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КІНЕТИКА ПЕРЕТВОРЕННЯ ГЕМАТИТУ НА МАГНЕТИТ  
В АТМОСФЕРІ МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮ

Вивчено процес відновлення гематиту до магнетиту в атмосфері монооксиду вуглецю в діапазоні температури 
300—700 °С та часу термообробки 10—60 хв. Створено експериментальну установку, за допомогою якої було 
здійснено перетворення гематиту на магнетит, а також визначено оптимальні режими роботи цієї установки. 
Вихідний зразок представлений гематитовим кварцитом (Криворізький залізорудний басейн), складається, в 
основному, з гематиту і домішок кварцу. Методом рентгенофазового аналізу показано, що відновлення гематиту 
протягом 60 хв за температури 400—600 °С призводить до утворення магнетиту, а за температури 700 °С — магнетиту 
разом із вюститом. За допомогою магнітометрії визначено, що намагніченість насичення починає збільшуватися 
вже за температури 300 °С. Максимальні значення намагніченості насичення характерні для експериментів, які 
були проведені за температури 500—700 °С протягом 40 хв. Збільшення часу термообробки до 50—60 хв або не 
призводить до зміни намагніченості (500—600 °С), або спричиняє її зменшення (700 °С) у зв’язку з утворенням 
парамагнітного вюститу. Кінетичний аналіз показав, що отримані дані описуються за допомогою рівняння Аврамі-
Єрофєєва, що передбачає обмеження швидкості реакції процесами зародкоутворення та росту зародків. Енергія 
активації процесу склала приблизно 33 кДж/моль. Отримані результати є важливими для з’ясування механізмів 
окисно-відновних реакцій оксидів заліза і для удосконалення та розробки методів збагачення залізорудних 
концентратів.

Ключові слова: залізні руди, гематит, магнетит, магнітометрія, рентгенофазовий аналіз, кінетика твердофазових 
перетворень. 

Вступ. Останнім часом багато наукових дослі-
джень стосуються перетворень магнітних влас-
тивостей і структури слабомагнітних оксидів 
та гідроксидів заліза у зв’язку з розробкою но-
вих способів збагачення окиснених залізних 
руд. Дослідження можливостей залучення 
окиснених та некондиційних залізних руд до 
процесу збагачення розпочалися ще у ХХ ст. 
Цьому питанню й досі приділяється багато 
уваги. Питання перетворення магнітних влас-
тивостей окиснених залізних руд із подальшим 
застосуванням методу магнітної сепарації є ак-
туальним, оскільки більшість відомих способів 
збагачення окиснених залізних руд малоефек-
тивні, що призводить до утворення великої 

кількості відвалів та забруднення значних те-
риторій високодисперсними оксидами та гід-
роксидами заліза. 

Загалом, для перетворення магнітних влас-
тивостей оксидів та гідроксидів заліза викорис
товують відновники (рідкі, тверді або газопо-
дібні) та підвищення температури (до 1000 °С). 
Перспективною сировиною, яка може бути 
використана для отримання магнітних фаз, є 
відходи гірничозбагачувальних комбінатів, що 
містять велику кількість високодисперсних 
оксидів та гідроксидів заліза, які можна вважа-
ти техногенними покладами. Наявні промис-
лові методи збагачення окиснених залізних 
руд, що передбачають застосування гравіта-
ційної  технології, флотаційного способу, маг-
нітної сепарації у високих магнітних полях та 
інші, не є ефективними та потребують значних 
енергетичних затрат.
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Кінетика відновлення гематиту різного по-
ходження до магнетиту, вюститу та металево-
го заліза широко досліджена науковцями. Як 
відновник успішно використовували водень, 
монооксид вуглецю, пари етилового спирту, 
вугілля. Енергія активації процесу становить 
від 10 кДж/моль для монооксиду вуглецю до 
125 кДж/моль для природного вугілля. 

Однак, дослідження кінетики відновлення 
гематитових руд мінерально-сировинної бази 
України є досить обмеженими. Дослідження 
відновлення гематиту в складі руди, у тому 
числі в промислових масштабах, були проведе-
ні в Інституті "Механобрчормет" (м. Кривий 
Ріг) у 1970-х рр. [3—6, 13], але дані про кон-
станти швидкості реакції та енергії активації в 
цих роботах відсутні. Дослідження кінетичних 
закономірностей перетворення магнітних ха-
рактеристик залізорудної сировини різного по
ходження, а також зв’язку енергії активації 
цього процесу з характеристиками залізоруд-
ної сировини (складом, морфологією та розмі-
ром частинок руди) є дуже важливим для ви-
рішення багатьох прикладних проблем, у тому 
числі, для розробки нових способів зміни маг-
нітних характеристик окиснених залізних руд, 
які можна буде використовувати надалі для ви-
готовлення високоякісних залізорудних кон-
центратів із відходів гірничозбагачувальних 
комбінатів.

Мета роботи — дослідити перетворення 
структури та магнітних властивостей природ-
ного гематиту шляхом його відновлення мо
нооксидом вуглецю в діапазоні температури 
300—700 °С та часу випалу 10—60 хв, а також 
визначити кінетичні параметри процесу (кон-
станти швидкості та енергію активації).

Матеріали і методи. Вихідний зразок пред-
ставлений гематитовим кварцитом (Криво-
різький залізорудний басейн) з вмістом заліза 
62,5 %. Мінеральний склад зразка представле-
ний рудним гематитом з домішками нерудного 
кварцу. Зразок руди подрібнений до розмірів 
менше 0,07 мм, тобто розмір зерен розподіле-
ний у діапазоні від нуля до 0,07 мм. Обробку 
експериментальних результатів виконано у 
межах моделі однорідної сировини, тобто до 
уваги не брали розподіл мінеральних зерен за 
розмірами і формою. Намагніченість вихідно-
го зразка гематитової руди складала близько 
0,3 А · м2/кг у полі 300 мТл.

Для проведення перетворення співробітни-
ки відділу створили установку, яка дає змогу 

здійснювати перетворення твердих матеріалів 
під впливом температури в окисно-відновних 
умовах (рис. 1). За допомогою насоса (1 ) та си-
ліконової трубки (3 ) в газогенератор здійсню-
ється подача повітря. Швидкість потоку пові-
тря становить в середньому близько 2,8 см3/с 
та контролюється диференційним манометром 
(2 ). Газогенератор складається з кварцової 
трубки (5 ), наповненої активованим вугіллям 
(6 ), що поміщається у муфельну піч (4 ). Тем-
пература (Т ) у газогенераторі дорівнює 750 °С. 
У результаті відбувається реакція між вугіллям 
(C) і киснем (O2), що міститься у повітрі, з 
утворенням діоксиду вуглецю (CO2):

	 O2 + С → СО2,	 (1)

а молекула СО2 в умовах нестачі кисню взає-
модіє з твердим вуглецем з утворенням двох 
молекул монооксиду вуглецю (СО): 

	СО 2 + С → 2СО.	 (2)

Потім монооксид вуглецю потрапляє у квар-
цовий реактор (4 ) зі зразком (8 ), який нагріва-
ється нагрівальним елементом (9 ). За допомо-
гою спеціального пристрою здійснюється ві-
брація реактора з метою симуляції шару, що 
кипить, у зразку. Терморегулятор цифровий 
(10 ) здійснює вимірювання та контроль тем-
ператури у реакторі та газогенераторі. 

Подача СО у реактор зі зразком здійснюєть-
ся лише після нагрівання останнього до необ-
хідної температури. Після завершення експе-

Рис. 1. Схема установки для перетворення гематиту на 
магнетит: 1 — система подачі повітря; 2 — диферен-
ційний манометр; 3 — силіконовий шланг; 4 — му-
фельна піч; 5 — кварцова трубка; 6 — вугілля; 7 — ре-
актор; 8 — зразок; 9 — нагрівальний елемент; 10 — 
терморегулятор цифровий; 11 — водяний затвор

Fig. 1. Scheme of the device for transformation of hematite 
to magnetite: 1 — system for oxygen supply; 2 — 
differential manometer; 3 — silicon tube; 4 — muffle 
furnace; 5 — quartz tube; 6 — coal; 7 — reactor; 8 — 
sample; 9 — heating element; 10 — digital temperature 
controller; 11 — water trap
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рименту газогенератор та реактор зі зразком 
охолоджували одночасно. 

Зміну фазового складу та магнітних характе-
ристик зразка контролювали за допомогою ме-
тодів магнітометрії та дифракції рентгенівсь
ких променів до та після перетворення. Дослі-
дження фазового складу виконано на дифрак-
тометрі ДРОН-3М за мідного випромінювання 
(CuKα = 1,54178 Å). Мінеральні фази ідентифі-
ковано за міжплощинними відстанями, визна-
ченими за рефлексами дифрактограм. Магніт-
ні характеристики зразка досліджено за допо-
могою пристрою для експресного визначення 
намагніченості руд та магнітних матеріалів [8].

Результати і обговорення. Фазовий склад ви-
вчено на прикладі вихідного зразка та п’яти 
зразків, випалених за різної температури (300, 
400, 500, 600 та 700 °С) протягом однакового 
часу (60 хв). Для ідентифікації мінеральних фаз 
експериментальні дані дифрактограм (рис. 2) 
порівнювали з даними дифрактограм для стан-
дартних зразків із банку даних PCPDFWIN 
(PDF-2) 2003 р. Дифрактограма зразка, випале-
ного за температури 300 °С, подібна до диф-
рактограми вихідного зразка, а дифрактогра-

ми зразків, випалених за температури 400 та 
500 °С, подібні до зразка, випаленого за темпе-
ратури 600 °С.

Результати експерименту показують, що ви-
хідний зразок складається з гематиту і слідів 
кварцу. На це вказує наявність головної лінії 
кварцу d011 = 3,342 Å і основних ліній гематиту 
(рис. 2, a). Дані рентгенофазового аналізу та-
кож показують, що під час випалювання гема-
титової руди в атмосфері монооксиду вуглецю 
протягом 60 хв за температури 300 °С дифрак-
ційна картина не змінилася. За температури 
400—600 °С та часу випалу 60 хв зникають усі 
піки гематиту та з’являються основні піки маг-
нетиту (рис. 2, b). Отже, інтенсивна реакція 
відновлення гематиту до магнетиту починаєть-
ся за температури 300—400 °С. За температури 
700 °С окрім піків магнетиту також ідентифіку-
ються піки вюститу з міжплощинними відста-
нями d200 = 2,149 Å та d220 = 1,520 Å, характер-
ними для цього мінералу (рис. 2, с). 

Намагніченість зразків. Вимірювання намаг-
ніченості виконано для кожного перетворено-
го зразка. Залежність намагніченості насичен-
ня зразків від часу їх випалу в атмосфері моно-

Рис. 2. Дифрактограми вихідного зразка (а) та ви-
паленого за температури 600 °С (b) та 700 °С (c) про
тягом 60 хв; Qtz — кварц, Hem — гематит, Mag  — 
магнетит, Wus — вюстит

Fig. 2. XRD-patterns of initial sample (a), annealed at 
600 °C (b) and 700 °C (c) during 60 min; Qtz — quartz, 
Hem — hematite, Mag — magnetite, Wus — wustite
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оксиду вуглецю за різної температури показа-
но на рис. 3.

Після відновлення гематиту в атмосфері СО 
за температури 300 °С (рис. 3) спостерігається 
незначне збільшення намагніченості насичення 
(σs) (до ~10 А · м2/кг), у порівнянні з початковою 
намагніченістю <1 А · м2/кг. Хоча за даними диф-
ракції рентгенівських променів ми не ідентифі-
куємо магнетит за цих умов (рис. 2, a). Така не-
узгодженість, швидше за все, спричинена мен-
шою чутливістю методу дифракції рентгенів-
ських променів на відміну від магнітометрії. За 
температури 400 °С намагніченість поступово 
зростає до 75 А · м2/кг за збільшення часу випалу 
до 60 хв. Слід зазначити, що фазовий склад 
отриманого зразка (рис. 2, b) представлений 
магнетитом і кварцом, піки гематиту відсутні.

Найбільш ефективним є перетворення за 
температури 500—600 °С, де в отриманому про-
дукті намагніченість насичення збільшується 
до 85 А · м2/кг. Варто зауважити, що це найбіль-
ша отримана в даному дослідженні намагніче-
ність насичення, хоча вона трохи нижча, ніж 
для чистого магнетиту (92 А · м2/кг) [7]. Таку 
розбіжність можна пояснити наявністю домі-
шок кварцу у зразку. Збільшення намагніче-
ності спостерігається лише в інтервалі часу 
10—40 хв, подальше збільшення часу випалу 
(50—60 хв) не призводить до зміни намагніче-
ності насичення кінцевого зразка, можливо, 
внаслідок повного перетворення гематиту в 
руді на магнетит.

За температури 700 °С намагніченість зрос-
тає протягом 40 хв, а потім дещо зменшуєть- 
ся у порівнянні з температурним інтервалом 
500—600 °С. Згідно з даними рентгенофазово-
го аналізу, це пов’язано з утворенням фази 
вюститу (Fe1–хO). Оскільки вюстит характери-
зується парамагнітним станом за кімнатної 
температури, тобто не має сильних магнітних  
властивостей, то фазове перетворення типу 
Fe3O4 → Fe1–хO можна вважати несприятли-
вим для процесу отримання магнітних кон-
центратів. В результаті застосування методу 
магнітної сепарації частина заліза, що входить 
до складу вюститу, буде потрапляти у відходи.

Отже, після відновлення руди в атмосфері 
СО намагніченість збільшується зі збільшен-
ням часу термообробки до 40 хв, при цьому для 
температури 500, 600 і 700 °С, у межах точності 
експериментів, дані майже співпадають і, та-
ким чином, не залежать від температури. Тер-
мообробка протягом 40—60 хв за температури 

500 і 600 °С не призводить до зміни намагніче-
ності отриманого зразка, тобто не залежить від 
температури і часу. Це дає можливість зробити 
припущення, що в цих зразках гематит повніс-
тю перетворився на магнетит. Отримані в цьо-
му розділі результати є важливими для подаль-
шого практичного застосування методу, оскіль-
ки дають змогу відносно легко визначити 
оптимальні режими роботи відповідних уста-
новок для перетворення слабомагнітних заліз-
них руд у сильномагнітні. 

Кінетичний аналіз отриманих даних викона-
но шляхом підбору модельних рівнянь твердо-
фазових реакцій, обчислення констант швид-
костей і енергії активації процесу на основі пі-
дібраних моделей. Критерієм коректності мо
дельних рівнянь була лінійність кінетичної 
кривої в координатах "ступінь перетворення — 
час" і величина коефіцієнта кореляції. 

Вихідними даними для кінетичного аналізу 
слугувала намагніченість насичення (рис. 3) 
отриманих зразків, оскільки досліджувана ре-
акція є реакцією типу Fe2O3 → Fe3O4, де слабо-
магнітний гематит із намагніченістю менше за 
1 А · м2/кг перетворюється у магнетит, намагні-
ченість насичення якого, за літературними да-
ними, має становити 92 А · м2/кг. Таким чином, 
виміряна намагніченість насичення може від-
повідати такій характеристиці реакції як "сту-
пінь перетворення" (α), яку, у нашому випадку, 
ми можемо розрахувати за формулою

	
max

( , )
,s

s

t Тσ
α =

σ
	 (3)

де α — ступінь перетворення гематиту на маг-

Рис. 3. Залежність намагніченості насичення отрима-
них зразків від часу випалу за різної температури

Fig. 3. Dependence of saturation magnetisation of obtained 
samples on annealing time at different temperatures
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нетит, σs (t, Т) — намагніченість кожного зраз-
ка за певного часу та температури, σs

max — мак-
симальна намагніченість насичення, експери-
ментально отримана для кожної фракції. Тоб-
то, параметр α можна визначити як відношен-
ня кількості магнетиту в зразку, утвореному 
протягом конкретного часу за визначеної тем-
ператури, до максимально можливої кількості 
магнетиту, яка може бути отримана шляхом 
повного перетворення гематиту в залізорудній 
сировині.

Як показано на рис. 3, перетворення протя-
гом 50 і 60 хв або не призводять до подальшої 
трансформації гематиту у магнетит, або відбу-
вається реакція Fe3O4 → Fe1–хO, яка виходить 
за рамки наших кінетичних досліджень. Отже, 
для подальшого кінетичного аналізу було об-
рано діапазон температури 300—700 °С і час 
10—40 хв.

Отримані значення ступеня перетворення за 
допомогою формули (3) найкраще описуються 
моделлю Аврамі-Єрофєєва та відповідним рів-
нянням:
	 1/3[ ln (1 )] ,kt− −α = 	 (4)

де α — ступінь перетворення, k — константа 
швидкості реакції і t — час. Рівняння Аврамі-
Єрофєєва часто використовують для опису 
експериментальних даних кінетики топотак-
тичних реакцій (в англомовній літературі тра-
пляється абревіатура JMAEK (Johnson, Mehl, 
Avrami, Erofeyev and Kholmogorov [18]). Резуль-
тати обробки експериментальних даних за до-
помогою рівняння (4) показано на рис. 4.

Константа швидкості реакції відповідає тан-
генсу нахилу прямої, що характеризує залеж-
ність кінетичної функції "ступінь перетворен-
ня" від часу (рис. 4). Отримані значення кон-
стант швидкості реакції перетворення гемати-
ту на магнетит для діапазону температури 
300—700 ºС наведені у табл. 1 (відповідно до 
моделі Аврамі-Єрофєєва). 

Згідно з отриманими даними, за температу-
ри 300 °С константа швидкості дуже мала, 
отже, перетворення в таких умовах відбуваєть-
ся з низькою інтенсивністю та/або лише на 
окремих частинках руди. Підвищення темпе-
ратури від 400 до 500 °С прискорює реакцію 
удвічі. Дуже близькими є константи швидкості 
для значень температури 500 і 600 °С з неве
ликим відхиленням у межах похибки; на рис. 4 
ізотерми цих значень температури майже спів-
падають, тому швидкість реакції слабко зале-
жить від температури в цьому інтервалі. Най-
більша константа швидкості відповідає темпе-
ратурі 700 °С. Очевидно, що загальний тренд 
характеризується збільшенням константи швид
кості з температурою, оскільки збільшується 
енергія, необхідна для перетворення криста-
лічної ґратки гематиту на кристалічну ґратку 
магнетиту.

Фундаментальною характеристикою кіне-
тики будь-якого процесу є енергія активації, 
визначити яку можна експериментальним шля
хом із залежності Арреніуса, тобто залежності 

Рис. 5. Залежність Арреніуса для процесу відновлення 
гематиту до магнетиту в атмосфері монооксиду вугле-
цю за температури 300—700 °С

Fig. 5. Arrenius plot for the process of hematite reduction 
to magnetite in carbon monoxide atmosphere at tempe
ratures 300—700 °C

Рис. 4. Залежність кінетичної функції "ступінь пере-
творення" від часу за різної температури для віднов-
лення гематиту до магнетиту в атмосфері СО

Fig. 4. Dependence of kinetic function "transformation rate" 
on time at different temperatures for reduction of hematite 
to magnetite in CO atmosphere
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логарифму константи швидкості (lnk) від тем-
ператури (1/T ) в Кельвінах. 

Відповідно до залежності Арреніуса, роз
рахована енергія активації дорівнює близько 
33 кДж/моль. Отримані в результаті розрахун-
ків точки, показані на рис. 5, мають деякі від-
хилення, оскільки експеримент виконано в 
межах моделі однорідної сировини. Тобто 
отриману нами енергію активації можна роз-
глядати як узагальнену величину перетворення 
гематиту на магнетит, яка не враховує розподіл 
зерен за розмірами та формою.

Отже, розраховані значення енергії активації 
та отримані експериментальні залежності дають 
змогу відносно швидко оцінити енергетичні за-
трати, пов’язані з перетворенням слабомагнітної 
залізорудної сировини на сильномагнітну, а та-
кож визначати оптимальні (з врахуванням енер-
гетичних затрат та вимог до матеріалів обладнан-
ня) режими роботи відповідних установок.

Обговорення. За даними дифракції рентге-
нівських променів, початок інтенсивної реак-
ції відновлення гематиту до магнетиту відбува-
ється за температури 300—400 °С, що добре 
узгоджується з нашими дослідженнями від-
новлення цієї ж багатої гематитової руди в 
присутності крохмалю [16]. У роботі [17] утво-
рення магнетиту (ідентифіковано за допомо-
гою методу дифракції рентгенівських проме-
нів) шляхом ізотермічного нагріву гематиту в 
потоці суміші Н2-Ar починається за темпера-
тури 320 °C та часу нагріву від 10 хв і більше. 
Отже, температура перетворення гематиту на 
магнетит більше залежить від вихідного мате-
ріалу, ніж від експериментальних умов. Більш 
детально можливі механізми та кристалохіміч-
ні аспекти перетворення гематиту на магнетит 
розглянуто в [9, 10].

За температури 700 °С та часу випалу 60 хв  
ідентифіковано утворення вюститу, що відбу-
вається шляхом відновлення іонів Fe3+ у струк-
турі новосформованого магнетиту до стану 
Fe2+ за високих значень температури та зміни 
кристалічної структури. Вюстит часто іденти-
фікується як проміжний продукт під час від-
новлення гематиту і магнетиту до чистого за-
ліза [24]. Наприклад, у [26] досліджено віднов-
лення пелетів гематиту, що містять деревне 
вугілля, до металевого заліза. Дослідження ви-
конано в атмосфері азоту, в температурному 
інтервалі 800—1200 °С. Відновлення відбувало-
ся у декілька стадій, оскільки на ранніх стадіях 
процесу діагностовані залізо, вюстит, магнетит 

Таблиця 2. Енергія активації відновлення  
гематиту (літературні дані)

Table 2. Activation energies for hematite  
reduction (literature data)

Тип  
перетворення

Відновник
Еа,  

кДж/моль
Літера-

тура

α-Fe2O3 → Fe3O4 Н2 74—117 [27]
Н2-Ar 98 [17]

Н2 76 [24]
N2 + С2H5OH 58,2 [12]

Н2 57 [25]
N2 43,9 [12]

α-Fe2O3 → Fe Природне 
вугілля

125 [14]

Н2 96—106 [28]
Деревне вугілля 60 [14]

N2 + деревне 
вугілля

38—51 [26]

α-Fe2O3 → FeO, 

Fe3O4

Н2 42 [22]
CO 20 [22]
CO 19 [19]

α-Fe2O3 → FeO CO 10 [20]

Таблиця 1. Константи швидкості реакції відновлення 
гематиту до магнетиту в атмосфері монооксиду вуглецю

Table 1. Reaction rate constants of hematite reduction  
to magnetite in atmosphere of carbon monoxide

Т, °С k, хв –1 Т, °С k, хв –1

300 0,002 600 0,026
400 0,012 700 0,040
500 0,029

і гематит. Отже, висока температура і тривалий 
час термообробки гематитової руди в атмосфе-
рі СО можуть створити несприятливі умови 
для подальшої магнітної сепарації у зв’язку з 
утворенням слабомагнітного вюститу.

Ще одним негативним фактором може стати 
реакція утворення карбіду заліза (Fe3C) та вуг-
лецю (С), але ми не виявили ці фази в перетво-
рених зразках. Однак у [20] повідомлено про 
утворення графіту і карбіду заліза у ході віднов-
лення Fe2O3 у безперервному потоці 100 % СО 
за температури 800—900 °С. У роботі [15] вже за 
незначної трансформації Fe2O3 → Fe3O4 іден-
тифікуються різні фази типу Fe2±хС і С внаслі-
док реакції Белла-Будуара (диспропорціону-
вання CO).

Кінетичний аналіз показав, що отримані 
дані найкраще описуються за допомогою рів-
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няння Аврамі-Єрофєєва, згідно яким швид-
кість реакцій контролюють хімічні фактори, 
тобто утворення зародків продукту на актив-
них центрах або їх ріст [1, 11]. Активними цен-
трами можуть бути поверхневі дефекти, виходи 
дислокацій на поверхню кристала, точкові де-
фекти. Оскільки молярні концентрації вихід-
ної фази (гематиту) і продукту реакції (магне-
титу) різні, утворення ядер супроводжується 
деформацією та перебудовою кристалічної 
ґратки, тобто швидкість процесів визначена не 
тільки хімічними, а й кристалохімічними фак-
торами. Задовільний опис отриманих нами 
експериментальних даних кінетичним рівнян-
ням Аврамі-Єрофєєва ще не можна розглядати 
як доказ певного механізму перетворення ге-
матиту на магнетит. Висновки щодо геометрії 
просування реакційної межі мають бути під-
кріплені незалежними доказами, наприклад — 
мікроскопічними спостереженнями. 

Рівняння Аврамі-Єрофєєва дає змогу розра-
хувати константу швидкості реакції (k) неза-
лежно від припущень стосовно механізму ре-
акції (наприклад, геометрії реакційної межі) 
[2]. У роботі [27] за допомогою методу термо-
гравіметричного аналізу (ТГА) відновлення ге-
матиту до магнетиту також було охарактеризо-
вано за допомогою рівняння Аврамі-Єрофєєва. 
У [23] за допомогою ТГА вивчено кінетику від-
новлення гематиту в атмосфері водню та зро-
блено висновок, що за низької температури 
швидкість відновлення в основному контро-
люється швидкістю хімічної реакції, тобто 
найкраще описується за допомогою моделі 
Аврамі-Єрофєєва.

Відповідно до залежності Арреніуса, розра-
хована енергія активації дорівнює близько 
33 кДж/моль, що порівняно добре узгоджуєть-
ся з літературними даними щодо відновлення 
гематиту до магнетиту в атмосфері монооксиду 
вуглецю (табл. 2). Отримане значення енергії 
активації підтверджує, що саме хімічні, а не кі-
нетичні, фактори є лімітними для реакції пере-
творення гематиту на магнетит.

Лімітними факторами процесу, тобто таки-
ми, які визначають швидкість реакції, частіше 
є хімічні фактори (утворення та ріст зародків); 
роль дифузії як лімітної стадії в реакції незна-
чна та може зростати з температурою [23]. 
Енергія активації для відновлення гематиту 
воднем має у декілька разів більше значення, 
ніж за використання монооксиду вуглецю. Так, 

у [22] розраховано, що швидкість реакції від-
новлення Fe2O3 в атмосфері СО у 2—3 рази 
нижча, ніж в атмосфері H2. У більш пізній ро-
боті [21] вони розрахували енергію активації 
для реакції відновлення руди в атмосфері CO, 
що складає 19,8 кДж/моль в атмосфері чистого 
СО. Значення Еа збільшилося зі зменшенням 
парціального тиску СО в потоці газу CO-H2. 
Було встановлено, що значення енергії актива-
ції для відновлення руди в атмосфері водню 
дорівнює 42,1 кДж/моль.

Висновки. 1. Для залізорудної сировини, яка 
складається в основному з гематиту (розмір зе-
рен менше 0,07 мм), за допомогою рентгено-
фазового аналізу показано, що в інтервалі тем-
ператури 400—600 °С відбувається перетворен-
ня кристалічної ґратки гематиту на кристаліч-
ну ґратку магнетиту, а за температури 700 °С, 
окрім магнетиту, утворюється також вюстит. 
Оскільки вюстит є слабомагнітним мінералом, 
він буде негативно впливати на подальшу маг-
нітну сепарацію.

2. Завдяки більшій чутливості методу магні-
тометрії поява магнетиту зафіксована вже за 
температури випалу 300 °С. Найбільші значен-
ня намагніченості насичення отримано в екс-
периментах, виконаних за температури 500—
700 °С протягом 40 хв, подальше збільшення 
часу до 50—60 хв не призводить до збільшення 
намагніченості насичення отриманого зразка.

3. Найоптимальнішими умовами, які умож-
ливлюють повне перетворення гематиту на 
магнетит в атмосфері монооксиду вуглецю за 
допомогою створеної установки, можна вва-
жати температуру 500 °С та час термооброб- 
ки 40 хв.

4. У рамках моделі однорідної залізорудної 
сировини описано кінетику процесу перетво-
рення кристалічної ґратки гематиту на криста-
лічну ґратку магнетиту. Визначено залежність 
швидкості реакції від температури. Спроще-
ний опис процесу перетворення дав змогу роз-
рахувати узагальнену енергію активації, яка 
склала близько 33 кДж/моль.

5. Отримані результати є важливими для 
з’ясування механізмів окисно-відновних реак-
цій твердих тіл та для удосконалення і розроб-
ки методів виготовлення залізорудних концен-
тратів.

Виконану роботу частково профінансовано НАН 
України у рамках проекту № 1/15-Г та Інновацій-
ного проекту № 10 у 2016 р.
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КИНЕТИКА ПРЕВРАЩЕНИЯ ГЕМАТИТА В МАГНЕТИТ 
В АТМОСФЕРЕ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА

Изучена возможность восстановления гематита до магнетита в атмосфере монооксида углерода в диапазоне тем-
ператур 300—700 °С и времени термообработки 10—60 мин. Создана экспериментальная установка, с помощью 
которой осуществлено преобразование гематита в магнетит, определены оптимальные режимы работы этой уста-
новки. Исходный образец представлен гематитовыми кварцитом (Криворожский железорудный бассейн), со-
стоящим в основном из гематита и примесей кварца. Методом рентгенофазового анализа показано, что восста-
новление гематита в течение 60 мин при температуре 400—600 °С приводит к образованию магнетита, а при тем-
пературе 700 °С — магнетита вместе с вюститом. С помощью магнитометрии определено, что намагниченность 
насыщения начинает увеличиваться уже при температуре 300 °С. Максимальные значения намагниченности 
насыщения характерны для экспериментов, проведенных при температуре 500—700 °С в течение 40 мин. Увели-
чение времени термообработки до 50—60 мин либо не приводит к изменению намагниченности (500—600 °С), 
либо вызывает ее уменьшение (700 °С) в связи с образованием парамагнитного вюстита. Кинетический анализ 
показал, что полученные данные описываются с помощью уравнения Аврами-Ерофеева, согласно которому ско-
рость реакции ограничивается процессами зародышеобразования и роста зародышей. Энергия активации про-
цесса составила приблизительно 33 кДж/моль. Полученные результаты важны для выяснения механизмов 
окислительно-восстановительных реакций оксидов железа, а также для усовершенствования и разработки мето-
дов создания железорудных концентратов.

Ключевые слова: железные руды, гематит, магнетит, магнитометрия, рентгенофазовый анализ, кинетика твердо
фазных превращений. 
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KINETICS OF HEMATITE TO MAGNETITE REDUCTION 
IN CARBON MONOXIDE ATMOSPHERE

In this paper, we investigated the possibility of hematite (Kryvyi Rih iron ore basin) reduction to magnetite in the carbon 
monoxide atmosphere at the temperature range of 300—700 °С and thermal treatment during 10—60 min, and determined 
the kinetic parameters of this process (reaction rate constant and activation energy). The device for transformation of 
hematite to magnetite was previously established, and the optimal modes of its work were identified. Prospective raw material 
for obtaining magnetic phases is waste of mining and beneficiation plants because they contain great amounts of highly 
disperse iron oxides and hydroxides that make them, practically, man-made deposits of iron minerals. Weakly magnetic iron 
oxides and hydroxides (goethite, hematite) could be transformed under certain conditions (reduction, temperature, 
microorganisms, etc.) to strongly magnetic magnetite. The initial sample was represented by rich hematite quartzites, which 
mainly consist of hematite and quartz traces. It was shown by the method of  X-ray diffraction, that hematite reduction 
during 60 minutes leads to formation of magnetite in the temperature range for 400—600 °С (no peaks of hematite) and 
magnetite with wustite at 700 °С. It was shown by the method of magnetometry, that saturation magnetisation begins to 
increase already at 300 °С. Maximum values of saturation magnetization are typical of experiments that were conducted at 
500—700 °С during 40 minutes. The increase of the time of thermal treatment up to 50—60 min either does not lead to 
magnetization change (500—600 °С) or leads to its decreasing (700 °С) due to formation of paramagnetic wustite. Kinetic 
analysis shows that obtained data are described in the best way by Avrami-Erofeyev equation, under which the reaction rate 
is limited by the processes of nucleation and nucleus growth. Activation energy of the process was approximately 33 kJ/mol. 
Obtained results are essential for clarifying the mechanisms of Red-Ox reactions of iron oxides and for improvement and 
development of the methods of iron ore concentrate production.

Keywords: iron ores, hematite, magnetite, magnetometry, XRD, kinetics of solid-state transformations.




