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Аннотация. С целью изучения процесса окисления магнетита проведены опыты на крупных монокристаллах магнетита октаэдрической фор-
мы, извлеченных из хлоритовых сланцев Шабровского талькового рудника (Средний Урал). Дифференциально-термическим методом по-
лучены дифференциальные кривые нагревания образцов, которые показали хорошую воспроизводимость процессов, протекающих при 
окислительном обжиге магнетита. Рассмотрен механизм процесса окисления магнетита и температурные интервалы протекания экзо- и 
эндотермических реакций на разных стадиях окисления магнетита. Методом раздельного эталона тепловой эффект окисления магнетита 
определен по тепловому эффекту эталона (CaCO3 ) и величинам площадей фигур на термограммах (между дифференциальными кривыми 
нагрева и осью времени). Эти значения пропорциональны тепловым эффектам эталона и исследуемого вещества (Fe3O4 ). Полученные в 
работе результаты представляют определенный интерес: зная температурные интервалы окисления магнетита, при установлении режима 
обжига можно учитывать источники тепловыделения по технологическим зонам обжиговых машин конвейерного типа, тем самым дости-
гая оптимизации теплового режима обжига и снижения удельного расхода топлива. 
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Обжиг железорудных окатышей сопровождается це-
лым комплексом явлений: окисление магнетита, разло-
жение сульфидов и карбонатов, образование мине ралов 
в твердой фазе и из расплава, диффузия, спекание, те-
плопередача и т.п. [1  –  11]. Многие явления протекают 
с выделением или поглощением теплоты, что оказывает 
влияние на тепловое состояние слоя обжигаемых гра-
нул.

Наибольший интерес представляет изучение про-
цесса окисления магнетита, который является основ-
ным железосодержащим минералом в окатышах. При 
этом процессе выделяется достаточно большое коли-
чество теплоты [12]. Теплота окисления магнетита, 
отнесенная к температуре 298  К, составляет пример-
но 500  кДж/кг. Если среднюю теплоемкость смеси 
оксидов Fe3O4 и Fe2O3 определить по табличным зна-
чениям истинной теплоемкости [13,  14] как полусум-
му отношения интеграла функции CP  =  a  +  bT  +  c′T 2, 
кДж/(кг·К), взятого в данном интервале температур, к 
разности между верхним и нижним пределами этого же 
интервала температур и предположить, что окисление 
магнетита начинается после нагрева материала до 773  К, 
то окажется, что в адиабатических условиях только за 
счет теплоты, выделившейся от окисления Fe3O4 , мож-

но обеспечить повышение температуры смеси оксидов 
Fe3O4 и Fe2O3 на 745  К; то есть можно нагреть эту смесь 
до 1245  К без подвода теплоты от внешнего источника. 
Учитывая, что содержание магнетита в железорудных 
концентратах менее 100  %, а реальный процесс нагрева 
материала сопровождается тепловыми потерями и за-
тратой теплоты на эндотермические реакции (разложе-
ние карбонатов, гидратов и т.п.), суммарное тепловы-
деление в условиях обжига окатышей меньше, чем при 
адиабатическом окислении чистого магнетита. Однако 
и в этом случае нельзя пренебрегать тепловыделением, 
которое является достаточно ощутимым в общем ба-
лансе теплоты. Его правильное использование может 
дать заметную экономию топлива, расходуемого для 
отопления технологических зон обжиговых установок.

Целью настоящей работы является эксперименталь-
ное определение теплоты окисления единицы массы 
природного магнетита с оценкой точности измерений и 
установлением температурных границ, в которых про-
исходит это окисление.

В работе использованы крупные монокристаллы 
магнетита октаэдрической формы, извлеченные из 
хлоритовых сланцев Шабровского талькового рудника 
(Средний Урал). Размер отдельных кристаллов по оси 
четвертого порядка достигал 2  – 3  см. Согласно пе-
трографическому исследованию в образцах магнетита 
обнаружены отдельные микротрещины, вокруг кото-
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рых заметен продукт распада твердого раствора (пла-
стинки ильменита FeO·TiO2 ) и обнаружена решетчатая 
структура. Заметны также единичные включения тем-
но-серого цвета призматической формы, относящиеся 
к нерудным составляющим с отрицательным релье-
фом. Образцы имели следующий химический состав: 
99,2  %  Fe3O4 ; 0,12  %  SiO2 ; 0,12  %  TiO2 ; 0,30  %  Al2O3 ; 
0,12  % MgO; 0,09 % MnO; 0,03 % NiO; 0,02  %  CoO (по 
массе).

Для снятия дифференциальных кривых нагревания 
образца использовали пирометр Курнакова. Нагрев 
печи с образцом магнетита осуществляли в атмосфере 
воздуха с постоянной скоростью 10  К/мин. Для изме-
рения температуры применяли стандартную дифферен-
циальную платинородий-платиновую термопару.

В качестве инертного вещества в рассматривае-
мом интервале использовали химически чистый оксид 
Fe2O3 , прокаленный при 1173  К до постоянной массы. 
Масса испытываемого образца составляла 3,2  г. Размер 
зерен не превышал 0,060  мм. 

Дифференциальные кривые (рис.  1) показывают хо-
рошую воспроизводимость процессов, протекающих 
при окислительном обжиге магнетита. Уже при темпе-
ратуре 473 К начинается заметное отклонение диффе-
ренциальной кривой нагревания от нулевой базовой 
линии, что соответствует поверхностному окислению 
магнетитовых зерен. В этот же период происходит за-
рождение новой фазы γ-Fe2O3 , являющейся продуктом 
низкотемпературного окисления, причем магнитные 
свойства γ-Fe2O3 и Fe3O4 почти идентичны. Указанные 

фазы различаются окраской и наличием у оксида Fe3O4 
избыточных атомов кислорода, которые не влия ют на 
магнитные свойства. В γ-Fe2O3 отсутствует двухвалент-
ное железо. Это исключает предположение о том, что 
магнитные свойства соединения обусловлены твердым 
раствором магнетита в ромбоэдрической фазе α-Fe2O3 . 
Элементарной ячейке γ-Fe2O3 отвечает состав Fe24O36 , 
поэтому окисление протекает по реакции, стехиометри-
ческое уравнение которой можно представить в виде

          (1)

Образованию новой фазы γ-Fe2O3 на поверхности 
зерен магнетита соответствует появление внутренне-
го диффузионного сопротивления, величина которого 
пропорциональна толщине слоя вновь образовавшейся 
фазы. К моменту полного окисления поверхности зерен 
магнетита процесс окисления сильно затормаживается 
из-за низких коэффициентов диффузии атомов кисло-
рода и ионов железа через слой γ-Fe2O3 при умеренных 
температурах. Это явление отображено на дифферен-
циальной кривой горизонтальной линией в интервале 
температур 673  –  843  К. Первый экзотермический эф-
фект, имеющий максимум при 613  К, исчерпывается 
к моменту достижения образцом температуры 673  К. 
При температурах выше 858  К дальнейший процесс 
окисления заметно интенсифицируется по двум причи-
нам: в результате образования микротрещин и дефек-
тов кристаллической решетки, связанным с магнитным 
превращением железа; вследствие повышения коэффи-
циента диффузии при нагреве исследуемого образца до 
более высоких температур.

Температура 846 К (в опытах изменялась в пределах 
843  –  858  К) известна для магнетита как точка Кюри, 
относительно которой имеются различные мнения. При 
достижении точки Кюри вследствие резкого изменения 
магнитного состояния и, следовательно, внутренней 
магнитной энергии тела происходит поглощение (или 
выделение) теплоты. Вследствие этого на дифферен-
циальных кривых нагревания точка Кюри фиксиру-
ется в виде незначительного по величине обратимого 
эндотермического эффекта. Известно, что магнитные 
превращения всегда сопровождаются незначительны-
ми упругими деформациями кристаллической решетки, 
способствующими образованию в образце микротре-
щин и дефектов, а также раскрытием зерен магнетита. 
После поверхностного окисления зерен проявляется 
второй, растянутый во времени, экзотермический эф-
фект, начинающийся при температуре выше 858  К. 

На восходящей ветви термограммы имеется незначи-
тельное по величине отклонение, свидетельствующее о 
наличии эндотермического эффекта при температурах 
938  –  948  К, связанного с магнитным превращением ге-
матита, образовавшегося на первой стадии окисления 
магнетита. Этот эффект способствует еще большему 

Рис. 1. Изменение температур при нагреве исследуемых образцов:
1 – дифференциальная кривая, полученная при нагреве природ-

ного магнетита; 2 – нулевая базовая линия при ΔT = 0; 3 – кривая 
изменения температуры материала; 4 – дифференциальная кривая, 

полученная при нагреве карбоната кальция

Fig. 1. Temperature change at heating of the studied samples:
1 – diff erential curve, obtained when heating native magnetite; 2 – zero 

base line at ΔT = 0; 3 – material temperature curve; 4 – diff erential 
curve, obtained at the heating of calcium carbonate
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раскрытию зерен магнетита. Второму экзотермическо-
му эффекту соответствует максимум отклонения пока-
заний дифференциальной термопары при температуре 
1073  К. Завершается процесс окисления образца при 
температуре, близкой к 1273  К. Полноту окисления 
магнетитовых зерен контролировали по результатам 
химического анализа, согласно которому содержание 
FeO в навеске после обжига не превышало 0,6  %. 

Для изучения изменения массы образца природного 
магнетита при нагревании была использована гравимет-
рическая установка с непрерывной регистрацией изме-
нения массы на аналитических весах со встроенным 
дифференциально-трансформаторным датчиком с пере-
дачей показаний на вторичный самопишущий прибор. 
Точность взвешивания составляла ±0,0005  г. Кривая из-
менения массы образца природного магнетита (началь-
ная масса mнач составляла 530  мг) приведена на рис.  2. 
Установлено, что расхождение между приращением 
массы образца, определенным по стехиомет рическому 
уравнению реакции окисления магнетита, и приращени-
ем массы образца, полученным на экспериментальной 
установке, составило (18,27  –  18,00) · 100 / 18,27  =  1,48  % 
(здесь 18,27 мг ‒ теоретическое увеличение массы 
образца при окислении магнетита; 18,00  мг ‒ увеличе-
ние массы образца, определенное экспериментальным 
способом).

Для применения полученных дифференциальных 
кривых для количественных расчетов тепловых эффек-
тов при окислении магнетита были сняты дифферен-
циальные кривые нагрева образцов карбоната кальция 
марки ЧДА с содержанием основного компонента око-
ло 98  %, максимум отклонений которых от оси времени 
находился при температуре 1173  К.

В соответствии с методом раздельного эталона неиз-
вестный тепловой эффект можно определить по тепло-
вому эффекту эталона (CaCO3 ) и величинам площадей 
(S) фигур на термограммах между дифференциальны-
ми кривыми нагрева и осью времени, которые пропор-
циональны тепловым эффектам эталона и исследуемо-
го вещества (Fe3O4 ): 

         (2)

откуда

     (2, а)

Первая стадия процесса окисления оксида Fe3O4 с 
экзотермическим тепловым эффектом совершалась с 
максимумом при температуре 613  К, а максимум раз-
ложения CaCO3 соответствует 1173  К; поэтому оба 
процесса приводили к одинаковой температуре 1073  К 
(к  максимальной температуре второй стадии окисления 
магнетита). С этой целью вводили поправочный коэф-
фициент К1 :

          (3)

где  – тепловой эффект реакции окисления остав-
шегося в объеме зерен оксида Fe3O4 при температуре 
1073  К, кДж/моль;  – тепловой эффект реак ции 
поверхностного окисления зерен магнетита при темпе-
ратуре 613  К, кДж/моль.

Имея в виду площадь одной и той же фигуры, огра-
ниченной дифференциальной кривой и осью времени, 
отнесенную к разным температурам, можно записать 
аналогичное соотношение:

         (3, а)

где  – площадь фигуры, которая образована на тер-
мограмме дифференциальной кривой, отвечающей 
процессу окисления зерен Fe3O4 с поверхности при 
температуре 1073  К;  – площадь фигуры, образован-
ной на термограмме дифференциальной кривой, отве-
чающей процессу окисления зерен Fe3O4 с поверхности 
при температуре 613  К (  = 1,548·10–4 м2 ).

Из выражения (3, а) определим:   =   K1 = 
=  1,548·1,092 = 1,69·10–4  м2.

Общая площадь фигуры, полученная при окислении 
магнетита, составит

Sобщ =  +  = 11,10·10–4 + 1,69·10–4 = 12,79·10–4 м2,

где  = 11,10·10–4  м2 – площадь фигуры, которая 
образована на термограмме дифференциальной кривой 
при окислении остаточного магнетита при 1073  К.

Аналогичным способом приводили к температуре 
1073  К площадь фигуры на термограмме процесса при 
разложении СаСО3 при температуре 1173  К:

Рис. 2. Кривая изменения массы образца из природного магнетита 
при нагревании

Fig. 2. Mass curve of the sample from native magnetite at heating
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где  =  167,173 и   =  164,853 – тепловые эф-
фекты реакции разложения карбоната кальция при 
температурах 1073 и 1173  К, кДж/моль;   =K2   = 
=  1,014·20,14  =  20,43  см2;  ‒ площадь фигуры, по-
лученная на термограмме дифференциальной кривой 
при разложении CaCO3 при температуре 1173  К.

Тогда из выражения (2, а) находим, что 

где 12,79·10–4 – общая площадь фигуры, образованной 
на термограмме дифференциальной кривой при окисле-
нии магнетита, м2; 20,43·10–4 – площадь фигуры, обра-
зованной на термограмме дифференциальной кривой 
при разложении CaCO3 при 1173  К, м2; 1671,70  кДж/ кг  – 
количество теплоты, необходимое для разложения 1  кг 
СаСО3 ; 3,2·10–3 и 1,5·10–3  кг – массы образцов Fe3O4 и 
СаСО3 .

Найденное из опыта значение теплоты окисления 
Fe3O4 сравнивали с расчетным на основе термодинами-
ческих данных в соответствии со стехиометрическим 
уравнением реакции [15]:

  2 Fe3O4 + 0,5 О2 = 3 Fe2O3 . (4)

Термодинамические данные пересчитывали на тем-
пературу опыта по формулам

            (5)

и

     (6)

где  и  ‒ теплота образования оксидов Fe2O3 
и Fe3O4 из кислорода и железа при температуре 298  К; 

    ΔH 0  – измене-

ние энтальпии при постоянном стандартном давлении 
101,324  кПа, кДж/кг; ΔH298 – изменение энтальпии при 
температуре 298  К, кДж/кг; CP – теплоемкость вещест-
ва, кДж/(кг·К); a,  b,  c  – коэффициенты, определяемые 
расчетным путем при обработке экспериментальных 
данных.

Расчетами определено, что при окислении 1  кг маг-
нетита выделяется 533,4  кДж/кг теплоты, что несколь-
ко больше опытного значения 491  кДж/кг. Расхождение 
экспериментальных и расчетных данных (около 8  %) 

следует отнести за счет ошибок измерений, а также 
ошибок в значениях табличных данных в справочной 
литературе, принятых авторами для расчета теплоты 
окисления магнетита.

Выводы. С помощью дериватографа проведено 
изуче ние процесса окисления природного магнетита, 
который является основным железосодержащим ми-
нералом в магнетитовых окатышах и при нагреве ко-
торого выделяется значительное количество теплоты. 
Рассмотрен механизм процесса окисления магнетита и 
установлены температурные границы протекания экзо- 
и эндотермических реакций. Опытным и расчетным 
способами определена теплота окисления магнетита. 
Полученные результаты могут быть использованы для 
оптимизации режимных параметров при термической 
обработке магнетитовых окатышей на ленте обжиговой 
конвейерной машины.
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Abstract. To study the process of magnetite oxidation the experiments 
had been conducted on large single crystals of magnetite having oc-
tahedral form and retrieved from chlorite schist in Shabrovski talc 
mine (the Middle Urals). Using the method of diff erential thermal 
curves obtained by diff erential heating of samples the good repro-
ducibility of the processes that occur during oxidative roasting mag-
netite was shown. The mechanism of the magnetite oxidation and 
temperature ranges of exothermic and endothermic reactions in vari-
ous stages of magnetite oxidation was considered. Using the method 
of separated standard the unknown thermal eff ect of magnetite oxi-
dation was determined in accordance with the standard thermal ef-
fect (CaCO3 ) and the values obtained in the areas of the fi gures in 
thermograms concluded between the diff erential heating curve and 
the axis of time proportional to the thermal eff ects of the standard 
and the test substances (Fe3O4 ). The obtained results are of some 
interest. Knowing the temperature intervals of magnetite oxidation, 
it can be taken into account in establishing the mode of burning heat 
source for technological zones in conveyor type roasting machines. 
This achieves optimization of the fi ring thermal regime and reduction 
in specifi c fuel consumption.

Keywords: natural magnetite, diff erential curves, oxidation, temperature 
ranges, heat, Kurnakov pyrometer, sample, pellets, conveyor roast-
ing machine, regime, zone.
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