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Аннотация. Лисаковское месторождение бурого железняка (Кустанайская область, Казахстан) разрабатывается открытым способом, что обес-
печивает более дешевую добычу руды. На фабрике ЛФ ТОО «Оркен» гравитационно-магнитным способом производят обогащение руды с 
получением гравитационно-магнитного концентрата, содержащего 48 – 49 % Fe, 10 – 12 % SiO2 , 4,5 – 5,5 % Al2O3 , 0,7 – 0,9 % Р. Получен-
ный продукт поступает на агломерацию в АО «АрселорМиттал Темиртау» (г. Темиртау, Казахстан). Из-за повышенного содержания фос-
фора в гравитационно-магнитном концентрате спрос на него ограничен. В лисаковском концентрате содержится значительное количество 
гидратной влаги (до 12 %). Большая часть влаги находится в виде гидратов железа и разлагается при умеренной температуре 320  –  350  °С. 
Другая часть, судя по всему, связана с фосфорсодержащим компонентом, разлагающимся при повышенной температуре. При этом в про-
цессе окислительного обжига происходит образование свободного оксида фосфора. Проведены исследования разложения гидратного фос-
форсодержащего компонента в лисаковском железорудном концентрате с целью определения кинетики процесса. Удаление фосфора из 
железорудного концентрата на стадии подготовки к металлургическому переделу возможно после высокотемпературного окислительного 
обжига материала и последующего сернокислотного выщелачивания. Из исходного концентрата гидрометаллургическим способом фос-
фор не выщелачивается. Необходимо при помощи высокой температуры разрушить химическую связь и перевести фосфор в свободный 
оксид. От полноты разложения гидратного фосфорсодержащего компонента при обжиге зависит качество последующей сернокислотной 
обработки обожженного продукта. Выделение высокотемпературной гидратной влаги из лисаковского концентрата происходит ступенча-
то. С ростом температуры прокаливания скорость высокотемпературной дегидратации уменьшается, что объясняется замедлением диффу-
зии водяных паров при дегидратации через слой материала, который уплотняется при увеличении температуры. 
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Лисаковский железорудный концентрат представ-
лен бурым железняком [1, 2] и имеет повышенное со-
держание фосфора (до 0,8 – 0,9 %), что сдерживает мас-
штаб производства концентрата, в котором содержатся 
также гидраты (до 12 %), имеющие различную приро-
ду. Основная доля гидратов связана с оксидом железа, 
а меньшая (около 1,0  –  1,5  %) с фосфорсодержащим 
компонентом. Гидраты железа разлагаются с выделе-
нием гидратной влаги при относительно пониженной 
температуре 320 – 350 °С. Гидраты фосфорсодержаще-
го компонента разлагаются при температуре 800 °С и 
выше [3 – 5].

Выполнены многочисленные исследования по изу
чению проблемы обесфосфоривания лисаковских 
руд  [6  –  11]. Для удаления фосфора из лисаковского 
концентрата перед металлургическим переделом раз-
работана технология, в основе которой лежит высо-

котемпературный окислительный обжиг материала с 
последующим выщелачиванием фосфора водным раст
вором слабой серной кислоты [12 – 14]. Из исходного 
концентрата фосфор не переходит в раствор, так как 
находится в связанном состоянии. В процессе окисли-
тельного обжига фосфорсодержащий компонент разла-
гается (дегидратируется), в результате чего фосфор в 
виде оксида становится свободным и может быть пе-
реведен в раствор, например, слабой (5 %-ной) серной 
кислоты [3 – 5].

Вопросы, связанные с низкотемпературной дегид
ратацией лисаковского концентрата, рассмотрены 
ранее  [15,  16]. Ниже представлены результаты экс-
периментального исследования кинетики высоко-
температурной дегидратации лисаковского грави-
тационно-магнитного концентрата. Исследование 
проведено термометрическим методом  [17  –  19] на 
приборе NETZSCH STA 449 C Jupiter, на котором 
одновременно при изменяющейся температуре авто-
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матически определяются изменение массы (термо
гравиметрия) и калориметрические эффекты (диффе-
ренциальная сканирующая калориметрия) в образце. 
Встроенные электромагнитные компенсационные 
микровесы с верхней загрузкой измеряют массу 
образца в граммах с точностью до четвертого знака 
после запятой. Вакуум-плотная конструкция камеры 
с образцом обеспечивает измерения в заданной газо-
вой атмосфере. Электрическая печь прибора позво-
ляет проводить измерения при температурах от 20 до 
1650 °С.

В качестве образца использовали частицы лисаковс
кого гравитационно-магнитного концентрата круп
ностью до 3  мм и массой около 5  г, имеющих округлую 
форму. Нагрев пробы производили по следующему 
режиму: от комнатной температуры до 700  °С со ско
ростью 50  °C/мин, далее следовала выдержка до 
постоянного веса, после чего с такой же скоростью уве-
личивали температуру до 800 °С с выдержкой 30  мин и 
затем ступенчато через 50 °С до температуры 1000  °С с 
выдержками по 30 мин на каждой температурной сту-
пени.

Уменьшение массы образца на каждой температур-
ной ступени связано с удалением высокотемпературной 
гидратной влаги, содержащейся в фосфорсодержащем 
компоненте концентрата. В специальном опыте пары, 
выделяющиеся при высокой температуре, были улов-
лены силикагелем, что атрибутирует их как воду. Ско-
рость изменения массы пробы характеризует кинетику 
разложения этого гидратированного фосфорсодержа-
щего компонента. Длительность выдержки 30  мин на 
каждой температурной ступени была достаточной для 
стабилизации изменения массы образца, т. е. заверше-
ния процесса высокотемпературной дегидратации при 
данной температуре. Внешняя и низкотемпературная 
гидратная влага удалялись в ходе нагрева пробы до 
700  °С.

На рис.  1 представлены изменения массы образца во 
времени на всех температурных ступенях. Как видно, 
выделение высокотемпературной гидратной влаги из 
лисаковского концентрата происходит ступенчато: при 
каждой температуре выделяется определенная доля ги-
дратной влаги. Если за 100 % принять суммарную массу 

высокотемпературной гидратной влаги, выделившейся 
в диапазоне температур 800 – 1000 °С, то доля такой 
гидратной влаги, удаленной при разных температурах, 
составляет, %: 54,5 при 800 °С, 24,4 при 850 °С, 12,2 при 
900 °С, 5,6 при 950 °С и 3,3 при 1000 °С (см. таблицу). 
На каждой температурной ступени калориметричес
кая система прибора зафиксировала эндотермические 
эффекты, совпадающие с выделением высокотемпера-
турной гидратной влаги. Как видно из представленных 
данных, более половины общей высокотемпературной 
гидратной влаги выделяется при 800 °С. С увеличени-
ем температуры доля выделившейся гидратной влаги 
на каждой температурной ступени резко уменьшается 
и при 1000 °С составляет всего 3,3 %. Если получен-
ные данные проэкстраполировать в область температур 
выше 1000 °С, то последняя порция высокотемператур-
ной гидратной влаги будет удалена при 1050 – 1100 °С. 
Однако в этой области температур уже начинает прояв-
ляться процесс спекания лисаковского концентрата, что 
не позволяет проводить прямые измерения при таких 
повышенных температурах. 

Результаты исследования кинетики высокотемпературной дегидратации 
лисаковского железорудного концентрата

Research results of high-temperature dehydration kinetics of Lisakovsk iron ore concentrate

Показатель
Температура обжига концентрата, °С
800 850 900 950 1000

Доля выделившейся высокотемпературной гидратной 
влаги, % 54,5 24,4 12,2 5,6 3,3

Максимальная скорость высокотемпературной 
дегидратации, 10–5, г/с 5,8 4,8 3,3 1,5 1,0

Длительность высокотемпературной дегидратации, с 1250 1110 910 670 420

Рис. 1. Зависимость изменения массы образца во времени в задан-
ном температурном режиме

Fig. 1. Dependence of change over time of the sample mass in a given 
temperature regime



658

Известия высших учебных заведений.  Черная металлургия.  2017. Том 60.  № 8

На рис. 2 представлены кривые скорости высоко-
температурной дегидратации лисаковского концент-
рата при различных температурах и их изменение во 
времени. С увеличением температуры величина макси-
мальной скорости процесса уменьшается (см. таблицу). 
Такой характер зависимости объясняется некоторым 
замедлением диффузии водяных паров при дегидра-
тации через слой уже дегидратированного материала, 
который при увеличении температуры претерпевает 
твердофазное уплотнение. Частично диффузия водя-
ных паров через слой дегидратированного материала 
облегчается при образовании трещин в этом слое, кото-
рые появляются на частицах концентрата при высоких 
температурах.

Для каждой температурной ступени рассчитали 
изменение степени высокотемпературной дегидрата-
ции во времени (доли единиц) как отношение массы 
удаленной гидратной влаги от начала температурной 
стадии до текущего времени процесса к общей массе 
выделившейся гидратной влаги на данной темпера-
турной ступени. На рис.  3 представлены кривые изме-
нения степени высокотемпературной дегидратации во 
времени при различных температурах. Как видно, при 
одинаковой длительности процесса с увеличением тем-
пературы степень высокотемпературной дегидратации 
возрастает, а при значении степени дегидратации 1,0 
разложение фосфорсодержащего компонента заверша-
ется для каждой температурной ступени. Определение 
времени окончания дегидратации методом взвешива-
ния массы было затруднено вследствие достижения 

предела точности электронных весов. Поэтому дли-
тельность высокотемпературной дегидратации на раз-
личных температурных стадиях была определена сле-
дующим способом.

Известно, что процессы дегидратации подчиняются 
закономерностям гетерогенных реакций, в которых об-
разование реакционной зоны протекает очень быстро 
по сравнению со скоростью химической реакции и не 
лимитирует последнюю [20]. Для таких реакций ско-
рость процесса монотонно уменьшается во времени, 
что и видно на рис.  2. Поэтому для реакций дегидрата-
ции твердых сферических частиц лисаковского концен-
трата кинетика процесса подчиняется закону [20]

1 – (1 – α)1/3 = Ki τ,

где α – степень высокотемпературной дегидратации, 
доли единицы; τ – время протекания процесса дегидра-
тации, с; Ki – константа скорости высокотемпературной 
дегидратации, с–1 (в расчете на 1 г исходного материа-
ла).

На рис. 4 представлена зависимость величины 
А  =  1  – (1 – α)1/3 от времени протекания процесса высо-
котемпературной дегидратации τ при различных темпе-
ратурах. Как видно, такие зависимости имеют линей-
ный вид. Экстраполируя эти зависимости до значения 
А  =  1,0 (при α = 1,0), определены значения длитель-
ности (τi  , с) дегидратации при разных температурах 
(см.  таблицу). Из таблицы следует, что с увеличением 
температуры от 800 до 1000 °С длительность процесса 

Рис. 2. Зависимость скорости высокотемпературной дегидратации 
лисаковского концентрата от времени протекания процесса при 

различных температурах

Fig. 2. Dependence of the rate of high-temperature dehydration of 
Lisakovsk concentrate from process time at different temperatures

Рис. 3. Зависимость степени высокотемпературной дегидратации 
лисаковского концентрата от времени протекания процесса при 

различных температурах

Fig. 3. Dependence of high-temperature dehydration degree of 
Lisakovsk concentrate on process time at different temperatures
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высокотемпературной дегидратации на данной темпе-
ратурной ступени монотонно уменьшается от 1250 до 
420 с. Указанные времена для каждой температуры кор-
релируют с окончанием проявления эндотермических 
эффектов, зарегистрированных калориметрической си-
стемой прибора.

Ниже приведены расчетные величины констант ско-
рости высокотемпературной дегидратации Ki при раз-
личных температурах обжига. 

Температура обжига 
концентрата, °С 800 850 900 950 1000
Константа скорости 
высокотемпературной 
дегидратации, с–1 0,0025 0,0015 0,0011 0,0009 0,0008

Как видно, константа скорости высокотемператур-
ной дегидратации Ki уменьшается с возрастанием тем-
пературы обжига и подчиняется закону Аррениуса

где K0 – предэкспоненциальный коэффициент; Е  –  энер-
гия активации, Дж/моль; R – газовая постоянная,  
Дж/(моль·К); Т – абсолютная температура, К.

Эта зависимость в полулогарифмических коорди-
натах изображена на рис. 5 и имеет линейный вид. Из 
уравнения прямой, представленной на этом рисунке, 
рассчитали энергию активации процесса высокотемпе-

ратурной дегидратации Е = 143,7 кДж/моль и коэффи-
циент K0 = 1,3.

Выводы. Результаты исследований лисаковского 
гравитационно-магнитного концентрата термометри-
ческим методом показали, что выделение высокотемпе-
ратурной гидратной влаги из лисаковского концентрата 
происходит ступенчато. С ростом температуры прока-
ливания скорость высокотемпературной дегидратации 
уменьшается, что объясняется замедлением диффузии 
водяных паров при дегидратации через слой материала, 
который уплотняется при увеличении температуры.
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Abstract. Lisakovsk deposit of brown iron ore (Kostanay region, Ka-
zakhstan) is developed by the open method, which provides cheaper 
ore mining. At the LF LLP “Orken”, the ore is enriched in a gravity-
magnetic process to produce a gravitational-magnetic concentrate con-
taining 48 to 49 % of Fe, 10 to 12 % of SiO2 , 4.5 to 5.5 % of Al2O3 
and 0.7–0.9 % of P. The product is supplied to the agglomeration in 
JSC  “Arcelor Mittal Temirtau” (Temirtau, Kazakhstan). Because of 
the increased content of phosphorus in the gravitational-magnetic con-
centrate, the demand for it is limited. Lysakovsk concentrate contains 
a significant amount of hydrated moisture (up to 12 %). Most of the 
moisture is in the form of iron hydrates and decomposes at a moderate 
temperature of 320–350 °C. The other part, apparently, is associated 
with a phosphorus-containing component decomposing at elevated 
temperature. In this process, oxidative firing results in the formation 
of free phosphorus oxide. Studies on decompounding a hydrated phos-
phorous-containing component in Lisakovsk iron ore concentrate were 
undertaken to determine kinetics of the process. Removal of phospho-
rus from the iron ore concentrate during preparation for metallurgical 
processing is possible after high-temperature oxidizing roasting of the 
material and subsequent sulphuric acid leaching. Phosphorus is not 
leached from the original concentrate by hydrometallurgical method. 
Using high temperature, it is necessary to break the chemical bond 
and transfer phosphorous to a free oxide. Complete decompounding 
of the hydrated phosphorous-containing component at roasting af-
fects the quality of subsequent sulphuric acid treatment of the roasted 
product. High-temperature hydrate moisture is exuded from Lisakovsk 
concentrate step-by-step. The rate of high-temperature dehydration de-

creases with the rise of calcination temperature, which is explained by 
slow water vapour diffusion through the layer of material that becomes 
packed at the temperature rise.

Keywords: ore, concentrate, roasting, acid, leaching, phosphorus, compo-
nent, hydrate moisture, kinetics, decompounding, temperature.
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