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Conditions and possible mechanism of formation of 
magnetite from hematite are defined by means of mecha-
no-chemical influence, where the product of regeneration 
forming on JSC «BMZ» is used as initial raw materials.
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продУкты регенерации травилЬных растворов 
БелорУсского МеталлУргического завода  
как сырЬе для полУчения Магнетита (Fe3o4) 

Перспективность создания новых материалов 
и конкурентоспособных технологий, в первую 
очередь, определяется многофункциональностью 
использования такой продукции, доступностью 
исходного сырья для его получения и меньшей 
энергоемкостью производства в сравнении с уже 
действующими технологическими линиями. При 
этом важная роль отводится развитию производ-
ства на базе местных ресурсов, а также вторично-
го сырья, к которым относятся и отходы. Такой 
подход, помимо экономических задач – создание 
более дешевой продукции, позволяет одновремен-
но решать и экологические проблемы, связанные  
с утилизацией. Так, железосодержащие отходы 
тоннами образуются на очистных сооружениях 
машиностроительного и металлообрабатывающе-
го производств и в настоящее время мало исполь-
зуются либо вывозятся на специально отведенные 
полигоны. В большинстве такие отходы независи-
мо от их типа содержат соединения, которые мо-
гут служить основой для получения более востре-
бованных технических материалов. Например, со-
единения из класса железосодержащих веществ 
(система Fe–O) нашли применение в производстве 
пигментов и керамики, при получении компонен-
тов для изготовления электромагнитных элемен-
тов, в качестве катализаторов процессов химиче-
ского синтеза, а также в медицине [1–3]. 

Наибольший интерес в виду широкого много-
образия их технологического использования пред-
ставляют мелкодисперсные железосодержащие 
соединения, обладающие магнитными свойства-
ми. К таким соединениям относится и магнетит 
(Fe3O4), синтез которого чаще всего проходит че-
рез ряд окислительно-восстановительных реакций, 
протекающих при повышенных температурах.  

К методам, которые обычно используются для по-
лучения порошков Fe3O4, относятся механическое 
измельчение порошков железа, прямое термиче-
ское разложение солей железа (в частности, FeCO3), 
различные методы соосаждения из растворов, рас-
пылительный пиролиз, гидротермальный метод  
и др. На наш взгляд, более перспективным и в не-
которых случаях даже ресурсосберегающим мето-
дом является механохимический синтез, суть ко-
торого состоит в том, что химические процессы 
идут в момент механического воздействия и поло-
жительным образом влияют на реакционную спо-
собность вещества: эффект, в сущности сводящий-
ся к увеличению количества дефектов и появле-
нию термодинамической возможности осущест-
вления топохимических реакций.

Так, в работе [4] мелкодисперсные частицы 
магнетита (Fe3O4) были получены непосредствен-
но из металлического порошка железа путем его 
измельчения в водной среде. Авторы наблюдали 
уменьшение количества железа с 98,2% до нуля 
при одновременном увеличении содержания Fe3O4 
практически до 100%. 

Предполагают, что при измельчении α-Fe2O3 
(гематит) в атмосфере аргона или воздуха образу-
ется магнетит, причем независимо от атмосферы, 
в которой происходит механическая обработка. 
Однако в работе [5] показано, что при увеличении 
времени измельчения доминирующей фазой ста-
новится FeO (вюстит). Авторами сделаны выводы, 
что для полного превращения α-Fe2O3 в Fe3O4  
в процессе механического воздействия необходи-
ма разряженная атмосфера либо помол в аргоне. 
При проведении синтеза на воздухе обязательным 
условием является наличие закрытого реактора,  
в котором осуществляется синтез. При проведе-
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нии исследований методом мессбауэровской ми-
кроскопии было подтверждено, что трансформация 
Fe2O3 → Fe3O4 наиболее легко проходит при жид-
костной обработке в среде полярных растворите-
лей на фоне низкого разряжения атмосферы реак-
тора [6].

Влияние воздушной атмосферы на превраще-
ния в системе Fe–O также рассмотрено в [7, 8], где 
отмечается, что в зависимости от величины парци-
ального давления кислорода могут происходить сле-
дующие превращения: α-Fe2O3 ↔ Fe3O4 ↔ Fe1-xO. 
Предполагается, что ключевую роль при механо-
химическом взаимодействии играют процессы ад-
сорбции/десорбции, протекающие на атомарно-чи-
стой поверхности, образующейся при высокоэнер-
гетическом измельчении частиц.

В связи с этим целью представленной работы 
являлось определение условий и возможного меха-
низма образования магнетита (Fe3O4) из гематита 
методом механохимического воздействия, где в ка-
честве исходного сырья использован α-Fe2O3 – про-
дукт регенерации травильных растворов, образую-
щийся на Белорусском металлургическом заводе.

Механохимический синтез магнетита осущест-
влялся с использованием планетарно-шаровой мель-
ницы PM 400 при максимальных скоростях враще-
ния барабана от 300 до 340 об/мин. Измельчение 
α-Fe2O3 проводили в жидкой среде, роль которой 
выполняла дистиллированная вода. Изменение пар-
циального давления кислорода над порошком ге-
матита и жидкой средой достигалось путем про-
качки через кювету инертного газа (в частности, 
азота), остаточное давление в кювете после ее на-
полнения азотом и герметизации составляло 0,1–
0,2 Па. В размольный стакан объемом 500 мл по-
мещали рассчитанное количество гематита (при-
мерно 100–120 мл) вместе с шарами из нержавею-
щей стали (d = 10 мм – 45 шт., d = 20 мм – 24 шт.)  
и заполняли водой (примерное соотношение окси-
да железа – жидкой фазы составляло 1,0:0,8). Дан-
ная засыпка занимала 2/3 объема размольного ста-
кана. Время механохимического воздействия ва-
рьировалось от 5 до 30 ч.

Образование соединения и изменение состава 
вещества в процессе синтеза контролировали с помо-
щью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрак-
тометре ДРОН-3 (Cо-Кα-излучение). Количествен-
ное содержание Fe3O4 рассчитывали по формуле:
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где IFe3O4, IFe2O3, IFeO, IFe – соответственно инте-
гральные интенсивности железосодержащих фаз 
Fe3O4, Fe2O3, FeO, Fe.

Микроструктуру порошков определяли мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на приборе Vega II LMU. Определение каче-
ственного и количественного элементного состава 
соединений осуществляли с использованием микро-
анализатора Inca Energy 350.

На начальном этапе были рассмотрены термо-
динамические возможности и условия трансфор-
мации соединений в системе Fe–O. В рамках этих 
исследований рассматривали области гомогенного 
сосуществования железосодержащих оксидов (же-
леза, вюстита, гематита и магнетита) в различных 
полиморфных и агрегативных состояниях в зави-
симости от температуры и парциального давления 
кислорода pO2 (атм). Поскольку в бинарной систе-
ме железо-кислород сосуществуют оксиды α-Fe2O3, 
(γ-Fe2O3) – Fe3O4 – FeO1+х, их диссоциацию и взаи-
модействие можно описать следующими химиче-
скими реакциями:
 6α-Fe2O3 = Fe3O4 + О2,  (2)
 4Fe2O3 + Fe = 3Fe3O4, (3)
 2/(1–3х) Fe3O4 = 6/(1–3х) FeO1+х + О2,  (4)
 4Fe2O3 = 2 Fe3O4 + 2FeO + О2, (5)
 2/(1 + х) FeO1+х = 2/(1 + х) Fe + О2. (6)

Так как интерес представляет образование сое-
динения Fe3O4, то в качестве основных рассматри-
вались процессы, соответствующие уравнениям (2), 
(3) и (5). 

Комбинирование равновесий реакций диссоци-
ации железосодержащих оксидов позволяет опре-
делить характер фазовых превращений в исследуе-
мой системе в зависимости от равновесного давле-
ния кислорода и температуры. Температурная же 
зависимость равновесного давления кислорода, 
отвечающая приведенным химическим реакциям, 
определялась с использованием расчетов свобод-
ной энергии Гиббса по программе Ivtan Termo, 
версия 2.0. При заданной температуре имеется 
только одно значение кислородного потенциала, 
обеспечивающее равновесное сосуществование 
одной или нескольких конденсированных фаз. По-
лученные термодинамические соотношения (тем-
пература 1000–3000 °С, парциальное давление 
кислорода 0,01–1,0 атм) приведены на рис. 1, 2. 

Анализ полученных результатов показывает 
принципиальную возможность осуществления ре-
акций перехода гематита в магнетит, при этом про-
слеживается тенденция заметного снижения вели-
чины свободной энергии Гиббса с уменьшением 
парциального давления кислорода. Согласно изме-
нению Dg (см. рис. 1), разложение Fe2O3 начина-
ется при температурах >1500 °С при парциальном 
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давлении кислорода не более 0,01 атм. Кроме того, 
низкие значения pO2 (атм) способствуют и умень-
шению температуры активации процесса транс-
формации Fe2O3 в Fe3O4, что видно из рис. 2, где 
образование магнетита фиксируется при темпера-
туре 1700 °С. Однако замедленное протекание 
твердофазных процессов, трудность, а зачастую  
и практическая невозможность достижения истин-
ных равновесий заставляют, в первую очередь, об-
ратить внимание на кинетическую характеристику 
наблюдаемых окислительно-восстановительных 
процессов при их реализации. 

В связи с полученными данными измельчение 
исходного сырья проводили в атмосфере с низким 
содержанием кислорода и при высоких механиче-
ских нагрузках. Исходное сырье Белорусского ме-
таллургического завода представляет собой поро-
шок с размерами частиц от 0,5 до 2,0 мм, получен-
ный в ходе очистки травильных растворов и воз-
вращении соляной кислоты в производственный 
процесс. Результаты исследования состава показа-
ли, что основным компонентом является соедине-
ние α-Fe2O3 (гематит), содержание которого нахо-
дится в пределах 98% (см. таблицу). 

Химический состав исходного порошка,  
продукта Белорусского металлургического завода  

(по результатам РФА)

Химический 
элемент Содержание, вес.% Основной 

оксид
В пересчете  
на оксиды,%

Fe 68,71–68,946 Fe2O3 98,12–98,36
Mn 0,30–0,42 MnO 0,35–0,52
Zn 0,28–0,455 ZnO 0,2–0,41
Si 0,45–1,02 SiO2 0,72–1,41
Al 0,28–0,61 Al2O3 0,32–0,48

Mg 0,12–0,54 MgO 0,51–0,09

Ni 0,0–0,04 NiО 0–0,03

Ca 0,0–0,036 СаО 0–0,04

Образцы взяты из различных партий сырья.

В соответствии с данными рентгенофазового 
анализа (рис. 3) механохимическое воздействие на 
гематит в условиях пониженного парциального 
давления кислорода (прокачка азотом в кювете  
с дистиллированной водой) привело уже в течение 
20 ч измельчения к образованию практически од-
нофазного продукта – магнетита, так как параме-
тры кристаллических решеток магнитных фаз 
Fe3O4 и γ-Fe2O3 (магнетита) достаточно близки 
(соответственно а = 0,83967 и 0,83515).

Зависимость содержания α-Fe2O3/Fe3O4 от вре-
мени измельчения в мельнице, рассчитанная по из-
менениям интегрированных интенсивностей желе-
зосодержащих фаз, приведена на рис. 4.

В то же время при реализации процесса меха-
нохимического синтеза на воздухе полный пере-
ход α-Fe2O3→Fe3O4 не происходил даже при вы-
сокоэнергетической обработке более 45 ч. Продукт 
представлял собой смесь веществ, состоящую из 
исходного гематита, железа (намол) и небольшого 
количества магнетита (менее 30%).

В работе [9] по моделированию процессов ме-
ханохимических нагрузок определили, что локаль-
ная температура при соударении может достигать 
1500К. Согласно термодинамическим расчетам, 
система Fe2O3 – Fe3O4 в этих условиях находится  
в равновесии при низком парциальном давлении 
кислорода ∼77 Па. При уменьшении значения пар-
циального давления кислорода фаза α-Fe2O3 ста-
новится нестабильной. Исходя из полученных ре-
зультатов, можно сделать предположение, что при-
чиной перехода α-Fe2O3 в Fe3O4 является доста-
точно низкое значение рО2 (создание разряженной 
атмосферы путем закачки азота в размольный ста-

Рис. 1. Зависимость изменения Dg от температуры для раз-
личных парциальных давлений кислорода

Рис. 2. Зависимость соотношения фаз от температуры при 
остаточном давлении кислорода 0,01 атм
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кан) и, как следствие, смещение равновесия реак-
ции в сторону образования магнетита. Примерный 
механизм синтеза Fe3O4 может быть представлен 
следующей химической реакцией:

4 Fe3O4 +О2 ↔ 6 α-Fe2O3.

На рентгенограммах присутствуют рефлексы 
железа (2q = 44,5°), появившегося в результате ис-
тирания мелющих тел. Тот факт, что данный пик 

присутствует на всех снятых спектрах и измене-
ния его интенсивности при различных условиях 
механохимического синтеза практически не от-
личаются, можно предположить, что реакция 
4Fe2O3 + Fe → 3Fe3O4, если и имеет место, то не 
является основной причиной образования Fe3O4,  
т. е. является сопутствующей.

Порошок, полученный в результате механохи-
мического синтеза, представляет собой наноди-

Рис. 3. Рентгеновский спектр порошка гематита после механохимической обработки: х – Fe3O4; о – α-Fe2O3; v – Fe

Рис. 4. Зависимость изменения соотношения α-Fe2O3/Fe3O4 от времени измельчения: 1 – Fe3O4; 2 – Fe2O3; 3 – Fe
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сперсные частицы Fe3O4, средний размер которых 
находится в пределах 100 нм (рис. 5). Значение 
удельной поверхности Sуд., определенное по мето-
ду БЭТ, составляет 20–28 м2/г.

Таким образом, при использовании механиче-
ского процесса измельчения в планетарно-шаро-
вой мельнице в условиях пониженного давления 

кислорода осуществлен синтез магнетита из гема-
тита, образующегося на ОАО «БМЗ». Основной 
реакцией образования магнетита в данном процес-
се является диссоциация α-Fe2O3 под действием 
высокоэнергетических нагрузок, что приводит  
к потере кислорода с поверхностных слоев частиц 
α-Fe2O3.

Рис. 5. Микроструктура порошка Fe3O4 после измельчения 20 ч при различной степени увеличения
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