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Несмотря на имеющиеся в существенных количествах в РФ запасов титановых 

руд, их использование для получения титановой продукции классическими способами эко-

номически нецелесообразно ввиду различных факторов. Одним из таких пунктов явля-

ется высокое содержание кремния. В работе рассмотрено обескремнивание лейкоксено-

вого концентрата водным раствором гидродифторида аммония. Лейкоксеновый концен-

трат получен из Ярегского месторождения, который является крупнейшим месторож-

дением титана в России. Установлено, что в ходе процесса основные примеси, а именно 

кремний и железо, переходят в раствор в виде соответствующих фтораммонийных ком-

плексных соединений. Алюминий реагирует с гидродифторидом аммония, но не перехо-

дит в раствор ввиду своей низкой растворимости. Основная доля титана не реагирует 

ввиду высокой устойчивости рутила к действию водных растворов гидрофторида аммо-

ния. Это связано с проведением предварительной термической обработки сырья с целью 

удаления остаточной нефти с поверхности частиц. В ходе процесса диоксид титана пе-

рекристаллизуется в рутильную форму, которая характеризуется большей химической 

стойкостью в сравнении с другими кислородсодержащими соединениями титана (ана-

таз, ильменит и т.д.). Получаемый остаток соответствует сырью, используемому в про-

мышленности для получения пигментного диоксида титана или металлического ти-

тана хлорным способом. Продуктивный раствор направляется на осаждение железа и 

кремния. Получаемый раствор может быть направлен на упаривание с целью регенериро-

вания и повторного использования гидродифторида аммония. Осадок примесей направля-

ется на парогидролиз, с целью максимальной регенерации фторид-иона и получения окси-

дов соответствующих элементов. Перечисленные процессы представлены в технологи-

ческой схеме и являются осуществимыми на промышленном оборудовании, что позво-

ляет говорить о применимости данного способа на практике. 
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Despite the existing in significant quantities in the Russian Federation titanium ore re-

serves, their use to obtain titanium products by classical methods it is economically inexpedient due 

to various factors. One of these points is the high silicon content. The work is devoted to a desili-

conization of leucoxene concentrate by means of an aqueous solution of ammonium hydrogen flu-

oride.  The leucoxene concentrate was produced at Yarega deposit, which is the biggest deposit of 

titanium in Russia. It was found that main impurities (silicon and iron) go into solution in the form 

of the complex compounds with ammonium fluoride during the leaching process. Aluminum reacts 

with ammonium hydrogen fluoride, but does not go over into solution due to its low solubility. 

Major part of titanium does not react due to the high resistance of rutile to the action of aqueous 

solutions of ammonium hydrogen fluoride. This is due to the preliminary heat treatment of raw 

materials in order to remove residual oil from the surface of the particles. During the process, 

titanium dioxide recrystallizes into a rutile form, which is characterized by greater chemical re-

sistance in comparison with other oxygen-containing titanium compounds (anatase, ilmenite, etc.). 

The resulting residue corresponds to the raw materials, which are used in the industry for the pro-

duction of pigment titanium dioxide or metallic titanium by the chlorine method, and can also be 

used to produce welding electrodes on its own. The productive solution is directed to the precipita-

tion of iron and silicon. The resulting solution can be directed to evaporation in order to recover 

and reuse ammonium hydrogen fluoride. The precipitation of impurities is sent to steam hydrolysis 

in order to maximize the regeneration of the fluoride ion and obtaining oxides of the corresponding 

elements. The mentioned processes are presented in the technological scheme and are feasible on 

industrial equipment, which allows us to talk about the implementation of this method in practice. 

Key words: ammonium hydrogen fluoride, leucoxene concentrate, desiliconization, rutile concentrate, 

Yarega deposit 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Металлический титан и сплавы на его ос-

нове, а также диоксид титана являются наиболее 

востребованными титансодержащими продуктами 

на мировом рынке. Так согласно [1] за период с 

2009 по 2019 г. спрос на диоксид титана (TiO2) в 

мире вырос на 65,5%. Общемировое потребление 

TiO2 составляет 7-7,5 млн. т ежегодно. Стоимость 

пигментного диоксида титана, в зависимости от 

различных факторов, варьируется от 2780 до 3150 $ 

за т. В случае металлического титана спрос ограни-

чивается высокой стоимостью металла. Это свя-

зано, в том числе, с дороговизной как природного 

(высококачественного концентрата рутила), так и 

искусственного сырья (титановые шлаки, искус-

ственный рутил). Так как высококачественный ру-

тил является дефицитным сырьем, спрос перекры-

вается титановыми шлаками, получаемыми из бо-

лее дешевых ильменитовых концентратов. При 

этом процесс сопровождается высокими энергети-

ческими затратами (плавление ильменита в специ-

альных печах при температурах свыше 1600 °С) с 

образованием шлака [1, 2]. 

Существующая в РФ сырьевая база титана 

не всегда пригодна для переработки классиче-

скими способами (сернокислотная и хлорная тех-

нологии), в результате чего Россия импортирует 

сырье для производства как металлического ти-
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тана, так и для пигментного диоксида титана. Ярег-

ское нефтетитановое месторождение (Республика 

Коми) содержит более 45% запасов титана РФ. Со-

держание элемента в нефтеносных лейкоксен-

кварцевых песчаниках данного месторождения со-

ставляет 10% в пересчете на диоксид титана. По-

следующее флотационное обогащение и выжига-

ние остаточной нефти позволяет получить концен-

траты, характеризуемые различным содержанием 

диоксида титана. Наиболее богатые концентраты 

содержат в себе 50-60% диоксида титана. К основ-

ным примесям в данных концентратах относятся 

кремний, железо, алюминий. Последующая пере-

работка данного сырья классическими способами 

(сернокислотная и хлорная технологии) затрудни-

тельна по ряду причин. Для сернокислотного спо-

соба характерно использование ильменита или ти-

танового шлака. Для хлорного способа использу-

ются рутиловые концентраты с содержанием TiO2 

не менее 80%.  

Обзор литературных данных показал, что 

фториды аммония могут быть рассмотрены в каче-

стве основного реагента для переработки химиче-

ских стойких оксидов и других кислородсодержа-

щих соединений. Установлена возможность при-

менения расплава фторидов аммония как реагента 

для переработки наиболее химически стойких кис-

лородсодержащих соединений элементов, причем, 

как минералов (танталит [3], латерит [4] монацит 

[5], сподумен [6], тринитит [7-8], циркон [9-13], 

ильменит [14-15], титаномагнетит [16-17] и др.), 

так и чистых оксидов (диоксид плутония [18], ди-

оксид тория [19] и др.). При этом возможно приме-

нение фторидов аммония для переработки техно-

генного сырья со сложным составом [20]. Данные 

расплавы характеризуются высокой химической 

активностью и, в сочетании с одновременным из-

мельчением реакционной смеси [21], позволяют 

достигать высокой степени конверсии элементов. 

Наряду с этим стоит отметить возможность 

применения водных растворов фторидов аммония, 

так как водные растворы фторидов аммония обла-

дают более низкой вязкостью и, вследствие этого, 

способствуют более высокой диффузией ионов в 

сравнении с расплавом. Одновременно с этим, вод-

ные растворы возможно использовать при более 

низких температурах (менее 100 °С). Также за счет 

различной растворимости фтораммонийных ком-

плексных соединений возможно добиться одновре-

менного разделения определенных элементов. В 

связи с упомянутым была предложена апробация 

водного обескремнивания лейкоксенового концен-

трата в качестве решение проблемы использования 

лейкоксенового концентрата Ярегского месторож-

дения с целью доведения содержания TiO2 до 80% 

и выше. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Выщелачивание примесей из лейкоксено-

вого концентрата осуществлялось следующим об-

разом: 25 г лейкоксенового концентрата смеши-

вали с 500 г воды и определенным количеством 

гидрофторида аммония в количестве, необходи-

мым для получения соответствующего по концен-

трации раствора. Процесс проводился при постоян-

ном нагревании (температура находилась в диапа-

зоне 80-90 °С) и перемешивании в течение фикси-

рованного времени.  

В ходе процесса происходит реакция обра-

зования фтораммонийных комплексных соедине-

ний примесных элементов, переходящих в раствор. 

Последующей фильтрацией проводилось разделе-

ние лейкоксенового концентрата от раствора фто-

раммонийных комплексных соединений примес-

ных элементов. Крайне низкий уровень перехода 

титана в раствор связан с предварительной терми-

ческой обработкой сырья (обжиг при температуре 

свыше 700 °С) и формированием рутильной формы 

диоксида титана, который достаточно устойчив к 

действию различных реагентов при низких темпе-

ратурах (ниже 400 °С). 

Определение степени удаления примесей 

состояло в вычислении содержания элемента в об-

разцах до и после соответствующего экспери-

мента. Расчет проводился по следующей формуле: 

𝛼 = (
𝑚нач.

эл − 𝑚конеч.
эл

𝑚нач.
эл

) ∙ 100 % = 

= (
𝐶нач.

эл ∙𝑚нач.
общ.

−𝐶конеч.
эл ∙𝑚конеч.

общ.

𝐶нач.
эл ∙𝑚нач.

общ. ) ∙ 100 %  (1) 

где: α – степень удаления элемента, %; 𝑚конеч.
эл  – 

масса элемента в образце после эксперимента; 

𝑚нач.
эл – масса элемента в образце до эксперимента; 

𝐶нач.
эл  – концентрация элемента в пробе до экспери-

мента; 𝐶конеч.
эл  – концентрация элемента в пробе по-

сле эксперимента; 𝑚конеч.
общ.

 – масса образца после 

эксперимента; 𝑚нач.
общ.

– масса образца до экспери-

мента. 

Масса образцов определялась на аналити-

ческих весах (весы аналитические AND GR-200), 

концентрация элементов определялась с использо-

ванием рентгенофлуоресцентного (рентгенофлуо-

ресцентный энергодисперсионный спектрометр 

ARL Quant’X) и атомно-эмиссионного анализа 

(атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно 

связанной плазмой iCAP 6000 Series). Для атомно-
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эмиссионного анализа пробы переводились в рас-

творимую форму в тефлоновых автоклавах с ис-

пользованием микроволновой системы разложе-

ния проб (MARS 6).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По результатам рентгенофазового анализа 

(рис. 1) установлено, что лейкоксеновый концен-

трат представляет собой преимущественно смесь 

рутила и кварца с небольшим содержанием анатаза 

и гематита. Наряду с этим, соединения алюминия и 

других микрокомпонентов находятся в формах с 

низкой степенью кристалличности, что не позво-

ляет идентифицировать структуру их минералов.  

 

 
Рис. 1. Рентгенограмма исходного лейкоксенового кон-

центрата 1 – TiO2 (рутил); 2 – SiO2 (кварц); 3 – TiO2 (ана-

таз); 4 – Fe2O3 (гематит) 

Fig. 1. XRD of the initial leucoxene concentrate 1 – TiO2 (rutile); 

2 – SiO2 (quartz); 3 – TiO2 (anatase); 4 – Fe2O3 (hematite) 

 

Элементный состав лейкоксена в пересчете 

на оксиды представлен в табл. 1. Стоит отметить, 

что в прочие попутные примеси входят соединения 

различных элементов, в том числе редких и редко-

земельных (ниобий, лантаноиды, иттрий и др.). 

 
Таблица 1 

Состав исходного лейкоксенового концентрата в пе-

ресчете на оксиды 

Table 1. Composition of the initial leucoxene concen-

trate in terms of oxides 

Компонент TiO2 SiO2 Fe2O3 Al2O3 K2O MgO 
П.п.п

. 

Содержание, 

% 
57,35 24,06 6,50 1,81 0,39 0,26 9,63 

 

По результатам экспериментов установ-

лено, что наилучшим образом из примесей выще-

лачивается кремний. Оптимальный результат по 

кремнию (свыше 95% перевода кремния в раствор) 

достигается при использовании 30% раствора гид-

родифторида аммония и продолжительности про-

цесса 3 ч (табл. 2). 

 
Таблица 2 

Степень выщелачивания кремния из лейкоксено-

вого концентрата 

Table 2. Degree of silicon leaching from the leucoxene 

concentrate 

Концентрация рас-

твора гидродифто-

рида аммония, % 

Время выщелачивания, мин 

0 60 120 180 240 

10 0 31,06 73,56 80,91 83,06 

20 0 42,06 85,97 93,74 94,52 

30 0 60,92 87,14 95,20 97,98 

40 0 89,39 92,87 98,44 99,35 

 

Кремний является наиболее важным ком-

понентом, который требует предварительного уда-

ления, так как при реализации хлорной схемы по-

лучения титана возможно образование хлоридов 

различного состава, в том числе и гексахлордиси-

локсана (Si2OCl6), температура кипения которого 

(137 °С) крайне близка к 136,4 °С – температуре ки-

пения тетрахлорида титана (TiCl4), ввиду чего раз-

деление данных соединений как ректификацией, 

так и иными методами, крайне затруднительно [22]. 

 

 
Рис. 2. Рентгенограмма обескремненного лейкоксенового 

концентрата 1 – TiO2 (рутил); 2 – (NH4)3AlF6; 3 – TiO2 (ана-

таз); 4 – Fe2O3 (гематит) 

Fig. 2. XRD of the leucoxene concentrate after desiliconization 

1 – TiO2 (rutile); 2 – (NH4)3AlF6; 3 – TiO2 (anatase); 4 – Fe2O3 (hematite) 

 

Помимо кремния, стоит отметить степень 

перевода железа в раствор на уровне от 20 до 70%. 

С учетом содержания в пробах железа и его пове-

дения в процессе последующей переработки хлор-

ным способом, можно считать результат по дан-

ному элементу приемлемым. Количественный пе-

реход алюминия в раствор не зафиксирован, что 
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связанно с низкой растворимостью фтораммоний-

ного комплекса данного элемента в условиях экс-

перимента, что подтверждается рентгенофазовым 

анализом твердого остатка обескремнивания лей-

коксенового концентрата (рис. 2). 

Последующая термогравиметрия обес-

кремненного лейкоксенового концентрата в токе 

воздуха (рис. 3) зафиксировала убыль массы в 

12,04%, что связано с разложением гексафторо-

алюмината аммония, что подтверждается результа-

тами рентгенофазового анализа прокаленного 

обескремненного лейкоксенового концентрата при 

700 °С в течение 3 ч (рис. 4). Данная операция поз-

воляет увеличить долю титана в системе, а отходя-

щие газы направить на регенерацию гидродифто-

рида аммония. 

 

 
Рис. 3. Термогравиметрия обескремненного лейкоксенового концентрата 

Fig. 3. Thermogravimetric curve of the leucoxene concentrate after desiliconization 

 

 
Рис. 4. Рентгенограмма рутилового концентрата. 1 – TiO2 (ру-

тил); 2 – Fe2O3 (гематит) 

Fig. 4. XRD of the rutile concentrate 1 – TiO2 (rutile); 2 – Fe2O3 

(hematite) 

 

Состав получаемого в результате проведен-

ных операций продукта (концентрат рутила) пред-

ставлен в табл. 3. Стоит отметить, что состав дан-

ного продукта соответствует составу сырья (как по 

макро-, так и по микрокомпонентам), которое при-

меняется в хлорной схеме получения металличе-

ского титана и пигментного диоксида титана. 

Таблица 3 

Состав рутилового концентрата в пересчете на оксиды  

Table 3. Composition of the rutile concentrate in terms 

of oxides 

Компонент TiO2 SiO2 Fe2O3 Al2O3 K2O MgО 
П.п.п

. 

Содержание, 

% 
84,89 0,58 3,84 3,28 0,14 0,46 6,81 

 

По результатам работ предложена техноло-

гическая схема обескремнивания лейкоксенового 

концентрата Ярегского месторождения (рис. 5). 

Стоит отметить, что данная схема применима для 

аналогичного сырья с более высоким содержанием 

кремния. 

ВЫВОДЫ 

По результатам работ удалось достичь вы-

сокой степени обескремнивания лейкоксенового 

концентрата (более 99%). Наряду с этим не отме-

чено количественного перевода титана в раствор, 

что связанно со спецификой обогащения лейкоксе-

нового концентрата, а именно – обжигом для уда-

ления нефтяной составляющей. В итоге это приводит 

к перекристаллизации диоксида титана в рутил – бо-

лее химически стойкую модификацию, которая не 

реагирует в условиях проведения экспериментов. 
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Последующий обжиг твердого остатка обескрем-

нивания позволяет повысить концентрацию ком-

понентов сырья за счет разложения гексафто-

роалюмината аммония и выделения фторида аммо-

ния. Полученный после выщелачивания раствор 

направляется на осаждение кремния и других ком-

понентов, перешедших в раствор. В результате 

процесса образуется раствор фторида аммония, ко-

торый направляется на регенерацию раствора гид-

родифторида аммония, тем самым обеспечивается 

регенерация исходного реагента, позволяя органи-

зовать безотходную схему получения высококаче-

ственного концентрата рутила, используемого для 

производства металлического титана и сплавов на 

его основе, а также пигментного диоксида титана 

по классической хлорной схеме. 
Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье. 
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Рис. 5. Схема обескремнивания лейкоксенового концентрата 

Fig. 5. Scheme of the leucoxene concentrate desiliconization 
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