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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîëó÷åíèå äèîêñèäîâ òèòàíà (TiO2) ÿâëÿ-
åòñÿ âàæíûì ïðîìåæóòî÷íûì çâåíîì ïðè ïðî-
èçâîäñòâå êðàñîê, ïèãìåíòîâ, ïîêðûòèé äëÿ
ñâàðî÷íûõ ïðóòêîâ, êåðàìèêè, áóìàãè è â
äðóãèõ îáëàñòÿõ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñ-
òè [1]. Îñíîâíîå ñûðüå äëÿ ïðîìûøëåííîãî
ïðîèçâîäñòâà ïèãìåíòîâ èç îêñèäîâ òèòàíà –
èëüìåíèò (FeTiO3) [2]. Ïîëó÷åíèå áåëûõ ïèã-
ìåíòîâ äèîêñèäà òèòàíà îñíîâàíî íà èñïîëü-
çîâàíèè ñåðíîêèñëîòíîãî ïðîöåññà è ïðîöåñ-
ñà ñóõîãî õëîðèðîâàíèÿ [3]. Íàèáîëåå èçâåñ-
òåí è øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ñóëüôàòíûé ïðî-
öåññ, â êîòîðîì â êà÷åñòâå ñûðüÿ âûñòóïàåò
èëüìåíèò, îäíàêî ýòî äëèòåëüíûé è äîðîãî-
ñòîÿùèé ïðîöåññ, à ïîáî÷íûé ïðîäóêò – ñóëü-

ôàò æåëåçà – íå èìååò ðûíî÷íîé öåííîñòè [4].
Ïðîöåññ õëîðèðîâàíèÿ, â êîòîðîì â êà÷åñòâå
ñûðüÿ èñïîëüçóåòñÿ ðóòèë, â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýêîíîìè÷íûì è ìàëîîòõîäíûì
[5], ïîýòîìó íåõâàòêà ïðèðîäíîãî ðóòèëà ïî-
îùðÿåò óñèëèÿ èññëåäîâàòåëåé äëÿ êîíâåðòè-
ðîâàíèÿ èëüìåíèòà â ñèíòåòè÷åñêèé ðóòèë.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïðîöåññîâ ïðîèçâîäñòâà
ñèíòåòè÷åñêîãî äèîêñèäà òèòàíà èç èëüìåíèòà.

1. Ðóäîïëàâêà, ïðè êîòîðîé æåëåçíóþ ñî-
ñòàâëÿþùóþ èëüìåíèòà âîññòàíàâëèâàþò è
ïëàâÿò äëÿ òîãî, ÷òîáû îòäåëèòü æåëåçî îò
òèòàíà [6]. Òèòàíîâûé øëàê âûùåëà÷èâàþò,
êàê ïðàâèëî, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðíîé èëè ñî-
ëÿíîé êèñëîò ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.

2. Âîññòàíîâëåíèå èëüìåíèòà äëÿ ïðåîáðà-
çîâàíèÿ îêñèäîâ æåëåçà (÷àñòè÷íî èëè ïîë-
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Àííîòàöèÿ

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû âñêðûòèÿ òèòàíñîäåðæàùåãî ñûðüÿ êîìïëåêñíûì ìåòîäîì, âêëþ÷àþùèì ìå-
õàíîõèìè÷åñêóþ, óãëåòåðìè÷åñêóþ è ñåðíîêèñëîòíóþ îáðàáîòêè. Âûÿâëåíû çàêîíîìåðíîñòè, èìåþùèå
êàê òåîðåòè÷åñêîå (ðàçâèòèå ðàáîò â îáëàñòè ìåõàíîõèìè÷åñêîé èíòåíñèôèêàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ), òàê è ïðàêòè÷åñêîå (âûáîð îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ è ýíåðãèè) çíà÷åíèå.
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íîñòüþ) äî ñâîáîäíîãî æåëåçà, ñîïðîâîæäà-
þùååñÿ êèñëîòíûì âûùåëà÷èâàíèåì [7].

3. Êàðáîòåðìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå æå-
ëåçíîé ñîñòàâëÿþùåé èëüìåíèòà äî ìåòàëëè-
÷åñêîãî æåëåçà, ñîïðîâîæäàþùååñÿ êîððîçè-
åé ñ êèñëîðîäîì è õëîðèäîì àììîíèÿ [8].

4. Îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå èëüìåíè-
òà, ñîïðîâîæäàþùååñÿ âûùåëà÷èâàíèåì ñî-
ëÿíîé êèñëîòîé (MURSO-ïðîöåññ) [9].

5. Îáæèã è ìàãíèòíîå ðàçäåëåíèå, ñîïðî-
âîæäàþùååñÿ âûùåëà÷èâàíèåì ñîëÿíîé êèñ-
ëîòîé (ERMS-ïðîöåññ) [10].

Âñå ýòè ïðîöåññû â îñíîâíîì çàâèñÿò îò
âîññòàíîâèòåëüíîé è/èëè îêèñëèòåëüíîé ñòà-
äèè ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè
èëüìåíèòà, ÿâëÿþùåéñÿ ñàìîé ýíåðãîåìêîé.

Íà ïðîòÿæåíèè áîëåå 40 ëåò ñèíòåòè÷åñ-
êèå îêñèäû òèòàíà (êàê ïðàâèëî, ðóòèë
è/èëè àíàòàç [1]) ïðîèçâîäÿòñÿ ïðåèìóùå-
ñòâåííî èç èëüìåíèòíûõ êîíöåíòðàòîâ ñ ïðè-
ìåíåíèåì ïðîöåññà Áåõåðà [11], êîòîðûé ìàëî
èçìåíèëñÿ çà ýòè ãîäû è âêëþ÷àåò òðè îñíîâ-
íûõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýòàïà [7].

1. Ïðåäâàðèòåëüíîå îêèñëåíèå è êàðáîòåð-
ìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ æåëåçà â
êîíöåíòðàòå èëüìåíèòà äî ìåòàëëè÷åñêîãî
æåëåçà â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïå÷è. Ýòà
òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ êîíâåðòèðóåò êîíöåí-
òðàò â âîññòàíîâëåííóþ ôîðìó, â êîòîðîé
ìåëêîçåðíèñòîå ìåòàëëè÷åñêîå æåëåçî ðàñ-
ñåÿíî ïîâñþäó â ñåò÷àòîì óçîðå ìàòðèöû TiO2.

2. Ñòàäèÿ âîçäóøíîé àýðàöèè äëÿ óäàëå-
íèÿ îñíîâíîé ÷àñòè ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà,
ïðîâîäèìàÿ, êàê ïðàâèëî, â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ ñîëåé àììîíèÿ.

3. Êèñëîòíîå âûùåëà÷èâàíèå äëÿ óäàëå-
íèÿ îñòàòî÷íîãî æåëåçà è äðóãèõ ïðèìåñåé è
äàëüíåéøåãî ôîðìèðîâàíèÿ ñèíòåòè÷åñêîãî
äèîêñèäà òèòàíà.

Àâòîðîì ðàáîòû [12] ïðîäåëàíà îãðîìíàÿ
ðàáîòà ïî èçó÷åíèþ ýíåðãîåìêîé âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíîé ñòàäèè êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ ñ öåëüþ îïòèìèçèðîâàòü ïðîèçâîä-
ñòâî è ïîâûñèòü êà÷åñòâî òèòàíñîäåðæàùåé
ôàçû [12]. Âïîñëåäñòâèè áûë âûäâèíóò ðÿä
ïðåäëîæåíèé ïî óñîâåðøåíñòâîâàíèþ ýôôåê-
òèâíîñòè ýòîé ñòàäèè [12–14]. Îäíàêî ýòîò ïðî-
öåññ, êàê è äðóãèå êîììåð÷åñêèå ìåòîäû
âñêðûòèÿ èëüìåíèòíîãî ñûðüÿ, âûñîêîçàòðà-
òåí, ïîñêîëüêó âêëþ÷àåò äëèòåëüíóþ è âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíóþ ïå÷íóþ ñòàäèþ (>1000 îC).

Òàêèì îáðàçîì, ïîèñê ýêîëîãè÷åñêè áëàãîïðè-
ÿòíûõ è áîëåå ýêîíîìè÷íûõ ìåòîäîâ ïîëó÷å-
íèÿ äèîêñèäà òèòàíà îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé çà-
äà÷åé è â íàñòîÿùåå âðåìÿ.

Â ðàáîòàõ [15–18] âïåðâûå èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé àê-
òèâàöèè (ÌÀ) èëüìåíèòà â ðàçëè÷íûõ ìåëü-
íèöàõ íà åãî ðàñòâîðèìîñòü è ñêîðîñòü ðàñ-
òâîðåíèÿ â ñåðíîé êèñëîòå. Îäíàêî ñóùåñòâåí-
íîãî ýôôåêòà ÌÀ íà îòäåëåíèå äèîêñèäà òè-
òàíà äîñòè÷ü íå óäàëîñü (ñì. òàêæå âëèÿíèå
ÌÀ èëüìåíèòà â ðàçíûõ ñðåäàõ íà âûùåëà-
÷èâàåìîñòü ðóòèëà [19, 20]). Â ðàáîòå [21] ÌÀ
èëüìåíèòà îñóùåñòâëåíà â øàðîâîé ìåëüíè-
öå â òå÷åíèå 400 ÷ â ñìåñè ñ àêòèâèðîâàí-
íûì óãëåì â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 4 : 1. Ïðè
ïîñëåäóþùåì èçó÷åíèè ïðîöåññà îòæèãà ìå-
õàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîêàçà-
íî, ÷òî ïîäâåðãíóòûå ÌÀ îáðàçöû âîññòàíàâ-
ëèâàþòñÿ äî ðóòèëà ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå
íèçêîé òåìïåðàòóðå è ìàëîì âðåìåíè îòæè-
ãà (760 îC, 30 ìèí). Â äàëüíåéøåì [22–26] ýòà
çàäà÷à ïîëó÷èëà áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå:
èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå ìîäèôèêàöèè óãëå-
ðîäà è ñîîòíîøåíèå ìàññ èëüìåíèò/óãëåðîä
âïëîòü äî 1 : 1. Îäíàêî êàðäèíàëüíî îòëè÷-
íûõ îò [21] ðåçóëüòàòîâ äîñòè÷ü íå óäàëîñü.

Ñóùåñòâåííûå íåäîñòàòêè ïðîäåëàííîé â
[21–28] ðàáîòû ñëåäóþùèå:

à) èñïîëüçîâàíèå ìîíîìèíåðàëüíîé ôðàê-
öèè èëüìåíèòà ñ ñîäåðæàíèåì FeTiO3 äî 99 %;

á) ïðèìåíåíèå îáû÷íîé øàðîâîé ìåëüíè-
öû, íà ÷òî ïîòðåáîâàëîñü ñîòíè ÷àñîâ ÌÀ;

â) èñïîëüçîâàíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ìîäèôèêà-
öèé óãëåðîäà (àêòèâèðîâàííûé óãîëü, ãðàôèò);

ã) ôðàãìåíòàðíîñòü èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèç-
ìà ÌÀ â ñèñòåìå èëüìåíèò–óãëåðîä è êèíå-
òèêè âûùåëà÷èâàíèÿ TiO2 ïîñëå îòæèãà îá-
ðàçöîâ êàðáîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – îöåíêà ïåðñ-
ïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäîâ ÌÀ â
ïðîìûøëåííîì ïðîèçâîäñòâå ïèãìåíòîâ íà
îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà. Ïîñòàâëåíû ñëåäóþ-
ùèå çàäà÷è:

– Èçó÷èòü âëèÿíèå ÌÀ èëüìåíèòíîãî êîí-
öåíòðàòà â ñìåñè ñ êîêñîì â ðàçëè÷íûõ ìå-
õàíîõèìè÷åñêèõ ðåàêòîðàõ íà èçìåíåíèå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâà ìåõàíè÷åñêè
àêòèâèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ.

– Èñïîëüçîâàòü ñóùåñòâóþùèé ñåðíîêèñ-
ëîòíûé ñïîñîá ïåðåðàáîòêè èëüìåíèòà ñ öåëüþ
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ïîëó÷åíèÿ òîâàðíîãî ïèãìåíòíîãî äèîêñèäà
òèòàíà.

Ñåðíîêèñëîòíàÿ ïåðåðàáîòêà òèòàíîñîäåð-
æàùèõ øëàêîâ – ýòî êîìïëåêñ ñòàäèé îñâî-
áîæäåíèÿ äèîêñèäà òèòàíà îò ïðèñóòñòâóþ-
ùèõ â ñûðüå ïðèìåñåé [29]. Íåäîñòàòîê ýòîãî
ñïîñîáà çàêëþ÷àåòñÿ â âûñîêèõ òðåáîâàíèÿõ,
ïðåäúÿâëÿåìûõ ê èñõîäíîìó èëüìåíèòíîìó
êîíöåíòðàòó (ñîäåðæàíèå äèîêñèäà òèòàíà
äîëæíî áûòü íå ìåíåå 70 %) è ñòåïåíè âñêðû-
âàåìîñòè êîíöåíòðàòà. Ïðè ñíèæåíèè äîëè
äèîêñèäà òèòàíà ðàñõîä ñåðíîé êèñëîòû ñòà-
íîâèòñÿ íåîïðàâäàííî âûñîêèì, à ìåòîä ýêî-
íîìè÷åñêè íåâûãîäíûì. Äàëåêî íå âñÿêîå
òèòàíîñîäåðæàùåå ñûðüå ìîæåò óäîâëåòâî-
ðÿòü ýòèì òðåáîâàíèÿì, ÷òî ñèëüíî îãðàíè-
÷èâàåò ñûðüåâóþ áàçó äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèîê-
ñèäà òèòàíà. Îñòàþòñÿ îòêðûòûìè âîïðîñû,
ñâÿçàííûå ñ óòèëèçàöèåé àãðåññèâíûõ îòõî-
äîâ ïðîèçâîäñòâà. Â ñèëó âûøåïåðå÷èñëåííûõ
ïðè÷èí ïîëó÷åíèå ïèãìåíòíîãî äèîêñèäà òè-
òàíà òðåáóåò èçûñêàíèÿ íîâûõ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ðåøåíèé.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâà-
íû îòõîäû èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà (ÎÈÊ)
ïðîèçâîäñòâà Óñòü-Êàìåíîãîðñêîãî òèòàíîìàã-
íèåâîãî êîìáèíàòà (ÓÊÒÌÊ), óëîâëåííûå
ðóêàâíûìè ôèëüòðàìè ïëàâèëüíîãî öåõà

(ðèñ. 1). Êàê ïîêàçàëè îöåíêè, ïðèìåíåíèå
ÎÈÊ ïðè ïîëó÷åíèè ïèãìåíòà TiO2 ìîæåò
îáåñïå÷èòü çíà÷èòåëüíóþ ýêîíîìèþ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì èëüìåíèòîâîé ðóäû.
Ñðåäíèé ýëåìåíòíûé ïî òðåì ïðîáàì (ýëåêò-
ðîííî-çîíäîâûé ìèêðîàíàëèçàòîð JCXA-733),
è ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâû ÎÈÊ ñ ïëîò-
íîñòüþ ρ ≈ 4.75 ã/ñì3 ïðèâåäåíû â òàáë. 1 è 2.
Ïî äàííûì ÓÊÒÌÊ, ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ
èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà ðóêàâíûõ ôèëüò-
ðîâ ñëåäóþùèé, %: MgO 2.0, Al2O3 4.8, SiO2

6.0, TiO2 48.3, Cr2O3 1.2, MnO 1.5, FeO 34.8,
ZnO 0.2, V2O5 0.2, S 0.16, P2O5 0.8, C 0.76.

Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè â
øàðîâûõ ñòàëüíûõ ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèöàõ
ñëåäóþùèõ òèïîâ: òðåõáàðàáàííàÿ ïðîèçâîä-
ñòâà ÍÏÎ «Ìåõàíîáð» (ÏÌÌ-3), ðàäèóñ øà-

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê îòõîäà

èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà ðóêàâíîãî ôèëüòðà.

 *85 % ÎÈÊ + 15 % êîêñ, âðåìÿ ÌÀ â ÏÖÌ1 t = 60 ìèí, N = 80, mb/m = 4.

** Ïî äàííûì ÓÊÒÌÊ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñèòîâîé àíàëèç øëàêà òèòàíà (Σmi = 1 ã)

Ïàðàìåòð Ðàçìåð ñèòà 2Ri, cì

0.05 0.035 0.02 0.016 0.01–0.0001

Ìàññîâàÿ äîëÿ øëàêà òèòàíà, % 20.0 10.5 22.2 21.8 25.5

<2R> = 2(RiRi – 1)
0.5, cì 0.042 0.026 0.018 0.013 ~0.001

Si = 6mi/ρ<2R>, cì2 6.0 5.1 15.6 21.3 ~320

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðåäíèé ýëåìåíòíûé è ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà ðóêàâíûõ ôèëüòðîâ

Îáðàçåö Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Mg Al Si Ti Cr Mn Fe Zn V O P C

Èñõîäíûé 0.63 1.51 6.41 12.82 0.64 0.95 7.31 0.37 – 69.51 –   +15 %

Ïîñëå ÌÀ* 0.58 1.24 6.11 12.86 0.79 0.89 7.71 0.35 – 64.73 –           4.74
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ðîâ R ≈ 0.5 ñì, îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ñîóäà-
ðåíèÿ ìåëþùèõ òåë |W | ≈ 1700 ñì/ñ
(Wn ≈ 500 ñì/ñ – íîðìàëüíàÿ, Wt ≈ 1600 ñì/ñ –
êàñàòåëüíàÿ êîìïîíåíòû W) [30]; âîäîõëàæäà-
åìàÿ äâóõáàðàáàííàÿ ïðîèçâîäñòâà ÈÕÒÒÌ ÑÎ
ÐÀÍ (ÀÃÎ-2, R ≈ 0.2 ñì, |W | ≈ 1100 ñì/ñ,
Wn ≈ 900 ñì/ñ è Wt ≈ 630 ñì/ñ) [31]. Èçìåíåíèå
óñëîâèé ÌÀ îñóùåñòâëÿëè âàðüèðîâàíèåì ìàññ
øàðîâîé çàãðóçêè mb (÷èñëà øàðîâ N) è îáðà-
áàòûâàåìîãî ìàòåðèàëà m. Äëÿ áîëåå êîððåê-
òíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ÌÀ â èñ-
ïîëüçîâàííûõ ìåëüíèöàõ óñëîâèÿ ÌÀ â
ÏÌÌ-3 è ÀÃÎ-2 ïîäáèðàëè èñõîäÿ èç ðàâåí-
ñòâà äâóõ êðèòåðèåâ: ñîîòíîøåíèÿ mb/m [32,
33] è êîýôôèöèåíòà êîëëåêòèâíîãî äåéñòâèÿ
øàðîâîé çàãðóçêè, ïðîïîðöèîíàëüíîé N2R2 [34].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïîäâåðãíóòûõ ÌÀ îá-
ðàçöîâ ÎÈÊ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òåïëîâîé äå-
ñîðáöèè àçîòà èëè àðãîíà â òîêå ãàçà-íîñèòåëÿ
(ãåëèÿ). Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïîëó-

÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ïîðîøêîâûõ
äèôðàêòîìåòðàõ ÄÐÎÍ-4 (ÈÏÃ ÊàçÍÓ, ÑoKα-
èçëó÷åíèå) è ÄÐÎÍ-3 (ÈÌÏ ÑÎ ÐÀÍ, ÑuKα-
èçëó÷åíèå). Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ñ÷åò÷èêà ñîñòàâ-
ëÿëà 1/4 ãðàä/ìèí. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç èñ-
õîäíîãî ñûðüÿ (ðèñ. 2) ïîêàçàë, ÷òî îíî ïðåä-
ñòàâëåíî ñîåäèíåíèÿìè FeTiO3, Fe2MgTiO10,
SiO2, Al2O3 è äðóãèìè ïðèìåñÿìè (~5 %).

Äëÿ ðàñ÷åòà ðàçìåðîâ D îáëàñòåé êîãåðåíò-
íîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ) èñïîëüçîâàëè øèðîêî
èçâåñòíûå ôîðìóëû Øåðåðà (Scherrer) ïî
çíà÷åíèþ øèðèíû ðåôëåêñà ÐÔÀ îò ïëîñêî-
ñòè (104) äëÿ ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ îá-
ðàçöîâ èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà íà ïîëîâè-
íå èõ èíòåíñèâíîñòè è Óîððåíà (Warren), â
êîòîðîé ïðèáîðíîå óøèðåíèå ðåôëåêñîâ ÐÔÀ
ó÷èòûâàëè ïîëóøèðèíîé ëèíèè ñòàíäàðòíî-
ãî îáðàçöà Al2O3) (ðèñ. 3, ïðè 2θ ≈ 32).

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè êàðáîòåðìè÷åñêî-
ãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÈÊ â îáðàçöû äëÿ ÌÀ äî-
áàâëÿëè êàê êîêñ (ìàññîâàÿ äîëÿ ìèíåðàëü-
íîé ñîñòàâëÿþùåé <20 %), òàê è àêòèâèðî-
âàííûé óãîëü (ÀÓ) (ìàññîâàÿ äîëÿ 10–35 %).
Ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè,
÷òî ïðè ñïåêàíèè íåïðåññîâàííûõ ìåõàíè÷åñ-
êè àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ â àëóíäîâûõ òèã-
ëÿõ (âðåìÿ ñïåêàíèÿ âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ
2–16 ÷) ïðè òåìïåðàòóðå 1100–1200 îC âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ñïåê áûë íå ìàãíèòåí è ïðåä-
ñòàâëÿë ñîáîé ñìåñü âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîø-
êîâ ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà è äèîêñèäà òèòàíà.
Äëÿ òîãî ÷òîáû èçìåíèòü óñëîâèÿ âîññòàíîâëå-
íèÿ è ñîçäàòü âîçìîæíîñòü óêðóïíåíèÿ âîññòà-
íîâëåííûõ ÷àñòèö æåëåçà, ìåõàíè÷åñêè àêòè-
âèðîâàííûå îáðàçöû (ÎÈÊ + 10 % êîêñ 
èëè ÀÓ) ïðåäâàðèòåëüíî ïðåññîâàëè (ëàáîðà-

Ðèñ. 2. Äàííûå ÐÔÀ èñõîäíîãî èëüìåíèòíîãî êîíöåíò-

ðàòà (ÎÈÊ): Á – ðóòèë; Å – FeTiO3; Æ – FeMgTi3Î10.

Ðèñ. 3. Ðåôëåêñû îáðàçöîâ ÎÈÊ îò ïëîñêîñòè (104) èëüìåíèòà: 1 – èñõîäíûé; 2–4 – âðåìÿ ÌÀ τ = 60 ìèí, mb(2,  3, 4)/

m = 2,  4,  6 ñîîòâåòñòâåííî; 5–7 – âðåìÿ ÌÀ τ = 90 ìèí, mb(5,  6,  7)/m = 2,  4,  6 ñîîòâåòñòâåííî.
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òîðíûé ïðåññ, äàâëåíèå ~4 ⋅ 109 äèí/ñì2), à äëÿ
ýôôåêòèâíîãî îáðàçîâàíèÿ æèäêîé ôàçû â
øèõòó äëÿ ÌÀ ââîäèëè õëîðèñòûé íàòðèé äî
20 % (ïî ìàññå). Ïîñëå îáæèãà ñïåê äðîáèëè è
ïîäâåðãàëè ìàãíèòíîìó ñåïàðèðîâàíèþ;  íåìàã-
íèòíóþ ÷àñòü, îáîãàùåííóþ òèòàíîñîäåðæàùèì
ñûðüåì, ïîäâåðãàëè ñåðíîêèñëîòíîìó âûùåëà-
÷èâàíèþ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå  (òàáë. 3).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðî-
âåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ìàññîâîé
äîëè ââîäèìîãî â øèõòó âîññòàíîâèòåëÿ äî 35 %,
÷òî äîëæíî áûëî ïîçâîëèòü ìàêñèìàëüíî ïîë-
íî ïåðåâåñòè æåëåçî â ìàãíèòíóþ ôàçó. Îáæèã
îáðàçöîâ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íûì îáðàçîì. Èññëå-
äîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîâìåñòíîé ÌÀ ñèñòåì
ÎÈÊ + êîêñ èëè ÀÓ ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäíèé
âûõîä ìàãíèòíîé ôðàêöèè ïîñëå ñåïàðàöèè ïðè
âîññòàíîâëåíèè êîêñîì ñîñòàâèë 48 %, ÀÓ – 18 %
(ïî ìàññå). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî âûõîäó ìàãíèò-
íîé ôðàêöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äî-
áàâêè êîêñà âîññòàíîâëåíèå æåëåçà ïðîõîäèò èí-
òåíñèâíåå. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç íåìàãíèòíîé
÷àñòè ïîêàçàë íàëè÷èå äèîêñèäà òèòàíà, êàê â
àíàòàçíîé, òàê è ðóòèëüíîé ôîðìàõ, à òàêæå îáî-
ãàùåíèå ÎÈÊ îêñèäàìè æåëåçà (òàáë. 5, 6).

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñîñòàâ ôðàêöèé ïîäâåðãíóòîãî ÌÀ îáðàçöà

ÎÈÊ + 10 % êîêñ + 15 % NaCl ïî äàííûì ÐÔÀ, %

Ôðàêöèÿ Fe2O3     Fe2TiO5 TiO2,     NaCl Fe3O4

ðóòèë

Íåìàãíèòíàÿ 15.4       34.6                 29.6       7.3                –

Ìàãíèòíàÿ 62.0       17.5                  2.9      6.4             3.0

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïèãìåíòîâ íà îñíîâå äèîêñè-

äà òèòàíà: à – ïàñïîðòèçîâàííîãî ïî ÃÎÑÒ; á – ïîëó-

÷åííîãî â ëàáîðàòîðèè ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ Èí-

ñòèòóòà ïðîáëåì ãîðåíèÿ ÊàçÍÓ (Àëìàòû).

ÒÀÁËÈÖÀ 6

Ôàçîâûé ñîñòàâ íåìàãíèòíîé ôðàêöèè ïî äàííûì ÐÔÀ

Âîññòàíîâèòåëü Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Fe2TiO5 Fe2O3 Àíàòàç Ðóòèë NaCl

Êîêñ 29.5 13.7 4.7 40.0 1.0

ÀÓ 37.2 14.4 – 29.6 8.4

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ñîñòàâ øèõòû è âûõîä ìàãíèòíîé ôàçû ïî äàííûì ÐÔÀ

Êîìïîíåíò Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Êîêñ/ÀÓ 10/10 15/15 20/20 25/25 30/30      35/35

Õëîðèä íàòðèÿ (ôëþñ) 20 20 20 20 20 20

ÎÈÊ 70 65 60 55 50 45

Ìàãíèòíàÿ ôàçà 4.9/2.1 27/2.8 44/18.5 48/4.6 37/11       27/19
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Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, âðåìÿ
âîññòàíîâëåíèÿ ñîêðàòèëè äî 4 ÷ äëÿ ñîâìåñò-
íî àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñ âîññòàíîâèòåëÿ-
ìè. Âûõîä ìàãíèòíîé ôðàêöèè ïðè 25 % ñîäåð-
æàíèè êîêñà ñîñòàâèë 45 %. Ïîñëå îòäåëåíèÿ
ìàãíèòíîé ÷àñòè âñêðûòèå íåìàãíèòíîé ÷àñòè
ïðîâîäèëè ñåðíîé êèñëîòîé ïî ñòàíäàðòíîé çà-
âîäñêîé ìåòîäèêå. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ðó-
òèëüíîé ôîðìû äèîêñèäà òèòàíà âîçìîæíî äî-
ïîëíèòåëüíîå ïðîâåäåíèå îòæèãà ïèãìåíòà ïðè
òåìïåðàòóðå 950 îC â òå÷åíèå 3 ÷. Íà ðèñ. 4 ïî-
êàçàíà ìîðôîëîãèÿ ïèãìåíòîâ çàâîäñêîãî ïðî-
èçâîäñòâà è ïîëó÷åííîãî ïóòåì ÌÀ èç ÎÈÊ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííî-
ãî âîññòàíîâèòåëüíîãî îáæèãà ïîëó÷åí øëàê,
îáîãàùåííûé îêñèäàìè òèòàíà, ñ íèçêèì ñî-
äåðæàíèåì ïðèìåñåé æåëåçà, ÷òî ñïîñîáñòâó-
åò óïðîùåííîé ïåðåðàáîòêå åãî â ïèãìåíò-
íûé äèîêñèä òèòàíà. Áîëåå òîãî, ÷àñòèöû ïî-
ëó÷åííîãî ïèãìåíòà (ñì. ðèñ. 4, á) èìåþò óï-
ëîùåííóþ ôîðìó, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò èõ ñå-
äèìåíòàöèè è ñïîñîáñòâóåò áîëåå âûñîêîé àä-
ãåçèè ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â êðàñêàõ.

Â çàâîäñêîé òåõíîëîãèè ñûðüåì äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïèãìåíòà ÿâëÿþòñÿ òèòàíîâûå øëàêè,
ïîëó÷åííûå ðóäîòåðìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíè-
åì ïî ñõåìå FeO ⋅ TiO2 + C = 2Fe + TiO2 + CO2

ïðè òåìïåðàòóðàõ ~2300 îC â ýëåêòðîäóãîâûõ
ïå÷àõ îòêðûòîãî èëè çàêðûòîãî òèïà èëè àíà-
ëîãè÷íî â ñèñòåìå FeO ⋅ TiO2 + CÎ âî âðà-
ùàþùèõñÿ ïå÷àõ. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
ïëàâêè â øëàêàõ îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ôàçû ïðîäóê-
òîâ ñ ðàçëè÷íîé âñêðûâàåìîñòüþ â ïðîöåññå
ñåðíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêè. Ïîýòîìó äëÿ ñíè-
æåíèÿ òåìïåðàòóðû âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðî-
öåññà ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâîäèòü ÌÀ èñõîäíîãî
øèõòîâîãî ìàòåðèàëà ñ ìàññîâîé äîëåé ÎÈÊ
80 %, óãëåðîäñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà – 20 %
ïðè ñëåäóþùèõ îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðàõ: âðå-
ìÿ ÌÀ τ = 60 ìèí, mb/m = 4.6.

Òðàäèöèîííî ñ÷èòàåòñÿ [35], ÷òî â ïðîöåñ-
ñå ÌÀ íàðÿäó ñ ðîñòîì óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè S ïðîèñõîäèò òàêæå óìåíüøåíèå ÎÊÐ (ñì.
ðèñ. 3). Êàê ïðàâèëî, èçìåíåíèå S(τ), îñîáåí-
íî ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ mb/m, íîñèò
ÿâíî íåëèíåéíûé õàðàêòåð. Ëîãè÷íî ïðåäïî-
ëîæèòü ëèíåéíóþ ñâÿçü ìåæäó S è ÷èñëîì
ìåëþùèõ òåë èëè øàðîâ N. Äåéñòâèòåëüíî,
ñêîðîñòü ðàçðóøåíèÿ ÷àñòèö äîëæíà áûòü
ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó óäàðíûõ âîçäåéñòâèé
è, åñëè èõ èíòåíñèâíîñòü ïðåâûøàåò ïðåäåë
ïðî÷íîñòè ÷àñòèö, òî ýòî ïîëîæåíèå áóäåò
ñïðàâåäëèâûì äëÿ ëþáûõ ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
ðåàêòîðîâ, óäîâëåòâîðÿþùèõ ýòîìó êðèòåðèþ.
Äàííûå ðèñ. 5 ïîäòâåðæäàþò ñïðàâåäëèâîñòü
âûñêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, ïîñêîëüêó
ìåëüíèöû ÏÌÌ-3 è ÀÃÎ-2 ñðàâíèìû ïî ñêî-
ðîñòÿì ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë W.

Â [34] ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ïðîöåññà
ÌÀ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ (ïëîòíîñòü,
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåëþùèõ òåë è äð.)
äîëæíà áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå
N2R2. Åñëè ñâÿçàòü ìåõàíèçì ÌÀ â ñèñòåìå
ÎÈÊ + óãëåðîä (èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è
ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ) ñ óìåíüøåíèåì ðàç-
ìåðîâ ÎÊÐ è óâåëè÷åíèåì ìèêðîäåôîðìàöèé ðå-
øåòêè èëüìåíèòà, òî ýòè ïàðàìåòðû òàêæå äîë-
æíû êîððåëèðîâàòü ñ âåëè÷èíîé N2R2. Èñïîëü-
çóÿ äàííûå ÐÔÀ (ñì. ðèñ. 3), íàì ëåãêî óäàëîñü
ïîäòâåðäèòü ýòî ïðåäïîëîæåíèå (ñì. ðèñ. 5).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåõàíèçì ÌÀ â
ñèñòåìå ÎÈÊ + êîêñ èëè ÀÓ ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåí òàêæå ÷àñòè÷íûì ïðîòåêàíèåì
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èëüìåíèòà óãëåðî-
äîì. Äàííûå òàáë. 1 è íåçíà÷èòåëüíîå
óìåíüøåíèå ìàññû áàðàáàíîâ ïîñëå ÌÀ ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â ìåõàíè÷åñêè àê-
òèâèðîâàííîì îáðàçöå ñðåäíåå ñîäåðæàíèå
óãëåðîäà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â èñõîä-
íîé øèõòå. Ñêîðåå âñåãî, ìåõàíèçì âîññòà-
íîâëåíèÿ ïðÿìîé è ïðîòåêàåò íà óäàðíî-
ôðèêöèîííîì êîíòàêòå ÷àñòèö [34] èëüìåíè-

Ðèñ. 5. Îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ èçó÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêè

àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà

(ÎÈÊ) ìåòîäàìè îïðåäåëåíèÿ: óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè â

êîîðäèíàòàõ S–N, âðåìÿ ÌÀ τ = 30 ìèí: 1 – ÏÌÌ-3,

2 – ÀÃÎ-2; ðàçìåðîâ ÎÊÐ, ðåôëåêñ îò ïëîñêîñòè(104)

èëüìåíèòà,  â êîîðäèíàòàõ D–N2R2: 3 –  τ = 60 ìèí,  4 –

τ = 90 ìèí. Äàííûå ïðè N = 25, 35, 60 è 100 ïîëó÷åíû

â îïûòàõ ñ íåáîëüøèìè íàâåñêàìè ÎÈÊ â ÀÃÎ-2 ïðè

ðàâíûõ ñ ÏÌÌ-3 çíà÷åíèÿõ mb/m è τ .
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òà è óãëåðîäà ïî ñõåìå FeO ⋅ TiO2 + C = 2Fe
+ TiO2 + CO2, íî â óñëîâèÿõ äîñòóïà âîçäóõà
â áàðàáàíû ÏÌÌ-3 âîçìîæåí òàêæå îïîñðå-
äîâàííûé è áîëåå ýôôåêòèâíûé ìåõàíèçì
âîññòàíîâëåíèÿ ÷åðåç îáðàçîâàíèå îêñèäà óã-
ëåðîäà â óñëîâèÿõ äåôèöèòà êèñëîðîäà â áà-
ðàáàíàõ ïî ðåàêöèè 2C + O2 = 2CO [30]. Â
ýòîì ïëàíå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâ-
ëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ è äëÿ ìîäåëèðî-
âàíèÿ êèíåòèêè [36] ìåõàíîõèìè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ èëüìåíèòíîãî êîíöåíòðàòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðèâåäåí îáøèðíûé ëèòåðàòóðíûé è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî âëèÿíèþ ÌÀ íà
ïåðåðàáîòêó îòõîäîâ èëüìåíèòíîãî êîíöåíò-
ðàòà â ïèãìåíòíûé äèîêñèä òèòàíà. Ñ ïðèìå-
íåíèåì êîêñà â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ïî
ìîäèôèöèðîâàííîé òåðìè÷åñêîé ñõåìå è òðà-
äèöèîííîé ñåðíîêèñëîòíîé ïåðåðàáîòêå èç
îòõîäîâ ðóêàâíûõ ôèëüòðîâ ïîëó÷åí ïèãìåíò,
ïî ðÿäó ïîêàçàòåëåé ïðåâîñõîäÿùèé îáðàç-
öû çàâîäñêîãî ïðîèçâîäñòâà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå ÐÊ è ÐÔÔÈ (ãðàíòû ¹ 02–03–32109,

03–03–32271).
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