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ВВЕДЕНИЕ

Решениями XXV съезда КПСС предусмотрено значительное 
увеличение продукции цветной металлургии и в том числе про
изводства редких элементов. Это связано -с дальнейшим рас
ширением их сырьевой базы, совершенствованием систем отра
ботки месторождений и технологии обогащения руд, их комп
лексным использованием.

Поэтому одной из основных задач научных разработок в об
ласти редкометаллического производства является создание со
вершенных технологических схем обогащения для разнообраз
ных по своему вещественному составу руд редких элементов, 
схем, основанных на использовании эффективных процессов и 
предусматриваюшд1Х как высокие технологические показатели, 
так и полноту извлечения всех ценных компонентов.

Комплексность и сложность вещественного состава руд ред
ких металлов, тесное взаимопрорастание минералов, близость 
фпзико-химических свойств многих разделяемых минералов, их 
повышенная способность к шламованию, как правило, низкие 
содержания полезных компонентов и, наконец, необходимость 
получения высококачественных концентратов — все это обуслов
ливает необходимость применения сложных многостадиальных 
ц комбинированных технологических схем обогащения. Схемы, 
основанные на применении только традиционных методов обо
гащения (гравитации, флотации, магнитной и электрической се
параций и др.), не всегда позволяют добиться высоких техно
логических показателей и наиболее полно использовать рудное 
сырье.

Применение химического обогащения нисколько не умаляет 
значения других, в том числе традиционных методов механиче
ского обогащения. Напротив, дальнейшее совершенствование 
технологии обогащения руд редких металлов возможно только 
в случае гармоничного развития и применения комбинирован
ных методов. Особенно справедливо это по отношению к слож
ным рудам, комплексное использование которых стало одним 
из основных требований разведки и переработки полезных ис
копаемых в нашей стране.

Применение любого метода обогащения обусловливается 
технико-экономическими показателями. Поэтому необходимо от
метить двойственный характер химических методов обогащения. 
В одних случаях они способны заменить мокрые процессы обо
гащения, связанные с большим водопотреблением и стоками. В 
других случаях они связаны, наоборот, с большим потреблени
ем воды и химических реагентов и, следовательно, не могут 
быть использованы без эффективных схем регенерации отходов.



с  чисто экономической точки зрения высокие цены на редкие 
металлы и их соединения ставят химические методы обогаще
ния в более благоприятные условия, чем, например, при обога
щении руд черных металлов.

Запасы полезных ископаемых не безграничны. Количество 
месторождении с невысоким содержанием полезных компонен
тов, вовлекаемых в промышленную эксплуатацию, неуклонно 
увеличивается. В решении проблемы эффективной отработки 
бедных месторождений, очевидно, все большую роль будут иг
рать химические методы обогащения.

Кроме того, химическими методами обогащения из рудного 
сырья получают искусственные заменители дефицитных мине
ральных концентратов, например искусственный рутил (сырье 
для получения металлического титана и высококачественной 
пигментной двуокиси титана) или техническая двуокись цирко
ния, получаемая из природного бадделеита.

Большой вклад в развитие методов химического обогащения 
руд редких, металлов внесли советские ученые— академик
Н. П. Сажин, член-корреспондент АН СССР И. Н. Плаксин 
и академик Б. Н. Ласкорин.

В 1965 г. выпущена книга А. И. Черняка «Химическое обо
гащение руд», в которой обобщены работы по химическому 
обогащению руд. В ней также сформулированы основные зада
чи и цели химического обогащения, освещены принципиальные 
вопросы химического обогащения на примере карбонатно-фос
фатных, вольфрамовых, железных, алюминие'вых и некоторых 
редкометальных руд.

За последние годы накоплен научный и практический мате
риал в области химического обогащения руд редких металлов, | 
обобщение и анализ которого, как нам кажется, будет иметь 
интерес для обогатителей.

В книге рассмотрены вопросы химического обогащения при
менительно к некоторым промышленным типам редкометально
го и титанового сырья. Материалом для обобщения послужили 
как результаты работ, выполненных авторами, так и данные, 
опубликованные в литературе. В частности, в книге освещены 
методы химического обогащения ильменитовых, цирконовых и 
бадделеитовых копцентратов, а также руд, содержащих тантал 
п ниобий.



Г Л А В А  I.
ОСОБЕННОСТИ ВЕЩЕСТВЕННОГО СОСТАВА 

И ТЕХНОЛОГИИ ОБОГАЩЕНИЯ РУД РЕДКИХ МЕТАЛЛОВ

Месторождения редких элементов отличаются разнообрази
ем генетических и промышленных типов [1, 2, 4, 8]. Промышлен
ные месторождения установлены среди всех главных генетиче
ских групп, которые подразделяются на собственно магматиче
ские, пегматитовые, пневматолито-гидротермальные, гидротер
мальные/экзогенные и метаморфогенные.

Вещественный 'состав руд редких металлов в сравнении с 
рудами цветных и черных металлов обладает целым рядом осо
бенностей, которые оказывают существенное влияние на их тех
нологические свойства. Ниже рассмотрены главные из этих 
особенностей,

1. Редкометальные руды, как правило, являются комплексны
ми, В частности, в  них в промышленных концентрациях могут 
присутствовать полезные компоненты в следующих комбина
циях: Та — Nb — TR — Ti, Та — Nb — Sn — Be, Та — Nb — Zr, 
Та — Nb — Cs — Li — Be, Nb — Fe — P — TR, T R ~ -P b — Mo —

-Sn, Ti — Zr — TR и др.
Помимо редких металлов немаловажное практическое зна

чение имеют многие нерудные минералы, которые могут извле
каться попутно в самостоятельные концентраты (полевые шпа
ты, слюда, апатит и др.). При комплексном использовании ред
кометальных руд для получения высоких технико-экономичес
ких показателей пх переработки технологические схемы обога
щения этих руд должны предусматривать достаточно полное 
извлечение всех ценных компонентов в соответствующие кон
центраты, требования к качеству которых весьма высоки. Поэ
тому схемы обогащения руд редких металлов сложны.

2. Редкометальные руды обычно отличаются относительно 
низким содержанием полезных компонентов, %: Та—0,01—0,02, 
Nb— 0.1—0,5, STR — 0,5—2,0, Zr — 0,1—0,2, C s — 0,2—0,5, B e —  
0,1—0,5. Исключения составляют лишь отдельные редкометаль- 
ные месторождения, которые можно отнести к числу уникаль
ных. Руды таких месторождений характеризуются высокой кон
центрацией редких элементов. Например, руды месторождений 
содержат, %: «Берник-Лейк» (Канада) ТагОд — 0,25 и СзгО —  
20, «Аракса» (Бразилия) № о О з^ д о  5 и «Маунтин-Пасс» 
(США) 2 TR2O3 — 7.

Низкие концентрации редких элементов в рудах приводят 
к тому, что степень обогащения полезных минералов при их 
переработке достигает высоких значений. В частности, для



тапталониобиевых руд типа апогранитов или гранитных лег- 
матитов степень обогащения танталовых минералов составит 
200—250, для ниобиевых руд щелочных пегматитов — 40—50, 
для редкометальных карбонатитов и нефелиновых сиенитов — 
20—30.

Необходимость высокой концентрации редкометальных ми
нералов приводит к усложнению технологических схем обога
щения и к невозможности в ряде случаев извлечения преобла
дающего количества концентрируемых минералов в кондицион
ные концентраты с получением приемлемых показателей обо
гащения. Поэтому при обогащении редкометальных руд иногда 
более целесообразно получать концентраты с относительно не
высокими содержаниями полезных компонентов (но при высо
ком извлечении), которые в дальнейшем могут эффективно пе
рерабатываться с использованием химических методов.

3. Минеральный состав редкометальных руд весьма сложен. 
Например, такие промышленные типы руд, как нефелиновые 
сиениты, апограниты, гранитные и щелочные пегматиты, карбо- 
натиты и камафориты, руды коры выветривания карбонатитов 
1! другие руды содержат до 30—60 минералов. Причем в рудах 
обычно совместно присутствуют минералы, относимые к раз
личным классам: силикаты, карбонаты, простые и сложные 
окислы, сульфиды, фториды. Полезные компоненты в большин
стве промышленных типов руд сконцентрированы в нескольких 
минералах, часто обладающих резко различными физическими 
и химическими свойствами. Танталито-колумбит, микролит, вуд- 
женит и иксиолит являются носителями тантала и ниобия в пег
матитах, а в карбонатитах^— пирохлор, гатчеттолит, циркелит, 
колумбит, луешит, ферсмит; редкоземельные элементы в гидро
термальных месторождениях связаны с фторкарбоиатами, мо
нацитом, ксенотимом, флюоцеритом, иттрофлюоритом.

Сложность минерального состава руд, присутствие несколь
ких минералов — концентраторов одного и того же редкого 
элемента, их принадлежность к тем же классам, что и породо
образующие минералы, в значительной степени усложняют раз
деление полезных и нерудных минералов и в первую очередь 
при применении флотационных способов [21].

4. Размер преобладающей вкрапленности полезных минера
лов редкометальных руд обычно не превышает 1 мм, а для 
МШ5ГИХ промышленных типов руд составляет не более 0,2 мм. 
Поэтому вскрытие минеральных зерен возможно лишь при 
весьма тонком измельчении руды, при котором происходит пе- 
реизмельчение части полезных минералов и потеря с неподдаю- 
щимися обогащению тонкими шламами (—20 мкм).

5. Многие редкометальные минералы обладают по сравне
нию с породообразующими небольшой твердостью и повышен
ной хрупкостью (пирохлор, гатчеттолит, карбонаты TR и др.)- 
Они могут в значительных количествах переизмельчаться и без



возвратно теряться при обогащении с гравитационными хвоста
ми и сливами. Поэтому необходимо указать на большое зна» 
чение установления оптимальных способов и режимов дробле
ния и измельчения руды. Кроме того, значительные потери ред
ких элементов с материалом тонких шламов, иногда достигаю
щие 50% и более (например, потери тантала в рудах коры вы
ветривания карбонатитов), требугдт скорейшего решения воп
роса о переработке этих продуктов.

6. Редкометальным рудам свойственно изоморфное вхожде
ние редких элементов в кристаллические решетки нерудных и 
рудных нередкометальных минералов. Это приводит к рассея
нию редких'элементов и их неизбежным потерям при обогаще
нии. Величина этих потерь может быть значительна (до 
20 отн.%). В редкометальных рудах помимо изоморфной при
меси в нерудных минералах содержатся неизвлекаемые микро
включения редкометальных минералов размером 1— 20 мкм  ̂ что 
также снижает степень извлечения полезных компонентов. В не
которых типах руд преобладающие количества тантала и нио
бия связаны с микровключениями тантало-ниобатов и поэтому 
не представляется возможности, несмотря на промышленные 
концентрации редких элементов, получить удовлетворительные 
показатели обогащения, т. е. руды относятся к категории необо- 
гатимых. Примером могут служить редкометальные альбититы 
щелочно-ультраосновных массивов, содержащих карбонати- 
ты [22].

Сложность вещественного состава редкометальных руд при
водит к необходимости применять многостадиальные техноло
гические схемы, предусматривающие рациональное сочетание 
различных методов обогащения [21, 23, 24].

В табл. 1 перечислены существующие способы переработки 
важнейших промышленных типов руд редких металлов с ука
занием методов их первичного обогащения, доводки, возможно
сти применения химического обогащения, методов переработки 
получаемых концентратов и конечной товарной продукции.

Основным методом первичного обогащения для большинства 
редкометальных руд является гравитационное обогащение. В 
схемах гравитационного обогащения обычно предусматривают 
многостадийное обогащение руды после ее дробления и измель
чения до крупности, при которой не менее 2 0 % рудного мине
рала представлено свободными зернами. В случае присутствия 
в рудах минералов лития и бериллия, которые по плотности 
близки к породообразующим минералам, необходимо преду
сматривать их селективную флотацию.

При гравитационном обогащении тонковкрапленных руд 
происходят большие потери полезных компонентов, с мелкими 
(шламовыми) фракциями хвостов, достигающие 50% и более, 
обусловленные низкой эффективностью гравитационного обога
щения тонких классов руды. В этом случае флотация более эф-
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ческая переработка 

или селективное 
хлорирование бед
ных концентратов

Селективное выще
лачивание карбона
тов, обжиг карбо- 
натитов, восстано
вительный обжиг 

пироксенов

Окислительный 
обжиг для изме
нения магнитной 

восприимчивости и 
флотационных 

свойств

Мльменптовый

Титаномагнетито-
вый

Лопаритовый

Колумбитовый

Микролито-таита-'
лтовый

Танталтовый

Оловянный
Литиевый

Пирохлоровый
I

Полевошпатовый

Пирохлоровый

Апатитовый

Редкометальный

Бадделеитовый

Апатитовый
Магнетитовый

Сернокислотное 
разложение 

Переплавка на 
шлак и хлориро

вание 
Пнрогидрометал- 

лургическая пере
работка 

Переплавка на 
шлак и хлориро

вание

Хлорирование

Разложение сер
ной кислотой

Сплавление со 
щелочами

Разложение пла
виковой кислотой

Пигментная дву
окись титана 

Титановая губка, 
пигментная дву

окись титана 
Р1скусственный 
рутил, - хлорное 

железо 
Титановая губка, 
пигментная дву

окись титана, 
чугун

Плав хлоридов 
редкоземельных 

элементов, тетра
хлориды тантала, 

ниобия, титана 
Двойные сульфаты 
ниобия, тантала, 
титана к редкозе
мельных металлов

Окислы ниобия и 
тантала

Фтористые комплек
сные соли тантала 

и инобля

Сплавление со 
щелочами 

Разложение плави
ковой кислотой

Сплавление со 
щелочами 

Разложение плави
ковой кислотой

Выплавка ферро
ниобия

Выплавка ферро- 
ниобия

Гидр о металлурги
ческое вскрытие 

Обжигмагнитный 
метод

Окислы ниобия и 
тантала 

Фтористые комп
лексные соли тан

тала и ниобия

Окислы ниобия и 
тантала 

Фтористые комп
лексные соли тан

тала ц ниобия

Феррониобш"!

Ферропиобнй

Т антало-ниобиевый 
концентрат 

Техническая дву
окись циркония



Продолжение табл.

Промыш
ленные

РУДЫ
Первичное обогаще

ние
Доподка чсрнооых 

концентратов

Суль
фидно- 
редкозе
мельные 
[12 -14]

Коры 
выветри

вания 
карбона-

ТИТОВ
[10, 15]

Тантало- 
ниобие- 

вые рос
сыпи
[15]

Ильме-
нитовые
россыпи

[16]

Комплек
сные иль- 
менито- 
рутило- 

цирконо- 
вые рос
сыпи 

[17-19]

Метамор-
физован-

ная
лейко-

ксеновая
россыпь

Осадоч
ные целе- 
стиновые 

РУДЫ 
[1, 20]

Применяемые и воз
можные методы хими

ческого обогащения
Получаемые ко»г- 

центраты •
Переработка редко
метальных концснт- 

ратон
Конеч1гые продукты 

переработки [28]

Флотация

Гравитационный 
метод, флотация

Гравитационный
метод

Г равитацнонный 
метод

Флотация

Гравитационный 
метод, флотация,, 

магнитная и элект
рическая сепарации

Гравитационный 
метод, флотация, 

магнитная и элект
рическая сепара

ции
I

Магнитная и элект 
рическая сепарации

Пирометаллурги- 
ческая переработка 

шламов, кислотная 
обработка для уда
ления гндроокис- 

лов железа, гидро 
металлургическая 

переработка пром- 
продуктов

Г идрометаллургн- 
ческие методы 

очистки от вред
ных примесей

Гравитационный
метод

Флотация

Гравитационный
метод

Гравитационный 
метод, электриче
ская и магнитная 

сепарации

Обжигмагнитная 
очистка от вредных 

примесей

Флотация

Гравитационный 
[метод, флотация

Обжигмагнитный, 
гидрометаллурги

ческие и ПИрОГИДрО' 
металлургические 
методы получения 
высокотитанистого 

концентрата

Термохимические 
методы для уда
ления карбонатов

Редкоземельный

Молибденитовый

Пирохлоровый

Пирохлор-колум- 
битовый 

Апатитовый

Колумбито-танта-
литовый

Ильменитовый

Гидрометаллу рги- 
ческое вскрытие

Выплавка ферро
ниобия 
То же

Сплавление со 
щелочами 

Разложение плави
ковой кислотой

Разложение сер
ной кислотой 

Переплавка на 
шлак и хлориро

вание 
Пирогидрометал- 

лургическая пере
работка

Окислы редких 
металлов

Феррониобий 

То же

Окислы тантала 
и ниобия 

Фтористые комп
лексные соли тан

тала и ниобия

Пигментная дву
окись титана 

Титановая губка

Искусственный
рутил

Ильменитовый

Цирконовый

Рутиловый

Дистек-силлима- 
нитовый 

Кварцевый песок

Ленкоксеновый

Разложение сер
ной кислотой 

Переплавка на 
шлак и хлориро

вание 
Пирогидрометал- 
лургическая пере

работка 
Хлорирование

Шихтовка и плав
ление

Шихтовка и спе
циальная обработка

Хлорирование 
Разложение сер

ной кислотой

Целестниовый Гидромета л лу рги- 
ческое вскрытие

Пигментная дву
окись титана 

Титановая губка

Искусственный
рутил

Тетрахлорид цир
кония 

Плавленые огне
упоры, эмали, 

глазури, абразивы 
и др. 

Сварочные элек
троды

Тетрахлорид титана 
Пигментная дву

окись титана

Соли стронция



фективна (редкометальные камафориты, сульфидно-редкозе
мельные руды). .

Флотационный метод первичного обогащения применим так^
же для н е ф т е с о д е р ж а щ и х  титановых песчаников, поскольку’ 
флотация лейкоксена осуществляется с использованием оста
точной нефти в качестве собирателя.

Для редкометальных руд, содержащих радиоактивные эле^ 
менты и обладающих высокой контрастностью (редкометальные 
карбонатиты и камафориты), можно успешно применять пред
варительную радиометрическую сортировку и радиометрическую 
сепарацию [25]. Радиометрическое обогащение позволяет сорти
ровать руды по величине отношения Ta/Nb и выделять отваль
ные хвосты.

Для руд, содержащих в качестве главного породообразую
щего минерала магнетит (коренные кльменитовые руды, кама- 
форпты), первичной операцией обогащения является магнитная 
сепарация. Получаемая при этом немагнитная фракция обога
щается затем гравитационным или флотационным методом для 
выделения редкометальных минералов.

Целью доводки черновых концентратов является получение 
мономинеральных высококаче^енных продуктов, отвечающих 
требованиям стандартов.

Редкометальные черновые концентраты отличаются относи
тельно невысоким содержанием полезных минералов— часто ог 
долей процента до 10—2 0% и присутствием значительных ко
личеств различных породообразующих и рудных нередкометаль- 
ных минералов, обладающих самыми разнообразными физиче
скими и химическими свойствами. Поэтому их доводка харак
теризуется значительной сложностью, большим разнообразием 
используемых методов и часто принципиальной невозможностью 
получения товарных концентратов без широкого применения 
методов химического обогащения.

При доводке черновых концентратов применяют магнитную 
и электрическую сепарации, флотацию и гравитационный ме
тод. Выбор наиболее эффективных методов и установление их 
рационального сочетания проводят исходя из минерального со
става концентрата, особенностей химического состава и физи
ческих свойств минералов.

Для доводки коллективных концентратов, содержащих силь
номагнитные минералы (магнетит, ильменит, пирротин, хромит, 
гематит, згирин и др.), в начале процесса применяют магнит
ную сепарацию. Примером могут служить черновые концентра
ты, полученные из коренных ильменитовых руд, ильменитовых 
россыпей, лопаритовых руд, карбонатитов и руд коры выветри
вания карбонатитов. При значительных содержаниях в концент
рате непроводниковых минералов (циркон, монацит, ставролит, 
апатит, гранат, силлиманит, кварц, турмалин и др.) целесооб
разно применять в голове доводки электрическую сепарацию с 
12 .



последующим магнитным обогащением проводящей фракции.
Гравитационные методы обычно используют при доводке не- 

л^агнитных и непроводящих продуктов, ^полученных в результа
т е  магнитной и электрической сепараций, а также при перечист- 
л<е конечных концентратов.

Флотация является основным методом доводки черновых 
флотационных концентратов. Редкометальные минералы, как 
правило, флотируются катионными или аннонными собирателя
ми типа жирных кислот [26]. Часто коллективные концентраты 
перед флотацией обрабатывают растворами кислот, щелочей 
или других реагентов для очистки поверхности минеральных 
зерен. Флотацию широко применяют и при доводке черновых 
гравитационных концентратов. При этом достигается:

выделение в пенный продукт наиболее легко флотируемых 
нередкометальных минералов, присутствующих в черновых кон
центратах (сульфиды железа, слюды, апатит, карбонаты и др.);

получение конечного товарного концентрата из отдельных 
продуктов доводки чернового концентрата, выделенных други
ми методами обогащения (например, гатчеттолитового концент
рата из немагнитной фракции чернового концентрата карбона- 
титовых руд);

доводка мелкозернистых фракций черновых гравитационных 
концентратов.' Это направление доводки может быть эффектив
но применено для различных типов редкометальных руд,- по
скольку магнитное, электрическое и гравитационное обогаще
ние мелких классов черновых концентратов (—0,1 мм) дает от
носительно невысокие показатели по сравнению с более круп
нозернистым материалом.

Методы химического обогащения могут широко использо
ваться при переработке редкометальных руд (см. табл. 1) для: 

получения черновых концентратов из карбонатсодержащих 
руд путем термического разложения карбонатов, их последую
щего гашения водой и отмывки гидроокислов кальция и магния 
(карбонатиты, целестиновые руды);

доводки упорных промпродуктов и некондиционных концент
ратов, которые не могут быть эффективно доведены методами 
механического обогащения;

очистки поверхности минеральных зерен и разрушения срост
ков избирательным растворением части минералов, входящих в 
состав черновых концентратов (гидроокислы железа и марган
ца, карбонаты, апатит и др .);

отделения некоторых ценных компонентов, присутствующих 
в концентрате в форме легкорастворимых минералов;

изменения магнитных и электрических свойств породообра
зующих и рудных минералов;

селективного растворения вредных примесей, присутствую
щих в концентратах и минералах (обесфосфорирование, обез- 
железнение, обескремнивание) и др.
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Г Л А В А  II. 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ 

ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ОБОГАЩЕНИЯ

1. ИЗМЕНЕНИЕ МАГНИТНЫХ 
И ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МИНЕРАЛОВ

Искусственное изменение магнитных свойств железосодер. 
жащих минералов широко используется при обогащении руд. 
Обжигмагнитный метод обогащения железных руд, представ
ленных окислами, гидроокислами и карбонатами, нашел про
мышленное применение во многих странах [29] и обобщен в ра
ботах В. И. Кармазина [30, 31].

Увеличить магнитные свойства железосодержащих минера
лов можно путем перевода соединений железа в сильномагнит
ные формы: маггемит 'уРегОз, магнетит Рез04 и металлическое 
железо. Многие минералы редких элементов содержат в том 
пли ином количестве железо, изменение химических форм ко
торого позволяет в значительных пределах изменять магнитные 
свойства этих минералов. ■ *

, В большинстве случаев изменение магнитных свойств мине
ралов достигается пирометаллургическим методом. В зависимо
сти от условий обжига и охлаждения обожженного материала 
можно получить ту или иную модификацию соединения железа 
[32, 33, 34]. Например, сидериты при осторожном окислительном 
обжиге переходят в сильномагнитную окись железа у  РегОз. Пе
ревод окиси железа в закись-окись (магнетит) осуществляется 
при восстановительном обжиге и охлал<дении материала без до
ступа воздуха. При охлаждеиии с доступом воздуха при темпе
ратурах 200—500° С может образоваться магнитная окись же
леза. При нагреваний на воздухе до 330° С магнетит образует 
сильномагаитную смесь РегОз и Рез04 , В более жестких услови
ях можно восстановить соединения железа до металла.

Все превращения окислов железа происходят в соответствии 
с принципом последовательности превращений, сформулирован
ным А. А  Байковым:

Ре^Оз Рсз04 РеО Ре для t  >  572° С;
РбаОз РезО  ̂ Рё для t  <  572° С.

Процесс восстановления идет ступенчато. Высший окисел 
переходит в такой низший (а впоследствии в металл), с кото
рым он может находиться в равновесии согласно диаграмме 
Ре — О [35].

При восстановлении окислов железа газообразными продук
тами происходит взаимодействие по схеме:
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твердое! 4- гаЗ] =  твердое^ +  газг.
Процесс может быть подразделен на следующие стадии: 
подвод восстановителя через ламинарную пленку газа к зер» 

ну окисла;
диффузия восстановителя через трещины и поры слоя твер

дых продуостов реакции;
‘ кристаллохимические превращения одного окисла в другой 
(или металл);

диффузия газообразного продукта реакции через слой твер
дых веществ и ламинарную пленку;

диффузия ионов железа и кислорода внутри зерен твердых 
продуктов реакций.' При этом наибольшее диффузионное со
противление оказывает не пленка газа, а слой твердого про
дукта реакции.

В зависимости от условий проведения процесса могут осу
ществляться три режима восстановления: кинетический, диф
фузионный и промежуточный.

На основании уравнения С. Т. Ростовцева [37] и опытных 
данных В. И. Кармазин [31] рекомендует упрощенное уравнение 
для определения длительности процесса восстановления:

T =  ^ ( D '  +  ^r), 
рК

где т — длительность восстановления, мин; с, Ь — коэффициен
ты, зависящие от свойств руды; /С — константа скорости; р —  
парциальное давление восстановителя в газе, кгс/см^; D ' — 
коэффициент, зависящий от скорости газа (для печей кипяще
го слоя / ) '—О, для вращающихся трубчатых печей £)'—6— 10); 
г — радиус зерна, мм.

С повышением температуры скорость восстановления увели
чивается главным образом из-за быстрого роста константы ско
рости реакции, изменяющейся по закону Аррениуса:

где /Со— предэкспоненциальный множитель; е — основание на
турального логарифма; энергия активации, кал/моль; R  —  
универсальная газовая постоянная; Г — абсолютная темпера
тура, К. ^

Величины /Со н £  определяются опытным путем.
Из газов, применяемых в качестве восстановителей, практи

ческое значение имеют водород, окись углерода, а также их 
смеси с азотом, водяным паром и углекислотой (газы металлур
гических печей, природные газы). Установлено, что при темпе
ратуре ниже 400° С окись углерода восстанавливает РегОз до  
РезО^ значительно быстрее, чем водород. С повышением темпе
ратуры картина изменяется и при 550° С водород восстанавли
вает быстрее, чем окпсь-углерода [31].
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Объяснение различной восстановительной способности ок, у 
углерода и водорода дали Г. И. Чуфаров и Е. П. ТатиевЛ^егОз (псевдокубическая сингония) с определенным количест-
[38]. Р1ми установлено сильное замедляющее и иеодинакп^'вом дырок — вакантных узлов железа. ^  ‘
влияние водяного пара и углекислоты на скорость восстаноп,;тие кислорода создает избыток ионов железа, "
ния, что 'Связано с различием их адсорбционной способности?^’*' вакантные узлы. В результате образуется г _  » _ j''
реакционной поверхности окислов металлов, С повышением т е ! ' к у б и ч е с к у ю  пеакннн
пературы адсорбция водорода и окиси углерода увеличиваете. диффузии большей, чем ‘ могло

Увеличение скорости потока газа-восстановителя уменьшав диффузии меньше скоро частицы образу-
толщину ламинарной пленки газа и.ускоряет диффузию, следа пкисГл^Тили даже металл) хотя в центре частицы
I Z T r ^  При этом установлено. ? : 1”з е с Г в ь " о  "ис л ?с5  вТет .бедующего
скорость газового потока оказывает существенное влияние „ , ™ о  окисла Чем выше температура обжига, больше
гтяворяР^Г восстаиовления. При высокой степени Еос^азмер зерен руды и ниже скорость газового потока, тем силь-
нижается Ш ] влияние скорости газа резко т ^ е е  диффузионное торможение, обусловливающее зональность

ем восстановлегая окислов уменьшается с увеличена "^°Ма'гнётм°ацпя*минер'ал^^^ ме^ллов обжигом имеет
K p H T e p S o M ^ n e c S  S восстановления определяет«;„,,,ого общего с магнетизацией железных руд. Однако процесс
критерием хода процесса S [37]. [восстановления (или окисления) сложных химических соедине-

-ш/' А НИН, к которым относится большинство минералов редких ме-
 ̂г ”5 ”  ̂ таллов, имеет свои характерные особенности, отличные от вое-

коэффициенты скорости химического^^^/^^.^^^^занТГработГл с"'?умаре“ а® Ж ^^^о'^Г рТ ду'с  
К ??сл ед уеТ н з^  (кусков) руды.1 реакциями взаимодействия газа с твердыми веществами воз-

руды п о д а е т с я  K D H T e n H f r n ; / размера кусков, взаимодействие между твердыми фазами с  образовани-
дГпвопес^^ hJ  Д г ^ и и л "  способствуя перехожем химических соединений или твердых растворов. Эта соедине-
AwhL hvot и  ̂ кинетическои) области в диф.| „„я или твердые растворы могут существенно влиять на магнит-
сти кускТоупм наружной поверхно- „це свойства продуктов обжига, что необходимо учитывать при

Влтгяштй TPwrrr̂ norr,,, определении его параметров. Применительно к ильмениту эти
уменХенирм п скорость процесса усиливается с  выводы подтверждаются работой Т. Нагата [36]. в которой при
ход nnnrfp^ra м (кусков). Это указывзет на пере-'водится фазовая диаграмма тройной системы окислов FeO —
wnnnprn o диффузионной области в смешанную. Восста-  ̂РеоОз — TiOa, из которых в большинстве случаев состоят фер-
что cnornfirrnvPT объему куска руды] ромагнитные минералы в горньк породах. ' ■'

В ^   ̂ ^^^^нетизации руды. Точки D, Е, F, G на фазовой диаграмме (рис. .1) соответст-
дит окислении, происхо- вуют стабильным соединениям, наряду с которыми возможно
ттппггр̂ х7?  только в газовой фазе, но и в твердой. Уста-' образование твердых растворов переменного состава:
ж " [ 3 9 ]  " участвуют, в основном но.ш По С С '- о т  F e A  До S F e A ’TiFeO,-.

в Рез04  в процессе магнети- По D D ' - o t  TiFeOa (ильменит) до 2TiFeO,-FeA: 
представляется. В. И. Кармазиным [30] еле- По E G - о т  ¥ ф ,  до TiFe.O* (титаномагнетпты). 

частицы а Р р П  кислорода от наружной поверхиоси ' ' « • йо uv  
ческой пртЛ  вызывает локальные искажения в кристалли- Существование такого многообразия соединении и.тйердых 
участками благодаря связи ее с соседним» растворов на базе рассмотренных окислов предопределяет .н 
мтита Пп1  частицы сохраняется еще решетка ге-' значительное различие в их магнитных свойствах, 
стройка отнятии кислорода начинается пере-' Магнетизирующий.обжиг ильменита отличен от обн^ига же- 

наружного Слоя аРеаОз (тригональная сингония) J лезных руд кинетикой, ^механизмом, многофазностью получае
те . ‘' к  »' •’• ■ i ’ 12  Зак. 98

i л.
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Рис. I. Фазовая диаграмма систе
мы FeO—РегОз—ТЮг при обычной 

температуре

мых продуктов обжига, что 
в |К0нечн0м счете влияет на 
эффективность мапнети- 
зации.

Известно [36], что неко
торые твердые вещества об
ладают особыми магнитны
ми свойствами (антиферро
магнетизм). Такие вещества , 
не могут быть отнесены па 
к- ферромапнетпкам, зш к 
парамагнетикам. Для них 
JtapaKTepHo достижение мак
симальной магнитной вос
приимчивости без изменения 
химического состава только 
при определенной тем- 
пературе (точка Кюри). 
При тем'пературе, п ре

вещества ведут себ я . как. 
ферромагнетикам),. а до

вышающей точку Кюри, эти 
парамагнетики (аналогично 
этой точки обладают довольно низкой магнитной восприимчи
востью см^/г). К ним относятся, например, окислы: 
FeO (198К). СггОз (320К), РегОз (950К), FeS (593 К), МпО 
(116К). Поэтому магнитная сепарация при различных темпе^ 
ратурах в принципе может быть эффективной для разделения 
смеси минералов с учетом этих свойств. Правда, при этом: 
должны приниматься во внимание технически приемлемые ин
тервалы температур.

Для осуществления электрической сепарации минералов не
обходимо наличие электрического поля и заряженных частиц. 
Способы зарядки определяются электричес1сими свойствами час
тиц сепарируемых минералов: электропроводностью, диэлект
рической проницаемостью, трибоэлектрическпм эффектом, пиро
электрическим эффектом, контактным потенциалом и др.- [42]. .

На электрическую сепарацию оказывают влияние следую
щие основные факторы: контактное сопротивление между час
тицей и заземленным электродом, проводимость разделяемых-,, 
частиц, поверхностная обработка частиц, температура, влаж- 
ность, гигроскопичность, кондиционирование воздуха, облуче- . 
иие, напряженноегь электрического поля и его неравномер-^ 
ность.н.др..

Контактное. сопр,отивление можног изменять химической об
работкой, поверхностей частиц и осадительного электрода. Со
противление минеральной частицы можнсг регулировать измене
нием температуры.

Электропроводность кристаллов зависит* от многих факторов 
и в том числе, от присутствия изоморфных примесей и включе-
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НИИ других минералов. С помощью реагентов-активаторов мож
но увеличить разницу в электрических своР1ствах поверхностей 
разделяемых минералов путем их активной химической обра
ботки, поверхностного травления, нанесения на них других ве
ществ и т. п. Например, поверхностная проводимость зерна 
рутила увеличивается после покрытия его графитом.

На электропроводность некоторых минералов иногда сущест
венно влияет и температура. Так, электропроводность гематита 
возрастает более чем в два раза с повышением температуры от
О до 100° С. У металлов, за небольшим исключением, с повы
шением температуры удельное сопротивление возрастает.

Существенное влияние в отдельных случаях на электриче
ские свойства минералов оказывает обжиг, изменяющий хими
ческий состав минералов, их поверхностные свойства (смачи
ваемость), кристаллическую структуру и др. Например, в ряде 
слу 1̂аев без предварительного обжига невозможно эффективно 
разделить электрической сепарацией смесь рутила с цирконом.

2. ИЗМЕНЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ МИНЕРАЛОВ

Минеральное сырье редко содержит извлекаемое вещество в 
водорастворимой форме. Для растворения какого-либо минера
ла пли отдельных входящих в его состав компонентов, приме
няют различные химические реагенты неорганического и орга
нического происхождения [43]. Обычно для этой цели использу
ют минеральные кислоты, щелочи и различные соли.

Для всех реакций выщелачивания можно установить веро
ятность их протекания по изменению изобарно-изотермического 
потенциала системы при заданных температуре, давлении я  
концентрациях реагирующих веществ:

AG =  A H ^~^TA S^,

где AGr — изобарно-изотермический потенциал; АН ^— разница 
энтальпий продуктов реакции и исходных веществ в стандарт
ном состоянии; — разница энтропий продуктов реакции и 
исходных веществ в стандартном состоянии.

При положительном значении AG  течение реакции невоз
можно слева направо при заданных условиях, а при отрица
тельном значении AG она может протекать слева направо. 
Правда, для определения вероятности протекания реакции в 
реальном процессе знание термодинамического потенциала еще 
недостаточно. Необходимо иметь также опытные данные о ки
нетике реакции, так как только относительно быстро текущие 
реакции могут служить основой промышленной технологии. Тем 
не менее, определение изобарно-изотерлмического потенциала яв
ляется первым и необходимым условием при оценке возможно
сти протекания той или иной реакции.
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Рассмотрим реакции взаимодействия окислов л<елеза с со
ляной кислотои:

1) F eO -f 2H Cl-^FeCl2 +  HoO
2) ‘ Fe А  +  6НС1 2РеС1з +  ЗНЮ

Для первой реакции изменение изобарно-изотермического по
тенциала имеет отрицательное значение, для второй — положи
тельное (рис. 2) [44]. Соответственно ведут себя эти окислы при 
выщелачивании. Закись железа значительно легче растворяет
ся в кислотах, чем окись.

Как видно будет из даль
нейшего изложения, реакции, 
приведенные выше, имеют 
принципиальное.значение при 
получении искусственного ру
тила из ильменитовых концен
тратов.

Одиако уравнение реакции 
и ее термодинамическая харак
теристика описывают равно
весное состояние системы. Они 
ие отражают действительного 
механизма реащ ии и ле содер
жат данных о скорости реак
ции. Очень часто реа;кции с 
большими отрицательными AG 
практически не протекают.

В общем виде скорость ре
акции можно определить из

»
■ | 1 "

J00 Ш  Ш  600 
Т е м п е р а т у р а ^  К

Рнс. 2. Изменения изобарно-изо
термических потенциалов реакций 
растворения окислов железа в за

висимости от температуры:
/  — FeO+2HCI— FeCIi+H,0; 2 -  РегО̂ Ч- 

+6НС1—+2РеС1зЧ-ЗН20

уравнения химической кинетики [45]

d x
=  K F (C fi,

где g  — количество образовавшегося вещества; t  — время; 
С1С2 — концентрация реагирующих веществ; F  (С1С2) — функ
ция, характеризующая порядок реакции; К — константа скоро
сти реакции.

Реакции выщелачивания (растворение твердой фазы в ка
ком-либо реагенте) состоят в первом приближении из трех 
следовательных стадий: диффузии активного реагента к поверх- " 
ности твердой фазы, гетерогенной реакции образования раство-  ̂
римого соединения из твердой фазы и реагента и диффузии об
разовавшегося соединения от поверхности раздела фаз в массу 
раствора. Если скорость гетерогенной реакции значительно 
меньше, чем скорость диффузионных стадий реакции, то реак
ция протекает в кинетической области, если наоборот, то в диф
фузионной области.
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Для кпигтической области течения реакции характерны 
сильное увеличение скорости реакции с повышением температу
ры [(Ут +  10)/^т =  2—4], большие величины кажущейся энер
гии активации {£ >  17000 кал/моль) и малое возрастание ско
рости реакции от перемешивания пульпы. Для диффузионноц 
области течения реакции характерны небольшое влияние тем
пературы на скорость реакции [(Ут +  10)/ут=1,1—'1,3] и ма
лые величины кажуп;енся энергии активации (1800— 
5300 кал/моль)*

Реакции промышленных процессов выщелачивания прохо
дят, как правило, в диффузионной области. Поэтому промыш
ленные аппараты должны обеспечивать высокую интенсивность 
перемешивания пульпы для ускорения процесса.

Реакции, протекающие в кинетической области, очень мед
ленны. Но при повышении-температуры скорость стадии гетеро
генной реакции выщелачивания увеличивается гораздо быст
рее, чем скорость стадии диффузионных процессов. Поэтому по
вышение температуры постепенно переводит процесс выщелачи
вания из кинетической области в диффузиоршую. Таким обра
зом,- кинетические особенности процесса могут оказаться таки
ми, что, несмотря на большой отрицательный изобарно-изотер
мический потенциал, реакция выщелачивания может практиче
ски не протекать или протекать очень медленно.

Значительную роль в кинетике выщелачивания .минерально
го сырья играет скорость подвода реагента в глубь зерна. Эта 
скорость определяется эффективностью массопередачи раство
ренного компонента из пор зерна в общий объем раствора. Она 
зависит от физических свойств рудного сырья, подвергающегося 
выщелачиванию (крупности зерен, состояния поверхности, ве
личины и количества пор и капилляров, смачиваемости мине
ральных зерен и др.)*

Подвод растворителя в центр зерен осуществляется по тре
щинам и порам различной величины. Поэтому рудные зерна 
выщелачиваются неравномерно. Пористость зереп при выщела
чивании не остается постоянной. Она увеличивается по мере 
выщелачивания растворимого компонента. Имеются различные 
методы определения пористости и скорости проникновения реа
гента внутрь рудной частицы.

Крупность выщелачиваемого материала является одним из 
важнейших факторов, определяющих кинетику реакции [46]. 
Определение необходимой крупности измельчения сырья, обес
печивающей оптимальные показатели выщелачивания, осуществ
ляется экспериментально. При этом при различной крупности 
помола учитываются извлечение компонента из руды, расход 
реагента, время выщелачивания и затраты на измельчение, а 
из сопоставления всех указанных факторов выбирается наибо
лее экономичный вариант.
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в  промышленных процессах крупность выщелачиваемого 
материала колеблется от сотен миллиметров до долей микрона.
В последнее время выделилась специальная н а ук аме ха но хи ^  
мия, изучающая взаимодействие твердых веществ, изменение их 
физических, физико-химических и химических свойств в процес
се диспергирования, в том числе и реакционную 'способность 
147, 48. 49].

При изучении процессов селективного выщелачивания мине
рального сырья имеет большое значение понятие об энергии 
кристаллической решетки минералов, определяющей ее проч
ность вообще и химическую устойчивость минералов в част
ности.

Энергия кристаллической решетки зависит от типа решетки, 
размера составляющих ее частиц, химической связи между ни
ми, поляризующей способности ионов, входящих в решетку, от 
их валентности, а также от совершенства структуры кристал
лов, формы нахождения примесей в минерале и. др.

Величину энергии кристаллической решетки можно рассчи
тать с достаточной точностью по формуле А. Е. Ферсмана* [51]

’ и  ^ 2 b 6 A (a 3 K ^  +  t3K ^),

где V  — энергия кристаллической решетки (ккал/моль); а и
число катионов и анионов в молекуле; ЭКк и ЭК& — энер

гетические константы катиона и аниона; 256,1 — коэффициент 
Капустинского.

Для сложных по составу веществ приблизительный расчет 
можно сделать, разбивая формулу на более нейтральные груп
пы и суммируя энергии кристаллических решеток этих 
групп.

Зависимость химической устойчивости минералов от энергии 
их кристаллических решеток экспериментально доказана на при
мере многих силикатных минералов. Установлено, что чем боль
ше энергия кристаллической решетки минерала, тем ниже их 
растворимость в серной кислоте [52].

Следует иметь в виду, что различия в условиях минералог 
образования могут обусловить изменения .физических и хими
ческих свойств одного и того же минерала.

Поэтому изучение влияния типоморфных особенностей ми-_̂  
нералов на их технологические свойства является одной из* 
важных научных и практических задач. Можно, указать на су
щественные колебания в величинах магнитной восприимчиво
сти для магнетита, ильменита, пирротина, танталито-колумби
та, вольфрамита. Установлены значительные колебания в элек
тропроводности рутила, касситерита, различия в растворимо
сти для уранинита, касситерита, некоторых редкоземельных ми-

* Существуют более точные формулы и методы определения энергии 
кристаллической решетки веществ [50], но пользование нмн затруднено.
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иералов. Замечено, что с понижением температуры образова- 
ПИЯ касситерита увеличивается его диэлектрическая проницае- 
■мость. Причинами такой изменчивости свойств одних и тех же 
минералов являются различия в их составе и строении его кри
сталла [53, 54, 55].

Еще более существенное влияние на физические и химиче
ские свойства минералов оказывают процессы их гипергенного 
изменения. Например, удельная магнитная восприимчивость в 
различной степени измененных ильменитов колеблется от 
50‘ 10"® см^г до 382» 10“® см^г, что учитывается при разработ
ке схем их обогащения [56]. В практике производства пигмент- 
вой двуокиси титана сернокислотным методом установлено, что 
■чем в большей степени изменен (лейкоксенизирован) ильменит, 
тем слабее его реакционная способность и значительно снижено 
выщелачивание титана сернокислым раствором [57]. ^

Иногда решающее влияние на химическую устойчивость ми
нералов оказывают особенности их кристаллической структуры. 
Например, энергия кристаллической решетки ильменита РеТЮз, 
подсчитанная по формуле Ферсмана, равна 3886 ккал/моль, 
^ энергия кристаллической решетки рутила ТЮг — 
2945 ккал/моль. Но реакционная способность рутила зна- 

•чительно ниже ильменита. Это объясняется более плотной упа
ковкой атомов в кристаллической решетке рутила: объем эле
ментарной ячейки рутила равен 62,16 (А)^ а ильменита — 
326.0 (А)з.

Прямым выщелачиванием рудного сырья не всегда удается 
добиться желаемых результатов. В этих случаях прибегают к 
процессам, переводящим нерастворимые минералы в соедине
ния, растворимые в воде или химических реагентах. К таким 
процессам относятся различные виды пирометаллургической 
•обработки минерального сырья — спекание и сплавление с оаз- 
личными добавками, обжиг (окислительный, восстановитель
ный, нейтральный, сульфатизирующий, хлорирующий и т. п.), 
плазменная обработка и др. С общетеоретической точки зре
ния цель этих операций сводится, с одной стороны, к разруше
нию или ослаблению исходных кристаллических структур с об
разованием новых с более низкой энергией кристаллической 
решетки, с другой*— к образованию новых химических веществ, 
способных в данных условиях вступать в химическую реакцию 
с конкретным реагентом с большей вероятностью.

Рассмотрим выщелачивание железа из сильнолейкоксенизи- 
рованного ильменита т Р е 20з*лТ102, практически представля
ющего смесь гематита и рутила, 2 0 %-ной соляной кислотой при 
температуре 100° С. В этих условиях реакция взаимодействия 
окиси железа с соляной кислотой термодинамически запрещена 
( A G t > 0 )  ( см. рис. 2 ) Взаимодействие закиси железа возмож
но. Этот вывод подтверждается и значениями энергии кристал
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лических решеток этих соединений: С/гео == 941 ккал/моль 
^̂ Fe..o, =  3830 ккал/моль.

Предварительное восстановление окиси железа в ильмените 
до закиси или до металла дает возможность эффективно пере, 
вести в раствор железо в заданных условиях, тогда как без вос
становления для заметного растворения железа требуются го. 
раздо более жесткие условия [44]. Однако возможны противоре
чивые на первый взгляд ситуации, если не учитывать другие 
факторы, влияющие на выщелачивание. Если подвергнуть лен- 
коксенизированный ильменит частичному восстановлению, реак
ционная способность его повышается, хотя энергия его кристал
лической решетки выше, чем у рутила [58]. Это повышение обя
зано упрочнению структуры ильменита (или точнее, образова
нию искусственного ильменита). В данном случае определяю- 
щее значение имеют особенности кристаллической структуры 
рутила и ильменита.

Таким образом, к рассмотрению процессов выщелачивания 
с точки зрения управления растворимостью тех или иных ком
понентов рудного сырья необходимо подходить конкретно в каж
дом отдельном случае на базе общих теоретических предпосы
лок.
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Г Л А В А  III. 

ПИРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
В СХЕМАХ ОБОГАЩЕНИЯ РУД И ДОВОДКИ 

КОНЦЕНТРАТОВ

1. МАГНЕТИЗИРУЮЩИЙ ОБЖИГ 
ТАНТАЛО-НИОБИЕВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Для доводки черновых тантало-ниобиевых концентратов пре
имущественно используется магнитная сепарация. Этот метод, 
наиболее эффективен при наличии в концентратах минералов с 
различной удельной магнитной восприимчивостью. Но в черно
вых тантало-ниобиевых концентратах, как правило, присутст
вуют минералы и с близкими магнитными свойствами, кото
рые разделить в магнитном поле невозможно. Для увеличения: 
различия в магнитных свойствах минералов часто применяют 
магнетизирующий обжиг.

Ю. Ф. Соколов, В. В. Косыгин [59] изучили влияние обжига 
на доводку ппрохлоро-колумбитового концентрата, полученного' 
из карбонатитовых руд и имеющего следующий состав, %: пи
рохлор и колумбит— 10, гетит — 56, апатит — 12, амфиболы —  
5, ильменит— 5.

Магнитное фракционирование необожженного концентрата 
(рис. 3, а) показало, что гетит, колумбит и ильменит преиму-
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без предварительной обработки (а) и после восстановительного обжига (б):

I — гетит; 2 — колумбит; 3 — ильменит; 4 — амфиболы; 5 — пирохлор; б — апатит

щественно концентрируются каждый в какой-либо определен
ной фракции. Пирохлор же и амфиболы распределяются по 
всем фракциям. Механизм такого поведения минералов в маг-
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miTHOM поле авторы объясняют различным содержанием в нпх 
элемеитов-магнитофоров, из которых главнейшим является же
лезо. Существенное влияние на магнитные свойства парамаг
нитных минералов оказывают элементы-магнитофоры, Мп̂ ь̂ 
М п^, а также Dy3+, Gd3+ Nd^+ [60]. В табл. 2 дано содер- 

, Т а б л и ц а 2
Содержание некоторых элементов-магнитофоров в минералах чернового

концентрата, %

Минерал • Fe.Oi FeO МпО

Колумбит
Пирохлор
Гетит
Ильменит
Ĵ мфибoлы
Апатит

5.0
0,49

89,9
1.2

4 ,0 ^ 2 5 ,6
0.1

15,9

47,3
1,0^10,3

1.1
0.1

0,2
0,03

LTR

0.7

0,75

ио,

0.1
0,1

жание основных элементов-магнитофоров в минералах черно- 
Бого концентрата, которое согласуется с результатами магнит
ного фракционирования.

Распределение амфиболов по всем фракциям можно объяс
нить различным их химическим составом, обусловленным широ
ким пределом изоморфизма элементов. Распределение пирохло
ра в магнитном поле зависит от степени его колумбитизации, 
следствием чего является изменение содержания железа п мар
ганца в зернах минерала. Минералогический анализ показал, 
что в немагнитной фракции сосредоточен собственно пирохлор, 
содержащий 0,5% РегОз и 0,1% МпО. В магнитную фракцию 
(2000—6000 Э) выделяется колумбитизированный пирохлор, со

держащий значительные количества FegOa и МпО, а в магнит
ную фракцию (6000—9000 Э ) — переходные разности пиро
хлора.

Парамагнетизм некоторой части апатита объясняется нали
чием примесей железа, марганца и редкоземельных элементов. 
Гетит, содержащий большое количество окиси железа, в силу 
незначительной доли металлической связи является менее маг-^

- нитным, чем ильменит и колумбит, которые содерл^ат меньше 
железа, но обладают большей долей металлической связи. 
Больший выход гетита в первые магнитные фракции по срав
нению с ильменитом и колумбитом авторы объясняют вкрапле
ниями в гетит магнетита.

Для повышения селективности разделения мшералов при 
магнитной сепарации применили восстановительный обжиг. 
Обжиг проводили в атмосфере водорода в течение 2 ч при тем
пературе 650° С, Значительно повысились магнитные воспрним-
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чи;востн гетпта, ильменита, колумбита и амфиболов (рис. 3, 6). 
Последние, распределяясь до обжига по всем фракциям, после 
обжига сконцентрировались на 80% в магнитной фракции 
(4000 Э ). Обжиг практически не повлиял на магнитные свойст
ва пирохлора. Увеличилась магнитная восприимчивость апа
тита.

Увеличение магнитных свойств гетита объясняется восста
новлением его до магнетита, что подтверждено химическим 
анализом. Магнитное фракционирование концентрата после об
жига показало, что при напряженности магнитного поля в 
6000 Э в магнитную фракцию выделяются колумбит, ильменит 
и амфиболы, в немагнитную — апатит и пирохлор. Результаты 
этих исследований послужили основой для разработки схемы 
доводки черновых ниобиевых концентратов (рис. 4).
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Рис. 4. Схема доводки черновых ниобиевых концентратов

По этой схеме удалось получить пирохлоровый и колумбито- 
выи концентраты, содержащие 28,4% МЬгОб (в исходном черно
вом концентрате содержание ЫЬгОв 7,5%) при извлечении 
84,3%, Последующая доводка этих концентратов до товарных 
(ЫЬг0 5 ^ 37%) может быть осуществлена электрической сепа
рацией или флотацией. В целом один из вариантов флотацион
но-гравитационной схемы обогащения ниобиевых руд с приме
нением восстановительного обжига представлен на рис. 5 161]. 
По этой схеме получен кондиционный ниобиевый концентрат, 
содержащий 40,6% КЬгОз при извлечении 41,2% от исходной 
руды, и апатитовый концентрат, содержащий 37,1% Р2О5 при 
извлечении 81,7%. Получен также магнетито-гетитовый кон-
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Рис. 5. Флотационно-гравитационная схема обогащения ниобиевых 
руд с повышенным содержанием апатита

центрах п ниобиевый промпродукт с содержанием 11,7 % Nb20s 
при извлечении 15,17о от исходной руды. Этот промпродукт ав
торы рекомендуют направлять на переработку методом хлори
рования, что позволяет получить продукт, содержащий 85— 
90% NbgOs при извлечении 95%. Общее извлечение NbgOa с уче
том этого передела достигает 55%. Приведенная на рис. 5 схема 
обогащения наглядно показывает, насколько труднообогатимы 
тантало-ниобиевые руды. Несмотря на использование разнооб
разных методов для их обогащения, получаемые технологиче
ские показатели невысоки.
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Влияние окислительного и восстановительного обжига на 
последующую магнитную сепарацию колумбито-эгиринового 
концентрата описано в работе [59], Исследуемый концентрат 
представлен, %: колумбитом — 20. эгирииом — 64, гематитом — 
10, альбитом “ 5. В колумбит, эгирин и гематит практически 
не входит марганец, но они отличаются значительным содер
жанием двухвалентного н трехвалентного железа. В колумбите 
преобладает двухвалентное железо. В эгирине отношение 
Ре0 :Р е20з = 1. Гематит на 90% состоит из окиси железа. 
Общее содержание л<елеза в альбите не превышает десятых 
долей процента. При этом преобладает трехвалентное железо.

При разделении колумбито-эгиринового концентрата ука
занного состава в магнитном поле получается практически оди
наковое извлечение основных минералов во все фракции.

Для улучшения разделения минералов для авторов пред
ставил интерес обжиг.* Окислительный обжиг способствует пере
ходу железа, содержащегося в колумбите и эгирине, -в трехва
лентную форму и изменению их магнитных свойств. При вос
становительном обжиге возможно резкое повышение магнитной 
восприимчивости гематита.

Окислительный обжиг осуществлялся в муфельной печи при 
•температуре бОО̂ 'С в течение 1 ч. Восстановительный обжиг 
проводили в токе водорода в трубчатой печи при той же темпе
ратуре в течение 2 ч. Как после •восстановительного, так и 
после окислительного обжига наблюдается значительное повы
шение суммарного выхода магнитных фракций при напряжен
ности 1000—2300 Э по сравнению с необожженным концентра
том. При этом отмечается существенное увеличение содержания 
NbgOs в немагнитных фракциях с 10,2 до 17,2%.

Т. Б. Тарасова применила восстановительный обжиг для до
водки чернового концентрата карбонатитовых руд. Минераль
ный состав чернового концентрата, %: пирохлор — 16,8; апа
тит— 31,7; ильменит— 1,5; гематит и гпдроокислы ж елеза—• 
32,1; карбонаты и полевые шпаты — 10,2; амфиболы — 4,7; цир
кон, монацит, слюды — 2,7. В гранулометрическом составе кон- 
дентрата преобладает материал крупностью 65% —0,25 +  
+0,074 мм. Исследования по доводке чернового концентрата 
осуществляли по схеме, изображенной на рис. 6 . Электрическую 
сепарацию проводили на лабораторном сепараторе ЭКС-2 при 
следующих параметрах: расстояние между коронирующим и оса
дительным электродами 34 мм; расстояние между отклоняющи
ми и осадительными электродами 36 мм; напряжение на элект
родах 18—20 кВ; частота вращения осадительного электрода 75, 
150, 250, 350 об/мин (прпн.имается в соответствии с крупностью 
сепарируемого материала). Непроводниковые фракции подверга
ли перечисткам.

Восстановительный обжиг применяли для повышения маг
нитной восприимчивости гематита и лимонита. В качестве вос-
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Рис. 6. Схема доводки чернового концентрата

становителя использовали уголь. Температура обжига 540— 
580° С. При температуре выше 600° С возможен иереобжиг ге
матита и лимонита до слабомагнитного вюстита. Оптимальный 
расход угля составил 60—70 кг/т. Продолжительность обжига 
20—25 мин.

Доводка чернового концентрата по I варианту схемы обес
печила получение ниобиевого коидентрата с содержанием 
55,5% Nb20s и извлечением 88,9% МЬгОз от исходного.

Удельная магнитная восприимчивость пирохлора данной про
бы находится в пределах от 5Ы0~® до 84*10-® см^/г, гематита 
от 70'10~® до 280*10-^ см^г. Подбором напряженности магнит-' 
ного поля удалось выделить при 2000 Э из проводниковой фрак-.- 
Ш1И часть гематита и лимонита, 97,7% НЬгОз сконцентрирова
лось в немагнитной фракции. В результате по П варианту схе
мы количество материала, поступающего на восстановительный 
обжиг, сократилось в 5,8 раза. Извлечение пятиокиси ниобия в 
товарный концентрат, содержащий 41,2% ЫЬгОз, составило 
89,5%.

По обоим вариантам схемы для снижения содержания фос
фора ниобиевый концентрат подвергали выщелачиванию в азот-
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ной кислоте. Основные потери ниобия (до 10,2%) по рассмот
ренной схеме доводки чернового концентрата приходятся на не- 
проводниковые фракции электрической сепарации, которые сле
дует рассматривать в качестве промпродукта для доизвлечения 
лиобия. Отмечено, что в непроводниковых фракциях пирохлор 
представлен преимущественно светлыми разновидностями, об
ладающими низкой электропроводностью, что подтверждает 
выводы других авторов [63].

2. ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЕ ТЕРМИЧЕСКОЕ 
ОБОГАЩЕНИЕ КАРБОНАТИТОВЫХ РУД

Руды илп концентраты, содержащие в виде пустой породы 
значительное количество карбонатов (кальцит, магнезит, сиде
рит и др .)1 эффективно обогащаются после обжига. Термиче
ское разложение карбонатов протекает по реакции

MeCOg-^-MeO +  COat

Последующее гашение и отмучивание продукта обжига позво
ляет во многих случаях практически полностью удалить кар
бонаты.

Исследования [64] проведены на карбонатитовых рудах, со
держащих в качестве ценных минералов пирохлор и апатит.. 
Содержание кальцита в рудах составляло 74—80%, анкерита 
8— 12%. Установлено, что для этих руд оптимальная темпера
тура обжига 1000° С. Последующее извлечение' окиси кальция 
в водную суспензию составило 90—95%, Обжиг при более высо
кой температуре приводит к побочным процессам взаимодейст
вия карбоната кальция с другими компонентами руды п поэтому 
не рекомендуется. Продолжительность обжига 2—4 ч при на
чальной крупности руды 30— 10 мм. При этом установлено, что- 
каких-либо глубоких изменений полезных минералов (пирохло
ра, апатита) не происходит.

По данным укрупненных опытов извлечение ниобия в гру
бый концентрат составило 93—96%, фосфора 91—96%. Окись. 
кальция удалялась на 91—96%. Степень концентрации, ниобия 
составила 4,1—5,0, фосфора 3,8—4,3. Полученные грубые кон
центраты подвергали обогащению традиционными методами 
(гравитацией, магнитной и электрической сепарациями, флота
цией). В результате получили концентраты' иирохлоровый (51% 
Nb20s) и апатитовый (38,4 7о РгОз)-

Извлечение пирохлора в конечный концентрат с использо
ванием предварительного обжига для разложения карбонатов, 
на 5—8 % выше, чем по другим известным схемам, включая и 
схему с химической переработкой промпродуктов.. Кроме того, 
при обжиге карбонатных руд получаются побочные продукты 
(известь, углекислота), которые могут быть использованы для
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изготовлеиия плотных силикатных бетонов, ячеистых бетонов  ̂
известковых растворов и вяжущих материалов. •

Предварительный обжиг для разложения карбонатов може  ̂
быть применен также при обогащении стронциевых, редкозе, 
мельных и других руд редких металлов.

3. МЕТАЛЛУРГИЧЕСКАЯ ДОВОДКА 
БЕДНОГО 1ТИР0ХЛ0РС0ДЕРЖАЩ.ЕГ0 ПРОДУКТА

Для доизвлечения ниобия из бедных шламовых концентра
тов, по»аученных при обогащении пирохлорсодержащей руды, 
применена металлургическая переработка их Ld5j.

В качестве известкового флюса использовали карбонатато- 
вую руду. Восстановителем служил чистый графит. В восста
новительную плавку для получения ниобинсодержащего чугуна 
шихта, составленная из концентрата и карбонатитовои руды, 
подавалась из расчета СаО : Si0 2 = l ,5 ; 1. Расход восстанови
теля составил 25% массы шламового концентрата. Шламовый 
концентрат содержал, %г 510г '26,2, СаО 5,94, AI2O3 — 4,6, 
РегОз — 29,3, MgO — 5.4, Р2О5 — 2,14, TiOz — 2,15, К2О — 0,044, 
КагО — 0,58, ЫЬгОз — 2,5, МпО — 4,8.

Шихту нагревали до температуры 1500® С в графитовом тиг
ле 35—40 мин. Расплав в течение 2 ч выдерживали при темпе
ратуре 1500—1550° С, затем охлаждали п измельчали до круп- 
лости —0,5 мм. Измельченный плав подвергали магнитной се- 
.парации при напряженности магнитного поля 800 и 2000 Э.

В результате в магнитную фракцию выделен чугун, содер
жащий 6,7% NbaOs. Немагнитная фракция представляла собой 
шлак, содержащий 0,16% НЬгОз, при извлечении 5,4%. В пром- 
продукт выделена слабомагнитная фракция, содержащая 4 ,9 % 
Nb20s при извлечении 21,8 %.

Для дальнейшего концентрирования ниобия с целью полу
чения богатого продукта проводилась окислительная плавка 
чугуна. В качестве окислителя использовали кислород воздуха. 
За шесть циклов обдувки в шлак, содержащий от 13 до 64% 
Nb20s, переходит 97,3% ЫЬгОз. Химический состав шлака пока
зал, что наряду с ниобием в нем имеются титан, марганец и 
кремний. Превышает допустимые нормы и содержание фосфора. 
Поэтому для получения товарного продукта шлаки, богатые 
ниобием, необходимо обесфосфоривать.

I

4. ЛигНЕТИЗИРУЮЩИЙ ОБЖИГ 
ИЛЬМЕНИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Магнетизирующий обжиг позволяет резко увеличить удель
ную магнитную восприимчивость ильменита, что дает возмож
ность значительно интенсифицировать магнитную сепарацию,



повысить ее эффективность и качество ильменптового кон
центрата.

Удельная магнитная восприимчивость ильмеиитов зависит 
от химического состава, характеризующего степень 513мененно- 
стк ильменита (табл. 3 ).

Т а б л и ц а  3
Зависимость удельной магнитной восприимчивости от химического состава

ильменитов

Место
рождение

Содержание, %

Fe0/Fe,0*
Удельная маг* 
ннтнгя вос

приимчивость,
см*/гтю . ^®общ FeO F e ,0 , FejO«pac4

I 53 27,6 17,3 20,3 29,4 0,85 382
II 50 32,8 24,9 19,2 27,8 1,30 320

III 50 26,1 6.2 31,0 20,0 0,20 292
IV ■58 24,3 5.2 28,8 16,7 0,18 274
V 59 24,0 1,1 33,4 3,5 0,03 55

VI 61 20,0 0,8 28,3 2,6 0,02 50

Видно, что по мере увеличения степени измененности ильме
нита, связанной с окислением закисного железа до окисного, 
уменьшением общего содержания железа и увеличением содер
жания двуокиси титана, удельная магнитная восприимчивость 
ильменита падает. Кроме того, она пропорциональна содерж а
нию Рез04, рассчитанному по соотношению закисного и окисного 
железа в ильмените (рис. 7).
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Рис. 7, Зависимость удель
ной магнитной восприимчи-’ 
вости ильменита от содер

жания в нем Рез04
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Эмпирическая зависимость удельной магнитной восприимчи
вости от содержания магнетита для исследованных ильменитов 
может быть выражена уравнением

X =  ( 2 , 2 - 1 , 3 )  С „ . 1 0 - 5 ,

где-X— удельная магнитная восприимчивость ильменита, см^г; 
См'— содержание магнетита, %.

Изменяя соотношение закисного и окисного железа в ильме
ните, можно увеличить или уменьшить концентрацию в нем
3 Зак. 98 3 3



магнетита. Соответственно должна изменяться и его удельна» 
^гнитная восприимчивость. Магнитные свойства снльноизме 
нениых пльменптов,.в которых (FeO . FejOa) < 0 ,45 , можно по
высить восстановительным обжигом, малоизмененных. в кото- 
рых (FeO : Fe^Oa)> 0 .45- 0 .45. -ок и сл и тел ьн ы м .

Т а б л и ц а  4
Результаты магнетизирующего обжига сильноизмаденного ильменита 

в генераторном газе  ̂ (Состав газа, %: СО -25, COg—5, Nj-TO и др.)

Время, мин

0.5
2,0
3.0
4.0
5.0
6.0 
8.0

Содержание FeO, 
%

Степень восста- 
новлення, %

Скорость восста
новления, %/мин

Удельная Мапщт. 
ная восприимчи

вость, Ю””® 
см*/г

С к о р о с т ь  г а з а  в с л о е  0,18 м/с
2,7 4,7 57
7,3 9.4 3.1 900

10,2 11,8 2 ,4 998
13,8 17,7 5 ,9 666
17,0 . 22,4 4,7 311
18.5 23,6 1,2 135
19,8 25,9 1,1 90

С к о р о е ' гь г а з а  в сл о е  0,44 м/с
'0.5 • 4.5 5.9 11,8 374
t,o 8.5 10,6 9,4 895
1,-5 9,7 11,8 2,4 1074
2Г0 12,3 16,5 9.4 64а*
3,0 15.7 20,0 3 ,5 251
5,0 21.6 28.2 4,1 75

О.б
0,7
1.0
1.5
2,0
3,0

С к о р о с т ь  г а з а  в с л о е  0,59 м/с
5,3 7,0 14,0
7.9 9,4 9,6
8.7 10,6 4,8

11,7 2 ,2
13,6 17,6 11.8

j 17,0 21,2 3 ,6

554
778

1000-
874
339*
25L

восстановления рассчитана как отношение количества кнслооода, отнятого в пе- 
зультате восстаноЕпе1шя. к содержанию кислорода, связанного с F e ,0 , до восста^^^^^
Скорость восстановления,выражена в степени вЬсстановлен^ м  1 мин. °осстановлеш.я.

в  табл. 4 приведены результаты магнетизирующего о б ж и г а

■"■^ьменита в генераторном газе при различ- 
ных скоростях газа в слое [67].

в кипяшмГ сГ о̂ /^Пу в кварцевом реакторе-
осуществляли ячтпм  концентрата и промывку реактора
ния показаны на в и с "  8 кинетики процесса восстановле-
менпте протекает ст у ^ 1 ен ч й о °н Г к п и п н “ ” ® °
Р . ж » , „ е



Рис. 8. Влияние степени восстановления сильнонзмененного ильме
нита на скорость восстановления (а) и удельную магнитную вос
приимчивость {б) при температуре 800® С и различных скоростях

газового потока:
/  — 0,18 м/с; 2 — 0.44 м/с; 5 — 0,59 м/с

первого этапа восстановления — окончанию превращения РегОз 
в РезО .̂ По истечении первого этапа восстановления скорость 
реакции резко возрастает и соответствует второму этапу восста
новления. При этом наблюдается четкая картина автокатали- 
тического протекания процесса, что находится в соответствии с 
закономерностями, установленными Г, И. Чуфаровым [68] для 
реакции

Рбз04 +  СО =  ЗРеО +  СОг f
Согласно полученным кинетическим кривым, изменяется 

удельная магнитная восприимчивость ильменита (рис. 8 , 6 ). 
Максимальным ее значениям отвечает окончание первого этапа 
восстановления, т, е. завершение превращения слабомагнитной 
окиси железа РегОз в сильномагнитную закись-окись Рез04 . 
Началу автокаталитической реакции (переходу Рез04  в РеО) 
соответствует резкое снижение удельной магнитной восприимчи
вости ильменита.

Кинетика восстановления окислов железа зависит от при
роды газа-восстановителя, его концентрации и температуры об
жига (табл. 5). Кинетические кривые в этих случаях отражают 
с самого начала автокаталптический характер процесса восста
новления, свидетельствующий об отсутствии первого этапа 
(рис. 9). Восстановление протекает зонально. Поэтому отсутст
вует стройная зависимость между удельной магнитной воспри
имчивостью ильменита и степенью восстановления. Повышение 
магнитных свойств ильменита происходит неэффективно.

Изменение удельной магнитной восприимчивости ильменита 
после восстановительного обжига при различных температурах 
показано на рис. 10. Обжиг осуществляли в токе смеси газов,
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ТаблнцаЗ
Результаты магнет.шрующего обжига .мьменита при пониженных температура.

Вре»1Я, М1Ш

7
10
15
20
30
40
60

Содержание Степень вос Скорость вос
Содержание 

FeO, %
становления. становления,

^®мет* ^ % %/мни

В т о к е  в о д о р о д а  (6 О ОХ)

2.7
8,6

15,9
17.5
19,4

1.6
4,7
7.5

11.6
14,4
15.8
17,7

Удельная мар. 
нитная воспой 

имчипость 
ХЮ-всм»)г

0,11 2 ,4 2 .4 50
0,22 10,6 8 ,2 120
0,43 21,2 10,6 - 100

22,4 1,2 70
0,56 24,7* 2,3 650

г е и е р а т 0 рн 0 го  г а з а (500°Q
Следы • 1.2 0,17 50

4.7 1,17 70
» 9,4 0,94* 150
» 14,1 0,94 250
» 18,8 0,47 400
» 21,2 0,24 300
» 23,6 0,12 220

и
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Рис. 9. Кинетические кривые восстановления 
скльноизмеиенного ильменита в генераторном 

газе (i) • и водороде {2)

содержащей 10% СО и 90% СО2, полученной по реакции Белля- 
Будуара [69]. Эти кривые показывают, что эффективность по
вышения магнитных свойств ильменита после обжига при 800° С 
значительно выше, чем при температурах 600 и 700° С при лю
бой степени восстановления (в исследуемом интервале). Макси-
36



мумы значений удельной магнитной восприимчивости ильменита 
•при температурах 600 и 700° С сдвинуты от теоретической точ
ки, соответствующей составу магнетита (П ,1%), что говорит о 
заметном нарушении ступенчатого хода процесса восстановле
ния. Этот факт можно объяснить замедляющим влиянием угле
кислоты на скорость восстановления, которое снижается с по
вышением температуры.

1000

Рис. 10. Зависимость изменения 
удельной магнитной восприимчи
вости сильноизмененного ильме
нита от степени восстановления 
при разлишшх температурах: 

i —600'С; 2 —700* С; 3 — 800“ С
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Рис. П. Зависимость удельной 
магнитной восприимчивости вос
становленного ильменита от со

держания в нем FesOi

Температура влияет не только на кинетику и механизм хими
ческих превращений при восстановительном обжиге ильменита, 
но и на стабилизацию кристалликов новой фазы, что также в 
значительной степени отражается на магнитных свойствах про
дукта обжига, повышая их. Так, восстановленный при темпера
туре 600° С ильменит с удельной магнитной восприимчивостью 
150*10“® см^г был подвергнут термической выдержке в течение 
8 мин при температуре 800° С в атмосфере гелия. После такой 
обработки его удельная магнитная восприимчивость возросла 
до 1700*10-® см^г.

На рис. 11 показана зависимость удельной магнитной вос
приимчивости восстановленного с различной степенью ильмени
та от расчетного содержания в нем магнетита при различном 
соотношении закисного и окисного железа. Участок кривой А В  
соответствует индукционному периоду процесса восстановления, 
характерному для всякого автокаталитического процесса.- Эм
пирическая зависимость удельной магнитной восприимчивости 
восстановленного ильменита от концентрации в нем магнетита 
может быть выражена уравнением прямой

где % — удельная магнитная восприимчивость восстановленного'
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,.мЗ/г- vn— удельная магннтная восприимчивость при.
до” ю с с , . н о . . . . . .  с л  C - - K O . U » , " ; ,

иия магнетита в восстановленном ильмените, /о, С„, кон. 
^ е н т р а ц и я  магнетита в восстановленном ильмените в конц<. 
™ ц п о н н о г о  периода, %: ft-п остоя н н ая  величина, 
индукц у Результаты .изменения маг-

нйтных свойств малорутилизо^ 
ванного ильменита в процессе 
окислительного обжига приве
дены на р'ис. 12.

Обжиг проводили в токе 
воздуха в (кипящем слое при 
температуре 800° С.

Данные рис. 12 показывают, 
что удельная магнитная вос
приимчивость ’малоизменец- 
ного ильменита после окисли
тельного обжига также про
порциональна 'концентрации в 
нем магнетита. Однако в дан
ном случае прямая зависи
мость между удельной магнит
ной азосприимчивостыо и рас
четным содержанием магнети
та в ильмените сох-раняется 
не на всем йтротяжении их зна
чений. Это можно объяснить 
тем, что дальнейшее окисление 
образовавшегося из закиси 

железа магнетита «дет не ступенчато и, кроме того, может 
(получиться сильномагнитный маггемит.

Магнитный анализ ильменитов после магнетизирующего об
жига показал, что они относятся к типичным ферромагнетикам 
с жесткими ферромагнитными свойствами (рис. 13) [56]. Это 
свидетельствует о мел ко дисперсности вновь образованной фазы 
магнетита [53, 70].

При охлаждении восстановленного ильменита на воздухе 
происходит также его существенное намагничивание.

В результате восстановительного обжига ильменита в токе 
смеси газов (3% СО+97% СО2) при температуре 700°С, охлаж
дения его до температуры 500° С в токе углекислоты и далее— 
на воздухе удельная магнитная восприимчивость ильменита воз
растает до 600*10-® см^/г, а содержание FeO составляет 3,7%. 
Выход магнитной фракции при напряженности магнитного поля 
4000 Э достигает 68,9%.

Если предположить, что магнитная восприимчивость ильме
нита обусловлена магнетитом, образованным за счет всего за- 
кисного железа, то при этом его удельная магнитная восприим-
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Рис. 12. Изменение магннтных 
свойств ильменита от степени окис

ления



Напря?*<енность поля Н,3

Рис. 13. Гистерезисные кривые ильменита 
- магнетизирующего обжига

после

чивость должна, находиться на уровне 300* 10~® см^г, а выход 
магнитной фракции составлять 50%. В данном случае эти пока
затели значительно выше и с точки зрення образования магне
тита не могут быть объяснены/ Возможно, при охлаждении на 
воздухе произошлаг магнетизация ильменита за счет образова
ния маггемита.

Т а б л и ц а б
Результаты восстановительного обжига ильменита в токе водорода

Температура, 
‘’С Время, мин

Содержание
%

Степень восстанов
ления

^®мет^^®общ* ^

Удельная магнит
ная воспрццмчп- 

вость,Х 10~® 
см*/г

1100 1 1,4 * 7.0 980
1100 3 2.9 14,2 1500
1100 ,4 3,3 16,2 2800
1100 7 7,7 ' 38,0 4000
1000 5 4,3 21,0 3000
1000 15 14,6 72,0 6000
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в табл 6 приведены данные по повышению мапштяых 
свойств ильменита в проиессе восстановительного обжига с об- 
paaoBaFiHCM металлического железа. Обжиг и охлаждение осу.
шествляли в токе водорода. , ^

С. А. Сысрлятиным я М  Г. Исаковым [71] при более жест- 
ких условиях обжига: температ^фе 1000 С в течение 4 ч в токе 
зодорода достигнл’ты большие значения удельной магнитной 
Босирздмчизости. Так, для ильменита одного из коренных ме- 
сто^озденан Урала удельная магнитная восприимчивость до 
сбжзга составляла 150«10^, после обжига^ 50000* 10^ см /̂г; 
Z-1S альменпта россыпного месторождения Урала 223* 10~® ц 
18900-10“° см^гЧоответственно; для ильменита россыпного ме
сторождения Украины 112-10"*® и 8700-10"® см^г соответст- 
венво.

Следует заметить, что при магнетизирующем обжиге ильме
нита до образования металлического железа наряду со значи
тельным повышением магнитных свойств ильменита наблюда
ются существенные фазовые превращения. Происходит глубокая 
вторичная рутплизация ильменита, когда основными фазами в 
нем становятся рутил и железо металлическое [58].

Значительное повышение магнитной восприимчивости ильме
нита при магнетизирующем обжиге можно использовать при 
обогащении для интенсификации магнитной сепарации и для 
улз̂ Ч'Шения качества товарных концентратов.

5. ОБЕСХРОМЛИВАНИЕ ИЛЬМЕНИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

В производстве пигментной двуокиси титана сернокислотным 
способом жестко лимитируется содержание хрома в ильменито- 
вом сырье, так как окись хрома является сильным зеленым 
пигментом. В большинстве случаев хром в нльмеиитовых кон
центратах содержится в виде индивидуализированных минера
лов группы хромшпинелидов» которые состоят из двух разно
видностей, резко отличающихся по магнитным свойствам. При 
этом магнитная разность близка к хромпикотиту, а электромаг
нитная— к хромгерциниту [72]. Сильномагнитная разность, со« 
ставляющая 4%, имеет удельную магнитную восприимчивость 
10000 -10“® см7  г, средняя разность, составляющая 72%, 
105-10 ® смз/г, немагнитная разность, составляющая 24%. 30— 
50*10-® смз/г [73].

Магнитное фракционирование смеси ильменита и хромшпи- 
нелидов показало, что отделить основную массу хромшпинели- 
дов ильменита, имеющего удельную магнитную восприимчи
вое^ Ьи*Ш см /г, простой магнитной сепарацией невозможно.

ири восстановительном магнетизирующем обжиге ильмени- 
тового концентрата происходит селективное увеличение магнит
ных свойств ильменита. При этом удельная магнитная воспри
имчивость основной массы хромшпинелидов уменьшается при-
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мерно втрое. Значительно понижается удельная магнитная вос
приимчивость магнитной разности (с 10 000*10“® до 3700Х 
ХЮ"® см^г). При окислительном обжиге удельная магнитная 
восприимчивость основной массы хромшпинелидов несколько 
повышается (с 105*10"® до 150* 10~® см®/г)« При глубоком вос
становительном обжиге до образования металлического железа 
в ильмените и хромшпинелидах их магнитная восприимчивость 
резко возрастает, но у  хромшпниелидов она все-таки отстает.

С помощью окислительного обжига может быть обесхром- 
лен концентрат, содержащий 84,3% ильменита (507о Т’Юг) м 
8,1% хромшпинелидов (2,4% Сг^Оз) [74]. Концентрат состоит в 
основном из слабоизмененных разностей ильменита. Встреча
ются и сильнолейкоксенизированные зерна светлой ^окраски. 
Гранулометрический состав концентрата следующий: 1сласс 
15+0,063 мм составляет 84%; класс — 0,063 мм составляет 1б7о*

Окислительный обжиг осуществляли в кипящем слое при 
температуре 800  ̂С в течение 4 мин при скорости воздуха в слое 
0,2 м/с. На обжиг поступала немагнитная фракция после пред- 
варительной магнитной сепарации концентрата лри напряжен
ности магнитного поля 3000 Э, проводившейся для выделения 
сильномагиитной разности хромшпинелидов. В результате сепа
рации удалось удалить 14,6% минералов хрома.

Удельная магнитная восприимчивость концентрата (немаг
нитная фракция предварительной сепарации) после обжига уве
личилась с 300* 10~® до 2270*10-® см^г. В результате после
дующей магнитной сепарации при напряженности магнитного 
тюля 1500 Э получен очищенный ильменитовый корщентрат, со
держащий 99,55% ильменита и 0,45% хромшпинелидов (0,2 % * 
СггОз) [72]. Аналогичные результаты достигауты при очистке 
ильменитового концентрата, полученного из песков подводных 
морских россыпей.

В табл, 7 представлены результаты обесхромливанпя ильме- 
нитовых концентратов после высокотемпературного восстано
вительного магнетизирующего обжига [75].

Обжиг осуществляли в лабораторной трубчатой электриче
ской печи. В качестве восстановителя использовали газообраз
ный водород. При обжиге в интервале температур 500—700° С 
магнитная восприимчивость ильменитового концентрата увели
чилась примерно вдвое. При температуре 1000° С и продолжи
тельности обжига 4 ч магнитная восприимчивость концентрата 
повысилась в несколько десятков раз, что позволило осущест
вить его дальнейшую магнитную сепарацию в слабом магнит
ном поле при напряженности 600—800 Э.

Эта схема очистки ильменитовых концентратов проверена 
авторами в промышленном масштабе на Красноярской обога
тительной фабрике (рис. 14). Восстановительный обжиг прово
дили в трубчатой вращающейся печи длиной 30 м, диаметром

2,2 м, с частотой вращения 0,33 об/мин. Производительность
41
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Рис. и . Схема цепи аппаратов для очистки титановых концентратов от
вредных примесей:

i  S — бункера для чернового титанового концентрата; 2, 4 — бункера соответственно для 
горючего и возврата; 5 — обжиговая печь; магнитный сепаратор; 7. в — приемники 

для продуктов магяятноЛ сепарации

печи составляла 1,5 т/ч. Температура обжига 1050'* С обеспечи
валась сжиганием генераторного газа в центральной горелке 
печи при расходе 1320 м®/ч. В качестве восстановителя исполь
зовали жирный уголь при 30%-ном расходе от массы обжигае
мого материала. Продолжительность обжига б ч. Авторы рабо
ты [75] утверждают, что проверенный облсигмагнитный метод 
очистки является эффективным также для отделения кремнезе
ма, фосфора и хрома.

Аналогичные результаты получены при промышленных ис
пытаниях по обесхромливанию ильменитового концентрата рос
сыпного месторождения с применением в качестве восстанови
теля неконверсированного природного газа. Обжиг осуществля
ли в кипящем слое до образования металлического железа [76].

В. И. Кармазин и др. [77] для увеличения разницы в магнит
ной восприимчивости разделяемых минералов магнитную сепа
рацию коллективного концентрата осуществляли при различной 
температуре. Ими установлено, что с повышением температуры 
сепарируемой смеси при постоянной напряженности магнитного 
поля 4 тыс. Э выделение ильменита и ставролита в магнитную 
фратщию уменьшается. Извлечение же хромита практически 
остается неизменным и в связи с этим содержание хромита в 
магнитной фракции увеличивается. Двукратная перечистка не
магнитной фракции, подогретой до 300̂ " С, позволпла выделить 
в магнитную фракцию до 90% хромита, 5—7% ильменита, 
2—3% ставролита. Исследования показали, что, применяя пред
варительный нагрев, можно разделить близкие по магнитным 
свойствам минералы — ильменит и хромит, которые при обыч
ных условиях не разделяются магнитной сепарацией. Магнит
ная сепарация подогретого до 300—320° С ильменитового кон
центрата, содержащего 4—6% хромита, позволпла снизить со
держание его в немагнитной фракции до 0 ,2—0,3 %,
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6. ОБОГАЩЕНИЕ ЛЕЙКОКСЕНОВЫХ РУД 
С ПРИМЕНЕНИЕМ ОБЖИГА И МАГНИТНОП СЕПАРАЦИИ

Исследуемые руды состоят из кварца, слюдистых сландео, 
слюдистых кварцитов и лейкоксена [78]. Зерна лейкоксеиа 
представляют собой мелкозернистый агрегат рутила и кварца  ̂
При образовании песчаников их основной рудной составляюшеа 
являлся ильменит, который затем в результате выщелачивания 
обеднялся железом. Освободившиеся в ильмените поры посте
пенно заполнялись кварцем, что объясняет его тонкое прора* 
стание в зернах лейкоксена. В конечном итоге фаза ильменита 
как самостоятельная исчезла, а образовалась новая фаза — ру* 
ТИЛ. Крупность зерен руды составляет 0,43—0,2 мм.

В процессе разработки схемы обогащения были использо
ваны методы флотации и гравитация на концентрационном 
столе. Ни один из указанных методов не позволил получить 
приемлемых результатов как по качеству концентратов, так ir 
по извлечению титана.

На основании исследований рекомендована, как наиболее 
эффективная, обжигмагнитная схема обогащения лейкоксенсо- 
держащих руд (рис. 15). Восстановительный обжиг осуществ
ляли при температуре 1150° С в течение 1,5 ч. Восстановителем 
служил нефтяной кокс. В результате последующей сухой маг
нитной сепарации при напряженности 2000 Э получили кон
центрат состава, %: ТЮз — 42,3, РегОз— 14,4, SiOa— 34,2, 
AI2O3 — 9. Извлечение Т10г при этом составило 80%. Без вос
становительного обжига таких результатов обогащения полу-

Исходная руда 
(кмасс-о,^у*-д.гмм)

Отмывка /~Н̂ 0 или СС1̂ )

Дробление (доП,2^ум)Г
Сли9

Врсстаио9ительный о5н(иг 

Магнитная сепарация (400Q-J^50Q3)

{(анцентрат 
грубый

Леречистная Ш ооз}

Xffocmb!

Хвосты
\

КОНтролышя (20003)

Концентрат! хвосты

Концентрат/! 
{Jf,4%o Шг)
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чить не удалось даже в поле более высокой напряженности. 
В дальнейшем высокотемпературный обжиг в этой схеме был 
заменен низкотемпературным (600° С) окислительно-восстано- 
^зительным обжигом. Содержащаяся в руде закись железа, от
носительно трудно восстанавливаемая до металла, вначале 
окислялась до окиси железа. Затем окись железа восстанавли
валась до сильномагнитного магнетита. Продолжительность об  ̂
жига удалось снизить до 10 мин.-

c. А. Сысолятин [79] подверг исследованию лейкоксен-сиде- 
ритовые песчаники. Лейкоксеи содержит тонкие включения 
кварца, не превышающие 2—3 мкм, что весьма затрудняет очи
стку от кремнезема лейкоксеиового концентрата методами меха- 
Ш1ческого обогащения. Обогатимость песчаников исследовали 
различными методами. Наиболее эффективной оказалась фло
тация в щелочной среде с применением эмульсии керосина с 
олеиновой кислотой в качестве собирателя. При этом выделили 
коллективный лейкоксен-сидеритовый концентрат, содержащий 
34—38% Т1О2 при извлечении 85%. Для разделения железных 
и титановых минералов коллективный концентрат подвергали 
селективной флотации (прямой или обратной)^ Однако полу
чить приемлемых результатов при флотационной доводке кол
лективного концентрата не удалось из-за недостаточного (60%) 
извлечения титана из него в конечный концентрат и получения 
некондиционных железосодержащих продуктов.

Лучшие результаты по доводке коллективного концентрата 
получены обжигмагнитным методом. При восстановительном 
обжиге сидерит легко превращается в магнетит. Его магнитная 
восприимчивость при этом увеличивается в 2000 раз. При по
следующей магнитной сепарации получен товарный железный 
концентрат, содержащий 48% Fe при извлечении 70%. Немаг
нитный продукт представляет титановый концентрат, содержа
щий 50% Ti02  при извлечении 82%. Обжиг облегчает после
дующее обескремнивание концентрата выщелачиванием, так как 
способствует растрескиванию силикатного цемента.

Известны работы [80] по магнетизирующему обжигу тптан- 
содерлсащих продуктов в индукционной печи без восстановите
ля. По-видимому, в данном случае магнетизация продукта 
обжига происходит только в результате изменения кристалли
ческой структуры минерала без химических превращений. Так, 
если после восстановительного магнетизирующего обжига и по
следующей магнитной сепарации рутило-цирконового концент
рата получен рутиловый концентрат с содержанием Т 1О2 79 ,5 % 
и ZrOz 0,5%, то после индукционного нагрева с последующей 
сепарацией содержание Т1О2 в концентрате повысилось до 90%, 
а содержание ZiO z снизилось до 0 ,2 %. Аналогичная эффектив
ность индутщионного нагрева получена при доводке лейкоксен- 
содержащих песчаников.
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7 ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА МИНЕРАЛОВ 
ПЕРЕД ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ СЕПАРАЦИЕИ

Электропроводность некоторых минералов-полупроводников 
м о ж н о  “S t b  в широких пределах нагреванием.
Mo*”°g j a  асова [81, 82] изучала возможность селекции рути- 
ла лейкоксена, а также касситерита п золота электрической 
сепамцпей с применением предварительной термической обра-
S  Эти минералы в естественном состоянии имеют близкие 
значения электропроводности (касситерит 10"^ рутил и лейко- 
ксен 10“ °̂ ОлИ-см-“0  и электрической сепарациеи не разде-
ляются

Термическую обработку минералов крупностью 0,25-f- 
+0.15 мм с влажностью 0,2—0,3% проводили при температуре 
100—800° С продолжительностью от 15 мин до 4 ч. Электриче
скую сепарацию осуществляли на лабораторном сепараторе 
ПС-1 в комбинированном электрическом поле и в поле корон
ного разряда. Термическая обработка в указанных условиях 
практически не влияет на поведение касситерита при электри
ческой сепарации и он полностью' выделяется в проводниковую 
фракцию. Поведение рутила и лейкоксена при электрической 
сепарации существенно зависит от условий термической обра
ботки* Сравнительные опыты, проведенные при оптимальной 
для этих минералов частоте вращения осадительного электрода 
140 об/мин и силе коронного тока 40—60 мА, показали, что с 
повышением температуры минералов до 400° С уменьшается их 
выход в проводниковую фракцию. Прп температуре выше 600° С 
увеличивается выход рутила и лейкоксена в проводники. Тем
пературная зависимость выхода рутила и лейкоксена в провод- 
никовую фракцию установлена как в комбинированном электри- 
.ческом поле, так и в поле коронного разряда-Щ)и различной 
полярности электродов.

Наиболее существенное изменение поведения рутила и лей- 
коксена характерно для прокаленных и неохлажденных мине
ралов. На основании этого автором разработан способ отделе
ния рутила и лейкоксена от касситерита в комбинированном, 
электрическом поле при температуре 200° С.

Опыты показали, что 95% касситерита переходят в провод
никовую фракцию (при содержании в ней до 92% касситери
та), а лейкоксен и рутил до 92,8—94,9% — в непроводниковую 

содержании в ней лейкоксена и рутила до 96— 
/о). Увеличение электропроводности минералов при темпера

турах выше 400 С обусловлено, по-видимому, увеличением чис
ла и подвижности свободных электронов в минералах. Отличим

минералов от непрокаленных при 
BeDXH^THMv можно объяснить изменениями в по
ной и ^  минералов окисление, удаление капилляр
ной и кристаллизационнои воды).
46 .



Коллективный концентрат, лолучениын при обогащении тн- 
т а н о - ц и р к о н о в ы х  песков одного и з  месторождений, доводили 
и з в е с т н ы м и  ^методами обогащения (гравитацией, электрической 
и магнитной сепарациями). Относительно легко был выделен 
нльменнтовый концентрат. Разделить цирконо-рутиловый про
дукт на качественные концентраты не удалось, так как значи
тельная часть циркона уходила в проводники, а рутила — в не
проводники.

продикт
( .

ВосстаноЗитвльиьш odWoe

Злентрическаи сеггараииа

Непроводящая
(рракций

Магнитная
сепарация

'Манацитовьгй
flpadi/ ш

немагнитная
ippat̂ Hif}/

Нонцентрацая 
на ш але

Ирббадящоя 
I (рратия

магнитная 
сепа^аии^

Немагнитная
франция

Магнип1ная
сепарация

hfafimum

цирконовый
концентрат

Ильменитовьш Рутилавый 
кони е̂нтрат *' концентратХвосты

Рис. 16. Схема разделения цирконо-рутилового продукта

В результате предварительных исследований был рекомен
дован восстановительный обжиг цирконо-рутилового продукта 
перед электрической сепарацией. Обжиг осуществляли в кипя
щем слое при температуре 900°С в теченпе 20 мин в среде ге
нераторного газа. Затем, применяя те же методы доводки,, 
удалось получить кондиционные цирконовый и рутиловый кон
центраты (рис. 16). При этом извлечение цпркона в концент
рат, содержащий 94,5% циркона, составило 88,3%, извлечение 
рутила в концентрат, содержащий 97% рутнла, — 72,3%. Уста
новлено, что окислительный обжиг при последующем разделе
нии приемлемых результатов не обеспечивал.

8. ОБЖИГМАГНИТНЫЙ МЕТОД ДОВОДКИ 
ЦИРКОНОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Циркон — главный промышленный минерал циркония добы
вается преимущественно из прибрежно-морских россыпей, в 
которых он концентрируется совместно с минералами титана — 
рутилом и ильменитом.

Коллективные черновые концентраты, получаемые при обо
гащении, комплексных титано-циркониевых песков по разверну
тым гравитационным схемам, обладают, как правило, сложным 
минеральным составом и доводятся методами магнитной, элект-
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рической, т р п б о э л е к т р и ч е с к о й  сепарацип, гравитации, флота, 
пни II др. [66].

Наряду с перечисленными методами для улучшения после- 
дующего разделения мелкозернистых цирконами рутш а может 
быть эффективно использован обжигмапштныи способ, предло- 
женныЛ С А. Сысолятнным [83]. Предпосылкой для примене- 
ння этого метода является присутствие в рутиле окислов железа 
РегОз, связанных с мпкровключениями гидроокислов железа ц 
темат11та. Их содержание в рутиле достигает 1,39—2,13%, тогда 
как в цирконе оно не превышает 0,05%. При восстановитель
ном обжиге концентрата, проводимом в трубчатых печах в токе 
водорода при температуре 900° С, в течение 2 ч, удельная маг
нитная восприимчивость рутила возросла с 4,35-10 ® до 130х 
Х 10“® см®/г, у циркона она сохранила почти прежнее значе
ние— 1,90—2,15-10"® см7г. Такое увеличение магнитной вос
приимчивости рутила связано с превращением при обжиге не
магнитных окислов железа в магнитные модификации — магне
тит или металлическое железо.

Магнитная сепарация обожженных грубых цирконовых и 
J)yтилoвыx концентратов, проведенная на индукционно-ролико
вом сепараторе при напряженности магнитного поля 8000 Э, 
позволила получить результаты, приведенные в табл. 8.

Т а б л и ц а  8
Результаты перечистки грубых циркокового и рутилового концентратов после

восстановительного обжига

Концентрат

Содержание, % Изнлеченне, % Удельная
мапигпия
восприим
чивость,
ХЮ“ ®.
см*/м

iх
3PQ

TiOj ZrO, Fe TiOj 2Ю,

Рутиловый 
ЦирконовьШ 
грубый цирконовый

5,0
95.0

100.0

75,0
0,57
4,29

0,82
64,0
60,84

2,13
0,04
0,14

87.5
12.5 

100,0

0.1
99,9

100,0

50
3

5,35

I рутпловыи 
II рутиловый 
Цирконовый 
Грубый рутиловый

70
25,0

5.0
100,0

75,12
89,40
0,60

74,93

0,40
0.40

63,5
3,55

2,40
2,10
0,04
2,20

70,06
29,90

0,04
100,0

7.9
2.9  

89,2
100,0

50
20

3,6
40

Так1ш образом, применение этого метода позволяет доста
точно эффективно разделить циркон н рутил.

В ряде случаев потребители цирконовых концентратов 
предъявляют весьма жесткие требования к содержанию в них 
вредных примесеи. В частности для производства электроплав-

«бакор» требуются особо чистые цирко-
железа i о / с у м м ы  окислов титана п
железа не более 0,1% (примеси снижают в 3— 4 раза срок
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службы стекловаренных печей и ухудшают качество получае- 
j^oro стекла).

Обычными методами обогащения пока не удалось достичь 
такого качества цирконового концентрата, особенно по содер
жанию титана, которое в лучшем случае составляет 0,25—0»3%. 
Для получения сверхчистых цирконовых концентратов приме
нили обжигмагнитный метод.

Исследования [84], проведенные на одной из проб дирконо- 
вого концентрата, показали, что в нем помимо циркона содер
жатся в небольшом количестве другие минералы-примеси, %: 
циркона — 9 3 Д  малакона — 4,0, рутила — 0,5, лейкоксена — 
0 ,6, монацита — 0,2, дисгена — 1,0, прочих (шпинель, ставролит, 
турмалин)— 0̂ , 1. Химический состав концентрата, %: Z1O2'— 
63Д  Ре2 0 з — 0,2, ТЮ2 — 0,65, А 120з-0 ,6; S i0 2 -3 5 ,0 .

Титан в концентрате на 95% связан со свободными зернами 
рути л а и лейкоксена, остальная же часть рассеяна в других ми
нералах. Ж елезо входит в состав минералов-примесей: рутила, 
лейкоксена, ильменита, магнетита, ставролита, турмалина, шпи
нели. Д о 75% железа находится в свободных зернах перечислен
ных выше минералов. До 30% железа от общего количества, 
содержащегося в концентрате, связано с мпкровключениями в 
цирконе и дистене таких минералов, как магнетит, ильменит, 
рутил.

Поскольку подавляющее количество титана и железа в цир
коновом концентрате связано с примесями обособленных мине
ралов, применяя обжигмагнитный метод очистки, можно полу
чить высококачественный цирконовый концентрат (табл. 9).

В лабораторных условиях обжиг осуществляли на установке, 
состоящей из трубчатого нагревателя сопротивления, в который 
Бомещали кварцевый реактор кипящего слоя диаметром 30 мм. 
Газораспредедителем служила пористая кварцевая перегород
ка, под которую подавали природный газ. Количество его регу
лировали расходомером (1— 1,5 л/мпн). Скорость газа в слое 
составляла 0,2 м/с, продолжительность обжига 20 мин.

Концентрат после обжига охлаждали сначала в токе при
родного газа до температуры 200° С (во избежание окисления), 
потом на воздухе. Охлажденный концентрат подвергали маг
нитной сепарации на индукционно-роликовом сепараторе при 
напряженности И тыс. Э. В табл. 10 приведены результаты 
очистки цирконового концентрата в зависимости от температу
ры обжига.

Из приведенных в табл. 10 данных следует, что восстанови
тельный обжиг при температуре 1000° С и последующая магнит
ная сепарация обеспечивают необходимую степень очистки кон
центрата от титана. Железо эффективно удаляется и после об
жига при более (НИЗКИХ температурах (825—850°С).

Материал после восстановительного обжига при темпера
туре 800—825° С имеет серо-черный, при температуре 850—
4 Зак, 98 ■ 49



Т а б л и ц а  9
Содержание железа и удельная магнитная восприимчивость минералов [84]

Минерал н продукт

Ильменит
Рутил
Лейкоксеп

Хромшпинелиды

Л1онацнт
Дистен
Ставролит
Цирконовый концентрат 
Магнитная фракция 
Немагнитная фракция (циркон)

Содержание, %

F e ,0 , FeO

Уделыгая магнитная 
восприимчивость, 

X 1 0~® см»/г '

до обжига после об- 
зкига

28, 8 .  
0 .8- 1,3 

2,7

40.0

0 .6 - 4 .5  
До 1,0  
До 15.0 

0.2
1,3 
0,04

0,72
0,35
0,70

Не обна
ружено 

То же 

»

»

70.0
1.7

40.0

!05,0

9.7  
0,0

24.0 
2.9

3340. 
47,0 

Не опре* 
делено 

2200

17,3
7,5

820
74.5 
112
1.5

Т а б л и ц а  10
Результаты очистки цирконового концентрата

Содержанпе в немагнитной фракции. %

Температура, ‘‘С Выход, %
TiOj ^®общ ® пересчете на 

Ре,Оз

800 94,9 0,25 0,06
825 96,5 0,25 0,04
850 95,8 0,20 0,04
900 94,6 0 , 1Г 0,04
950 89,4 0,10 Не определено

1000 88,0 0,06 0,04

1000® С — жирно-черный цвет и содержит от 1,0 до 1,5% сажи 
вследствие термической диссоциации метана, которая начи
нается при температуре 683° С [85]. Сажистый углерод повы
шает магнетйзацию концентрата за счет прямого восстановле
ния железа в примесях. Поэтому реакция разложения части 
метана на атомарный углерод и водород является желательной. 
Для удаления сажи немагнитную фракцию (очищенный кон
центрат) прокаливали при температуре 800—ЭОО̂ 'С в течение 

при доступе воздуха. В результате получили цирко
новый концентрат необходимого качества по примесям и окрас
ке. Природный циркон (концентрат) имеет преимущественно 
розоватую окраску, ^которая считается некоторыми потребите
лями нежелательной. После прокаливания розоватый о т т е н о к
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ц и р к о н а  исчезает^! концентрат приобретает белый цвет. Веооят- 
iiO, при указанной температуре прокаливания происходит разоу- 
шение в кристаллах циркота парамагнитных центров, обуслов- 
ливающих окраску [86]. Очищенный цирконовый комцентоат 
состоит практически из двух минералов — циркона и дистена 
Извлечение Zr02  составило 86%.

Магнитная фракция после сепарации обожженного цирконо- 
вого концентрата содержала, %: циркона (преимущественно с 
включениями железа и титана) до 64, малакона— 16, рутила —
5 , лейкоксена — 5, д и ст ен а ~ 5 , ставролита— 1,5, монацита — 
з ’б. Потерн 2гОг с этой фракцией составили до 14%, поэтому 
доизвлечение циркона из нее представляет практический инте
рес. В табл. 11 представлены результаты доизвлечения циркона

Таблица II
Результаты доводки магнитной фракции электрической сепарацией

Содержание, % Извлечение, %

продукт
Выход,

% 2Ю , ТЮа Р'общ ZrO, ТЮ, ^®общ

' проводники 
Непроводники 

Исходный

■ 17,7 
82,3 

100,0

31,7
61,5
56,10

42,0
1>2
8,43

2,5
0,2
0,61

10,0
90,0

100,0

88,4
11,6

100,0

73.0
27.0 

100,0

из магнитной фракции электрической сепарацией при условии: 
напряжение 30 кВ, частота вращения осадительного электрода 
400 об/мин, температура 200° С.

Таки14 образом, из магнитной фракции удалось получить 
цирконовый концентрат с извлечением 13% от исходного. Ана
логичные результаты дает доводка магнитной фракции магнит
ной сепарацией.

Следует отметить, что в очищенном по обжигмагнитной схеме 
цирконовом концентрате снижается радиоактивность (на 
0,02 экв. % Th) вследствие удаления монацита и малакона и на
половину— содержание алюминия из-за удаления дистена [87], 

На рис. 17 приведена принципиальная технологическая схема 
очистки цнрконового концентрата. Эта схема (за исключением 
доводки магнитной фракции) проверена в опытно-промьтшлен- 
ном масштабе. На рис. 18 представлен общий вид опытно
промышленной установки обжига. Реактор кипяшего слоя 
представляет собой реторту, отлитую из специальной стали 
с виутреннпм диаметром 1000 мм и высотой 3200 мм. Газо
распределительная решетка беспровального типа, колпачковая. 
Загрузка исходного концентрата из бункера осуществлялась 
самотеком по трубе, дозировка питания — пробковым краном.

Обожженный концентрат разгружали ч е р е з  сливную трубу на 
высоте 2000 мм. Охлаждение концентрата осуществлялось в
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Цирконо8ьш концентрат

ВосстаноНитемный 
(б  токе природного газа)

тОхла?ндение
тОсновная магнитная сепараиия

Ма'гнитная
фракция

Магнитная (или злешринеская) 
сепараиия

Магнитная 
фракция 

(проводящая)

Немагнитная
фракция

(непрободящая)

на доизЗлечение -
рцтила ЦиркаиоВыиtiOHUcumpam 

/// сорта

Немагнитная
(рраки.ия

I  пеоечистная 
Жагмитной

(рратия
немагнитная

фрикция

■ // перечнстная
Магнитная
(рракиия

Немагнит-
т я

фракция

Окислительньш а^)ниг

Оулаждение

— I—
Стройный помол 
-----   ̂ •—

Ча рпакодку цирнонавогь 
концентрата /  сорта

Рис. 17. Технологическая схема 
центрата

очистки цирконового кон-

Еодотрубном холодильнике. Природный газ для восстановления 
и создания кипящего слоя подавали в реактор автономно снизу 
под газораспределительную решетку. Отработанный газ посту
пал вместе с концентратом в холодильник, далее— в циклоны 
для очистки и направлялся на дожигание в топку котла 
(ДВК‘10-13), в предтопок которого помещена реторта реактора.

Условия обжига
Температура, ®С:

концентрата в с л о е ..................... ......................................................... 930—950
в предтопке котла . . . .  * ..................... ........................................ 1240—1250
охлажденного концентрата.................................................................

Производительность установки, т / ч .........................................................
Расход газа на восстановление, м^/ч ................................. ....
Давление газа:

под решеткой (избыточное), кгс/см®.........................................  .
над слоем, мм вод. ст....................................... ...........................* . .

Содержание сажи в восстановленном концентрате,* % .................
Время пребывания концентрата в реакторе, ч . . . . , , ,

Такая конструкция узла обжига позволяет полностью утилп- 
зировать отработанный при восстановленин природный газ. 
Охлажденный концентрат при помощи шнека и скреперной
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т е л е ж -к и  транспортировался
0 бункер обожженного кон
центрата.

Магнитную сепарацию 
обожженного -концентрата 
м о ж н о  осуществлять на 
стандартном оборудовании 
/сепараторы ЭРС -6 или 
159-СЭ), 'Прокаливание — во 
вращающихся барабанных 
j^eqax. Результаты опытно- 
промышленной проверки 
подтвердили данные лабо
раторных исследований. 
Очищенная опытная партия 
цирконового концентрата по- 

. лучила положительную 
оценку потребителей.

9. МЕТОДЫ ДОВОДКИ - БАД- 
ДЕЛ БИТОВЫХ КОНЦЕНТРА
ТОВ ДО ТЕХНИЧЕСКОЙ ДВУ
ОКИСИ ЦИРКОНИЯ

В настоящее время сырь
ем для производства цирко
ния, его солей и двуокиси 
циркония является в основ
ном циркон, в котором со
держится 65% Zr02 . Прав
да, за рубежом (Бразилия) 
известно цирконо-бадделеи- 
товое месторождение, из 
руд которого несложными 
приемами обогащения по
лучают так называемый цпр- 
китовый концентрат, пред
ставляющий собой смесь

Рис. 18. Опытно-промышленная уста
новка для обжига в кипящем слое:
t — бункер; 2 — питатель: 3— загрузочная тру
ба; 4 — реактор; 5 — уровень слоя; сливная 
труба; 7 — газораспределительная решетка; 
Я — водяная рубашка; ?^авариПная выгруз
ка; 70 — холодильник; //  — шнек; 72 — пробо
отборник; /3 — смотровое окно; /<1 — предтопок 
котла; 75 — топка; 76 — окно для форсунок; 
77 — сброс газов в топку; 78 — циклоны; 73 — 

газопровод: 20 — воздухопровод

циркона И бадделеита, с содержанием 83% ZrOo [21]. Этот 
концентрат в дальнейшем перерабатывается так же, как и 
цирконовый.

Двуокись циркония, обладая весьма высокой температурой 
плавления (2700—2900°С), представляет собой незаменимый 
|^мпонент для производства огнеупоров и электрокерампкп [88]. 
Производство двуокиси циркония из цирконовых концентратов 
^^У^Цествляется по сложным технологическим схемам. Наиболее 
эффективным является способ хлорирования цирконового кон- 
Дентрата, включающий следующие операции: измельчение кон
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центрата. его брикетирование с восстановителем, хлорирование 
прц температуре 900-Ю 00”С с получением тетра.хлорщ^; 
циркония и кремния, гидролиз ZrCU с выделением в осадоц 
гидроокиси циркония п ее прокаливание [28].

Природная двуокись циркония бадделеит по сравнению с 
цирконом несомненно представляет собой более качественное 
сырье Практическая ценность его повысилась бы в еще большеГ? 
степени, если бы удалось получить методами обогащения бад. 
делеитовый концентрат, аналогичный по своему химическому 
составу техническор! двуокиси циркония.

Для оценки принципиальной возмончиостп использования q 
промышленности непосредственно бадделеита взамен двуокиси 
циркония было проведено детальное исследование физических 
свойств и химического состава минерала [89— 91]. В бадделептах 
Бсех изученных месторождений содержатся примеси, %: SiOo 
до 1,28, ТЮг до 1,65, АЬОз — 0 ,10—0,43, РвгОз ~  0,08—2,1, СаО 
до 0,8 . Некоторые авторы считают, что кальций и кремний 
присутств}пот в кристаллической решетке бадделеита и вклю
чают их в кристаллохимическую формулу [90]. Таким образом, 
если основываться на литературных материалах и учесть к тому 
же неполноту имеющихся анализов бадделеитов (в частности, 
нет данных по содержанию таких примесей, как S, Р2О5, U, Th), 
то следует полагать принципиально невозможным получение 
методами химического обогащения концентратов, отвечающих 
требованиям технических условий на техническую двуокись 
циркония.

Однако.проведенные минералогические исследования по вы
делению максимально чистых монофракций бадделеита и их 
химический анализ (табл. 12) показали, что все пробы минерала 
из главных разновидностей железных руд месторождения по 
химическому составу близки между собой и характеризуются 
весьма незначительными содержаниями магния, кальция, алю
миния, железа, титана и фосфора, которые не превышают допу
стимых содержаний, определяемых техническими условиями на 
двуокись циркония. Согласно ЦМТУ 05-190-69 количество при- 
месеи для двуокиси циркония второго сорта ЦРО-2 не должно 
п^ревышать следующих предельных значений, %: Ti02  — 0.1; 
РегОз - 0, 1; MgO — 0 ,1, СаО — 0.1, SiOj — 0,3, PjOs — 0,2, SO3-  

п. п. п. 0,5. В случае использования 2гОг для производ
ства плавленых огнеупоров содержания SiOa и АЬОз не лимитируются.  ̂  ̂ J

Из данных табл. 12 видно, что разнообразные примеси, 
в-бадделеитовых концентратах, связаны преиму* 

щественно с сопутствующими минералами, а сам бадделеит
химического сбстава. Это указывает на 

возможность получения технической двуокиси циокония из бад-
'  в с к р ^ ш Г ^ ^применяя методы химического обогащения.
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Компонент

MgO
CaO
AI2O3
F e A
SCoOg
SiOa
ZrO^

Н Ю 2
NbgOs
TSnOs

KoO
P205

s
и

Th 
П. П. П.

V - " Т а б л и ц а  12
Химическии состав разновидностей бадделеита, %

Апатито-фор-
стерито-маг-

нетитовая
руда

Кальцию-маг- 
нетнтопая 

руда

0,01 
0,02
0,04
0,05
0,03
0,88

96.93
1,41 
0,20 
0,08 
0,04 
0,02 
0,14 

Не опреде
лено 

То же 
0,10

0,02
0,02
0,03
0,06
0,05
0,88

96,59
1,42 
0,36 
0,12 
0,04 
0.02 
0,12 

Не опреде
лено 

То же 
0.25

ФорСТСрНТО.
магнетнтовая

РУДЗ]

Апатито-фор. 
стср«гговая 

П01ЮДЗ с »tnr- 
иетнтом

0.08 
0,04 
0,20 
0,10 
0,03 
1,50 

95,97 
1.44 
0,25 
0,10 
0,05 
0,02 
0,08 

Не опреде
лено 

То же 
0,12

0.04 
0,04 
0,05 
0,06 
0,03 
0,33 

97,22 
1,62 
0,22 
0,09 
0,03 
0,02 
0,08 

Не опреде* 
лено 

То же 
0.15

Коицентрат

0,05
0,01
0,03
0,09
0,06
0,35

97,34
1,50
0,20
0.08
0.04
0.01
0,05
0,02

0,007
0,15

> Содержание 2Ю , опредетсно m  пязпмце между 100% и сушой остальных окислов.

Обогащение железных руд, содержащих в среднем 0,18% 
ZrOs, осуществляли по технологической схеме, описанной в 
работах [21 , 92]. Выделение магнетита проводили магнитной 
сепарацией. При этом с концентратом теряется от 4 до 13% 
7гОг, а ее преобладающее количество выделяется в немагнитные 
хвосты, имеющие следующий химический состав, %: ZrOz — 0,3, 
СаО — 28,14, Р2О5 — 12,22, SiOg— 12,96, Ре20з - 4,2, Fe0--3,04, 
AI2O3 — 1,73, ТЮ2 — 0,22, 1<2 0 - 0,7, N320 - 0,1, S -0 ,4 9 , СО2-  
15,45.

Хвосты доизмельчают до 0,3 мм для освобождения от срост
ков апатита и бадделеита и обогащают на винтовых сепара

торах. Черновые концентраты винтовых сепараторов перечищают 
ка концентрационных столах. Концентраты столов подвергаются 
магнитной сепарации для выделения оставшихся сильномагнит- 
яых минералов. Далее их подвергают трехкратной перечистке 
на концентрационных столах и получают продукт, содержащий 
68— 7 2 7о 2гОг при извлечении 50—65%. Его дальнейшую довод- 

осуществляли магнитной сепарацией в сильном поле при 
напряженности 10— 12 тыс. Э.

В конечном бадделеитовом концентрате, согласно данным 
-Химического и количественного минералогического анализов
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Т а б л и ц а  13
Химический состав баддслеитового концентрата

Компонент Содержание» %

ZtO,
н ю ;
s io :
тю ;
MgO
СаО
AinO

AI2O3
РсоОз
SC2O3

КоО

92,10
1,50
1,07
0,44
1,00
0,34
0,07
0,10
1,85
0,06
0,10

Компонент Содержаипе, %

NaoO 0,01
т о . 0,18
Ta^Os 0,07

Си 0,03
РпОа 0,28

S 0,50
0,02

ThO-a 0,007
н р 0,19

Сумма 99,93

(табл. 13 и 14), преобладает двуокись циркония п содержатся 
значительные количества примесей, присутствие которых не дает 
возможности применять его без дополнительной переработки в 
качестве технической двуокиси циркония.

Предложены три технологические схемы дальнейшей пере
работки бадделеитового концентрата для получения техниче
ской двуокиси циркония, основанные на хлорировании, гидро- 
металл ургическом и обжигмагнитиом способах.
- Хлорирование бадделеитового конценграта производится так 
же, как и хлорирование цирконового концентрата [93]. В резуль
тате получают техническую двуокись циркония, при этом 
возможно извлечение скандия, ниобия и тантала. Недостатками 
этого способа являются высокая себестоимость конечных про
дуктов и наличие вредных для окружающей среды отходов.

ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКИЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
ТЕХНИЧЕСКОЙ ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ 

ИЗ БАДДЕЛЕИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ [94, 95]

Способ основан на выщелачивании целого ряда кислоторас
творимых минералов (апатит, сульфиды, ильменит, форстерит), 
с которыми связаны вредные примеси.

Выщелачивание исходного концентрата, содержащего, %: 
— 6,75, MgO — 4.60, РеаОз— 1,43, TiOj-O.TS  

И S 1O2 2̂ ,8, растворами соляной и азотной кислот концентра
цией от о до 20 7о показало, что соляная кислота выщелачивает 
примеси несколько лучше, чем азотная. Однако получить дву
окись циркония удовлетворительного качества этим способом 
не удалось. Минимальное содержание РегОз в остатках после 
выщелачивания ^О/о-ной HCI в течение 2 ч при температуре 

остсюило 0,6 0,7 /о, что в 4 раза больше, чем требуется
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Т* 3 6 л н ц а 14

Минералы Кристаллохимическал
формула Содержание, %

Удельнач
магнитная
®"СП|»ИН«-
чппость,
Х10~»
СМ*/г

редкоме
тальные

Бадделеит
Циркон

Пирохлор

Гатчеттолнт

Циркелит

ZrOo 
2rSi6j 

(Na, Са, TR).,
(Nb, Та)20, (0Н\ F) 
(Na, Са. и , Th); J

(Nb, Та, TOoOe (OH. F) 
(2r, Ca, Ti, Nb, Та, if, 

Ре)зО,

93,21
1,23

Единичные
зерна
0,02

Единичные
зерна

4.2 
1.5
2.2

7,0

Не опре- 
де.пеио

Рудны е Ильменит FeTiO, 0,25 50-.399Магнетит FeO-FeoO-, 0.12 80 ООО
Гидроокислы Fe(OHb 2,14 82железа
Пирротин FeS 2,14 5400

Пирит FeS> 0,20 7,5
Халькопирит CuFeSa 0,05 6,4

Нерудные Кальцит
Доломит

CaCOj 
OiMg [CO3], 0,26 0.9

Апатит Са5[РО,]з(ОН, F) 0,34 1.0
Форстерит 1,59 17,9

. Прочие 0,09

Концентрат в1 целом — 100,0 12,3

ПО техническим условиям.
Исследования по выщелачиванию бадделептового концен

трата, измельченного до крупности 100% —0,06 мм, также не 
позволили получить технической двуокиси циркония. Содержа
ние РегОз в нерастворимом остатке после выщелачивания 
207о‘Ной НС1 в течение 4 ч при температуре 95° С и отношении 
Т : Ж — 1 : 4 снизилось лишь до 0,58%.

Для предварительного частичного отделения минералов-при
месей, имеющих несколько большую, чем бадделеит, величину 
удельной магнитной восприимчивости, предложена сепарация 
в сильном магнитном поле [94]. Результаты магнитного обога
щения концентрата показывают, что с увеличением напряжен
ности магнитного поля растет степень очистю! концентрата от 
примесей. Минимальное содержание примесей достигнуто при 
напряженности магнитного поля в 12 тыс. Э. Полученная ие-
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магнитная фракция имела следующий состав, %: ZrOj — 92,5, 
■ T iS - 0 .1 .  Р е 2 0 з -0 .2 3 ,  С а О - 4 ,1 .  M g O - 1 .2 o ,  S i O , - 0 ,8 .  '

Попытки получить техническую двуокись солянокислотноГ! 
обработкой немагнитной фракции концентрата без дополнитель- 
ного измельчения не увенчались успехом, что объясняется недо
статочно развитым контактом поверхностей жидком и твердой 
фаз Поэтому немагнитную фракцию измельчали до крупности 
950/0 ^ 0  06 мм и обрабатывали растворами соляной кислоты 
концентрацией от I до 20%. Выщелачивание проводили в те
чение 0,5—2 ч при температуре. 95° С н отношении Т : Ж = 1 : 4 .  
Установлено, что для получения нерастворимых остатков, со
ответствующих по .своему химическому составу технической дву
окиси циркония, достаточно проводить выщелачивание немаг- 
нитной фракции 57о-ным раствором соляной кислоты в течение
1 ч. Дальнейшее увеличение концентрации кислоты и продол
жительности выщелачивания не*оказывает влияния на глубину
0Ч1ГСТКИ.

Конечный продукт содержал, %: ZrO^—98, РегОз—О,!, 
— 0,08, S i02 — 0,4, MgO — 0,1, CaO — 0,1, т. e. по своему 

качеству полностью отвечал требованиям, предъявляемым к 
технической двуокиси циркония.

ОБЖНГМАГНИТНЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ 

и з  БАДДЕЛЕИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ [96, 97]

Часть минералов-примесей, присутствующих в бадделеито- 
БОМ концентрате, обладает большей, чем бадделеит, величиной 
магнитной восприимчивости (магнетит-мартит, пирротин, ильме- 
лит, гидроокислы железа, гранат, диопсид) и поэтому могут 
быть в значительной мере отделены от бадделеита обычной 
магнитной сепарацией без предварительной обработки концен
трата. В то же время такие минералы, как форстерит, пирит, 
халькопирит, ленкоксенизированный ильменит, апатит, циркон, 
•обладают соизмеримой с бадделеитом магнитной восприимчи
востью и при магнитной сепарации концентрата в сильном 
магнитном поле (напряженностью до 12— 15 тыс. Э ) . накапли
ваются совместно с бадделеитом в немагнитной фракции. Кроме 
того, в зернах немагнитных минералов — бадделеите, цирконе, 
апатите — часто присутствуют микровключения мартита, пирро
тина, гидроокислов железа, ильменита, что приводит к выде
лению часги^бадделеита в магнитную фракцию и к невозмож- 
KOCTII полной очистки концентрата от- магнитных минералов.

Следовательно, для получения чистого бадделситового кон
центрата, соответствующего по химическому составу технической 
двуокиси циркония, необходимо максимально удалить примеси 
других минералов и бадделеит, содержащий включения магнит
ных минералов.
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проведенными исследованиями установлено, что магиит 
восприимчивость большинства сопутствующих бадд^еТту 
ралов может быть значительно повышена окислигеГьныГоб:
ЖИГОМ.

Под воздействием высокой температуры и кислорода в гтп 
цессе окислительного обжига в пирите и халькопирите ппоГ  
Х01ЯТ выгорание серы и образование окислов железа, а t S .  
в случае неполного выноса_серы-пирротина, обладающ^ вы 
сокоЛ удельной магннтнон восприимчивостью. В ильмекитр 
в о з н и к а е т  магнетитовая фаза, резко повышающая магнитные 
свойства минерала.

Изученный форстерит (Mg, Fe)2[Si04] содержит, %• М дП-, 
5 2 -5 3 .5 , FeO — 3,6—4,9. Р е г О з -0 ,16-2,1 [96, 98]. После L ie -  
лительного обжига бесцветные прозрачные зерна минерала 
приобретают красно-бурую окраску, вызванп^ао тонкодпсперс- 
ными выделениями новообразованного минерала. Данные тер
мического анализа форстерита показывают наличие плавного 
экзотермического поднятия в области температур 650—900® С, 
связанного с окислением двухвалентного железа. На дебае- 
граммах прокаленного минерала, согласно данным [99], отме- 
чены линии гематита.

Проведенное авторами рентгеноструктурное изучение фор
стерита до и после обжига при температуре 1000“ С показало, 
что никаких существенных изменений в структуре минерала не 
происходит. Обожженный образец характеризуется большей 
интенсивностью линии дебаеграммы. Форстерит, обожженный 
в печи кипящего слоя при температуре 900° С в течение 30 мин, 
содержит 3,8% FeO и 3,4% РегОз, его удельная магнитная 
восприимчивость составляет 59,8—62,5*10"  ̂ cMVr, т. е. возра
стает по сравнению с неизмененным форстеритом более чем 
в 3 раза. Эти данные свидетельствуют, что при таком режиме 
окислительного обжига происходят частичное окисление РеО, 
перегруппировка атомов двух- и трехвалентного железа, при
водящая к образованию сильномагнптной магнетитовой фазы 
(РеО-РеоОз). Удаление железа из кристаллической решетки 

форстерита совершенствует его структуру. Более длительный 
обжиг минерала вызывает полное окисление РеО и образование 
гематитовой фазы. В результате происходит снижение его маг- 
нитности. Для такого форстерита также наблюдается резкое 
изменение флотационных свойств, которые становятся анало
гичными флотационным свойствам гематита.

Апатит и циркон при обжиге, по-видимому, не могут суще
ственно изменять свои магнитные свойства, хотя 
восприимчивость зерен, содержащих включения сульфидов 
форстерита, после обжига повышается. ,

Таким образом , окислительный 
повышающий магнитные свойства многих минералов- Р ' * 
с помощью последующ ей магнитной сепарации дае
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n^nvHiiTb природную техническую двуокись циркония. Эти
основой для разработки технолог; 

ловодкп бадделептового концентрат .
Об шг концентрата осуществляли на лабораторной уста, 

н о в к е  Г реакторе кипящего слоя с беспровальнои газораспре. 
делпте^ной решеткой в течение 40 мин. В качестве псевда. 
о т т е л я  и окислителя использовали воздух. Скорость газа 
Г с л о ё  поддерживали равной 0 ,2 - 0 , 4  м/с. Последующую маг- 
Н.1ТОТЮ сепарацию проводили на лабораторном ннду,сд„о„„о. 
мликовом сепараторе (138-БСЭ) с нижнеи подачей материала 
пои напряженности 10 тыс. Э.

Оптимальную температуру обжига выбирали на основании 
температуры эффективного выгорания серы, которая составляет
Qcrt_900° с  II тсмперзтуры окислбиия ззкисного железа в фор-
стерите составляющей 6 5 0 -9 0 0 °  С. Влияние температуры об
жига на степень очистки б ар ел еи то во го  концентрата после- 
дующей магнитной сепарацпей показано п табл. 15.

На основаипи данных табл. 15 температура обжига принята 
равной 850—900° С.

Оптимальное spejvifl обжига устанавливали по изменению 
общей магнитной восприимчивости концентрата и выходу маг
нитной фракции (рис. 19).

При дальнейшем увеличении продолжительности оолсига 
происходит окисление FeO в новообразованном магнетите, его 
превращение в гематит и соответственно последовательное 
уменьшение удельной магнитной восприимчивости концентрата 
и снижение выхода магнитной фракции.

На основании проведенных лабораторных исследований 
рекомендована технологическая схема опытно-промышленных 
испытаний, предусматривающая получение технической двуокиси 
циркония из фабричного бадделеитового концентрата.

Т а б л и ц а  15
Влияние температуры обжига на степень очистки концентрата

Темпера
тура, 'С

Содержанме примесей, %

F e ,0 , TiO, РгОз S MgO СаО SiOa А1.0,

Н е м а г н и т н а я ф р а к ц и я
700
800
900

0.18
0,16
0,11

0,06
0,04
0,03

0,27
0,27
0,27

0,07
0,07
0,06

0,12
0,10
0,07

0,35  
0,35 , 
0,29

0,70
0,60
0,44

0,02
0,02
0,02

И с X. 0 Д н ы й к о н ц е н т р а т

0 2,05 0,49 0,28 0,50 1,00 0,45 1,30 0,20
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^ис. 1ь. Влияние продолжительности обжига на
удельную магнитную восприимчнвоггь и выход
магнитной фракции бадделеитового концентрата:
i — выход магнитной фракции; 2 — удельная магнитная 

восприимчивость

Схема включает окислительный обжиг бадделеитового кон
центрата при температуре 850—900° С в течение 40 мин, основ- 
Бую магнитную сепарацию обожженного продукта в сильном 
магнитном поле напряженностью до 17 тыс. Э и трехкратную 
леречнстку немагнитных фракций в том же режиме. Результаты 
лабораторной доводки средней пробы бадделеитового концен
трата по этой схеме приведены в табл. 16.

В процессе обжига происходит выгорание 587о серы; 33% 
серы, связанной с недообожженными сульфидами, обладающими 
магнитными свойствами в результате образования окислов же
леза, выделяется в магнитную фракцию. Лишь 9% серы остается 
в готовом продукте. Основная часть железа, титана, магния, 
кремния и алюминия концентрируется в магнитных фракциях, 
что подтверждает эффективность разработанного способа 
очистки концентрата.

Содержание фосфора в готовом продукте остается таким же, 
как и в исходном концентрате, так как обжиг не оказывает 
никакого воздействия на апатит. Поэтому важным требованием 
рассматриваемого способа получения двуокиси циркония яв
ляется невысокое содержание фосфора в исходном ко1шен- 
трате —  оно не должно превышать 0,3%. В случае получения 
богатых по фосфору бадделеитовых концентратов необходимо 
предусматривать их предварительную очистку от апатита, на
пример, флотогравитацией. Метод такой очистки редкометаль
ных концентратов хорошо известен и, в частности, с успехом 
применяется при доводке лопаритовых концентратов.

С магнитными фракциями (хвостами) ,̂ с которыми удаляется 
основное количество вредных примесей, связано 5,7 Л г 2* 
Дополнительной магнитной .или электрической доводкой этого 
продукта можно получить бадделеитовый концентрат, аналоги -
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Результаты очистки баддедеитового концентрата «бжигмагнитным споср,-,..
Содержание и извлечение

npoflj-KT
Выход,

% 2 гО, S10, т ю , Р«.0 .

Немагнитная фракция (техничес
кая двуокись циркония)

89 ,61 9 8 , 16* 0 .4 0 0 .0 6 0,13
9 4 ,3 0 3 3 ,5 0 12,1 Х Г

Магнитная фракция (хвосты) 9 ,6 9 5 7 ,1 0

5 ,7 0

7 ,4 0

6 6 ,5

0 ,4 0

8 7 ,9 93,7

Летучие
Исходный бадделситовьи’’! кон

центрат

0,70
100,00 9 3 ,6 0

100,00
1 ,0 7

100,00
0 ,4 4 '

100,00
',85

п

Ка,

o.ot

"̂ рсл̂ -

Продолжение табл. IG

Продукт
Выход,

%

Содержание и извлечение компонентов, '/,

СаО MgO р*о, S

Немагнитная фракция (техничес 89,61 0 ,2 5 0 ,0 8 0 ,28 0.05
кая двуокись циркония) 6 5 ,7 6 ,8 89 ,6 9,0

Магнитная фракция (хвосты) 9 ,6 9 1,20 9 ,4 0 0 ,3 0 и

3 ,3 93 а 10,4 33,0

Летучие 0 ,7 0 — — — 41,5

Исходный бадделеитовый кон 100,00 0 ,3 4 1,00 0,28 0,50
центрат 100,00 100,00 100,00 100,0

• в  числителе указано содержание компонента, а знаменателе — извлечение.

ный ПО содержанию примесей исходному гравитационному кон
центрату, с извлечением 1—2% Zr0 2 . Этот концентрат может 
быть направлен в голову обжигмагнитного проиесса. Остав
шаяся магнитная фракция состоит в основном из минералов 
железа, форстерита и бадделеита, содержащего магнитные 
включения. Поэтому доизвлечение бадделеита методами мехз- 
нического обогащения не представляется пока возможным, 

зучалось также применение восстановительного обжига 
адделеитового концентрата взамен окислительного, так как 

при этом мож но восстановить окислы ж елеза, содержащиеся
нп до металлического состояния, что долж
но в значительной степени повысить их магнитную воспрпиМ'
62



чпвость. Схема доводки бадделептового концентрата с исполь
зованием восстановительного обжига аналогична схеме с ис> 
пользованием окислительного обжига. Обжиг осуществляли в: 
токе генераторного газа, заменившего воздух, применяемый при. 
окислительном обжиге. Величина удельной магнитной восприим
чивости обожженного концентрата составила 74,3-Ю-® см /̂г». 
т. е* оказалась выше, чем при окислительном — 41,7-10~® см^/г.

После магнитной сепарации восстановленного концентрата 
получен готовый продукт, отвечающий по своему составу тре
бованиям на техническую двуокись циркония. Но восстанови
тельный обжиг не дает заметных преимуществ, а его промыш
ленное осуществление является более сложным и дорогим по- 
сравнению с окислительным обжигом. Поэтому для проектиро
вания рекомендована схема с окислительным обжигом.

Опытно-промышленные испытания обжигмагнитной схемы, 
получения технической двуокиси циркония проведены на опыт* 
ной фабрике (рис. 20). Материалом для испытаний послужили: 
шесть партий бадделеитового концентрата массой 450 кг каж 
дая, содержащие 91,7—92,0% 2гОг.

Баддемеитодый концентрат 
Метучие j

Окиспительнь/й

Немагнитная
:рракция

Рис. 20. Технологическая 
схема опытно-промыш- 
ленного получения техни
ческой двуокиси цирко
ния из бадделеитового  
концентрата

Оснрбная магнитная сепарация
Магнитная
'(ррапция ГTjje^evucfnHc^

ьгагнитная 
(рранция •

Немагнитная
(рранция

II перечистмая

Магнитная
франция

0^ш,ая
шенитная
)^ранция

Немагнитна}Г
фракция

{ Готобыа 
продукт

Окислительный обжиг концентратов осуществляли во вра
щающейся барабанной электрической печи СБЗ-4-40/9С при 
температуре 850° С в течение 40 мин. Длина барабана печи 6  м,. 
его внутренний диаметр 376 мм, частота вращения печи
1 об/мин, производительность ПО кг/ч.

Охлажденный, после обжига огарок подвергали магнитной 
сепарации на сепараторе 229-СЭ конструкции Механобра при 
напряженности магнитного поля 16— 17 тыс. Э.

Проведенные, испытания подтвердили эффективность обжиг- 
магнитного способа доводки бадделеитового концентрата, реко
мендованного для промышленного внедрения.
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Г Л А В А  IV 

Г И Д РО М ЕТ А Л Л У РГИ Ч Е СК И Е МЕТОДЫ 
ДОВОДКИ КОНЦЕНТРАТОВ

Гидрометаллургические методы применяют при доводке 
некондиционных богатых концентратов для растворения содеп. 
жащихся в них вредных примесей или пустой породы; ддд 
селективного растворения одного или нескольких компонентов 
составляющих минерал, с целью значительного повышения 
содержания в продуктах выщелачивания интересующего редкого 
элемента; при переработке труднообогатимых промпродуктоа ц 
€‘едных концентратов, выводимых из цикла обогащения

При гидрометаллургической доводке богатые концентраты 
незначительно изменяют свой состав: растворяется лишь неболь- 
1иое количество вредных примесей. Расход реагентов в этом 
•случае, как правило, бывает небольшим, а применяемые схемы 
обогащения очень просты.

При гидрометаллургической переработке все ценные эле
менты, значительная часть примесей и пустой породы перевод 
дятся в раствор. В этом случае применяемые схемы более слож* 
ны, требуется значительно большее количество и ассортимент 
реагентов, а также регенерация маточных растворов [100].
При доводке бедных некондиционных тантало-ниобиевых кон
центратов и промпродуктов. В частности, следует указать на 
сульфатно-пероксидный, солянокислотный и аммонийный спо
собы, достаточно подробно рассмотренные в специальной лите
ратуре [64, 101—105].

1. ОБЕСФОСФОРИВАНИЕ ТИТАНОВЫ Х КОНЦЕНТРАТОВ

К титансодержащим концентратам, использующимся в про* 
'изводстве пигментной двуокиси титана сернокислотным спосо' 
бом, а также в производстве ферротитана, предъявляются жест- 
■кие требования по содержанию фосфора. Повышенное содер
жание фосфора (более ОД7о Р2О5) отрицательно влияет на 
технологический процесс переработки концентратов и, что самое 
ва>адое, резко у^дш ает качество конечной продукции.

1106J описана химическая очистка от фосфора 
ф нового концентрата, содержащего после обогащения до 5,8% 

Р ^ п ' п методами обогащения снизить содержание
I b L n l  концентрате удается только до 1—2 %.

серпокислотно^^^ исходный концентрат подвергали
у ыщелачиванию при различных соотношениях
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Т : Ж , температуре, продолжительности п концентрации серной 
кислоты.

Исследования показали, что повышение температуры пульпы 
до 60° С способствует увеличению извлечения фосфора. При 
условии длительной (более 4 ч) обработки концентрата степень 
обесфосфоривания снижается, как предполагают авторы, из-за 
побочного процесса осаждения фосфатных соединеиий титана. 
При отношении Т : Ж =  1 :5 ^ 7  титан в растворе не накапли
вается до таких концентраций, при которых становится воз
можным осаждение фосфата титана. Концентрация кислоты при 
выщелачивании играет существенную роль тогда, когда она 
превышает 50 г/л.

t
Т а б л и ц а  17

Баланс по PgOg при крупнолабораторной проверке обесфосфоривания 
сфенового концентрата

приход Р ,0 , 
исходного 

концентрата

Расход Р ,0 ,
Содмжа- 
ние Р,Оа в 
концент
рате после 
сыщелачн- 
оания, %

очищенный
концентрат фильтрат промывочная

вода сумма

г % Г % г % г % г %

3 1 .6
3 1 .6  
3 1 ,6

1 0 0

0 0

то

2 .5
2 .5  
1 , 8

7 .9
7 .9  
5 ,7

2 6 ,5
2 7 ,0
2 7 ,4

8 3 ,8
8 5 ,4
8 6 ,7

2 .4  
2 , 0

2 .4

7 .5  
6 ,3
7 .5

3 1 .4
3 1 .5
3 1 .6

9 9 ,2
9 9 ,6
9 9 ,9

0 ,1 3 6
0 ,1 3 0
0 .0 9 0

В табл. 17 приведены балансовые результаты обесфосфори
вания сфенового концентрата, содержащего, %: Ti0 2  — 30,58 и 
РгОз — 1,58. Условия очистки: концентрация H 2SO4 — 70 г/л, 
отношение Т :  Ж —1:3,5, температура пульпы 20° С, продолжи
тельность выщелачивания 4 ч.

Разработана и проверена в полупромышленных условиях 
сернокислотная схема ' обесфосфоривания ильменитового кон
центрата, содержащего 0,31% Р 2О5 [107]. Фосфор в этом 
концентрате находится в виде тонкодпсперсного коллофана 
С аз(Р 0 4 )2 *Н2 0 , образующего прпмазют п пленки, на поверх
ности, в трещинах и микропорах зерен ильменита. Попытки 
удаления коллофана механическими методами — обдиркой и 
обработкой ультразвуком — не дали желаемых результатов.

Поисковые опыты показали, что, используя соляную и азот
ную кислоты, молено снизить содержание пятиокиси фосфора 
Б концентрате только до 0,14%i серную — до 0,1—0,07%. В ре
зультате исследований рекомендованы следующие условия вы- 
ще^лачивания: концентрация H2SO4 507о, отношение Т : Ж =  
=  1:0,5, температура пульпы 70—80''С, время выщелачивания 
при перемешивании 2 ч.
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Tim 
с

Полупромышленные испытания проведены на опытной па„

‘ ® 1 ф “ форент« по STOil' а ш е  пльмевиювый ю н щ „ ,  
б ы л  n e S a L a K  на пигментную двуокись титана. По заключ'! 
иию Государственного института минеральных пигментов лако- 
к у с о ч н о й  промышленности он отвечает требованиям, предъ^в.
ляемым к ильменитовым концентратам для производства пиг- 
“ ой Двуокиси титана рутильной формы.

О л н а и )  кислотный метод обесфосфориваиия не является 
универсальным. Изучение проб товарных ильменитовых k o r .  
пентратов двух месторождений показало, что носителями фос. 
Лопа в ннх являются апатит, монацит и ильменит. Подавляю- 
шая же часть фосфора (70---100%) связана с ильменитом. 
Установлено что чем более изменен ильменит (измененность

увеличивается с уменьшением 
крупности зерен ильменита), 
тем больше в нем содержание 
фосфора (рис. 21).

Опыты по выщелачиваншо 
фосфора из ильменйтового кон
центрата, содержащего ОД57о 
Р 2 О 5 , растворами серной, соля
ной и азотной кислот, не дали 
положительных результатов. 
Содержание РгОз в концентра
те после выщелачивания оста
валось в пределах 0,10—0,15%.

Выщелачивание фосфора 
раствором едкого натрия ока
залось весьма эффективным 
(табл. 18)* Условия очистки: 
концентрация NaOH 10%, от
ношение Т : >К== 1:1* темпе-

Т а б л и ц а  18

I
\ч\ J \

’— ^

'■0,07М,07(-̂ 0,1 f̂f,2
f(pj/nHocmbj мм

0,8

Рис. 21. Зависимость меж ду содер
жанием Р2О5 и размером зерен иль

менита: 
i—Z — пробы

Данные щелочной обработки ильменита в оптимальном оежиме
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латура пульпы 90° С. продолжительность выщелачивания 2 «UvnHOCTb зер ен -п р и р од н ая . 2 ч.
Зависимость содержания фосфора от степени изменениости 

„льмеиита и его избирательная растворимость в шелочи п м  
"«утствпп каких-либо индивидуализированных минералов Z  
фора свидетельствую т о том, что фосфор в ильмените н аи - 
антся, по-видимому, в сорбированном виде в форме органич1
ских соединении.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ 
ТИТАНОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Н е п р е р ы в н о е  развитие п р о и зв о д ств а  четы реххлористого тн-
тзн з, необходимого для получения М6 ТЗЛЛИЧ6 СК0 Г0  титана, 
пигментной двуокиси титана и полимерных материалов, связано 
с потребностью  в специальном сырье, каким может служить тех
ническая двуокись титана [108]. Четыреххлорпстый титан пока 
преимущ ественно получают из природного рутила и высокоти- 
танового шлака. В связи с ограниченными запасами рутила и 
относительно низким содержанием двуокиси титана в шлаках 
техническая двуокись титана как сырье для производства четы
реххлористого титана приобретает особый интерес. Ее могут 
получать в неограниченных количествах из различных впдов 
титанового сырья в виде стандартного продукта с минимальным 
и регламентированным содержанием вредных примесей. Это 
позволит унифицировать технологию и аппаратуру производ
ства четыреххлористого титана, существенно снизить расход 
хлора (на 15—20% ) и электроэнергии (на 4—10 тыс. кВт-ч на 
тонну металла), упростить технологию очистки четыреххлори- 
стого титана от примесей, уменьшить в 10—15 раз выход побоч
ных хлоридов. Кроме того, может оказаться возможным извле
чение ниобия, тантала и скандия, содержащихся в титановых 
рудах, что практически исключается при переработке шлаков.
В конечном итоге все это должно существенно снизить себе
стоимость четыреххлористого титана и повысить его кауство.

Перспективным сырьем для производства технической дву
окиси титана являются измененный ильменит, TiepOBCKHT и леи- 
коксен. Концентраты измененного ильменита, содержащие до 
63% Ti0 2 , рациональнее перерабатывать на техническую дву
окись титана, чем на шлак, в котором содерлсание двуокиси 
титана повышается только на 25%.

Известны три способа переработки ильменитовых концентра
тов на техническую двуокись титана — сернокислотный, соляно
кислотный и сплавление с солями и щелочами. Так как хлориды 
титана в водном растворе легко гидролизуются, солянокислот
ный метод не нашел практического применения и не считает я 
перспективным. При сплавлении ильменита с солями и * 
^амк получается большое количество солевых растворов, у
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лпзаипя которых связана с определенными трудностями, гт. 
этому и этот способ пока не имеет практического Применен,; 
Наиболее перспективным считается сернокислотный споЛ* 
основанный на тех же химических процессах, что и получен,!̂ : 
пигментной двуокиси титана [5/J.

РАЗЛОЖ ЕНИЕ ИЛЬМ ЕНИТА С ЕРН О П  КИСЛ ОТОЙ [108]

Взаимодействие измененного ильменита с серной кисло, 
той рассматривается как процессе, протекающий в системе 
7 i0 2 —РегОз—SO3—Н2О. Измененный ильменит хорошо реащ. 
рует с серной кислотои при температуре 180 220 С.

В интервале температур 150— 190° С о указанной с11стеме 
могут существовать в качестве равновесных фаз следующие 
сульфаты:
РеРз • 4SO3 • ЗНаО Ti0S04 • НоО, Ре̂ Оз • 4SO3 • ЗНр — TiOSO* X

X H 2SO4 .H A  FeA*4S03*3H20*-Ti0S04, Peg(8 0 4 )3 ^
— TiOSO^.HaSOi^Hp,

Fes (S0 j 3 ~ T i  (5 0 4 )2, Fe^ (804)3  ~ T i 0 S0 4 .
При обработке ильменита 92—937о-ной H2SO 4 возможно суще
ствование трех равновесных пар солей:

Ре А  • 4SO3 • ЗН2О — TiOSOj • Н2О,
Р е А  • 4SO3 . ЗНзО — Ti0 S0 4 ,

Ре^ (5 0 4 )3 - -T i0 S0 4 .

При этом образуется одна неравновесная пара сульфатов: 
Ре2(50/.)з—ТЮЗО^-НгО. При температуре выше ШО '̂С в каче
стве равновесных фаз могут образоваться только две соли: 
Ре2 (5 0 4 )з и Ti0 S0 4 .

^Безводный титанплсульфат нерастворим в воде п разбавлен
ной серной кислоте, поэтому образование его при разложении 
ильменита нежелательно.

Для эффективного вскрытия ильменита желательны две 
реакции:

Ре̂ Оз. ЗТЮ2 +  7H2SO4 =: РбгОз +  4S0g. ЗН2О +
+  ЗТЮ $04.Кр +  Н2 0

. . РеА-ЗТЮ з +  бЫ^ЗО  ̂=  Ре^ (804)3  ^  3Ti0804-H20 +  ЗН2О
Первая реакция протекает при температуре ниже 190''С, вто
рая как метастабильный процессе — выше 190° С. Одноводный 
титаиилсульфат, получаемый по этой реакции в виде метаста- 
бильной (|^зы, со временем превращается в безвод?1ый титаниЛ' 
сульфа*п ^ К 1ш  образом, хорошо растворимый сульфат тита- 
нила uU bU 4 -H2 0  в качестве равновесной фазы можно получить
68



только при температуре ниже 180— 170° С когля 
ложения измененного ильменита протекае^ медленно 
„оиятных ж е температурных условиях ( 1 9 0 - 2 2 0 v t  .
„„я ильменита появляется опасность снижения перевода 
в раствор при выщелачиваннп за счет перехолГпл^! 
тнтанилсульфата в безводный. Поэтому для улучшения в?кпы“ 
„ я  измененного ильменита серной кислотой добавляют 
аммония, который в небольших количествах способствуе^ nfinf 
зованию легкорастворимых одноводного титанплсул^а^а й
среднего сульфата железа (табл. 19). '̂̂ ‘ьфата и

Таблица
Разложение измененного ильменитового концентрата сеоной киглптай 

с добавлением сульфата аммония при 200’ С в среднем аа г ^ з Т [ Щ

Коццентра- -  
дня серной 

кнслоты,
%

Расход весовых 
частей ва 1 весовую 

часть концентрата
Степень разложения 

ильиенита, %
Извлече
ние ТЮ,,

Переход Т[0, 
< в беэводяый 
гитаНИЛсуль

фат, %
H,S04 (NH*)aSO* по

ТЮ,
по

Fe,0,

85 2 .0 0,5 66,7 74,6 50,8 * 15 9
85 2 ,2 0.5 57,2 71,4 52,3

XV» 1
4 9

88 2 .0 0,5 91,5 93,9 88,4
• 1
3,1

88 2 .2 0.5 94,9 87,4 90,9
V 1 •
4.0

88 2.4 0 ,5 77,8 74.8 70,0 7,8
88 2 ,0 0,75 62.2 69,0 40,8

• 1
21,4

88 2.2 0,75 42,8 67,8 38,2 4,6
93 2 .0 0,5 89,7 83,0 86.3 3,4
93 2 .2 0.5 • 88,4 85,1 85,3 3.1
93 2 ,4 0.5 83,3 83,5 76,7 6,6
93 2 ,0 0,75 75,7 70,4 61,5 14,2
93 2,2 0,75 78,9 72,0 68,5 10,4
93 2 .4 0,75 76,2 73,0 70,8 5,4

Ильменитовый концентрат, подвергавшийся разложению, 
имел следующий химический состав, %: ТЮг—-64,5, РегОз — 
23,9, FeO — 4,5, S i O j — 1,5, A ls O a - 1 ,3 ,  СГ2О3 - 1 , 7 ,  V 2O5 - 0.19. 
М пО— 1,25, M gO — 0,21, CaO — 0,22. В результате лаборатор- 
иых исследований приняты оптимальные условия разложения 
измененного ильменита: температура 200° С, концентрация сер
ной кислоты 88%, расход серной кислоты 2,2 т на 1 т концен
трата, расход сульфата аммония 0,5—0,6 т на 1 т ильменита, 
продолжительность нагревания Г—3 ч. При этом степень раз
ложения ильменита составила 95%, а извлечение титана при 
выщелачивании спека 90—91°/о*

Выщелачивание образовавшихся спеков проводили при тем* 
пературе 60— 70° С. П ри этих температурах не происходит гпдро- 
лиз сульфатов титана в водных растворах. Концентрация дву-
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0Ю1С11 титана в растворе от выщелачивания спека являете, 
одним из основных технологических показателей. Она завис,,, 
от состава спека и расхода воды на его выщелачивание. Устд. 
новлено, что в зависимости от расхода воды при выщелачива. 
ним получаются растворы, содержащие до 140 г/л Т10г. Одиако 
при хранении растворов, содержащих 130 г/л Т 1О2 и более, 1,3 
них кристаллизуется двойной сульфат титаиила и аммонщ 
(NH4)2Ti0 2 (S0 4 )s. Поэтому выщелачивание спеков peKOitei,. 
дуется проводить прп расходе воды из расчета получения рас. 
творов с концентрацией T1O2 около 120 г/л. Большая часть тп. 
тана (80%) переходит в раствор в течение первого часа выще- 
лачиванпя. Для полного же его перехода время выщелачивания 
составляет около 5 ч.

Были проведены опыты по непрерывному разложению иль- 
ыенитового концентрата на укрупненной лабораторной установке 
кольцевого типа. Опыты показали, что сульфатпзация изменен- 
кого ильменита может быть успешно решена в аппаратах непре
рывного действия без перемешивания реагирующей массы. Эти 
аппараты просты по конструкции и могут дать большую пропз- 
водптельность (2,16 т/м^ в сутки). Степень разложения концен
трата в аппарате кольцевого типа составила 97—99%, извле
чение титана при выщелачивании спека 94—98%. При этом в 
безводный титанилсульфат переходит не более 1 % титана.

ГИДРОЛИЗ СУЛЬФАТНЫХ РАСТВОРОВ ТИТАНА [109]

Растворы сульфатов титана, полученные при переработке 
измененного ильменита, отличаются высоким кислотным фак
тором  ̂ и содержат примесь сульфата аммония. Поэтому пере
работка их на двуокись титана связана с определенными труд
ностями.

Гидролиз сульфата титана в общем виде выражается урав
нением реакции:

TiOSO  ̂+  (л:-Ь 1) Н ^ О Т Ю з . ;сНоО +  H2SO4

Механизм этого процесса довольно сложен и изучен далеко 
Титан в растворах его солей может находиться 

в форме простых, комплексных ионов и в коллоидно-дисперсном 
состоянии. Добавление титановых зародышей перед гидролизом 
облегчает образование твердой фазы. Как правило, при гидро
лизе сульфатов^ титана в состав образующегося осадка гидро
окиси титана входят примеси, содержащиеся в рас
творе, загрязняя продукт. При производстве, например,’ пиг
ментном двуокиси титана для предотвращения загрязнения ее 
железом раствор перед гидролизом очищают от железа специ-

“ “бедной и связанной с  титаном серноЛ 
КИСЛОТЫ к концентрации двуокиси титана (г/л).
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„ЛЫ1ЫМП методами. В этих же целях подвеогашт лп=. 
обработке я  продукт гидролиза [57]. к  lexin.^ecK oifT/''"'''' 
oKiicH титана не предъявляются сто.чь жесткие 
содерж анию  примеси железа. Поэтому при ее n n n ^ ""” 
отпадает необходимость в ряде очистных операций^чтПиГ/" 
тельио упрощает и удешевляет производство. ’

С к о р о с т ь  гидролиза сульфатных растворов титана 
от кислотного фактора п примесей, содержащихся в раствопё'' 
Например, примесь сульфата двухвалентного железа v c k S  
гпдролиз сульфатов титана. Небольшие добавки сульфата ам 
„онпя вначале ускоряют гидролиз сульфата титана, значитесь 
н ы е же его количества замедляют гидролиз. В  некотоХ  

в раствор специально добавляют присадки (СаО ZnO 
SbiOor CaS0 4  и др.) для ускорения гидролиза.

Зародышевые растворы, применяемые для стимулироваиня 
гидролиза сульфатных растворов титана при производстве пиг- 
ментной двуокиси титана, получают нейтрализацией сернокис
лотных титансодержащих растворов щелочами. Авторы разра
ботали метод получения титановых зародышей нейтрализацией 
сернокислых растворов аммиаком. По их мнению, это исключает 
использование дорогого едкого натрия — с одной стороны и с 
другой — одновременно обеспечивает получение сульфата аммо
ния, необходимого для разложения ильменита. Как показали 
дальнейшие исследования, титановые зародыши, полученные 
нейтрализацией аммиаком, не уступают по эффективности заро
дышам, осажденным едким натрием. Добавка 2—3% таких 
титановых зародышей обеспечивает за 4—5 ч высокую степень 
гидролиза сульфатных растворов титана (94—95%). Основной 
примесью в осадке гидроокиси титана является трехвалентное 
железо, извлеченное в осадок вследствие адсорбцпи его на 
поверхности ТЮг'^гНгО, которая имеет повышенные адсорбцион
ные свойства.

Промывка гидроокиси титана водой или разбавленными ми
неральными кислотами обеспечивает приемлемое содержание 
РегОз в прокаленном продукте. Химический состав технической 
двуокиси титана, полученной из измененного ильменитового кон
центрата, следующий, %: Ti0 2  — 97,12, РегОз — 2,32, МпО — 
0,014, СггОз — 0,008, V2O5 — 0,008. Таким образом, получен вы
сококачественный титановый продукт.

Р Е Г Е Н Е Р А Ц И Я  ГИДРОЛИЗНО Й СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 
И  УТИЛИЗАЦИЯ Ж ЕЛЕЗА

Производство технической двуокиси титана сернокислотным 
методом связано со значительными количествами гидролизнои 
серной кислоты, утилизация которой является неотъемлемым 
условием практической значимости данного метода. „  __ 
^^^^Д ролизная серная кислота имеет состав, ф :  “ 2bU4 
240—300, (NH4)2S04 — 90-115 ,. T iO a-S.S. Р е2 0 з-2 5 -3 5 .
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С г г О з -0 ,3 -1 .0 .  А Ь О а - 0 .3 - 0 ,8 .  М п О - 1 - 2 ,  M g O -2 ^ 8
V 0 O5 — 0,2.

ИЗВССТИО несколько методов уТИЛПЗЗЦИП ГНДРОЛПЗНОИ CepiiQjj 
Ю1СЛ0ТЫ, получаемой при производстве ппгментнои двуокис! 
титана. Некоторые из них нашли промышленное применение [57]'

Гидролизные же растворы, получаемые при производств^ 
технической двз^кнсн титана, отличаются содержанием в щ  
трехвалентного железа и сульфата аммония.

Одним пз путей регенерации серной кислоты из таких рас. 
тЕоров может явиться упаривание их п выделение железа в 
виде железоаммониевых квасцов [108]. Двойной сульфат железа 
If аммония с примесями хрома, марганца, ванадия п алюминия 
может найти применение как железоазотное удобрение п сред, 
ство химической мелиорации почв. Кроме того, двойной сульфат 
железа и аммония можно перерабатывать термическим разло
жением с получением серной югслоты. При этом рекомендована 
схема двухступенчатого упаривания, обусловленная тем, что 
основная масса железа из гидролизной кислоты выделяется при 
температуре ниже 120° С. По этой схеме гидролизный раствор 
упаривается до температуры кипения 120° С. Осадок безводных 
железоаммониевых квасцов промывается и отделяется фильтро* 
ванием. Фильтрат, объединенный с промывными водами, упари
вается вторично до температуры кипения 225° С. После отделе
ния осадка солей, выделенных во второй стадии упаривания, 
регенерированная серная кислота может направляться в голову 
процесса на разложение ильменита.

В результате лабораторных исследований установлено, что 
по этой схеме регенерируется практически вся свободная серная 
кислота и до 77% сульфата аммония. Содержание железа в ре
генерированной серной кислоте после первой стадии упаривания 
снижается примерно в 3 раза. Примеси (хром, марганец), не 
вылеленные при первой стадии упаривания, кристаллизуются 
после второй.

Железоаммониевые квасцы могут быть подвергнуты терми
ческому разложению с выделением сернистого газа и последую
щим получением из него серной кислоты. Железоаммониевые 
квасцы разлагаются в две стадии: при температуре 500° С от
щепляется сульфат аммония, а при 500—700° С сульфат железа 
разлагается с образованием РегОз. Состав получаемых при раз
ложении продуктов в газовой фазе определяется режимом на
гревания.

При очень быстром или медленном нагревании сера пере
ходит в газовую фазу в основном в виде SO2. При умеренной 
скорости нагревания сера выделяется в виде S O 3. Ион аммония 
при термическом разложении сульфата аммония в значительной 
степени окисляется. Только 12— 16% его -выделяется в виде 
аммиака.
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Измененный нльменнтовый кописитп 
вой мельнице (остаток на сите З -^ о / "змельчается о шяпл 
далее разлагается прп температуре 200»Т п  +0.05 мм) J 
кислотой в аппарате непрерывного действия '< «Рной
вом. При атом.протекаю т реакщгп: ^ внешним подогре!

TiO, +  HjSO^ =  TiOS04.H,0 

Р п  °  +  ЗН,0 
Н- H2SO4 == FeSÔ  -f. RO 

C rA  +  sa so , =  Cr, (SOJ,+ 3H,0 

u ' t  ^  +  3H,0 
MnO +  H2SO4 =  MnSOi +  H,0

Algo +  HjSO, =  AlgSO  ̂+  H .b 
CaO +  H ^ O ,^ C a S O , +  H ,6

V2O, +  3H,S0  ̂=  (VO), (SO,), +  3H,0

ffMAfena.n

r ~

РЕКОМЕНДУЕЛия ТЕХНОЛОГИЧЕГК-да ^

спекд
^J^bmpoeame I  пратШка шл„^п

Кек в отЗая
РаетЗор

^̂ ртотоблеыас
зпрадьшей

Гидротз 

Фильтрование /
Кенf’acmffop I

0̂!̂ дм-кристаллизаиия I  КI (Pu/tbmpo8aHue If
- ^^-^^^poffaffue^ujwomfeKa 1------...̂  \Pacm8op

I Прокалибзние
безводные ?ириоания , желвзааммонце- Техническая

вые Kffacuiti dSyoKucb титана

схема получения технической дву-
титана из измененного ильменнтового концентрата
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Для предотвращения образования тптансульфгта TiOSOi 
к серной кислоте добавляется сульфат аммония в количестве
0 5 т  на 1 т концентрата. Концентрация серной кислоты при 
разложении составляет 8 8  93%, расход ее 2,2 т на 1 т кон
центрата. При этом степень сульфатизации равна 94-96%. 
Выход спека 7,5 тЧ Спек выщелачивается оборотными промыв- 
ными водами и водами газоочистки из расчета обеспечения кон
центрации 85 г/л по ТЮг.

Продолжительность выщелачивания составила о ч, темпе
ратура пульпы 60—70° С, расход воды 9,4 м1  Пульпа от выще- 
лачпвания спека в количестве 13,4 м^ фильтруется^ на барабан
ных фильтрах с намывным слоем. Нерастворимый осадок на
правляется в отвал, а промывные воды — на выихелачивание 
спека. Расход воды на промывку шлака составил I м .̂ Выход 
влажного шлака 0,4 т. Выход фильтрата (раствора) 12,9 м̂ . 
Состав фильтрата, г/л: ТЮг — 85,0, Рв2 0 з — 25—35, СггОз— 
0 ,3 - 1 ,0 , АЬОз ~  0 ,3 -0 ,8 , МпО — 1,0 —2 ,0 , MgO — 2 ,0 -8 ,0, 
V^Os — 0,1—0,2, (NH4) 2S0 4  — 90— 115, H2SO4 (активной) — 24d— 
310. Шлак содержал, %: ТЮг — 37,5, РегОз— 10,0, СГ2О3 — ОД 
Si0 2  — 4,0, AI2O3 — 0,1, М пО — 0,3, СаО — 4,1, MgO — 0,9, 
V2O5 — 0,05, Р2О5 — 0,6, (NH4) 2S0 4  — 0,9, H2SO4 (связанной)'— 
27,51, H2SO4 (активной) — 13. Д ля получения титановых 
зародышей используются 3% фильтрата, а основная его 
масса направляется на гидролиз. Фильтрат для получения за
родышей разбавляется водой в отношении 1 : 2 , и после добав
ления серной кислоты нейтрализуется 2 0 %-ным аммиаком до 
pH 2,85—3,0 при температуре 40—45° С. Затем раствор нагре
вается до 65—70° С, выдерживается при этой температуре в те
чение 1,5 ч и охлаждается до 17—18*̂  С. При этом образуется 
золь гидроокиси титана с концентрацией 25 г/л Ti0 2 .

Гидролиз осуществляется в обогреваемом глухим паром 
реакторе^ с мешалкой. Предварительно в реактор подается газо
образный аммиак для частичной нейтрализации серной кислоты. 
Затем добавляется зародышевый раствор, и смесь нагревается 
до кипения (104—105®С), выдерживается при этой температуре 
в течение 3 ч. За это время титанилсульфат гидролизуется на 
94*~—95 %.

Выделенная гидроокись Ti0 2 ‘Â H2 0  обезвоживается фильтро
ванием на барабанных вакуум-фильтрах с намывным слоем и 
промывается водой. Расход воды на первой промывке составил 
1,3 м . Затем осадок Ti0 2 * ^ 2 0  репульпируется с водой пыле- 
газоочистки (расход 5 м^) и поступает на второе фильтрование, 
где осадок после обезвоживания также промывается водой 
(1 м ) и далее прокаливается в барабанной печи в течение

4 ч при температуре 850—950° С. Полученная техническая

1 т тоирн^й д вуГ и си Т и ?Й ^^ приведены в расчете на
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vnKHCb титана содержит, %: Т .0 2 - 9 7 ,  Р е2 0 з-0 .4 -2 ,5 . При- 
ванадия, хром а, м ар гащ а  л алюминия содержатся сотые 

1 л и  процента. TiOj в техническую двуокись титана
гоставляет 81,3 ^  11U8J.

Газы из трубчатой печи после иылегазоочистки поступают 
сброс в атмосферу. Уловленная в виде пыли двуокись титана 

мрсте с водами газоочистки возвращается в процесс {на ре- 
тд ап ац и ю ). П оловина объединенных фильтрата и промывных 
вод второго фильтрования поступает на выщелачивание спека. 
Вторая половина объединяется с  фильтратом и промывными во
лами первого фильтрования и представляет собой раствор гидро
лизной кислоты с выходом 11,9 Он упаривается до 120° С, 
см еш ивается с  осадком солей после второй выпарки, охлажда
ется до 40° С в вакуумкристаллпзаторе. При этом выделившийся 

■ осадок двойных солей отфильтровывается и промывается.
На промывку осадка расходуется 2 м’ воды. Фильтрат после 

отделения железоаммониевых солей направляется на вторую. 
упарку при температуре 225° С п после отделения выпавших 
солей поступает в оборот на разложение ильменита. Упарива
ние хидролизой серной кислоты рекомендуется проводить в ап
паратах с погружной горелкой [57].

Д ля получения 1 т технической двуокиси титана по рассмот
ренной схеме требуется: 1,94 т нльменитового концентрата с 

• содержанием 62,4% TiOa, 1,93 т технической серной кислоты 
(в пересчете на моногидрат), 0,176 т аммиака (100%).

Относительно небольшой расход серной кислоты обусловлен 
невысоким содерж анием железа и других примесей в изменен
ном ильмените, а  такж е организацией возврата регенерирован
ной серной кислоты. Ж елезо в предлагаемой схеме концентри
руется в железоаммониевой соли, которая может быть исполь- 

-зована для химической мелиорации солончаков. Железоаммо
ниевые квасцы являю тся также и удобрением, так как содержат 
азот, м арганец и ванадий.

Таким образом , гпдрометаллургические методы позволяют 
® ряде случаев эффективно довести некондиционные тантало- 
ниобиевые концентраты до товарной продукции, повысить каче- 
'Ство кльменитовых концентратов, получить новое высокотита- 
Новое ^сырье. Большинство этих методов можно осушествить с 
Полной утилизацией отработанных растворов при благоприятных 
технико-экономических показателях.

Безусловно, область применения гидрометаллургических ме- 
*годов не ограничивается рассмотренными примерами. част 
ности, эти методы широко используются при переработке УР^ 

ц молибдено-вольфрамового сырья, они лцгпья
^ н и е  при обогащ ении руд черных металлов и
тяп перспективны также для у„пов
_ ^“̂ ^^обневых концентратов, при обогащении

Дкоземельных руд и др.
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ГЛАВА V.
ПИРОГИДРОМ ЕТАЛЛУРГИЧЕСКАЯ ДОВОДКА 
ИЛЬМЕНИТОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ С ЦЕЛЬЮ  

ПОЛУЧЕНИЯ И СКУССТВЕННОГО РУТИЛА

Интерес к искусственному рутилу со стороны производителей 
пигментной двуокиси титана объясняется тем, что ильменнто- 
вые концентраты многих месторождений представляют не всегда 
качественное сырье для получения пигментной двуокиси титана 
сернокислотным методом из-за повышенного содержания в них 
хрома и лейкоксенизации. Сульфатный способ производства пиг
ментной двуокиси титана также связан с более значительным 
количеством отходов, чем хлорный. Все это привело к изыска
нию новых месторождений природного рутила и разработке 
процессов его искусственного получения из ильменита, мировые 
запасы которого практически неисчерпаемы.

Разработкой методов химического обогащения ильменита с 
целью полу^1ения искусственного рутила занимаются в СССР, 
Австралии, Канаде, ФРГ, Индии, АРЕ, Англии, США, Японии 
и др. [110-121].

Известно несколько направлений в технологии получения 
искусственного рутила, основным из которых является селек
тивное выщелачивание ильменитового концентрата минераль
ными кислотами и солями без предварительной и с предвари
тельной термической обработкой концентрата (окислительный 
и восстановительный обжиг).

1. О Б Е ЗЖ Е Л Е ЗН Е Н И Е  ИЛЬМ ЕНИТОВОГО  
КОНЦЕНТРАТА СЕЛЕКТИВНЫ М  Х ЛО РИ РО ВАН И ЕМ

При хлорировании ильменитового концентрата железо в виде
хлорного FeCla начинает выделяться в окислительной атмосфере
при температуре 350° С, а при 900° С в восстановительной
атмосфере в виде хлористого РеСЬ. Двуокись титана не
® Д е й с т в у е т  с хлором без восстановителя до температуры 
1 иии

Для обеспечения хлорирования железа в ильмените npit 
низкои температуре иногда применяют предварительный окис
лительный обжиг концентрата при 800— 1100° С, в результате 
которого закисное железо переходит в окисное [441. Например, 
по способу, описанному в работе [122], ильменит подвергают 
окислительному обжигу в потоке воздуха в течение 1 ч при 
температуре 1000» С. В процессе обжига 99.5% ж е ^ з а  пеое-
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„,,т в окисиое состояние. Окисленный продукт хлотшшп-. « 
^°сстановителя при температуре 800” С. Степень х л о п а н и я  
S S a e T  99.5% . Газообразные продукты р е а к ц .Г Е п ы Г -  
^яют II охлаж даю т до температуры SOO’ C. При этом FeCU I  
^ ^л о р о д  воздуха взаимодействуют с образованием F e A  и С! 
U ir c T V io  окись ж елеза отделяют, а газы, обогащенные хлополт 
^^нденсмруют при температуре ЗОЗ^С. Остатшг HenpopearS 

авшего F eC b возвращ аю т на окисленне, ^
^ О кисл 11тельны й обжиг лежит в основе технологпн селектив 
ного хлорирования ильменита по патенту США [123]. В данном 
случае у к а зы в а ет ся  на возможность использования в качестве 
окислителя хлора. При этом титансодержащин концентрат обра
батывают смесью хлора и тетрахлорида титана.

Так как  хлор дефицитен, большой практический интерес 
представляю т методы селективного хлорирования ильменита 
хлористым водородом HwiH смесью хлористого водорода с водо
родом и хлором [44].

ТТ/-.ттгллЛит:.Г/э М Г Р П РП

общей и неорганической -пх* L-nj, ллирпринание
железа в неизмененном ильмените хлористым водородом может 
протекать по реакциям:

FeTiOg +  ЗНС1(г) +  РеС1з +  ТЮ^ +

РеТЮз +  2НС1(г) -> FeCla +  TiO  ̂-f Н,0

Установлено, что при невысоких температурах первая реак- 
ция является наиболее вероятной. К тому же температ}фа 
кипения хлорного железа (319'*С) значительно ниже темпера
туры кипения хлористого железа, что усиливает npeiiNi>mecTBO 
процесса хлорирования с образованием хлорного железа.

Извлечение ж елеза значительна увеличивается прп возра
стании концентрации хлористого водорода. ]\1акспмальное из
влечение достигается' при содержании хлористого водорода в 
газовой ф азе 95 об. %. Взаимодействие железа, содержащегося 
в ильменитовом концентрате, с хлористым водородом начп- 

. нается прп температуре 200—220  ̂С, но протекает с незначи
тельной скоростью. Наиболее полное извлечение железа достл- 
гается при температуре 650-800° С. При дальнейшем повышу 
ПИИ температуры извлечение железа уменьшается 
^^оицентрата. В результате лабораторных исследований найдены 
оптимальные условия селективного .хлорирования "
^^лористым водородом 'И рекомендована технологичес ‘ 
(рис. 23). М аксимальное удаление boW
Рпровании ильменитового концентрата 700--
родом, содерж ащ им 5 об. % воздуха, при т . „р^етса

^ С И давлении газовой смеси 760 мм р •



*ij)bMSHumoSiifii
коицентрагт̂

КЗ мель *̂ ение 
(до 0,25- и ^

Ш (сухой) '

Воздухе

Очистка 
и ctiuuKa НС1

tтехническая 
двуокись титана 

{32-95 %T\W

пар
Уларяое
n(ej7S30

Термическое р а з
ложение (600

HCH-HzO

Окись железа

Рис. 23. Технологическая схема получения ис
кусственного рутила селективным хлорированием  
неизмененного ильменитового концентрата хл о

ристым водородом

и возгоняется 99% железа. Время полного хлорирования со
ставляет 7—8 ч. Получаемый остаток от хлорирования ильме
нита содержит, ,%: Ti02 — 92,05, S 1O2 — 3,38, АЬОз— 1,26,. 
Ре20з-0,57, М пО -0,22, СаО—0,43.

По рекомендуемой схеме хлорное железо после конденсации 
подвергается термическому гидролизу. При 600° С в присутствии 
паров воды и воздуха образуется чистая окись л<елеза и хло
ристый водород. После очистки и сушки хлористый водород 
поступает на хлорирование ильменита. При использовании реге
нерированного хлористого водорода расход его только на 20%' 
превышает теоретически необходимый. Рекомендуется хлориро
вание осуществлять во взвешенном слое. При благоприятных 
экономических условиях схема может быть осуществлена в про
мышленных масштабах.

2. О Б ЕЗЖ ЕЛ ЕЗН Е Н И Е ИЛЬМ ЕНИТОВОГО  
КОНЦЕНТРАТА СЕЛЕКТИВНЫ М  ВЫ Щ ЕЛАЧИВАНИЕМ

Довольно обширные литературные источники свидетель
ствуют о том, что селективному выщелачиванию в разработке 
технологии получения искусственного рутила из титансодержа
щего сырья (в особенности из ильменита) пока отдается пред- 
почтение. Это, по-видимому, объясняется тем, что при селектив
ном хлорировании неизбежно хлорируются кроме железа и дру
гие примеси, а также титан, что влечет за собой повышенный 
расход хлорирующего агента, регенерация которого в данном 
случае затруднена. Кроме тогр, селективное хлорирование—̂ вы-
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..рм пературны й процесс, требуюищй применения соответст- 
^ его о б о р у д о в а н и я  и системы конденсации. 
вУ'о^нбольшее предпочтение в качестве селектнвиого раство- 

ж елеза отдается соляной и серной кислотам, первая пз 
Р"!„„ЫХ сч и та ется  более перспективной, так как оспоен новый 
S c o 6  ее регеиеращ ш .

С Е Л Е К Т И В Н О Е  ВЫ Щ ЕЛ А Ч И ВА Н И Е ИЛЬМЕНИТА
б е з  п р е д в а р и т е л ь н о й  е г о  т е р м и ч е с к о й  о б р а б о т к и

Исследованпя проводили на измененном ильмените, харак
терном для многих россыпных месторождений [44].

Взаимодействие ильменита с соляной кислотой протекает 
по реакциям:

F e A *  STiOa +  6НС1 2РеС1з +  ЗТЮ^ +  ЗН^О 

F e A  • ЗТЮ з +  12НС1 2РеС1з +  STiOCIg +  бН^О

О бразовавш ийся оксихлорид титана TiOCb при уменьшении 
кислотности раствора гидролизуется с образованием гидроокиси 
титана [124]. П оэтому можно подобрать условия, при которых 
титан практически не будет переходить в раствор. При атмо
сферном давлении ж елезо измененного ильменита растворяется 
в солянокислых растворах незначительно, так как оно нахо
дится в форме F 02O3. При температуре ПО'’ С в 20%-ный соля
нокислый раствор переходит за 14 ч всего 11% железа. И лишь 
выше температуры  140° С скорость растворения гематита ста
новится заметной. При температуре растворения 150—250° С 
количество растворенного титана не превышает 3%. При 250°С 
в течение 5 мин в раствор переходит до 80% железа и менее 
0,5% титана. Скорость растворения железа повышается с уве
личением избы тка соляной кислоты против стехиометрического’ 
расхода. Считается, что трехкратный избыток кислоты является 
минимальным д л я  обеспечения эффективного растворення же
леза.

На основании лабораторных исследований предложена тех- 
!1̂ *!|̂ ^̂ 1’̂ еская схема получения искусственного рутила (рис. 24) 
W ]. Условия разлож ения ильменитового концентрата: концен^ 
трация HG1 20— 24% , отношение Т :Ж = 1 :4 . температура 
^У^;ьпь1 200° С, давление 15 кгс/см^ круппость концентрата 

0,07 мм (остаток на сите 3% ), расход соляной кислоты при 
ее регенерации 1,3 т (36%-ной) на 1 т искусственного

д р .^ ° ‘̂ ^'^ество необходимой кислоты берется с учетом взанмо- 
ее не только с РегОз, но и с Друп™» расиоримымн

’'присутствующими в концентрате (СггОз, АЬОз, j » 
тво?’ ^ 2 0 ) -  П ри указанных условиях разложения в рас^

переходит. %: F e - 9 6 -9 8 , С г -8 0 , A I-5 0 . Полностью
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Рис. 24. Технологическая схема производства 
искусственного рутила из измененного ильмени- 
тового концентрата по соляиокислотиому методу

растворяются ванадий и марганец, частично ~  кальций и маг
ний. Ис1сусственный рутил после прокаливания содержит, %: 
TiOz — 97, Si0 2 — 1,3, AI2O3 — 0,6, FesOa — 0,7, CaO — 0,2, 
MgO — 0,2. Извлечение двуокиси титана составляет 97%.

Фильтрат, содержащий 42 г/л Fe и 194 г/л остаточной НС1, 
подвергается термическому гидролизу в реакторе юшящего 
слоя при температуре 600° С. В результате гидролиза образу
ются окись железа и хлористый водород, который после пыле- 
очистки и охлаждения поглощается в абсорбере. Получаемая 
в абсорбере 15%-ная НС1 укрепляется в ректификационной 
колонне до азеотропной концентрации (20,2%) и направляется 
в оборот. Кроме того, авторами рассматриваемой работы прин
ципиально разработан вопрос электролитического извлечения 
железа из солянокислых растворов, а такж е выделения из них 
железовападиевого концентрата, содержащего 12% УгОб- Таким 
образом, переработка солянокислых растворов более рацио
нальна по схел!е: отгонка избыточной соляной кислоты — Kpnj 
сталлизация хлорного железа и последующий его термическии 
гидролиз осаждение из маточного раствора железованадпе- 
вого концентрата.

Выщелачивание ильменитового концентрата р е к о м е н д у е т с я  
проводить в стальном автоклаве, плакированном свинцом и
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„иглотоупорной керамикой. Возможно также 
лавов, покрытых специальной эмалью, что под?веТжде!<о Safin'

оаторньшп пспьгганиями. Р лабо-
П р е д в а р и т е л ь н ы н  технико-экономический анализ оппсанчлг, 

схемы получения искусственного рутила с учетом реге ев, ?

^,7 ;еза показал, что себестшшость 1 ^ ..скусств'ё но о pJJ.na 
(97% ТЮ Л f  ^  себестоимости 1 т ттано-
вого ш лака (80% Т 1О2) в пересчете на TiOj. Однако эконом^ 
ческие преимущества использования искусственного р у т а  
проявляются на стадии его хлорирования при получении четы- 
реххлористого титана. Удельные капитальные вложения npir 
хлорирозании пскусствепного рутила на 20% ниже, чем nU  
хлорировании ш лака. Суммарные же удельные капитальные 
вложения при получении четыреххлористого титана из искус
ственного рутила на 20% выше, чем при получении его из 
шлака, но это компенсируется меньшей себестоимостыо четырех
хлористого титана (на 10%), получаемого из нск)'сственного 
рутила [44].

СЕЛЕКТИВНОЕ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ ИЛЬМЕНИТА 
С ПРЕДВАРИТЕЛЬНОП ЕГО ТЕРМИЧЕСКОИ ОБРАБОТКОП

Предварительную термическую обработку ильменитовых 
концентратов вводят с целью повышения реакционной способ
ности ж елеза, входящего в структуру ильменита, и улучшения 
кинетики селективного его растворения. Подавляющая часть 
железа в измененном ильмените окислена до окиси железа 
РегОз, практически не растворяющейся при обычных условиях. 
В этом случае вынуждены применять выщелачивание под дав
лением, используя специальную автоклавную аппаратуру. Кроме 
того, д аж е  малоизмененный ильменит, представляющий co6oji 
сложный окисел с определенной кристаллической структурой, 
выщелачивается далеко не просто. В неизмененном ильмените 
железо находится в более растворимой форме FeO, но этот 
ильменит имеет и более совершенную кристаллическую стр)к- 
"^ypyi что в д а н н о м  случае является причиной также плохого его 
выщелачивания. При восстановительном обжиге ильменита д 
^образования металлического железа р а з р у ш а е т с я  криста л лнч 
ская структура ильменита и переводится 
Железа в чрезвычайно реакционное состояние. 
металлическое Ж'^лезо буквально за несколько мин>т р
ется в кислоте при обычных условиях. .ппрпжашйй, %

Зак. 98



до образования металлического железа. Установлено, что мак
симальная степепь восстановления железа (около 85%) дости
гается через 15 ч при температуре 700° С, которая считается 
оптимальной. Уменьшение крупности исходного ильменитового 
концбнтрзтз до 0,1 мм повышзст стбпснь В0ССТЗН0ВЛ6НИЯ при
мерно на 10%.

Выявлено, что иа процесс выщелачивания влияют избыток 
кислоты против стехиометрического, температура пульпы, кон
центрация кислоты и продолжительность выщелачивания.

Выщелачивание восстановленного концентрата проводили 
соляной кислотой. Оптимальная концентрация соляной кислоты 
25%, температура пульпы 105° С, начальное отношение факти
чески заданного количества кислоты к стехиометрическому— 2.

Проверка этой схемы на опытно-промышленной установке 
подтвердила возможность получения искусственного рутила с 
содержанием 85%, двуокиси титана,

В качестве восстановителя может быть использован некон- 
версировзнный природный газ. Так, сильноизмененный ильме
нит (аризонит) с общей формулой (РеСг)20з-3 Ti02*0,5 Н2О 
восстанавливали природным газом Шебелинского месторожде
ния, содержащим 93,2% метана [125]. Основная цель восстанов
ления— превращение окислов железа в металлическое, легко 
растворимое в кислотах. Восстановление ильменита осуществ- 
ляли при температуре 900— 1000° С в кипящем слое. В резуль
тате восстановления основная часть железа в зернах ильмени
та превратилась в тонковкрапленное металлическое железо. 
Окислы же железа в хромпикотите, ставролите, неизмененном 
ильмените восстанавливались до металла частично. Степень 
восстановления железа в концентрате достигала 90—95%. При 
этом процесс восстановления сопровождался значительным вы
делением сажистого углерода в результате термического раз
ложения метана по реакции

2СН4~>4Н2 +  2С

Количество сажистого углерода при повышении температуры 
и увеличении продолжительности обжига достигает 18—20%. 
Углерод, обладая высокой реакционной способностью и прони
кая в микропоры и трещины зерен ильменита, ускорял процесс 
восстановления (табл. 20) [126]. В этом большое преимущество 
природного газа как восстановителя по сравнению с водородом. 
Восстановительный обжиг природным газом проверен на опыт
ной установке. Расход газа на восстановление составил 222 
на 1 т исходного концентрата.

Микроскопическое и рентгенографическое изучение восста
новленного концентрата подтвердило, что в процессе его вос
становления низших окислов титана не образуется.

Кислотному выщелачиванию подвергали восстановленный 
концентрат, содержащий. %,: Т Ю г - б б Д  Реобщ— 19,8, Р е ,,е т -
82 . '



результаты опытов пэ восстановлению концентрата природным 
 ̂  ̂ при температуре 800—1100̂  С *̂“лным газом

а б л II u а 20

Продол
житель

ность 
восста- 

новлениЯ|
ч

Содержеине в продукте косстгноЕлеяня,- %

800® С 90 0^0 1 ООО'" с И 0 0 * с

^®мет С ^®мет С с С

0,5
1
2
3

3,51
4 ,10

15.5
17.5

2 ,2
1.6
2 .7
5 ,0

11.4
12.4
20.5 
18,1

3,0
1.6

13,7
19,9

18.3 
16,7
16.3 
15,6

9.9
П,4
20,3
18.1

17.1 
Н,7 
16,4
17.1

13.5 
14.7
18.6 
19.0

17,0. А Ь О з — 3 ,2 1 , S iO j — 2,18, С аО  — 0,22, M g O -0 ,7 6 , Ш О -  
1,38! СГ2О 3- 1 .2 7 . V j 0 5 - 0 ,1 0 .

Выщелачивание восстановленного концентрата 5—10%-нок 
соляной кислотой и 3—5% -ной серноГ! кислотой прн температу
ре пульпы 50—80° С, продолжительности выще,1ачивання 1—Зч 
и отношении Т : Ж = 1 : 5 —7,5 обеспечивает пол)^ченне искусст
венного рутила с содержанием 87—-897и ТЮг.

Достоинством данной технолопш (кроме применения при
родного газа) является использование при выщелачиван1га раз
бавленных кислот. Однако этот факт является п недостатком 
схемы, так  как  получаемые разбавленные маточные растворы с 
низким содержанием железа представляют проблему для \*tii- 
лнзации.-

Японская фирма «Ishihara Sangyo Kaisha LTD> освоила 
промышленное производство искусственного рутила сернокис
лотным выщелачиванием восстановленного нльменитового кон
центрата [112, 119, 127]. По этой технологии ильменит восста- 
навливают коксом или углел! во вращающейся печи при темпе
ратуре 800—950° С в течение 1 ч. Концентрат после восстанов
ления, охлаж дения и отделения от него непрореагировавшего 
кокса подвергаю т сернокислотному выщелачиванию при 
Еашш. Пульпу после выщелачивания сгущают и 
Кек промывают и прокаливают при температуре '
фильтрата кристаллизуют сульфат железа, который напр »
Или в отвал, или на переработку, а сернокислый раст Р * 

сульфата « е л е з а - в  голову ^



Серная кислота для выщелачивания используется также на 
установке австралийской компании «Western Titanium» пронз- 
водительностыо до 15 тыс. т в год по искусственному рутилу. 
На этой установке ильменитовый концентрат вначале подверга
ют окислительному обжигу в течение 3 ч во вращающейся ба
рабанной печи при температуре 1000'’С, затем восстановитель
ному обжигу при температуре 1200° С >с добавкой древесного 
угля. После охлаждения концентрат поступает на грохот для 
отделения остатков угля, и далее — на магнитную сепарацию 
для выделения основной массы металлического железа. Остав
шееся в ильмените железо выщелачивают раствором серной 
кислоты с воздушной аэрацией пульпы. Искусственный рутил 
после прокаливания -содержит 93—96% TiOs и является исход
ным сырьем для получения пигментной двуокиси титана как 
сернокислотным, так и хлорным методами [121].

Выщелачивание ильменита серной кислотой имеет сущест
венный недостаток: вместе с железом частично выщелачивается 
и титан (особенно при повышенных концентрациях серной кис
лоты). Для предотвращения этого явления требуется тонког 
ведение процесса и даже специальные присадки. Поэтому 
солянокислотное выщелачивание привлекает все большее вни
мание. А с учетом преимуществ утилизации солянокислотных 
маточников этот метод выщелачивания более перспективен.

В Австралии фирмой «Murphuores Inc LTD» разработана п 
испытана схема получения искусственного рутила солянокис
лотным выщелачиванием (рис. 25), По этой схеме измельчен
ный ильменитовый концентрат подвергают окислительному об
жигу в кипящем слое при температуре 900° С в течение 1 ч. 
Далее при этой же температуре его восстанавливают водородом 
также в кипящем слое в течение 30 мин до образования метал
лического железа. Восстановленный концентрат выщелачивают 
22%-ной НС1 в течение 4 ч при температуре 105° С. После суш
ки, прокаливания и'магнитной сепарации для удаления мине
ралов хрома получают искусственный рутил, содержащий 95— 
97% TiOa. Схема предусматривает регенерацию соляной кисло
ты и утилизацию железа из маточных растворов, а также ис
пользование' для восстановления ильменита водорода, выделя
ющегося при растворений металлического железа в соляной 
кислоте [110]. Окислительный обжиг необходим для предвари
тельного окисления закисного железа в ильмените до окисного 
[115, 117]. В этом случае дальнейшее восстановление ильменита 
до образования металлического железа протекает значительно 
быстрее и полнее, чем исходного неокисленного концентрата.

Целью окислительного обжига является разрушение кристал- 
лохимических связен между атомами железа и титана в струк
туре ильменита, в результате перехода FeO в РегОз, что резко 
облегчает последующее восстановление концентрата.

84



Ильмеиищо&ьгй 
концентрат

Р П
/

Воздух

Нагретый 
бооород

Соляиокислыи _Л1 
раствор темеза

С^шка

1л— I Магнитная 
^ __I сепарация

У^Ьискусст&енный 
Хромит  '  - рутил

Рис. 25. С хема установки для полу
чения искусственного рутила соляно

кислотным выщелачиванием:
/ — реактор кипящего слоя для окнслн- 
тельного обжига; 2 — реактор кипящего 
слоя для оосстагюаительиого обжига; 3 — 

реактор для выщелачивания

Рпс. 26. Лабораторная установка для 
восстановительного обжига ильме- 

вита:
/  — автоматический регулятор температу
ры; 5 — расходомер газа; 3 —электриче
ская печь; 4 — кварцевый реактор; 5—тер
мометр; б — пористая кварцевая перего

родка

3 . КОЛ1БИНИРОВАННАЯ СХЕМА 
П О Л У Ч Е Н И Я  ИСКУССТВЕННОГО РУТИЛА

перевод железа в ильмените в металли- 
услови воестановительном обжиге создает пдеаль-

Же этот^ последующего селективного растворения,
TDefix имеет ряд существенных недостатков. Во-пер-

значительн повышенные температуры (1000°С п выше), 
®Ремя расход восстановителя более продолжительное
Железа в ®о-15торых, при растворении металлического

(35 7 образуется значительное количество водоро-
Усложн'  ̂  ̂ металлического железа), присутствие которо- 

"^Р^бовани аппаратурное оформление процесса I в связи с 
иямн- техники безопасности. Возможная утилизация
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водорода с использованием его при восстановлении не снимает 
эту проблему.

В результате исследований была установлена возможность 
эффективного избирательного удаления железа, восстановлен
ного только до образования закисного железа, выщелачиванием 
ильменитового концентрата [128]. В этом случае отпадает необ
ходимость в предварительном окислении ильменита. Для восста
новления достаточны умеренные температуры (800°С). В каче
стве восстановителя можно использовать более широкий 
ассортимент твердых и газообразных продуктов, в том числе 
разбавленные восстановительные среды — генераторный газ, 
продукты неполного сгорания природного газа и др. Причем 
восстановление и выщелачивание протекают с достаточной пол
нотой и при весьма благоприятных кинетических условиях без 
измельчения ильменита, на зернах природной крупности.

Исследования проводили с ильменитовыми концентратами 
нескольких отечественных и зарубежных месторождений, ха
рактерный минеральный состав двух из них приведен в табл. 21.

Т а б л и ц а  21
Минеральный состав ильменитовых концентратов 

месторождений I и П, %

Сумма

Количество определяющего класса 
крупности, %

9 8 .6  ( - 0 . 2 +  
4 -0.1 мм)

8 0 ,0  (— 0,071 +  
4*0,044 мм)

• в том числе леПкоксшщзпрованный (измененный).

В лабораторных условиях восстановительный обжиг осу- 
ществляли в кварцевом реакторе кипящего слоя диаметром 
dO мм_(рис. 26). В качестве восстановителя использовали при
родный газ, пропан, генераторный газ. Оптимальная температу-
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pa обжига 800—900 С. Продолжительность обжига (в случа? 
Ррпмеиения генераториого газа) 3 0 -6 0  мин. Скорость " L \  
слое 0.2 м/с. Восстаиовленньт шщентрат охлаждали в токе 
рабочего газа до температуры 200“С во избежание окисления 
палсб нз воздухе. *

Из приведенных данных (табл. 22) видно, что более полно

Таблица 22
Химический состав ильменитовых концентратов месторождений I и II, о;,

Компонент
исходный

концентрат после обжига

II

исходный
концентрат после обжига

ТЮ̂
F eA
FeO

р вS1O2
СГ2О3
AloOg
ZrOg
V2O5

61,0
26 ,6

0,5
0,09
4 .6
1.6 
3 .5  
0 ,5  
0,15

64.1
2.9

23,0
O.l
4.8
1,69
3 .7
0,52
0.16

46,0
29,7
21,2
0,11
1,3
0 .5
1.23
0,25
0,11

47,2
7.1

41,4
He обнаружено 

To же

восстанавливается окись железа до закиси в ильмените место
рождения I (продолжительность обжига 30 мни, степень вос- 
•становления 95,3% )Ч Степень восстановления для ильменита 
месторождения II составляет 86,8% при продолжительности 
обжига 60 мин. В целом же степень восстановления для обоих 
1сонцентратов достаточно высока.

Содержание металлического железа при восстановлении 
ильменитовых концентратов в лабораторных условиях не пре
вышало 1,43%*

Выщелачивание восстановленного концентрата осуществляли 
20%-ной НС1 при отношении Т :Ж = 1 -2 , температуре 103— 
105° С, при перемешивании (частота вращения мешалки 
150 об/мин) и с обратным холодильником. Оптимальное время 
выщелачивания 2,5—3 ч. При этом необходимо подчеркнуть, 
"ЧТО выщ елачивание восстановленного концентрата проводили 
(как и восстановление) без его измельчения. Кинетика выше 

•Лачиваиия ж елеза характеризуется кривыми, представленными 
рис, 27.

После выщелачивания пульпу фильтровали, 
отмывали водой, сушили и прокаливали при

случае когда исходный ильменитовыГ. концентрат

свячя восстановления выражается
«вязанного с FeO и Ре.,ет, к общему содержанию железа в ко. и
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Рис. 27. Кинетика выщелачивания восста
новленного ильменита 207о-*иоЛ соляной 

кпслотои при 103— 105® С: 
i TiOj; 2 —

содержал значительное количество примесей (месторождение 
I ) — хромит, ставролит и др., материал после прокаливания 
подвергали магнитной сепарации для их отделения при напря
женности магнитного поля 4 тыс. Э (табл. 23).

Практический интерес представляют условия охлаждения 
восстановленного концентрата, которые могут влиять на каче
ство конечного продукта, а также на выбор оборудования узла 
охлаждения.

Опыты по охлаждению восстановленного концентрата перед 
выщелачиванием в токе газа, в воде, в растворе кислоты (т. е. 
совмещение процесса охлаждения и начала выщелачивания) 
показали, что во всех этих случаях выщелачивание протекает 
одинаково эффективно. Охлаждение восстановленного концент
рата в растворе кислоты заслуживает практического внимания 
тем, что отпадает необходимость в специальном холодильнике 
и используется значительная часть тепла концентрата после 
обжига.

Зависимость содержания двуокиси титана в прокаленном 
продукте выщелачивания от температуры его прокаливания 
х^арактеризуется кривой, показанной на рис. 28. Оптимальная 
температура прокаливания 800—-900° С. Состав летучих и ме
ханизм их удаления до конца еще не изучен, но  данные тер
мического анализа продукта выщелачивания, прокаленного 
при различных температурах (вплоть до 800° С), показывают 
наличие эндотермического эффекта при температуре около 
100® С, связанного с удалением воды. Величина этого эффекта 
и соответственно потеря массы образца последовательно умень-
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^ s o

Ш  SOO 600 700 800 900 
TCMnepafTjypa npoKajruBaHii^i °C

Puc, 28. Зависимость содержания 
TiOz от температзфы прокаливания 

продукта выщелачивания

шаются с возрастанием тем
пературы прокаливания. Кро
ме того, потеря 1массы отме
чается при температурах 350 и 
700—800" С.

Образцы, прокаленные при 
температуре 800—900"̂  С, ха
рактеризуются отсутствием 
термических эффектов — они 
гермопнертны. Наличие воды у 
образцов, (Предварительно про
каленных при температ^фах 
до 700° С, указывает на нх гиг- 
роскоп'ичность. После прокалп- 

.вания образцов при температуре 800° С это свойство исчезает. 
Можно предположить, что свойство поглощать ©оду связано с 
присутствием в продукте выщелачивания 'соединений, обладаю
щих гигроскопичностью 'И |разлагающ.ихся при температуре 
800° С. Состав маточного раствора после одностадийного выще
лачивания восстановленного ильменитового концентрата место
рождения I следующий, г/л: ТЮ2 — 2,0, FeCb — 220Д  FeCb—
1бД ClcBoc — 88Д

Для повышения концентрации хлоридов железа и снижения 
количества непрореагировавшей соляной кислоты (свободной) 
ъ маточном растворе можно осуществлять двухстадиальное 
противоточное выщелачивание. При такой схеме твердый про
дукт после первой (Т :Ж = 1  :1 , продолжительность выщелачива
ния 2 ч) стадии выщелачивания (с содержанием 75% TiOo) 
направляют на вторую стадию ( Т :Ж = 1 :2 ,  продолжитель
ность— 1 ч), а маточник выводят на регенерацию. После второй 
стадии маточный раствор возвращают на первую стадию, а твер
дый остаток промывают и подают на сушку — прокаливание и, 
если необходимо, на магнитную сепарацию. Свежий раствор 
20% -ной НС1 в сбалансированном количестве (Т : Ж ) подается 
на вторую стадию. При такой схеме выщелачивания.маточный 
раствор, предназначенный для регенерации, содержит, г/л: Ti0 2 — 
ОД FeCb — 365Д ГеС1з~6,4, С1своб — 24,8, SiOz меньше 0,05. 
Оборотный раствор содержит, г/л: ТЮа — 0,8, РеСЬ — 71,4, 
РеСЬ — 28,4, ClcBoG— 141,4.

В табл. 24 представлен химический состав искусственного 
рутила, полученного авторами по описанным выше схемам в 
сравнении с зарубежными образцами, природным рутилом и 
другими высокотитановыми продуктами.

Сравнительные данные табл. 24 показывают, что искусст
венный рутил, полученный из ильменитовых концентратов оте
чественных месторождений по солянокислотной схеме с предва
рительным частичным их восстановлением, находится на уровне
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Химический состав искусственного рутила, о,
Таблица 24

Искусствен
ный рутил 

месторождений

1
г
а2

ИскусствекныЛ
рутил л

Компонент

I II

5
р>,с.

3 а
«: = о о C-et
мU С.

1—ч СП

К
О

в = « г

'—10

к
1 
& 

<

ТитзноиыЯ 
шлвк 1129]

5с>.

5®5®

I s
11 Ь н

TiOs 96,0 95,0 94,0 96,72 90,0 96,0
90,6

82,8-88,0 97,15
РСобщ 0 .7 1,6 2,1 0.75 —

1 ̂
-4 ,5 5 7 ,55-4 ,2 1,62Р 205 0,05 0,04 0,03 0,19 __

SiOa 1,6 1.8 1.6 0,57 — 0,26 0.96-0,82
2,25—1,54СГ2 О 3 0,05 0,4 — 0,14 0,008

AI0 O 3 1,3 1.6 1.0 0,51 — 0,1 3,77-4,93
Zr02 0 .6 — 1.0 0,24 __
V 205 0,07 0,03 — — 0,12 0,14-0,23 0,008MnO 0.01 0,47 1,23-1,101 0,014

» Мп,04 ,

зарубеж ны х образцов» полученных по более сложным схемам. 
Этот искусственный рутил по качеству превосходит прпролный, 
а такж е титановый шлак, но несколько уступает (как и зару
бежные образцы ) технической двуокиси титана, так как послед
няя получается гидролизом титана, предварительно полностью 
переведенного в раствор.

ПОЛУПРОМЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ СХЕМЫ *

Испытания проводили на товарном ильменитовом концентра
те следующего химического и минералогического состагоз. 
Т Ю 2^64 ,4 , Р в2 0 з--2 6 ,2 , F e O -0 ,8 , C rzO a-l.S l,
AI2 O 3 — 1 ,5  ̂ Р 2 О 5  — 0,07, ильменита — 94,66, рутила — I-S'i 
коксена — 0,36, ставролита — 0,32, хромита — 2,76.  ̂ ^  

Испытываемая схема включала {рис. 29): частичный 
новительный обжиг ильменитового концентрата, одностаинно 
^олянокислотное выщелачивание восстановленного коы::езт7 2 Л 
промывку и обезвоживание продукта выщелачивания, c}-̂ -K} 
^рокаливание отмытого твердого остатка, сухую м1гнатЕ\'ю сг 
аэрацию прокаленного продукта.

1 .

1Й- ^^-^Упромышленных испытаниях участвовали сотр>-пн«
• Куприянов А. Б.. Гуркии К. Н.. Tnm̂ iKo А. Г.. j^puTS  
. - 7  р п ев а к  Н. Д ., Задорожный В, Г.. Перфшв Б. Т . к - , . .  
Бламов И . Г., Ковалевский В. П., Захарченко Б. П. н др-
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Восстановительный об
жиг осуществляли на опыг* 
но-п р ô J ы ш л ей н о й у стан оз- 
ке кипящего слоя (внутрен
ний д]1зметр реторты печи 
0,47 м, высота сливной тру
бы 2 м) аналогичной консг- 
рукции, приведенной на 
рис. 18. В качестве теплоно- 
с]1теля, восстановителя и 
псевдоожижителя исполъзо- 
еа л'и неконпзерси ров анн ы и 
природный газ Шебелашско- 
го месторождения.

При указанной произво
дительности 'Время лребыва- 
иия концентрата .в реакторе 
(время обжига), подсчитан
ное по формуле [130]

^ p̂ oYhТ

BoccmaffeStimejibNbtUr offjHuz *
( во О С в токе природного газа)

Охлатдемие 
fJes do cmt/па eajd//xa)

-------------- r ~
Выш ела ‘̂ иЗвиие f Н С L j

Обезвоживание,
промывка

Твердый
остаток

1

--------}
Раствор (на неи/и-- 

ралазаиию)

Сушка, прокаливание (800°С)

------------------------------------------- 1 ------------------------------------------------

Магнитная сепарация
f--------- — »

Магнитная 
(ррекция

Немагнитная 
рракиия 

[(1ск^сственньш рутил)

полу-
где т— время оожига, ч;

Рнс. 29, Технологическая схема 
промышленных испытаний

/̂ р — площадь решетки, м ;̂ Яо — высота насыпного слоя, м; 
7ы — насыпная плотность концентрата, т/м^ (ун ильменитового 
концентрата — 2,2); В — производ'ителыность печи, т/ч, состав
ляет 39 М1Ш (при раздвижеиш! слоя в 1,7 раза).

Условия обжига
Температура, X :

в с л о е .......................................................................................  810
охлажденного концентрата ■. ..................................... 300—500

Производительность по питанию, кг/ч .................................................................  700
Расход газа, м^ч:

на восстановление и п сев д о о ж и ж ен и е ........................................................  65
на нагрев ............................................................................................ ..... 50

Давление газа:
под решеткой (избыточное), к гс /см ^ .............................................................. 0,5
над слоем, мм вод. ст. . . ..................................... 400

Концентрат после обжига содержал FeO 21,3% , РегОз 4,4%. 
Степень восстановления составила 84,5%. Пониженная степень 
восстановления (по сравнению с лабораторными • данными) 
объясняется, по мнению авторов, частичным окислением закиси 
железа в ильмените при выгрузке из холодильника. При данной 
производительности печи холодильник не обеспечивал охлаж
дение ильменита до необходимой температуры.

Выщелачивание восстановленного концентрата осуществляв 
ли периодически в стальном реакторе объемом 1 м ,̂ футерован-
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TIOM аитпгмнтовои плиткой, при nenpvA.., 
мешалка покрышка реактора Лопастная
лрзомитовои замазки. Нагревание пуТпы „ ‘ с .к ш
ляли графитовыми электродами. ® Реакторе осущест»

В ы щ е л а ч и в а н и е  проводили 20~9«о/
НИИ Т :Ж = 1  : 2 - М : 2,3, температуре пульпы l i r ' r P "
3  ч. Единовременная загрузка реактора^ сос' i  "«енке 
Пульпу после выщелачивания фильтровали ^^О'ЗООкг. 
Твердый остаток на этом же фильтре ппо , 1 ,  '‘̂ >'"-Ф''-’ьтре. 
дой, подавали далее на сушку-прокаливГ^Р п “ -’ ^hok во- 
лри температуре 800° С и п о с л е -н а  Лгнпт "ечь

Сепарацию осуществляли на м а г п и ^  L ? °  “ "^Раиию. 
при напряженности 2—4 тыс. Э по схем^° п “ "®Р®торе 2ВК-5 
одна перечистиая немагнитной фракции «парация.
объединяли. Производительность на оснпри?-? Фракции 
на перечистной 2 т/ч. Сила намагничи в а в  '
НОИ с е п а р а ц и и  6  А, н а  п е р е ч и с т н о й  8  Д 
И ярмом сепаратора 8 мм. «зазор между валком

в  этих условиях переработано 2 0  т И1ьмй««хп„ 
рата, содержащ его 64,4% Т1О2. Полученный 
рутил содерж ал 93% TiOj при павлеч/тш „1, "скусственный
исходного концентрата 94.27% (табл. 25. 26)

Т а б л и ц а  25

П родукт Выход,
%

Содержание, %

TiOj ZrO, Fe,0. At,0, SiO, CrjOj

jMarHHTHan фракция 
Немагнитная ’фрзкция 

(искусственный рутил) 
З^сходное питание

И .4
8 8 ,6

100,0

37.1
93,0

8 6 ,6

0,22
1,49

1.47

23,5
2,4

4.78

11,2
0,45

I ,6G

2,33
2,0

2,04

20,3
0,13

2,41

Продолжение табл. 25

Продукт
WT vrk тт

11звлече1те, ?a

1?ЫЛиД 1 
%

TIC, ZrO, Fe,0, A!A SIO, Cr.0,

Н»2 ™ад фракция 
(hckvT^'^” фракция

11 .4
8 8 ,6

100,0

4,88
95,12

100,0

5.55
94,45

100,0

55,47
44,53

100,0

76.0
24.0

100.0

12,9
87,1

100,0

95,22
4,78

100,0



Т а б л и ц а  2G

Продукт

Восстаиовленный ильменл- 
TODbiil концентрат' 

Растворенное вещество (в пе
ресчете на твердое) 

Нерастворимый остаток: 
магнитная фракция 
немагнитная фракция 
(искусственный рутил)

Выход* %
Содержание 

T l6 ,.  %4
Изплечсг!не. 

ТЮ,. •/.

95 ,44 6 7 ,5 . 100,0

2 ,74 2 ,6 4 0 ,89

8 , 40 3 7 ,1 0 4 ,84
65 ,30 9 3 ,0 0 94 ,27

« Потери прн восстапопитслыюм обжиге составляют 4 ,5  6%.

ски не переходит в раствор и на 95% выделяется в магнитную 
фракцию. До 71% ванадия переходит в раствор при выщелачп- 
вании.

Таким образом, полупромышленные испытания подтвердили 
высокую эффективность разработанного способа получения ис
кусственного рутила.

ПРЕВРАЩ ЕНИЯ ИЗМ ЕНЕН НОГО ИЛЬМ ЕНИ ТА  
В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ  

ИЗ НЕГО ИСКУССТВЕННОГО РУТИЛА

Рентгеноструктурное изучение восстановленного измененно
го ильменита показало, что при восстановительном обжиге в 
нем происходит не просто превращение РегОз в FeO, а оно 
сопровождается перегруппировкой атомов с образованием кри
сталлической структуры ильменита [58, 110].

Дебаеграмма искусственного ильменита характеризуется (в 
сравнении со стандартным) меньшим числом отражений и их 
небольшой интенсивностью, что свидетельствует о несовершен* 
стве его кристаллической структуры. Это можно объяснить тем, 
что исходный измененный ильменит характеризуется понижен
ным содержанием железа, которое в значительной степени было 
выщелочено в природных условиях. Поэтому в кристалличе
ской решетке искусственного ильменита имеется много пустот— 
до 50% вакантных мест оказываются незанятыми (в эталонном 
ильмените 47% FeO, а в искусственном всего 23% FeO). Это 
обстоятельство вызывает резкое ослабление кристаллохимиче
ских связей ^между ^атомами, делает структуру «рыхлой», легко 
разрушаемой воздействием внешних факторов. Следствием не
устойчивости кристаллической структуры искусственного ильме-
94



Я В Л Я Ю Т С Я  относительно низкая температура, пон котопп» 
'̂1!писхоДИТ ее разрушение (400—-600"* С вместо 800—900^0 v 

"^^ялонного), и способность относительно легко растворяться
i/uf-пптнпи его обпабпткй

У 
при-.талоиногоъ и

(1ьнейшей кислотнои его обработке.
Рентгеноструктурны й и термический анализы искусственного 

nvTHJia, прокаленного при различных температурах, показали 
Ею все образцы имеют структуру рутила. По мере повышения 
трмпературы прокаливания рутила ка дебаеграммах возраста
ет  число отражений и их интенсивность. Особенно отчетливое 
ппвы ш ение кристаллообразования вещества пропсходит после 
пр окаливания при температуре 800“ С (рис. 30). При увеличе-

100

I

§
е
«а
^8(70 

I  т

Эталон

л___ L 11- I и и

J_____L

J_^LJ____II___I___ L

iLi

L_i_lL

Л
J_____ L t I I_____ L
m 20 30 40 50 60 70 80 SO 

Угол отражения ,  градус

Р ис. 30. Ш трихдиаграмма искусственного рутила, 
прокаленного лрн различных температурах

НИИ температуры прокаливания происходит последовательное 
снижение количества сорбированных летучих компонентов (про
цент потери массы образца указан на рис. 31). Искусственный 
рутил представлен зернами, сохранившими в большинстве слу
чаев первоначальный размер выделений измененного ильменита 
(рис. 32, а, б, в, г). Цвет зерен белый, светло-желтый, кремо- 
®ьш, серый и бурый. Д ля зерен характерна значительная пори- 
стость и повыш енная хрупкость. Благодаря пористой структуре 

зерен искусственного рутила в 25 раз 
Р родного, что делает его более пригодным для полу 

^'ментной двуокиси титана хлорным методом.
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Таким образом, в процессе 
.•получения искусственного рути-

мепения его физических сволств

Рис. 31. Кривые нагревания искусст
венного рутила, прокаленного при 

различных температурах:
;--200*С ; 2 ~ 4 2 ( f C ’, 3 — 520* С;
4 —700“ С; 5 —800*С; —ЭОО’ С

--TW VVU VUV VUU jy\i iUliU
Температура нагревания образца, <>0

Ы ^Л гСКж  S ____________

Рис. 32. Искусственный рутил, полученпыи нз ильменитовых концентра* 
gg тов некоторых месторождений



4. УТИЛИЗАЦИЯ МАТОЧНЫХ РАСТВОРОВ 
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ИСКУССТВЕННОГО РУТИЛА 

СЕЛЕКТИВНЫМ СОЛЯНОКИСЛОТНЫЛ1 ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕМ

„одство искусственного рутила целесообразно только 
вии у т и л и з а ц и и  маточных растворов. Это диктуется как 

при У ц„(.кими соображениями, так и социальными—охраной 
3K0 H0 MIW среды, В последние годы в области утилизации 
окружающ хлориды железа, достигнуты значитель-растворов, LUA F

н ы е  успех I • «Woodall ВискЬат^отработаиныйраствор
- кислоты, содержащий в основном хлориды железа, 

соляной термическому разложению с регенерацией соля- 
подвергав ^ попутным получением порошка окиси железа.
«°“раствор хлоридов железа форсункой подается в реактор 

pacTiwF создается высокая температура (1000 С)
!ж й г а н и е м  нефти и газа. При этом протекают следующие реак-

F eC la-^F eC l,+  l/2Cla 
2FeCl, +  Н^О +  l / 2 0 j F e  А  +  4НС1 

Ci, +  Hs0->2HCl +  l/20j 
r m  ^

Cm pa ботанная *£оляная 
1((4слота̂ ;7~̂

Воздух

^Окисел СИ 
металла . „ iрегеиерирооан- 

Топлиоо пая кислота

■ кислптм установки для регеисращт соляной
кислоты по методу фирмы «Woodall Duckham»:

т^р-^^3 Процесса сжигания; J —реак-
Р» циклон, 4 — бункер; 5 — абсорбционная башня

ж елеза осаждается в нижней части реактора н уда- 
^азообпазн^^“̂ ° помощи шнека или пневмотранспортом. 
■̂ Уктами сг^^  ̂ ^’̂ ористый водород вместе с парами воды и про- 
^^ЗДбцио поступает на очистку в циклоны и далее в

башню, где улавливается в виде раствора соля-
Извлечени!^'^  ̂ концентрацией до 21% и температурой 9ГС. 

Ь̂1хояр ^^“̂ яной кислоты достигает 98%. Отходящие газы 
По температуру 300—400° С. Эксплуаташш уста-

роста и не требует особого надзора.
Зак. 98
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Аналогичный метод использует австрийская фирма «Ruthner* 
по переработк е растворов хлоридов для получения всевозмож
ных ферритов и даж е гранатов. В табл. 27 приведены х » .  
" “ ей состав и физические свойства окиси железа, полученной 
по способу фирмы «Ruthner» из хлоридных растворов, произво 
димых при травлении стальных изделий и растворении стального 
скрапа [131]. Так как -состав хлоридных растворов, получаемых 
ПРИ производстве искусственного рутила, аналогичен травиль
ным растворам, на наш взгляд, этот способ заслуживает внима
ния. По этому способу возможна полная утилизация хлоридных 
растворов с регенерацией соляной кислоты необходимой кон- 
центрации (20% ) и получением высококачественной окиси же» 
леза, пригодной для производства ферритов.

Окись ж елеза, полученная термическим гидролизом хлорид
ных растворов, может быть также использована для производ
ства железоокисных пигментов. Она может представить интерес 
для аккумуляторной промышленности и других целей. Однако в 
этих случаях необходимо проведение специальных исследований 
с непосредственным испытанием продукта у потребителей.

Хлоридные растворы от производства искусственного рутила 
могут представлять товарный продукт после дополнительной 
операции окисления. Раствор хлорного железа применяется в 
качестве коагулянта при очистке сточных вод и пользуется все 
возрастающим спросом. Хлористое железо, составляющее осно- 
ву хлоридных растворов от производства искусственного рутила, 
может быть переведено в хлорное, например, при обработке 
раствора хлором или хлорвоздушной смесью. Технологически 
процесс этот несложен, но требует дополнительного расхода 
хлора, что не всегда может быть практически оправдано. Во 
всяком случае этот путь утилизации хлоридных растворов 
вполне реален, те^м более, что к раствору хлорного железа в 
данном случае не предъявляются особые требования.

Исходя из потребностей пигментного, титанового и электрод
ного производства искусственный рутил может рассматриваться 
как высококачественное универсальное сырье, производство ко
торого в будущем должно резко возрасти. Поэтому выбор 
рациональных схем переработки ильменитовых концентратов 
(или другого титанового сырья) на искусственный рутил п ути
лизация отходов его производства в настоящее время являются 
главными и определяющими дальнейшее развитие этон^ новой 

ласти химического обогащения. Во многом выбор той пли 
НОИ технологической схемы получения искусственного р>тила 

^^^исеть от характеристики исходного сырья, источников 
(хлора, кислот), энергетических источников, актуал^ 

утилизации отходов и возможности сбыта попутных пр 
Кет Поэтому в настоящее время трудно, да и, вероя .

^^^^^^^Димости отдавать безоговорочное предпочтен 
схеме получения искуственного рутила.
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ОБЕСКРЕМ НИВАНИЕКВАРЦ-ЛЕЙКОКСЕНОВЫ Х
КОНЦЕНТРАТОВ

Г Л А В А  VI.

Одним из наиболее перспективных промышленных типов 
месторождений титанового сырья являются лейкоксенсодержа- 
щие нефтеносные кварцевые песчаники, представляющие со
бой древнюю метаморфизованную россыпь морских побережий 
[132].

Руды в среднем содержат 7,54% ТЮг. В и х  минеральном 
составе преобладают кварц (58—73%) и лейкоксен (около 
15%), в подчиненном количестве — хлорит, сидерит, полевые 
шпаты, гпдрослюды, глинистые минералы, анатаз, циркон и 
нефть.

Главной особенностью песчаников является тесное и тонкое 
прорастание лейкоксена кварцем, вызванное глубоким метамор
физмом первичных минералов — ильменита, титаномагнетита н, 
возможно, сфена, происходящим в условиях восстановительно» 
среды [133—135]. Поэтому в ленкоксеновых агрегатах, с кото
рыми связано 90% титана, содержится лишь 57,5% Ti02. При 
наличии в лейкоксене микровключений кварца принципиально 
невозможно получить методами механического обогащения вы
сококачественные титановые концентраты, пригодные для пере
работки по существующим в промышленности технологическим 
схемам.

Для обогащения песчаников предложено несколько техноло
гических схем. Наиболее эффективной оказалась флотационная 
схема [136]. Она предусматривает: дезинтеграцию песчаников; 
выделение материала флотационной крупности (—0,3 мм); из
мельчение крупной фракции с добавлением соды (1 кг/т), 
необходимой для снятия пленок нефти с поверхности зерен не
рудных минералов и ее избирательной сорбции на лейкоксене; 
флотацию лейкоксена с использованием остаточной нефти в 
качестве коллектора лейкоксена.

Получаемый в результате флотации коллективный нефте
титановый концентрат подвергается отмывке или обжигу для 
удаления нефти. Конечный титановый концентрат содержит до 
50% Ti02 при извлечении двуокиси титана от исходной рудм 
около 93%.

Лальнейшая переработка этого концентрата может быть осу
ществлена из-за присутствия микровключений кварца в лейкок
сене лишь химико-металлургическими методами. Предложено 
несколько различных способов получения высокотитанистого 
продукта.
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АВТОКЛАВНОЕ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЕ КРЕМНЕЗЕМА 
ЕДКИМ НАТРОМ [137. 141]

За основу способа принято избирательное выщелачивание 
кварца и некоторых силикатных минералов растворами щелочей 
при повышенных температуре и давлении. При этом кремнезем 
взаимодействует с натрием с образованием легкорастворимого 
силиката натрия по формуле

SiOa +  2NaOH =  Na^SiOj +  Н̂ О

Двуокись титанл со щелочью практически не реагирует и ос
тается в нерастворимом остатке.

Автоклавное выщелачивание осуществляли при следующих 
оптимальных условиях; расход едкого натрия составил 130— 
J50% к стехиометрическому количеству, концентрация едкого 
натра 200 г/л, отношение Т : Ж =1 : 2,5ч-3, температура про
цесса 190° С, давление 10—'И кгс/см^, продолжительность вы
щелачивания 3 ч. В результате получили продукт, содержащий 
71—73% Ti02 и 4,5—5,5% SiOj. При дополнительной обработке 
его соляной кислотой и последующей доводке на концентраци
онном столе содержание Ti0 2  в продукте повышается до BO
SS %, а количество S1O2 снижается до 2 J —2,9%. Дальнейшее 

•усовершенствование этого способа позволило авторам получить 
82—85%-ный титановый концентрат без дополнительной обра
ботки его кислотой.

СПЛАВЛЕНИЕ С СОДОЙ И ПОСЛЕДУЮЩАЯ 
ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКАЯ 

ОБРАБОТКА ПЛАВА [138]

Обожженный и измельченный концентрат, содержащий, %: 
46,7 Ti0 2 , 44,54 SiOz, 6,62 AI2O3 и 2,24 FeO сплавляли с 
содой в два цикла в графитовых тиглях для связывания крем
ния в водорастворимый силикат натрия НагЗЮз. Температура 
сплавления составляла 850—950° С, продолжительность первого 
цикла сплавления 45 мин, повторного 20 мЯн. Расход со
ставлял 1,45— 1,55 к стехиометрическому количеству (1,5 на 
единицу массы концентрата). ^

П лав выщелачивали водой при температуре 95-^7 L и о - 
ношении Т : Ж = 1 : 4 ,  затем обрабатывали 15%-ной HCI при от
ношении Т : Ж =  1 :15 .

При одном цикле сплавления получали кек, содержащ t 
80-^82% TiOs, при повторном сплавлении 
конечном продукте достигло 88,8 7о- конечно Р
составил 50% , извлечение Ti02— 85/о. В 
допускается использование оборотной соляной кислоть.
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Щ ЕЛОЧНОЕ Р А ЗЛ О Ж Е Н И Е  
ТИТАНОВОГО КОНЦЕНТРАТА [139]

Смесь обожженного и измельченного концентрата и 40%-ного
водного раствора NaOH, взятого в количестве около 20% из- 
бытка к стехиометрическому расходу, нагревали в тиглях при 
температуре 250° С в течение 60 мин. При этом кремнезем 
взаимодействует с едким натром с образованием ’силикатов 
натрия. Полученные твердые спеки прокаливали при темпера
туре 700° С в течение 60 мин. При прокаливании образуются 
титанаты натрия переменного состава за счет натрия, неизрас
ходованного при политермическом спекании. В этих условиях 
степень образования титанатов весьма велика и составляет 96%.

Далее осуществляли водное выщелачивание спеков при тем
пературе 70—75® С в течение 30 мин с целью извлечения КагО. 
Полученные осадки обрабатывали 187о-нои НС1 при температу
ре 85° С в течение 30 мин для растворения титанатов натрия. 
Двуокись титана из солянокислых растворов можно выделить 
гидролизом.

Помимо рассмотренных выше способов предложены также 
методы селективного хлорирования' и сернокислотного вскрытия 
кварц-лейкоксенового концентрата.

ИЗВЕСТКОВО-СЕРНОКИСЛОТНЫ Й СПОСОБ

Авторами разработан новый способ вскрытия концентрата, 
основанный на его спекании с карбонатом кальция и последую
щем выщелачивании спека растворами серной кислотьИ. Ис
следования проводились на пробе обожженного флотационного 
концентрата, имеющего следующий химический состав, %: 
TiO^ — 45.5, 5 Ю 2 ~ 4 5 Д  FesO^ — 2,1, АЬО.я — З Д  СаО — 0,2, 
M g 0 ~ 0 .3 , М п О -0 .0 5 , РйОя — 0,13, VsOs — 0 ,0 2 , СГ2О3 — 
0,005. К 2 0 ~ 1 ,2 , N320 — 0,2, Zr02 — 0.10.

^Главным минеральным компонентом концентрата является 
лейкпксеновыи агрегат, в котором в виде весьма тонких вклю
чений, заметных лишь под микроскопом, находится кварц. 
В ^шбольших количествах в концентрате содержатся сростки 
ленкоксена с кварцем и кварц, имеющий включения лейкоксе- 
на; широко распространен кварц, в котором не отмечается ви- 

^димых включений титановых минералов (25,8%). Из рудных 
минералов помимо лейкоксена в концентрате присутствуют кри
сталлы анатаза (3,9) и незначительное количество мелкозерни
стого циркона.

Зерна лейкоксена обладают повышенной пористостью. Под 
микроскопом обнаружены две четко выраженные ф азы —-силь-

И и НаливаГжо"^” ”*̂ ” ^’" Макаров и инж.
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ноотражающая прозрачная анизотропная фаза хорошо оасквя 
сталлизоваиного минерала (рутил и анатаз) и слабоотражаю 
щая полупрозрачная изотропная фаза (аморфные окислы тита! 
на). Кристаллическая фаза представлена мелкими равномеоно 
распределенными зернами, тонкодисперснымн частицами и пое. 
рывистыми прожилками, иногда более крупными выделениями 
приуроченными к центральным частям зерен.

Образование кристаллической фазы из аморфных окислов 
титана, по-видимому, связано с метаморфизмом древних ленко- 
ксен-кварцевых песчаных отложений.

Термический анализ показывает, что леикоксеновый агрегат 
имеет четкий экзотермический эффект при температуре 450“ С, 
сопровождающийся потерей массы. Такой же экзотермический 
эффект наблюдается для искусственного геля двуокиси титана.
Он объясняется рекристаллизацией аморфной двуокиси титана 
в анатаз.

Рентгеноструктурное изучение лейкоксена показало наличие 
в нем двух слабовыраженных кристаллических фаз— рутила 
и анатаза. Дебаеграмма характеризуется небольшим числом 
отражений и их слабой интенсивностью, что свидетельствует о 
частичной аморфности вещества.

При процессах замещения титановых минералов в первую 
очередь образуется анатаз, который затем переходит в рутпл 
[54]. Анатаз обладает значительно большим объемом элементар
ной ячейки (136,3 А^), чем рутил (62,45 А^). Следствием этого 
является его повышенная реакционная способность по сравне
нию с рутилом.

Таким образом, значительная пористость зерен лейкоксена, 
их тонкокристалличность, присутствие наряду с рутилом аната
за и аморфной фазы двуокиси титана — все эти особенности ми
нерала, обусловленные условиями образования, определяют его 
более высокую химическую активность (по сравнению с обыч
ным кристаллическим рутилом) и могут быть использованы при 
разработке рациональной технологии переработки -концентрата.

Исходя из рассмотренных выше особенностей лейкоксена, 
авторы предложили вскрытие кварц-лейкоксенового концентра
та путем спекания с углекислым кальцием в присутствии хло
ристого кальция, добавляемого для снижения температуры 
твердофазной реакции. Спекание осуществляли при следующих 
оптимальных условиях: крупность концентрата составляла 
0,07 мм, расход карбоната кальция 105% массы концентрата, 
расход хлористого кальция 0,5% массы концентрата, температу
ра спекания 1100— 1150° С, продоллштельность спекания bU мин.

Изучение полученных при спекании продуктов с применени
ем микроскопического, минералогического, термического, Р J 
геноструктурного и фазового химического методов "
позволило установить, что в процессе .  „ей-

Р'^исходит избирательное взаимодеиствие окиси к .
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коксеном с образованием перовскита СаТЮз. Избыток кальвдл 
связывается с частью кварца, образуя волластонит Саэ8!зОэ. 
При этом значительная часть кварца, содержащегося в кон
центрате в виде относительно крупных выделений, в реакцию 
не вступает. Причинои избирательного взаимодеиствия СаО с 
Ti0 2  является микропористость лейкоксена, тонкодисперсность 
частиц, наличие химически активных фаз аморфной двуокиси
титана и анатаза.

Образования силиката титана и кальция (сфена) 
CaTi[SiOJO при спекании не происходит. Исследования 
А. С. Бережного [140] показали, что синтез сфена в твердой 
фазе осуществляется через бинарные соединения (CaTiOa и 
CaSiOa) и легко протекает лишь при температурах, близких к 
температуре его плавления, которая достигает 1200—1400”С. 
Поскольку оптимальная температура спекания концентрата со
ставляет 1150° С, продуктами реакции являются перовскит и 
волластонит.

Фазовый состав спека рассчитан исходя из химического со
става концентрата, состава шихты и данных по минеральным 
формам нахождения главных компонентов (табл. 28). При этом

Таблица  28
Минеральный состав спека (расчетный)

Компонент Содержание, %

Перовскит (CaTiOg) 
Волластонит (Саз$1зОд)

2 СаО. РегОз 
2 Са0 .А 120з 

Кварц (SiOg)
СаСГз

Прочие

4 7 .2
2 7 .3  

2 ,9  
4 ,6

13 .4  
3 ,1
1 .5

И т о г о 100,0

расчете предполагалось, что титан целиком связывается с каль
цием в виде перовскита, железо и алюминий образуют алюми
наты^ и ферриты кальция, оставшееся количество СаО взаи
модействует с Si0 2  с образованием волластонита, СаСЬ в реак
циях не участвует.

Достоверность расчетного состава спека подтверждена ре
зультатами его фазового анализа. При обработке спека 2% -ной 
НС1 в раствор переходит 35,6% материала — это легкораствори- 
мые волластонит, алюминаты и ферриты кальция. В нераство
римом остатке содержится 16,8% материала с удельной плот
ностью менее 3,5 г/см^ (преимущественно кварц) и 47,6% при
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ходится на долю фракции с удельной плотностью более 3 5  г/с«^
(перОВСКИТ). 0,0 г/см

П о результатам анализов концентрата установлено итл 
570/0 SiOj, содержащегося в концентрате, связан  со свободными 
зернам и кварца и 4 3 /о — с кварцем, находящимся в виде вклГ 
чеиий в ленкоксене. В опеке с неизмененным кварцем смзывТ 
ется 49% и с волластонитом 51% SiO^. Сопоставление этих ц Х  
показы вает, что при твердофазной реакции происходит в з ^ о  
действие окиси кальция одновременно со всеми компонентами 
лейкоксенового агрегата, тогда как самостоятельные зеона 
кварца замещ аются волластонитом в незначительной степени 
Следовательно, соотношение концентрата и CaCOj в шихте 
является оптимальным, избыток СаСОз по сравнению со сте 
хиометрическим соотношением CaO-TiOj почта целиком рас- 
ходуется на образование волластонита за счет микровключений 
кварца в лейкоксене.

Искусственный перовскит представлен зернами светло-корич- 
невого и буро-коричневого цвета с жирным блеском. Минерал 
изотропен содержит микровключения образовавшегося по квар
цу волластомита. Рентгеноструктурныи анализ показал полную 
•идентичность периодов кристаллических решеток искусственно, 
го п природного перовскитов. Сравнение их дифрактограмм 
показывает, что интенсивность пиков для искусственного перов- 
скита в  два раза меньше, чем для природного. Это свидетель
ствует о нарушениях в кристаллической решетке искусственного 
перовскнта.

Важным следствием несовершенства кристаллической струк- 
туры искусственного неровскита является его относительно лег
кая растворимость в кислотах. При одинаковых условиях об
работки природного и искусственного перовскита 50%'Нои 
H 2SO4 переход титана в раствор составляет соответственно 72 
и 97,2%.

Д ля определения оптимальных условий вскрытия концент
рата исследовали влияние на процесс образования перовскита 
следующих факторов: количества добавляемых карбоната каль
ция и хлористого кальция, температуры и продолжительности 
спекания, крупности исходного концентрата. О полноте образо
вания перовскита в опытах судили по величине извлечения ти
тана из спека при обработке его 50%-ной H2SO4. Температура 
^фоцесса составляла 120° С, время выщелачивания 3 ч.

В табл. 29 приведены результаты опытов по определению 
влияния количества СаСОз на полноту перевода титана в серно
кислый раствор.

Изменение расхода СаСОз от 65 до 118% приводит к повы- 
^бнига извлечения титана с 73,3 до 98,6%. Достаточно высокое 
Извлечение титана получили при расходе СаСОз 105% массы 
^онцентрата. Д ля  этого варианта изучили влияние добавки в , 

хлористого кальция и установили, что при его отсутствии
^ Зак. 98 105



Влияние расхода карбоната кальция, заданного при спекании, 
на последующий переход титаиа в раствор

Т а б л и ц а  29

Номер
опыта

Спекание

Расход, % массы 
концентрата

СаСО,

65.6
78.6 
91,8

105.0
118.0

CaClj

Выход 
спека,- %

25 146 31,2
25 153 29,7
25 160 28,4
25 168 27,1
25 175 26,0

Содержа- 
пне ТЮа 
D спеке, 

%

Выход 
кека, %

Кислотная
обработка

Содержа
ние ТЮ, 
в иске, о/»

Изплсче- - 
ине ТЮ, 

%

104 8 ,0 73.3
106 4 ,0 85.7
110 I J 5 93,2
111 0 ,6 97,5
118 0 .3 98,8

извлечение титана из спека в раствор составляет лишь 76%. 
При добавке СаСЬ от 5 до 25% к массе концентрата извлече
ние титана повышается до 95—98%. Хлористый кальций сни
жает температуру спекания, необходимую для получения искус
ственного перовскита.

После спекания концентрата без СаСЬ, но при температуре 
1200° С в раствор при выш.елачивании переходит 88,4% титана, 
т. е. на 12,4% больше, чем после спекания при температуре 
1150° С. Однако по сравнению с опытами, в которых применял- 
ся хлористый кальций, извлечение титана оказалось ниже на 
7—9%. Кроме того, спеки, полученные при этой температуре, 
представляют собой стеклообразную монолитную массу, которая 
трудно выгружается из тиглей. Следовательно, добавка в шихту 
хлористого кальция является целесообразной.

Изучалось влияние различных температур (700—1150° С) 
спекания концентрата на последующий переход титана в раствор 
при расходе хлористого кальция, составляющем 25% массы 
концентрата (рис. 34). Опыты проводили с концентратом, из
мельченным до крупности 97% —0,071 мм.

При выщелачивании спека концентрата естественной круп
ности переход титана в раствор при всех прочих равных усло
виях оказался на 20—30% ниже.

Изучение влияния продолжительности спекания при темпера
туре И 50° С на полноту последующего извлечения титана пока
зало, что спекание протекает с достаточной полнотой в течение 
30 мин. При выщелачивании в сернокислый раствор переходит 
97% титана.

Исходя из данных по химическому и фазовому составам 
спека, выщелачивание спека серной кислотой может быть выра
жено следующими реакциями:
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CaTiOg 2 H2SO4 CaS0 4  ~Ь -j- H 0
CaS iOa “h H2SO4 =  CaSO  ̂+  SiOg +  H.̂ O 

Ca2Al20g +  5 H.2SO4 =r 2CaS04 4~ Al, (804)3 4* 5H2O
CaoFegOg -b SHoSOj =  2CaS0 4  +  Fe.̂  ($04)3 -|- 

CaCla +  H2SO4 -= CaS04  +  2HC1

Однако в зависимости от конкретных условий выщелачива
ния фазово0 состояние основных компонентов реакций_суль
фата кальция, титанилсульфата, двуокиси кремния п соляной 
кислоты может значительно изменяться. Например, сульфат 
кальция в зависимости от температуры выщелачивания и кон
центрации кислоты может образовывать ангидрит CaSO^, полу, 
гидрат C aS 0 4 *V2 Н2О и гипс CaS0 4 *2 H2 0 . Хлористый водород; 
при высоких температурах может выделяться из растворов сер
ной кислоты в газообразном виде и частично выходить из сферы 
реакции [109].

100

^ ^ 0

\ 2 й  I
I  о

700

—О

800 900 ТООО то 1200 
Ц ^Темперд/гг^ра спе/̂ (1ния̂  °с

Рис. 34. Влияние температуры спека- Рис. 35. Влиянне температуры вы- 
ыия концентрата на перевод ТЮ2 щелачивания спека на перевод тнта.- 

в раствор ® раствор

С целью определения оптимальных условий выщелачивания 
спека серной кислотой была проведена серия опытов при раз
личных режимах процесса. В-результате установлено, что пере
ход титана в раствор в значительной степени зависит от тем 
пературы пульпы при выщелачиваншг. При температуре вы 
«^ачивания от 25 до 150° С извлечение титана возрастает с 
до 89,5% (рис. 35). Оптимальная температура 
принята 120— 130° С. оптимальная начальная концентрация сер 
«ои кислоты 50—70% .
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Исследовали влияние продолжптелыюстп обработки спека 
КИС10Т0 И на выщелачивание титана. При изменении времени 
обработки спека 7 0 %-иой«Н2 5 0 4  при температуре 130°С от
1 до 5 ч извлечение титана увеличивается от 89,2 до 97,67о; 
при выщелачивании в течение 3 ч извлечение титана составляет 
достаточно высокую величину — 96,1 %. В случае использования 
50%-ной H2SO4 при температуре 120° С извлечение титана в 
раствор после 3 ч обработки сохраняется иа таком же высоком 
уровне.

Проверена также возможность дальнейшего снижения кон
центрации серной кислоты путем увеличения продолжительно
сти выщелачивания. При обработке спека 40 и 25%-ной кислотой 
в течение 7 и 15 ч получено достаточно высокое извлечение ти
тана— 95,7 и 97,8% соответственно.

В связи с образованием при выщелачивании геля кремние
вой кислоты и объемистых осадков сульфата кальция отноше
ние Т : Ж  должно быть не менее 1 :3,2, так как иначе будут 
образовываться вязкие трудноперемешиваемые пульпы.

При начальной концентрации серной кислоты 65% (900 г/л 
H2SO4) и продолжительности выщелачивания 3 ч расчетная 
остаточная концентрация кислоты составит около 50% ][750г/л 
H2SO4). Если весь этот раствор с находящимся в нем титаном 
сделать выводным, то отношение общей концентрации серной 
кислоты и концентрации двуокиси титана составило 
бы значительную величину (8—9). В этом случае выделение 
титана из раствора методом гидролиза является малорентабель
ным, так как приводит к большому разбавлению водой или к 
низкому извлечению титана [108].

^Поэтому выщелачивание предложено проводить по замкну
той схеме с заворотом первого фильтрата в голову процесса и 
с противоточными репульпациями кека. В этом случае выводной 
раствор, получаемый после первой репульпации кека, содержит, 
г/л: ТЮг — 72,3, АЬОз — 3,6, Ре^Оз — 2,8, C l" — 0,15, Р 2О5 -  
0,13, СаО — 0,04, MgO — 0,03, Si0 2 < 0 ,l, S O j"  — 315. Средний 
расход H2SO4 в пересчете иа моногидрат составил 208 г на 
100 г спека, из них примерно 40% расходуется на связывание с 
кальцием и другими примесями, а остальное количества нахо
дится в выводных растворах в виде свободной серной кислоты 
и кислоты, связанной с титаном.

Выделение титана из выводных растворов гидролизом осно
вывалось па данных, приведенных в работах [57, 118].

Концентрация серной кислоты в растворе является важным 
фактором: чем выше кислотность раствора, тем меньшее извле
чение титана достигается при гидролизе.

Исходная концентрация кислоты (200 г/л) в растворе обес
печивалась небольшим его разбавлением (в 1,5 раза) водой. 
В разбавленный раствор вводили немного зародышевого тита
нового раствора (3,9% Ti02 к количеству двуокиси титана в
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гидролизуемом растворе) и перемешивали его при те\1прпя-г„п<. 
S e-> H «  « Основное количество ?ит1иГ
осаждается из раствора за первые 3 ч. Извлечение 9 3 % V  
•ПО2 получено за о - 6  ч. Остаточное содержание ТЮа в раство-
ре составило Д о о.^ г/л.

Осадок двуокиси титана после промывки и прокаливания 
при 900°С имел следующий состав, %: Т 'Ю 2-99Д  РегОз-О36 
Сг20з<0»^^» VsOs — O.OS, ТагОд— 0,003. Основной фазой дву! 
окиси титана является рутил, второстепенной — анатаз. Hasqe- 
чение Ti0 2  составляет 94,67о. Этот продукт является высокока
чественны м  сырьем для дальнейшей переработки методами хло- 
рироваиия. Кроме того, из этого раствора можно получить пиг
м ентную  двуокись титана по существующей технологии.

Гидролизные растворы серной кислоты могут найти примене
ние после предварительного упаривания при производстве мине- 

. ральных удобрений (аммофос), для разложения фосфорсодержа
щего сырья или могут быть направлены в голову процесса на 
разложение спека.

Кек, получаемый после обработки спека серной кислотой, 
характеризуется преобладанием тонкодисперсных частиц (80% 
— 10  мкм). Его химический состав, %: СаО — 34,0, Si02— 18Д 
ТЮ з— 1.92. 5 0 з  — 46Д  Ре20з~0,14, АЬОз-О.З, M g0<0,5, 
V2O5—0,015, СГ2О3—0,01, Р2О3—0,02. Рентгеноструктурным 
анализом и микроскопическим изучением в кеке установлены в 
качестве главных ф а з — ангидрит CaSO* и сульфат полугндрата 
кальция C aS 0 4 *V2 Н 2О и второстепенных — кварц и мейонит 
Ca4[Al2Si2 0 8 ] (S 0 4 ) . Исходя из химического и минерального со
ставов этот продукт может найти применение в производстве 
строительных материалов.

На основании проведенных лабораторных исследовании 
предложено два варианта переработки кварц-лейкоксенового 
концентрата с применением известково-сернокислотного способа 
вскрытия.

Первый вариант включает следующие основные операции 
(рис. 36):

измельчение обожженного концентрата, содержащего 
50% ТЮ 2 до — 0,071 мм;

спекание измельченного концентрата с карбонатом кальция 
в присутствии хлористого кальция при температуре 
1150° С в течение 10—30 мин. Расход карбоната кальция Шо/о 
и хлористого кальция 5% массы концентрата;

выщ елачивание спека 50—70%-ной H2SO4 при тршературе 
130°С в течение 3—4 ч  и отношении Т :Ж  не менее 1 :o,z; 

отмывку осадка, его фильтрование, репульпацию и суш у
при температуре 100° С*

^'идролитическое осаждение титана из ^^^ятупе
Помощью зародыш евого титанового раствора при те р 

^^1'-~103° С в течение 5—6 ч;
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Рис. 36. Принципиальная технологическая схема переработки кварц-лейко- 
ксенового флотационного концентрата по известково-сернокислотному методу

фильтрование, отмывку и прокаливание TiOs'JC Н2О при 
температуре 850—900° С;

упаривание сернокислого раствора с целью его последующего 
использования.

Второй вариант принципиальной технологической схемы пе
реработки концентрата предусматривает операции измельчения 
и спекания, как и по первому варианту. Однако выщелачивание 
опека проводится в более мягком режиме: концентрация H2SO4 
составляет 25—407oi отношение Т : Ж = 1 *.5 , температура пуль
пы 105 120° С. Выщелачивание проводят в течение примерно 
15 ч с целью получения менее концентрированных по серной 
кислоте выводных растворов.

После восстановления небольших количеств трехвалентного 
железа растворы упаривают до содержания 180—200 г/л TiOai 
затем подвергают гидролизу. Осажденная гидроокись титана
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используется для получения пигмеитнл» „
ствующкми способами. • “ Двуокиси титана суще-

При выщелачивании спеков оазбавпр 
ной кислоты для обоих вариантов теунпп1!п“ “ ” РЗ” ворами сер- 
быть использована гидролизная сеоная "о^ет
отходом производства пигментной двуокиг являющаяся
товых концентратов.  ̂ титана из ильмени-

Расчетный расход реагентов на nepepa6oTKv I .  - 
вого концентрата составит, т: 4 г  \  леикоксено-
0,05. ‘ '-аСОз— 1,25, CaCl2—

При этом будет получено 2,3 т иеинпт . 
риала. строительного мате-

О бщ ее извлечение титана составит 88-ЧПо/
Преимущ ествами известково-сепнтгио„«.; 

тля кварц-лейкоксенового концентпата способа вскры-
влечение и качество получаемой‘^вуокиеГтит^'н^ “Г ™ "  
вредных отходов, возможность испапьзовашт отсутствие 
стандартного оборудования. «<="°-"ьзования существующего



З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Рассмотренные в книге химические, методы обогащения тан- 
тало-ннобиевых, титановых, циркониевых руд, промпродуктов 
и концентратов подтверждают высокую их эффективность, осо
бенно в сочетании с традиционными методами обогащения. Это 
вызывает необходимость дальнейшего развития и совершенство
вания химического обогащения.

Химические методы обогащения могут оказаться эффектив
ными при переработке эвдиалитовых руд (эвдиалитовые луяв- 
риты, эвдиалититы), широко распространенных в массивах 
щелочных пород. Эти руды могут явиться источником для полу
чения циркония и редкоземельных металлов.

Возрастающие требования к качеству стронцийсодержащего 
сырья, по-видимому, не могут быть удовлетворены без примене
ния химических методов доводки целестиновых концентратов с 
целью их очистки от вредных примесей железа, алюминия^ 
кремния и др.

Серусодержащие липариты и цезиевые слюды могут быть ос
воены промышленностью лишь с широким привлечением хими
ческих методов обогащения.

Перовскитовые руды, содержащие помимо титана тантал^ 
ниобий и редкоземельные металлы, также не могут быть эффек
тивно переработаны без применения химических методов обога
щения.

Химические методы могут оказаться перспективными при 
разработке технологии, предусматривающей комплексное из
влечение всех ценных компонентов из товарных концентратоа 
(ильменитовых, гатчеттолитовых, пирохлоровых и др.).

Малоизученным, но представляющим несомненный практи
ческий интерес направлением химического обогащения является 
использование предварительного обжига с целью изменения 
флотационных и гравитационных свойств минералов (например, 
отделение пироксенов от колумбита и пирохлора, форстерита 
от гатчеттолита, сфена от пирохлора и циркона, ильменита и 
рутила от циркона и др.)

Редкоземельные флюоритсодержащие руды сульфидно-ред* 
коземельных гидротермальных месторождений, отличающиеся’ 
тонкой вкрапленностью иттропаризита, обогащаются флотаци
ей с низкой степенью концентрации полезного компонента. Во 
флотационных концентратах преобладают флюорит и минералы 
железа и их дальнейшая доводка связана с большими потерями 
иттропаризита. Поэтому повышение качества этих концентратов 
невозможно без привлечения химических методов обогащения.
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Н еобходим о также отметить, что KOHKnPTnv,» 
ческого обогащения, разработанные для реио?етал1ш “  
концентратов, могут в дальнейшем найти э ф ф т 1 ! п *  '* 
ние II в процессах переработки других видов сы сьГ

Перспективным направлением дальиейшеТразвити, v„ 
ческого обогащения является привлечение но^>х - Е ” 
методов воздеиствия иа вещество, разрабатываемый в !  
н а у к а х — химии, физике и др. В частности смежных
для химического обогащения может иметь
„ого нагрева для разрушения кристаллических'стГук5р"^РтанГ

Путем радиационного облучения или ультразвуковой обпа 
боткн могут быть резко изменены свойства nSeepLoc? mh„L 
ральных зерен, что благоприятно сказывается при последуСих 
обогащении руд и доводке концентратов '~̂1'^луюищх

Перспективным направлением доводки редкометальных кон
центратов может оказаться их термомагнитное обогащение 

Дальнеишии рост экономики нашей страны предусматривает 
резкое увеличение производства цветных и редких металлов по-, 
вышение качества сырья. Одним из важных путей решения этой 
задачи, о(юбенно учитывая необходимость промышленного ос- 
воения в будущем' более бедных и более сложных по своему 
вещественному составу редкометальных руд. является дальней- 
шее развитие и совершенствование химического обогащенияг.
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