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АНОТАЦІЯ  

 

Дубенко А.В. Інтенсифікація процесу вилуговування ільменітових 

концентратів Малишевського родовища у виробництві пігментного діоксиду 

титану. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 161 Хімічні технології та інженерія (галузь знань 16 Хімічна та 

біоінженерія). – Державний вищий навчальний заклад «Український державний 

хіміко-технологічний університет», Дніпро, 2020. 

Пігментний діоксид титану є одним з найпоширеніших продуктів 

неорганічного синтезу, який використовується в паперово-целюлозній, лако-

фарбовій, фармацевтичній, косметичній, харчовій промисловостях, тощо.  

В Україні пігментний діоксид титану виробляють за сульфатнокислотною 

технологією, а найпоширенішою вихідною сировиною для виробництва 

пігментного TiO2 є ільменітові концентрати. Україна володіє великими запасами 

ільменіту, що складаються з 40 розвіданих розсипних та корінних родовищ, на 16-

ти з яких сьогодні проводиться промисловий видобуток і збагачення. Основні 

запаси ільменіту зосереджені в формі рудних розсипів Малишевського та 

Іршанського родовищ. Одержані з цих родовищ ільменітові концентрати 

відрізняються своїм мінералогічним складом і, відповідно, хімічними 

властивостями. Так, наприклад, переробка ільменітових концентратів 

Малишевського родовища сульфатнокислотним способом вилуговування, навіть 

при використанні найбільш «жорстких» умов сульфатизації (200С, 96 мас.% 

сульфатна кислота), не дозволяє повністю розкривати вихідний рудний матеріал 

(ступінь вилучення титану не перевищує 50-60%). Це, в свою чергу, призводить 

до відносно низького ступеня використання сировини, накопиченню промислових 

шламів та зниженню загальної ефективності виробництва. 

Основною причиною низького ступеня переробки ільменіту Малишевського 

родовища вважається висока ступінь його змінності. Як відомо, ільменіти можна 

розділити на дві категорії за ступенем змінності: ільменіт з мольним 
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співвідношенням FeO/Fe2O3>1 і змінений ільменіт із співвідношенням 

FeO/Fe2O3<1. При тривалому вивітрюванні руди за рахунок окиснення 

двовалентного феруму і його винесення, відбувається збагачення ільменіту 

титаном (так звана лейкоксенізація, яка призводить до підвищення вмісту ТіО2 до 

60-65 мас.% і вище). Зміна хімічного складу ільменітів робить їх менш 

придатними для сульфатнокислотного способу виробництва діоксиду титану і 

тому в промисловості такі руди використовують в сумішах із звичайним 

ільменітом.  

Аналіз науково-технічної літератури показав, що причини, які визначають 

розчинність ільменіту в сульфатній кислоті залишаються дискусійними протягом 

останніх десятиліть, а дослідження, які присвячені саме зміненим ільменітам, в 

літературі представлені в досить невеликій кількості. Як правило, вказується, що 

ефективність процесу переробки титановмісної сировини визначається багатьма 

факторами: реакційною здатністю мінеральної сировини, її дисперсністю, 

умовами процесу вилуговування (температурою, концентрацією кислоти), тощо. 

Нажаль, на основі літературних даних неможливо визначити оптимальні умови 

підвищення ефективності процесу вилуговування ільменітових концентратів, 

оскільки всі випробування проводили в різних умовах та з різною сировиною.  

Очевидно, що виявлення причин, які обумовлюють низьку реакційну 

здатність зміненого ільменіту, а також визначення можливих способів 

інтенсифікації процесу його хімічного розкладання є актуальними задачами, 

вирішення яких дозволить підвищити ступінь використання сировини, зменшити 

собівартість продукції, а також кількість промислових відходів (за рахунок 

переробки рутилізованих шламів). 

Дисертаційна робота присвячена теоретичному і експериментальному 

обґрунтуванню закономірностей процесу сульфатнокислотного вилуговування 

титану із ільменітових концентратів Малишевського родовища та встановленню 

технологічно доцільних умов інтенсифікації процесу їх хімічного розкладання у 

виробництві пігментного діоксиду титану.  
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Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 

дослідити кінетику процесу сульфатизації зміненого ільменіту та можливість його 

інтенсифікації фізичними методами, а саме за рахунок механічної, термічної та 

ультразвукової активації; дослідити вплив на кінетику процесу сульфатизації 

зміненого ільменіту хімічних факторів: концентрації розчинів сульфатної 

кислоти, плазмохімічної активації розчинів сульфатної кислоти, введення 

реагента-активатора в реакційну суміш; провести термодинамічний аналіз 

хімічних перетворень в системах TiO2–SO3–H2O та TiO2–NaF–SO3–H2O та 

визначити термодинамічну ймовірність реакцій, що мають місце при 

вилуговуванні ільменітових руд; визначити технологічно доцільні умови процесу 

переробки зміненого ільменіту сульфатно-фторидним способом, розробити 

принципову технологічну схему оцінити економічні витрати на переробку 

змінених ільменітових концентратів запропонованим способом. 

Як відомо, методи інтенсифікації хіміко-технологічних процесів зручно 

поділити на фізичні та хімічні. В роботі досліджено кінетику процесу 

сульфатизації зміненого ільменіту та можливість його інтенсифікації такими 

фізичними методами, як механічна, термічна та ультразвукова активація. В якості 

хімічних чинників впливу на кінетику процесу сульфатизації розглядали 

концентрацію розчинів сульфатної кислоти, її плазмохімічну активацію та 

введення реагента-активатора в реакційні суміші.  

В результаті проведених досліджень вперше показано, що механічна 

активація ільменітової руди призводить до двох ефектів: збільшується швидкість 

її хімічного розчинення в сульфатній кислоті і одночасно знижується ступінь 

використання рудної сировини, оскільки в шламах підвищується частка 

нерозчинного рутилу. Експериментально доведено, що в процесі подрібнення 

фазовий склад ільменітового концентрату якісно і кількісно змінюється: після 

помелу протягом 2-х годин вміст ільменіту і псевдорутилу знижується, 

відповідно, до 3,1 і 63,1%, в той час, як вміст рутилу збільшується до 28,7% і 

з‟являється псевдобрукіт в кількості 5,1%. 
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Вперше встановлено, що ультразвук на відміну від загальноприйнятих 

уявлень не інтенсифікує, а, навпаки, знижує ступінь вилучення титану, що 

обумовлено його впливом на швидкість полімеризації гідроксокомплексів титану. 

Аналогічний ефект знайдено при досліджені впливу температури на ефективність 

вилуговання титану. Показано, що ефективність вилучення титану в процесі 

сульфатизації зміненого ільменіту за температур вище 190ºС починає 

знижуватися. Наприклад, при проведенні процесу за температури 200ºС через 180 

хвилин сульфатизації втрати титану наближаються до 60%, що пояснено 

утворенням нерозчинної в кислотах полімерної форми солей титану.  

Експериментально доведено, що процес вилуговування повинен 

розглядатися як двостадійний: початкові ділянки кінетичних кривих до моменту 

утворення плаву найкращим чином описуються рівнянням моделі «стискної 

сфери» з лімітуючою стадією хімічної реакції, а після утворення плаву змінюється 

режим процесу і кинетичні криві описуються рівнянням одновимірної дифузії. 

Вперше, для зміненого ільменіту було показано, що використання розчинів 

сульфатної кислоти з концентрацією понад 85 мас.% призводить до різкого 

зниження константи швидкості процесу сульфатнокислотного вилуговування  

титану. Висловлено припущення, що в якості частинок, що безпосередньо беруть 

участь у хімічному розчиненні ільменіту в розчинах сульфатної кислоти, слід 

розглядати не молекули H2SO4, а її гідрати H2SO4∙nH2O, які на поверхні мінералів 

утворюють активовані комплекси іншої будови, ніж молекули негідратованої 

сульфатної кислоти. Дослідження розчинів сульфатної кислоти методами ЯМР 

показали, що хімічний зсув протонів сульфатної кислоти лінійно збільшується зі 

зростанням концентрації розчинів аж до 85 мас.%. При цьому, напівширина піків 

швидко збільшується при наближенні концентрації кислоти до 85 мас.%, а потім 

також різко зменшується.  

Встановлено, що застосування плазмохімічно активованої сульфатної 

кислоти на стадії сульфатизації ільменіту є недоцільним, оскільки, замість 
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інтенсифікації процесу вилуговування активована кислота ініціює процес 

утворення нерозчинного TiO2 рутильної модифікації. 

Дослідження термодинамічної рівноваги в системах TiO2–SO3–H2O і TiO2–

NaF–SO3–H2O показали, що рутил може спонтанно розчинятися в безводній 

H2SO4 і в її водних розчинах з утворенням солей Ti(SO4)2 і TiOSO4. Разом з тим, 

експериментально доведено ефект загальмованості таких реакцій через кінетичні 

труднощі, які поясняються особливостями властивостей катіонів Ti(IV) і 

кристалічної структури рутилу. Висловлено припущення, що розрив зв‟язків Ti–

O–Ti без додаткових деформацій кристалічної ґратки є більш вигідним при 

використанні менших за розміром аніонів, в якості котрих можна розглядати 

фторид-іони. Термодинамічний аналіз сульфатно-фторидного вилуговування 

титану підтвердив додаткове зниження енергії Гібса реакції розчинення рутилу 

сульфатною кислотою в присутності фторид-іонів. 

Вперше було досліджено вплив природи фторуючого реагенту на процес 

вилуговування. Встановлено, що плавикова кислота і її солі в різній мірі 

інтенсифікують процес вилуговування: ефективність процесу з NaF у декілька 

разів більша, ніж при використанні CaF2 або плавикової кислоти.  

Дослідження з визначення оптимального співвідношення Ti:F показали, що 

найбільший ступінь вилучення титану спостерігається в експериментах з 

реакційною сумішшю з мольним модулем Ti:F = 1:2. Показано, що поступове 

(дробове) додавання NaF у реакційну суміш є більш ефективним і дозволяє в 

умовах модельного експерименту підвищувати ступінь вилучення титану з рутилу 

на 15% при кожному додаванні наважки фториду, за умови Ti:F = 1:2. 

Встановлено, що ефективність вилучення титану сульфатно-фторидним 

способом закономірно зростає з підвищенням концентрації кислоти в діапазоні 

30-85%. Вилуговування, з використанням більш концентрованих розчинів 

кислоти менш інтенсивне, що добре пояснюється поступовим зниженням 

концентрації кислоти. Також встановлено, що оптимальною температурою 

досліджуваного процесу є 100С, оскільки з підвищенням температури ступінь 
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вилуговування титану різко знижується, що пояснюється випаровуванням HF та 

призупиненням процесу розчинення рутилу. 

Запропоновано модифіковане рівняння моделі «стискної сфери», яке описує 

гетерогенний хімічний процес за участю трьох реагентів: одного твердого 

(рутилу) та двох у рідинній фазі (сульфатної кислоти та фторид-іонів). Показано, 

що швидкість процесу залежить як від концентрації сульфатної кислоти, так і від 

концентрації фторидів.  

Вперше встановлено, що добавки фториду натрію інтенсифікують реакцію 

між сульфатною кислотою і рутилом за допомогою зниження енергії активації з 

62,5 до 45,0 кДж/моль. Тому, кислотне розкладання рутилу в присутності добавок 

фториду натрію запропоновано розглядати як гомогенно-гетерогенний 

каталітичний процес, в якому фторид-іони виконують роль біфункціонального 

каталізатора. 

Встановлені технологічно доцільні умови процесу сульфатно-фторидного 

способу вилуговування титановмісної сировини: мольне співвідношення Ti:F = 

1:2, С(H2SO4) = 85 мас.%, температура 100ºС. 

При дослідженні стадії «білої» фільтрації і відмивки гідратованого діоксиду 

титану (ГДТ) від сторонніх іонів було встановлено, що іони фтору специфічно 

адсорбуються на поверхні ГДТ. Доведено, що використання ультразвуку на стадії 

відмивки осадів ГДТ інтенсифікує процес десорбції фторид-іонів з поверхні ГДТ 

в 2-4 рази. Отримана математична модель процесу видалення фторид-іонів на 

стадії відмивки ГДТ, яка визначає оптимальні умови процесу відмивки від 

домішок електролітів: час контакту промивної рідини з осадом ГДТ – 40 хв, рН = 

8,0±0,3. 

В дисертаційній роботі також розглянуті питання розробки технологічної 

схеми та оцінки витрат на переробку зміненого ільменіту. З метою зменшення 

витрат фторуючого агенту на реакцію з ферумом в ільменітовому концентраті 

запропоновано розділити стадію вилуговування на 2 етапи: перший – 

сульфатнокислотне вилуговування ільменітового концентрату з видаленням 
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феруму з реакційного середовища і другий – сульфатно-фторидне вилуговування 

рутилвмісних шламів (залишок ільменіту, що не розчинився на попередній стадії).  

Таким чином, в роботі теоретично і експериментально обґрунтовано основні 

закономірності процесу сульфатнокислотного вилуговування титану із змінених 

ільменітових концентратів Малишевського родовища, розглянуті основні способи 

його фізичної та хімічної інтенсифікації, встановлені технологічно доцільні умови 

процесу їх сульфатнокислотного розкладання у виробництві пігментного діоксиду 

титану. 

 

Ключові слова: ільменіт, рутил, сульфатна кислота, вилуговування, 

сульфатно-фторидний спосіб, інтенсифікація процесу, активація процесу, 

біфункціональний каталізатор, енергія активації, математична модель. 
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ABSTRACT 

 

Dubenko A.V. Intensification of the leaching process of ilmenite concentrates of 

Malyshevske deposit in the production of the titanium dioxide pigment. – Qualifying 

scientific work, the manuscript.  

Thesis for a PhD degree in specialty 161 Chemical Technology and Engineering 

(16 Chemical and bioengineering). – State Higher Education Institution "Ukrainian 

State University of Chemical Technology", Dnipro, 2020. 

Pigment titanium dioxide is one of the most common products of inorganic 

synthesis, which is used in the paper, paint, pharmaceutical, cosmetic, food industries, 

etc. 

In Ukraine, pigment titanium dioxide is produced by the sulfate acid leaching 

method, and the most common raw material for the production of pigment TiO2 is 

ilmenite concentrates. Ukraine has large reserves of ilmenite, consisting of 40 explored 

placer and primary deposits, and mining and enrichment have occurred currently in 16 

of which. The main reserves of ilmenite are presented in the form of ore of Malyshevske 

and Irshanske deposits. The ilmenite concentrates obtained from these deposits differ in 

its mineralogical composition and, accordingly, in its chemical properties. For example, 

processing of ilmenite concentrates of the Malyshevske deposit by sulfate acid leaching 

method, even when using the "hardest" conditions of sulfatization (200ºС, 96 wt.% 

sulfuric acid), does not allow to process the source ore material completely (a titanium 

leaching degree does not exceed 50-60%). This result, in turn, leads to relatively low the 

using degree of raw materials, accumulation of industrial sludge and reduced overall 

production efficiency. 

The main reason for the low degree of ilmenite processing from the Malyshevske 

deposit is considered to be the high degree of its alteration. As is known, ilmenites can 

be divided into two categories according to the degree of alteration: ilmenite with a 

molar ratio of FeO/Fe2O3>1 and altered ilmenite with a molar ratio of FeO/Fe2O3<1. 

The enrichment of ilmenite with titanium is occurred due to the iron(II) oxidation and 

its removal with prolonged weathering of the ore. Such a process is called 
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leukoxenization, and it leads to an increase in TiO2 content up to 60-65 wt.% and 

above). The change in the chemical composition of ilmenites makes them less suitable 

for the sulfuric acid method of titanium dioxide production and, therefore,  such ores are 

used in mixtures with ordinary ilmenite in the manufacture. 

An analysis of the scientific and technical literature has shown that the reasons 

which determine the ilmenite solubility in sulfuric acid have remained controversial in 

recent decades, and studies devoted to altered ilmenites are presented in a relatively 

small number in the literature. As usual, the efficiency of the leaching process of 

titanium-bearing raw materials is determined by many factors: the reactivity of mineral 

raw materials, its dispersion, the conditions of the leaching process (temperature, acid 

concentration), etc. Unfortunately, it is impossible to determine the optimal conditions 

to improve the efficiency of the leaching process of ilmenite concentrates based on 

literature data, because all researches were performed in different conditions and using 

different raw materials. 

Obviously, identifying the causes of low reactivity of altered ilmenite, as well as 

identifying the possible ways to intensify the process of its chemical decomposition are 

actual tasks. The solution to these tasks will lead to increase the using degree of raw 

materials, reduce production costs, and industrial waste (due to sludge processing). 

The dissertation is devoted to the theoretical and experimental substantiation of 

regularities of the sulfuric acid leaching process of titanium from ilmenite concentrates 

from Malyshevske deposit and the founding of technologically expedient conditions of 

process intensification of its chemical decomposition in the production of pigment 

titanium dioxide. 

To achieve this aim it is necessary to solve the following tasks: to research the 

kinetics of the sulfatization process of altered ilmenite and the possibility of its 

intensification by physical methods, specifically, due to mechanical, thermal and 

ultrasonic activation; to research the influence of chemical factors on the kinetics of the 

sulfatization process of altered ilmenite, namely: concentration of sulfuric acid 

solutions, plasma-chemical activation of sulfuric acid solutions, adding of activator-
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reactant into the reaction mixture; to carrying on thermodynamic analysis of chemical 

transformations in the systems TiO2–SO3–H2O and TiO2–NaF–SO3–H2O and to 

determine the thermodynamic probability of reactions that take place during the 

leaching of ilmenite ores; to determine technologically feasible conditions of the 

processing of altered ilmenite by sulfate-fluoride method, to develop a basic 

technological scheme and to evaluate the economic feasibility of processing of altered 

ilmenite concentrates by the proposed method. 

As is known, intensification methods of chemical-technological processes can be 

divided into physical and chemical. The kinetics of the sulfatization process of altered 

ilmenite and the possibility of its intensification by such physical methods as 

mechanical, thermal and ultrasonic activation are studied. The concentration of sulfuric 

acid solutions, its plasma-chemical activation and the adding of the activator-reactant 

into the reaction mixtures were considered as chemical factors influencing the kinetics 

of the sulfatization process. 

It was first experimentally proven that the mechanical activation of ilmenite ore 

leads to two effects: the rate of its chemical dissolution in sulfuric acid increases, and 

the degree of ore using decreases at the same time, because of the proportion increasing 

of insoluble rutile in sludge. It is experimentally proved that the phase composition of 

ilmenite concentrate changes qualitatively and quantitatively in the grinding process. 

The content of ilmenite and pseudorutile decreases, respectively, to 3.1 and 63.1%, the 

rutile content increases to 28.7%, phase of pseudobrukite appeared in the amount of 

5.1% after grinding for 2 hours. 

For the first time, it was found that ultrasound, in contrast to conventional beliefs, 

does not intensify, but, on the contrary, reduces the leaching degree of titanium, due to 

its effect on the polymerization rate of titanium hydroxocomplexes. A similar effect was 

found in the research of the effect of temperature on the efficiency of titanium leaching. 

It is shown that the efficiency of titanium leaching in the sulfatization process of altered 

ilmenite at temperatures above 190°C begins to decrease. For example, the titanium 

losses approach 60%, when carrying out the process at a temperature of 200ºC after 180 
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minutes of sulfatization. This is explained by the formation of acid-insoluble polymeric 

form of titanium salts. 

It is experimentally proved that the leaching should be considered as a two-stage 

process: the initial sections of kinetic curves are best described by the equation of the 

"contracting sphere" model with the limiting stage of the chemical reaction and the 

process mode changes after the formation of the melt, and the kinetic curves are 

described by the equation of one-dimensional diffusion. 

For the first time, it was shown for the altered ilmenite that the use of sulfuric 

acid solutions with a concentration of more than 85 wt.% leads to a sharp decrease in 

the rate constant of the process of the sulfuric acid leaching of titanium. It was 

suggested that such a reagent in sulfuric acid solutions should be considered not only 

for H2SO4 molecules, but its hydrates H2SO4·nH2O, which form activated complexes 

with a different structure on the surface of the dissolved minerals when compared with 

the sulfuric acid molecules. Studies of sulfuric acid solutions by NMR methods were 

shown that the chemical shift of protons of sulfuric acid increases linearly with 

increasing concentration of solutions up to 85 wt.%. In this case, the half-width of the 

peaks increases rapidly when the acid concentration approaches 85 wt.%, and then it 

also decreases sharply. 

It was found that the use of plasma-chemically activated sulfuric acid at the stage 

of ilmenite sulfatization is inappropriate because activated acid initiates the formation of 

insoluble TiO2 (rutile modification) instead of intensifying the leaching process. 

Studies of thermodynamic equilibrium in the TiO2–SO3–H2O and TiO2–NaF–

SO3–H2O systems showed that rutile can spontaneously dissolve in anhydrous H2SO4 

and its aqueous solutions with forming Ti(SO4)2 and TiOSO4 salts. However, at the 

same time, the experimentally proven inhibition effect of such reactions forces are 

explained by the features of Ti(IV) cation properties and the rutile crystal structure. The 

breaking of Ti–O–Ti bonds without additional strains in the crystal lattice is suggested 

to be more beneficial using smaller anions, specifically fluoride ions. The 

thermodynamic analysis of sulfate-fluoride leaching of titanium confirmed an additional 
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decrease in the Gibbs energy of the dissolution reaction of rutile in sulfuric acid in the 

presence of fluoride ions. 

The influence of the nature of the fluorinating reagent on the leaching process 

was studied for the first time. It was found that hydrofluoric acid and its salts intensify 

the leaching process in varying degrees: the process efficiency at NaF presence is 

several times higher than when using CaF2 or hydrofluoric acid. 

The determination of the optimal ratio of Ti: F showed that the highest leaching 

degree of titanium is observed in experiments with the reaction mixture with a molar 

modulus of Ti: F = 1:2. It is shown that the gradual (fractional) NaF addition to the 

reaction mixture is more efficient and allows to increase the leaching degree of titanium 

from rutile by 15% at each addition of a fluoride sample provided Ti: F = 1: 2 in the 

model experiments. 

It is found that the efficiency of titanium extraction by the sulfate-fluoride method 

regularly increases with an increasing acid concentration in the range of 30-85%. 

Leaching, using more concentrated acid solutions is less intense, which is well 

explained by the gradual decrease in acid concentration. It was also found that the 

optimum temperature of the studied process is 100ºC. When temperature increase the 

leaching degree of titanium is sharply decreased. This is explained by the evaporation of 

HF and the suspension of the dissolution of rutile. 

A modified equation of the "contracting sphere" model is proposed. It describes a 

heterogeneous chemical process involving three reagents: one solid (rutile) and two in 

the liquid phase (sulfuric acid and fluoride ions). It is shown that the rate of the process 

depends on both the concentration of sulfuric acid and the concentration of fluorides. 

It was first found that sodium fluoride additives intensify the reaction between 

sulfuric acid and rutile by reducing the activation energy from 62.5 to 45.0 kJ/mol. 

Therefore, the acid decomposition of rutile at the presence of NaF additives is proposed 

to be considered as a homogeneous-heterogeneous catalytic process, where fluoride ions 

act as a bifunctional catalyst. 
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Technologically expedient conditions of the process of the sulfate-fluoride 

method of titanium-bearing raw materials leaching are found: molar ratio Ti:F = 1:2, 

С(H2SO4) = 85 wt.%, the temperature is 100ºС. 

In the study of the «white» filtration stage and washing of hydrated titanium 

dioxide (HTD) from impurity ions, it was found that fluoride ions are specifically 

adsorbed on the surface of HTD. It is proved that the use of ultrasound intensifies the 

process of desorption of fluoride ions from the surface of HTD in 2-4 times at the stage 

of the washing of the precipitates of HTD. A mathematical model of the fluoride ion 

removal process at the stage of HTD washing is obtained. This model determines the 

optimal conditions of the washing process from electrolyte impurities: contact time of 

the washing liquid with HTD precipitate – 40 min, pH = 8.0 ± 0.3. 

The dissertation also considers the issues of developing a technological scheme 

and estimates of the cost of processing altered ilmenite. In order to reduce the cost of 

fluorinating agent for the reaction with iron in ilmenite concentrate, it is proposed to 

divide the stage of leaching into 2 steps: the first one is sulfate acid leaching of ilmenite 

concentrate with the iron removal from the reaction medium and the second one is 

sulfate-fluoride leaching of rutile-containing sludge (non-dissolved ilmenite from the 

previous stage). 

Thus, the basic regularities of the sulfuric acid leaching process of titanium from 

altered ilmenite concentrates from Malyshevske deposit were substantiated theoretically 

and experimentally, the main methods of its physical and chemical intensification were 

considered. Also, it was found the technologically expedient conditions of processing of 

ilmenite concentrates with sulfate acid in the production of titanium dioxide pigment 

were found. 

 

Key words: ilmenite, rutile, sulfuric acid, leaching, sulfate-fluoride method, 

process intensification, process activation, bifunctional catalyst, activation energy, 

mathematical model. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. 
Діоксид титану є одним з найпоширеніших продуктів хімічної 

промисловості, що використовується в якості білого пігменту у виробництві 

паперу, лаків, фарб, харчових добавок, косметичних засобів, фармацевтичних 

виробів тощо. Для одержання конкурентноспроможного пігменту діоксиду титану 

необхідно знизити його собівартість та підвищити якість продукту, що можливо 

за рахунок вдосконалення процесу його виробництва. 

Найпоширенішою вихідною сировиною для виробництва пігментного TiO2 

є ільменітові концентрати. Україна володіє великими запасами ільменіту, що 

складаються з 40 розвіданих розсипних і корінних родовищ, на 16-ти з яких зараз 

проводиться промисловий видобуток і збагачення. Основні запаси зосереджені в 

формі рудних розсипів Малишевського та Іршанського родовищ. Одержані з цих 

родовищ ільменітові концентрати, відрізняються своїм мінералогічним складом і, 

відповідно, хімічними властивостями. Так, наприклад, переробка ільменітових 

концентратів Малишевського родовища сульфатнокислотним способом 

вилуговування, навіть при використанні найбільш «жорстких» умов сульфатизації 

(200С, 96% сульфатна кислота), не дозволяє повністю розкривати вихідний 

рудний матеріал (ступінь вилучення титану не перевищує 50-60%).  

Це, в свою чергу, призводить до відносно низького ступеня використання 

сировини, накопиченню промислових шламів та зниженню загальної 

ефективності виробництва. Основною причиною низького ступеня переробки 

ільменіту Малишевського родовища вважається висока ступінь його змінності. Як 

відомо, ільменіти можна розділити на дві категорії за ступенем змінності: 

незмінений ільменіт з мольним співвідношенням FeO/Fe2O3>1 і змінений ільменіт 

із співвідношенням FeO/Fe2O3<1. Вважається, що при тривалому вивітрюванні 

руди за рахунок окиснення двовалентного феруму і його винесення, відбувається 

збагачення ільменіту титаном (так звана лейкоксенізація). Вміст ТіО2 в таких 
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ільменітах досягає 60-65 мас.% і вище, що робить їх менш придатними для 

сульфатнокислотного способу виробництва діоксиду титану. 

Аналіз науково-технічної літератури показав, що причини, які визначають 

розчинність ільменіту в сульфатній кислоті залишаються дискусійними протягом 

останніх десятиліть, а дослідження, які присвячені саме зміненим ільменітам, в 

літературі представлені в досить невеликій кількості. Як правило, вказується, що 

ефективність процесу переробки титановмісної сировини визначається багатьма 

факторами: реакційною здатністю мінеральної сировини, її дисперсністю, 

умовами процесу вилуговування (температурою, концентрацією кислоти), тощо. 

Нажаль, на основі літературних даних неможливо визначити оптимальні умови 

підвищення ефективності процесу вилуговування ільменітових концентратів, 

оскільки всі випробування проводили в різних умовах та з різною сировиною.  

Очевидно, що виявлення причин, які обумовлюють низьку реакційну 

здатність зміненого ільменіту, а також визначення можливих способів 

інтенсифікації процесу його хімічного розкладання є актуальними задачами, 

вирішення яких дозволить підвищити ступінь використання сировини, зменшити 

собівартість продукції, а також і кількість промислових відходів. 

Мета і завдання дослідження. 
Експериментальне і теоретичне обґрунтування закономірностей процесу 

сульфатнокислотного вилуговування титану із ільменітових концентратів 

Малишевського родовища та встановлення технологічно доцільних умов 

інтенсифікації процесу їх хімічного розкладання у виробництві пігментного 

діоксиду титану. 

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання:  

1. Дослідити кінетику процесу сульфатизації зміненого ільменіту та 

можливість його інтенсифікації фізичними методами, а саме за рахунок 

механічної, термічної та ультразвукової активації; 

2. Дослідити вплив на кінетику процесу сульфатизації зміненого ільменіту 

хімічних факторів: концентрації розчинів сульфатної кислоти, 
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плазмохімічної активації розчинів сульфатної кислоти, введення реагента-

активатора в реакційну суміш; 

3. Провести термодинамічний аналіз хімічних перетворень в системах TiO2–

SO3–H2O та TiO2–NaF–SO3–H2O та визначити термодинамічну ймовірність 

реакцій, що мають місце при вилуговуванні ільменітових руд; 

4. Визначити технологічно доцільні умови процесу переробки зміненого 

ільменіту сульфатно-фторидним способом, розробити принципову 

технологічну схему оцінити економічні витрати на переробку змінених 

ільменітових концентратів запропонованим способом. 

Об‟єкт досліджень: процеси хімічного розкладання змінених ільменітів 

сульфатною кислотою та їх інтенсифікація фізичними і хімічними чинниками. 

Предмет досліджень: умови інтенсифікації процесу вилуговування 

ільменітових концентратів Малишевського родовища у виробництві пігментного 

діоксиду титану. 

Методи дослідження: термодинамічні і кінетичні розрахунки, математичне 

моделювання (визначення фізико-хімічних умов процесу вилуговування); 

термогравіметричні і дифферинціально-термічні дослідження (вивчення процесів 

утворення солей Ti(SO4)2 і TiOSO4); спектрофотометричний аналіз (визначення 

вмісту титану, феруму, фторид-іонів в одержаних розчинах, після вилуговування); 

потенціометричний аналіз (визначення закономірностей процесу 

адсорбції/десорбції домішок електролітів на/з поверхні гідратованого діоксиду 

титану); ЯМР-спектроскопія (вивчення властивостей сульфатної кислоти); 

сканувальна електронна мікроскопія, рентгенодифракційний метод (визначення 

фазового складу і розмірів частинок ільменітового концентрату і шламу); 

регресійно-статистичний метод, багатофакторний експеримент (планування 

експерименту і дослідження математичної моделі). 
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконана, відповідно до планів науково-дослідних 

робіт ДВНЗ «Український державний хіміко-технологічний університет», 

завданнями держбюджетних науково-дослідних робіт Міністерства освіти і науки 

України: «Фізико-хімічні основи переробки титано- та молібденовмісної 

сировини в технологіях оксидних пігментів та каталізаторів» (2015-2016 р., номер 

державної реєстрації: 0115U003163); «Теоретичні і експериментальні 

закономірності гетерогенних хімічних процесів синтезу і переробки 

складнооксидних хемосорбентів, каталізаторів та мінеральної сировини» (2017-

2019 р., номер державної реєстрації 0117U001161). 

Наукова новизна одержаних результатів. 
1. Вперше показано, що механічна активація ільменітової руди призводить до 

двох ефектів: збільшується швидкість її хімічного розчинення в сульфатній 

кислоті і одночасно знижується ступінь використання рудної сировини, 

оскільки, в шламах підвищується частка нерозчинного рутилу. Наприклад: 

після помелу ільменітового концентрату протягом 2-х годин вміст ільменіту 

і псевдорутилу знижується, відповідно, до 3,1 і 63,1%, в той час, як вміст 

рутилу збільшується до 28,7% і з'являється фаза псевдобрукіту в кількості 

5,1%; 

2. Вперше встановлено, що використання ультразвуку та плазмохімічної 

активації сульфатної кислоти не інтенсифікують процес 

сульфатнокислотного вилуговування, а, навпаки, знижують ступінь 

вилучення титану, що обумовлено прискоренням полімеризації 

гідроксокомплексів титану; 

3. Показано, що з підвищенням температури понад 190ºС і концентрації 

сульфатної кислоти понад 85 мас.%  ефективність вилучення титану в 

процесі сульфатизації зміненого ільменіту різко знижується. Такі ефекти 

пояснюються процесами полімеризації сполук титану і зменшенням у 

розчинах кількості гідратованих молекул сульфатної кислоти; 
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4. На підставі термодинамічного аналізу систем TiO2–SO3–H2O і TiO2–NaF–

SO3–H2O показано, що рутил може самовільно розчинятися в сульфатній 

кислоті з утворенням солей Ti(SO4)2 і TiOSO4. Разом з тим, 

експериментально доведена загальмованість таких реакцій через кінетичні 

труднощі руйнування кристалічної ґратки рутилу; 

5. Вперше встановлено, що добавки фториду натрію інтенсифікують реакцію 

між сульфатною кислотою і рутилом за допомогою зниження енергії 

активації з 62,5 до 45,0 кДж/моль. Тому, кислотне розкладання рутилу в 

присутності добавок фториду натрію запропоновано розглядати як 

гомогенно-гетерогенний каталітичний процес, в якому фторид-іони 

виконують роль біфункціонального каталізатора; 

6. Запропоноване модифіковане рівняння моделі «стискної сфери», яке описує 

гетерогенний хімічний процес за участю трьох реагентів: одного твердого 

(рутилу) та двох у рідинній фазі (сульфатної кислоти та фторид-іонів). 

Показано, що для розрахунку швидкості процесу необхідно враховувати як 

концентрацію сульфатної кислоти, так і концентрацію фторидів. 

Практичне значення одержаних результатів. 

Вперше розроблені рекомендації щодо оптимальних умов та удосконалення 

процесу вилуговування зміненого ільменіту, а саме рекомендовано проводити  

додаткову переробку рутилвмісного шламу, одержаного в процесі сульфатизації 

ільменітового концентрату. Розроблені  рекомендації щодо оптимальних умов та 

вдосконалення процесу вилуговування дозволили після розкриття сировини 

збільшити  ступінь вилуговування титану в розчин до 95%, що в свою чергу, 

значно знижує відходи виробництва діоксиду титану та зменшує собівартість його 

виробництва. 
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Запропонована інтенсифікація процесу сульфатнокислотного вилуговування 

шляхом розділення основної стадії хімічного розчинення ільменіту на 2 етапи: 

1. Сульфатнокислотне вилуговування зміненого ільменітового концентрату 

здійснюється за наступних умов: концентрація сульфатної кислоти 85 

мас.%, температура процесу 190°С; 

2. Сульфатно-фторидна переробка рутилізованих шламів (сировина, що не 

розчинилася на попередньому етапі) здійснюється за наступних умов: 

додавання фториду натрію в реакційну суміш в мольному 

співвідношенні Ti:F=1:2, температура процесу 100°С, концентрація 

сульфатної кислоти 85 мас.%. 

Від ТОВ «Науково-дослідний і проектний інститут титану» (м. Запоріжжя) 

отримано акт випробувань (ДОДАТОК А), в якому підтверджується ефективність 

запропонованого сульфатно-фторидного способу переробки рутилізованих шламів. 

Також, одержані результати були впроваджені в навчальний процес (додаток Б) у 

ДВНЗ УДХТУ. 

Особистий внесок здобувача полягає в критичному аналізі та 

систематизації патентної та науково-технічної літератури, за темою дисертаційної 

роботи, плануванні та здійсненні експериментальних і теоретичних досліджень, 

виконанні необхідних розрахунків, обробці отриманих результатів та 

формулюванні висновків, підготовці доповідей, публікацій та заявок патентів на 

корисну модель. Постановка задач дослідження, обговорення результатів і 

формулювання висновків, проведені спільно з науковим керівником д.х.н., проф. 

Ніколенком М. В. 

Внесок співавторів спільних публікацій полягає в науковому керівництві, 

вибору методики експериментів та методик аналізів, проведенні 

експериментальних досліджень, обговоренні та підготовці публікацій за 

результатами досліджень. 

Автор висловлює подяку к.т.н. Калашникову Ю.В. (Senior R&D Engineer, 

Trespa International BV, Weert, the Netherlands) за допомогу в дослідженнях 
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кінетики вилуговування, к.т.н. Абрамовій А.М. (Universite du Maine, Le Mans, 

France) за проведення досліджень методами РФА, к.т.н. Костинюку А.О. (Faculty 

of Chemistry and Chemical Technology, University of Ljubljana), Assist. Prof. Dr. 

Likozar B. (Faculty of Chemistry and Chemical Technology, University of Ljubljana),  

за консультації і допомогу в підготовці публікацій. 

Апробація результатів дисертації. 
Матеріали дисертаційної роботи доповідалися і обговорювалися на Дев‟ятій 

українській науковій конференції студентів, аспірантів і молодих учених з 

міжнародною участю «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2016 р.); 

Ukrainian conference with international participation «Сhemistry, physics and 

technology of surface» devoted to the 30th anniversary of the founding of Chuiko 

institute of surface chemistry of NAS of Ukraine (Kyiv, 2016); VI міжнар. наук.-

практ. конференції «Комп‟ютерне моделювання в хімії, технологіях і системах 

сталого розвитку – КМХТ-2016» (Київ, 2016); Десятій українській науковій 

конференції студентів, аспірантів і молодих учених з міжнародною участю 

(Вінниця, 2017); XVI Polish – Ukrainian Symposium. Theoretical and experimental 

studies of interfacial phenomena and their technological applications (Lublin, 2018); VI 

міжнародній наук.-прак. конференції «Комп‟ютерне моделювання в хімії та 

технологіях і системах сталого розвитку – КМХТ-2018» (Київ, 2018 р.); VIІ 

міжнародній наук.-прак. конференції «Комп‟ютерне моделювання в хімії та 

технологіях і системах сталого розвитку – КМХТ-2019» (Київ, 2019 р.); ХІI 

міжнародній українській науковій конференції студентів,аспірантів і молодих 

учених «Хімічні проблеми сьогодення» (Вінниця, 2019 р.); XVII всеукраїнській 

конференції молодих вчених та студентів з актуальних питань сучасної хімії 

(Дніпро, 2019 р.); ІX міжнародній науково-технічній конференції студентів, 

аспірантів та молодих вчених «Хімія та сучасні технології» (Дніпро, 2019 р.); VІIІ 

міжнародній наук.-прак. конференції «Комп‟ютерне моделювання в хімії та 

технологіях і системах сталого розвитку – КМХТ-2020» (Київ, 2020 р.) 
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Публікації. 
Наукові результати дисертації викладено у 22 друкованих роботах, серед 

них: 2 патенти на корисну модель; 9 наукових статей (усі проіндексовано 

міжнародною наукометричною базою даних Scopus; 3 статті – опубліковані 

закордонних періодичних виданнях, 2 з них – країн-членів Європейського 

Союзу); 11 тез та матеріалів доповідей наукових конференцій. Індекс цитування 

(h-індекс) здобувача згідно бази даних Scopus – 3. 

Структура і обсяг дисертації.  
Дисертаційна робота складається із анотації на двох мовах, вступу, шести 

розділів, висновків, списку використаних джерел (148 найменувань), трьох 

додатків (А, Б, В) на 9 сторінках, містить 52 рисунка, 13 таблиць. Загальний обсяг 

дисертації – 218 сторінок. 
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РОЗДІЛ 1 

ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД І ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ 
 

1.1 Хлоридний та лужний способи переробки ільменітів у виробництві 

пігментного діоксиду титану 

 

На сьогоднішній день виробництво пігментного діоксиду титану з 

ільменітових концентратів в промисловому масштабі здійснюється в основному з 

використанням гідрометалургійних способів, оскільки вони є дешевшими та 

простішими в апаратурному виконанні, порівняно з пірометалургійними 

способами. Також, гідрометалургія, на відміну від пірометалургії, забезпечує 

вибіркове і комплексне добування металів з бідних і важкозбагачуваних руд. 

Добування металів гідрометалургійними способами іноді знижує (порівняно з 

пірометалургійними) собівартість продукції, зменшує забруднення 

навколишнього середовища, поліпшує умови праці. 

Переробка титановмісної сировини в промисловому масштабі здійснюється 

в основному з використанням двох методів: хлоридного і сульфатного 

вилуговування. Але, в останні часи все більше досліджень присвячені розвитку 

фторидного та лужного способів вилуговування.  

Хлоридний метод переробки титановмісних руд був вперше використаний 

компанією Дюпон в 1950 році. Відповідно до даного методу, вихідну руду 

(частіше рутил або збагачений рутилом шлак) піддають хлоруванню у відновних 

умовах при зниженому тиску (Mahmoud et al.), (Mostafa et al.), (Wei et al.), 

(Olanipekun), (Li, Liang, and Wang), (Zhang et al.), (Wu et al.), (Van Dyk et 

al.),(Hasan Omidi et al.), (Xiang et al.), (Hosseini et al.), (Sarker et al.), (Akhgar et al.).  

Даний метод застосовується в промислових масштабах в країнах Азії та 

Африки. Він  вимагає значних витрат електроенергії для виробництва соляної 

кислоти і разом з тим характеризується високими викидами газоподібних 

забруднюючих речовин. Поєднання даних двох складових з відносною простотою 

даного методу, ймовірно, і визначили його географічну локалізацію. 

https://uk.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%96%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BB%D1%83%D1%80%D0%B3%D1%96%D1%8F
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Однак, у частці світової промисловості кількість виробництв, що оперують 

даною технологією, невелика. В останні роки вченими різних країн 

запропоновано значну кількість модернізацій даної технології, що в кінцевому 

підсумку робить її привабливою для ширшої промислової реалізації. 

Так, (Mahmoud et al.) показали, що реакційна здатність ільменітової руди в 

процесі вилуговування соляною кислотою може бути значно підвищена за 

рахунок відновлення розчину з використанням металевого феруму. Додавання 

певної кількості порошку феруму після певного часу реакції сприятиме повному 

відновленню розчиненого Fe3+
 до Fe2+

 і відновленню частини розчиненого Ti4+
 до 

Ti
3+. В ході подальшого вилуговування іони Fe3+

, що поступають у розчин, будуть 

відновлені іоном Ti3+
 з утворенням Fe2+

 і Ti4+. У результаті, вилуговування феруму 

і титану з руди буде значно прискорено. Далі, розчинений Ti4+
 буде гідролізувати 

і осідати, в той час як, в основному, хлорид феруму(II) залишиться в розчині. 

Гідроліз супроводжується швидким розчиненням руди, що не прореагувала. Для 

відновного процесу вилуговування було запропоновано скористатися перевагами 

останніх досягнень в регенерації HCl з розчину після гідролізу. Синтетичний 

рутил, що містить близько 90% TiO2 і 0,8% Fe2O3, був отриманий з єгипетської 

руди ільменіту середнього сорту з розміром зерна 100-75 мкм, з використанням 

20% HCl, при температурі кипіння (110°С), при додаванні 0,11 г порошку феруму 

на 1 г руди, протягом 5 годин. Продукт має низький вміст хромофорних речовин 

(загальний вміст MnO2, Cr2O3 і V2O5 = 0,12%) і елементів, що зв‟язують хлор 

(загальний вміст CaO, MgO і Al2O3 = 0,08%), але містить відносно велику 

кількість діоксиду кремнію (SiO2 = 5,8 %). Спосіб застосовний для ільменітових 

руд з високим вмістом діоксиду титану, що дозволить отримувати синтетичний 

рутил високої якості. 

(Mostafa et al.) розробили економічний процес для одержання та очищення 

розчину оксихлориду титану TiOCl2, одержуваного з низькоякісного ільменіту 

вилуговуванням соляною кислотою. Одержуваний розчин TiOCl2 може бути 

перетворений в рутил, анатаз або в їх суміш із застосуванням гідролізу в різних 
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умовах. У роботі показано, що гідроліз при атмосферному тиску і температурі 

100°С протягом 6 годин отриманого оксихлориду титану дозволяє отримати дуже 

стабільну суспензію з анатазною нанорозмірною морфологією. Разом з тим, в 

умовах гідротермального гідролізу, при температурі 100°С і 120°C, автори 

одержали діоксид титану у формі рутилу. (Mostafa et al.) показали, що суміш фаз 

рутилу і анатазу може бути отримана шляхом гідротермального гідролізу при 

150°С, у той час, як при температурі 180°С основна фаза буде представлена 

анатазом. 

(Wei et al.) вивчали наслідки механічної активації на структурні зміни 

плагіоклазу і ільменіту з родовища Панксі, з використанням методів 

рентгенівської дифракції (XRD), аналізу гранулометричного складу частинок і 

скануючої електронної мікроскопії (SEM). Результати досліджень показали, що зі 

збільшенням часу помелу, розмір кристалітів, параметри ґратки та розмір часток 

змінюються безперервно, але відмінно для фаз плагіоклазу і ільменіту. Механічна 

активація дозволяє проводити вилуговування з більшим ступенем вилучення, за 

рахунок збільшення реакційної здатності плагіоклазу і ільменіту до 20% -ної HCl, 

при 105°С. На думку авторів, це пов‟язано з руйнуванням кристалічної ґратки і 

зменшенням розміру часток вихідних речовин. (Wei et al.) встановили, що на 

вилуговування плагіоклазу практично не впливає присутність ільменіту, але 

процес вилуговування ільменіту істотно інгібується в присутність домішок 

плагіоклазу, що пояснюється формуванням фази силікагелю, при вилуговуванні 

плагіоклазу, що приводить до блокування поверхні ільменіту, що не прореагував. 

(Olanipekun) провів кінетичні дослідження вилуговування 

порошкоподібного ільменіту соляною кислотою. Він дослідив вплив швидкості 

перемішування в межах від 100 до 500 хв-1, розміру часток ільменіту в діапазоні 

від 20 до 74 мкм, концентрації соляної кислоти в межах від 7,2 до 9,6 М і 

температури в межах від 70 до 90°C на швидкість вилучення титану і феруму. 

(Olanipekun) встановив, що швидкість вилуговування істотно залежить від 

температури і концентрації розчинів кислот. Спостережувані ефекти відповідних 
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операційних змінних на швидкість розчинення узгоджуються з кінетичної 

моделлю дифузійного контролю.  

(Li, Liang, and Wang) досліджували розчинення механічно активованого 

ільменіту з родовища Панчжіхуа в соляній кислоті для приготування 

синтетичного рутилу. Було встановлено, що вилуговування ільменіту і наступний 

гідроліз сполук титану можуть бути значно інтенсифіковані попередньою 

механічною активацією. При цьому, в процесі механічної активації 

спостерігається збільшення деформації решітки та збільшення питомої поверхні 

ільменіту, які згодом забезпечують збільшення ступеня вилуговування. Однак, 

при використанні найменш тонкої фракції ільменіту в процесі вилуговування, 

веде до утворення в процесі подальшої стадії швидкого гідролізу значної 

кількості нанорозмірних зародків, що призводить до проблем при поділі рідкої і 

твердої фаз. Разом з тим, зниження часу подрібнення ільменіту до 15 хв, 

забезпечує формування пористої маси вторинних частинок мікронного розміру в 

процесі гідролізу, які легко фільтрувати. (Li, Liang, and Wang) встановили, що 

кристалізація і агрегування первинних частинок, ймовірно, пов‟язані, як з 

поверхневими властивостями непрореагованої твердої фази, так і з концентрацією 

іонів феруму в розчині. (Li, Liang, and Wang) вважають, що попередня механічна 

обробка може зайняти місце, використовуваних в КНР сьогодні, попередньої 

високотемпературної обробки ільменіту і надлишкового тиску в процесі 

вилуговування. 

(Zhang et al.) дослідили вплив окислювально-відновної та механічної 

активації на вилуговування соляною кислотою ільменітового концентрату з 

родовища Панксі провінції Сичуань (КНР). Результати показують, що як 

окислювально-відновлювальна, так і механічна активації не тільки значно 

прискорюють вилуговування Fe, Ca і Mg з ільменітового концентрату Панксі, але 

й, знижують час гідролізу іонів титану в розчині соляної кислоти. Разом з тим, 

окислювально-відновна обробка знижує ступінь вилучення іонів титану в процесі 

вилуговування соляною кислотою. Формування фази псевдобрукіту, при окисній 
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обробці при 900°С, є більш сприятливою для збагачення ільменіту синтетичним 

рутилом. У запропонованому процесі концентрат ільменіту окислюється при 

900°С у присутності кисню протягом 15 хв, а потім відновлюється воднем при 

750°С протягом 30 хв. Після охолодження до кімнатної температури в атмосфері 

азоту, отриманий продукт подрібнюють в кульовому млині протягом 2 годин в 

атмосфері азоту. Після подрібнення, продукт витравлюють при атмосферному 

тиску з використанням 20 мас.% HCl протягом 10 годин. Потім продукт 

фільтрують, промивають і обпалюють, для отримання синтетичного рутилу, що 

містить 90,50 мас.% TiO2 і 1,37 мас.% загального феруму, при сумарному змісті 

СаО і MgO 1,00 мас.%. (Zhang et al.) показали, що процес «окислювально-

відновної механічної активації з подальшим вилуговуванням соляною кислотою» 

може бути використаний для переробки ільменітового концентрату з високим 

вмістом порожньої породи, з отриманням високоякісного синтетичного рутилу. 

(Wu et al.) запропонували можливість довилучення титану з гідролізованого 

залишку, що містить діоксид титану у формі свіжоосадженого гідратованого TiO2, 

одержуваного з механічно активованого ільменіту родовища Паньчжіхуа, після 

вилуговування соляною кислотою. Для подальшого вилучення титану з 

гідролізованого залишку було запропоновано використовувати H2O2, в якості 

комплексоутворюючого вилуговуючого агента. (Wu et al.) встановили, що ступінь 

вилучення титану в оптимальних умовах складає більше 98%. На підставі даних 

рентгенофазового аналізу (Wu et al.) показали, що порошок пероксокомплексів 

титану, одержуваний кип‟ятінням водного розчину пероксиду титану, має 

кристалічну ґратку, аналогічну кристалічній ґратці фази анатазу. Разом з тим, 

добре окристалізовані порошки TiO2 у формі анатазу або рутилу можуть бути 

отримані шляхом прожарювання пероксокомплексів титану, при температурі 800 і 

1000°С відповідно. Згідно з даними енерго-дисперсійного аналізу домішки, у 

тому числі кремнію, не переходять в розчин, концентруючись в шламі 

вилуговування. 
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(Sarker et al.) досліджували ільменітовий концентрат родовища республіки 

Бангладеш, який окислювали протягом 1 години при 950°С, а потім відновлювали 

вугіллям протягом 4 годин при 1050°С, після чого вилуговували 5†15% розчином 

соляної кислоти при температурі від 30 до 75°С протягом 2 годин. Результати 

порівнювали з результатами, отриманими при вилуговуванні ільменіту без 

окисної обробки. (Sarker et al.) показали, що окислення, що передує відновленню 

ільменіту, збільшує ступінь і швидкість вилуговування. Разом з тим, авторами 

встановлено, що залишковий вміст феруму після вилуговування, також нижче для 

ільменіту, підданого процесу окислення. На підставі отриманих 

експериментальних даних, (Sarker et al.) зробили висновок, що попереднє 

окислення ільменіту з подальшим відновленням веде до зниження уявної енергії 

активації процесу вилуговування з 43 кДж/моль, для неокислених зразків до 30 

кДж/моль, для зразків підданих додатковому процесу окислення. 

(Akhgar et al.) застосовували метод Тагучі для дослідження впливу 

параметрів відновного вилуговування і попередньої механічної обробки ільменіту 

в процесі синтезу нанорозмірного синтетичного рутилу. (Akhgar et al.) встановили 

вплив масового співвідношення ільменіту до кислоти, масового співвідношення 

ільменіту до порошку металевого феруму, тривалості помелу і початкової 

температури вилуговування на ступінь вилучення титану, а так само визначені 

оптимальні умови цього процесу. Вони встановили, що час подрібнення є 

найбільш ефективним параметром в процесі отримання синтетичного рутилу, в 

порівнянні з іншими обраними параметрами. (Akhgar et al.) показали, що 

оптимальними умовами є подрібнення в атмосфері аргону – 40 хв, початкова 

температура реакції 100 °C, масове співвідношення ільменіту до соляної кислоти 

1 : 9,55 і масове співвідношення ільменіту до порошку феруму 1 : 0,075. Аналіз 

продуктів показав, що частинки синтетичного рутилу при вихідному часі 

подрібнення 40 хв, температурі початку реакції 100 °C, масовому 

співвідношенням ільменіту до соляної кислоти 1 : 12,8 і ільменіту до порошку 

феруму 1 : 0,05 дозволяє отримувати частинки з розміром менше 100 нм. Аналіз 



38 

 

також підтвердив, що отриманий нанорозмірний порошок синтетичного рутилу 

містив 91,1% TiO2.  

Таким чином, на метод кислотного вилуговування титановмісної 

мінеральної сировини з використанням соляної кислоти представляється 

перспективним технологічним процесом. До його переваг слід віднести 

можливість одержання високоякісних пігментів з високою розбілювальною 

здатністю, а також можливість застосування обладнання заводів 

сульфатнокислого розкриття титановмісних порід після незначної модернізації.  

Разом з тим, до недоліків даної технології слід віднести високу вартість 

технічної соляної кислоти, високі показники летючості хлороводню при 

підвищених температурах, що призводить до необхідності герметизації 

обладнання та / або застосування надлишкового тиску в процесі розкриття руди, 

необхідності в додаткових стадій, «поліпшення» вихідних мінеральних руд, таких 

як термічна обробка (окислювальна і / або відновна), для досягнення прийнятних 

показників ступеня вилуговування. Істотним недоліком, також, є значна 

чутливість методу до наявності домішкових сполук кремнію, які, утворюючи 

плівку гідратованого оксиду кремнію, можуть істотно знижувати показники 

ступеня вилуговування по титану. Разом з тим, через утворення нелетких 

хлоридних сполук, переробка руд, що містять сумарний вміст магнію і кальцію 

більше 4 мас.%, даним методом є неможливою. 

 Лужний метод розкриття титановмісної сировини ще перебуває на стадії 

дослідно-промислових випробувань і належного промислового поширення поки 

не отримав. Проте, за даними експериментальних досліджень, він є досить 

перспективним, внаслідок відносно високого ступеня використання вихідної 

сировини, високій швидкості вилуговування і якості отриманого діоксиду титану. 

Більшість авторів пропонують використовувати для переробки титановмісних руд 

розчини їдкого калію і натрію, оскільки, в результаті взаємодії лугів з 

титановмісними рудами, утворюються розчинні титанати і ферати калію або 

натрію. 
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 Так, (Y. M. Liu et al.) провели дослідження процесу розкриття ільменітового 

концентрату з використанням концентрованих розчинів КОН, для визначення 

оптимальних умов ефективного вилучення ільменіту і можливості застосування 

рециркуляції розчину лугу. (Y. M. Liu et al.) встановили закономірності процесу 

вилуговування іонів титану, вплив температури реакції, концентрації КОН, 

тривалості процесу, масове співвідношення лугу до ільменіту та вплив розміру 

його частинок на швидкість вилучення титану та інших домішок. Показано, що 

при розкритті дуже подрібненої фракції ільменіту (58-75 мкм) розчином КОН (80 

мас.%), при масовому модулі луг до руди 7 : 1, температурі 260°С протягом 60 хв, 

спостерігається практично повне вилучення титану, в той час, як вилучення 

алюмінію складає 78%, а інших домішок – менше 22%. Таким чином, з 

використанням додаткової стадії очищення при лужному розкритті ільменітового 

концентрату можливо отримувати діоксид титану високого ступеня чистоти, що 

містить до 98,2 мас.% TiO2 зі структурою анатазу. 

 (Y. Wang et al.) розглянули використання щавелевої кислоти для вилучення 

титану з ільменіту, що піддається лужному розкриттю розчином KOH. Вони 

встановили, що в процесі вилуговування формуються орторомбічні кристали 

Ti2O2(OH)2(C2O4)⋅H2О. З використанням скануючої електронної мікроскопії (SEM) 

встановлено, що формування комплексу Ti2O2(OH)2(C2O4)⋅H2О з високим 

ступенем кристалічності протікає в три етапи. Показано, що випал 

Ti2O2(OH)2(C2O4)⋅H2О при температурі 350°C протікає з утворенням діоксиду 

титану у формі анатазу, а при температурі 550°C – у формі рутилу. З 

використанням методу енергодисперсійного аналізу (Y. Wang et al.) показали, що 

прожарений продукт містить до 94,9% TiO2 і близько 2,5% оксиду феруму, однак 

концентрація розчинного оксиду феруму становить лише 1600 ppm, а це доводить, 

що щавелева кислота є відносно селективним агентом для вилучення діоксиду 

титану, в процесі лужного розкриття розчинами KOH. 

(Nayl and Aly) встановили вплив часу реакції, концентрації KOH, масового 

співвідношення їдкого калію до ільменіту і температури реакції на ступінь 
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вилуговування ільменітової руди. Незначні кількості титану і феруму (менше 2%) 

були вилучені з ільменітової руди, що розклалася, розчином КОН. Після лужної 

обробки, ільменіт піддавали кислотному вилуговуванню сульфатною, соляною та 

щавелевою кислотами, для вилучення феруму, титану, хрому і ванадію. (Nayl and 

Aly) виявили значний вплив часу реакції, концентрації кислоти, масового 

співвідношення кислоти до продуктів вилуговування і температури реакції, на 

ступінь вилучення титану, при вторинному кислотному вилуговуванні. Вони 

встановили, що близько 93%, 92% і 89% титану може бути вилучено з обробленої 

лугом ільменітової пасти, при оптимальних умовах щавелевою, соляною і 

сірчаною кислотами, відповідно. 

В подальшій роботі (Nayl et al.) провели кінетичні дослідження кислотного 

вилуговування ільменітової пасти після попереднього вилуговування ільменіту 

КОН сульфатної та щавлевої кислоти. Вони встановили ефекти впливу швидкості 

перемішування, гранулометричного складу частинок ільменітової пасти, 

концентрації кислоти, масового співвідношення ільменітової пасти: кислоти і 

температури на ступінь вилучення титану з обробленої КОН ільменітової пасти. 

(Nayl et al.) показали, що швидкість вилуговування в значній мірі залежить від 

температури реакції і концентрації кислоти.  

(Y. Liu et al.) досліджували процес розкладання ільменіту концентрованим 

розчином КОН при атмосферному тиску. Встановлено вплив температури реакції, 

концентрації КОН, швидкості перемішування, гранулометричного складу 

частинок, і масового співвідношення луг : ільменіт на ступінь вилучення титану. 

(Y. Liu et al.) показали, що температура реакції і гранулометричний склад 

частинок роблять визначальний вплив на ступінь вилучення титану. 

Експериментальні дані про швидкість вилучення титану в рамках відповідних 

робочих змінних добре узгоджуються з моделлю стискального ядра, яка 

характеризується лімітуючою стадією хімічної реакції. (Y. Liu et al.) показали, що 

приблизно 80-85% титану може бути вилучено з ільменітової руди у відповідних 

оптимальних умовах. 
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Через відносно високу вартість їдкого калію, ведуться активні пошуки 

способів заміни цього дорогого агента більш дешевими, наприклад їдким натром. 

Так, (Amer) розглядав гідрометалургійну лужну переробку механічно 

активованого ільменітового концентрату єгипетського родовища гідроксидом 

натрію при відносно високій температурі (2000C) і тиску кисню (6 бар). (Amer) 

вивчив вплив температури, концентрації гідроксиду натрію, часу подрібнення і 

парціального тиску кисню на ступінь вилучення титану. (Amer) зробив висновок, 

про перспективність даного підходу і відносно високим показникам ступеня 

вилуговування в наведених умовах. 

(Baba et al.) дослідили вилуговування ільменітової руди нігерійського 

родовища, після механічної активації і лужного спікання c розчином їдкого натру. 

(Baba et al.) встановили вплив масового співвідношення NaOH до руди, 

концентрації H2SO4, температури вилуговування і випалу на ступінь вилучення 

титану. Результати експериментів показали, що механічна активація значно 

покращує швидкість і ступінь розчинення ільменітової руди. При температурі 

90°С, концентрації H2SO4 в 60 об.% і тривалості процесу в 4 години, близько 72% 

титану вилучається з механічно активованої руди, після спікання при температурі   

850°С з 60% NaOH.  

Таким чином, слід зазначити, що фактично метод лужного розкриття 

титановмісної сировини представляє собою комбінацію спікання вихідної руди з 

лугом та з подальшим кислотним вилуговуванням одержаної пасти. Одним 

позитивним аспектом даного методу є те, що в процесі лужного спікання сполуки 

кремнію перетворюються на добре розчинні силікати, що потенційно дозволяє 

переробляти руди, що містять значні кількості мінералів кремнію, які важко 

розкриваються або практично не розкриваються з застосуванням сульфатного 

методу і викликає ряд труднощів при переробці хлоридним способом, що 

дозволить розширити сировинну базу для виробництва пігментного діоксиду 

титану. Однак, через високу вартість лугів, використовуваних при переробці 

титановмісної сировини (переважно ільменіту), які необхідні у великому 
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надлишку, а також значної витрати кислоти, на процес подальших стадій 

нейтралізації і кислотного вилуговування, даний метод не буде виправданий для 

переробки бідних на титан порід порід, що погано розкриваються традиційними 

методами, а також, продукт матиме високу собівартість. 

 

 1.2 Сульфатнокислотний спосіб переробки ільменітових концентратів 

 

Сульфатнокислотний спосіб переробки був впроваджений в промисловість 

в 1931 році і є основним способом одержання пігментного діоксиду титану в 

країнах пострадянського простору. Відповідно до даного способу, титановмісні 

руди, переважно ільменіт, обробляють концентрованим розчином сульфатної 

кислоти. В результаті сильної екзотермічної реакції, вода, що міститься у вихідній 

кислоті, а також вода, що утворилася в процесі вилуговування, переходить в 

газоподібну фазу, а продуктом реакції є плав, для додання пористості, якому в 

процесі вилуговування, через реакційну суміш, продувають повітря. Отриманий 

плав, вилуговують слабким розчином гідролізної сульфатної кислоти, 

відновлюють металевим залізом тривалентний ферум до двовалентного, після 

чого останній викристалізовують у вигляді семиводного кристалогідрату, а 

розчин титанілсульфату піддають гідролізу, з одержанням гідратованого діоксиду 

титану. Останній, переводять в рутильну або анатазну модифікацію, прожарюючи 

отриману пасту, за певних умов в барабанних печах. До переваг даної технології 

можна віднести досить низьку вартість одержуваного діоксиду титану, а також 

кращу адаптивність до сировинної бази, що дозволяє, з використанням даного 

методу, переробляти широкий спектр природної сировини. У той час, до недоліків 

даного методу варто віднести невисоку білизну одержуваного пігменту, внаслідок 

неможливості повного видалення хромофорних сполук з реакційних розчинів 

титанілсульфату, велика кількість рідких відходів, у вигляді розчинів і пульп 

сульфатної кислоти, із залишками з рудним матеріалом, що не розкрився.  
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Слід зазначити, що в останні десятиліття запропоновано значну кількість 

модернізацій сульфатнокислотного методу вилуговування ільменітових руд, які 

дозволяють значно поліпшити найважливіші характеристики отриманого 

діоксиду титану, таких як: розбілювальна здатність і покриваність, а також 

знизити кількість кислотних відходів, що є вирішальним фактором з економічної 

та екологічної точок зору. 

Після глибокої модернізації ряду промислових виробництв, які працюють з 

використанням сульфатнокислотного розкриття титановмісних порід, в результаті 

яких різко скоротився обсяг кислотних відходів, дана технологія знову стала 

вважатися перспективною. Оскільки, одержувані з різних родовищ ільменітові 

концентрати відрізняються своїм мінералогічним складом і, відповідно, 

хімічними властивостями, то універсальної технології, яка забезпечить 

максимальне вилучення цільового компонента, не існує. Таким чином, дане 

питання досі залишається дискусійним. Зважаючи на це, вченими різних країн 

досі ведуться активні пошуки подальших шляхів модернізації цього способу 

переробки. Вирішення цієї проблеми здійснюється в трьох напрямках, 

використовуючи механічну, термічну та хімічну активацію. 

Критичний аналіз наукової літератури показав, що механічна активація 

сировини значно збільшує швидкість розчинення твердих мінералів (Amer), 

(Urakaev), (Chen et al.), (Yarkadaş et al.), (Li and Chen), (Fu et al.). Зміни фазового 

складу, в процесі механічного подрібнення в атмосферних умовах, спостерігалися 

багатьма авторами. Наприклад, (Chen et al.) та (Fu et al.) довели, що ільменіт 

поступово перетворювався на псевдорутил (Fe2Ti3O9), протягом помелу в 

атмосфері у повітря. Крім того, (Sasikumar et al.) виявили, що деякі зерна 

ільменіту були перетворені на лейкоксен, підчас подрібнення. Вони зробили 

висновок, що змінений ільменіт (лейкоксен), що міститься у тріщинах та/або на 

поверхні зерна ільменіту, існував у аморфному стані, після подрібнення сировини. 

На думку (Kostova et al.), утворення дефектної кристалічної структури, окислення 
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оксидів феруму та збільшення питомої поверхні порошків, через зменшення 

розміру рудних частинок, є основними причинами цього ефекту. 

«Мокрий» спосіб подрібнення сировини в рідких умовах, коли сировину 

подрібнювали в сульфатній кислоті та воді дослідили (X. Wang et al.) та 

(Phoohinkong et al.). (X. Wang et al.) проводили помел сировини за наступних 

умов: 50г ільменіту засипали в ємність разом зі сталевими кулями, в масовому 

співвідношенні руда:кулі = 1:10. У випадку мокрого помелу додавали 50 мл води. 

Потім розмелений шлам відфільтровували та сушили на фільтрі. Ця робота 

показала, що механохімічна активація підвищила ефективність вилуговування Ti 

60%-ою сульфатною кислотою, майже в 2 рази (від 36% до 76%). В ході 

механічної активації ільменіту зменшуються розміри частинок і кристалу, тим 

самим, збільшуючи питому поверхню. З іншого боку, операція подрібнення 

викликала аморфізацію кристалів, що зробило ільменіт більш активним і, 

розмелені зразки показали менші енергії активації в реакції вилуговування. У 

порівнянні з сухим подрібненням, вологе подрібнення було більш ефективним. 

Вода діяла, як диспергатор, що допомагало уникати агломерації і «злипання»  

дрібних частинок, що давало змогу більш рівномірно подрібнити сировину. 

Розподіл частинок за розміром мокро-подрібненого ільменіту був набагато 

вужчим, меншим і більш рівномірним у порівнянні з сухим фрезеруванням. 

(Phoohinkong et al.) досліджували механохімічну активацію нанопорошків 

ільменіту в нейтральному та кислому середовищах. Основні фази ільменітової 

руди були  FeTiO3, Fe2TiO4 і невеликої кількості фаз рутилу TiO2 і Fe2TiO5. 

Сировину розмелювали в кульовому млині в 10% розчині H2SO4 та у воді. Після 

цього ці 2 зразка вилуговували в 50%-ій сульфатній кислоті при температурі 95ºС 

протягом 6 годин.  (Phoohinkong et al.) встановили, що розмір кристалів (зразок 1) 

після кислотного помелу, значно менша, ніж кристали зразку після помелу у 

водному середовищі (зразок 2). Також, на думку авторів, у зразку 1 утворюється 

більше активних центрів на поверхні сировини, завдяки «усуненню» сполук 

феруму, що вкривають часточки сполук титану, тобто, ферум може бути усунений 
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механічно-кульовим помелом, за допомогою сульфатної кислоти. (Phoohinkong et 

al.) пропонують використовувати механічно-хімічну активацію сульфатною, як 

спосіб вилуговування феруму.  

 Однак, наприклад, (Sasikumar et al.) та (Welham and Llewellyn) зміни 

фазового складу сировини під час подрібнення не спостерігали. Так, (Welham and 

Llewellyn) подрібнювали ільменітовий концентрат в кульовому млині, протягом 

більш ніж 100 годин, без свідоцтва про зміни фазового складу. Вони встановили, 

що розмір частинок досягає стабільного розміру частинок, протягом 10 годин 

помелу, з відповідним максимумом значення питомої поверхні. У подрібнених 

зразках спостерігали істотне порушення кристалічної ґратки зі зниженням 

розмірів часток, що є функцією часу подрібнення і напруг кристалічної решітки. 

Частка фракції, що піддається швидкому розчиненню, збільшується зі 

збільшенням тривалості подрібнення, досягаючи розчинення 80% мас. 

подрібненого ільменіту в перебігу 1 години  при 120°С, для тривалості помелу в 

100 годин. (Welham and Llewellyn) встановили, що збільшення швидкості 

розчинення пов‟язане з порушенням кристалічної ґратки вздовж напрямку, в 

якому протікає розчинення ільменіту сульфатною кислотою.  

Також, наявність дефектів, підчас помелу рудної сировини, підтверджено 

методом мессбауерівської спектроскопії в роботі (Kostova et al.). На думку 

авторів, деформація кристалічної решітки збільшується, за рахунок невеликого 

стиснення елементарної комірки. (Kostova et al.) підтвердили, що такий ефект 

призводить до утворення більш активної реакційної поверхні сировини, підчас 

вилуговування у 30%-ній сульфатній кислоті. 

 (Chen et al.) розглянули можливість обробки природного ільменіту, що 

містить FeTiO3 і Fe2Ti3O9 у високоенергетичному кульовому млині, що дозволяє 

повністю розчиняти їх в розчині сульфатної кислоти, вже при температурі 100°С. 

Подрібнений ,протягом різних періодів часу в двох середовищах (інертному і в 

атмосфері повітря) ільменіт, був охарактеризований методами рентгенівської 

дифракції, спектроскопії комбінаційного розсіювання і аналізом питомої 
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поверхні. (Chen et al.) встановили, що після помелу, протягом 10 годин, 50% 

зразка, може бути розчинене в результаті збільшення питомої поверхні, 

нанокристалічності структури кристалічної ґратки і високого рівня її деформацій. 

Повне розчинення ільменіту спостерігалося, при більш тривалому подрібненні 

(200 годин), у безкисневій атмосфері. Автори пояснили це поступовим зниженням 

вмісту фази Fe3+
 (Fe2Ti3O9), на користь відносно більш розчинної фази Fe2+

 

(FeTiO3), в процесі подрібнення в інертній атмосфері. Результати роботи в цілому 

показали, що хімічна активність подрібнених матеріалів може бути істотно 

змінена, в залежності від умов подрібнення. 

(Urakaev) розглянув вплив механічної активації відходів з волоконних 

фільтрів виробництва діоксиду титану з ільменітового концентрату, що містять 

вуглець та можливість виробництва з них пігментного діоксиду титану. Вони 

встановили вплив механохімічної обробки, концентрації сульфатної кислоти і 

умов відновлення ільменітового концентрату на ступінь вилучення титану. 

(Urakaev) зробив висновок, що механічна активація істотно змінює морфологію 

частинок пігменту, в порівнянні зі стандартним способом його отримання. За 

даними (Urakaev), умови механічної активації корелюють з певними значеннями 

питомої поверхні і розмірами кристалітів ільменіту. 

(Sasikumar et al.) зробили багато досліджень по впливу зміни фазового 

складу, розподілу часток за розмірами, питомої поверхні, розмірів кристалітів, 

деформації і параметрів кристалічної ґратки і механічної активації на кінетику 

вилуговування зміненого ільменіту родовища Манавалурічі (Індія) сульфатною та 

соляною кислотами. В результаті проведених експериментів, автори зробили 

висновок, що змінений ільменіт родовища Манавалурічі (Індія), більш стійкий до 

кислотного вилуговування, ніж незмінений ільменіт родовища Катарпур (Індія). 

При використанні сульфатної та соляної кислот, виявлені відмінності в процесі 

вилуговування. Для сульфатнокислотного вилуговування, розчинення Fe і Ti 

монотонно зростає, при збільшенні часу подрібнення, а також спостерігається 

збільшення ступеня вилуговування, при збільшенні тривалості процесу, в той час, 
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як гідроліз титану в середовищі HCl, особливо для активованих зразків, при більш 

низькій концентрації кислоти, протікає, при більш низьких співвідношеннях 

твердої фази до рідкої і більш високих температурах, при цьому, забезпечуючи 

більш низький ступінь вилучення. Кінетика розчинення в H2SO4 і HCl в 

початковий момент часу добре узгоджується з моделлю управління швидкістю 

реакції, а для більш пізнього періоду вилуговування характеризується моделлю 

стискального ядра, в якій стадія дифузії через шар продукту є визначальною. 

Також, (Sasikumar et al.) встановили, що анатаз, сформований в процесі гідролізу 

в розмелених зразках, перешкоджає подальшому протіканню процесу 

вилуговування. Енергія активації для вилуговування сполук Fe і Ti зменшується з 

часом подрібнення, при цьому її значення, для вилуговування соляною кислотою 

трохи нижче, ніж у випадку вилуговування сульфатною кислотою. Автори 

встановили кореляцію між зниженням енергії активації зі збільшенням витраченої 

енергії в ході помелу, а також розрахували відносний внесок збільшення питомої 

поверхні і структурного безладу, що вносяться за рахунок подрібнення, на 

збільшення швидкості розчинення. 

(Liang et al.), (Li, Liang, and Chen), (Li, Liang, Guo, et al.) досліджували 

вилуговування ільменіту родовища Паньчжіхуа сульфатною кислотою. (Liang et 

al.) кінетичні експерименти проводили з наступними початковими умовами: 

масовий модуль кислота : ільменіт = 500 : 15, при концентрації сульфатної 

кислоти 15,4 М і температурах від 100 до 1980С. Експериментальні результати 

дозволили (Liang et al.) зробити висновок, що кінетика вилуговування може бути 

описана моделлю стискального ядра, при цьому збільшення реакційної поверхні і 

збільшення дифузії, через шар продукту, збільшують ефективність 

вилуговування. Також, вони визначили значення уявної енергії активації процесу 

вилуговування, яка склала 72,6 кДж/моль. Це значення було використано для 

моделювання експериментів в неізотермічних і псевдо-адіабатичних промислових 

умовах, модельоване значення добре узгоджуються з експериментальними 

даними. (Li, Liang, and Chen), (Li, Liang, Guo, et al.) досліджували вплив 
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механічної активації ільменітового концентрату, також з родовища Паньчжіхуа, 

підчас вилуговування. Вивчення кінетики розчинення ільменіту проводили за 

наступних умов: ільменітовий концентрат додавали до попередньо нагрітої 

суміші 50%-ої сульфатної кислоти і мелючих куль, при температурі 800С (Li, 

Liang, Guo, et al.) та 100 – 120
0С (Li, Liang, and Chen). Обидва колективи авторів 

встановили, що кінетику процесу потрібно вивчати з позиції наявності трьох 

конкуруючих стадій процесу помел-вилуговування: збільшення питомої поверхні 

частинок, за рахунок помелу, зменшення розміру частинок, підчас вилуговування 

і гідролізу, на поверхні свіжо утвореної частинки, після розмелу. Ступінь 

вилучення титану в розчин за даних умов складає 80% через 2 години. Автори 

прийшли до висновку, що підвищення ступеню вилучення титану відбувається за 

рахунок безперервного помелу сировини, підчас вилуговування, що призводило 

до утворення нових дефектів і, як наслідок, нової поверхні частинок. За методом 

Рітвельда була оцінена кристалічна структура та дефекти частинок ільменіту. 

Найбільш реактивно здатними виявились частинки з дефектом поверхні 

перпендикулярної до с-осі та кристалічної ґратки  модифікації (0001). Результат 

вказує на те, що розчинення було селективним, в певному напрямку, в 

кристалічній ґратці.  

(Li, Liang, Guo, et al.) встановили вплив часу подрібнення рудної сировини 

на швидкість розчинення титановмісної сировини і ступінь вилучення титану. 

Досліджувалось вилуговування в 50% сульфатній кислоті при 80 °С. Автори 

рапортували наступні результати ступеней перетворення титановмісної сировини 

за титаном: 4,3%, через 120 хв ,для неподрібненого ільменіту і 55,6%, 60,4%, 

67,5% і 76,2%, були отримані для зразків, що подрібнювали протягом 60, 120, 240 

і 600 хвилин, відповідно. Такі експериментальні дані дозволили (Li, Liang, Guo, et 

al.) зробити висновок, що механічна активація значною мірою посилює 

(прискорює) реакцію вилуговування. 
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 Як видно з аналізу літератури, представлені результати є досить 

суперечливими. Дослідження механічної активації змінених ільменітів є 

доцільними, оскільки в літературі взагалі відсутні.  

 Хімічна активація сировини розчинами сульфатної кислоти, також 

обговорюється в теперішній час. Вплив концентрації та модуля сульфатної 

кислоти на ступінь вилуговування або швидкість розчинення ільменіту 

неодноразово досліджувався (Rahman), (X. Wang et al.), (Urakaev), (Li, Liang, and 

Chen), (Welham and Llewellyn), (Han et al.), (Lasheen), (Young and Blatz), (Xiong et 

al.), (Baba et al.), (Razavi. et al.), (Jia et al.), (Nayl et al.), (Nayl and Aly), (Y. Liu et 

al.), (Jabłoński and Przepiera), (Jabłoński and Tylutka), (Wahyuningsih et al.). 

 Вперше, ефект зниження ефективності процесу сульфатизації в 

концентрованих розчинах встановили (Han et al.), при вивченні 

сульфатнокислотного розкладання ільменітової руди складу: 51% TiO2, 36,8% 

FeO і 4,97% Fe2O3. Було знайдено, що швидкість процесу зростає зі збільшенням 

концентрації кислоти аж до 14 М (79,8 мас.%), проте потім швидко зменшується. 

(Li, Liang, and Chen) підчас експериментів варіювали масове 

співвідношення сульфатної кислоти до руди. Встановлено, що збільшення модуля 

ільменіт:кислота з 1 : 1,4 до 1 : 1,5  підвищує ступінь вилучення титану, але 

подальше збільшення співвідношення до 1 : 1,6 не призвело до підвищення 

ступеня вилучення. Встановлено, що швидкість розчинення значно збільшувалася 

з підвищенням концентрації кислоти з 30 до 50 мас.%. 

(X. Wang et al.) пропонують вилуговувати сировину 60% розчином 

сульфатної кислоти, після її подрібнення мокрим способом. Розчин H2SO4 

попередньо нагрівали до 90°С, на масляній бані і додавали в реактор. Потім, 

додавали 55,50 г зразка Fe2Ti3O9. Під час вилуговування, суміш перемішували, 

при постійній швидкості 500 об/хв. Після вилуговування, протягом 120 хв 

суспензію, швидко охолоджували і розбавляли, додаванням 10 мас.% розчином 

H2SO4, для зупинки реакції вилуговування. Потім, суспензію фільтрували і 

промивали 10 мас.% H2SO4, для уникнення гідролізу іонів титану. Ступінь 



50 

 

вилучення титану у такий спосіб складала 76%. На думку (X. Wang et al.), 

перевагою даного способу розкриття рудної сировини є максимальний ступінь 

використання сульфатної кислоти, що зменшує відходи гідролізної 10 мас.%  

H2SO4.  

(Nayl and Aly) піддавали ільменіт після лужної обробки з KOH кислотному 

вилуговуванню сульфатною, соляною та щавелевою кислотами для вилучення 

феруму, титану, хрому і ванадію. Експерименти з вилуговування проводили з 

використанням H2SO4 з концентраціями, що змінювалися від 2 до 12 М протягом 

2,5 год, з масовим співвідношенням Р:Т = 9:1 при 150°С. (Nayl and Aly) 

встановили, що від 2 до 12 М відсоток відновлення збільшується від 23 до 96% 

для заліза і від 12 до 63% для титану. Відновлення, як хрому, так і ванадію 

збільшився приблизно до 89% і 76%, відповідно. Максимальний ступінь 

вилучення титану та ванадію спостерігався, при вилуговуванні в 6 М розчині 

кислоти (близько 86% ванадію і 89% титану), потім зменшується з подальшим 

збільшенням концентрації H2SO4. Низьке розчинення титану в концентраціях 

кислоти вище 8 М, ймовірно, пов‟язано з гідролізом, полімеризацією і осадження 

сполук титану. Також, (Nayl and Aly) досліджували вплив кількості кислоти на 

процес вилуговування. Для цього, варіювали співвідношення маси H2SO4:FeTiO3 

= 1: (1†11), концентрація кислоти становила 6 М, температура процесу 150°С при 

тривалості процесу 2,5 год. Автори встановили, що ступінь вилучення зростає зі 

збільшенням масового співвідношення кислоти до ільменіту: від 4 до 94% для 

феруму і від 11 до 91% для титану. Збільшення відсотку вилучення титану, при 

збільшенні співвідношенні рідина/тверде тіло (Nayl and Aly) пояснюють 

зменшенням в‟язкості і, отже, зменшенням опору масообміну на границі поділу 

фаз. Крім того, (Y. Liu et al.) зробили висновок, що при малому співвідношенні 

рідина/тверда речовина малої кількості кислоти недостатньо для реагування з 

пастою.  

(Xiong et al.) проводили експерименти з розкладання з H2SO4, при зміні 

концентрацій від 70 мас.% до 98 мас.%, зі співвідношенням Р:Т=3:1. Встановлено, 
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що ступінь вилучення феруму і титану збільшується від 95,4% до 99,2% і від 70% 

до 85%, відповідно. Максимальний ступінь вилучення титану спостерігався, при 

вилуговуванні сировини розчинами сульфатної кислоти з концентраціями 80–85 

мас.%. Низьке розчинення титану в кислоті з концентраціями вище 85 мас.%, 

(Xiong et al.) пояснюють зниженням протонної активності і формуванням шару 

продукту навколо ядра частинки, що реагує з кислотою. Експерименти з 

варіюванням масового співвідношення сульфатної кислоти до руди (1,5:1; 2,0:1; 

2,5:1; 2,7:1; 3,0:1; 3,5:1) показали, що оптимальним є співвідношення 2,7: 1 при 

якому спостерігається найбільший ступінь вилучення титану  98,5%. 

(Jia et al.) використовували ільменіт з вмістом TiO2 ≈ 85%. Експерименти 

показали вплив різних концентрацій H2SO4 (10-40% мас.) на ільменіт, в процесі 

вилуговування, при температурі реакції 150°С, під тиском ≤ 0,5 MПa, модулі 

кислота/руда = 2:1, протягом 3 годин. Загальне вилучення Fe збільшується, майже 

лінійно, зі збільшенням концентрації H2SO4 між 10 мас.% і 40 мас.%. Крім того, 

вилучення Fe досягає 94%, при використанні розчинів 40 мас.% H2SO4. Однак, 

подальше збільшення концентрації H2SO4 до 50 мас.% призвели до зниження 

вилучення, як феруму, так і титану. Найбільший ступінь вилучення титану 

досягався, при використанні сульфатної кислоти з концентрацією 40 мас.%. На 

думку (Jia et al.), збільшення концентрації H2SO4 може в подальшому інгібувати 

гідроліз іонів титану. 

Одержання рутилу за процесом Бехера, що об‟єднує в собі гідро- та 

пірометалургію,  досліджував (Rahman) з використанням в якості вихідної 

сировини пісок циркону. Кристали ільменіту відокремлювались в процесі плавки, 

при температурі 1200ºС протягом 6 годин в атмосфері кисню з утворенням фази 

Fe2O3. Подальше вилуговування проводили сульфатною кислотою з 

концентраціями  розчину 6M, 8M, 10M і 12M. Після стадій вилуговування і 

гідролізу осади прожарювали за температури 900ºС і аналізували методом РФА, 

згідно з бази даних COD. Оптимальна інтенсивність рутилу була одержана 

авторами, при концентрації сульфатної кислоти 10 М і досягла 1200. Як рапортує 
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(Rahman), це свідчить про те, що відповідна концентрація вилуговування H2SO4 є 

оптимальною.  

Вчені з Угорщині (Jabłoński and Tylutka), (Jabłoński and Przepiera) 

досліджували вплив початкової концентрації сульфатної кислоти, з метою 

встановлення оптимальних безпечних параметрів процесу вилуговування. Для 

цього приблизно 100 г ільменітової руди і 200-400 г сульфатної кислоти 

завантажували в калориметр і проводили процес, протягом якого аналізували 

кількість виділеного тепла. Встановлено, що максимум теплової енергії, що 

генерується, під час реакції сульфатної кислоти з норвезьким ільменітом, 

відбувається в діапазоні концентрацій H2SO4 87-88 мас.%, максимальний ступінь 

вилучення  TiO2 і Fe2O3 спостерігався  в діапазоні концентрацій H2SO4 83-84 

мас.%. Щодо австралійського ільменіту, максимальна теплова потужність 

спостерігалася в діапазоні концентрацій H2SO4 89-91 мас.%, а максимальний 

ступінь вилуговування  TiO2 і Fe2O3 досягалася в діапазоні концентрацій H2SO4 

86-89 мас.%. Ступінь вилучення TiO2 і Fe2O3 відрізнялася лише на 2,5% для 

ільменітових руд з обох родовищ і складала понад 90%. Оптимальний та 

безпечний діапазон початкової концентрації сульфатної кислоти, в процесі 

вилуговування ільменіту, складає 83-88 мас.% для норвезького ільменіту і 85-90 

мас.% для австралійського ільменіту. Також, паралельно було вилучено оксид 

магнію (82-90%). 

Процес сульфатизації, при варіюванні концентрації сульфатної кислоти 3 М, 

3,5 М, 4,5 М, 6 М і 9 М, досліджували (Wahyuningsih et al.). Сировину попередньо 

прожарювали при температурі 800ºС протягом 2 годин, після чого зразок 

промивався гарячою водою ще 2 години. Результати (Wahyuningsih et al.) 

показали, що розчинність ільменіту зростає зі збільшенням концентрації H2SO4 в 

концентрації 4,5 М до 6 М, зі ступенем вилучення 88,4% і 88,7%. Найбільша 

розчинність сопостерігалася при вилуговуванні ільменіту з 6 M H2SO4. 

Вплив концентрації сульфатної кислоти при синтезі наночастинок TiO2 в 

умовах ультразвуку досліджували (Razavi et al.). Перед вилуговуванням 



53 

 

ільменітовий концентрат атермально вилуговували, тобто окиснювали при 800°С, 

протягом 30 хвилин, відновлювали в атмосфері аргону при 950°С, протягом 1 год 

і співвідношенні ільменіту до активного вугілля 1 / 0,75 і потім охолоджували в 

азоті. При дослідженні процесу вилуговування в умовах ультразвукової обробки, 

визначено використовували сульфатну кислоту з концентраціями 3-17 М. 

Досягнення максимального ступеня вилучення спостерігається, при використанні 

розчинів з С(H2SO4)<10M, при масово-об‟ємному модулі ільменіт : кислота = 0,5г 

: 20 мл, при температурі процесу 120ºС і тривалості процесу 0,5 год. 

Максимальний ступінь вилучення склав 91% TiO2. 

 Таким чином, за даними різних авторів оптимальна концентрація 

сульфатної кислоти в процесі сульфатизації, тобто, при якій спостерігається 

максимальний ступінь вилучення титану, знаходиться в досить широкому 

діапазоні і залишається досі дискусійною: в 6 М (Y. Liu et al.), 9 М (Baba et al.) та 

(X. Wang et al.), 10 М (Rahman), 15 М (Xiong et al.), 15,5 М (Lasheen) та (Nayl and 

Aly), і 17 М (Han et al.). Такий вплив концентрації сульфатної кислоти, наприклад, 

(Han et al.) пояснили симбатною зміною концентрації іонів водню в розчинах 

сульфатної кислоти. Слід зазначити, що час вилуговування суттєво відрізняється 

для кожного експерименту в кожному дослідженні. Крім того, модуль 

оптимальної маси реакційної суміші різний для кожного вилуговування сірчаної 

кислоти: H2SO4: FeTiO3 = 2,7: 1 (Xiong et al.), H2SO4 : FeTiO3 = 6 : 1 (Nayl and Aly), 

і H2SO4 : FeTiO3 = 9 : 1 (Nayl et al.). 

 Одним з основних параметрів вилуговування є температура. В ході 

визначення оптимальної температури процесу сульфатизації було встановлено, 

що ступінь вилучення титану зростає зі збільшенням температури в процесі 

вилуговування і ця залежність виконується до певного значення температури (X. 

Wang et al.), (Welham and Llewellyn), (Razavi et al.), (Nayl and Aly), (Hiraki et al.), 

(Jabłoński and Przepiera), (Jabłoński), (Jablonski et al.), (Горощенко Я. Г., Белякова 

Е. П., Козачек Н. Н.), (Liang et al.), (Li, Liang, Guo, et al.). 
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Відповідно до висновків (Liang et al.), ступінь вилучення титану швидко 

зростала разом з підвищенням температури і досягала максимуму при 160°C, при 

вилуговуванні ільменіту. Солі титану гідролізують в розчині, при більш високих 

температурах, що на думку (Liang et al.) призводить до зниження його вмісту в 

розчині. При температурі 200°С в, реакційній суміші утворюються агломерати, 

що не вилуговуються. (Liang et al.) припускають, що такі сполуки є продуктом 

полімеризаційних форм титану.  

Утворення нерозчинних у сульфатній кислоті (5 мас.%) агломератів також 

спостерігали (Han et al.) та (Lasheen). Експерименти з вилуговуванням ільменіту 

проводили в кислотних розчинах з концентрацією сульфатної кислоти понад 80% 

і при температурі 200°С. На думку авторів, такі агломерати нерозчинні в 

концентрованій сульфатній кислоті. Ці агломерати утворюються в результаті 

блокування поверхні частинок руди, що прореагували, осадженними сульфатами 

титану та феруму. (Горощенко Я.Г. и др.) встановили, що оптимальними умовами 

розкладання зміненого ільменіту є температура 200°С і концентрація сульфатної 

кислоти 88 мас.%. 

(Li, Liang, and Chen) досліджували кінетику процесу вилуговування, за 

температур 100, 110 та 1200С. Отримані результати показали, що чим вище 

початкова температура, тим вища швидкість розчинення сировини. Так, при 

температурі процесу 100°C ступінь вилучення збільшився до 71% за 4 год., а при 

110 °C максимум 78%, був досягнутий за 3 години, а при розчиненні при 120 °С, 

ступінь вилучення 79% спостерігався через 2 години. За думкою (Li, Liang, and 

Chen) досягнення такого ступеню розчинення ільменіту відбулося, за рахунок 

гідролізу солюбілізованого титану до TiO2, що було підтверджено РФА. Автори 

зробили висновок, що гідроліз і розчинення рудної сировини протікають з 

однаковою швидкістю.  

(Li, Liang, Guo, et al.) досліджували процес вилуговування ільменіту при 

температурі 50-100ºС та концентрації сульфатної кислоти 50 мас.%. Вони 

встановили, що ступінь вилучення титану зростає майже в 2 рази. 
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Процес вилуговування ільменіту, що попередньо був спечений з NaOH, при 

температурах 70-90ºС у розчині H2SO4 з початковою концентрацією 60 об.% 

описаний в роботі (Baba et al.). Знайдено, що при температурі вилуговування 90°С 

ступінь вилучення титану досягав 65%, а при  70°С – 54%.  

В процесі вилуговування попередньо атермально активованого ільменіту за 

температур 40-150ºС, в умовах ультразвукової обробки, максимальний ступінь 

вилучення TiO2  91%  досягався при температурі 120ºС при тривалості процесу 0,5 

год. (Razavi et al.) за цих умов одержали діоксид титану з розміром частинок 85 

µм. 

Фазовий склад ільменітів має свій вплив на термокінетику реакції ільменіту 

з сульфатною кислотою, як говоряться в публыкацыях (Jabłoński) та  (Jablonski et 

al.). Дослідження проводили з ільменітовими концентратами з родовищ Норвегії, 

Австралії, Китаю та Індії. Аналіз одержаних термокінетичних кривих дозволив 

авторам зробити висновок, що відмінності в формі кривих можливо пояснити 

відмінністю в якісному та кількісному складі рудної сировини і, тому, такі криві 

можуть бути своєрідними індикаторами вихідної сировини. 

Вплив температури на процес вилуговування з попередньо активованим 

ільменітовим концентратом 70%-им розчином КОН (Nayl et al.) та (Nayl and Aly) 

досліджували в діапазоні від 25 до 200ºС та від 75 до 175ºС. Інші параметри 

вилуговування фіксували: 6М H2SO4, при масовому модулі пасти кислота : 

ільменіт = 9:1, час сульфатизації 2,5 год. Автори зробили висновок, що ступінь 

розчинення феруму, титану, ванадію та хрому зростає зі збільшенням 

температури, а подальше підвищення температури до 200°C, має незначний вплив 

на процес вилуговування. Максимальний ступінь вилучення титану 94% 

спостерігався, при температурі процесу 150ºС. Низький ступінь вилучення титану 

при, наприклад, 75ºС (всього 21%) автори пояснюють низькою активністю 

ільменітової пасти, а зниження ступеню вилучення титану, при температурах 

більш ніж 150ºС – частковим гідролізом ільменітової пасти. 
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Термічні дослідження механічно активованого індійського ільменіту 

проводили при варіюванні температури виконали (Sasikumar, Rao, Srikanth, 

Ravikumar, et al.). Вилуговування проводили 50% розчином сульфатної кислоти. 

Максимальний ступінь вилучення титану 65% спостерігався, при 120ºС і 

тривалості процесу 4 год. При підвищенні температури, ініціюється процес 

гідролізу і ступінь вилучення титану знижується. 

Як видно, оптимальна температура процесу сульфатизації знаходиться в 

досить широкому діапазоні: 120-200ºС, а дані для змінених ільменітів практично 

відсутні в літературі. 

Паралельно з визначенням оптимальної температури процесу 

сульфатнокислотного вилуговування було визначено енергію активації процесу. 

(Li, Liang, and Chen) встановили, що процес добре узгоджується з моделлю 

«стискної сфери» до ступеня вилучення титану 50%, а потім характер кривих 

змінюється. За думкою авторів, починається процес гідролізу, що ілюструється 

появою кривизни на кінетичних залежностях і, як наслідок, змінюється режим 

процесу. Розрахована енергія активації процесу становить 38 кДж/Моль, а за 

умови вирахування експериментальних точок процесу гідролізу – 44 кДж/Моль. 

(Li, Liang, Guo, et al.) визначили енергію активації процесу вилуговування 

за умови попереднього окиснення Fe2+
 до Fe3+. За результатами досліджень 

встановлено, що процес треба розглядати, як двостадійний. Початкова стадія 

розчинення (до 10 хв) була швидкою і мала низьку енергію активації (28,4 

кДж/моль) і має дифузійний характер. Це чітко пояснюється розчиненням,як 

тонкодисперсних частинок, так і високореактивних кристалів з ґраткою (0001). На 

наступній стадії енергія активації наближається до величини неактивованого 

ільменіту, за рахунок споживання високореактивних дрібних частинок і кристалів 

(48,1 кДж/Моль) 

 В роботі (Welham and Llewellyn) порошки, після подрібнення протягом 10 

годин, вилуговують сульфатною кислотою, при температурі до 120°С, протягом 8 

годин. (Welham and Llewellyn) зробили висновок, що вилуговування механічно 
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активованого ільменіту складається з двох стадій: швидкої стадії, що лімітується 

масопереносом (Ea = 15 кДж/моль), і повільної стадії, що лімітується швидкістю 

хімічної реакції (Ea = 70 кДж/моль). 

 (X. Wang et al.) розраховували швидкість вилуговування титану за моделлю 

Rosin-Rammler, після чого була визначена енергія активації процесу: 60,08 kJ/mol 

для нерозмеленої сировини, 53,51 kJ/mol для сировини після сухого помелу і 

52,52 kJ/mol для сировини з мокрим помелом.  

(Hiraki et al.) пропонують окислювати ільменітові руду до рутилу та 

псевдобрукіту, використовуючи реактор з псевдозрідженим шаром при 

температурі 1173К в середовищі 5 об.% O2 : 95 об.% Аr протягом 40 хв. В процесі 

вивчення механізму (Hiraki et al.) встановили, що розчинення побічного продукту 

псевдобрукіту в окисленій ільменітовій руді в розведеному розчині H2SO4 

контролюється дифузією розчиненої речовини в твердому продукті і має енергію 

активації 62,8 кДж/моль. Чистота рутилу після процесу вилуговування досягає 

приблизно 80 мол.%, протягом 12 год при 393К і при (1:1) H2SO4.  

(Jabłoński and Przepiera) кінетику реакції ільменіту з сульфаною кислотою 

вивчали за допомогою неадиабатичної і неізотермічної системи калориметричних 

пристроїв. Випробувана кінетична модель, заснована на інтерфазних поверхневих 

і кінетичних моделях. Найкраще узгодження між експериментальними та 

розрахунковими значеннями знайдено з моделлю, заснованою на реакції першого 

порядку та моделі стискаючого об‟єму. В якості сировини використовували 

норвезький ільменіт або титанові шлаки. Вилуговування проводили у 84% H2SO4, 

при нагріванні в калориметрі, з початковою температурою 80ºС. Розраховані 

енергії активації для кінетичних моделей стискаючого об‟єму та моделі з 

реакцією першого порядку склали 49,54 кДж/моль та 41,44 кДж/моль, відповідно. 

(Nayl et al.) показали, що вилуговування попередньо активованого ільменіту 

розчином КОН протікає в кінетичному режимі і лімітується стадією хімічної 

реакції. Розрахована енергія активації склала 30,6 ± 1,9 кДжМоль-1
. Таке низьке 

значення енергії активації автори пояснюють утворенням фази титанату калію.  
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За даними (Sasikumar, Rao, Srikanth, Ravikumar, et al.), енергія активації 

розчинення механічно активованого ільменітового концентрату в 50% розчині 

сульфатної кислоти складає для титану від 53,9 до 62,0 кДж/моль і для Fe від 57,8 

до 66,1 кДж/моль, в залежності від часу подрібнення. 

На нашу думку, таку різницю енергій активації можна пояснити різницею 

хімічних складів досліджуваних ільменітових руд. Також, було б цікаво 

визначити значення енергії активації для вилуговування сульфатною кислотою 

зміненого ільменіту, оскільки в літературі такі дані відсутні. 

 

 1.3 Фторидні способи переробки ільменітових руд 

 

Існує 2 основні групи способів переробки руд за допомогою сполук фтору: 

термічні і гідрометалургійні (Раков Е.Г.), (Парфенов, О.Г.; Пашков, Г.Л.). 

Останні, набувають все більшого використання, оскільки такий спосіб є дуже 

перспективним і має дуже велике підґрунтя для розвитку саме цієї технології, 

оскільки він економічний, має низьку кількість відходів та можливість 

рециркуляції основних компонентів (Opalovsky et al.), (Мельниченко, Е.И. и др.), 

(Карелин, В.А.; Карелин, А.И.), (Карелин, В.А.; Каменева, О.В.). Але, наразі, 

гідрометалургічні методи переробки різних концентратів знаходяться на 

початковій стадії розвитку. Найбільш розповсюдженим фторуючим агентом є 

фтор, HF, але зараз вже найчастіше використовується фторид амонію та 

гідробіфторид амонію в неводних, в «сухих»,  водних та гідрометалургійному 

методах. Застосування таких сполук, наприклад, при переробці ільменіту, 

дозволяє проводити макророзділення солей фториду титану, фториду феруму та 

фториду амонію, безпосередньо в момент розкриття. Процес початкового 

розкриття сировини може здійснюватись при досить низьких температурах, що 

сприяє меншому споживанню енергії порівняно з «сухим» методом. 

  (Biswas and Mondal) досліджували вплив часу вилуговування, концентрації 

плавикової кислоти, співвідношення твердої та рідкої фаз, кількості стадій 
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вилуговування та температури вилуговування ільменту у фтористоводневій 

кислоті. Близько 81% ільменіту розчиняли, протягом 5 год у 6,4 М HF, при 

температурі кипіння, при цьому розчиняється тільки 26% Fe. (Biswas and Mondal) 

встановили, що багатоступінчасте вилуговування не настільки вигідне, але 

ступінь вилуговування значно збільшується з температурою. Результати 

досліджень процесу вилуговування з варіюванням концентрації HF показали, що 

відсоток розчиненого феруму зростає лінійно зі збільшенням концентрації HF. 

Автори встановили, що час для максимального розчинення титану мало впливає з 

підвищенням концентрації плавикової кислоти вище 6 М. Розрахунки показали, 

що у всіх випадках кислота, що не прореагувала, залишилась в розчині. Кількість 

вільної кислоти зростала, при збільшенні початкової концентрації HF. Оскільки, 

використання більш концентрованої кислоти не збільшує розчинення титану та не 

зменшує час вилуговування для максимального розчинення, то для вилуговування 

слід використовувати 6 М плавикову кислоту, для одержання ступеня вилучення 

титану 80% всього за 5 годин. При дослідженні доцільності багатостадійного 

вилуговування, (Biswas and Mondal) проводили експерименти з вилуговування 

ільменіту в 1,28 М HF (у 5 разів менша ніж 6 М). Максимальний ступінь 

вилучення титану досягався на 5 стадії вилуговування. Вони зробили висновок, 

що багатостадійне вилуговування з використанням кислоти з меншими 

концентраціями недоцільне, оскільки, це займає більше часу (43 години). Для 

визначення оптимального масового співвідношення реагентів в пасті проводили 

вилуговування  з варіюванням масових модулів Т:Р від 1:5 до 1:30. Встановлено, 

що ступінь вилучення зростає від 31 до 82% для титану, а для феруму – від 6 до 

27%. Але оптимальним масовим співвідношенням є 1:20, оскільки збільшення 

маси кислоти знижує ступінь вилучення компонентів, а більш низьке 

співвідношення потребує збільшення часу вилуговування. Проведення 

експериментів при різних температурах показало, що ступінь вилучення 

компонентів зростає з підвищенням температури, а розрахована енергія активації 
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процесу склала 50 кДж/моль, що свідчить про перебіг процесу в кінетичній 

області. 

(Hansen, D.A.; Traut, D.E.; Fisher, G.T.) вилуговували нью-йоркський 

ільменіт флуоросилікатною кислотою H2SiF6. При дослідженні впливу 

температури, процес вилуговування проводили при 45, 65 та 85ºС. Інші параметри 

залишалися сталими: розмір частинок ільменіту 44 – 74 µм, концентрація кислоти 

складала 2,6М, час вилуговування 180 хвилин. Вони встановили, що підвищення 

температури підвищує ступінь вилучення процесу: при 45ºС ступінь вилучення 

титану складав 2%, а при 85ºС – 49%. З аналізу досліджень механізму процесу 

(Hansen, D.A.; Traut, D.E.; Fisher, G.T.) зробили висновок, що на початку процес 

вилуговування перебігає в кінетичному режимі, а потім змінюється на 

дифузійний. Вплив концентрацій кислоти на ступінь вилучення титану та феруму 

досліджували, при варіюванні початкової концентрації кислоти: 0,65 М, 1,30 М і 

2,6 М. Інші параметри процесу залишалися сталими: фракція ільменіту 44-74 нм, 

температура процесу 85°С, час вилуговування 180 хв. Ступінь вилучення титану 

зростає зі збільшенням концентрації H2SiF6 з 23 до 49%. Ступінь вилучення 

феруму, також зростав. При дослідженні впливу розміру частинок на ступінь 

вилуговування для титану та феруму (Hansen, D.A.; Traut, D.E.; Fisher, G.T.) 

проводили експерименти зі зразками, що мали розмір частинок 20- 38 нм та 44-74 

нм. Вибір фракцій, обумовлений тим, що ці 2 фракції присутні в ільменіті в 

більшій кількості. Вилуговування проводили 2,6 М кислотою, при температурі 

65°С, протягом 300 хв. Для частинок розміром 20-38 нм, ступінь вилучення склав 

37%, а для більш крупних частинок – 25%. Зроблено висновок, що подрібнення 

сировини призводить до прискорення процесу вилуговування, за рахунок 

переходу процесу в дифузійний режим, на більш ранньому етапі часу. 

Також, вилуговування нью-йоркського ільменіту плавиковою кислотою 

досліджували (Hansen and Traut). Вчені досліджували вплив температури на 

вилучення титану та феруму в 4,62 М розчинів HF, з фракцією ільменіту розміром 

44-74 мкм при температурах 23, 50 і 65°С. Найбільша швидкість вилуговування 
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спостерігалася, при проведенні процесу, при температурі 65°С. Експерименти при 

більш високих температурах не проводилися, у зв‟язку з підвищеною здатністю 

HF до корозії та втратою парів фториду водню. Розрахована енергія активації 

процесу фторування за рівнянням Ареніуса, склала 52,6 кДж/моль для титану і 

48,4 кДж/моль для феруму. При вивченні впливу концентрацій плавикової 

кислоти на ступінь вилучення цільових компонентів, експерименти з 

вилуговування проводили при 23°C з фракцією ільменіту розміром 44-74 мкм з 

використанням розчинів HF концентраціями 4,64 М, 9,66 М, 19,33 М і 29,00 М. 

(Hansen and Traut) встановили, що константа швидкості процесу лінійно залежить 

від концентрації HF. Для визначення впливу розміру частинок на швидкість 

процесу вилуговування проводили серію експериментів з фракціями ільменіту 20-

38 мкм, 38-44 мкм та 44-74 мкм. За результатами досліджень було встановлено, 

що константа швидкості обернено пропорційна до радіусу частинок. З цих 

результатів загальна константа швидкості K була визначена як функція розміру 

частинок, концентрації HF і температури. Як результат роботи, було обрано 

оптимальні параметри процесу вилуговування: 25ºС, концентрація HF 19,33 М та 

тривалість процесу 60 хв. За даних умов вилуговували ільменіт, рутил, 

псевтобрукіт, титановий шлак, псевдорутил, анатаз. Найкращі результати 

(найбільший ступінь вилучення) було одержано для ільменіту.  

(Laptash and Maslennikova) та (Laptash, N. M.; Maslennikova, I.G.; Kaidalova, 

T.A.) пропонують фторидну обробку природного ільменіту з використанням 

гідрофториду амонію (NH4HF2) в якості ефективного фторируючого агенту. 

Вилуговування проводили при кімнатній температурі з попередньо подрібненим 

ільменітом. Встановлено, що основним продуктом вилуговування є  ізоструктурна 

подвійна сіль (NH4)3TiF7 = (NH4)2TiF6NH4F, яку в подальшому виділяли в 

монокристалічній формі з водного розчину фториду. Кристалічні параметри та 

фазові переходи такої солі були визначені за допомогою методів РФА, ДТА. 

Дослідження (Langley et al.), (Adhyapak et al.) рапортують про взаємодію 

оксидів феруму та оксидів титану з NH4HF2 при температурі вище 120ºС. 
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Продуктом фторування діоксиду титану при 170°С є (NH4)2TiF6, а в надлишку 

NH4HF2 в реакційній суміші – (NH4)3TiF7. При термічному розкладанні (NH4)2TiF6 

або (NH4)3TiF7 в інертній атмосфері титан перетворюється на газоподібну форму 

TiF4 з подальшим утворенням діоксиду титану після стадії гідролізу.  

(Gordienko et al.) пропонують принципову технологічну схему 

гідрофторидного методу переробки ільменітового концентрату і титанового 

шлаку. Оптимальні технологічні параметри : концентрація фтори-іонів 40%, 

співвідношення фаз Р:Т = 1: 2,5, час контакту фаз 45-80 хв. і температурний 

інтервал 105-110ºС. Основними перевагами технології, на думку авторів, є 

економічність, можливість паралельно виробляти пігменти, як на основі титану, 

так і на основі феруму, можливість повернення фторидного агенту в технологічну 

схему, а також, можливість одержання пігментів з низькою собівартістю. 

(Maslennikova) ступінь фторування і вилучення основних компонентів з 

мінеральної сировини досліджували по відношенню до кількості гідрофториду 

амонію NH4HF2. При розкладанні ільменіту гідрофторидом амонію з надлишком 

10 – 25% автор спостерігала максимальний ступінь вилучення компонентів в 

газову фазу. (Maslennikova) стверджує, що при фторуванні концентрату з 

нестехіометричними кількостями, призводило до втрати титану шляхом 

зв‟язування в нелетку сполуку  Fe0,5Ti0,5O1,5F0,5. 

Фторування рутилового концентрату за допомогою F2 описано в роботі 

(Карелин, В.А. и Каменева, О.В.). Основними перевагами автори роботи 

вважають рецикл фтору та низький вміст летких фторидів домішок (не більше 2% 

від кількості основних продуктів фторування – TiF4 та O2). Встановлено, що за 

температур 580 К і нижче процес фторування протікає повільно. Автори 

пояснюють такий ефект утворенням твердого оксифториду титану або 

газоподібного TiF4. Автори вважають, що оксифторид титану може утворювати 

тонку плівку на поверхні рутилу і, таким чином, блокувати розчинення TiO2. При 

температурах 830К і вище швидкість реакції зростає, а випаровування TiF4 

закінчується протягом 12-14 хв. На підставі одержаних кінетичних S-подібних 
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кривих автори зробили висновок, що процес фторування потрібно розділити на 3 

стадії: індукційний період (розчинення діоксиду титану і утворення проміжних 

оксифторидів), утворення зародків, зменшення площі поверхні твердого 

компоненту і перехід титану в газову фазу. (Карелин, В.А. и Каменева, О.В.) 

встановили, що процес лімітується дифузією, а енергія активації процесу 

становить 24600 Дж/моль.  

Із аналізу наукової літератури видно, що фторидний спосіб переробки 

титановмесної сировини має істотні недоліки: порівняно високу витрату реагента-

вилуговувача (фториди споживаються в реакціях не тільки на титан(IV), але й 

феруму(III)) та велика кількість стадій процесу. Ці недоліки призводять до 

збільшення витрат, порівняно з методом вилуговування сульфатною кислотою. 

Тому, цей метод потребує суттєвих вдосконалень. 

 

1.4 Постановка задачі досліджень 

 

Таким чином, аналіз наукової літератури показав, що процес переробки 

титановмісної сировини досліджується в декількох напрямках. Очевидно, що 

розвиток технології вилуговування ільменіту лімітується наявністю виробництв 

та сировинною базою на тій чи іншій території. В Україні переробка ільменіту 

здійснюється сульфатнокислотним cпособом на ВАТ «Сумихімпром», а основні 

запаси сировини зосереджені у формі рудних розсипів Малишевського і 

Іршанського родовищ. Ільменітові концентрати, які одержані з цих родовищ, 

відрізняються своїм мінералогичним складом і, відповідно, хімічними 

властивостями. Достовірно доведено, наприклад, що переробка ільменітового 

концентрату Малишевського родовища сульфатним способом розкриття, навіть 

при використанні найбільш «жорстких» умов сульфатизації, не дозволяє в 

достатній мірі розкривати вихідний рудний матеріал. Це приводить до відносно 

низького ступеню використання сировини, зниженню загальної ефективності 

виробництва і відносно низьким показникам якості готового продукту. 
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Основною причиною низького ступеня переробки ільменіту Малишевського 

родовища вважається висока ступінь його змінності. Як відомо, ільменіти можна 

розділити на дві категорії за ступенем змінності: незмінений ільменіт з мольним 

співвідношенням FeO/Fe2O3>1 і змінений ільменіт із співвідношенням 

FeO/Fe2O3<1. Вважається, що при тривалому вивітрюванні руди за рахунок 

окиснення двовалентного феруму і його винесення, відбувається збагачення 

ільменіту титаном (так звана лейкоксенізація). Вміст ТіО2 в таких ільменітах 

досягає 60-65 мас.% і вище, що робить їх менш придатними для 

сульфатнокислотного способу виробництва діоксиду титану. 

Аналіз науково-технічної літератури показав, що причини, які визначають 

розчинність ільменіту в сульфатній кислоті залишаються дискусійними протягом 

останніх десятиліть, а дослідження, які присвячені саме зміненим ільменітам, в 

літературі представлені в досить невеликій кількості. Як правило, вказується, що 

ефективність процесу переробки титановмісної сировини визначається багатьма 

факторами: реакційною здатністю мінеральної сировини, її дисперсністю, 

умовами процесу вилуговування (температурою, концентрацією кислоти), тощо. 

Нажаль, на основі літературних даних неможливо визначити оптимальні умови 

підвищення ефективності процесу вилуговування ільменітових концентратів, 

оскільки всі випробування проводили в різних умовах та з різною сировиною.  

Очевидно, що виявлення причин, які обумовлюють низьку реакційну 

здатність зміненого ільменіту, а також визначення можливих способів 

інтенсифікації процесу його хімічного розкладання є актуальними задачами, 

вирішення яких дозволить підвищити ступінь використання сировини, зменшити 

собівартість продукції, а також і кількість промислових відходів. 

Мета роботи: експериментальне і теоретичне обґрунтування 

закономірностей процесу сульфатнокислотного вилуговування титану із 

ільменітових концентратів Малишевського родовища та встановлення 

технологічно доцільних умов інтенсифікації процесу їх хімічного розкладання у 

виробництві пігментного діоксиду титану. 
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Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання:  

1. Дослідити кінетику процесу сульфатизації зміненого ільменіту та 

можливість його інтенсифікації фізичними методами, а саме за рахунок 

механічної, термічної та ультразвукової активації; 

2. Дослідити вплив на кінетику процесу сульфатизації зміненого ільменіту 

хімічних факторів: концентрації розчинів сульфатної кислоти, 

плазмохімічної активації розчинів сульфатної кислоти, введення реагента-

активатора в реакційну суміш; 

3. Провести термодинамічний аналіз хімічних перетворень в системах TiO2–

SO3–H2O та TiO2–NaF–SO3–H2O та визначити термодинамічну ймовірність 

реакцій, що мають місце при вилуговуванні ільменітових руд; 

4. Визначити технологічно доцільні умови процесу переробки зміненого 

ільменіту сульфатно-фторидним способом, розробити принципову 

технологічну схему і оцінити економічні витрати на переробку змінених 

ільменітових концентратів запропонованим способом. 
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РОЗДІЛ 2 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТІВ 

 

2.1 Вихідні речовини 

 

В експериментах і аналізах розчинів та продуктів використовували такі 

речовини: ільменітовий концентрат Малишевського родовища (ТУУ 14-10-005-

98), рутил (ч.), сульфатна кислота (ч.д.а.), кристалічний фторид натрію (ч.), 

кристалічний фторид кальцію (ч.), плавикова кислота (ч.), пероксид водню (ч.), 

ортофосфорна кислота (ч.д.а.), оксисульфат титану (ч.д.а.), гідроксид амонію 

(ч.д.а.), гідроксид натрію (ч.д.а.), розчини NaCl (ч.), NaF (ч.), NaNO3(ч.) та Na2SO4 

(ч.). 

Відповідно до даних рентгенофазового аналізу, діоксид титану мав у своєму 

складі домішку анатазу, що можна пояснити тим, що його прожарювання було 

проведено за температури не вище 500С. Для одержання рутильної модифікації 

оксид додатково прожарювали в муфельній печі протягом 6-х годин при 

температурі 900С. 

 В експериментах по сульфатнокислотному вилуговуванню, в якості 

вихідних речовин використовували ільменітовий концентрат Малишевського 

родовища і сульфатну кислоту. Робочі розчини H2SO4 готували шляхом 

розчинення сульфатної кислоти (96 мас.%) в дистильованій воді. 

 В експериментах по вилуговуванню титановмісної сировини сульфатно-

фторидним способом використовували ільменітовий концентрат, рутил, розчини 

сульфатної кислоти, фторид натрію, фторид кальцію, плавикову кислоту. Робочі 

розчини H2SO4 готували шляхом розчинення сульфатної кислоти (96 мас.%) в 

дистильованій воді. 

При дослідженні закономірностей адсорбції/десорбції домішок електролітів 

на стадії «білої» фільтрації використовували оксисульфат титану; гідроксид 
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амонію; розчини NaCl, NaF, NaNO3, Na2SO4. Гідроксид натрію і сульфатна 

кислота використовувались для одержання необхідного рН промивної рідини. 

Пероксид водню, ортофосфорна кислота, сульфатна кислота (5 мас.%) були 

використані при аналізі розчинів після процесу вилуговування. 

 

2.2.Експериментальні установки і методики проведення експериментів 

 

 Подрібнення ільменітового концентрату і рутилу проводили в барабанному 

млині при наступних умовах: маса зразка – 100 г, маса мелючих циліндричних тіл 

з цирконієвої кераміки – 3 кг, їх розмір – 40×40 мм, об‟єм контейнера – 2 л, 

швидкість обертання – 600 об/хв, процес помелу – сухий. В експериментах 

використовували фракцію частинок 40 мкм. 

Модельні експерименти по сульфатнокислотному вилуговуванню 

ільменітового концентрату в регламентних умовах ВАТ «Сумихімпром» 

проводили при наступних умовах (Скомороха, В.Н. и др.): масове співвідношення 

ільменіт : сульфатна кислота = 1:2, початкова концентрація сульфатної кислоти – 

85†94 мас.%, температура 100†200ºС (водяна або гліцеринова баня), без 

перемішування1
 (рис. 2.1). Після сульфатизації реакційну суміш кількісно 

переносили в мірну колбу, змиваючи її розчином 5%-ної сульфатної кислоти, для 

запобігання гідролізу сполук титану. Через добу суспензію фільтрували під 

вакуумом з використанням фільтрів «синя стрічка». В одержаних розчинах 

визначали вміст титану. 

Процес сульфатизації при варіюванні температури процесу досліджували 

при масовому модулі ільменіту : сульфатна кислота = 1:2, концентрації 

сульфатної кислоти 85 мас.%, в інтервалі температур 100 † 200ºС. Наважки по 

0,46 г подрібненого ільменітового концентрату (<40 мкм) поміщали в пробірки, в 

                                                             

1В промислових умовах перемішування здійснюють прокачуванням повітря через 

реакційну суміш, щоб отримати більш пористий плав, що необхідно для інтенсифікації 

наступної стадії його розчинення. В лабораторних умовах таку продувку не здійснювали.  
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які додавали по 0,50 мл 85%-ної сульфатної кислоти. Пробірки поміщали в 

гліцеринову баню, яку нагрівали до необхідної температури (рис. 2.1). Після 

сульфатизації реакційну суміш охолоджували під проточною водою (для того, 

щоб зупинити процес сульфатизації), кількісно переносили в мірну колбу, 

змиваючи її розчином 5%-ної сульфатної кислоти, для запобігання гідролізу 

сполук титану. Розчини доводили до мітки, перемішували і залишали на добу для 

повного вилуговування суміші і осадження суспензії, що не прореагувала, а потім 

аналізували. 

Ступінь вилучення титану розраховували, як відношення кількості титану, 

що перейшов в розчин, до його вмісту в ільменітовому концентраті в формі 

псевдорутилу, псевдобрукіту та ільменіту, через 1 годину подрібнення в 

кульовому млині (що становило 45 мас.% в розрахунку на TiO2). Діоксид титану в 

рутильній формі (23,5 мас.%) розглядали, як баластну речовину, через його 

нерозчинність в сульфатній кислоті і в розрахунках не враховували. 

 

 

Рисунок 2.1 – Схема установки для дослідження процесу сульфатизації:  

1 – пробірки з реакційною сумішшю; 2 – електропривід магнітної мішалки; 

3 – магнітна мішалка; 4 – нагрівальний елемент; 5 – джерело струму; 6 – водяна 

або гліцеринова баня 
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Експерименти по впливу ультразвуку на процес сульфатнокислотного 

розкладання ільменіту проводили в модельному ультразвуковому реакторі з 

випромінювачами ультразвуку розташованими в його нижній частині. Частота 

ультразвукового випромінювання становила 22 кГц при потужності генератора 

100 Вт. Інтенсивність випромінювання становила 0,4 Вт/см2. Реактор 

заповнювали водою в кількості 2 л і використовували нагрівальний елемент і 

пропелерну мішалку. У розчин занурювали скляні пробірки, в які поміщали 

сульфатну кислоту та ільменітовий концентрат з масовим модулем 2:1 (рис 2.2). 

 

Рисунок 2.2 – Схема установки для дослідження процесу сульфатизації в 

умовах ультразвукової обробки: 

1 – ультразвуковий реактор, який заповнений водою; 2 – випромінювач 

ультразвуку; 3 – штатив з пробірками; 4 – пропелерна мішалка; 5 – нагрівальний 

елемент; 6 – джерело струму 

 

Експерименти по сульфатизації при варіюванні концентрації сульфатної 

кислоти проводили при масовому співвідношенні Т:Р=1:2 (рис. 2.1). В термостійкі 

пробірки поміщали 0,7 мл сульфатної кислоти з заданою концентрацією і вносили 

0,46 г подрібненого ільменітового концентрату. Пробірки розміщували в водяній 

бані і витримували при температурі 100ºС протягом заданого часу сульфатизації. 
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Потім пробірки охолоджували, реакційну суміш розчиняли в 5%-ній сульфатній 

кислоті і кількісно переносили в мірну колбу. Вміст титану в розчині визначали 

фотометричним методом у формі пероксидного комплексу, при довжині хвилі 410 

нм, з використанням спектрофотометра СФ-46. Присутність феруму маскували 

фосфорною кислотою. Ступінь вилучення титану розраховували на загальний 

вміст титану в ільменітовому концентраті.  

Вивчення властивостей сульфатної кислоти (Федотов, М.А.), (Hood and 

Reilly) і її гідратів методами ЯМР спектроскопії проведено спільно з к.х.н. 

Трачевского В.В. (Інститут металофізики НАН України ім. Г.В. Курдюмова, 

Київ). Спектри ЯМР реакційних сумішей записані за допомогою спектрометра 

AVANCE 400 (Bruker, Німеччина). 

Для підтвердження гіпотези про відмінність властивостей H2SO4∙nH2O і 

H2SO4 були проведені квантово-хімічні розрахунки за допомогою програмного 

комплексу Gaussian 09W. Розрахунки проводили в рамках теорії функціонала 

щільності (Koch and Holthausen), з використанням функціоналу B3LYP і базисних 

наборів атомних функцій 6-31+G (d, p) за (Schuchardt et al.).  

Дослідження процесу сульфатно-фторидного вилуговування при варіюванні 

температури процесу та концентрації сульфатної кислоти проводили з 

використанням скляних або тефлонових пробірок (рис. 2.1) та реактору РВД-200 

(рис. 2.3) без примусового перемішування реакційних сумішей. Спочатку в 

пробірки вводили задану кількість сульфатної кислоти (від 0,46 до 2,0 мл), потім 

поміщали їх в гліцеринову або водяну баню, яку нагрівали до необхідної 

температури і вносили по 0,46 г ільменітового концентрату або діоксиду титану 

рутильної модифікації. При необхідності, до наважок додавали фторид натрію у 

заданому мольному співвідношенні TiO2:NaF. Після початку експерименту, 

пробірки через заданий час (від 1 до 30 хв.) по черзі виймали з бані і 

охолоджували під проточною водою (для того, щоб зупинити процес 

сульфатизації). Далі вміст пробірок кількісно переносили в мірну колбу ємністю 

50,0 або 100,0 мл, використовуючи при цьому 5%-ний розчин сульфатної кислоти 
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для запобігання гідролізу солей титану. Розчини доводили до мітки, 

перемішували і залишали на добу для повного розчинення солей титану та 

осадження суспензії.  

 

 

Рисунок 2.3 – Реактор високого тиску РВД-200 з термоблоком 

 

Дослідження процесу сульфатно-фторидного вилуговування в реакторі 

високого тиску РВД-200 (рис. 2.3) виконували наступним чином: в реактор 

вводили задану кількість сульфатної кислоти (100 мл), потім додавали реакційну 

суміш з мольним співвідношенням Ti:F=1:2. Реактор закривали кришкою и і 

проводили процес сульфатизації при поступовому нагріві. По закінченню 

процесу, суміш залишали до повного остигання, а потом визначали вміст титану в 

розчині спектрофотометричним методом. 

Для визначення оптимальних умов стадії «білої фільтрації» досліджували 

закономірності промивання осадів ГДТ від домішок електролітів. Природу 

адсорбції аніонів досліджували методом потенціометричного титрування, із 

визначенням рН точки нульового заряду (рис. 2.4). Експерименти проводилися з 

використанням діоксиду титану та розчинів NaCl, NaNO3, NaF, Na2SO4 

концентраціями 0,1 М.  
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Рисунок 2.4 – Схема установки для потенціометричного титрування: 

1 – стакан з досліджуваним розчином (або суспензією) ; 2 – магнітна 

мішалка; 3 – електропривід магнітної мішалки; 4 – штатив для закріплення 

електродів та бюреток; 5 – іономір; 6 – бюретки з лугом та кислотою для 

регулювання рН розчину (або суспензії); 7 – скляний та хлорсрібний електроди 

 

Для визначення оптимальних умов стадії «білої» фільтрації 

використовували метод повнофакторного експерименту, вибравши в якості 

параметра оптимізації, ступінь очищення осаду від фторид-іонів (як аніонів, що 

найбільш міцно адсорбуються в досліджуваних системах).  

У модельних експериментах отримували осади ГДТ способом нейтралізації 

розчином лугу сульфатнокислих розчинів титану (IV). Після осадження ГДТ і 

доведення до необхідного рН реакційного розчину, вносили задану кількість 

фториду натрію. Через 15 хв, з періодичним перемішуванням, суспензію 

фільтрували під вакуумом на воронці Бюхнера. До осаду на фільтрі у воронці 

Бюхнера додавали 60 мл води і починали процес вакуумування воронки.  

Процес відмивки осаду, також проводили з використанням ультразвуку. 

Після додавання промивної рідини до осаду, суспензії витримували певний час в 
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умовах ультразвукової обробки. Частота ультразвукового випромінювання 

становила 22 кГц при потужності генератора 100 Вт. Інтенсивність 

випромінювання – 0,4 Вт/см2. Реактор заповнювали водою в кількості 2 л. 

 

2.3 Методи аналізу 

 

Дослідження по мікроскопії проводили з використанням оптичного 

мікроскопа NU-2 (CarlZeiss, Jena, Germany) і скануючого електронного 

мікроскопа JEOL JSM-6510, з енергодисперсійним спектрометром INCA Energy 

X-Max (UniversiteduMaine, LeMans, France). 

Рентгенофазовий аналіз проводили з використанням дифрактометра 

PANalyticalX'PertPro (PANalytical, Almelo, Netherlands) в монохроматичному Cu-

Kα1 випромінюванні, з довжиною хвилі Kα1 = 1,54056 Å, забезпеченого 

системою лінійної корекції, з довжиною хвилі Kα2 = 1,54433 Å. Для аналізу 

дифрактограм використовували програмний комплекс Match! 2, що дозволяє 

проводити якісну (з використанням стандартних кристалографічних баз даних) і 

кількісну (з використанням ітераційного методу уточнення Ритвельда) 

ідентифікацію дифрактограм. 

Термічні дослідження виконані на дериватографі Паулік-Паулік-Ерделі QD-

1500. Вимірювання проводили в інтервалі температур 20-800ºС, в потоці повітря 

(100 мл/хв), зі швидкістю нагріву 10ºС/хв. 

Вміст титану в фільтраті визначали спектрофотометричним методом в 

формі пероксидного комплексу (ГОСТ 2642.6-97), при довжині хвилі 410 нм, з 

використанням спектрофотометра СФ-46. До аліквоти розчину додавали 2 мл 

розчину 1%-го H2O2, присутність феруму маскували 2 мл фосфорної кислоти, 

розчином 5%-ної сульфатної кислоти, доводили об‟єм по мітки (50 мл). 

При визначенні феруму, до аліквоти розчину доливали 1-2 мл азотної 

кислоти і нагрівали до кипіння для окислення Fe(II). Додаванням розчину аміаку 

осаджували гідроксиди титану і феруму, суспензії кип‟ятили, а потім розчиняли 

гідроксид феруму додаванням невеликої кількості соляної кислоти. Осад 
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гідроксиду титану відфільтровували, промивали гарячою водою і в фільтраті 

визначали вміст феруму, у формі комплексу з сульфосаліциловою кислотою, при 

довжині хвилі 520 нм (ГОСТ 4011-72). 

Визначення вмісту титану в присутності фторид-іонів виконувалося за 

наступною методикою: аліквоти розчинів, після процесу вилуговування, 

переносили в термостійкі стаканчики для випарювання слідів HF і, потім, 

кількісно переносили в мірні колби. Вміст титану в розчинах визначали 

спектрофотометрично, з використанням СФ-46, в формі пероксидного комплексу, 

при довжині хвилі 410 нм (ГОСТ 2642.6-97). 

Визначення вмісту фторидних домішок на стадії «білої фільтрації» 

визначали спектрофотометрично, при довжині хвилі 400 нм, з використанням 

пероксиду водню (Лурье, Ю.Ю.; Рыбникова А. И.). 
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РОЗДІЛ 3 

ІНТЕНСИФІКАЦІЯ СУЛЬФАТНОКИСЛОТНОГО ВИЛУГОВУВАННЯ 

ІЛЬМЕНІТОВОГО КОНЦЕНТРАТУ ФІЗИЧНИМИ МЕТОДАМИ 

 

 В загальному випадку під інтенсифікацією хіміко-технологічних процесів 

(ХТП) розуміють збільшення швидкості їх перебігу, що в свою чергу призводить 

до підвищення ефективності виробництва. Умовно методи інтенсифікації можна 

поділити на три основні групи: фізичні, хімічні та фізико-хімічні (Кардашев, 

Г.А.), (Задорский, В.М.). Найчастіше, вибір методу залежить від того, яке з 

фізичних або хімічних ланок процесу знижує загальну ефективність ХТП. На 

нашу думку, комплексний підхід до вивчення процесу сульфатизації, тобто із 

застосуванням як фізичних, так і хімічних методів інтенсифікації, дозволить 

встановити закономірності вилуговування з урахуванням багатьох факторів, що 

впливають на процес. 

В цьому розділі було досліджено закономірності процесу сульфатно-

кислотного вилуговування зміненого ільменіту Малишевського родовища із 

застосуванням фізичних методів інтенсифікації ХТП: механічної активації 

сировини, ультразвукової і термічної активації процесу. 
 

3.1 Дослідження хімічного і фазового складу ільменітових концентратів 

Малишевського родовища 

 

Україна володіє великими запасами ільменіту, що складаються з 40 

розвіданих розсипних і корінних родовищ, на 16-ти з яких в теперішній час 

проводиться промисловий видобуток і збагачення (Примушко, С.І.; Білошапська, 

Т.Д.; Величко, В.Ф.). Основні запаси зосереджені в формі рудних розсипів 

Малишевського і Іршанського родовищ. Отримані ільменітові концентрати з цих 

родовищ відрізняються своїм мінералогічним складом і, відповідно, хімічними 

властивостями. Достовірно доведено, наприклад, що переробка ільменітового 

концентрату Малишевського родовища сульфатним способом розкриття, навіть 
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при використанні «жорстких» умов сульфатизації, не дозволяє в достатній мірі 

розкривати вихідний рудний матеріал (Скомороха, В.Н. и др.). Це призводить до 

відносно низького ступеня використання сировини, зниження загальної 

ефективності виробництва і до відносно низьких показників якості готового 

продукту. 

Основною причиною низького ступеня переробки ільменіту Малишевського 

родовища вважається висока ступінь його змінності. Як відомо, ільменіт можна 

розділити на дві категорії за ступенем змінності: незмінений ільменіт з мольним 

співвідношенням FeO/Fe2O3>1 і змінений ільменіт із співвідношенням 

FeO/Fe2O3<1. Вважається, що при тривалому вивітрюванні руди за рахунок 

окислення двовалентного феруму і його винесення, відбувається збагачення 

ільменіту титаном (так звана лейкоксенізація). Вміст ТіО2 в таких ільменітах 

досягає 60-65 мас.% і вище, що робить їх непридатними для сульфатного способу 

виробництва діоксиду титану. 

Аналіз літературних даних показав, що причини, які визначають низьку 

розчинність зміненого ільменіту в концентрованій сульфатній кислоті, до цих пір 

залишаються дискусійними. Як правило, вказується, що реакційна здатність 

мінеральної сировини визначається не тільки складом вихідної сировини, але і 

його морфологією (Ebadi and Pourghahramani). Встановлено, що включення 

окремих мінералів можуть чинити істотний вплив на процес вилуговування. (Chen 

et al.), (Nie, Wen, Liu, et al.), (Nie, Wen, Feng, et al.) це пояснюють відмінністю в 

будові кристалічної решітки мінералів і можливістю утворення малорозчинних 

сполук. 

На нашу думку, дослідження хімічного і фазового складу ільменітового 

концентрату в процесі його подрібнення дозволять виявити фактори, що 

обумовлюють низьку реакційну здатність зміненого ільменіту, а також визначити 

можливі способи інтенсифікації процесу його хімічного розкладання. 
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Дослідження хімічного складу ільменітового концентрату Малишевського 

родовища були проведені методом рентгенівської енергодисперсійної 

спектроскопії (методом EDX).  

 

  

а б 

  

в г 

 

Рисунок 3.1 – Електронно-мікроскопічні знімки зразків ільменітового 

концентрату: а – загальний; б – спектр №1; в – спектр №2; г – спектр №3 
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Рисунок 3.2 – EDX-спектри зразків ільменітового концентрату: а – спектр 

№1; б – спектр №2; в – спектр №3 
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Таблиця 3.1 – Результати визначення локального складу поверхні 

ільменітового концентрату Малишевського родовища методом EDX 

Елемент 
Ti Fe Mg Mn Cr P V Al Si Ca O 

ω, мас.% 
41,0 19,9 0,540 0,190 0,100 0,080 0,120 0,420 0,370 0,040 37,2 

 

Встановлено, що мольне співвідношення Ti/Fe перевищує стехіометричне в 

2,4 рази, що свідчить про значний ступінь змінності ільменіту Малишевського 

родовища. 

 

3.2. Механічна активація рудної сировини та її вплив на фазовий склад 

ільменітового концентрату 

 

Як відомо, швидкість гетерогенного хімічного процесу прямо пропорційна 

величині питомої поверхні частинок твердого реагенту. Реакційна здатність 

рудних частинок, також може змінюватися за рахунок збільшення ступеня 

дефекту його кристалічних ґраток, або зміни фазового складу в процесі 

подрібнення.  

Для дослідження впливу механічної активації на фазовий склад 

ільменітового концентрату зразок руди подрібнювали в барабанному млині 

протягом 0,5-2 годин. На рис. 3.3 представлені гістограма розподілу ільменітових 

частинок за розміром. Найбільш вірогідний розмір частинок до подрібнення 

становив 164 мкм (163,8 мкм, на половину ширини кривої розподілу 27,5 мкм). 

Розмір частинок зменшився після подрібнення протягом 2 годин у барабанному 

млині, і найбільш вірогідний розмір частинок становив 11 мкм (10,8 мкм, при 

половинній ширині кривої розподілу 2,5 мкм) (Калашников, Ю.В.; Николенко, 

Н.В.; Качалова, А.С.; Дубенко, А.В.; Абрамова А.Н.). 
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а 

 

б 

Рисунок 3.3 – Гістограми розподілу частинок ільменіту за розміром: а – до 

подрібнення; б – після подрібнення протягом 2 годин 
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Для дослідження впливу механічної активації на фазовий склад 

ільменітового концентрату були проведені дослідження методом РФА. Зразок 

руди піддавали подрібненню в барабанному млині протягом 0,5-2 годин. На рис. 

3.4 наведено дифрактограми для вихідного (неподрібненого) зразка ільменітового 

концентрату і зразка, що подрібнювали протягом 2-х годин. 

Аналіз дифрактограм в програмному комплексі «MATCH! 2» з 

використанням бази даних PCPDFWIN дозволив ідентифікувати у вихідному 

(неподрібненому) зразку ільменітового концентрату фази ільменіту FeTiO3 (00-

071-1140), рутилу TiO2 (00-075-1757) і псевдорутилу Fe2Ti3O9 ( 00-019-0635). 

Кількісний рентгенофазовий аналіз показав, що в досліджуваному зразку 

ільменітового концентрату вміст ільменіту складає 5,3±2,5%, рутилу – 4,5±2,5% і 

псевдорутилу – 90,2±5%. 

 

Рисунок 3.4 – Дифрактограми ільменітового концентрату Малишевського 

родовища перед помелом (чорна лінія) і через 2 години подрібнення (червона 

лінія) 
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Рисунок 3.5 – Зміна масової частки основних фаз ільменітового концентрату 

Малишевського родовища в процесі подрібнення в атмосфері повітря 

 

Якісний і кількісний аналіз дифрактограм подрібнених зразків 

ільменітового концентрату показав, що в процесі помелу його фазовий склад 

зазнає суттєвих змін (рис. 3.5).  

Встановлено, що в міру зменшення розміру частинок вміст ільменіту і 

псевдорутилу зменшується, а рутилу – збільшується. Наприклад, після помелу 

протягом 2-х годин вміст ільменіту і псевдорутилу зменшується до 3,1 і 63,1%, 

відповідно, в той час, як вміст рутилу збільшується до 28,7%. Також, на 

дифрактограмах з'являються додаткові рефлекси, які були ідентифіковані як 

рефлекси псевдобрукіту Fe2TiO5 (00-041-1432) в кількості 5,1%. 

 Можливість механохімічного перетворення твердих тіл в процесі їх 

подрібнення в даний час достовірно доведена і пояснюється локальним 

підвищенням температури і розривом хімічних зв'язків в місцях механічної 

деформації їх часток. Ці ефекти стосовно ільменітових руд досліджували (Chen et 

al.) та (Fu et al.). Вони прийшли до висновку, що зміна фазового складу 
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ільменітових руд в процесі їх подрібнення обумовлено протіканням реакцій 

окислення двовалентного феруму: 

 

2FeTiO3 + 0,5O2 = 2TiO2 + Fe2O3, (3.1) 

6FeTiO3 + 3/2O2 = 2Fe2Ti3O9 + Fe2O3. (3.2) 

 

В обох реакціях утворюється Fe2O3, однак це не підтверджується 

рентгенографічними дослідженнями. За даними (Chen et al.), це обумовлено 

утворенням фази Fe2O3 в аморфному вигляді, що не дозволяє ідентифікувати її 

присутність методом рентгенівської дифракції. 

Слід зазначити, що згідно з даними рис. 3.5, найбільш швидкі зміни складу 

досліджуваного ільменітового концентрату відбуваються в перші 30 хвилин і 

пов‟язані вони не стільки з окислювальним розкладанням ільменіту, скільки з 

розкладанням псевдорутилу. Тому реакціями (3.1) і (3.2) не можна пояснити всі 

зміни складу сировини. Для пояснення причин зменшення вмісту псевдорутилу і 

утворення псевдобрукіту слід припустити можливість протікання реакції: 

 

Fe2Ti3O9 = Fe2TiO5 + 2TiO2 (3.3) 

 

За даними (Chen et al.) при подрібненні FeTiO3 в атмосфері повітря 

утворюється псевдорутил, проте його подальше перетворення в псевдобрукіт не 

відбувається, хоча реакція (3.3) термодинамічно дозволена. На відміну від цих 

даних, проведені дослідження показують, що при механічній активації 

метастабільна фаза Fe2Ti3O9 може руйнуватися з утворенням більш стійких форм: 

Fe2TiO5 і TiO2. Спостережувана невідповідність в матеріальному балансі, яка 

виражається в тому, що при зменшенні вмісту псевдорутилу на 27%, утворюється 

лише 5,1% псевдобрукіту, можна пояснити тим, що велика частина фази Fe2TiO5, 

також, як і оксид феруму(ІІІ), залишається в аморфному стані. 
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(Chen et al.) та (Fu et al.) також описали процеси одержання псевдобрукіту 

не тільки внаслідок реакції розкладання, але і як результат синтезу за участю фази 

Fe2O3: 

 

Fe2O3 + TiO2 = Fe2TiO5, (3.4) 

Fe2Ti3O9 + 2Fe2O3 = 3Fe2TiO5. (3.5) 

 

Відомо, що перебіг цих реакцій з помітною швидкістю можливий тільки за 

високих температур. Тому ймовірність реалізації реакцій (3.4) і (3.5) в результаті 

механохімічної активації досить низька. Цей висновок добре підтвердили 

(Yarkadas, G. et al.) одержаними експериментальними даними: спостережуване 

зменшення вмісту ільменіту через 120 хв. подрібнення становить всього ~ 2%, в 

той час, як виявлена кількість псевдобрукіту методом РФА досягає 5,1%. 

Для аналізу впливу механічної активації ільменітового концентрату на 

швидкість його розчинення в сульфатній кислоті були проведені експерименти з 

різними фракціями подрібненої руди. Встановлено, що без подрібнення ільменітів 

концентрат практично не розчиняється в 94%-ній сульфатній кислоті, навіть при 

підвищенні температури до 200ºС. При використанні фракції –40 мкм процес 

сульфатизації інтенсифікувався настільки, що вже через три хвилини після 

внесення наважки ільменітового концентрату в розчин кислоти відбувалося 

затвердіння реакційної суміші. Як відомо, таке затвердіння пояснюється 

досягненням насичених концентрацій продуктів розкладання ільменітових руд – 

сульфатів феруму і титану. 

На рис. 3.6 показані результати визначення часу затвердіння реакційної 

суміші в залежності від температури.  

 



85 

 

 

Рисунок 3.6 – Зміна часу затвердіння реакційної суміші з ростом 

температури в процесі сульфатизації подрібненого ільменітового концентрату 

Малишевського родовища в 94%-ній сульфатній кислоти (фракція частинок –40 

мкм, масове співвідношення Т: Р = 1: 2) 

 

Ці дані характеризують не тільки швидкість2
  розчинення ільменітового 

концентрату, але й показують, що температура реакційної суміші є важливим 

параметром процесу сульфатизації. Настільки сильний вплив температури на 

швидкість гетерогенного процесу свідчить про його протікання в кінетичній 

області.  

 

3.3 Дослідження кінетики процесу вилуговування ільменітового концентрату в 

регламентованих умовах ВАТ «Сумихімпром» 

 

В Україні виробництво пігментного діоксиду титану за сульфатною 

технологією з ільменітових концентратів відбувається на ВАТ «Сумихімпром». 
                                                             

2Час досягнення насичення розчину, необхідного для утворення плаву, визначається швидкістю 

розчинення ільменітового концентрату і розчинних сульфатних солей титану(IV) і феруму(II, 

III), величини яких залежать не тільки від температури, але і від концентрації сульфатної 

кислоти. 
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Тому, було прийнято рішення, що на початковому етапі досліджень кінетики 

процесу сульфатнокислотного вилуговування ільменітового концентрату 

експерименти виконуватимуться в регламентованих умовах підприємства. В 

умовах виробництва подрібнений ільменітовий концентрат вилуговують 94%-ною 

сульфатною кислотою (масовий модуль ільменіт : кислота = 1:2) при температурі 

200ºС (Скомороха, В.Н. и др.). 

Ступінь вилучення титану розраховували, як відношення кількості титану, 

що перейшов в розчин до його вмісту в ільменітовому концентраті в формі 

псевдорутилу, псевдобрукіту та ільменіту через 1 годину подрібнення (що 

становило 45 мас.% в розрахунку на TiO2). Діоксид титану в рутильній формі 

(23,5 мас.%) розглядали, як баластну речовину через його хімічну інертність до 

сульфатної кислоти і тому, в розрахунках не враховували (Скомороха, В.Н. и др.) 

та (Mehdilo and Irannajad).  

На рис. 3.7 представлені приклади одержаних кінетичних кривих. 

Встановлено, що при проведенні процесу сульфатизації в умовах, наближених до 

регламентних умов ВАТ «Сумихімпром», ступінь перетворення ільменітового 

концентрату в розчинний сульфат титану має аномальний характер, тому що на 

кривій X (t) спостерігається максимум (рис. 3.7, крива 1). 

Пунктирною лінією при Х=0,15 для кривих 2-4 відмічено ступінь 

перетворення, при якому відбувається затвердіння реакційної суміші, тобто 

утворення плаву. Оскільки ступінь вилуговування ільменіту визначали за вмістом 

солей титану в розчині, то ефект зниження ступеня перетворення через ~30 

хвилин слід розглядати як уявний (штучний). 

Для підтвердження цього припущення були проведені досліди по 

сульфатизації ільменітового концентрату в 85%-ній сульфатній кислоті при 

температурі 100ºС. Вважали, що при зменшенні концентрації кислоти і 

температури швидкість реакції полімеризації солей титану повинна зменшитися. 

Встановлено, що зміна умов сульфатизації кардинально змінює вид кінетичних 

кривих X(t) (рис. 3.7, криві 2-4). 
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Рисунок 3.7 – Залежність ступеня вилучення титану від часу в процесі 

сульфатизації подрібненого ільменітового концентрату Малишевського 

родовища: крива 1 – температура 200ºС, ω(H2SO4) = 94%, час подрібнення 1 

година; криві 2-4 – температура 100ºС, ω(H2SO4) = 85%, час подрібнення 60 (2), 75 

(3) і 120 (4) хвилин 

 

Затвердіння реакційної суміші в цьому випадку наступало тільки через 180 і 

більше хвилин при Х=0,15. Залежності Х(t) мають форму випуклих кривих, а з 

моменту затвердіння реакційної суміші (утворення плаву) стають практично 

лінійними, що, очевидно, пов'язано з дифузійним гальмуванням процесу. 

Слід зазначити, що згідно з даними рис. 3.6, час затвердіння реакційної 

суміші, обумовлений насиченням розчинів солями титана і феруму, закономірно 

зменшується у міру збільшення часу подрібнення ільменітового концентрату. Ця 

закономірність добре пояснюється відомим фактом збільшення швидкості 

гетерогенного хімічного процесу в міру зростання питомої поверхні частинок 

твердого реагенту. Можна також припустити, що в процесі подрібнення 

змінюється реакційна здатність рудних частинок через збільшення ступеня 
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дефектності їх кристалічних решіток, або зміни їх фазового складу. Як видно з 

даних рис. 3.5, збільшення часу помелу ільменітового концентрату з 60 хвилин до 

120 хвилин, призводить до зростання вмісту частки діоксиду титану у формі 

рутилу, який, як відомо, погано (дуже повільно) розчиняється в сульфатній 

кислоті.  

Отже, можна зробити висновок, що подрібнення ільменітової руди 

призводить до двох ефектів: збільшення швидкості її хімічного розчинення в 

сульфатній кислоті та, водночас – до зниження ступеню використання рудної 

сировини, оскільки  в шламах підвищується частка нерозчинного рутилу. 

 

3.4 Ультразвукова активація процесу сульфатизації 

 

Оскільки подрібнення ільменітового концентрату дозволяє прискорити 

процес сульфатизації, то доцільно дослідити можливість додаткової 

інтенсифікації процесу вилуговування за допомогою ультразвуку.  

Як відомо, ультразвук є механічною хвилею, яка поширюється в пружному 

середовищі і при достатній інтенсивності може за рахунок явища кавітації 

руйнувати матеріал. Очевидною перевагою ультразвуку є те, що його можна 

застосувати безпосередньо в процесі взаємодії руди з сульфатною кислотою, а не 

на попередніх стадіях процесу, як в разі механічної активації рудних частинок. 

Приклад отриманих даних по сульфатизації зміненого ільменіту в умовах 

ультразвукової обробки представлений на рис. 3.8.  

Встановлено, що ультразвук при інших рівних умовах досить сильно 

знижує ступінь вилучення титану. Залежності X(t) мають форму випуклих кривих, 

які проходять через максимум. При цьому затвердіння реакційних середовищ не 

спостерігали, що можна пояснити відсутністю насичення розчинів солями титану 

через малий ступінь перетворення ільменітового концентрату. 

 



89 

 

 

Рисунок 3.8 – Залежність ступеня вилучення титану від часу процесу 

сульфатизації подрібненого ільменітового концентрату при температурі 100ºС в 

85% (криві 1,3) і 80% (криві 2,4) сульфатній кислоти: криві 1 і 2 – сульфатизація 

без ультразвуку, 3 і 4 – сульфатизація з ультразвуком інтенсивністю 0,4 Вт/см2
 

 

Встановлено, що зменшення концентрації кислоти на 5% приводить до 

зниження швидкості процесу вилуговування титану на початкових стадіях  майже 

в 1,9 рази. Аналогічне зменшення швидкості процесу сульфатизації в обраних 

експериментальних умовах встановлено і для ультразвуку (криві 3 і 4 на рис. 3.8). 

По досягненню ступеня вилучення титану приблизно 12% вміст його розчинних 

солей в реакційних сумішах швидко знижується. Можливість появи максимуму на 

кінетичній кривій добре підтверджується даними рис. 3.7 (крива 1) і зміною 

розчинності солей титану. 

На нашу думку, спостережувані закономірності можна пояснити впливом 

ультразвуку на швидкість полімеризації гідроксокомплексів титану. Відомо, 

наприклад, що вже в 0,02 М розчинах при рН=0 іони TiO2+
 утворюють поліядерні 

гідроксокомплекси складу [(TiO)8(OH)12]
4+ 

 (Kalashnikova et al.). У хімії 
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координаційних сполук низька швидкість реакцій обміну ОН-лігандів для іонів 

Ti(IV) пояснюється їх малою лабільністю. Вважається, що великий позитивний 

заряд катіона і його відносно малий радіус збільшують енергію активації реакції 

заміщення, що зменшує швидкість обміну внутрішньосферних лігандів на 

гідроксид-іони, або молекули води із зовнішнього середовища розчину. Можна 

припустити, що ультразвук за допомогою імпульсів стиснення і мікропотоків в 

рідини викликає локальне нагрівання середовища, чим збільшує швидкість обміну 

лігандів в координаційній сфері іонів Ti(IV) і сприяє переходу системи Ti(IV)–

H2О–H2SO4 з метастабільного в істинно рівноважний стан з утворенням 

малорозчинного TiOSO4. 

Таким чином, застосування ультразвуку на стадії сульфатизації зміненого 

ільменіту є недоцільним. Замість інтенсифікації процесу хімічного розчинення 

рудної сировини ультразвук ініціює процеси незворотної полімеризації 

оксисульфату титану. 

 

3.5 Визначення оптимальної температури процесу вилуговування ільменітових 

концентратів Малишевського родовища 

 

Одним з основних параметрів процесу вилуговування є температура. В ході 

аналізу наукової літератури було встановлено, що ступінь вилучення титану 

зростає зі збільшенням температури в процесі вилуговування (X. Wang et al.), 

(Welham and Llewellyn), (Razavi, R. et al.), (Hiraki et al.), (Горощенко, Я. Г. и др.), 

(Liang et al.), (Fu et al.). Але ця залежність спостерігалася до певних температур і 

оптимум знаходиться в досить широкому діапазоні: 160 – 200ºС. Більшість робіт 

присвячена переробці ільменітових концентратів з вмістом основного компонента 

(FeTiO3) 95% і вище. Однак, небагато дослідницьких робіт було присвячено 

вилуговуванню зміненого ільменіту. Тому необхідне більш детальне вивчення в 

цьому напрямку. 
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Результати кінетичних досліджень представлені на рис. 3.9-3.11. Досліди 

проводили в ізотермічних умовах при варіюванні температури від 100 до 200ºС, 

масовому співвідношенні ільменіт : сульфатна кислота = 1 : 2 і початковій 

концентрації розчинів сульфатної кислоти 85 мас.%. Ступінь вилуговування 

титану розраховували, як відношення кількості титану, що перейшов у розчин, до 

його вмісту в ільменітовому концентраті у вигляді псевдорутилу, псевдобрукіту 

та ільменіту. Діоксид титану в рутильній формі (28,7мас.%, рис. 3.5) вважався 

баластною речовиною через його нерозчинність у сульфатній кислоті і, отже, не 

враховувався в розрахунках. 

 

 

Рисунок 3.9 – Кінетика вилуговування ільменітового концентрату 85%-

ноюH2SO4 при температурі 100 (1), 120 (2), 140 (3), 160 (4) і 180ºС (5). (Світлі 

точки – дані для феруму, темні точки – дані для титану) 
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Рисунок 3.10 – Кінетика вилуговування ільменітового концентрату 85%-

ноюH2SO4 при температурі 180 (1), 190 (2) и 200С (3). (Світлі точки – дані для 

феруму, темні точки – дані для титану) 

 

Встановлено, що всі вивчені залежності Х(t) на початкових ділянках мають 

форму випуклих кривих, а з моменту затвердіння реакційної суміші добре 

апроксимуються прямими. На графіках Х(t) для 190 і 200ºС (рис. 3.10) через 150 і 

120 хвилин спостерігається зменшення ступеня вилучення титану, або іншими 

словами, що більш коректно, зменшується вміст титану в розчині реакційної 

суміші (Dubenko, Nikolenko, Kostyniuk, Likozar). 

Аномальна поведінка кінетичних кривих при цих температурах 

спостерігається і на їх початкових ділянках. Наприклад, на рис. 3.11 показані 

результати зіставлення ступеня вилучення титану з температурою реакційної 

суміші при проведенні процесу сульфатизації ільменітового концентрату 

протягом 15 і 30 хвилин (Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В.; Вашкевич, Е.Ю.; 

Дмитрикова, Л.В.).  
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Рисунок 3.11 – Зміна ступеня вилучення титану в залежності від 

температури сульфатизації подрібненого ільменітового концентрату в 85%-ній 

H2SO4 протягом 15 (крива 1) і 30 хвилин (крива 2) 

 

Встановлено, що закономірне збільшення ступеня вилучення титану з 

ростом температури порушується при нагріванні реакційної суміші до 200ºС. 

Оскільки, аналогічні закономірності описані в літературі (Lasheen), (Johnsson et 

al.), (Liang et al.),  і (Горощенко, Я.Г. и др.) для незмінених ільменітів, основним 

компонентом яких є FeTiO3, то очевидно, що причиною зниження ступеня 

вилучення титану при 200ºС є не індивідуальні хімічні властивості псевдорутилу 

Fe2Ti3O9, а властивості цільового продукту досліджуваного – сульфатних солей 

титану. Згідно з  відомими даними (Горощенко, Я.Г. и др.) про розчинність3
 

сульфатних солей титану(IV), при 200ºС в 85%-ній кислоті домінуючою формою є 

                                                             

3Слід зазначити, що представлена в політерма розчинності (Белокосков В.И.), (В.И. Белокосков) 
для системи TiO2– SO3– H2O побудована для масового вмісту в розчині SO3, а не сульфатної 
кислоти. Тому, при визначенні складу розчину нами було проведено перерахунок межі SO3– 

H2O на масову частку сульфатної кислоти. 
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сіль Ti(SO4)2, яка серед всіх відомих сульфатних солей титану є найбільш 

розчинною, як у воді, так і в розведених розчинах кислоти. На нашу думку, така 

підвищена розчинність добре пояснюється швидким перетворенням в присутності 

води катіона Ti(IV) в титаніл-катіон TiO2+. Тому, очевидно, що утворення Ti(SO4)2 

ніяк не дозволяє пояснити факт зниження вмісту титану в розчині при 

сульфатизації ільменітового концентрату. 

Вирішенням цього питання може бути те, що в ході реакції між 

псевдорутилом і сульфатною кислотою безперервно знижується концентрація 

сульфатної кислоти за рахунок її витрати в реакції і виділення води: 

 

Fe2Ti3O9 + 9H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + 3Ti(SO4) 2 + 9H2O. (3.6) 

 

Згідно з політермою розчинності системи TiO2–SO3–H2O, що опублікували 

(Горощенко, Я.Г. и др.),  зі зниженням концентрації кислоти домінуючою формою 

в рівноважних умовах стає безводна сіль TiOSO4, яка є нерозчинною не тільки в 

концентрованій сульфатній кислоті, але і в її розведених розчинах. 

Таким чином, в процесі сульфатизації при 200ºС, можливе послідовне 

утворення двох солей Ti(SO4)2 і TiOSO4, які можуть переходити в осад у міру 

зростання вмісту титану в розчині (Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В.; Вашкевич, 

Е.Ю.; Дмитрикова, Л.В.).  

 

3.6 Дослідження продуктів вилуговування ільменітового концентрату термічними 

методами аналізу 

 

Для підтвердження попереднього висновку про можливе послідовне 

утворення двох солей Ti(SO4)2 і TiOSO4, які можуть переходити в осад у міру 

зростання вмісту титану в розчині, був отриманий осад солі титану(IV) способом 

випарювання 1,6 М розчину сульфату титану в середовищі 85%-ної сульфатної 
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кислоти при 200ºС. Для визначення складу осаду використовували метод 

термічного аналізу. 

Встановлено, що термічні перетворення досліджуваного осаду солі 

титану(IV) супроводжуються зменшенням його маси аж до 700ºС (рис. 3.12). 

Початкова маса зразка 202 мг, кінцева маса 79 мг. На ДТГ-кривій спостерігається 

два симетричних максимуму при 180 і 615ºС, причому спад маси на другому піку 

в 4,5 раз більше, ніж на першому. 

Криві ДТА показують, що зміни маси зразків протікають, як з поглинанням, 

так і з виділенням тепла. При 185ºС спостерігається екзотермічний, а при 625ºС – 

ендотермічний ефект. Оскільки на кривих ТГ і ДТА відсутні ефекти в області 100 

і 338ºС – температурах кипіння води і сульфатної кислоти, то слід зробити 

висновок, про відсутність в досліджуваній солі кристалізаційної води і сульфатної 

кислоти.  

 

 

Рисунок 3.12 – Результати досліджень методами термічного аналізу солі 

титану, осадженої з 85%-ної H2SO4 при 200ºС 
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З літературних даних (Johnsson et al.) відомо, що сіль Ti(SO4)2 починає 

розкладатися при 150ºС, а сіль TiOSO4 – при 540°C. Тому для першої ділянки 

убутку маси з виділенням тепла можна записати реакцію: 

 

Ti(SO4)2→ TiOSO4 + SO3↑ (3.7) 

 

Для другої ділянки з максимумом на ДТГ-кривій при 615°С ймовірна 

реакція: 

 

TiOSO4→ TiO2 + SO2↑ + ½O2↑ (3.8) 

 

Оскільки з одного моль Ti(SO4)2 утворюється один моль TiOSO4, то 

відмінність у втраті маси на першій і другій стадії термічного розкладання 

свідчить про те, що досліджуваний осад складається з двох солей: Ti(SO4)2 і 

TiOSO4. 

Цікавим є порівняти склади осадів солей титану, одержаних з 85%-ного 

розчину Н2SO4 і з менш концентрованого розчину сульфатної кислоти. На рис. 

3.13 показані результати дослідження методом термічного аналізу солі титану, 

осадженої випаркою 1,6 М розчину сульфату титану при 100°С з 75%-ної 

сульфатної кислоти. Початкова маса зразка 186 мг, кінцева маса 72 мг. На відміну 

від даних рис. 3.12, на ТГ-кривій спостерігаються чотири ділянки убутку маси: в 

області 110, 300, 540 і 612°С. Всі ці ділянки супроводжуються ендоеффектами на 

ДТА-кривій. Згідно з політермою розчинності системи TiO2–SO3–H2O (В.И. 

Белокосков), рівноважною фазою в таких умовах є сіль TiOSO4∙H2SO4∙H2O. 

Наявність кристалізаційної води і сульфатної кислоти добре пояснює ділянки 

убутку маси на ТГ-кривій в області 110 і 300°С. Обидві ці ділянки 

супроводжуються ендоеффектами.  
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Рисунок 3.13 – Результати досліджень методами термічного аналізу солі 

титану, одержаної з 75%-ної H2SO4 при 100°С 

 

Несиметрична форма піка на ДТГ-кривій при 300°С свідчить про протікання 

декількох процесів. Розгляд ймовірних схем термічного розкладання солі 

TiOSO4∙H2SO4∙H2O показав, що пояснити всі ефекти на ТГ і ДТА-кривих 

розкладанням одного TiOSO4 не є можливим. Така можливість з‟являється тільки 

в тому випадку, якщо склад цієї солі розглядати не, як TiOSO4∙H2SO4∙H2O, а у 

вигляді еквівалентної за вмістом атомів формули TiO(HSO4)2∙H2O. В цьому 

випадку перетворенням TiO(HSO4)2 в TiOSO4 можливо пояснити додаткові (в 

порівнянні з даними рис. 3.12) ендоеффекти на ДТА-кривій при 300 і 540°С. 

На нашу думку, перетворення в області 300°С слід описати реакціями 

розкладання TiO(HSO4)2 до піросульфату і розкладання сульфатної кислоти при 

кипінні її азеотропу з водою (338,8°С): 

 

TiO(HSO4)2→ TiOS2O7 + H2O↑, (3.9) 
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H2SO4→ H2O↑ + SO3↑. (3.10) 

 

Подальше розкладання TiOS2O7 з ростом температури можна описати 

наступними двома реакціями, відповідно для температур 540 і 612°С: 

 

TiOS2O7→ TiOSO4 + SO3↑, (3.11) 

TiOSO4→ TiO2 + SO2↑ + ½O2↑. (3.12) 

 

Ці реакції супроводжуються зменшенням маси і ендоеффектами, що добре 

підтверджується даними рис. 3.13. 

Різниця в складі аніонів солей TiOSO4 і TiO(HSO4)2 дозволяє пояснити їх 

різну розчинність в розчинах сульфатної кислоти. Справа в тому, що бідентатні 

сульфат-іони, на відміну від монодентатних іонів      , можуть виступати в ролі 

місточкових лігандів, що зв‟язують титан-катіони в полімерну структуру. 

Утворення місточкових зв'язків між катіонами TiO2+
 в сульфатних розчинах 

титану доведено експериментально методом ІЧ і раманівської спектроскопії (W. 

Wang et al.). 

У хімії координаційних сполук іони Ti(IV) відносяться до групи катіонів з 

низьким ступенем лабільності. Вважається, що великий позитивний заряд катіона 

титану і його відносно малий радіус збільшують енергію активації реакції 

заміщення, що зменшує швидкість обміну внутрішньосферних лігандів на інші 

ліганди із зовнішнього середовища розчину. Можна припустити, що з ростом 

температури більш 190ºС помітно збільшується швидкість обміну лігандів в 

координаційній сфері іонів Ti(IV), що сприяє переходу системи 

Ti(IV)H2OH2SO4 з метастабільного в істинно рівноважний стан з утворенням 

малорозчинних поліядерних сульфатних комплексів титану. 

Цікаво відзначити, що при проведенні процесу сульфатизації під впливом 

ультразвуку утворення нерозчинних форм сульфатів титану спостерігається вже 

при температурі 100ºС (Калашников, Ю.В. и др.). Можна припустити, що 
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ультразвук за допомогою імпульсів стиснення і мікропотоків в рідини викликає 

локальне нагрівання середовища, чим збільшує швидкість обміну лігандів в 

координаційній сфері іонів Ti(IV) і сприяє переходу системи Ti(IV)H2OH2SO4 з 

метастабільного в істинно рівноважний стан з утворенням малорозчинного 

TiOSO4. 

Таким чином, спостережуваний ефект зменшення ступеня вилучення титану 

при 200°С добре пояснюється процесом полімеризації іонів TiO2+
 за участю 

місточкових SO4-зв‟язків. Слід зазначити, що згідно з політермою розчинності 

системи TiO2–SO3–H2O температурна область існування солі TiOSO4 

поширюється до 140°С і тому незрозуміло, чому процес незворотної 

полімеризації TiOSO4 не спостерігається при температурах менше 200°С. 

Можливе пояснення такої закономірності полягає в тому, що полімеризація 

протікає відносно повільно і за 30 хвилин нерозчинна форма TiOSO4 не встигає 

утворитися в помітних кількостях. 

 

3.7 Визначення механізму процесу вилуговування 

 

Для кількісної оцінки швидкості процесу сульфатизації необхідно 

визначити адекватну кінетичну модель процесу сульфатно-кислотного 

розкладання зміненого ільменіту. Аналіз даних рис. 3.7 проводили із 

застосуванням рівнянь Яндера, анти-Яндера, Гінстлінга-Броунштейна, 

Журавльова-Лесохіна-Темпельмана, Єрофєєва-Авраама, «стискної сфери», 

Ніколенко-Самчілеєва (Nikolenko, N. V.; Samchilev, I. S.; et al.) та ін. (Dickinson 

and Heal). Статистична обробка отриманих даних по дисперсійному 

співвідношенню Фішера при рівні значущості 0,05 показала, що гіпотеза 

лінійності може бути прийнята для більшості відомих рівнянь, проте значення їх 

коефіцієнтів кореляції істотно розрізняються.  
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Згідно з проведеними розрахунками, початкова ділянка кривої X(t) до 

моменту утворення плаву найкращим чином описуються кінетичним рівнянням 

моделі «стискної сфери» з лімітуючою стадією хімічної реакції (R2
 = 0,9866): 

               , (3.13) 

 

Лінійні ділянки кривих X(t), що спостерігаються після затвердіння 

реакційної суміші, добре описуються рівнянням одновимірної дифузії (R2
 = 

0,9927). 

      , (3.14) 

 

де k1 – константа швидкості для кінетичного рівняння моделі «стискної 

сфери», з лімітуючою стадією хімічної реакції; k2 – константа швидкості для 

рівняння моделі одновимірної дифузії. 

 

На рис. 3.14, як приклад, показані експериментальні дані для процесу 

сульфатизації подрібненого ільменіту (2 години) в 85%-ній H2SO4 при 

температурі 100ºС в координатах цих рівнянь. 

Слід зазначити, що експерименти по сульфатизації проводили в умовах, 

наближених до регламентних умов ВАТ «Сумихімпром», згідно з якими масове 

співвідношення ільменіт : сульфатна кислота становить 1: (1,65†2) і реакційну 

суміш не перемішують, в зв‟язку з її великою в‟язкістю і швидкої кристалізацією. 

На нашу думку, встановлений факт, що на початкових стадіях процесу, навіть у 

відсутності перемішування реакційної суміші його лімітуючою стадією, є не 

дифузія, а хімічна реакція, добре пояснюється високою концентрацією сульфатної 

кислоти і високим масовим співвідношенням Т:Р = 1:2. 
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Рисунок 3.14 – Залежність ступеня вилучення титану від часу в процесі 

сульфатизації подрібненого ільменітового концентрату Малишевського родовища 

в координатах рівнянь моделі «стискної сфери» з лімітуючою стадією хімічної 

реакції (крива 1) і одновимірної дифузії (крива 2) 

 

Можна припустити, що швидкість дифузії іонів водню в зону реакції через 

приповерхневий шар розчину настільки велика, що їх концентрація на поверхні 

твердого реагенту залишається майже незмінною. Тому найбільш повільною 

стадією гетерогенного процесу в цьому випадку є стадія хімічної реакції. Після 

затвердіння реакційної суміші в наближенні моделі гетерогенного процесу з 

шаром інертного продукту реакції на поверхні твердого реагенту, слід прийняти, 

що товщина цього шару стає нескінченно великою. Тому, модель із шаром 

інертного продукту стає непридатною. По суті, в цьому випадку, слід розглядати 

не дифузію реагентів через шар інертного продукту, а дифузію до поверхні 

частинок твердого реагенту з об‟єму квазігомогенного середовища плаву. З цієї 

точки зору, рівняння дифузії (3.14) добре передає фізичний зміст процесу. 

Очевидно, що швидкість дифузії, навіть іонів водню в твердій фазі плаву, значно 
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менше, ніж в розчині сульфатної кислоти, що й обумовлює зміну режиму процесу 

сульфатизації в момент затвердіння реакційної суміші.  

За рівнянням (3.13) і (3.14) були розраховані константи швидкості k1 і k2 за 

даними рис. 3.9. Результати розрахунків показані на рис. 3.15 в координатах 

рівняння Арреніуса. 

За тангенсом кута нахилу отриманих лінійних залежностей lnk (1/T) були 

розраховані енергії активації (в кДж/моль): 62,5 для вилучення титану і 63,1 для 

феруму на першій стадії процесу; 13,5 для титану і 13,0 для феруму на другій 

стадії процесу сульфатизації зміненого ільменіту.  

 

 

Рисунок 3.15 – Залежність констант швидкості процесу сульфатизації 

ільменітового концентрату до (пряма 1) і після (пряма 2) затвердіння реакційної 

суміші від температури в координатах рівняння Арреніуса. (Світлі точки – дані 

для титану, темні точки – дані для феруму) 

 

Слід зазначити, що раніше авторами були проведені дослідження по 

визначенню енергії активації процесу сульфатизації ільменітових руд (в 
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кДж/моль): 75,0 (Zhang and Nicol); 72,6 (Liang et al.); 64,4 (Han et al.). Незважаючи 

на відмінності в складах досліджуваних руд в цих роботах, величини енергій 

активації мають близькі значення, що свідчить про однотипності механізму 

основної стадії процесу – хімічної реакції між сульфатною кислотою і титанатами 

феруму(II, III). Збіг значень енергій активації при розрахунках, як по титану, так і 

по феруму, свідчить про їх одночасне (паралельне) виділення з твердих частинок 

руди. 

Відносно низька величина енергії активації 13-13,5 кДж/моль добре 

підтверджує висновок про дифузійну лімітуючу стадію процесу на цьому етапі 

сульфатизації. Літературні дані про енергію активації процесу розчинення 

ільменіту в умовах затверділої реакційної маси відсутні.  

Таким чином, процес сульфатизації ільменітового концентрату слід 

розглядати як двостадійний. На першому етапі прискорення процесу можливе при 

збільшенні концентрації сульфатної кислоти, температури і питомої поверхні 

рудної сировини. На другому етапі процесу температура не має такого великого 

значення, тому що енергія активації дифузійного процесу набагато менше енергії 

активації хімічної реакції. Інтенсифікувати процес на цій стадії за рахунок 

перемішування, тобто збільшення коефіцієнта масопереносу, також не є 

можливим. Для цієї стадії практично реалізовані лише два способи інтенсифікації 

– зменшення розміру рудних частинок і застосування по можливості найбільш 

концентрованих розчинів сульфатної кислоти. 
 

Розглянуті в цьому розділі закономірності процесу сульфатизаціі 

ільменітового концентрату Малишевського родовища з використанням фізичних 

методів інтенсифікації дозволяють зробити наступні висновки і узагальнення, 

щодо раціональних умов процесу сульфатно-кислотного вилуговування змінених 

ільменітів (Калашников, Ю.В. и др), (Dubenko, A.V.; Nikolenko, M.V.; Kostyniuk 

A.; Likozar, B.), (Николенко, Н. В. и др.), (Ніколенко, М.В. та ін.), (Дубенко, А.В. 
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та ін.), (Дубенко, А.В. и др.), (Дубенко, А. В.; Николенко, Н.В.),(Дубенко, А. В. и 

др.): 

 Експериментально доведено, що в процесі подрібнення фазовий склад 

ільменітового концентрату якісно і кількісно змінюється. Після помелу 

протягом 2-х годин вміст ільменіту і псевдорутилу знижується, відповідно, 

до 3,1 і 63,1%, в той час, як вміст рутилу збільшується до 28,7% і 

з'являється фаза псевдобрукіту в кількості 5,1%; 

 Вперше показано, що подрібнення ільменітової руди призводить до двох 

ефектів: збільшується швидкість її хімічного розчинення в сульфатній 

кислоті і одночасно знижується ступінь використання рудної сировини, так 

як в шламах підвищується частка нерозчинного рутилу; 

 Знайдено, що при проведенні процесу сульфатизації в умовах, наближених 

до регламентних умов ВАТ «Сумихімпром», ступінь перетворення 

ільменітового концентрату в розчинний сульфат титану має аномальний 

характер – на кривійX(t) спостерігається максимум і ступінь вилучення 

титану не перевищує 10%. Запропоновано, інтенсифікувати процес 

сульфатизації зміненого ільменіту за рахунок зниження концентрації 

сульфатної кислоти до 85%; 

 Вперше встановлено, що ультразвук при інших рівних умовах проведення 

процесу сульфатизації ільменітової  руди сильно знижує ступінь вилучення 

титану. Висловлено припущення, що спостережувані закономірності 

обумовлені впливом ультразвуку на швидкість полімеризації 

гідроксокомплексів титану; 

 Ефективність вилучення титану в процесі сульфатизації зміненого 

ільменіту при температурах вище 190ºС через деякий час починає 

знижуватися. Наприклад, при 200ºС через 180 хв сульфатизації втрати 

титану наближаються до 60%. Спостережувані закономірності добре 

пояснюється утворенням нерозчинної в кислотах полімерної форми 

TiOSO4; 
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 Висловлено припущення, що в осадах TiOSO4 роль місточкових лігандів 

виконують не атоми кисню, як в рутилі, а бідентатні сульфат-іони. Для 

запобігання незворотної полімеризації солей титану, в розчинах необхідно 

обмежувати час сульфатизаціі ільменіту, або зменшувати концентрацію 

сірчаної кислоти, щоб в розчинах містилося досить багато однодентатних 

гідросульфат-іонів. Методами термічного аналізу показано відмінність в 

складі солей титану, одержаних з 75 і 85%-них розчинів сульфатноїї 

кислоти; 

 Експериментально доведено, що в процесі сульфатизації ільменітового 

концентрату відбувається зміна природи лімітуючої стадії. Початкові 

ділянки кінетичних кривих X(t) до моменту утворення плаву найкращим 

чином описуються рівнянням моделі «стискної сфери» з лімітуючою 

стадією хімічної реакції. Після утворення плаву змінюється режим процесу 

і криві X(t) описуються рівнянням одновимірної дифузії. 

 У наближенні до двостадійної моделі процесу сульфатизації розраховані 

константи швидкості в інтервалі температур 100-180ºС і визначені енергії 

активації для кожної стадії окремо по титану і по феруму. Вперше 

визначена енергія активації для процесу сульфатизації ільменіту в умовах 

затверділого плаву; 

 Розраховані енергії активації (в кДж/моль): 62,5 для вилучення титану і 

63,1 для феруму на першій стадії процесу; 13,5 для титану і 13,0 для 

феруму на другій стадії процесу сульфатизації зміненого ільменіту. 
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РОЗДІЛ 4 

ХІМІЧНА ІНТЕНСИФІКАЦІЯ СУЛЬФАТНОКИСЛОТНОГО 

ВИЛУГОВУВАННЯ ІЛЬМЕНІТОВОГО КОНЦЕНТРАТУ 

 

За останні роки в науковій літературі з‟явилося досить багато матеріалу в 

галузі хімічної інтенсифікації процесу сульфатнокислотного вилуговування 

ільменіту. До таких способів відноситься варіювання концентрації H2SO4 і 

масового модуля «кислота : ільменіт» в процесі сульфатизації (Baillon et al.), (W. 

Liu et al.), (Han et al.), окиснення ільменіту перед стадією вилуговування (Li and 

Liang), додавання органічних реагентів до реакційної суміші (Anbia et al.), 

попередня обробка сировини лугами (Meng et al.), (Y. Liu et al.), (Nayl and Aly), 

спікання ільменіту з різними солями або оксидами з метою отримання розчинних 

в титанатів (Arachchi et al.), (Nafeaa et al.), тощо. Вибір методу визначається на 

підставі складу сировини, що використовується, наявному технологічному 

оснащені, економічних показниках та ін.. 

В цьому розділі було проведено кінетичні дослідження процесу сульфатно-

кислотного вилуговування зміненого ільменіту Малишевського родовища при 

варіюванні концентрації сульфатної кислоти, визначено вплив плазмохімічної 

активації розчинів сульфатної кислоти на ефективність процесу вилуговування, 

проведено термодинамічний аналіз хімічних перетворень в системах TiO2–SO3–

H2O та TiO2–NaF–SO3–H2O та обґрунтовано вибір і кількість фторидного 

активатора, що додається до реакційної суміші. 
 

4.1 Оптимізація концентрації сульфатної кислоти в процесах вилуговування 

ільменітових концентратів 

 

Вплив концентрації сульфатної кислоти на процес вилуговування титану 

розглядався як метод хімічної інтенсифікації (активації) процесу переробки 

ільменітової руди. Крім того,  вплив концентрації H2SO4 на ефективність процесу 
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вилуговування титану  досі залишається дискусійним (X. Wang et al.),(Li, Liang, 

and Chen), (Han et al.). 

На рис. 4.1 і 4.2 показані результати наших кінетичних досліджень з 

використанням розчинів сульфатної кислоти з концентрацією 50, 60, 80 85, 90 і 96 

мас.% (Dubenko, Nikolenko, Kostyniuk, et al.), (Николенко, Н.В. и др.). 

Експерименти проводили в ізотермічних умовах при температурі 100°С, а 

реакційну суміш не перемішували. Ступінь вилуговування титану розраховували 

на загальний вміст титану в ільменітовому концентраті. 

 

 

Рисунок 4.1 – Залежність ступеня вилучення титану від часу сульфатизації 

подрібненого ільменітового концентрату при температурі 100ºС і різної 

концентрації H2SO4: 1 – 40 мас.%, 2 – 50 мас.%, 3 – 60 мас.%, 4 – 80 мас.%, 5 – 85 

мас.% 

 

Затвердіння реакційної суміші спостерігали при досягненні 15%-ного 

ступеня вилучення титану, що пояснюється досягненням насичених концентрацій 

продуктів розкладання ільменітової руди – сульфатів феруму і титану.  
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Рисунок 4.2 – Залежність ступеня вилучення титану від часу сульфатизації 

подрібненого ільменітового концентрату при температурі 100ºС і різної 

концентрації H2SO4: 1 – 85 мас.%, 2 – 90 мас.%, 3 – 96 мас.% 

 

Затвердіння реакційної суміші спостерігали при досягненні 15%-ного 

ступеня вилучення титану, що пояснюється досягненням насичених концентрацій 

продуктів розкладання ільменітової руди – сульфатів феруму і титану.  

Встановлено, що до концентрації кислоти 85 мас.%, залежності Х(t) мають 

форму випуклих кривих, а з моменту затвердіння реакційної суміші, тобто 

утворення плаву, добре апроксимуються прямими. 

Кінетичні криві для 90 і 96%-них кислот (рис. 4.2, криві 2 і 3), увігнуті до 

осі абсцис і, в порівнянні з даними для 85%-ної кислоти, швидкість перетворення 

ільменітового концентрату в цьому випадку менше. 

На нашу думку, такий S-подібний характер зміни ступеня перетворення в 

процесі сульфатизації концентрованими кислотами можна пояснити тим, що в 

міру протікання реакції, вміст сульфатної кислоти зменшується і, одночасно, 

збільшується вміст води: 
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Fe2Ti3O9 + 6H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + 3TiOSO4 + 6H2O. (4.1) 

 

Очевидно, що при зниженні концентрації кислоти до 85 мас.%, швидкість 

перетворення ільменітового концентрату, відповідно до даних рис.4.1 

збільшиться, що змінить хід кінетичної кривої. Отже, криві X(t) мають максимум 

при C(H2SO4) = 85 мас.%, як видно на рис 4.3.  

 

 

Рисунок 4.3 – Залежність ступеня вилуговування титану від концентрації 

сульфатної кислоти та тривалості процесу вилуговування: крива 1 – 120 хвилин, 

крива 2 – 240 хвилин та крива 3 – 420 хвилин 

 

Для визначення подальших можливих шляхів інтенсифікації процесу 

сульфатизації, необхідно визначити лімітуючу стадію процесу. Для аналізу 

кінетичних кривих були використані різні рівняння для опису топохімічних 

реакцій. Статистична обробка отриманих даних по дисперсійному 

співвідношенню Фішера при рівні значущості 0,05 показала, що гіпотеза 
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лінійності може бути прийнята для більшості відомих рівнянь, проте значення їх 

коефіцієнтів кореляції істотно розрізняються.  

Найкращі результати, при описі швидкості сульфатнокислотного 

розкладання ільменіту, на початкових ділянках кривих X(t) до моменту 

затвердіння реакційної суміші (рис. 4.4), були одержані з рівнянням моделі 

«стискної сфери», з лімітуючою стадією хімічної реакції: 

               , (4.2) 

 

Лінійні ділянки кривих X(t), що спостерігаються після затвердіння 

реакційної суміші, добре описуються рівнянням одновимірної дифузії: 

      , (4.3) 

 

де k1 – константа швидкості для кінетичного рівняння моделі «стискної 

сфери» з лімітуючою стадією хімічної реакції; k2 – константа швидкості для 

рівняння зовнішньої (одновимірної) дифузії. 

 

Слід зазначити, що в ході експериментів реакційну суміш не примішували. 

На нашу думку, той факт, що навіть у відсутності перемішування реакційної 

суміші лімітуючою стадією є не дифузія, а хімічна реакція, добре пояснюється 

високою концентрацією сульфатної кислоти. Можна припустити, що швидкість 

дифузії іонів водню в зону реакції через приповерхневий шар розчину настільки 

велика, що їх концентрація на поверхні твердого реагенту залишається майже 

незмінною (Калашников, Ю.В. и др.), (Dubenko, Nikolenko, Kostyniuk, et al.). Тому 

найбільш повільною стадією гетерогенного процесу в цьому випадку є стадія 

хімічної реакції. 
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Рисунок 4.4 – Залежність ступеня вилуговування титану при 100°С від часу 

тривалості сульфатизації ільменіту в координатах рівняння моделі «стискної 

сфери» та концентрації сульфатної кислоти: 1–85 мас.%; 2–80 мас.%; 3–60 мас.%, 

4–50 мас.% 

 

У наближенні моделі гетерогенного процесу з лімітуючою стадією 

зовнішньої (одновимірної) дифузії, умова утворення приповерхневого шару рідкої 

фази стає непридатною, так як цьому випадку система з Т:Р перетворюється в 

систему Т1:Т2. З цієї точки зору, рівняння дифузії (4.3) добре передає фізичний 

зміст процесу. Очевидно, що швидкість дифузії, навіть іонів водню в твердому 

плаві значно менше, ніж в розчині сульфатної кислоти, що й обумовлює зміну 

режиму процесу сульфатизації в момент затвердіння реакційної суміші. 

Згідно з моделлю «стискної сфери», за умови кінетики хімічної реакції 

першого або псевдопершого порядку, спостережувана константа швидкості 

пов‟язана з константою швидкості хімічної реакції (k*) рівністю: 

               (4.4) 
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де R0 – початковий радіус частинки твердого реагенту, n0 – його молярна 

щільність, С0 – концентрація реагенту в ядрі потоку рідкої фази. 

 

Відповідно до цього рівняння, залежність k(C0) повинна бути лінійною і кут 

нахилу таких прямих пропорційний константі швидкості хімічної реакції і 

обернено пропорційний розміру частинок твердого реагенту, відповідно до 

рівняння (4.4). Для перевірки цієї гіпотези були розраховані спостережувані 

константи швидкості процесу сульфатнокислотного вилуговування ільменітового 

концентрату. Розрахунки проводили на підставі кінетичних даних для початкових 

ділянок кінетичних кривих4
 (рис. 4.1 та 4.2). Результати зіставлення 

спостережуваних констант швидкості з концентраціями розчинів сульфатної 

кислоти представлені на рис.4.5. 

 

Рисунок 4.5 – Зіставлення спостережуваних констант швидкості процесу 

сульфатнокислотного вилуговування ільменіту (крива 1) з концентраціями Н+
 у 

розчинах кислоти (крива 2) 

                                                             

4Оскільки в процесі сульфатізаціі утворюється вода, то концентрація сульфатної кислоти 

поступово знижується. Тому, в розрахунках констант швидкості використовували кінетичні 

дані для початкових ділянок кривих Х (t). 
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Встановлено, що лінійна залежність k(C0) до С0 = 85 мас.%, добре 

виконується і, отже, модель «стискної сфери» добре підходить для моделювання 

першої стадії процесу сульфатизації.  

Різке зниження константи швидкості після С0 > 85% можливо пояснити в 

рамках моделі «стискної сфери» зниженням в розчині сульфатної кислоти тих 

частинок, які безпосередньо задіяні в процесі хімічного розчинення ільменіту. Як 

правило, в якості таких частинок розглядаються «вільні» іони водню5
 (Han et al.): 

 

Fe2Ti3O9  + 12H
+
 = 2Fe

3+
 + 3TiO

2+
 + 6H2O. (4.5) 

 

Однак, слід враховувати, що в концентрованих розчинах кислот             

С(Н+
) << С(H2SO4) і тому іони водню не можуть бути основними учасниками 

реакційного процесу. На підставі даних (Young and Blatz) і (Walrafen et al.) були 

розраховані криві розподілу іонних і молекулярних форм сульфатної кислоти в 

залежності від її концентрації (рис. 4.1 і 4.2). Згідно з розрахунками, в розчинах 

концентрованої сульфатної кислоти практично відсутні іони      і, починаючи з 

концентрації 12 М, вміст іонів       стає менше, ніж молекул H2SO4. Зі 

збільшенням температури до 100ºС, момент еквімолярного вмісту іонів і молекул 

зміщується до 14 М (79,8%) розчинів сульфатної  кислоти. При цьому, починаючи 

з 12 М розчинів, концентрація Н+
 швидко знижується, в той час, як ефективність 

процесу сульфатизації продовжує збільшуватися аж до С = 85 мас.%. 

На нашу думку, для пояснення даних рис. 4.5, необхідно врахувати, що 

85%-на масова концентрація сульфатної кислоти відповідає її 50 мол.% 

концентрації, при якій співвідношення кількості кислоти і води становить 1:1. 

При С > 50 мол.% в розчині знижується частка гідрату H2SO4∙H2O і збільшується 

частка негідратованих молекул H2SO4. Якщо припустити, що електронні 

властивості частинок H2SO4∙H2O і H2SO4 різні і вони реагують з ільменітом за 

                                                             

5Термін «вільні іони водню» використовується для спрощення. Слід враховувати їх гідратацію і 

утворення в концентрованих розчинах асоціатів виду           . 
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різними механізмами, то спостережувані константи швидкості слід зіставляти не з 

концентрацією сульфатної кислоти, а з концентрацією її гідратованих форм. Як 

відомо, сульфатна кислота утворює 5 гідратів H2SO4∙nH2O, де n = 1; 2; 3; 4 і 6,5. 

Якщо підсумувати їх вміст в розчині і зіставити їх суму з концентрацією розчину 

сульфатної кислоти, то можна одержати графік зміни вмісту гідратів сульфатної 

кислоти з максимумом при концентрації розчину 50 мол.% (рис.4.6). 

 

 

Рисунок 4.6 – Схематичне зображення вмісту гідратів H2SO4∙nH2O (криві 1–

5 для n = 1; 2; 3; 4 і 6,5) і їх суми (суцільна лінія), в залежності від концентрації 

сульфатної кислоти 

 

З порівняння рис. 4.5 і 4.6 випливає, що швидкість процесу сульфатизації 

добре корелює з вмістом в розчині частинок H2SO4∙nH2O, як на лінійній ділянці, 

де k прямо пропорційна С0, так і на спадаючій ділянці при С0> 50 мол.%. 

Експериментальне підтвердження залежності властивостей розчинів 

сульфатної кислоти від їх концентрації було знайдено при дослідженні 1Н ЯМР-

спектрів. На рис. 4.7 зіставлені хімічні зсуви для протонів сульфатної кислоти, 
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(щодо протонів води) і півширини їх піків в спектрі ЯМР з концентраціями 

розчинів кислоти в діапазоні від 25 до 96%. 

 

 

Рисунок 4.7 – Зміна величин хімічних зсувів (крива 1) і напівширин піків (2) 

для протонів сульфатної кислоти в 1Н ЯМР-спектрах 

 

Ефект лінійної залежності хімічного зсуву протонів сульфатної кислоти від 

концентрації її розчинів вперше був описаний (Schuchardt et al.). При 

концентраціях кислоти вище 50 мас.% вони спостерігали відхилення від лінійної 

залежності, яке потім перейшло в екстремум при концентрації 75 мас.%. Таку 

зміну хімічного зсуву автори пояснили зміною ступеня дисоціації молекул 

сульфатної кислоти. Наші дослідження показали, що хімічний зсув протонів 

сульфатної кислоти лінійно збільшується зі зростанням концентрації розчинів аж 

до 85 мас.%. При цьому, півширина піків швидко збільшується при наближенні 

концентрації кислоти до 85 мас.%, а потім, також різко зменшується (рис. 4.7, 

крива 2). Якщо збільшення хімічного зсуву добре пояснюється зростанням 

ефективної магнітної індукції поля з ростом концентрації кислоти, а збільшення 
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ширини піків ЯМР пов‟язано з ростом числа (концентрації) еквівалентних ядер 

протонів в цих розчинах, то зменшення хімічного зсуву і півширини піків в 

сильно концентрованих розчинах, свідчить про відносно різку зміну локального 

оточення протонів, наприклад, внаслідок зменшення вмісту в розчині гідратів 

складу H2SO4∙1H2O. Очевидно, що при цьому слід очікувати і зміни в електронних 

властивостях гідратованих і негідратованих молекул сульфатної кислоти. 

Для підтвердження гіпотези про відмінність властивостей H2SO4∙nH2O і 

H2SO4, були проведені квантово-хімічні розрахунки за допомогою програмного 

комплексу Gaussian 09W (Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В.; Сущинский, А.Д.; 

Калашников, Ю.В.). Розрахунки проводили в рамках теорії функціонала щільності 

(Koch and Holthausen) з використанням функціоналу B3LYP і базисних наборів 

атомних функцій 6-31+G(d, p) (Schuchardt et al.). На рис. 4.8 показані результати 

розрахунку оптимізованих по геометрії і ефективним зарядам атомів ізольованою 

(тобто без гідратної оболонки) молекули H2SO4 і її асоціатів з однієї і двома 

молекулами води. 
 

 

 

 

 

 

 

 

а б в 

Рисунок 4.8 – Результати квантово-хімічних розрахунків розподілу зарядів, 

(вказані на атомах), в ізольованих частинках H2SO4 (а), H4SO5 (б) і H6SO6 (в) 

 

Розрахунки показали, що гідрати H2SO4∙H2O і H2SO4∙2H2O можуть бути 

представлені у формі координаційних сполук [SO(OH)4]
0
 і [S(OH)6]

0, в яких атоми 

сірки, оточені, відповідно, п‟ятьома і шістьома атомами кисню. Стійкість таких 



117 

 

структур дозволяє висловити припущення про можливість координації молекули 

сульфатної кислоти на оксидній поверхні мінеральної сировини, через атом сірки, 

(його ефективний заряд дорівнює +2,545), з утворенням координаційних зв‟язків 

виду O2–···S(VI), за участю вакантних d-орбіталей атома сірки. Для гідратів 

сульфатної кислоти, коли координаційна сфера атома сірки насичена, більш 

вірогідні два способи координації на поверхні твердого реагенту: (i) з утворенням 

водневого зв‟язку між атомами кисню на поверхні оксидного мінералу і атомами 

водню в частинках H2SO4∙nH2O і/або (ii) з утворенням координаційних зв‟язків 

між катіонами металів на поверхні оксидного мінералу і атомами кисню в 

частинках H2SO4∙nH2O. Відповідно до теорії перехідного стану, зміна структури 

активованого комплексу в ході хімічного перетворення обов‟язково позначиться 

на його напрямку і швидкості. Тому, різна координація молекул сульфатної 

кислоти і її гідратів на поверхні оксидного мінералу добре пояснює 

спостережуваний експериментально факт зниження швидкості хімічного 

розкладання ільменіту в висококонцентрованих розчинах сульфатної кислоти. 

Таким чином, гіпотеза про відмінність електронних властивостей частинок 

H2SO4∙nH2O і H2SO4 і, як наслідок, їх різної орієнтації в активованих комплексах 

на поверхні ільменіту, добре пояснює спостережувані закономірності, щодо 

впливу концентрації сульфатної кислоти на ефективність процесу сульфатизації. 

 

4.2 Вплив плазмохімічної активації розчинів сульфатної кислоти на ефективність 

процесу вилуговування 

 

Плазмові технології для промислових процесів, в залежності від виду 

плазми, поділяються на два основних типи: технології з використанням термічної 

(або теплової) плазми і технології з використанням холодної (або нерівноважної) 

плазми (Taylor and Pirzada), (Rykalin), (Захаров Р.И.), (Захаров, Р.И.; Пивоваров, 

А.А. и др.), (Николенко, Н.В.; Захаров, Р.И. и др.), (Пивоваров, А.А.; Николенко, 

Н.В. и др.), (Nikolenko, Pivovarov, et al.). Аналіз літератури свідчить, що газовий 
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розряд контактної нерівноважної плазми з електролітними електродами є досить 

перспективним способом активації хімічних процесів (Кузьмичева et al.), 

(Пивоваров, А.А.; Захаров, Р.И. и др.), (Пивоваров, А.А.; Захаров, Р.И.; 

Николенко, Н.В.), (Maksimov and Khlyustova), (Thagard et al.). 

Процес обробки титановмісної сировини плазмою використовується лише в 

металургійних процесах при температурах вище 1000ºС (Brown), (Degout et al.), 

(Samal et al.), (Samal). Метою такого способу переробки ільменітів, промислових 

шламів або штучного рутилу є металізація компонентів сировини. Але такий 

спосіб переробки має певні обмеження, щодо складу сировини, а також, високі 

енерговитрати, оскільки процес потребує дуже високих температур. Разом з тим, в 

літературі відсутні дані, щодо застосування плазми для гідрометалургійних 

процесів, які мають перевагу, в порівнянні з попередніми, завдяки перебігу 

процесів при відносно низьких температурах (Калашников, Ю.В. и др.), 

(Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В. и др.), (Николенко, Н. В. и др.). 

Згідно з існуючими уявленнями, механізм плазмохімічного ініціювання 

хімічних процесів полягає в іонізації молекул розчину в результаті бомбардування 

позитивними іонами, інжектованими в розчин із зони плазми. Достовірно 

доведено, що первинними активними частками у водних розчинах є радикали Н●
, 

ОН●
 і сольватовані електрони, взаємодія між якими зумовлює накопичення в 

розчині пероксиду водню Н2О2 (Чумадова, Е.С. и др.), (Hickling), (Schutten et al.). 

На нашу думку, становить інтерес дослідити можливість плазмохімічної 

активації саме процесу вилуговування ільменіту. Річ в тому, що пероксид водню 

швидко реагує з іонами титану, утворюючи відносно міцні комплексні сполуки. 

При цьому, така взаємодія сприяє розриву –Ti–O–Ti– зв‟язків ланцюжків 

поліядерних гідроксокомплексів титану (Gerasimova and Maslova), (Николенко, 

А.Н.; Мельников). 

Річ в тому, що іони титану, навіть у сильно кислих розчинах, піддаються 

гідролізу і в міру збільшення концентрації з моноядерних гідроксокомплексів 

формуються поліядерні комплекси. Наприклад, за даними (Grätzel and Rotzinger) 
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вже у 0,02 М розчинах титану(IV) в інтервалі рН 0,3†1,15 утворюються комплекси 

складу [(TiO)8(OH)12]
4+. Очевидно, що деполімерізацію гідроксокомплексів титану 

можна забезпечити підвищенням кислотності розчинів або додаванням 

додаткових комплексоутворювачів (наприклад, H2O2), які будуть конкурувати з 

ОН-іонами за координаційні місця катіонів металу (W. Wang et al.). 

Можна припустити, що взаємодія між пероксидом водню і іонами титану 

матиме місце і на поверхні ільменітової сировини. Присутність в розчині 

радикалів, іонів і молекул пероксиду водню може прискорити реакцію 

розчинення титановмісних мінералів і тому, представляється цікавим 

експериментально вивчити їх вплив на процес сульфатизації. 

Експерименти з активування сульфатної кислоти плазмою проводили в 

плазмохімічному газорідинному реакторі періодичної дії (рис. 4.9).  

 

 

Рисунок 4.9 – Схема експериментальної плазмохімічної установки: 1 – анод, 

2 – реактор з сорочкою охолодження, 3 – джерело живлення, 4 – розчин 

сульфатної кислоти, 5 – катод 
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Скляний реактор має зовнішнє охолодження проточною водою. Габаритні 

розміри реактора: діаметр 0,045 м, висота 0,085 м. Об‟єм сульфатної кислоти в 

реакторі становив 50 мл. Два електроди з нержавіючої сталі розташовували в 

нижній частині реактора (dелектр = 4 мм), а інший (dелектр = 2,4 мм) – поміщали над 

поверхнею розчину на відстані 3-10 мм. Для отримання плазмового розряду на 

електроди подавали напругу 1000 В, щільність струму становила 250 мА/см2
. 

Тиск в реакторі знижували до 45 кПа. Час обробки плазмовим розрядом розчину 

сульфатної кислоти становив 20 хв. Такі оптимальні параметри процесу були 

експериментально встановлені в нашій попередній роботі (Nikolenko, N.V.; 

Zakharov, R.I.; Dubenko, A.V.; Moleva, G.V.; Avdienko T.N.). Температура розчину 

в реакторі по закінченню процесу плазмової обробки становила 45±5°С.  

Процес сульфатизації з використанням плазмохімічно активованої кислоти 

досліджували при масовому співвідношенні ільменітовий концентрат : H2SO4 = 1: 

2,  концентрації сульфатної кислоти 85 мас.%, при температурі 120ºС.  

Результати кінетичних досліджень представлені на рис. 4.10. Для 

порівняння, в однакових умовах були проведені дослідження з неактивованою і 

активованою кислотою. Встановлено, що в обох випадках залежності Х(t) мають 

форму випуклих кривих, а з моменту затвердіння реакційної суміші (через 60 хв. в 

умовах модельного експерименту) набувають лінійного характеру. При цьому, 

вилуговування з активованою кислотою характеризується зниженням ступеня 

вилучення титану в розчин, майже на 10% після перебігу процесу впродовж 150 

хв. та нееквівалентним накопиченням у розчині феруму і титану (рис. 4.10, криві 2 

і 3). Також слід відмітити, що застосування активованої кислоти прискорює 

процес затвердіння реакційної суміші: плав утворюється вже при Х = 13%, в той 

час, як при використанні неактивованої кислоти затвердіння спостерігається при 

Х = 22% (показано пунктирними лініями на рис. 4.10). 
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Рисунок 4.10 – Залежність ступеня вилуговування титану (криві 1, 2) та 

феруму (крива 3) з ільменітового концентрату Малишевського родовища від часу 

і природи сульфатної кислоти: 1 – неактивована сульфатна кислота; 2 і 3 – 

плазмохімічно активована сульфатна кислота 

 

Для пояснення таких закономірностей слід враховувати, що в процесі 

плазмової обробки водного розчину сульфатної кислоти, в реакційному об‟ємі 

утворюються молекули пероксиду водню, які здатні вступати в реакцію з H2SO4, 

утворюючи сильний окисник – пероксомононадсульфатну кислоту:  

 

H2SO4 + H2O2 = H2SO5 + H2O. (4.6) 

 

Відомо, що пероксомононадсульфатна кислота в кислих розчинах не 

підлягає гідролізу (Holleman, A.F.; Wiberg, N.; Wiberg, Е.), тому реакція (4.6) є 

необоротною. Також, слід враховувати, що в концентрованих розчинах 

сульфатної кислоти, вода не може існувати у вигляді чистої фази, тому молекули 

H2O, що утворюються в ході реакції (4.6), витрачаються на утворення гідратів 

H2SO4
.
nH2O. Це, також, пояснює зміщення рівноваги процесу (4.6) вправо. 
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Таким чином, слід очікувати, що в процесі сульфатизації, частина рудної 

сировини буде реагувати з надсульфатною кислотою з утворенням відповідних 

солей, наприклад, в формі пероксомоносульфату титану TiOSO5. На нашу думку, 

такі проміжні сполуки за високих температур реакційного середовища мають з 

часом руйнуватися з утворенням TiO(O2) та рутилу: 

 

TiOSO5 TiO(O2) + SO3 (4.7) 

2TiO(O2)  TiO2 рутил + O2 (4.8) 

  

 Відповідно до реакцій (4.7) і (4.8), частина сульфатів титану буде 

вилучатися з розчину в формі інертного осаду, що буде призводити до зниження 

спостережуваних значень ступеня перетворення, оскільки, величини Х 

розраховували по зміні концентрації титану і феруму саме у розчинах.  

 Запропонований механізм пояснює нееквівалентність вилучення титану і 

феруму. Слід взяти до уваги, що, якщо частина титану в розчині «губиться» при 

осаджені рутилу, то вміст іонів феруму залишається на рівні тієї кількості, що 

з‟являється на першій стадії кислотного розчинення ільменітового концентрату. 

Однак, з порівняння кривих (1) і (3) на рис. 4.9, слід зробити висновок, що 

ефективність вилуговування неактивованою кислотою, навіть з урахуванням 

втрат титану за реакціями (4.7) і (4.8) є вищою, ніж вилуговування активованою 

сульфатною кислотою. Можливо, це пояснюється різною активністю 

гідратованих молекул сульфатної і пероксомононадсульфатної кислот по 

відношенню до ільменітової руди. Розбіжність у концентраціях насичених 

розчинів (які визначають момент утворення плаву – затвердіння реакційної 

суміші) в обох проведених експериментах по вилуговуванню, також можна 

пояснити різною хімічною природою солей цих кислот. 

 Таким чином, застосування плазмохімічно активованої H2SO4 на стадії 

сульфатизації ільменіту є недоцільним, оскільки, замість інтенсифікації процесу 

вилуговування, активована кислота ініціює процес утворення нерозчинного 
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діоксиду титану рутильної модифікації. Тому, подальше вивчення впливу 

плазмового розряду на розчини сульфатної кислоти є безперспективним. 

 

4.3 Термодинамічний аналіз хімічних перетворень в системах TiO2–SO3–H2O та 

TiO2–NaF–SO3–H2O 

 

Як вже відомо, вилуговування сульфатною кислотою не може забезпечити 

повне вилучення титану зі змінених ільменітів через великий віміст рутилу, який 

дуже повільно розчиняється навіть в концентрованої H2SO4. Нерозчинений рутил 

у складі шламу після переробки ільменітових руд переходить у відвали, що 

призводить до накопичення відходів у виробничій зоні, забрудненню 

навколишнього середовища та втрат цільового компонента (титану). 

На наш погляд, технологічні параметри вилуговування титану сульфатною 

кислотою з рутилової фракції змінених ільменітів можливо покращити шляхом 

додавання до реакційної суміші фторуючого реагенту. Відомо, що іони фтору 

можуть зв‟язувати іони титану(IV) в досить сильні комплекси. Передбачається, 

що фториди здатні «активувати» поверхню рутилу за рахунок руйнування її 

кристалічної ґратки і, таким чином, фториди зміщують рівновагу реакції 

розчинення рутилу сульфатною кислотою в бік утворення розчинних солей 

титану. Очевидно, що іони фтору будуть зв‟язуватися з іонами водню в кислих 

середовищах, оскільки HF є слабкою кислотою, і, через свою леткість, буде 

постійно випаровуватися з реакційної суміші.  

Очікується, що ефективність такої сульфатно-фторидної переробки 

ільменітових руд, визначатиметься співвідношенням швидкостей, принаймні, 

трьох процесів: дифузія молекул фтористого водню в реакційну зону на поверхню 

частинок рутилу, хімічне розкладання діоксиду титану за рахунок взаємодії з 

сульфатною та фтористою кислотами, та випаровування HF з реакційної суміші, 

на границі розділу фаз (між реакційною сумішшю та повітрям). 
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Фторування ільменітових руд описано в літературі (Карелин, В.А.; 

Каменева О.В. ), (Карелин, В.А.; Карелин И.А.), (Laptash and Maslennikova), 

(Opalovsky et al.), (Biswas and Mondal). Реакції фторування ільменітових 

концентратів з участю F2 (Карелин, В.А.; Карелин И.А.) (метод прямого 

фторування) описали послідовною заміною атомів кисню атомами фтору на 

поверхні рудної частинки в інтервалі температур 298-1800 К за наступними 

реакціями: 

 

TiO2 + F2 = TiOF2 + 0,5O2 , (4.9) 

TiOF2 + F2 = TiF4 + 0,5O2 , (4.10) 

FeO + 1,5F2 = FeF3 + 0,5O2 , (4.11) 

SiO2 + F2 = SiOF2 + 0,5O2 , (4.12) 

SiOF2 + F2 = SiF4 + 0,5O2. (4.13) 

 

У літературі, також, описаний спосіб непрямого фторування ільменітів з 

використанням розчинів фтористого водню (Карелин, В.А.; Карелин И.А.). Цікаво 

відзначити, що фторування TiO2 безводним HF неможливо і наявність води 

необхідна перебігу хімічних реакції. (Карелин, В.А.; Карелин И.А.) зробили цей 

висновок на основі термодинамічних розрахунків. На наш погляд, пояснення 

цього ефекту можливе з точки зору дисоціації HF з подальшою участю іонів 

фтору в реакції заміщення: 

 

H2O + HF = H3O
+
 + F

–
 (4.14) 

 

 Очевидно, що іони фтору в цьому випадку ,також можуть бути розглянуті, 

як «активатор» процесу розкладу руди.  

Зараз досить активно набуває актуальності метод непрямого фторування 

ільменітів із застосуванням насичених водних розчинів гідродіфториду або 

фториду амонію в точці кипіння (Laptash and Maslennikova), (Maslennikova). 
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Такий фторидний метод вважається досить перспективним, не лише завдяки 

можливості ефективної переробки змінених ільменітів, а й завдяки рециклу 

основних компонентів (Гордиенко, П. и др.), (Дьяченко, А.Н.), (Adhyapak et al.), 

(Laptash, N.M.; Maslennikova, I.G.; Kaidalova, Т.А.). До істотних недоліків такого 

методу можна віднести, порівняно високу витрату вилуговувального реагенту 

(фториди споживаються в реакціях не тільки титану(IV), але й феруму(III)) та 

велику кількість стадій процесу. Ці недоліки призводять до збільшення витрат, 

порівняно з методом вилуговування сульфатною кислотою. 

На нашу думку, поєднання фторидного та сульфатнокислотного методів 

дозволить подолати описані недоліки, через можливу одночасну синергічну 

взаємодію сульфатної та фтористоводневої кислот з діоксидом титану, як 

основного джерела втрат титану, що залишаються в шламі під час сульфатизації  

змінених ільменітів. 

Для перевірки цієї гіпотези доцільно вивчити термодинамічну ймовірність 

можливих реакцій у системах TiO2–SO3–H2O та TiO2–NaF–SO3–H2O. 

Порівняльний аналіз термодинамічної ймовірності можливих хімічних 

перетворень є першим етапом досліджень. Ефективність такого підходу автори 

демонстрували раніше у публікаціях (Nikolenko, N.V.; Samchilev, I.S.; 

Kalashnikova, A.N.; Ananchenko В.А.), (Nikolenko, Kosynyuk, et al.). Другий етап 

дослідження – кінетичний аналіз моделей процесу сульфатизації титану, а також 

оцінка впливу фторидів на швидкість розчинення TiO2 сульфатною кислотою. 

 Як вихідні матеріали для термодинамічного аналізу процесу вилуговування, 

розглядали діоксид титану рутильної модифікації, як основний компонент шламу, 

сульфатну кислоту з концентраціями 100 мас.% і 85 мас.% та кристалічний 

фторид натрію, як джерело фторид-іонів. Сульфат титану(IV) і оксисульфат 

титану вважалися основними продуктами реакції розчинення рутилу (Николенко, 

Н.В.; Дубенко, А.В.; Вашкевич, Е.Ю.; Дмитрикова, Л.В.). Передбачалося, що 

реагенти і продукти реакції перебувають у вигляді чистих фаз, тобто в 

стандартному стані.  



126 

 

Усі необхідні термодинамічні дані для учасників хімічних перетворень були 

взяті з електронної бази даних (Ivtanthermo). Їх достовірність перевіряли 

кореляційно-графічним методом, суть якого полягає в розгляді кореляцій між 

термодинамічними параметрами однотипних за складом і електронною будовою 

зовнішніх електронних оболонок сполук (Dubenko, A.V.; Nikolenko, N.V. 

Velichenko, A.B.; Suschinskii, A.D).  

Наприклад, для оцінки правильності наведеної в довіднику ентальпії 

утворення оксисульфату титану, розглядали кореляції між стандартними 

ентальпіями оксидів, сульфатів і оксисульфатів титану(IV) та цирконію(IV). 

Встановлено, що така кореляція описується лінійним рівнянням (в кДж/моль): 

                                     (4.15) 

 

Близькість коефіцієнта кореляції до одиниці (R2=0,9996) підтверджує 

можливість оцінки термодинамічних параметрів сполук титану, на підставі 

зіставлення з аналогічними даними для сполук цирконію, що є електронним 

аналогом валентних оболонок титану. Наприклад, для TiOSO4 розрахункове 

значення        становить –1569 кДж/моль, а довідкове: –1601,6 кДж/моль. 

Також, при проведенні розрахунків брали до уваги відмінність в 

термодинамічних параметрах 100%-ної сульфатної кислоти і її водних розчинів. У 

розрахунках використовували дані з довідника (Dean, J.A) для сульфатної кислоти 

і її гідратів. Аналіз цих даних кореляційно-графічним методом свідчить про 

лінійну залежність (з коефіцієнтом кореляції R2=0,9997) ентальпії утворення 

розчинів сульфатної кислоти від числа молекул води (n) в гідраті: 

                                    . (4.16) 

 

Наприклад, для гідрату H2SO4∙H2O розрахункове значення       становить –

1121 кДж/моль, а довідкове: –1127,6 кДж/моль. 
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Зміну стандартних енергій Гіббса, в ході хімічних перетворень, визначали 

методом Тьомкіна-Шварцмана за формулою: 

                     ∫     ∫              , (4.17) 

 

де ΔСP – зміна теплоємності при переході від чистих реагентів до продуктів 

реакції. 

При вираженні теплоємності у вигляді інтерполяційної формули СР = a  + 

b·Т – c·Т2
 зміна теплоємності визначається рівнянням: ΔСР= Δa + Δb·Т – Δc·Т2

. 

Останній член правої частини рівняння (1) розраховували за формулою: 

  ∫     ∫                               , (4.18) 

де М0, М1 и М–2 – коефіцієнти, значення яких залежать від температури: 

                        , 

 

(4.19) 

                  , 

 

(4.20) 

      (           ) 
. (4.21) 

 

Відомо (В.И. Белокосков; Белокосков В.И.), що в системі TiO2–SO3–H2O 

утворюється шість можливих солей сульфату титану, а склад цих солей 

визначається вмістом SO3 та температурним діапазоном (вказаний у дужках): 

Ti(SO4)2 (90-100%, до 250ºC), TiOSO4 (60-90%, до 150-250ºC), TiOSO4∙H2SO4∙H2O 

(70-90%, до 150ºC), TiOSO4∙H2SO4∙2H2O(60-70%, до 100ºC), TiOSO4∙H2O (45-60%, 

до 180ºC) і TiOSO4∙2H2O (30-45%, до 80ºC). 
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Високі концентрації сульфатної кислоти (85-90%) використовуються для 

підвищення ефективності процесів вилуговування. У той же час, температура в 

реакційній суміші піднімається до 200-220°C, внаслідок екзотермічних реакцій 

процесу вилуговування та взаємодії концентрованої кислоти з гострою водяною 

парою. Тому, склад сульфатів титану не залишається постійним в процесі 

сульфатнокислотного вилуговування змінених ільменітів, що було 

експериментально доведено (Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В. и др.). На першій 

стадії, коли температура реакційного середовища досягає 200°С, сіль Ti(SO4)2 є 

домінуючою формою. У порівнянні з усіма іншими сульфатними солями, Ti(SO4)2 

є найбільш розчинною сіллю у розведених кислотних розчинах. Зниження 

концентрації кислоти та температури, підчас хімічної реакції, до моменту 

утворення плаву (затвердіння реакційної суміші), призводить до утворення солі 

TiOSO4, яка також кристалізується при збільшенні вмісту титану в реакційному 

середовищі. Оксисульфат титану не містить кристалізаційної води, що добре 

пояснюється тим, що вода, яка не випаровується до утворення плаву, зв‟язана з 

відносно сильними гідратами сульфатної кислоти H2SO4∙nH2O. 

Відомо, що розчинність TiOSO4 знижується після старіння осаду. Ця 

властивість важлива для наступної стадії процесу – розчинення плаву в 5%-ному 

розчині сульфатної кислоти. З точки зору хімії координаційних сполук, різницю 

розчинності солей TiO(HSO4) та TiOSO4 можна пояснити різницею властивостей 

моноденататних іонів       та бідентатних іонів      . Останні можуть 

виступати, як мостикові ліганди, які зв‟язують катіони титанілу в полімерні 

структури. Утворення місточкових зв‟язків між катіонами TiO2+
 у розчинах 

сульфату титану було експериментально доведено ІЧ та Раманівською 

спектроскопією  (X. Wang et al.). Швидкість обміну лігандів в координаційній 

сфері іонів Ti(IV) збільшується при високих температурах, що сприяє переходу 

системи TiO2–SO3–H2O з метастабільного в рівноважний стан, з утворенням менш 

розчинного продукту TiOSO4. 
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Тому, ми розглядали Ti(SO4)2 і TiOSO4, як основні продукти реакції між 

сульфатною кислотою та діоксидом титану в модельних розрахунках, з метою 

термодинамічного обґрунтування вилуговування сульфатною кислотою титану в 

промислових умовах (Dubenko, Nikolenko, Aksenenko, Kostyniuk, Likozar). 

 Такі реакції прийнято розглядати у найбільш спрощеній формі, як реакції, 

що супроводжуються виділенням води: 

 

TiO2 + 2H2SO4 = Ti(SO4)2 + 2H2O (4.22) 

TiO2 + H2SO4 = TiOSO4 + H2O (4.23) 

 

Оскільки, в концентрованих розчинах сульфатної кислоти вода не може 

розглядатися у вигляді чистої фази, тобто в стандартному стані, в зв‟язку з 

утворенням гідратів H2SO4∙nH2O, то реакції розчинення рутилу в сульфатній 

кислоті склали з урахуванням процесу утворення гідратів сульфатної кислоти. Як 

відомо, для 100%-ної сульфатної кислоти n = 0, для 85%-ного розчину n = 1. 

Тому, ми розглядаємо реакції розчинення рутилу в сульфатній кислоті з 

утворенням двох гідратів кислоти з n = 1 і 2: 

 

а) для 100%-ної кислоти: 

TiO2 + 4H2SO4 = Ti(SO4)2 + 2(H2SO4·H2O) (4.24) 

TiO2 + 2H2SO4 = TiOSO4 + H2SO4·H2O (4.25) 

 

б) для 85%-ної кислоти: 

TiO2 + 6(H2SO4·H2O) = Ti(SO4)2 + 4(H2SO4·2H2O) (4.26) 

TiO2 + 3(H2SO4·H2O) = TiOSO4 + 2(H2SO4·2H2O) (4.27) 

 

В таблиці 4.1 наведені результати розрахунків величин       ,       ,        і 

значення коефіцієнтів Δa, Δb і Δc, рівнянь зміни теплоємності (ΔСР = Δa + Δb∙Т – 

Δc∙Т–2) для реакцій (4.24) – (4.27). 
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 Таблиця 4.1 – Термодинамічні дані для хімічних перетворень в системі 

TiO2–SO3–H2O 

Реакція       ,        
      ,          

      ,        
Δa Δb∙103 Δc∙105 

TiO2 + 4H2SO4 = Ti(SO4)2 + 

2(H2SO4·H2O) 
–235,2 –79,9 –211,3 –226,7 –58 56,9 

TiO2 + 6(H2SO4·H2O) = Ti(SO4)2 + 

4(H2SO4·2H2O) 
–178,8 –38,7 –167,2 –226,7 –58 56,9 

TiO2 + 2H2SO4 = TiOSO4 + 

H2SO4·H2O 
–157,3 20,4 –163,4 –69,8 –30 33,4 

TiO2 + 3(H2SO4·H2O) = TiOSO4 + 

2(H2SO4·2H2O) 
–129,1 41,0 –141,3 –69,8 –30 33,4 

Ti(SO4)2 + H2SO4∙H2O = 

TiOSO4 + 2H2SO4  
77,9 100,3 48,0 156,9 28 –23,5 

 

Встановлено, що найбільше зменшення стандартної енергії Гіббса 

спостерігається для реакції утворення Ti(SO4)2, в результаті розчинення рутилу в 

100%-ній сульфатній кислоті. У 85%-ній сульфатній кислоті стандартна енергія 

утворення Ti(SO4)2 зменшується, майже на 50 кДж/моль, однак і в цьому випадку, 

ця сіль залишається найбільш термодинамічно стійкою сульфатною сполукою 

титану(IV). Розчинення діоксиду титану в сульфатній кислоті, з утворенням 

оксисульфату TiOSO4, також характеризується негативними значеннями 

стандартної енергії Гіббса (рівняння (4.25) і (4.27)). Для підтвердження цієї 

властивості, можна відмітити, що значення        (48 кДж/моль) для реакції 

перетворення Ti(SO4)2 в оксисульфат титану TiOSO4 є позитивним (табл. 4.1): 

 

Ti(SO4)2 + H2SO4∙H2O = TiOSO4 + 2H2SO4 (4.28) 
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Ця реакція також показує, що спонтанна дегідратація H2SO4∙H2O, з 

утворенням 100%-ної сульфатної кислоти, неможлива. Перехід Ti(SO4)2 → 

TiOSO4, відповідно до реакції (4.28), є термодинамічно неможливим, і, тому, 

утворення обох солей, слід розглядати, як дві незалежні реакції розчинення 

рутилу в сульфатній кислоті з утворенням Ti(SO4)2 і TiOSO4. 

 

 

Рисунок 4.11 – Температурні залежності зміни енергій Гіббса. У дужках 

позначені номери розглянутих реакцій 

 

Температурні залежності зміни стандартних енергій Гіббса для реакцій 

(4.24)-(4.28) представлені на рисунку 4.11. Розрахунки проводилися для 

температурного діапазону 298–510К. Значення верхньої температури обмежене 

точкою кипіння 85 мас.% розчину сульфатної кислоти при 237°С. Такий діапазон 

температур дозволяє знехтувати тепловими ефектами випаровування та 

розкладання сульфатної кислоти на воду та оксид сірки(VI). Крім того, 

температури вище 500К не використовуються при вилуговуванні сульфатною 

кислотою ільменітів в промисловості. Тепловими ефектами випаровування води 
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та додатковою гідратацією сульфатної кислоти знехтували в розрахунках, через 

наявність води, яка утворюється при розчиненні TiO2 і залишається в реакційній 

суміші при випаровуванні. Насправді, неможливо оцінити відношення води, що 

випаровується, до води, яка залишається зв‟язаною з гідратами сульфатної 

кислоти. 

З одержаних даних видно, що температурні залежності енергій Гіббса для 

реакцій утворення Ti(SO4)2 за реакціями (4.24) та (4.26) характеризуються 

позитивними нахилами. Ця загальна властивість пояснюється тим, що реакції 

(4.24) та (4.26) на відміну від усіх інших розглянутих реакцій протікають із 

зменшенням ентропії. Очевидно, що такі значення       , обумовлені більш 

високим ступенем впорядкування кристалічної ґратки Ti(SO4)2, порівняно з TiO2 

або TiOSO4.  

Для реакцій (4.25) та (4.27), графік залежності ∆G(T) демонструє монотонне 

зниження із збільшенням температури. Це добре пояснюється тим, що 

кристалічна ґратка продукту реакції TiOSO4 менш упорядкована порівняно з TiO2.  

У випадку реакції (4.28), зміна енергії Гіббса залишається позитивною 

протягом усього дослідженого інтервалу температур. Це показує, що самовільне 

перетворення Ti(SO4)2 в TiOSO4 неможливе. У той же час, екстраполяція кривих 

∆G(T) для реакцій (4.24)-(4.28) в область більш високих температур, показує 

принципову можливість зміщення рівноваги реакції (4.28) в бік утворення 

TiOSO4, як найменш розчинної сульфатної солі титану. 

Одержані результати термодинамічних розрахунків взаємодії рутилу і 

сульфатної кислоти, підтверджують поширену думку, про можливість розчинення 

діоксиду титану в концентрованій сульфатній кислоті, з утворенням солей 

титану(IV). Однак, в тих випадках, коли мова йде про розчинення саме рутилу, як 

правило, вказується, що таке  розчинення йде досить повільно, (навіть в 

концентрованій сульфатній кислоті при температурі її розкладання на SO3 і H2O). 

У технологічному процесі сульфатнокислотного розкладання змінених ільменітів, 
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таке повільне розчинення рутилу дозволяє розглядати його, як хімічно-інертний 

(баластний) компонент сировини. 

На нашу думку, кінетичні утруднення реалізації реакцій (4.24)-(4.27), слід 

пояснити особливостями властивостей катіона Ti(IV) і кристалічної структури 

рутилу. Як відомо, в координаційній хімії іони Ti(IV) відносяться до групи 

катіонів з низьким ступенем лабільності. Вважається, що великий позитивний 

заряд катіона титану і його відносно малий радіус збільшують енергію активації 

реакції заміщення, що зменшує швидкість обміну внутрішньосферних лігандів 

(іонів кисню в рутилі) на інші ліганди з розчину, в нашому випадку це іони 

сульфатної кислоти, концентрація яких в концентрованих розчинах Н2SO4 досить 

мала. 

У кристалічній решітці рутилу кожен іон титану оточується шістьма іонами 

кисню, що розташовуються по кутах октаедра. Октаедри пов‟язані між собою 

двома загальними ребрами і утворюють ланцюжки, що є паралельними шарами в 

найщільнішій гексагональній упаковці. Хоча, тетрагональна структура типова для 

багатьох інших оксидів, проте, в рутилі вона відрізняється деякими 

особливостями від щільноупакованих структур, подібних корунду. Якщо в 

кристалічній структурі корунду шари найщільнішої упаковки іонів кисню 

розташовуються перпендикулярно потрійний осі, а в структурі шпінелі – 

паралельно граням октаедра, то в кристалічній структурі рутилу шари 

найщільнішої упаковки – паралельні головній (четверній) осі кристалів рутилу. 

Очевидно, що в процесі заміщення іонів кисню, в таких шарах більшими аніонами 

сульфатної кислоти, знадобиться локальне розширення кристалічної ґратки,  що 

пов‟язано з додатковими енергетичними затратами. Також, очевидно, що розрив 

зв‟язків –Ti–O–Ti– без додаткових деформацій кристалічної ґратки, більш 

вигідний при використанні менших за розміром аніонів, в якості яких, можна 

розглядати фторид-іони. Справді, згідно з довідковими даними, іонні радіуси 

змінюються в ряду:      – 0,295; О2–
 – 0,136; F

–
 – 0,133 нм. 
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Тому, становить інтерес, розглянути вплив фторидів на ефективність 

процесу сульфатизації рутилу. 

Для моделювання процесу сульфатно-фторидного вилуговування з 

добавками кристалічного фториду натрію ми використовували реакції, що 

включають утворення сульфату і оксисульфату титану(IV), сульфату і 

гідросульфату натрію, а також фтористого водню. Також, як і в попередніх 

моделях, реакції розчинення рутилу в сульфатній кислоті розглядали, з 

утворенням двох гідратів сульфатної кислоти з n = 1 і 2: 

 

а) для 100%-ної кислоти: 

TiO2 + 5H2SO4 + 2NaF = Ti(SO4)2 + Na2SO4 + 2(H2SO4·H2O) + 2HF, (4.29) 

TiO2 + 5H2SO4 + NaF = Ti(SO4)2 + NaНSO4 + 2(H2SO4·H2O) + HF, (4.30) 

TiO2 + 3H2SO4 + 2NaF = TiOSO4 + Na2SO4 + H2SO4·H2O + 2HF, (4.31) 

TiO2 + 3H2SO4 + NaF = TiOSO4 + NaНSO4 + H2SO4·H2O + HF. (4.32) 

 

б) для 85%-ної кислоти: 

TiO2 + 8(H2SO4·H2O) + 2NaF = Ti(SO4)2 + Na2SO4 + 5(H2SO4·2H2O) + 2HF, (4.33) 

TiO2 + 8(H2SO4·H2O) + NaF = Ti(SO4)2 + NaНSO4 + 5(H2SO4·2H2O) + HF, (4.34) 

TiO2 + 5(H2SO4·H2O) + 2NaF = TiOSO4 + Na2SO4 + 3(H2SO4·2H2O) + 2HF, (4.35) 

TiO2 + 5(H2SO4·H2O) + NaF = TiOSO4 + NaHSO4  + 3(H2SO4·2H2O) + HF. (4.36) 

 

В таблиці 4.1 наведені результати розрахунків величин       ,       ,        і 

значення коефіцієнтів Δa, Δb і Δc, рівнянь зміни теплоємності (ΔСР = Δa + Δb∙Т – 

Δc∙Т–2) для реакцій (4.29) – (4.36). 
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Таблиця 4.2 – Термодинамічні дані для хімічних перетворень в системі 

TiO2–NaF–SO3–H2O 

Реакція       ,        
      ,          

      ,        
Δa Δb∙103 Δc∙105 

TiO2 + 5H2SO4 + 2NaF = Ti(SO4)2 + 

Na2SO4 + 2HF + 2(H2SO4·H2O) 
–206,4 157,8 –253,4 –334,5 43 85,3 

TiO2 + 5H2SO4 + NaF = Ti(SO4)2+ 

NaНSO4 + HF + 2(H2SO4·H2O) 
–251,2 11,2 –254,6 –317,9 55 82,8 

TiO2 + 3H2SO4 + 2NaF = TiOSO4 + 

Na2SO4 + 2HF + H2SO4·H2O 
–128,5 258,1 –205,4 –177,6 71 61,8 

TiO2 + 3H2SO4 + NaF = TiOSO4 + 

NaНSO4 + HF + H2SO4·H2O  
–173,4 111,5 –206,6 –161,0 84 59,4 

TiO2 + 8(H2SO4
,
H2O)  + 2NaF = 

Ti(SO4)2 +Na2SO4 + 2HF + 

5(H2SO4·2H2O)  

–135,9 209,3 –198,3 –334,5 43 85,3 

TiO2 + 8(H2SO4
,
H2O) + NaF = 

Ti(SO4)2+NaНSO4 + HF + 

5(H2SO4·2H2O) 

–180,7 62,7 –199,4 –631,7 55 82,8 

TiO2 + 5(H2SO4H2O) + 2NaF = 

TiOSO4 + Na2SO4 + 2HF + 

3(H2SO42H2O) 

–86,2 289,0 –172,4 –177,6 71 61,8 

TiO2 + 5(H2SO4·H2O) + NaF = 

TiOSO4 + NaHSO4 + HF + 

3(H2SO4·2H2O)  

–131,1 142,4 –173,5 –161,0 84 59,4 
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Рисунок 4.12 – Температурні залежності зміни енергій Гіббса реакцій 

утворення Ti(SO4)2 при розчиненні рутилу в сульфатній кислоті в присутності 

реагенту-активатора NaF. У дужках позначені номери розглянутих реакцій 

 

 

Рисунок 4.13 – Температурні залежності зміни енергій Гіббса реакцій 

утворення TiOSO4 при розчиненні рутилу в сульфатній кислоті в присутності 

реагенту-активатора NaF. У дужках позначені номери розглянутих реакцій 
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Розраховані величини зміни енергій Гіббса показують, що реакції (4.29)-

(4.35) термодинамічно можливі: у всьому вивченому діапазоні температур зміна 

енергії Гіббса – менше нуля. Добавка фториду натрію призводить до зниження 

стандартної енергії Гіббса, приблизно на 30 кДж/моль і ця різниця майже 

подвоюється при збільшенні температури до 500К. Виняток становлять реакції 

(4.30) і (4.34), для яких температурні залежності енергій Гіббса проходять через 

невеликий мінімум і потім монотонно зменшуються за абсолютним значенням. 

Величини        для цих реакцій є позитивними, хоча на порядок менше, ніж для 

інших реакцій. Тому, позитивні кутові коефіцієнти залежностей ΔG(Т) в даному 

випадку, обумовлені зміною теплоємності учасників хімічного перетворення, яке 

описується останнім членом рівняння Тьомкіна-Шварцмана (4.17). 

Для всіх інших розглянутих реакцій з добавками фториду натрію, 

температурні залежності енергій Гіббса характеризуються відносно великими 

негативними кутовими коефіцієнтами. Така закономірність пояснюється тим, що 

ці реакції протікають з великим збільшенням ентропії, у зв‟язку з утворенням 

газоподібного HF. Якщо врахувати, що видалення газоподібного HF із зони 

реакції зміщує її рівновагу вправо за принципом Ле-Шательє, то слід зробити 

висновок, про можливість повного розчинення рутилу. Також, слід зазначити, що 

реакції (4.30), (4.32), (4.34) і (4.36) дозволяють скоротити мольне співвідношення 

NaF/TiO2 c 2 до 1. Однак, очевидно, що, у зв‟язку з можливими втратами 

фтористого водню в процесі вилуговування для повного перетворення TiO2, 

потрібно використання надлишок фторидів в реакційній суміші. 

Розглянуті вище термодинамічні розрахунки для системи TiO2–NaF–SO3–

H2O, були проведені без врахування фторидних сполук титану(IV). У табл. 4.3 і на 

рис. 4.14 представлені результати розрахунків термодинамічної ймовірності 

реакцій розчинення рутилу з утворенням TiF4 і TiOF2: 

 

TiO2 + 4H2SO4 + 4NaF = TiF4 + 2Na2SO4 + 2(H2SO4·H2O), (4.37) 

TiO2 + 2H2SO4 + 2NaF = TiOF2 + Na2SO4 + (H2SO4·H2O). (4.38) 
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Фториди і оксифториди титану в розглянутому температурному інтервалі, 

також, як і HF, знаходяться в газоподібному стані. Розглядаючи ці речовини в 

стандартному стані, у формі газу, слід враховувати можливість їх розкладання, 

наприклад, за реакціями: 

 

TiF4 + 2H2SO4 = Ti(SO4)2 + 4HF, (4.39) 

TiOF2 + H2SO4 = TiOSO4 + 2HF. (4.40) 

 

Таблиця 4.3 – Термодинамічні дані для хімічних перетворень в системі 

TiO2–NaF–SO3–H2O з утворенням і розкладанням TiF4 і TiOF2 

Реакція       ,        
      ,          

      ,        
Δa Δb∙103 Δc∙105 

TiO2 + 4H2SO4 + 4NaF = TiF4 + 

2Na2SO4 + 2(H2SO4·H2O) 
1033,2 –63,2 1052,0 –393,0 158 85,9 

TiO2 + 2H2SO4 + 2NaF = TiOF2 + 

Na2SO4 + (H2SO4·H2O) 
280,0 179,1 226,6 –224,5 82 36,1 

TiF4 + 2H2SO4 = Ti(SO4)2 + 4HF 138,2 247,1 –59,8 –206.2 –43 51,3 

TiOF2 + H2SO4 = TiOSO4 + 2HF –408,5 78,9 –432,0 –103,1 –21 25,6 

 

Розраховані величини зміни енергій Гіббса показують, що реакції (14.37) і 

(4.38) термодинамічно неможливі, так як, зміни енергій Гіббса – більше нуля. 

Навпаки, реакції (4.39) і (4.40) у всьому вивченому інтервалі температур, 

характеризуються негативними значеннями ΔG, що додатково підтверджує 

неможливість утворення TiF4 і TiOF2 в розглянутих умовах.  
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Рисунок 4.14 – Температурні залежності зміни енергій Гіббса реакцій 

утворення і розкладання TiF4 і TiOF2. У дужках позначені номери розглянутих 

реакцій 

 

Таким чином, розгляд закономірностей термодинамічних рівноваг в системі 

TiO2–NaF–SO3–H2O, без урахування утворення фторидних і оксифторидних 

сполук титану(IV), цілком виправдано і не впливає на вище зроблені висновки. 

 

4.4 Вибір фторидного активатора та визначення раціонального співвідношення 

Ti:F в реакційній суміші 

 

Дослідження термодинамічної рівноваги в системах TiO2–SO3–H2O і TiO2–

NaF–SO3–H2O показали, що рутил може спонтанно розчинятися в концентрованій 

сульфатній кислоті і в її розчинах, з утворенням солей Ti(SO4)2 і TiOSO4. Разом з 

тим, експериментально доведений ефект загальмованості таких реакцій, змушує 

технологів розглядати рутил, в якості інертного компонента в зміненому 

ільменіті.  
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Термодинамічний аналіз сульфатно-фторидного вилуговування титану 

підтвердив додаткове зниження енергії Гіббса реакції розчинення рутилу в 

сульфатній кислоті в присутності фторид-іонів. 

Тому, цікаво розглянути вплив фторидів на ефективність процесу 

розчинення рутилу, що міститься в ільменітовому концентраті Малишевського 

родовища в досить великих кількостях. Також, сульфатно-фторидний спосіб 

дозволить додатково вилучати титан з виробничих шламів, що в своїй більшості 

складаються з неперетвореного на попередніх стадіях рутилу. 

Методом РФА було досліджено вплив фторид-іонів на фазовий склад 

шламів, що залишаються після сульфатнокислотного вилуговування зміненого 

ільменіту. Зразок шламу одержали в лабораторних умовах обробкою 

подрібненого ільменіту 85%-им розчином сульфатної кислоти. Процес проводили 

при 100°С і тривалості півтори години. Потім, осад відділили від розчину, 

частину взяли на аналіз, а другу частину, піддали повторній обробці 85%-ою 

сульфатною кислотою з додаванням плавикової кислоти (у мольному 

співвідношенні Ti/F = 1:2), також при температурі 100°С, однак з тривалістю 

процесу півгодини, щоб запобігти повному розчиненню зразка. На рис. 4.15 

представлені дифрактограми зразків шламу до сульфатно-фторидної обробки і 

після неї. 

Аналіз дифрактограм показав, що окрім рутилу і залишків псевдо рутилу, 

шлам містить домішку нерозчинного в сульфатній кислоті оксиду силіцію в 

аморфному та кристалічному стані  (PCPDFWIN № 32-0993, 82-1563). Як видно з 

представлених дифрактограм рефлекси кристалічних фаз SiO2 в інтервалі 2 10-25 

град. зникають при додаванні фторид-іонів в розчин H2SO4, що добре 

пояснюється розчинністю SiO2 в плавиковій кислоті. 
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Рисунок 4.15 – Дифрактограма зразку шламу, що підлягав сульфатизації без 

додавання фториду натрію (червона крива) та з додаванням (чорна крива) 

 

Таким чином, при розробці сульфатно-фторидної технології переробки 

титановмісного шламу слід враховувати, що фториди, крім реакції з рутилом, 

витрачаються на реакцію з домішками SiO2 і тому в розчинах можуть бути 

присутні фторидні сполуки силіцію. 

Для визначення впливу природи фторуючого реагенту на ефективність 

сульфатно-фторидного вилуговування зміненого ільменіту та рутилу, досліджено 

кінетика процесу вилуговування в однакових умовах з плавиковою кислотою та її 

натрієвою і кальцієвою солями. Вибір солей обумовлений припущенням, що 

відносно повільне розчинення фторидних солей у розчинах сульфатної кислоти, 

сповільнить накопичення фторид-іонів у розчині і, відповідно, сповільнить їх 

випаровування в формі HF. 
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Експерименти проводили в ізотермічних умовах при температурі 100°С і 

мольному співвідношенні Ti/F = 1:(0,5–2). Одержані результати представлено на 

рис. 4.16-4.18. 

 

Рисунок 4.16 – Залежність ступеня вилучення титану з ільменіту від часу і 

кількості плавикової кислоти, t = 100C, C(H2SO4) = 85 мас.%, мольне 

співвідношення (Ti+Fe)/F = 1:0,5 (крива 1), 1:1 (крива 2) і 1:2 (крива 3) 

 

 

Рисунок 4.17 – Залежність ступеня вилучення титану з ільменіту від часу і 

кількості фториду натрію. t = 100C, C(H2SO4) = 85%, мольне співвідношення 

(Ti+Fe)/F: 1:0 (крива 1); 1:0,5 (крива 2); 1:1 (крива 3); 1:1,5 (крива 4); 1:2 (крива 5) 
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Встановлено, що плавикова кислота і фторид натрію інтенсифікують процес 

вилуговування ільменіту в різній мірі. Наприклад, порівняння даних рис. 4.16 і 

4.17 свідчить, що кінетична крива вилуговування титану з ільменіту з добавками 

плавикової кислоти, при мольному співвідношенні (Ti+Fe)/F = 1:2, співпадає з 

кінетичною кривою вилуговування титану з добавками фториду натрію, при 

мольному співвідношенні (Ti+Fe)/F = 1:1. Тобто, ефективність кристалічного NaF 

у 2 рази більша, ніж при використанні розчину плавикової кислоти. Очевидно, що 

меншу ефективність вилучення титану з використанням плавикової кислоти 

можна пояснити її леткістю. 
 

 

Рисунок 4.18 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу від часу і 

природи фторуючого реагенту: 1 – CaF2; 2 – NaF. Масове співвідношення 

TiO2/NaF = 1:1; TiO2/CaF2 = 1:0,5; t = 100C; C(H2SO4) = 30% 

 

На рис. 4.18 зіставлені дані по вилуговуванню титану з рутилу з добавками 

CaF2 і NaF. На початку процесу вилуговування кінетичні криві практично 

співпадають, але через 30 хвилин вилуговування з добавкою CaF2, практично, 

призупиняється. Низький ступінь вилучення титану в розчин, при використанні 

CaF2, на наш погляд, обумовлений утворенням малорозчинних сполук кальцію, 



144 

 

(CaSO4 та його гідратних похідних), що блокують розчинення наважки солі і, 

відповідно, знижують концентрацію фторидів в розчині сульфатної кислоти.  

Аналогічний висновок слід зробити і у разі використання NaF. При 

розчиненні фториду натрію, мають утворюватись солі Na2SO4 або NaHSO4. Для 

доказу цієї гіпотези, були проведені експерименти з розчинності Na2SO4 в 

розчинах сульфатної кислоти. Встановлено, наприклад, що у 85%-му розчині 

сульфатної кислоти, насичена концентрація Na2SO4 складає 0,35 моль/л і 

збільшується по експоненті при зниженні концентрації кислоти. Відповідно до 

розрахунків, в обраних експериментальних умовах вилуговування, повне 

перетворення наважки фториду натрію призводить до утворення в 1,5 рази 

більшої концентрації Na2SO4, ніж її розчинність. Таким чином, отримані дані 

добре підтверджують гіпотезу дифузії фторидів з поверхні NaF через плівку 

продукту реакції. Можна припустити, що ступінь проникності фторид-іонів для 

плівки Na2SO4 більша, ніж для CaSO4 (з причини відмінності властивостей їх 

кристалічних ґраток) і, тому, процес сульфатно-фторидного вилуговування з 

фторидом натрію є більш швидким. Таким чином, використання фториду натрію в 

процесі сульфатизації є більш доцільним. 

Для встановлення оптимального співвідношення Ti/F були проведені 

експерименти при варіюванні мольного співвідношення Ti/F 
 від 1 до 4. 

Початкова концентрація сульфатної кислоти складала 85% мас., а температура 

процесу сульфатизації  –  100°С. 

Встановлено, що найбільший ступінь вилучення титану спостерігається в 

експериментах з використанням мольного співвідношення в реакційної суміші 

Ti:F
 
= 1:2. Більший надлишок фториду натрію (Ti:F

 
= 1:3 та 1:4) призводить до 

зниження швидкості вилуговування (рис. 4.19, криві 2 і 3). 

Таку закономірність можливо пояснити ефектом блокування поверхні 

рутилу відносно товстим шаром солей NaF та Na2SO4, що сповільнює дифузію 

іонів та молекул учасників хімічної реакції. 
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Рисунок 4.19 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу від часу і 

мольного співвідношення Ti:F, при варіюванні мольного співвідношення Ti:F 
 від 

1 до 4, що позначене у дужках на рисунку 

 

Низький ступінь вилучення титану в розчин при мольному співвідношенні 

компонентів суміші 1:1, на наш погляд, обумовлений недостатньою кількістю 

фторид-іонів в розчині для зміщення рівноваги хімічної реакції розчинення 

рутилу у бік утворення продуктів. Через 45 хвилин вилуговування кінетична 

крива досягає свого максимуму і ступінь вилучення титану далі не змінюються. 

На відміну від експерименту при Ti:F = 1:1, у всіх інших випадках кінетичні криві 

не досягають свого максимуму навіть за 240 хвилин.  

Доказом закінчення реакції у зв‟язку з повною витратою фторидів є дані 

рис. 4.20 по вилуговуванню рутилу сульфатно-фторидним способом при 

багаторазовому додаванні наважки NaF у реакційну суміш.  

Експеримент розпочинали введенням у 85%-ний розчин сульфатної кислоти 

суміші наважок рутилу та фториду натрію у мольному співвідношенні Ti:F 
= 1:2. 

Через 180 і 360 хвилин у реакційну суміш додатково добавляли фторид натрію у 

тих самих кількостях.  
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Як видно з рисунку, після повторного додавання фториду натрію на 

кінетичній кривій спостерігається стрибок ступеня вилучення титану, і далі, 

кінетична крива повторює свій хід до моменту наступного насичення і 

призупинення процесу вилуговування. 

 

 

Рисунок 4.20 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу з дробовим 

додаванням фториду натрію до реакційної суміші на початку вилуговування і 

через 180 та 360 хвилин (мольне співвідношення Ti:F=1:2, концентрація H2SO4 – 

85% мас.) 

 

Таким чином, поступове (дробове) додавання NaF у реакційну суміш є 

більш ефективним і дозволяє в умовах модельного експерименту підвищувати 

ступінь вилучення титану з рутилу на 15% при кожному додаванні наважки 

фториду. 
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Розглянуті в цьому розділі закономірності процесу сульфатизації 

ільменітового концентрату та рутилу, в присутності та відсутності фторидів з 

використанням хімічних методів інтенсифікації, дозволяють зробити наступні 

висновки і узагальнення, щодо раціональних умов процесу вилуговування 

(Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В.; Сущинский, А.Д.; Калашников), (Nikolenko, N. 

V.; Zakharov, R. I.; Dubenko, A. V.; Moleva, G. V.; Avdienko), (Dubenko, A. V.; 

Nikolenko, N.V.; Velichenko, A.B.; Suschinskii), (Dubenko, Nikolenko, Kostyniuk, et 

al.), (Dubenko, Nikolenko, Aksenenko, et al.), (Дубенко, А. В.; Ніколенко, М. В.; 

Сущинський, О.Д. Патент України “Спосіб Отримання Пігментного Діоксиду 

Титану.”), (Дубенко, А. В.; Ніколенко, М. В.; Сущинський, О.Д. Патент України 

“Спосіб Переробки Титановмісної Сировини.”),(Ніколенко, М. В.; Дубенко, А. В.; 

Лабяк, О. В.; Вашкевич, Е.Ю.), (Дубенко, А.В.; Ніколенко, М. В.; Балажак, Ю. В.; 

Сущинський О.Д.):  

 Вперше, для зміненого ільменіту було показано, що використання розчинів 

сульфатної кислоти з концентрацією понад 85 мас.% призводить до різкого 

зниження константи швидкості процесу сульфатнокислотного 

вилуговування  титану; 

 Встановлена лінійна залежність, між спостережуваними константами 

швидкості хімічного розчинення мінеральної сировини та концентраціями 

розчинів сульфатної кислоти до концентрації 85 мас.%. Швидкість різко 

зменшується з подальшим збільшенням концентрації кислоти, що в рамках  

моделі «стискної сфери», можна пояснити зменшенням вмісту частинок у 

розчині сульфатної кислоти, які безпосередньо беруть участь у хімічному 

розчиненні ільменіту;  

 Висловлено припущення, що в якості частинок, що безпосередньо беруть 

участь у хімічному розчиненні ільменіту в розчинах сульфатної кислоти, 

слід розглядати не молекули H2SO4, а її гідрати H2SO4∙nH2O, які на поверхні 

мінералів, що розчиняються, утворюють активовані комплекси іншої 

будови, ніж самі молекули сульфатної кислоти; 
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 Дослідження розчинів сульфатної кислоти методами ЯМР показали, що 

хімічний зсув протонів сульфатної кислоти лінійно збільшується зі 

зростанням концентрації розчинів аж до 85%. При цьому, напівширина піків 

швидко збільшується, при наближенні концентрації кислоти до 85 мас.%, а 

потім, також, різко зменшується. Зменшення хімічного зсуву і півширини 

піків в сильно концентрованих розчинах було пояснено різкою зміною 

локального оточення протонів, внаслідок зменшення вмісту в розчині 

гідратів складу H2SO4∙1H2O, що свідчить про зміну в електронних 

властивостях гідратованих і негідратованних молекул сульфатної кислоти. 

 Запропоновано оптимальну концентрацію кислоти для процесу 

сульфатизації зміненого ільменіту: 85 мас.%; 

 Застосування плазмохімічно активованої H2SO4, на стадії сульфатизації 

ільменіту, є недоцільним, оскільки, замість інтенсифікації процесу 

вилуговування, активована кислота ініціює процес утворення нерозчинного 

діоксиду титану рутильної модифікації; 

 Дослідження термодинамічної рівноваги в системах TiO2 –SO3 –H2O і TiO2 –

NaF–SO3–H2O показали, що рутил може спонтанно розчинятися в 

концентрованій сульфатній кислоті і в її розчинах, з утворенням солей 

Ti(SO4)2 і TiOSO4. Разом з тим, експериментально доведений ефект 

загальмованості таких реакцій, змушує технологів розглядати рутил, в 

якості інертного компонента титановмісної сировини, із-за кінетичних 

труднощів, які поясняються особливостями властивостей катіона Ti (IV) і 

кристалічної структури рутилу. Висловлено припущення, що розрив 

зв‟язків Ti–O–Ti без додаткових деформацій кристалічної решітки є більш 

вигідним, при використанні менших за розміром аніонів, в якості яких 

можна розглядати фторид-іони. Термодинамічний аналіз сульфатно-

фторидного вилуговування титану підтвердив додаткове зниження енергії 

Гіббса реакції розчинення рутилу сульфатною кислотою, в присутності 

фторид-іонів; 
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 Вперше, досліджено вплив на процес вилуговування природи фторуючого 

реагенту. Встановлено, що плавикова кислота і її солі в різній мірі 

інтенсифікують процес вилуговування. Наприклад, ефективність фториду 

натрію у декілька разів більша, ніж при використанні фториду кальцію або 

плавикової кислоти; 

 Дослідження з визначення оптимального співвідношення Ti:F показали, що 

найбільший ступінь вилучення титану спостерігається в експериментах з 

використанням 85%-ної сульфатної кислоти і фториду натрію з мольним 

співвідношенням  реакційної суміші Ti:F = 1:2; 

 Показано, що поступове (дробове) додавання NaF у реакційну суміш є 

більш ефективним і дозволяє в умовах модельного експерименту 

підвищувати ступінь вилучення титану з рутилу на 15% при кожному 

додаванні наважки фториду за умови Ti:F = 1:2. 
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РОЗДІЛ 5 

ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОЦЕСУ ПЕРЕРОБКИ ЗМІНЕНОГО ІЛЬМЕНІТУ І РУТИЛУ 

СУЛЬФАТНО-ФТОРИДНИМ СПОСОБОМ 

 

В попередньому розділі за допомогою термодинамічного аналізу 

обґрунтовано застосування в процесі сульфатизації фторидного активатора, що 

дозволить додатково вилучати титан з виробничих шламів та зміненого ільменіту 

за рахунок розчинення рутилу. Також, було встановлено, що  використання 

фториду натрію в процесі сульфатизації є більш доцільним, ніж інші фторидні 

сполуки. Отже, наступним етапом досліджень є встановлення технологічно 

доцільних умов процесу сульфано-фторидного вилуговування: оптимальної 

концентрації сульфатної кислоти і температури процесу. Також, відомо, що 

фторидні домішки недопустимі в складі цільового продукту (Скомороха, В.Н. и 

др.), тому, становить інтерес дослідити процес вилучення фторидів на стадії 

«білої» фільтрації і встановити раціональні параметри цього процесу. 

 

5.1 Визначення оптимальної концентрації кислоти в процесі вилуговування 

сульфатно-фторидним способом 

 

Сульфатно-фторидний спосіб вилуговування титановмісної сировини не 

описаний в літературі. Тому, процес сульфатнокислотного вилуговування в 

присутності фторид-іонів досліджено вперше. Для визначення оптимальної 

концентрації сульфатної кислоти, досліди проводили в ізотермічних умовах при 

температурі 100С, масовому модулі TiO2/NaF = 1:1 і концентрації розчинів 

сульфатної кислоти від 30 до 96%. На рис. 5.1 представлені результати кінетичних 

досліджень.  
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Рисунок 5.1 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу від 

концентрації сульфатної кислоти: крива 1 – 30%; крива 2 – 50%; крива 3 – 65%; 

крива 4 – 85% 

 

 

Рисунок 5.2 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу від 

концентрації сульфатної кислоти: крива 1 – 96 мас.%; крива 2 – 90 мас.%; крива 3 

– 85 мас.% 
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Встановлено, що графіки залежності ступеня вилучення титану від часу 

вилуговування рутилу в розчинах сульфатної кислоти з концентраціями 30-85% 

мають форму випуклих кривих (рис 5.1).  

Для 90 і 96%-них розчинів кислот (рис 5.2, криві 1 і 2) графіки залежності 

X(t) увігнуті до осі абсцис і, в порівнянні з даними для 85% сульфатної кислоти, 

швидкість перетворення ільменітового концентрату в цьому випадку менше. 

На нашу думку, такий S-подібний характер зміни ступеня перетворення в 

процесі сульфатизації концентрованими кислотами можна пояснити тим, що в 

міру протікання реакції, вміст кислоти зменшується і одночасно збільшується 

вміст води: 

 

TiO2  + 2H2SO4 + 2NaF = TiOSO4 + Na2SO4 + 2HF + H2O. (5.1) 

 

 

Рисунок 5.3 – Залежність ступеня вилуговування титану в присутності NaF 

від концентрації сульфатної кислоти та тривалості процесу вилуговування 60 

хвилин (крива 1), 120 хвилин (крива 2) та 240 хвилин (крива 3) 
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Залежності X(t) мають максимум при С(H2SO4) =85 мас.%, а проведення 

процесу вилуговування з використанням більш концентрованих розчинів 

сульфатної кислоти призводить до зниження ступеня вилучення титану та 

зниженню швидкості процесу (рис. 5.3). 

Таким чином, оптимальною концентрацією сульфатної кислоти в процесі 

сульфатно-фторидного вилуговування є С(H2SO4) = 85 мас.%. 

 

5.2 Термічна активація процесу сульфатно-фторидного вилуговування та 

визначення оптимальної температури 

 

Попередні дослідження (Dubenko, Nikolenko, Kostyniuk, Likozar), 

(Николенко, Н.В.; Дубенко, А.В.; Вашкевич, Е.Ю.; Дмитрикова Л.В.) з 

сульфатнокислотного вилуговування зміненого ільменіту показали, що 

закономірне збільшення ступеня вилучення титану з ростом температури 

порушується при нагріванні реакційної суміші до 190С і вище. Такий ефект 

добре пояснюється швидким утворенням за таких температур нерозчинної в 

кислотах полімерної форми TiOSO4. Можна очікувати, що в присутності добавок 

фторидів такі полімери не будуть утворюватись, оскільки фторид-іони здатні 

руйнувати –Ti–O–Ti– зв‟язки.  

Дослідження впливу температури на процес вилуговування титану 

сульфатно-фторидним способом проводили в ізотермічних умовах при 

температурах 70-165С, мольному співвідношенні Ti:F= 1:2 і концентрації H2SO4 

– 85 мас.%. Результати вилуговування ільменіту та рутилу сульфатно-фторидним 

способом представлені на рис. 5.4 і 5.5. 
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Рисунок 5.4 – Залежність ступеня вилучення титану з ільменіту від часу і 

температури при масовому співвідношенні Ti:F=1:1 та С(H2SO4) = 85% мас.: 70°C 

(крива 1), 85°C (крива 2), 100°C (крива 3), 165°C (крива 4) 

 

 

Рисунок 5.5 – Залежність ступеня вилучення титану з рутилу від часу і 

температури при масовому співвідношенні Ti:F=1:1 та С(H2SO4) = 85% мас.: 70°C 

(крива 1), 85°C (крива 2), 100°C (крива 3), 165°C (крива 4) 
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Як видно з рис. 5.4 і 5.5, з ростом температури, найбільший ступінь 

вилучення титану в розчин, як з ільменіту, так і з рутилу, досягається при 

проведенні процесу сульфатно-фторидного вилуговування при 100°С. Різке 

зниження ступеня вилуговування титану при 165°C можна пояснити тим, що в 

кислому середовищі фторид-іони, переважно зв‟язані в молекули фтористого 

гідрогену і, внаслідок цього, можуть швидко випаровуватись з реакційної суміші.  

Як відомо, при нагріванні розчинів HF, утворюється азеотропна суміш з 

концентрацією HF 37,5% та температурою кипіння 109°C. Тому, підвищення 

температури вище 100°С різко посилює процес випаровування HF.  

Також, слід відмітити, що усі криві на рис. 5.4 і 5.5 мають форму випуклих 

кривих на початку процесу вилуговування, а потім лише криві для вилуговування 

при 165С досягають насичення, що можна пояснити сповільненням та 

призупиненням процесу розчинення рутилу через швидку втрату іонів фтору під 

час хімічної реакції за такої високої температури. 

Таким чином, температурний оптимум процесу сульфатно-фторидного 

вилуговування зміненого ільменіту та рутилу визначається двома факторами: для 

максимального збільшення швидкості процесу необхідно підвищувати 

температуру реакційної суміші до 100С, однак подальше нагрівання призводить 

до швидких втрат HF, що сповільнює та призупиняє процес розчинення рутилу. 

 

5.3 Математична модель сульфатно-фторидного вилуговування та визначення 

енергії активації процесу 

 

Для аналізу одержаних кінетичних даних використовували різні рівняння, 

що застосовуються для опису гетерогенних реакцій: Яндера, анти-Яндера, 

Гінстлінга-Броунштейна, Журавльова-Лесохіна-Темпельмана, Єрофєєва-Авраама, 

«стискної сфери» тощо. Статистична обробка одержаних даних по дисперсійному 

співвідношенню Фішера при рівні значущості 0,05 показала, що гіпотеза 

лінійності може бути прийнята для більшості відомих рівнянь, проте значення їх 
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коефіцієнтів кореляції істотно розрізняються. Найкращі результати при описі 

швидкості сульфатно-фторидного розкладання ільменіту на початкових ділянках 

кривих X(t) були отримані з рівнянням моделі «стискної сфери» з лімітуючою 

стадією хімічної реакції: 

             ⁄ , (5.2) 

 

де k – константа швидкості гетерогенного процесу, що протікає в 

кінетичному режимі.  

 

Як приклад, на рис. 5.6 показані експериментальні дані для процесу 

вилуговування рутилу в 85 мас.% сульфатній кислоті з добавками NaF в 

координатах рівняння (5.2).  

Лінійна залежність для кінетичних даних зберігається, лише на початку 

вилуговування. Для пояснення такої закономірності була проведена ревізія моделі 

«стискної сфери», оскільки очевидно, що для сульфатно-фторидного 

вилуговування необхідно враховувати два реагенти в розчині: сульфатну кислоту 

і фторид-іони.  

Оскільки, при відсутності фторидів, рутил практично не розчиняється у 

розчинах сульфатної кислоти, то прискорення реакції добавками фторидів 

нелогічно розглядати, лише як результат зміщення рівноваги реакції в сторону 

продуктів, за рахунок зв‟язування іонів титану, у відносно міцні фторидні 

комплекси. Цей ефект зміщення рівноваги може, звісно, реалізуватися, але за 

умов протікання реакції розчинення. 

Тому, на нашу думку, фториди слід розглядати, насамперед, в якості 

активатора процесу, що прискорює реакцію взаємодії рутилу з кислотою. 
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Рисунок 5.6 – Залежність ступеня вилучення титану від часу в процесі 

сульфатно-фторидного вилуговування рутила в координатах рівняння моделі 

«стискної сфери» з лімітуючою стадією хімічної реакції. 

 

З цієї точки зору, розчинення діоксиду титану повинно розпочинатися з 

розриву зв‟язків –Ti–O–Ti– на його поверхні, за рахунок введення фторид-іонів. 

Це ініціює подальшу реакцію кислотного розкладання діоксиду титану ,по місцях 

«штучно згенерованих» поверхневих дефектів, в ґратці рутилу. 

Таким чином, процес сульфатно-фторидного вилуговування уявляли, як 

послідовність ряду стадій:  

1. Дифузія фторид-іонів з об‟єму розчину на поверхню умовно сферичної 

частинки рутилу; 

2. Хімічна реакція між фторид-іоном і рутилом, з кінетичним рівнянням 

псевдопершого порядку, що описується хімічним рівнянням:  

 

TiO2 + хF–→ [TiO2Fх]
x–

 , (5.3) 

 



158 

 

3. Хімічна реакцію між сульфатною кислотою та рутилом, також з  

кінетичним рівнянням псевдопершого порядку, що описується хімічним 

рівнянням:   

 

[TiO2Fх]
x–

 + H2SO4 → TiOSO4+H2O+ хF, (5.4) 

 

де квадратними дужками вказані не комплексні сполуки у розчині, а 

фрагменти на поверхні рутилу. 

 

Для ревізії моделі «стискної сфери» (Царева, З. М.; Орлова Е.И.), тобто для 

моделювання гетерогенного процесу (Солтис, М.М.; Закордонський В.П.), за 

участю одного твердого (рутилу) і двох рідких реагентів (сульфатної кислоти та 

фторид-іонів), прийняли наступні умови: концентрації реагентів є сталими 

величинами, реакційна суміш біля поверхні часток рутилу не перемішується 

(тобто, відсутня конвективна складова процесу доставки речовини до або з 

поверхні твердого реагенту), процес протікає за постійної температури.  

Виходячи з умов стаціонарності, в яких швидкості всіх послідовних стадій 

процесу рівні між собою (w1 = w2 = w3 = wспост) і, які визначають спостережувану 

швидкість процесу, запишемо: 

{                                   (5.5) 

 

де: w1 – дифузія фторид-іонів з поверхні частинки NaF в реакційне 

середовище (розчин сульфатної кислоти);  

w2 – швидкість хімічної реакції іонів фтору з рутилом, з утворенням 

проміжного продукту [TiO2Fх]
x– 

 за реакцією (5.3); 

w3 – швидкість хімічної реакції проміжного продукту з сульфатною 

кислотою і утворення цільового продукту TiOSO4 за реакцією (5.4);  

C
0
 – початкові концентрації F–і H2SO4, відповідно;  
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    – концентрація фторид-іонів на поверхні частинки рутилу;  

 

Рівняння для w3 записано, за умови відсутності дифузії сульфатної кислоти, 

крізь граничний шар ,до поверхні рутилу, тому, враховується лише початкова 

концентрація H2SO4. Таке допущення, що               , представляється 

раціональним, оскільки початкова концентрація сульфатної кислоти 85 мас.% є 

доволі високою і її зменшення на початку процесу є незначним. 

Запишемо швидкість дифузії фторид-іонів, через нерухомий шар 

середовища сульфатної кислоти, за допомогою констант швидкостей процесу для 

першої і другої стадії (Царева, З.М.; Орлова Е.И.): 

 

{  
                                            (5.6) 

 

Запишемо витрати реагентів ,з урахуванням поверхні зерна рутилу і 

введенням в систему рівнянь поверхневої константи швидкості реакції та 

поверхневого радіусу      ⁄ , отримаємо: 

 

{   
                                                                                             

 (5.7) 

 

Вирішивши систему рівнянь, отримаємо концентрацію фторид-іонів, 

поблизу фронту хімічної реакції (витрата фторид-іонів), недоступну при вимірах в 

ході експерименту, і нове рівняння для визначення спостережуваної швидкості 

процесу: 
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(5.8) 

 

де    (       )  ⁄
, (5.9) 

 

отримаємо: 

                               ⁄                   ⁄                
(5.10) 

 

де  β – коефіцієнт масопереносу;    ,     – константи швидкості для стадій (2) і 

(3); FR – поверхня твердої частинки рутилу.  

 

Для визначення часу, необхідного для досягнення заданого ступеню 

перетворення твердого реагенту, використали відоме рівняння для швидкості 

руху фронту хімічної реакції на його поверхні (Царева, З.М.; Орлова Е.И.): 

                (            ) (5.11) 

 

Перепишемо (5.11) ,з урахуванням (5.7) та після низки математичних 

перетворень, отримаємо: 

 

          (            )      [  
                  ]  

 
 (5.12) 
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Після інтегрування рівняння (5.12), в межах по часу від 0 до t і по 

положенню фронту хімічної реакції від 1 до zf, отримаємо:  

            (            )           (            )              (            )                

(5.12) 

 

Таким чином, з урахуванням рівняння (5.9), отримаємо рівняння для 

визначення часу досягнення заданого ступеня перетворення рутилу: 

               *  (       )  ⁄ +     *  (       )  ⁄ + (5.13) 

 

де    – константи, які визначають вклад дифузії фторид-іонів і хімічних 

реакцій між рутилом, фторидами і сульфатною кислотою: 

             (            ), (5.14)              (            ), (5.15) 

                (            ) 

 

(5.16) 

Очевидно, що кожна із стадій може бути лімітуючою для процесу 

вилуговування. Навіть за умови сталої спостережуваної швидкості гетерогенного 

хімічного процесу, можлива зміна ролі цих стадій, і процес буде змінювати режим 

свого протікання – від кінетичного до дифузійного. Оскільки 32 ПП tt  , то лінійна 

залежність для кінетичних даних на початку вилуговування, що показані на рис.8, 

може змінитися, наприклад, на нову лінійну залежність з іншим кутом нахилу, 

тобто з іншим значенням константи швидкості у рівнянні (5.2).  
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Відхилення від моделі експериментальних даних з кінетики процесу 

вилуговування, також може бути викликане змінами початкових концентрацій 

фторидів або/та сульфатної кислоти. Наприклад, у представленій вище схемі 

перетворення, можна додатково враховувати стадію поступового видалення 

фторидів з реакційного середовища, за рахунок випаровування 

малодисоціюючого фтористого гідрогену: 

 

хF–
+ H2SO4 → xHF↑ + (1–x) HSO4

–
. (5.17) 

 

Слід відмітити, що у додаткових експериментах була доведена відсутність 

фторидів в осадах TiO(OH)2, які отримували аміачним осадженням з розчинів 

солей титану, після сульфатно-фторидного розкладання рутилу. Відсутність 

фторидів в осадах добре пояснюється їх випаровуванням в формі HF і великим 

надлишком сульфатів, у порівнянні з концентрацією фторид-іонів. Річ в тому, що 

фторидні комплекси титану, що могли утворитися по принципу Ле-Шательє, 

повинні при надлишку гідросульфат-іонів розкладатися, наприклад, на такі 

проміжні продукти, як TiO(НSO4)2 та іони F–, а останні, видалятись з розчину у 

формі HF. 

На рис. 5.7 показана фотографія шламу, одержаного підчас сульфатно-

фторидного вилуговування ільменітового концентрату в герметично закритому 

тефлоновому реакторі RVD-200. На поверхні зразка видно отвори і поглиблення, 

що, на наш погляд, можна пояснити утворенням газоподібних бульбашок HF. 
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Рисунок 5.7 – Фотографія шламу, одержаного після сульфатно-фторидного 

вилуговування ільменітового концентрату в герметично закритому тефлоновому 

реакторі РВД-200 

 

Визначення кінетичного рівняння для процесу сульфатно-фторидного 

вилуговування дозволили розрахувати константи швидкості і визначити значення 

енергій активації початкових стадій розчинення зміненого ільменіту і рутилу. В 

розрахунках констант швидкостей використовували дані рис. 5.4 і 5.5. 

За тангенсами кутів нахилу, отриманих лінійних залежностей lnk(1/T), були 

розраховані енергії активації для вилучення титану сульфатно-фторидним 

способом із зміненого ільменіту – 45,2 кДж/моль та із рутилу – 45,0 кДж/моль. 

Розрахунки показали, що константи швидкості вилуговування ільменіту більші за 

значення констант швидкості вилуговування рутилу (рис 5.8). Цей факт добре 

пояснюється можливістю «прямого» розчинення частини ільменітової руди, (а 

саме: псевдорутилу, ільменіту і псевдобрукіту) в сульфатній кислоті. 
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Рисунок 5.8 – Залежність констант швидкості процесу сульфатно-

фторидного вилуговування ільменітового концентрату (пряма 1) і рутилу (пряма 

2) з масовим модулем реакційної суміші Ti:F=1:1 від температури в координатах 

рівняння Арреніуса 

 

Згідно з нашими попередніми дослідженнями (Николенко, Н.В.; Дубенко, 

А.В.; Вашкевич, Е.Ю.; Дмитрикова, Л.В.), перша стадія сульфатнокислотного 

вилуговування ільменітових концентратів Малишевського родовища 

характеризується енергією активації у 62,5 кДж/моль. На нашу думку, кислотне і 

сульфатно-фторидне розчинення зміненого ільменіту та рутилу можливо 

порівнювати з позицій зіставлення величин енергетичних бар‟єрів, на шляху 

хімічних реакцій. Оскільки, введення NaF в реакційне середовище знижує енергію 

активації з 62,5 до 45 кДж/моль, то фториди можна розглядати, в якості 

активатора (каталізатора) процесу, що прискорює реакцію взаємодії ільменіту та 

рутилу з сульфатною кислотою.  

Справді, відповідно до запропонованої схеми хімічних перетворень 

(рівняння (5.3) і (5.4)), можна зробити висновок про можливість регенерації 

фторидів, які взяли участь в хімічному перетворенні рутилу. Тобто, фториди і з 
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позиції їх регенерації в кінці хімічної реакції, можна розглядати в якості 

гомогенно-гетерогенного (так званого біфункціонального) каталізатора, який 

інтенсифікує сульфатно-фторидний процес вилуговування рутилу. Одночасна 

гомогенність і гетерогенність такого каталізатора обумовлена тим, що іони фтору 

не утворюють самостійну фазу, перебуваючи в розчині сульфатної кислоти, але 

виявляють свою дію тільки на межі розділу обох реагентів, тобто на поверхні 

діоксиду титану. 

 

5.4 Дослідження процесу вилучення фторидів на стадії «білої фільтрації» у 

виробництві діоксиду титану 

 

Наступними стадіями після кислотного вилуговування ільменітового 

концентрату є стадії гідролізу і «білої» фільтрації. Після гідролізу солей 

титанілсульфату утворюється суспензія гідратованого двоокису титану (ГДТ), або 

метатитанової кислоти, в якій в розчиненому стані знаходяться сульфатні та 

сульфатнокислі солі тих металів, оксиди яких були в титановмісній сировині, 

металів, що знаходяться в чавунній стружці або обрізі жерсті, і сульфатна 

(гідролізна) кислота. Значна кількість солей і гідролізної сульфатної кислоти 

адсорбуються на поверхні ГДТ, що не дозволяє отримати якісний двоокис титану. 

Також, додавання в реакційну суміш фторуючого агенту обумовлює 

необхідність вилучати фторид-іони на стадії фільтрації осаду гідратованого 

діоксиду титану (ГДТ). Також, на стадіях гідролізу та фільтрації в ГДТ 

залишається значна кількість домішок сульфатних солей. Очевидно, що 

ефективність відмивки таких домішок є важливою задачею для одержання 

конкурентно-спроможного діоксиду титану. 

Очевидно, що одержання хімічно чистого діоксиду титану можливо тільки в 

результаті контролювання процесу перерозподілу небажаних домішок між осадом 

гідроксиду титану (або ГДТ) та розчином реакційного середовища, на всіх стадіях 

синтезу ГДТ: від осадження гідроксиду до фільтрації і його промивання 
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надлишком води. Розглянемо відомі закономірності про можливість адсорбції на 

поверхні гідроксидів іонів сторонніх електролітів, з метою визначення умов 

мінімізації їх концентрування з осадом ГДТ. 

На рис. 5.9 показана діаграма розчинності гідроксиду титану, відповідно до 

якої осад гідроксиду титану утворюється вже в кислих розчинах (Калашникова 

А.Н.).  

Схематично на рис. 5.9 показано, що для осадження ГДТ з розчину із 

значенням рН = рН1 необхідно підвищити рН до значення, при якому наступить 

перетинання лінії концентрації титану з лінією розчинності ГДТ. Далі, зміна 

концентрації іонів титану в розчині при підвищені рН до рН2 (або до рН3) буде 

проходити по лінії діаграми розчинності. 

Враховуючи, що рН точки нульового заряду ГДТ знаходиться в області 

рНТНЗ  7, слід зробити висновок, що в момент утворення осаду, його поверхня 

має надлишок позитивного заряду, внаслідок сорбції іонів водню: 

 

TiOH + H3OTiOH2
+
 + H2O. (5.18) 

 

 

Рисунок 5.9 – Діаграма розчинності гідроксиду титану(IV). Пунктиром 

показані логарифми концентрацій гідроксокомплексів титану у залежності від рН 

розчину 
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Очевидно, що для нейтралізації надлишкового заряду, на поверхні ГДТ 

адсорбуються аніони сторонніх електролитів, а саме переважно сульфат- і 

фторид-іони, тому що вилуговування титановмісної сировини проводиться 

сульфатним-фторидним способом. 

Таким чином, при досліджені умов промивки осадів ГДТ від домішок 

електролітів необхідно, в першу чергу, вивчати можливість десорбції, саме 

аніонів.  

Як відомо, аніони можуть адсорбуватися на поверхні оксидів та гідроксидів, 

як специфічно (тобто за рахунок утворення слабких хімічних зв‟язків), так і 

неспецифічно (переважно за рахунок кулонівської взаємодії). Дослідити природу 

адсорбції аніонів можливо методом потенціометричного титрування із 

визначенням рН точки нульового заряду. На рис. 5.10 показано результати таких 

досліджень для діоксиду титану, в координатах від‟ємного логарифму величин 

адсорбції іонів водню (суцільні лінії) і гідроксиду (пунктирними лініями), в 

залежності від рівноважних значень рН розчинів. Для порівняння, експерименти 

були проведені з 0,1 М розчинами NaCl, NaNO3, NaFта Na2SO4. 

 

Рисунок 5.10 – Результати потенціометричного титрування діоксиду титану 

в 0,1 М розчинах NaCl, NaNO3, NaF та Na2SO4 
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Встановлено, що в розчинах NaCl та NaNO3 значення рНТНЗ діоксиду титану 

співпадають (рНТНЗ  7), в той час, як для розчинів NaF та Na2SO4, вони зміщені в 

лужну область (рНТНЗ  8 та 7,3 відповідно). Такий зсув величини рНТНЗ свідчить 

про специфічну адсорбцію іонов SO4
2

 та F
 ,в порівнянні з неспецифічною 

адсорбцією іонів Cl та NO3

. 

Сильна специфічна взаємодія іонів фтору з діоксидом титану може бути 

пояснена, як результат утворення координаційного зв‟язку між іонами титану(IV)  

і фтору: 

 

TiOH + F
TiF + OH


. (5.19) 

 

Отже, одержані дані показали, що за рівних умов, найбільш сильно на 

поверхні ТіО2 адсорбуються іони фтору. Тому, концентрацію фторид-іонів в 

розчині фільтрату ми запропонували використовувати в якості індикатора 

ступеню очистки ГДТ від домішок сторонніх електролітів. Ця гіпотеза основана 

на тому, що в процесі відмивки ГДТ від найбільш сильно адсорбованої домішки 

фотрид-іонів ,ми автоматично позбавимось домішок всіх інших аніонів і навіть 

сульфат-іонів, які також специфічно адсорбуються на поверхні ГДТ. 

На рис. 5.11 представлені результати двоступеневої промивки осаду ГДТ від 

фторид-іонів, в формі графіку залежності концентрації фторид-іонів у фільтраті 

від рН промивного розчину. Осади ГДТ одержували способом нейтралізації 

розчином лугу сульфатнокислих розчинів TiOSO4. В якості фторуючого агенту 

використовували NaF, який вводили в систему у мольному співвідношенні 

Ti:F=1:2. 
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Рисунок 5.11 – Залежність концентрації фторид-іонів у фільтраті від рН 

промивного розчину та способу введення NaF в реакційне середовище: крива 1 – 

до осадження ГДТ, крива 2 – після осадження ГДТ 

 

На рисунку показані дві криві, які відрізняються способом введення 

фториду натрію – до осадження ГДТ і після його осадження. Очевидно, що 

різниця між обома кривими характеризує ту кількість фторидів, яка недоступна 

для відмивання, з причини їх співосадження з осадом ГДТ.  

Цікаво відмітити, що обидві залежності концентрації фторид-іонів у 

фільтраті від рН розчину мають екстремальний характер. Оскільки, з ростом рН 

підвищується від‟ємний заряд поверхні ГДТ, то можна було б очікувати 

монотонний ріст представлених кривих. На нашу думку, така закономірність 

може пояснюватись залежністю питомої поверхні осаду ГДТ від рН розчину. 

Оскільки, вилучення фторидів за даних умов є неповним, то доцільно 

інтенсифікувати процес десорбції домішок. Відомим способом інтенсифікації 

процесів в гетерогенних системах типу Р:Т можна розглядати ультразвук. Як 

відомо, ультразвук є механічною хвилею, яка розповсюджується в пружному 

середовищі і ,при достатній інтенсивності, може, за рахунок явища кавітації, 
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оказувати на матеріал руйнуючу дію,  а  саме, інтенсифікувати процеси десорбції 

домішок електролітів. Очевидною перевагою ультразвуку є те, що його можна 

застосувати, безпосередньо в процесі відмивки осаду ГДТ від аніонних домішок.  

Відомо, що інтенсивне ультразвукове випромінювання створює в рідких 

середовищах мікроскопічні області стискання та розрідження (явища кавітації). В 

останніх, виникає «негативний тиск», який приводить до розриву рідини. Час 

життя такої порожнини (бульбашки) дуже малий, так як в хвилі, слідом за 

розрідженням, швидко наступає стискання, і тиск на бульбашку, з боку 

навколишньої рідини, різко збільшується, що приводить до сплескування 

порожнини. Коли порожнина сплескується, в рідині формуються імпульси 

стискання (мікроударні хвилі) і мікропотоки з миттєвим тиском до декількох 

сотень атмосфер. Під їх впливом відбувається руйнування твердих тіл, які 

знаходяться в рідині, інтенсифікується перемішування рідини, ініціюються і 

прискорюються різні фізичні і хімічні процеси. Можна припустити, що ці ефекти 

будуть виявляти позитивний вплив, також і на процес десорбції домішок 

електролітів з поверхні осаду ГДТ. Тому, було вирішено інтенсифікувати процес 

відмивки осаду ГДТ за допомогою ультразвуку. У модельних експериментах 

отримували осади ГДТ способом нейтралізації розчином лугу сульфатнокислих 

розчинів титану (IV). Після осадження ГДТ і доведення рН реакційного розчину 

до певного значення, в розчин вносили задану кількість фториду натрію. Через 15 

хвилин ,з періодичним перемішуванням, суспензію фільтрували під вакуумом на 

воронці Бюхнера, потім до осаду на фільтрі додавали заданий об‟єм води, а в 

фільтраті визначали вміст фторид-іонів. Після додавання промивної рідини, 

суспензії витримували певний час, в умовах ультразвукової обробки. Частота 

ультразвукового випромінювання становила 22 кГц, при потужності генератора 

100 Вт. Інтенсивність випромінювання варіювали в діапазоні 0,4 Вт/см2. Реактор 

заповнювали водою в кількості 2 л. Після ультразвукової обробки суспензії, 

фільтрували, та в отриманому фільтраті, також визначали вміст фторид-іонів 

спектрофотометричним методом. 
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Оскільки, перебіг хіміко-технологічних процесів, в більшості випадків, 

відбувається в досить складних умовах, які визначаються одночасним впливом 

багатьох факторів, то для визначення оптимальних умов стадії «білої» фільтрації, 

використовували метод повнофакторного експерименту (ПФЕ), вибравши, в 

якості параметра оптимізації, ступінь очищення осаду від фторид-іонів, (як 

аніонів, що найбільш міцно адсорбуються в досліджуваних системах). Як 

фактори, що впливають на процес, були обрані: х1 – час контакту осаду ГДТ з 

промивною рідиною, тобто водою, в умовах ультразвукової обробки; х2 – рН 

промивної рідини.  

 

Таблиця 5.1 – Рівні факторів і інтервали варіювання 

 х1, хв х2 

Нульовий рівень 50 7,0±0,3 

Інтервал варіювання 10 1,0 

 

Таблиця 5.2 – Матриця планування повного факторного експерименту типу 

2
n
 стадії «білої фільтрації» та результати вимірювання концентрації фторид-іонів 

в фільтраті після двоступеневого фільтрування 

№ X1 X2 τ, мин рН V, мл    ̅̅ ̅̅ ∙103
 

1 - - 40 6,0 

60 

1,83 

2 + - 60 6,0 1,33 

3 - + 40 8,0 6,78 

4 + + 60 8,0 5,70 

 

де V – це об‟єм промивної рідини (в даному випадку – вода) 

 

Експерименти показали, що використання ультразвуку, найбільш сильно 

інтенсифікує процес десорбції домішок з поверхні осаду ,при використанні 
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розчинів з рН=8, тобто при рН точки нульового заряду поверхні ГДТ. Кількість 

фторид-іонів у фільтраті збільшується, приблизно в 1,5-2 рази. 

На підставі отриманих даних, визначили математичну модель процесу в 

формі рівняння регресії для двухфакторного експерименту, базуючись на 

кодованих змінних: 

 

у = 3,91 – 0,39∙ х1 + 2,32∙ х2 – 0,14∙ х1∙ х2 (5.20) 

 

Визначення рівняння регресії, статистичний та дисперсійний аналіз 

виконувалися в програмному комплексі Statgraphics Centurion. 

Статистичний аналіз рівняння регресії показав, що рівняння адекватне(при 

R
2
 = 99, 9993%, P = 0,95), а це підтверджує доцільність застосування ультразвуку, 

в процесі відмивки осаду ГДТ від домішок електролітів.  

Регресійний аналіз рівняння математичного опису стадії «білої» фільтрації 

показує, що найбільший вплив на процес десорбції має фактор х2 (рН промивної 

рідини): при його збільшенні, збільшується значення «у», тобто збільшується 

кількість фторид-іонів, що змивається з поверхні осаду. 

Дисперсійний аналіз, одержаного рівняння математичного опису, виявив 

статистично значимий вплив усіх факторів. 

 

Рисунок 5.12 – Графічна інтерпретація рівняння регресії двофакторного 

експерименту процесу відмивки осаду ГДТ від домішок електролітів, в умовах 

ультразвукової обробки. Кольорові області на графіку – двовимірна проекція 
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тривимірної поверхні відгуку. В якості координат, зазначені фактори, що 

впливають на процес; N – функція відгуку – кількість фтори-іонів у фільтраті 

 

З графіків видно, що кількість десорбованих з поверхні ГДТ фторид-іонів 

зростає, при підвищенні рН розчину промивної рідини, що узгоджується з 

рівнянням регресії. 

На даному етапі досліджень, найбільший ступінь десорбції фторид-іонів 

досягається при наступних умовах: час контакту промивної рідини з осадом ГДТ 

– 40 хв; рН промивної рідини – 8. Також, обов‟язковою умовою є ультразвукова 

обробка суспензії, підчас промивки. 

Оскільки, при даних умовах не досягається повне очищення осаду ГДТ від 

фторидних домішок, було прийнято рішення, оптимізувати процес й надалі.  

В якості методу оптимізації, було обрано метод Бокса-Вільсона (метод 

крутого сходження або спуску). Цей метод дозволяє проводити оптимізацію 

процесу, використовуючи факторне планування, регресійний аналіз і рух по 

градієнту. Він дозволяє істотно скоротити число експериментів, при знаходженні 

екстремуму функції відгуку. 

 

Таблиця 5.3 – Розрахунок крутого сходження за методом Бокса-Вільсона 

Параметр х1 х2 

Основний рівень (xi0) 30 7 

Інтервал варіювания (xi) 10 1 

Коефіцієнт регресії (bi) 0,16·10-3 0,05·10-3 

Добуток коефіцієнта та 

інтервала варіювання (bixi) 

 

0,0016 

 

0,00005 

Шаг при зміненні (xi
*
) 20 0,625 

Перший крок 50 7,625 

Другий крок 70 8,25 

Третій крок 90 8,875 
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де х1 – час контакту промивної рідини з осадом ГДТ, хв; х2 – рН промивної 

рідини; у – кількість фторид-іонів в фільтраті, після промивання, ммоль. 

 

Базуючись на розрахунках, було обрано нові параметри процесу (Табл. 5.4). 

 

Таблиця 5.4 – «Нові» вихідні параметри експериментів 

 х1 х2 

Основний рівень 50 7 

Інтервал варіювання 10 1 

 

Таблиця 5.5 – Матриця планування повного факторного експерименту типу 

2
n
 стадії «білої фільтрації», в умовах ультразвукової активації 

№ X1 X2 τ, мин рН V, мл    ̅̅ ̅̅ ∙103
 

1 - - 40 7,0 

60 

2,57 

2 + - 60 7,0 3,11 

3 - + 40 9,0 1, 59 

4 + + 60 9,0 2,54 

 

Як видно з отриманих даних, ступінь вилучення фторидів в розчин 

(десорбції з поверхні ГДТ), значно нижчий, ніж при вихідних параметрах. 

Зміщення поверхні досліджень в більш лужне середовище дало гірші результати. 

Тому, другий і третій кроки є безперспективними, з точки зору досліджень. 

Можна зробити висновок, що оптимальними параметрами процесу відмивки 

домішок електролітів ,при якій досягається найвищий ступінь десорбції домішок 

при ультразвуковій обробці є: час контакту промивної рідини з осадом ГДТ – 40 

хв; рН промивної рідини – 8. 
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Для знаходження числа стадій промивки, розрахуємо ступінь відмивки (Х) 

від фторидних домішок осаду ГДТ. Вихідні умови експерименту наведені в 

таблиці 5.6. 

 

Таблиця 5.6 – Матеріальний баланс системи за фторид-іонами 

Надходження Витрата 

Іони ν, моль V, л С0, М Іони ν, моль V, л С2, М 

F
-
 0,02684 0,1 0,2684 F

-
 0,00678 0,06 0,1130 

 

Знайдемо Х як відношення концентрації фторид-іонів в фільтраті до 

початкової концентрації фторидів на даній стадії, за формулою: 

n

n

n

n

C

C

C

C
X

1

01











, (5.21) 

 

 де n – число стадій промивки осаду.  

За даними табл. 5.6 знаходимо:  

 

%.26,50%100
02684,0

00678,0
X

 

 

 Отже, отримане значення Х, свідчить про те, що, у вибраних умовах 

фільтрування, можливо видаляти половину фторид-іонів від вихідної їх кількості 

на кожній стадії промивки. 

 

Розглянуті в цьому розділі закономірності процесу сульфатно-фторидного 

способу переробки ільменіту і рутила, дозволяють зробити наступні висновки і 

узагальнення, щодо раціональних умов процесу вилуговування:(Дубенко, А.В.; 

Ніколенко, М.В.; Вашкевич, О.Ю.; Баскевич, О.С.), (Dubenko, Nikolenko, 

Kostyniuk, et al.),(Nikolenko, N.V.; Aksenenko, E.V.; Tarasevich, Yu.I.; Dubenko, 
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A.V.), (Dubenko, A.V.; Nikolenko, M.V.; Vashkevich, E.Yu.), (Дубенко, А. В.; 

Ніколенко, М. В.; Куцевол А.Є., “Закономірності десорбції специфічно 

адсорбованих аніонів на поверхні оксигідроксиду титану”),(Nikolenko, N.V.; 

Okovytyy, S.I.; Samchileev, I.S.; Dubenko, A.V.; Solovov, V.A.) (Дубенко, А.В.; 

Ніколенко, М.В.; Куцевол, А.Е. “Оптимальні параметри стадії відмивки домішок 

електролітів в процесі синтезу харчової добавки Е171”),  (Дубенко, А.В.; 

Николенко, Н.В.; Куцевол, А.Е.),  

 Встановлено, що ефективність вилучення титану сульфатно-фторидним 

способом закономірно зростає з підвищенням концентрації кислоти в 

діапазоні 30-85%. Вилуговування з використанням більш концентрованих 

розчинів кислоти менш інтенсивне, що добре пояснюється поступовим 

зниженням концентрації кислоти; 

 Встановлено, що оптимальною температурою досліджуваного процесу є 

100С. З підвищенням температури реакційного середовища вище 100С 

ступінь вилуговування титану різко знижується, що пояснюється 

випаровуванням HF та призупиненням процесу розчинення рутилу; 

 Проведена ревізія моделі «стискної сфери». Запропоноване модифіковане 

рівняння, яке, на відміну від відомих закономірностей в наближені моделі 

«стискної сфери», описує випадок участі в гетерогенному хімічному 

процесі трьох реагентів: одного твердого (рутилу) та двох у рідинній фазі 

(сульфатної кислоти та фторид-іонів); 

 Кінетичні дослідження дозволили встановити, що добавки фториду натрію 

інтенсифікують реакцію між сульфатною кислотою і рутилом за допомогою 

зниження енергії активації з 62,5 до 45 кДж/моль. Тому, кислотне 

розкладання рутилу в присутності добавок фториду натрію запропоновано 

розглядати як гомогенно-гетерогенний каталітичний процес, в якому 

фторид-іони виконують роль біфункціонального каталізатора; 

 Експериментально методом потенціометричного титрування доведено, що 

однозарядні іони фтору, за рівних умов, в більшій мірі зміщують рН точки 
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нульового заряду ГДТ, ніж двозарядні сульфат-іони. Встановлене зміщення 

рН точки нульового заряду свідчить про специфічну (хімічну) адсорбцію 

цих аніонів; 

 Доведено, що використання ультразвуку на стадії відмивки осадів ГДТ 

інтенсифікує процес десорбції домішок з поверхні ГДТ в 2-4 рази в 

залежності від співвідношення маси осаду до об‟єму розчину; 

 Отримана математична модель процесу видалення фторид-іонів на стадії 

фільтрації ГДТ в модельних умовах показала, що визначальним фактором 

процесу є рН промивного розчину, а оптимальними параметрами процесу 

відмивки від домішок електролітів при якій досягається найвищий ступінь 

десорбції домішок в умовах ультразвукової обробки є час контакту 

промивної рідини з осадом ГДТ – 40 хв; рН промивної рідини – 8. 
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РОЗДІЛ 6 

РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЧНОЇ СХЕМИ СУЛЬФАТНО- ФТОРИДНОГО 

ВИЛУГОВУВАННЯ РУТИЛВМІСНИХ ШЛАМІВ ТА ОЦІНКА ВИТРАТ НА 

ЇХ ПЕРЕРОБКУ 

 

6.1 Основні стадії і технологічна схема дільниці виробництва з переробки 

рутилвмісних шламів 

 

Впровадження сульфатно-фторидного способу вилуговування 

титановмісної сировини доцільно проектувати на базі класичної схеми одержання 

пігментного діоксиду титану сульфатнокислотним методом з використанням в 

якості сировини ільменітового концентрату. Основними стадіями 

сульфатнокислотного вилуговування (Скомороха, В.Н. и др.) є: 

1. Сушка, помел концентрату. 

Сушка і помел титановмісної сировини у виробництві пігментного діоксиду 

титану проводиться в разі вмісту вологи в ньому більше 1,5%. 

Для процесу сушіння сировина надходить в обертовий сушильний барабан, 

куди подаються топкові гази. Температура сировини не повинна перевищувати 

150ºС, оскільки при більш високій температурі її якість змінюється. 

Розмелювання сировини відбувається в кульовому млині. Розмір фракції 

визначається регламентом виробництва. 

2. Хімічне розкладання (вилуговування) сировини. 

Розкладання сировини полягає в тому, що при обробці сульфатною 

кислотою при високій температурі більша частина всіх складових сировини 

переходить в водорозчинні солі, з яких можливо виділити сполуки титану. 

Хімізм процесу розкладання ільменітових концентратів (Скомороха, В.Н. и 

др.): 

TiO2 + H2SO4 → TiOSO4 + 5,84 ккал (6.1) 

FeO + 3H2SO4 → FeSO4 + H2O + 29 ккал (6.2) 
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Fe2O3 + 3H2SO4 → Fe2(SO4)3 + H2O + 33,8 ккал (6.3) 

 

 Кількість та концентрація сульфатної кислоти і температурний режим 

регулюється виробництвом, в залежності від хімічного складу сировини.  

3. Відновлення Fe(III) до Fe(II) 

Тривалентний ферум відновлюється до двовалентного, але при цьому 

виникає необхідність відновлювати частину титану(IV) до титану(ІІІ), оскільки 

присутність тривалентного титану виключає можливість самоокисления Fe(II) до 

Fe(IIІ). У виробництві пігментного діоксиду титану таке відновлення ведуть до 

вмісту Ti3+
 4 – 6 г/л в розчині. Характерною особливістю розчину є поява 

фіолетового кольору. Основними відновниками є обріз жерсті або чавунна 

стружка. 

4. Очистка розчинів 

Розчини після стадії відновлення називаються «чорними», тому що 

фіолетовий колір Ti3+
 і шлам забарвлюють розчин в темно-коричневий колір. Ці 

розчини забруднені шламом, тобто, нерозчиненою частиною ільменітового 

концентрату (його рутилізованої частини). Розчини, що надходять на наступні 

стадії після відновлення, повинні бути прозорими. Наявність в них шламу 

неприпустимо, оскільки,вона на стадії вакуум-кристалізації залізного купоросу 

негативно впливає на процес кристалізації. Для очищення «чорних розчинів» від 

шламу використовують барабанні вакуум-фільтри. 

5. Вакуум-кристалізація 

Розчини після відділення шламу підлягають очищенню від солей сульфату 

феруму. Очистку проводять шляхом виділення з розчинів залізного купоросу 

FeSO4∙7H2O, за рахунок зниження розчинності  сульфатів заліза при охолодженні. 

Кристалізація FeSO4∙7Н2О досягається охолодженням розчину з 50 – 60°С до 10 – 

15°С, за рахунок випаровування води під вакуумом. Кількість ступенів 

кристалізації і температурні режими на цих ступенях регламентуються 

виробництвом. 
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6. Видалення купоросу на центрифугах 

Стадія розділення розчинів титанілсульфату і купоросу, при співвідношенні 

Т : Р = 1,0 : 1,4 у центрифугах неперервної дії. Одержаний семиводний сульфат 

феруму(ІІ) може бути використаний у виробництві добрив. 

7. Вакуум-випарювання. 

Вакуум-випарювання призначено для підвищення концентрації TiO2 в 

робочих розчинах шляхом упарювання води під вакуумом. Після видалення 

шламу і частини сульфатнокислого феруму з робочих розчинів, вміст TiO2 в 

розчині підвищують шляхом часткового видалення води, на стадії вакуум-

кристалізації, при кипінні розчину під вакуумом. Технологічний режим 

регламентується виробництвом. 

8. Гідроліз. 

Стадія утворення метатитанової кислоти або оксигідроксиду титану. Хімізм 

процесу може бути описаний загальною схемою: 

 

TiOSO4 + 2H2O → TiO(OH)2 + H2SO4 (6.4) 

 

На даній стадії, для прискорення процесу гідролізу, можуть бути 

використані зародки анатазу або рутилу. 

9.  «Біла» фільтрація та відбілювання. 

Після гідролізу утворюється суспензія гідратованого діоксиду титану (ГДТ), 

в якій, в розчиненому стані знаходяться солі феруму, алюмінію і безліч 

мікродомішок різних сульфатнокислих солей тих металів, оксиди яких були в 

титановмісній сировині, чавунна стружка або жерсть і сульфатна (гідролізна) 

кислота. Призначення стадії «білої» фільтрації і відбілювання полягає в 

максимальному відмиванні ГДТ від всіх вищеназваних домішок. 

Відмивка ГДТ від домішок проводиться наступними способами: 

- ретельною репульпацією ГДТ в чистій воді з подальшою декантацією; 

- сгущенням і фільтрацією; 
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- в барабанних вакуум-фільтрах з багаторазовою репульпацією; 

- в листових фільтрах Моора, під шаром розчину або води; 

- в автоматизованих фільтр-пресах. 

Призначення процесу відбілювання – відновлення, за допомогою алюмінію або 

цинку тривалентного феруму до двовалентного, з метою спрощення його 

відмивання на наступних стадіях фільтрації.  

10. Прожарювання ГДТ. 

ГДТ, отриманий при гідролізі сульфатнокислих солей титану, має слабко 

виражену анатазну форму, але ще не кристалічну. При прожарюванні 

утворюється кристалічна структура ТiO2 анатазної модифікації. Утворення 

анатазної структури починається при температурі 480°С і закінчується при 800°С. 

При подальшому нагріванні до температури 915 – 950°С, анатаз перетворюється в 

рутил. 

 Далі проводяться технологічні операції за регламентом виробництва для 

одержання пігменту, наприклад, сухий або мокрий розмел діоксиду титану, 

поверхнева обробка TiO2, сушка, тощо. 

 Оскільки, фторид-іони витрачатимуться в процесі вилуговування не тільки 

на титан, але і на ферум, то, з метою скорочення витрат фторуючого агенту, 

доцільно розділити стадію вилуговування на 2 етапи: тобто, перший – 

сульфатнокислотне вилуговування ільменітового концентрату, з видаленням 

феруму з реакційного середовища, і другий – сульфатизацію рутилвмісних 

шламів (що не розчинились на попередній стадії), в присутності фториду натрію. 

 На рис. 6.1 представлена технологічна схема процесу сульфатнокислотного 

виробництва, з додатковою виробничою дільницею, для проведення процесу 

вилуговування сульфатно-фторидним способом. 
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Рисунок 6.1 – Технологічна схема процесу сульфатнокислотного 

виробництва з додатковою виробничою дільницею, для проведення процесу 

вилуговування сульфатно-фторидним способом 

де: 1 – бункер для вихідної сировини; 2 – похилий редлер; 3 – бункер-ваги для 

вихідної сировини; 4 – бункер-дозатор для води; 5 – бункер-дозатор для 

піногасника; 6 – бункер-дозатор для сульфатної кислоти; 7 – реактор 
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вилуговування ільменітового концентрату; 8 – реактор відновлення; 9 – ємність 

для накопичення шламу; 10 – бункер-ваги для шламу; 11 – реактор переробки 

шламу; 12 – бункер-дозатор для NaF; 13 – абсорбер з  NaOH;  14 – ємність для 

накопичення NaF (для можливої рециркуляції реагента-активатора); 15 – бункер-

дозатор з водою.  
 

Основні стадії процесу переробки рутилвмісного шламу, одержаного в 

процесі переробки ільменітового концентрату сульфатнокислим способом, після 

першої стадії: 

1. Підготовка шламу: сушка матеріалу 

2. Вилуговування шламу сульфатною кислотою, в присутності фториду 

натрію: у реактор 11 з бункера-дозатора 6 подається концентрована 

сульфатна кислота (94 – 91 мас.%). Після цього в реактор завантажують 

тверді компоненти: шлам із бункера-накопичувача 9, через дозатор 10 і 

фторид натрію з бункера-дозатора 12 (мольне співвідношення твердих 

компонентів Ti : F=1:2). Такий спосіб завантаження компонентів (рідке – 

тверде) сприяє кращому перемішуванню реакційної суміші. Після цього, 

в реактор подається вода з бункера 15, для розведення сульфатної 

кислоти до необхідної концентрації (85 мас.%), що сприяє самопідігріву 

реакційної суміші. Додаткове нагрівання та підтримання температури в 

реакторі здійснюється за рахунок подачі пари. Проведення процесу 

відбувається за температур 100ºС. 

3. Фільтрація: відділення матеріалу, що не розкрився, від розчину TiOSO4.  

4. Абсорбція газоподібних відходів та рециркуляція NaF: з реактора 11 

відводиться утворений газоподібний HF в абсорбер 13, в якому міститься 

NaOH. Одержаний фторид натрію, подається в бункер-накопичувач 14, 

звідки NaF може надходити через реактор-дозатор 12 в реактор 11 

(рецикл). 
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6.2 Матеріальний баланс процесу переробки ільменітового концентрату 

 

Розрахунок матеріального балансу процесу сульфатнокислотного 

вилуговування ільменітового концентрату Малишевського родовища був 

виконаний за даними лабораторних досліджень, регламентних умов виробництва 

пігментного діоксиду титану (Скомороха, В.Н. и др.).  

Запропонована інтенсифікація процесу сульфатнокислотного вилуговування 

шляхом розділення основної стадії хімічного розчинення ільменіту на 2 етапи: 

1. Сульфатнокислотне вилуговування зміненого ільменітового концентрату 

здійснюється за наступних умов: концентрація сульфатної кислоти 85 

мас.%, температура процесу 190°С; 

2. Сульфатно-фторидна переробка рутилізованих шламів (сировина, що не 

розчинилася на попередньому етапі) здійснюється за наступних умов: 

додавання фториду натрію в реакційну суміш в мольному 

співвідношенні Ti:F=1:2, температура процесу 100°С, концентрація 

сульфатної кислоти 85 мас.%.  

 

У таблицях 6.1 та 6.2 наведено матеріальні баланси для процесу переробки 

ільменітового концентрату. Розрахунок матеріального балансу виконувався за 

вихідною сировиною: на 1000 кг ільменітового концентрату. 
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Таблиця 6.1 – Матеріальний баланс першого та другого етапу вилуговування 

Надходження Витрата 

Перший етап вилуговування (сульфатнокислотний спосіб) 

Речовина m, кг Речовина m, кг 

1. Ільменітовий 

концентрат 

1000 1. TiOSO4 
794,0 

2. H2SO4 (85 мас.%) 

2000 

 

2. FeSO4 
30,9 

3. Fe2(SO4)3 
716,0 

4. Нерозчинна частина 

руди 

287,0 

5. Розчин H2SO4 
1091 

Другий етап вилуговування (сульфатно-фторидний спосіб) 

1. Нерозчинна частина 

руди 

287,0 1. TiOSO4 
516,6 

2. NaF 574,0 
2. NaHSO4 

430,1 

3. HF 273,3 

3. H2SO4 (85 мас.%) 574,0 
4. Розчин H2SO4 

200,3 

5. Шлам* 28,7 
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Таблиця 6.2 – Сумарна таблиця матеріального балансу процесу вилуговування 

титану із змінених ільменітів Малишевського родовища 

Надходження Витрата 

Речовина m, кг Речовина m, кг 

Ільменітовий 

концентрат 
1000 TiOSO4 1310,6 

H2SO4 (85 мас.%) 2574 FeSO4 30,9 

NaF 574,0 Fe2(SO4)3 716,0 

  Розчин H2SO4 1291,3 

  NaHSO4 430,1 

  HF 273,3 

  Шлам 28,7 

Всього 4148,0 Всього 4080,9 

 

Розбіжність статей матеріального балансу можна пояснити похибками 

аналітичних вимірювань та наявністю у ільменітовому концентраті домішок 

солей кальцію, магнію, хрому, марганцю тощо. 

Таким чином, в ході проведених випробувань встановлено, що 

запропонований спосіб переробки концентратів зміненого ільменіту дозволяє 

вилучити до 95,9% титану, що в 1,6-1,9 разів вище в порівнянні з класичною 

технологією вилуговування змінених ільменітів. 

Одержані результати підтверджують доцільність використання 

встановлених технологічних умов процесу хімічного розкладання зміненого 

ільменіту запропонованим двоетапним способом. 
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6.3 Оцінка витрат за сировиною і допоміжними матеріалами 

 

Оскільки, класична схема виробництва пігментного діоксиду титану 

сульфатнокислотним способом відома і використовується підприємствами, тобто 

вона економічно обґрунтована, то робити повторний розрахунок недоцільно. 

Запропоновано визначити витрати на етапі сульфатно-фторидної переробки 

рутилізованих шламів. 

Середні ціни на необхідні речовини були взяті з порталу ПроЗорро6
 

(ProZorro) за 2020 р.  

 

Таблиця 6.3 – Оцінка витрат на етапі сульфатно-фторидної переробки 

рутилізованих шламів, одержаних з 1 т ільменітового концентрату 

№ Речовина  Кількість, кг Вартість грн./кг Сума, грн.  

1. Рутилізований шлам 287,0 - - 

2. Сульфатна кислота 574,0 33,3 19 114,2 

3. Фторид натрію 287,0 69,0 19 803 

Всього 38 917,2 

 

Відомо, що рутилізовані шлами є відходами сульфатнокислотного способу 

переробки ільменітів, що списуються на виробництві за витратною статтею 

балансу. Оскільки, шлам – це частина ільменітового концентрату і його вартість 

вже закладена в початкову вартість мінеральної сировини, то витрати за цією 

позицією балансу на цьому етапі відсутні. З переробки 1 т ільменітового 

концентрату утворюється, приблизно, 287 кг шламу. Відповідно до 

запропонованих технологічних умов, кількість фториду натрію на один етап 

вилуговування, за масовим модулем, дорівнює масі шламу, а кількість кислоти – 

                                                             

6Офіційний портал оприлюднення інформації про публічні закупівлі України. 
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вдвічі більша. Вартість речовин наведена в табл. 6.3. Загальні витрати на етапі 

сульфатно-фторидного способу вилуговування складають 38 917,2 грн. 

 

Розглянуті в цьому розділі закономірності процесу сульфатно-фторидного 

способу переробки ільменіту і рутила, дозволяють зробити наступні висновки і 

узагальнення: 

- Розроблена технологічна схема процесу сульфатнокислотного виробництва 

з додатковою виробничою дільницею, для проведення процесу 

вилуговування сульфатно-фторидним способом: 

Запропонована інтенсифікація процесу сульфатнокислотного вилуговування 

шляхом розділення основної стадії хімічного розчинення ільменіту на 2 етапи: 

1. Сульфатнокислотне вилуговування зміненого ільменітового концентрату 

здійснюється за наступних умов: концентрація сульфатної кислоти 85 

мас.%, температура процесу 190°С; 

2. Сульфатно-фторидна переробка рутилізованих шламів (сировина, що не 

розчинилася на попередньому етапі) здійснюється за наступних умов: 

додавання фториду натрію в реакційну суміш в мольному 

співвідношенні Ti:F=1:2, температура процесу 100°С, концентрація 

сульфатної кислоти 85 мас.%.  

- Встановлено, що запропонований спосіб переробки концентратів зміненого 

ільменіту дозволяє вилучити до 95,9% титану, що в 1,6-1,9 разів вище в 

порівнянні з класичною технологією вилуговування змінених ільменітів. 

Загальні витрати на етапі сульфатно-фторидного способу вилуговування 

складають 38 917,2 грн. 

  



189 

 

ВИСНОВКИ 

 

В результаті виконання дисертаційної роботи вирішено важливе для 

України науково-практичне завдання підвищення ефективності виробництва 

діоксиду титану за рахунок розширення сировинної бази виробництва,  

підвищення ступеню переробки змінених ільменітів та зменшення накопичення 

промислових відходів.  

1. Експериментально показано, що механічна активація ільменітового 

концентрату не тільки збільшує швидкість його розчинення в сульфатній 

кислоті за рахунок росту питомої поверхні і хімічної активності часток 

руди, але одночасно призводить до зниження ступеню використання рудної 

сировини, оскільки при помелі підвищується частка нерозчинного у 

сульфатній кислоті рутилу. 

2. Експериментально доведено, що проведення процесу сульфатнокислотного 

розкладання ільменітового концентрату за температур понад 190ºС і з 

використанням сульфатної кислоти з концентраціями понад 85 мас.% є 

недоцільним, оскільки ступінь вилучення титану за таких умов знижується. 

3. Вперше встановлено, що використання ультразвуку та плазмохімічної 

активації сульфатної кислоти не інтенсифікують процес 

сульфатнокислотного вилуговування, а, навпаки, знижують ступінь 

вилучення титану, що обумовлено прискоренням полімеризації 

гідроксокомплексів титану; 

4. На підставі розрахунків термодинамічної ймовірності перебігу реакцій в 

системах TiO2–SO3–H2O і TiO2–NaF–SO3–H2O показано, що рутил може 

самовільно розчинятися в сульфатній кислоті з утворенням солей Ti(SO4)2 і 

TiOSO4. Разом з тим, експериментально доведена загальмованість таких 

реакцій через кінетичні труднощі руйнування кристалічної ґратки рутилу. 

Сульфатно
фторидна 
переробка 
шламів
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Запропоновано в якості активатора реакції між сульфатною кислотою і 

рутилом використовувати фторид натрію.  

5. Показано, що добавки фториду натрію знижують значення уявної енергії 

активації реакції між сульфатною кислотою і рутилом з 62,5 до 45,0 

кДж/моль. З цієї причини запропоновано розглядати кислотне розкладання 

рутилу в присутності фториду натрію як гомогенно-гетерогенний 

каталітичний процес, в якому фторид-іони виконують роль 

біфункціонального каталізатора. 

6. В результаті проведеного математичного моделювання отримане нове 

модифіковане рівняння моделі «стискної сфери», яке описує гетерогенний 

хімічний процес за участю трьох реагентів: одного твердого (рутилу) та 

двох у рідинній фазі (сульфатної кислоти та фторид-іонів). Показано, що 

швидкість сульфатно-фторидного процесу вилуговування титану одночасно 

залежить від концентрації як сульфатної кислоти, так і фторид-іонів. 

7. Запропоновано кислотне вилуговування змінених ільменітів проводити у 

два етапи. На першому етапі проводити сульфатнокислотне розкладання 

рудної сировини з послідуючим розчиненням реакційної суміші в 5 мас.% 

сульфатній кислоті і відділенням осаду рутилізованих шламів, а на другому 

– сульфатно-фторидне розкладання цих шламів. Експериментально 

встановлено технологічно доцільні умови сульфатно-фторидного 

розкладання шламу: мольний модуль реакційної суміші Ti:F = 1:2, 

температура процесу 100С, концентрація сульфатної кислоти 85 мас.%. 

8.  При дослідженні стадії «білої» фільтрації і відмивки гідратованого 

діоксиду титану від сторонніх іонів було встановлено, що іони фтору 

специфічно адсорбуються на поверхні діоксиду титану. Експериментально 

доведена ефективність використання ультразвуку на стадії відмивки осадів 
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гідратованого діоксиду титану від фторид-іонів та інших домішок сторонніх 

електролітів. 

9. Розроблена технологічна схема сульфатно-фторидної переробки 

рутилізованих шламів, що не розчинилися на першій стадії кислотного 

розкладання ільменітового концентрату. В умовах ТОВ «Науково-

дослідний і проектний інститут титану» (м. Запоріжжя) успішно виконані 

випробування запропонованого сульфатно-фторидного способу 

вилуговування титану із зміненого ільменіту. Показано, що запропонований 

спосіб дозволяє вилучити до 95,9% титану, що в 1,6-1,9 разів вище в 

порівнянні з класичною технологією вилуговування змінених ільменітів. 
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