях при разных скоростях нагрева. Установлено, 
что в начальной стадии процесс окисления магнетита и титаномагнетита в температурном интервале 200 – 400 °C протекает в смешанном 
режиме, а затем процесс переходит в диффузионный режим. Полученные результаты представляют определенный интерес и могут быть 
использованы для оптимизации режимов низкотемпературного окисления железорудных материалов на ленте конвейерной обжиговой 
машины. 
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Реакция  окисления  магнетита  (титаномагнетита) 
является одной из основных в сложном комплексе фи-
зико-химических процессов,  сопровождающих  терми-
ческую  обработку  магнетитовых  окатышей  [1  ‒  15]. 
Завершение  процессов  окисления  означает  получение 
равномерной структуры окатышей. Большое влияние на 
свойства окатышей оказывает температурный интервал 
окисления,  так  как  условия  окисления магнетита  (ти-
таномагнетита)  предопределяют  образование  твердых 
ферритов [16]. Окисление магнетита (титаномагнетита) 
сопровождается выделением значительного количества 
теплоты [17,  18]. Зная температурные интервалы окис-
ления  магнетита,  можно  рационально  распределять 
источники тепловыделения по технологическим зонам 
обжиговых машин конвейерного типа. 

Учитывая,  что  качканарский  концентрат  содержит 
90,9  %  титаномагнетита,  который  представляет  собой 
твердый  раствор  титана  и  магния  в  магнетите,  очень 
важно знать закономерности его окисления.

Установлено, что процесс окисления магнетитовых 
материалов  протекает  последовательно  в  три  стадии, 
различающиеся температурными интервалами: первая 
при 200  –  400  °С, вторая при 400  –  1000  °С и третья при 

1000  –  1350  °С [4]. Целью настоящего исследования яв-
лялось  изучение  кинетических  параметров  (удельной 
скорости  окисления,  кажущейся  энергии  активации  и 
порядка реакции по кислороду) и механизма окисления 
магнетита  (титаномагнетита)  на  первой  стадии.  Для 
этого  использовали  дериватографический  (деривато-
граф ОД-102) и минералогический методы исследова-
ний.  Образцами  для  испытаний  служили  брикеты  из 
ольховского магнетитового (образцы 1 и 2) и качканар-
ского  титаномагнетитового  (образец  3)  концентратов, 
характеристика которых приведена в табл.  1.

Результаты опытов по окислению исследованных ма-
териалов при нагреве с постоянной скоростью 0,17  °С/с 
показали  [19],  что  наблюдаются  два максимума  в  ин-
тервале температур 200  –  400 и 400  –  1000  °С. Кинети-
ку  низкотемпературного  окисления  образцов  изучали 
при температурах 270, 300, 320 и 350  °С. Анализ кине-
тических кривых показал, что их характер для магнети-
тового и титаномагнетитового концентратов одинаков. 
Ход  кривых  типичен  для  топохимических  процессов, 
когда скорость реакции вначале (первые 10  –  20  с) ме-
няется медленно, затем резко возрастает, проходит че-
рез максимум и быстро снижается. Изменение скорости 
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наблюдали в течение 120  –  130  с, что соответствовало 
40  –  60  % степени завершенности первой стадии. При 
времени, большем 300  с, скорость медленно снижалась 
и приближалась к нулю.

Для  описания  начальных  участков  кинетических 
зависимостей до наступления максимума скорости ис-
пользовали уравнение вида [20]

              (1)

где υ – скорость окисления, с–1; α – степень окисления, 
доли ед.; k1 – константа скорости, с–1.

Результаты расчета показывают (рис.  1), что началь-
ные  прямолинейные  участки  кинетических  кривых 
окисления  материалов  соответствуют  уравнению  (1). 
Отклонение  от  линейной  зависимости  наблюдается 
вблизи максимума скорости окисления и связано с час-
тичным перекрытием растущих ядер новой фазы, в ре-
зультате которого изменяется соотношение между по-

верхностью раздела  твердых фаз и объемом продукта 
реакции.

Максимум  скорости  реакции  соответствует  каса-
нию растущих  ядер  и  образованию  сплошной пленки 
продукта реакции. По данным работы [21] наименьшая 
толщина  оксидной  пленки,  обеспечивающая  переход 
реакции изотермического  окисления  в  диффузионный 
режим, находится в пределах 2·10–9 м.

В  то  же  время  максимум  скорости,  наблюдаемый 
при  α  =  0,5  –  5,0  %,  указывает  на  локализацию  зоны 
окисления  в  отдельных  участках  поверхности  зерен. 
Это подтверждается и результатами минералогических 
исследований [14,  22], где были обнаружены пластин-
чатые образования гематита, примыкающие к продук-
там  распада  твердого  раствора,  содержащегося  в  ис-
ходном титаномагнетите, и  трещиноватым участкам в 
магнетите. Это вызвано тем, что указанные места до-
ступны для проникновения кислорода и имеют наибо-
лее дефектную решетку, которая легко перестраивается 
при окислении в решетку гематита.

Учитывая наличие максимума скорости при проте-
кании топохимических реакций и принятые допущения 
при выводе уравнения (1), можно вычислить значение 
удельной скорости окисления υуд , с–1·м–2, т.е. скорости 
окисления, отнесенной к единице поверхности окисляе-
мых зерен магнетита, по следующей формуле [20]:

               (2)

где  ρэф  –  эффективная  плотность  гематита,  кг/м3; 
М  –  мольная  масса,  кг;  υmax  –  максимальная  скорость 
реакции,  с–1;  αmax  –  степень  окисления  в  точке макси-
мума скорости, доли ед.; dз – средний размер зерен маг-
нетита, м.

Значения  удельных  скоростей  окисления  образцов 
при разных температурах приведены в табл.  2. Видно, 
что при повышении температуры изотермической вы-
держки от 270 до 530  °С удельные скорости окисления 
магнетита  крупностью  50  –  74  и  100  –  200  мкм  воз-
растают  соответственно  от  1,85·10–8  до  2,65·10–8  и  от 
0,84·10–8 до 2,7·10–8 с–1·м–2 соответственно. При темпе-

Т а б л и ц а  1

Характеристика исследованных образцов в исходном состоянии

Table 1. Characteristic of the studied samples in the initial state

Образец
Химический состав, %

d, мкм S·10–3,
м2/кгFeобщ FeO CaO SiO2 Al2O3 MgO TiO2 V2O5

1
70,23 29,25 Сл. 0,72 0,67 0,55 0,28 0,40

50 – 74 1,14
2 100 – 200 0,24
3 61,30 27,40 1,50 3,60 2,50 2,10 2,80 0,60 50 – 74 1,20
П р и м е ч а н и е. d – крупность частиц; S – удельная поверхность частиц.

Рис. 1. Кинетические кривые окисления ольховского магнетитового 
(1, 2) и качканарского титаномагнетитового (3) концентратов 

при температуре 350 °С

Fig. 1. Kinetic curves of oxidation of Olkhovsky magnetite (1, 2) 
and Kachkanarsky titanium magnetite (3) concentrates 

at temperature of 350 °С
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ратурах 270  –  320  °С удельные скорости окисления маг-
нетита крупностью 50  –  74  мкм выше в 1,5  –  2,0  раза по 
сравнению с υуд магнетита крупностью 100  –  200  мкм. 
Однако  в интервале  330  –  350  °С их  значения  соизме-
римы.

Более  высокие  значения  υуд  для  фракции  зерен 
магнетита  50  –  74  мкм  можно  объяснить  возрастани-
ем количества дефектных мест при измельчении. При 
повышении  температуры  до  330  –  350  °С  происходит 
частичная релаксация несовершенств структуры, с чем 
может  быть  связано  совпадение  удельных  скорос тей 
окисления  магнетита  разной  крупности.  Для  титано-
магнетита  при  повышении  температуры  от  270  до 
350  °С  наблюдается  рост  значений  υуд  от  0,44·10–8  до 
1,27·10–8  с–1·м–2.  Полученные  значения  удельных  ско-
ростей в 2  –  4  раза меньше, чем таковые для магнетита 
той же крупности (50 – 74 мкм).

По температурной зависимости удельных скоростей  
 

в координатах   были рассчитаны значения  
 
кажущейся  энергии  активации  (Екаж )  и  предэкспонен-
циального  множителя  z.  Для  магнетита  крупностью 
50  –  74 и 100  –  200  мкм значения Екаж составляют 14 и 
36  кДж/моль соответственно, а для титаномагнетита – 
40 кДж/моль (табл. 2).

Согласно  допущениям,  при  выводе  уравнения  (1) 
для  получения  зависимостей  lg υ  –  α  при  разных  тем-
пературах в случае α  >  αmax поверхность реагирования 
одинакова  при  одной  и  той же  степени  превращения. 
Поэтому  по  температурной  зависимости  скорости 
окисления при заданной степени превращения опреде-
лили значение кажущейся энергии активации процесса. 
Результаты расчетов Екаж при разных степенях превра-
щения приведены в табл. 3.

Можно отметить, что при степенях окисления, соот-
ветствующих  области  максимума  скорости,  получен-
ные значения кажущейся энергии активации совпадают 
с  расчетными  значениями,  определенными  по  темпе-
ратурным  зависимостям  удельных  скоростей  реакции 
(см.  табл.  2). Рост параметра Екаж с увеличением α свя-

зан с возрастающей долей диффузионного торможения 
слоя продукта реакции.

С целью выявления лимитирующей стадии процес-
са окисления магнетита и титаномагнетита было изуче-
но влияние парциального давления кислорода в газовой 
фазе на кинетику окисления. Исследования проводили 
на образцах титаномагнетита и магнетита крупностью 
50  –  74  мкм  в  газовой  фазе  с  содержанием  кислорода 
2,5, 5,0, 10,0, 21,0 и 100  %. В случае титаномагнетита 
использовали изотермический нагрев при температуре 
320  °С.  Расчет  удельной  скорости  окисления  (уравне-
ние  (2))  и  ее  зависимости  от  парциального  давления 
кислорода PO2

 показали, что порядок реакции по кисло-
роду близок к нулю (n = 0,1).

После  образования  слоя  продуктов  реакции  (при 
υ  >  υmax )  при  заданной  степени  превращения  поверх-
ность  реагирования  одинакова  и  скорость  окисления 
пропорциональна  удельной  скорости.  В  этом  случае 
для фиксированных значений α рассчитали порядок (n) 
реакции по кислороду по зависимости lg υ  –  lg PO2 

. Рас-
чет изменения порядка реакции по кислороду в зависи-

Т а б л и ц а  2

Кинетические параметры первой стадии процесса окисления исследованных образцов при разных температурах

Table 2. Kinetic parameters of the first stage of oxidation of the samples at different temperatures

Параметр 
 процесса

Значения параметров для образцов 1 – 3 при температурах, °С
1 2 3

280 300 330 350 270 300 320 340 350 270 300 320 350
υmax·104, с–1 10,30 14,20 20,00 24,10 2,50 5,70 10,40 17,90 24,20 0,60 1,50 3,20 5,80
αmax , % 4,00 5,30 7,50 8,40 1,60 2,80 3,20 6,50 7,80 0,50 0,90 1,80 3,00
υуд∙108, с–1·м–1 1,85 2,12 2,38 2,65 0,84 1,32 1,63 2,33 2,70 0,44 0,76 0,98 1,27
Екаж , кДж/моль 14 ± 1 36 ± 2 40 ± 2
z, с–1·м–1 4,27·10–7 3,4·10–5 5,0·10–5

Т а б л и ц а  3

Влияние изменения степени окисления α на первой 
стадии процесса окисления исследованных образцов 

на расчетные значения кажущейся энергии активации

Table 3. Effect of change in the oxidation degree in the first 
stage of oxidation process of investigated samples 

on the calculated values of apparent activation energy

Образец 1 Образец 2 Образец 3

α, % Екаж , 
кДж/моль α, % Екаж ,

кДж/моль α, % Екаж ,
кДж/моль

4 14 3 37 1 95
6 36 4 103 2 135
8 54 6 105 3 143
10 55 8 158 4 173
12 56 – – – –
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мости от степени окисления по ходу изотермического 
окисления  титаномагнетита  при  температуре  320  °С 
дал следующие результаты:

α, % . . . 2 3 4 5
n . . . . . 0,16 0,27 0,50 0,60

Для определения порядка реакции по кислороду при 
окислении магнетита и зависимости его от температу-
ры провели неизотермические опыты в газовых средах 
с различным содержанием кислорода при двух скоро-
стях нагрева: 0,17 и 0,34  °С/c. Установлено, что при из-
менении содержания кислорода в газовой фазе от 2,5 до 
100  % наблюдается увеличение максимума скорости на 
первой стадии окисления от 2,8·10–4 до 10,0·10–4 и от 
5,3·10–4 до 16,6·10–4 с–1 при скоростях нагрева соответ-
ственно 0,17 и 0,34 °С/с.

С использованием графического метода по танген-
су угла наклона линейной зависимости скорости окис-
ления от парциального давления кислорода в газовой 
фазе в координатах lg υ  –  lg PO2

 рассчитали порядок (n) 
реакции по кислороду при выбранных температурах t 
и степени окисления α. Результаты расчета представ-
лены ниже:

t, °С . . . . . 250
550

300
640

330
800

360
850

α, % . . . . .

n . . . . . . . 0,1
0,7

0,3
0,8

0,5
0,9

0,5
0,9

П р и м е ч а н и е. Числитель – на первой ста-
дии процесса, знаменатель – на второй.

Таким  образом,  изучение  процесса  окисления  кач-
канарского титаномагнетитового и ольховского магне-
титового концентратов в газовой среде разного состава 
показало следующее:

–  при  изотермическом  окислении  титаномагнетита 
(t  =  320  °С)  до  образования  поверхностной  гематито-
вой  пленки  порядок  реакции  по  кислороду  близок  к 
нулю (n = 0,1), при дальнейшем окислении порядок ре-
акции изменяется от 0,1 до 0,6 (α = 5 %);

–  порядок  реакции  по  кислороду,  определенный 
по  неизотермическим  кривым  окисления  магнетита 
при  двух  скоростях  нагрева,  изменяется  от  0,12  до 
0,50 при повышении температуры окисления от 250 
до 360 °С. 

Такое изменение параметра n связано с тем, что на 
первой стадии окисления имеет место растворение кис-
лорода в магнетите и образование оксида нестехиоме-
трического состава:

          (3)

а на второй – его распад:

          (4)

При  температурах  250  –  270  °С  процесс  лимити-
руется  замедленным  распадом  нестехиометрического 
магнетита  (4),  а  в  интервале  330  –  360  °С  –  образова-
нием нестехиометрического магнетита по реакции (3).

Проведенный  анализ  кинетических  закономернос-
тей окисления магнетита относится к начальному эта-
пу процесса. Между тем с увеличением толщины слоя 
продукта реакции возрастает вероятность диффузион-
ного торможения. Следовательно, необходимо оценить 
его  влияние на наблюдаемую кинетику процесса пос-
ле  достижения  максимума  скорости  изотермического 
окисления.

Увеличение  кажущейся  энергии  активации  с  ро-
стом  степени  превращения  при  окислении  магнетита 
(табл.  3)  указывает  на  смешанный  режим  процесса  с 
переменной  долей  кинетических  и  диффузионных  за-
труднений.  Полученные  данные  по  изотермическому 
окислению  качканарского  титаномагнетита  (табл.  2  и 
приведенные выше данные по параметру n) также ука-
зывают на кинетический режим процесса в начальной 
стадии.

Для  определения  влияния  включений  титана  в 
магнетите  на  кинетику  фазового  перехода  магне-
тит – гематит  провели  сопоставление  полученных  ко-
личественных  характеристик  окисления  ольховского 
магнетитового  и  качканарского  титаномагнетитового 
концентратов одной крупности 50  –  74  мкм (образцы  1 
и 3). В температурном интервале 270  –  350  °С удельные 
скорости окисления титаномагнетита в 2  –  4  раза ниже, 
чем  у  магнетита  (табл.  2).  Следовательно,  небольшие 
изоморфные включения титана в магнетите уменьшают 
реакционную способность последнего при окислении. 
Близкий к нулю порядок реакции по кислороду для на-
чального изотермического окисления титаномагнетита 
наблюдается при более высокой температуре (320  °С), 
чем у магнетита (250  °С). Окисление титаномагнетита 
также протекает через образование (3) и распад (4) не-
стехиометрического оксида. Однако частичная замена в 
решетке магнетита ионов Fe3+ ионами Ti4+ увеличивает 
количество вакансий [23] и тем самым ускоряет реак-
цию  (3). Поэтому  наличие  включений  титана  способ-
ствует некоторой стабилизации полученного нестехио-
мет рического оксида и распад его происходит при более 
высокой температуре.

При росте толщины поверхностной оксидной плен-
ки на зернах титаномагнетита наблюдается увеличение 
кажущейся энергии активации процесса окисления от 
95 до 173  кДж/моль (табл.  3) и порядка реакции по кис-
лороду от 0,1 до 0,6. При этом процесс окисления тита-
номагнетита протекает в смешанном режиме с разной 
долей кинетических и диффузионных затруднений.

Однако  технологические  процессы  производства 
окускованных  железорудных  материалов,  в  которых 
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имеет место окисление магнетита, протекают в неизо-
термических условиях. Поэтому представляет интерес 
проследить  изменение  кинетических  параметров  про-
цесса окисления в ходе непрерывного нагрева магнети-
товых образцов.

Для изучения кинетических закономерностей и ха-
рактера  процесса  окисления  ольховского  магнетито-
вого (образец 1) и качканарского титаномагнетитового 
(образец 3) концентратов в неизотермических условиях 
использовали  экспериментальные  данные  при  разных 
скоростях нагрева b. Для магнетита приняли b  =  0,17; 
0,23 и 0,47  °С/с,  а  для  титаномагнетита – 0,10;  0,17 и 
0,34  °С/с. Полученные зависимости изменения скорос-
ти и степени окисления исследованных материалов от 
температуры показаны на рис.  2.

С увеличением темпа нагрева максимумы скоростей 
смещаются для первой стадии окисления (200  –  400  °С) 
магнетита и титаномагнетита в область более высоких 
температур, а их абсолютные значения увеличиваются 
(рис.  2,  а и б). При этом одна и та же степень окисления 
при увеличении скорости нагрева достигается при бо-
лее высоких температурах (рис. 2, б и г). Предполагая, 
что механизм процесса окисления в интервале скорос-
тей нагрева 0,1  –  0,5  °С/с не меняется, по зависимости 
в координатах lg υ  –  1 / t рассчитали кажущиеся энергии 
активации процесса при фиксированных значениях сте-

пени окисления (α  =  const). Результаты расчета приве-
дены ниже:

Образец 1 Образец 3 
α, % Екаж , кДж/моль α, % Екаж , кДж/моль

В области скоростей до υмах
5 41 3 153
10 55 5 143

В области скоростей после υмах
– – 7 140
– – 9 130

Из приведенных данных следует, что на первой ста-
дии  неизотермического  окисления  магнетита  и  тита-
номагнетита изменение кажущейся энергии активации 
процесса  в  зависимости  от  степени  окисления  незна-
чительное. Значения Екаж  соизмеримы с полученными 
ранее экспериментальными данными кажущейся энер-
гии  активации  изотермического  окисления  магнетита 
и титано магнетита после образования поверхностного 
слоя продукта реакции (см. табл. 3).

Процесс  изотермического  окисления  протекал  в 
смешанном режиме. Поэтому можно считать, что и при 
неизотермическом  нагреве  исследуемых  образцов  со 
скоростями 0,1 – 0,5 °С/с окисление магнетита и тита-

Рис. 2. Зависимости скорости и степени окисления образцов 1 (а, б) и 3 (в, г) при непрерывном нагреве 
с разными скоростями (цифры у кривых, °С/с)

Fig. 2. Dependences of the rate and degree of oxidation of samples 1 (а, б) and 3 (в, г) during continuous heating 
with different rates (figures for curves, °C/s)
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номагнетита  в  температурном  интервале  200  –  400  °С 
также протекает в смешанном режиме с переменной до-
лей  кинетических и  диффузионных  затруднений. При 
увеличении слоя продукта реакции доставка кислорода 
по микропорам между  зернами частиц все  в большей 
мере  лимитирует  процесс  окисления,  что  в  конечном 
итоге приводит к диффузионному механизму его про-
текания [24].

Выводы.  Определены  кинетические  параметры  и 
установлен  механизм  окисления  магнетита  и  титано-
магнетита  в  железорудных  материалах.  Рассмотрены 
особенности  окисления  титаномагнетита  и  отмечено 
влияние  включений  титана  в  магнетите  на  кинетику 
фазовых  переходов.  Показана  роль  полученных  дан-
ных  для  отработки  режимов  низкотемпературного 
окисления  железорудных  материалов  на  обжиговой 
конвейерной  машине. Полученные  в  работе  результа-
ты представляют определенный интерес и могут быть 
использованы при оптимизации режимов низкотемпе-
ратурного окисления железорудных материалов на об-
жиговой конвейерной машине.
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Abstract.  Using  methods  of  physico-chemical  analysis  (differentially–
thermal  and mineralogical) helped  to  study  the oxidation process of 
magnetite  (titanium magnetite)  on  samples  from Olhovsk magnetite 
and Kachkanar  titanium magnetite  concentrates  at  low  temperatures 
(200  –  400  °C). Kinetic curves for the studied materials were obtained 

at different temperatures; they are typical for topochemical processes. 
Meanings of specific speeds of oxidation of magnetite various size at 
different temperatures were calculated and sizes of apparent energy of 
activation of the process were defined. The influence of partial pressure 
on kinetics of oxidation in gas phase was studied to expose the limiting 
point of the process of oxidation of magnetite and titanium magnetite. 
The order of oxidation reaction on oxygen at definite temperatures and 
the oxidation degree was calculated using graphical methods. The in-
fluence of titanium inclusions in magnetite on kinetics of phase change 
of magnetite–hematite  was  examined  at  the  temperature  interval  of 
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200  –  400  °C,  it  happens  in mixed operational  parameters. Then  the 
process comes to diffusive operational parameters. Kinetic principles 
and the character of oxidation of the studied materials in nonisothermi-
cal conditions were defined at different speeds of heating. These results 
are of some interest and can be used to optimize the low temperature 
oxidation  regimes  of  iron  ore materials  on  a  conveyor  roasting ma-
chine.

Keywords:  magnetite,  titanium  magnetite,  low  temperature  oxidation, 
mechanism, kinetics, diffusion, degree of oxidation, energy of acti-
vation, iron ore materials, low temperatures.
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