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выделение значительного количества тепла в интервале 800 – 850 °С, связанного с образованием форстерита. Рассмотрена и обоснована 
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Использование магнийсодержащих добавок в ме-
таллургическом переделе давно доказало свою эффек-
тивность. Одним из важных факторов, определяющих 
применение того или иного магнезиального флюса на 
предприятии, является территориальное расположение 
его месторождения.

На сегодняшний день в условиях Южного Урала 
широкое распространение получила технология спека-
ния магнезиального агломерата с использованием си-
дерита Бакальского месторождения, расположенного в 
Челябинс кой области. Его химический состав приведен 
в табл.  1.

В агломерационном цехе АО «Уральская Сталь» 
бакальский сидерит применяется с 1973 г. преимуще-
ственно в виде необожженной аглоруды [1]. В насто-
ящее время при ее расходе около 10 % от массы желе-
зорудной части шихты достигается содержание MgO 
в агломерате на уровне 1,8 – 2,2 % при содержании 
Feобщ  =  50  –  54  % и CaO/SiO2 = 1,5 – 1,6.

Вместе с тем, вблизи комбината имеется Халиловс-
кое месторождение серпентинитомагнезитов с содер-
жанием MgO от 35 до 40  %, использование которых в 
качестве магнезиальной добавки также представляет 
большой интерес. Химический состав серпентинито-
магнезита приведен в табл. 1. 

Из представленных данных видно, что серпентини-
томагнезит отличается высоким содержанием магнезии, 
большей чистотой по содержанию вредных примесей и 
значительно меньшими потерями при прокаливании в 
сравнении с бакальским сидеритом, однако он также 
обладает высоким содержанием кремнезема, что ведет 
к снижению содержания железа в агломерате [2]. 

Помимо химического состава, большое значение 
имеет и минералогия материала, поскольку именно 
она определяет его поведение в высокотемпературных 
условиях аглопроцесса, а это, в свою очередь, поз воляет 
подобрать наиболее эффективные параметры спекания.

Возможность использования серпентинитомагнези-
та в аглопроизводстве рассматривалась на основе срав-
нительного анализа поведения бакальского сидерита 
и серпентинитомагнезита при нагреве. С этой целью 
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в лаборатории кафедры энергоэффективных и ресур-
сосберегающих промышленных технологий НИТУ 
«МИСиС» был проведен синхронный термогравимет-
рический и калометрический анализ мелкодисперсных 
проб материала по стандартной методике [3,  4]. Дан-
ный анализ проводился в температурном интервале 
100  –  1200  °С со скоростью нагрева 20  °С/мин в нейт-
ральной и окислительной средах.

В работах [5, 6] представлены результаты терми-
ческого анализа чистого сидерита, согласно которым 
продуктами диссоциации карбонатов железа являются 
вюстит, магнетит, маггемит и гематит. Однако гораздо 
больший интерес представляет поведение магнийсо-
держащего сидерита [7]. Отмечается, что в нейтральной 
среде разложение карбоната (Fe,  Mg,  Mn)CO3 соп ро вож-
дается образованием магнезиовюстита (Mg,  Mn,  Fe)O 
и магномагнетита (Mg,  Mn,  Fe)Fe2O4 , причем согласно 
описанному механизму вюстит способен реагировать с 
выделяющимся в результате диссоциации СО2 и обра-
зовывать магнезиоферрит MgFe2O4 .

Основным рудообразующим минералом бакальского 
сидерита является сидероплезит, который представляет 
собой изоморфную смесь карбонатов железа, магния и 
марганца ((Mg,  Mn,  Fe)Fe2O4 ). Его доля в руде состав-
ляет 75  –  80  %. Остальные 20  –  25  % представлены 
пус той породой: доломитом, силикатами в виде слан-
цев, кварца, опала и др. Также присутствуют гидрок-
сиды железа (менее 1  %) и пирит (менее 0,1  %)  [8,  9]. 
Термограммы, отображающие его поведение, приведе-
ны на рис.  1.

Из представленных данных видно, что самые пер-
вые эндотермические эффекты с пиками 183  и 189  °С, 
сопровождающиеся незначительной потерей массы 
образца (0,47  %), связаны с испарением гигроскопичес-
кой влаги материала. Дальнейшая убыль массы (17,43 и 
16,34  % соответственно) обусловлена процессами дис-
социации. 

В нейтральной среде (рис.  1,  а) диссоциация изо-
морфных карбонатов (Fe,  Mg,  Mn)CO3 начинается 
при температуре около 400  °С, достигает пика в точке 
589  °С и завершается реакциями образования магнезио-
вюстита, магномагнетита и магнезиоферрита [8] при 
температурах 600 – 650 °С. 

В окислительной атмосфере (рис.  1,  б) разложение 
карбонатов «растягивается» в широком температурном 
интервале от 287 до 670  °С с заметно меньшей ампли-

тудой эндотермических эффектов. Это объясняется 
тем, что одновременно с диссоциацией, протекающей 
по тому же механизму, что и в нейтральной среде, про-
ходят процессы окисления железа и марганца. При этом 
количество образующегося магнезиоферрита больше, 
чем в случае с нейтральной средой. В результате «на-
ложения» разнонаправленных эффектов наблюдается 
заметное изменение анализируемой кривой. 

При 750  –  850  °С протекают процессы, отражающи-
еся на термограммах «раздвоенными» эндотермичес-
кими эффектами и изменениями массы образцов (2,51 и 
1,89  % соответственно). В работах [10,  11] отмечается, 
что в этом интервале температур в результате взаимо-
действия кварца с оксидами начинается образование 
силикатов оливинового состава. Однако такие превра-
щения проходят без поглощения тепла и убыли массы 
образца, из чего можно сделать вывод, что одновремен-
но с образованием силикатов начинается и разложение 
CaCO3 , также входящего в состав сидерита  [3,  9,  12]. 
По расчетным данным теплота, затрачиваемая на его 
диссоциацию, составляет около 150  кДж/кг.

При температурах выше 850  °С в обоих случаях 
начинается плавление образовавшихся силикатных 
фаз  [11]. Кроме того, в нейтральной среде при темпе-
ратуре 1143  °С отмечается небольшой экзотермический 
пик, связанный, скорее всего, с образованием ферритов 
кальция.

Таким образом, результатами термического анализа 
бакальского сидерита в нейтральной и окислительной 
средах еще раз подтверждено, что количество тепла, 
затрачиваемое на разложение карбонатов, зависит от 
окислительного потенциала газовой фазы, с уменьше-
нием которого возникает потребность в повышении 
теплового уровня процесса. Поэтому с увеличением 
расхода сидерита (т. е. со снижением окислительного 
потенциала) требуется более высокий расход топлива 
(табл.  2).

Из табл.  2 видно, что с увеличением расхода сидери-
та при относительно постоянном расходе топлива (со-
держание углерода в шихте 4,1 и 4,0  %) прочность агло-
мерата снижается, а в случае его постоянного расхода 
прочность спека возрастает с увеличением содержания 
углерода в шихте.

В настоящее время среди мер снижения такого нега-
тивного влияния реакций диссоциации на процесс агло-
мерации наибольшее распространение получили:

Т а б л и ц а  1

Химический состав магнийсодержащих материалов, % (по массе)

Table 1. Chemical composition of the magnesium materials

Материал Feобщ FeO Fe2O3 MgO CaO SiO2 MnO S + P п.п.п
Бакальский сидерит 28 – 30 34 – 38 5 – 0,5 9 – 13 3,5 – 5 2,5 – 11 1 – 2 0,15 – 0,35 33 – 36
Серпентинитомагнезит 4 – 7 5 – 8 35 – 40 0,05 – 1,2 36 – 40 0 – 0,1 0,03 – 0,05 13 – 16
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– работа с повышенным расходом топлива;
– дополнительный подвод тепла с воздухом;
– предварительный обжиг сидерита.
Самым простым из представленных методов явля-

ется первый, поскольку не требует дополнительного 
оборудования. Однако, учитывая, что в качестве то-
плива используется дорогостоящий и дефицитный 

коксик, следует искать пути для сокращения его рас-
хода.

Предварительный обжиг по стандартной технологии 
проводится при температурах свыше 1000  °С в атмосфе-
ре с содержанием кислорода не более 4  %  [13]. В таких 
условиях происходит разложение карбонатов и упроч-
нение рудной массы за счет образования легкоплавких 

Т а б л и ц а  2

Усредненные показатели работы агломерационного цеха АО «Уральская Сталь» за 2009 – 2014 гг.

Table 2. The average performance of sinter plant JSC «Ural Steel» for the period from 2009 to 2014

Содержание MgO в агломерате, % 1,8 – 1,9 2,1 – 2,2
Расход бакальской аглоруды, кг/т 109 – 118 135 – 144
Основность, CaO/SiO2 , ед. 1,5 – 1,6
Содержание углерода в шихте, % 3,60 4,10 4,00 4,40
Содержание FeO в агломерате, % 11,12 11,46 10,95 11,49
Выход годного из спека, % 75,5 74,9 74,3 75
Прочность на удар, % 67,70 68,00 67,00 69,40
Содержание фракции 5 – 0 мм, % 15,8 15,1 16,4 15,9

Рис. 1. Поведение бакальского сидерита при нагреве в нейтральной (а) и окислительной (б) средах

Fig. 1. Behavior of the Bakal-type siderite during heating in a neutral (a) and oxidizing (б) atmosphere
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силикатных фаз. В данной технологии не учитываются 
возможные процессы образования тугоплавких и труд-
новосстановимых шпинельных соединений, отрицатель-
ное влияние которых было отмечено в работе [14]. 

Именно такое неоднозначное влияние сидерита на 
показатели аглопроцесса и качество агломерата опре-
деляет интерес к исследованию свойств серпентини-
томагнезита, ранее не использовавшегося в условиях 
АО  «Уральская Сталь».

В зарубежной практике подобные магнезиальные 
добавки (дунит, серпентин, пироксенит, перидотит и 
др.) получили широкое распространение ввиду замет-
ного улучшения технико-экономических показателей 
как аглопроцесса, так и доменной плавки [15  –  17].

По минералогическому составу серпентинитомагне-
зит Халиловского месторождения включает в себя рудо-
образующий минерал серпентин (Mg6 [Si4O10(OH)2]OH6 ), 
доля которого в руде составляет 55  –  90  %, при этом 
серпентинитовые минералы представлены волокни-
стым хризотилом (Mg6 [Si2O5 ](OH)8 ) и слоистым ли-
зардитом (Mg3Si2O5(OH)4 ) в соотношении, близком к 
2:1. Сопутствующими являются карбонаты: доломит 
(10  –  14  %) и магнезит (5 – 40 %) [18, 19].

Поведение серпентинитомагнезита при нагреве 
отоб ражено на термограммах (рис. 2).

Первые эффекты, наблюдающиеся в интервале от 
100 до 350  °С, так же, как и в случае с бакальским сиде-
ритом обусловлены удалением гигроскопической влаги 
материала.

При температурах 550 – 700  °С протекают одновре-
менно несколько процессов, требующих затрат тепла: 
диссоциация карбонатов магния и кальция, выделение 
из структуры серпентина группы [ОН] и разрушение 
его кристаллической решетки (аморфизация). Несмо-
тря на такое большое число одновременных энерго-
затратных процессов, отмеченные эффекты имеют 
относительно небольшую амплитуду, соразмерную с 
амплитудой разложения изоморфных карбонатов си-
дерита в нейтральной среде. По расчетным данным 
теплота, расходуемая на разложение сидерита, состав-
ляет около 1029  кДж/кг, а для комплекса процессов 
при нагреве серпентинитомагнезита  – 1039  кДж/кг, 
т.  е. в области нагрева до температур 700  °С в тепло-
вом отношении поведение этих материалов идентич-
но. Следует также отметить, что в результате длитель-
ного истирания материала эндотермический эффект 

Рис. 2. Поведение халиловского серпентинитомагнезита при нагреве в нейтральной (а) и окислительной (б) средах

Fig. 2. Behavior of the Khalilovo-type serpentinite-magnesite during heating in a neutral (a) and oxidizing (б) atmosphere
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дегидратации заметно уменьшается, что объясняется 
увеличением реакционной поверхнос ти материала, а 
также возможным изменением энергии связей, облег-
чающим удаление группы [ОН] из структуры серпен-
тина [20].

На следующем этапе нагрева отмечаются незна-
чительные эндотермические эффекты с «пиковыми» 
значениями 755 и 762  °С, обусловленные разрушени-
ем метастабильных фаз, образующихся при дегидра-
тации минерала и удалением остаточных гидрокси-
дов  [21,  22]. При этом с ростом температур до 800  °С 
наблюдается также небольшой положительный «ска-
чок», связанный, по всей видимости, с образованием 
оливинов из продуктов разрушения кристаллической 
решетки серпентина, что согласуется с результатами 
работ [20, 23].

При температурах 800  –  850  °С одновременно 
с оливинами начинается образование форстерита 
(Mg2SiO4 ), причем процесс его образования носит 
кратковременный, «взрывной» характер и сопрово-
ждается выделением значительного количества те-
пла  [20  –  24]. По расчетным данным за 2,5  мин выде-
ляется около 750  кДж/кг. 

Несмотря на то, что температура плавления форс-
терита высока – 1890  °С [25], он достаточно активно 
взаимодействует с другими соединениями. Немаловаж-
ное значение для процесса агломерации имеет тот факт, 
что форстерит способен реагировать с двухкальциевым 
силикатом (Ca2SiO4 ), образуя при этом монтичеллит 
(CaMgSiO4 ) или мервинит (Ca3Mg(SiO4 )2 ), что позво-
ляет нейтрализовать разрушающее воздействие двух-
кальциевого силиката в агломерате [2, 25, 26]. 

При сопоставлении термограмм сидерита и сер-
пентинитомагнезита видно, что первые эндотерми-
ческие эффекты, связанные с разложением изоморф-
ных карбонатов железа и дегидратацией серпентина, 
располагаются в близких температурных интервалах 
(550  –  700  °С), а энергозатратный процесс разложения 
карбонатов кальция сидерита совпадает с экзотермичес-
ким эффектом образования форстерита. Это позволяет 
сделать вывод, что совместное использование серпен-
тинитомагнезита и бакальского сидерита в виде комби-
нированной магнезиальной смеси в аглопроцессе даст 
возможность минимизировать отдельные недостатки 
каждого из компонентов и обеспечит:

– улучшение тепловых условий аглопроцесса в тем-
пературном диапазоне 800 – 900 °С;

– получение более плотной структуры спека в ре-
зультате сокращения потерь при прокаливании;

– сокращение поступления с шихтой вредных при-
месей.

Результаты термического анализа показывают, что 
эффективное использование тепловой энергии хими-
чес ких и минералогических превращений, протекаю-
щих в процессе нагрева, вполне возможно при правиль-
но подобранном соотношении компонентов [27]. 

Выводы. Сравнительный анализ бакальского сиде-
рита и халиловского серпентинитомагнезита показал 
следующее.

По химическому составу серпентинитомагнезит со-
держит меньше вредных примесей и больше магнезии, 
обладает меньшими потерями при прокаливании, но 
из-за высокого содержания кремнезема его использова-
ние в аглопроцессе ограничено.

В тепловом отношении и у бакальского сидерита, и 
у серпентинитомагнезита отмечаются как эндотерми-
ческие, так и экзотермические эффекты, однако все они 
расположены в разных температурных интервалах:

– для бакальского сидерита характерно разложение 
карбонатов практически во всем интервале нагрева, 
причем на его начальной стадии (до 700  °С) большое 
значение имеет величина окислительного потенциала 
газовой фазы, так как в этом случае именно она опреде-
ляет количество тепла, дополнительно расходуемого на 
процессы диссоциации;

– для серпентинитомагнезита потребность в теп-
ле возникает в том же температурном интервале 
(до  700  °С) и может быть частично компенсирована в 
условиях спекания за счет окисления железа магнети-
тового концентрата или бакальского сидерита при их 
совместном использовании в составе аглошихты;

– при температурах более 800 °С в сидерите начи-
нается разложение CaCO3 , что также требует тепловых 
затрат (150  кДж/кг), тогда как в серпентинитомагнезите 
в это время происходит образование форстерита с вы-
делением тепла (750  кДж/кг).

На основе вышеизложенного сделан вывод о целе-
сообразности применения рассматриваемых материа-
лов в виде комбинированного флюса, в котором серпен-
тинитомагнезит будет компенсировать энергозатраты 
на разложение карбонатов кальция при температурах 
выше 800  °С без значительного снижения содержания 
железа в агломерате.
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Abstract. Regarding to sintering process the authors have evaluated 
chemical composition and behavior of the magnesium materi-
als (Bakal-type siderite and Khalilovo-tipe serpentinite-magnesite) 
during heating to 1200  °С. On the basis of thermograms it was de-
termined that regarding to the siderite much of the heat is spent on 
the isomorphic carbona te decomposition and to the serpentinite-
magnesite heat is spent on the serpentine dehydration. Distin-
guished feature of the serpentinite-magnesite behavior is forma-
tion of forsterite accompanied by heat in the temperature range of 
800 – 850 °С. The authors have considered and argued the pos-
sibility of using the compound magnesium mixture at the sintering 
production.
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