
891

УДК 622.341.15

ИЗМЕНЕНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА СИДЕРИТОВ 
БАКАЛЬСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ ПРИ НАГРЕВЕ*

Шешуков О.Ю.1, 2, д.т.н., главный научный сотрудник лаборатории пирометаллургии 
черных металлов

Михеенков М.А.1, старший научный сотрудник лаборатории пирометаллургии черных металлов
Вязникова Е.А.1, ведущий инженер лаборатории пирометаллургии 

черных металлов (vjaznikova@mail.ru )
Быков А.С.1, к.х.н., старший научный сотрудник лаборатории физической химии 

металлургических расплавов
Ведмидь Л.Б.1, к.х.н., старший научный сотрудник лаборатории статики и кинетики процессов

1 Институт металлургии УрО РАН 
(620016, Россия, Екатеринбург, ул. Амундсена, д. 101)

2 Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б.Н. Ельцина 
(620002, Россия, Екатеринбург, ул. Мира, 19)

Аннотация. Приведены результаты исследования механизма образования магнезиоферрита при нагревании сидеритов Бакальского месторо-
ждения с различным содержанием оксидов железа в инертной и окислительной атмосфере. Установлено, что при обжиге в инертной 
атмосфере разложение сидерита с высоким содержанием железа начинается при более низкой температуре и энтальпия такого разложения 
меньше. Данный эффект объясняется различным фазовым составом образцов. Основными фазами, образующимися в условиях окисли-
тельного обжига, являются гематит и магнезиоферрит. Количество образующихся гематита и магнезиоферрита у образцов с различным 
содержанием оксидов железа при обжиге в окислительной атмосфере различно. У сидеритов с высоким содержанием оксидов железа в 
продуктах обжига содержится гематита больше, чем магнезиоферита, а у сидеритов с низким содержанием оксидов железа наоборот, в 
продуктах обжига содержится магнезиоферита больше, чем гематита. Образовавшийся в условиях окислительного обжига магнезиофер-
рит является твердым раствором и различается степенью замещения ионов железа ионами магния. У сидеритов с высоким содержанием 
оксидов железа степень замещения ионами железа ионов магния больше, чем у образцов с низким содержанием оксидов железа. Посколь-
ку сидериты Бакальского месторождения относятся к бедным рудным образованиям, то образующееся в них при обжиге значительное ко-
личество магнезиоферрита затрудняет разделение силикатных и железо-оксидных продуктов обжига традиционными методами обогаще-
ния. Вюстит в продуктах окислительного обжига не обнаружен, поскольку в данных условиях он находится в метастабильном состоянии 
и при наличии слабо окислительной атмосферы преобразуется в магнетит. Научной новизной является объяснение механизма разложения 
сидеритов и описание продуктов такого разложения. Понимание механизма разложения сидеритов Бакальского месторождения позволило 
разработать технологию их восстановительного обжига, облегчающую разделение полученных продуктов и заключающуюся в регули-
ровании фазового состава силикатных составляющих восстановительного обжига, обеспечивающих распад магнезиоферрита и выход 
оксидов железа в самостоятельную фазу. Разработанная технология может быть использована для обеспечения качественного обогащения 
сидеритов Бакальского месторождения. 
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В настоящее время актуальными становятся вопро-
сы использования при выплавке стали нетрадиционных 
источников железосодержащего сырья, например бедных 
железных руд [1 – 5]. Таким источником для уральского 
региона могут являться бедные железные руды Бакальско-
го месторождения (Южный Урал, запасы составляют бо-
лее 1 млрд т [5 – 9]), которые обладают высокой стабиль-
ностью химического состава и небольшим содержанием 
вредных примесей [10]. Содержание основных оксидов 
в  железной руде Бакальского месторождения, содержание 
в пробе, % (по массе) показано ниже.

Feобщ 29,3 – 30,1
FeO 34,6 – 37,1
Fe2O3 0,7 – 4,2
MgO 9,4 – 12,0
CaO 3,7 – 5,3
SiO2 2,5 – 4,8
MnO 1,1 – 1,3
Al2O3 0,2 – 1,4
Δmпрк 31,0 – 33,8

Из приведенных данных видно, что сырой сидерит, 
помимо оксидов железа и других примесных оксидов, 
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содержит значительное количество оксида магния, 
который препятствует широкому применению сиде-
ритов в черной металлургии из-за формирования при 
их плавке густого «гетерогенного» шлака за счет обра-
зования периклаза, имеющего высокую температуру 
плавления. Отделить оксид магния от оксидов железа 
в  процессе обогащения сидеритов сложно, посколь-
ку используемый в настоящее время для их обогаще-
ния окислительный обжиг в шахтной печи приводит 
к образованию в продуктах обжига магнезиоферрита 
MgO·Fe2O3  [11,  12], который относится к шпинелям 
и  является прочным химическим соединением, что 
и  затрудняет его разделение на силикатную и железоок-
сидную составляющие традиционными методами обо-
гащения, например магнитной сепарацией.

Для разработки эффективного способа борьбы 
с  образованием магнезиоферрита необходимо знать ме-
ханизм этого образования, который в настоящее время 
изучен недостаточно  [13  –  18]. Образование магнезио-
феррита из сидеритов переменного состава описывает-
ся реакцией с переменными стехиометрическими коэф-
фициентами [19]

       (1)

Цель настоящей работы – изучение механизма об-
разования магнезиоферрита из сидеритов Бакальского 
месторождения при нагреве в инертной атмосфере и на 
воздухе.

Процесс разложения сидерита изучали на двух 
образцах Бакальского месторождения с высоким и  низ-
ким содержанием оксидов железа. Сидериты с вы-
соким содержанием оксидов железа нетипичны для 
Бакальского месторождения и использовались в работе 
для описания особенностей механизма их разложения 
в  широкой области составов. Химический состав ис-
следованных образцов приведен в таблице.

Механизм разложения сидерита исследовали ме-
тодами дифференциальной сканирующей калоримет
рии  (ДСК), термогравиметрии (ТГ) и высокотемпера-
турной рентгенографии (ВТР). Изучение термических 
свойств образцов сидеритов проводили по методике 
DIN 51004:1994 методом ДСК при нагревании в инерт-
ной атмосфере (Ar) на многодетекторном высокотем-

пературном калориметре SETARAMMHTC (Франция) 
и  в  окислительной атмосфере (воздух) с помощью 
прибора синхронного термического анализа NETZSCH 
STA  449  F3 (Германия). Температурная эволюция фа-
зового состава определялась на рентгеновском диф-
рактометре ShimadzuXRD  7000 с Cu-Kα-излучением, 
никелевым фильтром и использованием высокотемпе-
ратурной камеры Shimadzu в атмосфере воздуха. При 
расшифровке фазового состава применялась крис
таллографическая база данных PDF-2 (2008).

На рис.  1 приведено изменение величины теплового 
потока для образцов сидерита с высоким (рис.  1, кри-
вая   1) и низким (рис.  1,  кривая  2) содержанием железа 
при нагревании в инертной атмосфере.

Анализ кривых ДСК показывает, что разложение 
сидерита с высоким содержанием железа начинается 
при более низкой температуре (453  °С) и сопровожда-
ется эндотермическим эффектом (741  Дж/г). У сидери-
та с  низким содержанием железа эндотермический эф-
фект разложения начинается при температуре 473  °С 
и  имеет величину 754  Дж/г. Убыль массы образцов при 
нагревании за счет разложения с удалением продуктов 
в газовую фазу составила 36,5 и 37,5  % для сидерита 
с  высоким и низким содержанием железа соответст-
венно.

Отличие в температурах начала разложения и ве-
личинах энтальпии, вероятнее всего, объясняется раз-
личным содержанием исходных фаз исследованных 
образцов сидеритов. В образцах с большим содержа-
нием железа фаза FeCO3 (сидерит) составляет 98,13  %, 
а  CaMg(CO3 )2 (доломит) всего 1,87  %. При этом в крис

Химический состав исследованных образцов сидеритов

Chemical analysis of the studied samples

Материал
Содержание, % (по массе)

Feобщ MgO CaO SiO2 Al2O3 Δmпрк

Сидерит сырой с высоким содержанием оксидов железа 34,0 7,18 1,7 2,6 4,6 26,7
Сидерит сырой с низким содержанием оксидов железа 29,0 12,8 7,8 10,6 3,9 24,3

Рис. 1. ДСК сидерита с высоким (1) и низким (2) содержанием 
железа в атмосфере аргона. Скорость нагревания 10 °С/мин

Fig.1. DSC of the high- (1) and low-iron (2) siderite in an argon 
atmosphere. Heating rate 10 °C/min
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таллической решетке сидерита ионы железа частично 
замещены ионами Ca и Mg. 

В образцах с низким содержанием железа фаза 
FeCO3 занимает 54,92  %, CaMg(CO3 )2 – 39,65  % и не-
большое количество SiO2 (кварц). Замещение ионов 
железа ионами магния в кристаллической решетке 
сидерита с низким содержанием железа происходит 
в  большей степени.

В результате нагрева образцов в инертной атмос-
фере до 1000  °С произошел распад исходных фаз с по-
лучением магнезиоферрита (MgO·Fe2O3 ) в количестве 
60,72  % для богатого и 65,59  % для сидерита с низким 
содержанием железа и вюстита (FeO) в количестве 
39,28 и 34,41  % соответственно для сидеритов с боль-
шим и низким содержанием железа. При этом кубичес
кие кристаллические решетки полученных фаз содер-
жат те же ионы замещения, что и исходные фазы.

Величину замещения ионов железа ионами маг-
ния можно охарактеризовать изменением параметров 
кристаллической решетки магнезиоферрита. Так па-
раметры решетки MgO·Fe2O3 с большим содержанием 
железа имеют значения а  =  8,403(1)  Å; V  =  593,3  Å3, 
а с низким содержание железа в исходном образце 
а  =  8,398(1)  Å; V  =  592,3  Å3. Это объясняется заме-
щением ионов железа с ионным радиусом 0,83  Å (по 

Гольдшмидту) ионами магния с меньшим ионным ра-
диусом (0,78  Å) [20].

На рис.  2 приведены данные термического анализа 
разложения сидерита с высоким содержанием оксидов 
железа при нагреве образца со скоростью 10  °С/мин на 
воздухе.

На рис.  3,  4 представлены результаты высокотемпе-
ратурной рентгенометрии изменения фазового состава 
образцов сидерита. Съемка выполнена в CuKα излуче-
нии с использованием Ni фильтра при температурах от 
400 до 1000 °С с шагом в 30 град.

Результаты дифференциальных термогравиметри-
ческих исследований и высокотемпературной рентге-
нометрии позволяют качественно описать поведение 
сидеритов при обжиге.

Разложение обоих образцов сидерита начинается 
с температуры 400  °С. С начала разложения сидери-
та фиксируются сразу две фазы оксида железа  – ге-
матит Fe2O3 и магнезиоферрит MgO·Fe2O3 . Вюстит 
FeO на рентгенограммах не фиксируется. По данным 
работы  [21] вюстит при данной температуре находит-
ся в  метастабильном состоянии и при наличии слабо 
окислительной атмосферы преобразуется в магнетит

    (2)

Рис. 2. Результаты ДСК и ТГ для нагревания сидерита с высоким (а) и низким (б) содержанием оксидов железа 
в окислительной атмосфере (воздух)

Fig. 2. DSC and TG results of the high- (a) and low-iron oxides (б) siderite heating in oxidizing atmosphere (air)

Физико-химические основы металлургических процессов
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На дифференциальной кривой тепловых эффектов 
(см.  рис.  2) на обеих термограммах при температуре 
500  °С фиксируются экзотермические эффекты.

У образца с высоким содержанием оксида железа 
(рис.  2,  а) экзоэффект гораздо больше, чем у образца 
с низким содержанием оксида железа (рис.  2,  б). При 
этом, по данным высокотемпературной рентгеномет
рии (рис.  3), у образца с высоким содержанием окси-
да железа при данной температуре фиксируется резкое 
увеличение содержания гематита при одновременном 
снижении содержания магнезиоферрита. Вероятно, это 
связано с окислением части вюстита в составе магне-
зиоферрита до гематита и выходе гематита в самостоя-
тельное соединение по реакции 

2 (Fe,  Mg)3O4 + O2 = (Fe,  Mg)3O4 + 2 Fe2O3 .       (3)

У образца с низким содержанием оксида железа при 
температуре 500  °С фиксируется резкое увеличение 
содержания магнезиоферрита (рис.  4) при одновремен-
ном снижении содержания гематита. В данном случае, 
вероятно, протекает процесс восстановления гематита 
до вюстита и вхождение вюстита в состав магнезио-
феррита по реакции

Fe2O3 + (Fe,  Mg)3O4 + CO =

	        = [(Fe,  Mg)3O4 + 2 FeO] + CO2 .	 (4)

Выше температуры 500  °С на дифференциальной 
кривой сидерита с низким содержанием оксидов же-
леза фиксируется эндотермический эффект, связанный 
с  началом разложения доломита

	          (Са,  Mg)CO3 = MgO + CO2 ↑.	 (5)

На образцах сидерита со значительным содержа-
нием оксидов железа данный эндоэффект проявляется 
слабо, так как он накладывается на экзотермический 
эффект окисления магнезиоферрита до гематита и фик-
сируется довольно устойчиво, только начиная с темпе-
ратуры 550  °С с пиком эндоэффекта при 604,9  °С.

На обеих термограммах эти процессы завершаются 
в области с температурой около 680  °С и далее наблю-
даются эндоэффекты, связанные с  завершением разло-
жения карбоната кальция, содержащегося в доломите, 
что подтверждается высокотемпературными рентгено-
граммами. Начиная с температуры 650  °С, интенсив-
ность рентгеновских пиков, связанных с карбонатом 
кальция, резко снижается.

Чистый карбонат кальция начинает разлагаться при 
температуре 720  °С, но поскольку в данной породе наб
людаются твердые растворы карбонатов Са, Mg и Fe, 
то вполне возможно, что они оказывают друг на друга 
термодинамическое воздействие, снижая температуру 
начала разложения. 

Разложение чистого карбоната кальция завершается 
выше температуры 900  °С, поэтому на рентгенограм-
мах с низким содержанием оксидов железа выше ука-
занной температуры фиксируются три фазы – остатки 
СаСО3 , магнезиоферрит MgO·Fe2O3 и гематит Fe2O3 . 
На образцах с высоким содержанием оксидов железа, 
вследствие малого содержания доломита (Са,  Mg)CO3 , 
выше температуры 600  °С в обоих образцах наблюда-
ются только две фазы – гематит Fe2O3 и магнезиофер-
рит MgO·Fe2O3 .

Количество образующихся гематита Fe2O3 и маг-
незиоферрита MgO·Fe2O3 в образцах с высоким и ма-
лым содержанием оксидов железа в сидерите различно. 
Используя реакцию (1) и данные таблицы, можно рас-

Рис. 3. Результаты высокотемпературной рентгенометрии сидерита 
с высоким содержанием оксидов железа:

1 – FeCO3 ; 2 – (Ca, Mg)CO3 ; 3 – (Fe, Mg)3O4 ; 4 – Fe2O3

Fig. 3. High-temperature roentgenometry data for the siderite with high 
iron oxides content :

1 – FeCO3 ; 2 – (Ca, Mg)CO3 ; 3 – (Fe, Mg)3O4 ; 4 – Fe2O3

Рис. 4. Результаты высокотемпературной рентгенометрии сидерита 
с низким содержанием оксидов железа :

1 – FeCO3 ; 2 – (Ca, Mg)CO3 ; 3 – (Fe, Mg)3O4 ; 4 – Fe2O3

Fig.4. High-temperature roentgenometry data for the siderite with low 
iron oxides content :

1 – FeCO3 ; 2 – (Ca, Mg)CO3 ; 3 – (Fe, Mg)3O4 ; 4 – Fe2O3
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считать стехиометрические коэффициенты протекания 
реакции (1) в реальных сидеритах. 

Реакция образования магнезиоферрита в сидеритах 
с высоким содержанием оксидов железа выглядит сле-
дующим образом:

4,7 FeCO3·MgCO3 + 1,2 O2 → MgО·Fe2O3 +

	               + 5,7 CO2 ↑ + 1,4 Fe2O3 .	 (6)

Количество образующегося в таких сидеритах Fe2O3 
гораздо больше, чем MgО·Fe2O3 , что хорошо согласу-
ется с данными высокотемпературной рентгенографии, 
приведенными на рис.  3.

Реакция образования магнезиоферрита в сидеритах 
с низким содержанием оксидов железа выглядит сле
дующим образом:

2,3 FeCO3·MgCO3 + 0,6 O2 → MgО·Fe2O3 +

	              + 3,3 CO2↑ + 0,13 Fe2O3 .	 (7)

Количество образующегося в таких сидеритах Fe2O3 
меньше, чем MgО·Fe2O3 , что хорошо согласуется с  дан-
ными высокотемпературной рентгенографии, приве-
денными на рис. 4.

Таким образом, впервые показан и объяснен меха-
низм разложения сидеритов и представлено описание 
продуктов такого разложения.

Это позволило предложить технологию, обеспечи-
вающую разрушение магнезиоферрита и выход окси-
дов железа в самостоятельную фазу, что существенно 
облегчает их восстановительный обжиг и последую-
щее отделение восстановленного оксида железа от си-
ликатных продуктов восстановительного обжига. Для 
обеспечения отделения оксидов железа в сидеритах от 
основного оксида магния, перед восстановительным 
обжигом предложено вводить в сырьевую смесь кис-
лотный оксид кремния. При этом в условиях восстано-
вительного обжига в сидеритах, содержащих основной 
оксид магния, будет протекать реакция

2 (MgO·Fe2O3 ) + SiO2 + 3 C → 4 Fe +

		  + 2 MgO·SiO2 + 3 CO2 .	 (8)

В результате протекания данной реакции оксид маг-
ния магнезиоферрита вступает в реакцию с оксидом 
кремния и образует форстерит. При образовании форс
терита магнезиоферрит распадается и оксид железа 
преобразуется в самостоятельную фазу, что облегчает 
его взаимодействие с углеродом и металлизацию.

Выводы. Определен механизм образования маг-
незиоферрита при нагревании в инертной атмосфере 
и  в  условиях восстановительного обжига сидеритов 
с  высоким и низким содержанием оксидов железа.

Показано, что в результате нагрева в атмосфере 
инертного газа кроме магнезиоферрита образуется 
вюстит, который сохраняется до конца эксперимента.

Установлено, что в результате окислительного об-
жига сидеритов Бакальского месторождения образу-
ется магнезиоферрит, имеющий структуру шпинели, 
характеризующийся высокой прочностью и термостой-
костью, плохо поддающийся обогащению. 

Понимание механизма разложения сидеритов Ба-
кальского месторождения позволило разработать тех-
нологию их восстановительного обжига, облегчающую 
разделение полученных продуктов и заключающуюся 
в регулировании фазового состава силикатных состав
ляющих восстановительного обжига, обеспечивающих 
распад магнезиоферрита и  выход оксидов железа в са-
мостоятельную фазу. Разработанная технология может 
быть использована для обеспечения качественного обо-
гащения сидеритов Бакальского месторождения.
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Abstract. The article presents the results of a study of formation mecha-
nism of magnesia-ferrite when heated siderites of the Bakal deposit 
with different iron oxide content in an inert and oxidizing atmo-
sphere. It was established that in the case of firing in an inert atmo-
sphere, the decomposition of siderite with high iron content begins at 
a lower temperature and the enthalpy of such decomposition is less. 
This effect can be explained by the different phase composition of 
the samples. The main phases formed under conditions of oxidative 
firing are hematite and magnesia-ferrite. The amount of hematite and 
magnesia-ferrite produced in the samples with different iron oxide 
content during firing in an oxidizing atmosphere is different. Siderite 
with high content of iron oxides contains more hematite in the fi
ring products than magnesia-ferrite, and siderite with a low content 
of iron oxides contains more magnesia-ferrite in the firing products 
than hematite. Formed under conditions of oxidative firing magnesia-
ferrites are solid solutions and differ in the degree of substitution 
of iron and magnesium ions. In siderites with high content of iron 
oxides, the degree of substitution of magnesium ions with iron ions 
is greater than in samples with a low content of iron oxides. Since the 
siderites of the Bakal deposit are poor ore formations, the conside
rable amount of magnesia-ferrite formed in them during firing makes 
it difficult to separate silicate and iron-oxide firing products by tra-
ditional enrichment methods. Wustite in the products of oxidative 
firing is not detected, because under these conditions it is in a meta-
stable state and in the presence of a weakly oxidizing atmosphere is 
converted into magnetite. The scientific novelty is the explanation 
of the mechanism of siderite decomposition and the description of 
products of such decomposition. Understanding of the mechanism 
of decomposition of siderite from the Bakal deposit made it possible 
to develop the technology of reductive firing of siderite to facilitate 
separation of its products, and which consists in the regulation of the 
phase composition of silicate products of reductive firing, ensuring 
the collapse of magnesia-ferrite and output of iron oxide in a separate 
phase. The developed technology can be used to provide high-quality 
enrichment of siderite from the Bakal deposit.

Keywords: siderites of the Bakal deposit, dolomite, magnesium oxide, 
magnesia-ferrite, decomposition of siderite, calorimetry and thermo-
gravimetry, high-temperature radiometry.
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