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Основная цель проведенного исследования – разработка технологии получения 
комплексных титансодержащих коагулятов. Продукт пирометаллургической переработки 
кварц-лейкоксена – псевдобрукит может стать недорогим источником соединений титана 
для производства подобных реагентов. Для снижения себестоимости процесса получения 
коагулянтов предложено отказаться от традиционной сушки в пользу химической дегидра-
тации растворов. Установлено, что при введении в сернокислые титансодержащие рас-
творы (продукт сернокислотного выщелачивания псевдобрукита) суспензий гидроксида или 
оксида алюминия возможно самопроизвольное затвердевание реакционной смеси за счет ре-
акции образования 18-водных кристаллогидратов сульфата алюминия. Оптимальная кон-
центрация серной кислоты для получения кристаллогидратов с минимальным содержанием 
несвязанной влаги составляет 55 – 60%, при этом время процесса не превышает 25 мин, а 
температура реакционной смеси поддерживается в диапазоне 90 – 95 °С. Наиболее удобным 
с технологической точки зрения представляется процесс химической дегидратации с ис-
пользованием гидроксида алюминия, позволяющий проводить реакцию отверждения в более 
мягких условиях (пониженная температура, сокращение времени процесса). Установлено, 
что варьируя соотношения псевдобрукит:серная кислота на стадии вскрытия возможно 
получение комплексных коагулянтов с содержанием модифицирующей добавки соединений 
титана от 1,5 до 6,5% масс. Проведена оценка эффективности традиционных и синтезиро-
ванных Ti-содержащих коагулянтов в процессах очистки сточных вод установок газо-
очистки металлургического производства. Исследуемый в процессах очистки воды образец 
комплексного титансодержащего коагулянта представлял из себя смесь Al2(SO4)3·18H2O - 
78%; Fe2(SO4)3·6H2O - 17,2%; TiOSO4·H2O – 4,8 %. Доказано, что комплексные титансо-
держащие реагенты по своей эффективности превосходят бинарные (смесевые) коагу-
лянты, а также индивидуальные коагулянты на основе солей алюминия (сульфат алю-
миния). Установлена возможность интенсификации процессов фильтрации коагуляци-
онных шламов при использовании свежесинтезированных образцов комплексного ти-
тансодержащего коагулянта. 
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The main purpose of the study was to develop a technology for obtaining complex titanium-

containing coagulates. Pseudobrookite, a product of pyrometallurgical processing of quartz-leu-

coxene, can become an inexpensive source of titanium compounds for the production of such rea-

gents. To reduce the cost of the process of obtaining coagulants, it is proposed to abandon tradi-
tional drying in favor of chemical dehydration of solutions. It has been established that when alu-

minum hydroxide or oxide suspensions are introduced into sulfuric acid solutions containing tita-

nium (a product of sulfuric acid leaching of pseudobrookite), spontaneous solidification of the re-

action mixture is possible due to the formation of 18-aqueous crystalline hydrates of aluminum 
sulfate. The optimal concentration of sulfuric acid to obtain crystalline hydrates with a minimum 

content of free moisture is 55–60%, while the process time does not exceed 25 min, and the temper-

ature of the reaction mixture is maintained in the range of 90–95 °C. From a technological point 

of view, the process of chemical dehydration with using aluminum hydroxide, which allows the 
curing reaction to be carried out under milder conditions (lower temperature, reduced process 

time). It has been established that by varying the ratio of pseudobrookite:sulfuric acid at the open-

ing stage, it is possible to obtain complex coagulants with the content of the modifying additive of 

titanium compounds from 1.5 to 6.5% wt. The effectiveness of traditional and synthesized Ti-con-

taining coagulants in the processes of wastewater treatment of gas treatment plants of metallurgical 
production has been evaluated. The sample of the complex titanium-containing coagulant studied 

in the processes of water purification was a mixture of Al2(SO4)3·18H2O - 78%; Fe2(SO4)3·6H2O - 

17.2%; TiOSO4·H2O - 4.8%. It has been proven that complex titanium-containing reagents are 

superior in their effectiveness to binary (mixed) coagulants, as well as individual coagulants based 
on aluminum salts (aluminum sulfate). The possibility of intensifying the processes of filtration of 

coagulation sludge using freshly synthesized samples of a complex titanium-containing coagulant 

has been established. 

Key words: pseudobrookite, chemical dehydration, complex titanium-containing coagulants 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Вопросам очистки сточных вод различного 

происхождения уделяется все больше внимания. 

Сегодня разработаны десятки высокоэффективных 

методов очистки стоков различной природы, при 

этом для каждого отдельного стока применяются 

индивидуальные комбинации методов и техноло-

гий, направленные не только на достижение макси-

мальной эффективности очистки, но и на обеспече-

ние экономической целесообразности процесса.  

Безусловно наиболее распространённым 

методом первичной очистки является физико-хи-

мическая обработка, включающая процессы коагу-

ляции или флокуляции в сочетании с процессами 

седиментации или флотации. В процессе физико-

химической очистки из воды удаляются дисперс-

ные частицы, нерастворимые соединения тяжелых 

металлов, нефтепродукты, жиры, а также снижа-

ются показатели химического (ХПК) и биохимиче-

ского (БПК) потребления кислорода [1-3].  

Традиционно для реализации коагуляцион-

ной очистки применяют реагенты на основе солей 

алюминия или железа. Данные реагенты применя-

ются достаточно давно, хорошо зарекомендовали 

себя и характеризуются низкой стоимостью [1-3]. 

К сожалению, данным реагентам присущи опреде-

лённые недостатки. Так соли алюминия малоэф-

фективны в холодной воде и работают в ограни-

ченном диапазоне рН (5,5-7,5), а соединения же-

леза могут образовывать хорошо расторимые ком-

плексы с органическими соединениями и приводят 

к образованию значительного количества трудно-

фильтруемого осадка. Помимо этого, применение 

коагулянтов на основе солей железа может вызвать 

преждевременную коррозию оборудования. 
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На смену традиционным реагентам прихо-

дят комплексные коагулянты – бинарные смеси со-

лей, лишенные недостатков традиционных реаген-

тов. Так в рамках лабораторных испытаний высо-

кую эффективность продемонстрировали желе-

зоалюминиевые коагулянты, работающие в расши-

ренном диапазоне рН [1, 3].  

Не менее эффективными являются реа-

генты на основе соединений алюминия (суль-

фаты/хлориды) и активной кремниевой кислоты – 

алюмокремниевые флокулянты-коагулянты, полу-

чаемые из дешевого техногенного сырья и обеспе-

чивающие высокую эффективность в процессах 

очистки сточных вод различной природы. К сожа-

лению, кислая реакция среды, низкое содержание 

активного компонента (до 20 г/л по Al2O3), а также 

склонность к гелированию (поликонденсации 

кремниевой кислоты) существенно увеличивают 

логистические и эксплуатационные затраты, что, в 

свою очередь, существенно тормозит их повсе-

местное внедрение [4]. 

В последние 10 лет в научной среде появи-

лось значительное количество исследований, по-

священных применению коагулянтов на основе со-

единений титана [5-6]. Титановые коагулянты 

имеют ряд существенных преимуществ (эффектив-

ность, пониженная доза, широкий рабочий диапа-

зон рН по сравнению с традиционными реаген-

тами), при этом единственный их недостаток – вы-

сокая стоимость [7-11]. Титановые коагулянты хо-

рошо зарекомендовали себя в процессах водопод-

готовки речной и морской воды [12-14], очистки 

сточных вод от взвешенных веществ (например, 

сточные воды горнодобывающей промышленно-

сти) [15-17], очистки сточных вод от растворенных 

органических соединений [18-21], доочистки сточ-

ных вод от анионов фосфора и фтора [22-23] и др. 

[24 - 25].  

Как было сказано выше, несмотря на высо-

кую эффективность, титансодержащие коагулянты 

не внедряются повсеместно за счет их высокой сто-

имости. Наиболее рациональным выходом из дан-

ной ситуации является применение комплексных 

титансодержащих реагентов, когда к основе из тра-

диционного коагулянта (соли алюминия или же-

леза) вводят незначительную (2,5-20%) добавку 

различных соединений титана (хлорид/сульфат 

или диоксид), при этом процент добавки будет су-

щественно различаться в зависимости от базового 

коагулянта [24-26]. Полученный реагент по своей 

эффективности значительно превосходит традици-

онные коагулянты, при этом его стоимость незна-

чительно возрастает по сравнению со стоимостью 

коагулянта-основы. Реагенты, полученные таким 

образом, показали свою высокую эффективность в 

процессах очистки сточных вод молочной [25] и 

др. отраслей промышленности [27-30].  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Основной целью данной работы является 
разработка технологии получения комплексных 
титансодержащих коагулянтов методом химиче-
ской дегидратации сернокислых растворов про-
цесса вскрытия титансодержащего минерального 
сырья. В качестве исходного образца титансодер-
жащего сырья был выбран кварц-лейкоксеновый 
концентрат. С учетом сложности переработки по-
добного сырья получение коагулянтов на его ос-
нове позволит расширить потенциальную сферу 
использования данного крупнотоннажного отхода 
процесса добычи нефти из нефтеносных песчани-
ков [31].  

Для достижения поставленной цели плани-
руется решение следующих задач: 

- Исследование процесса химической де-
гидратации сернокислых Ti-содержащих растворов; 

- Исследование состава полученного об-
разца комплексного титансодержащего коагулянта; 

- Оценка эффективности комплексного ти-
тансодержащего коагулянта на сточной воде в 
сравнении с традиционными реагентами. 

Образец кварц-лейкоксенового концентр-
ата обжигали в присутствии железосодержащей 
добавки при температуре 1450 °С в течение 4 ч с 
получением фазы псевдобрукита (Fe2TiO5), сход-
ного по своей химической активности с ильмени-
том [32].  

Содержание металлов в растворах (в том 
числе в сточных водах) определяли методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии с магнитной 
плазмой на приборе «Спектроскай» (г. Королев, 
Россия) [33]. 

Процесс вскрытия псевдобрукита может 
быть представлен реакцией (1).  

Fe2TiO5 + 4 H2SO4 →  
→ Fe2(SO4)3 + TiOSO4 + 4 H2O      (1) 
Процесс сернокислотного выщелачивания 

вели 70%-ной серной кислотой в течение 2 ч при 
температуре 160 °С. Эффективность выщелачива-
ния соединений титана и железа при заданных 
условиях составляет 86 и 97% соответственно и не 
зависит от соотношения псевдобрукит:серная кис-
лота. Полученный при различных соотношениях 
Т:Ж продукт растворяли в воде, при этом количе-
ство воды рассчитывали так, чтобы получить за-
данную условиями эксперимента концентрацию 
серной кислоты.  
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Существенный вклад в себестоимость лю-
бого реагента вносит процесс сушки, ввиду чего 
взамен традиционным процессам было предло-
жено использовать процесс химической дегидрата-
ции. В основе процесса лежит реакция образования 
сульфата алюминия в форме 18-водного кристал-
логидрата. С учетом недостатка воды, образуемой 
в результате реакций (2) и (3), сульфат алюминия 
начинает кристаллизоваться с поглощением влаги 
из раствора. Непрореагировавший гидроксид/ок-
сид алюминия определяли гравиметрическим ме-
тодом.  

2 Al(OH)3 +3 H2SO4 → Al2(SO4)3 + 6 H2O  
(недостаток 12 молекул H2O)  (2) 

Al2O3 + 3 H2SO4 → Al2(SO4)3 + 3 H2O 
(недостаток 15 молекул H2O)  (3) 

Пробную коагуляцию проводили на лабо-
раторном флокуляторе JLT 4 фирмы VELP. Объект 
исследования – сточная вода установки очистки от-
ходящих газов сталеплавильной печи: содержание 
взвешенных веществ с размером менее 5 мкм (мед-
ленно оседающие) – 197 мг/л, рН – 6,04. Время 
быстрого смешения коагулянт/обрабатываемая 
вода – 2 мин, фаза хлопьеобразования – 8 мин, се-
диментации – 30 мин. Оценку эффективности 
очистки проводили по изменению содержания 
взвешенных веществ, определяемых гравиметри-
ческим методом и при использовании портатив-
ного турбидиметра-мутномера HANNA 98703 с ка-
либровкой по каолину.  

Скорость фильтрации оценивали по изме-
рению объема фильтрата, прошедшего в течение 
60 мин через фильтр «белая лента» с постоянным 
сечением. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На первом этапе исследования была прове-
дена оценка влияния времени контакта оксид/гид-
роксид алюминия/серная кислота, концентрации 
кислоты и температуры процесса на степень кон-
версии по реакциям 2 и 3. Все эксперименты про-
водили на чистых системах. Полученные в резуль-
тате экспериментов данные представлены на гра-
фиках рис. 1-3. 

Сопоставляя данные графиков 1-3, можно 
сделать следующие выводы: использование гид-
роксида алюминия является более приоритетным 
за счет более высокой скорости взаимодействия 
при более мягких условиях в сравнении с анало-
гичными экспериментами с участием оксида алю-
миния. Оптимальной концентрацией серной кис-
лоты является диапазон 55-60%, при этом получа-
емый продукт содержит от 17,1 до 18,2 моль воды. 
Оптимальные время и температура процесса со-

ставляют 25 мин и 90-95 °С, при этом процесс про-
текает относительно быстро, а энергозатраты на 
поддержание температуры (с учетом дополнитель-
ного саморазогрева реакционной смеси за счет эк-
зотермической реакции) будут минимальны. 

 

 
Рис. 1. Влияние концентрации серной кислоты на степень кон-
версии Al(OH)3/Al2O3 → Al2(SO4) (100 ℃, 30 мин) 1 – Al(OH)3; 

2 - Al2O3 
Fig. 1. Effect of sulfuric acid concentration on conversion degree of 
Al(OH)3/Al2O3 → Al2(SO4) (100℃, 30 min) 1 – Al(OH)3; 2 - Al2O3 

 

 
Рис. 2. Влияние температуры реакционной смеси на степень 

конверсии (55% H2SO4) 1 – Al(OH)3; 2 - Al2O3 
Fig. 2. Effect of the temperature of the reaction mixture on the de-

gree of conversion (55% H2SO4) 1 – Al(OH)3; 2 - Al2O3 

 

 
Рис. 3. Влияние времени процесса на степень конверсии 

(Т = 100 ℃). 1 – Al(OH)3; 2 - Al2O3 
Fig. 3. Effect of process time on conversion degree (T = 100 ℃). 

1 – Al(OH)3; 2 - Al2O3 
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Сернокислые растворы, полученные при 

различном соотношении Т:Ж (псевдобрукит:кис-

лота), дегидратировали согласно описанной выше 

методике. Данные по химическому составу про-

дуктов представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Состав продуктов дегидратации 

Table 1. Composition of dehydration products 

Соотноше-

ние при 

вскрытии 

Т:Ж(H2SO4) 

Состав твердого продукта, %  масс. 

Al2(SO4)3∙18H2O Fe2(SO4)3∙6H2O 
Ti-

OSO4 

При-

меси 

1:2 74,31 19,07 6,62  0,3 

1:3 78,01 17,21 4,78  0,1 

1:4 83,34 12,91 3,75  0,1 

1:5 86,71 10,21 3,08  0,1 

1:6 88,83 8,62 2,65  0,1 

1:7 90,32 7,41 2,27 0,1 

1:8 91,49 6,38 2,03 0,1 

1:9 92,40 5,69 1,81  0,1 

1:10 93,24 5,21 1,65 0,1 

1:11 93,77 4,71 1,52 0,1 

 

Из данных табл. 1 видно, что процесс де-

гидратации протекал идентично для всех образцов, 

при этом по мере увеличения соотношения Т:Ж 

происходит снижение содержания соединений ти-

тана вплоть до заданных значений. Варьируя соот-

ношения Т:Ж, возможно получение образцов ком-

плексных титансодержащих коагулянтов с различ-

ным содержанием модифицирующей добавки [24-26]. 

На основании полученных результатов было уста-

новлено, что оптимальным соотношением Т:Ж для  

выщелачивания псевдобрукита и синтеза коагу-

лянтов  можно считать 1:3, при этом полученный 

продукт имел следующий состав: Al2(SO4)3·18 H2O 

– 78%; Fe2(SO4)3·6H2O – 17,2%; TiOSO4·H2O – 4,8% 

(дифрактограмма рис. 4). 

Из данных дифрактограммы рис. 4 видно, 

что преобладающей фазой в составе комплексного 

коагулянта является сульфат алюминия в форме 17 

– 18 водного кристаллогидрата, при этом в про-

дукте также присутствуют оксисульфат титана (IV) 

и сульфат железа (III).  

Оценку коагуляционной эффективности 

полученного образца (Т:Ж 1:3) проводили в сравне-

нии с чистым сульфатом алюминия, а также со смесью 

80% Al2(SO4)3∙18 H2O и 20% Fe2(SO4)3∙6H2O. Данные 

по эффективности процесса очистки представлены 

в табл. 2. 

Из данных табл. 2 видно, что по своей эф-

фективности бинарный Al/Fe коагулянт превосхо-

дит традиционный сульфат алюминия, при этом 

для достижения эквивалентной остаточной кон-

центрации взвешенных веществ доза бинарного ре-

агента в среднем на 15-20% ниже. В свою очередь 

добавка соединений титана к бинарной смеси поз-

воляет дополнительно повысить эффективность 

очистки и снизить остаточную концентрацию взве-

шенных веществ без увеличения дозы коагулянта, 

при этом минимальное содержание взвешенных 

веществ (максимальная эффективность очистки) 

была получена именно при использовании ком-

плексного титансодержащего коагулянта. 

 

 
Рис. 4. Дифрактограмма образца комплексного титансодер-

жащего коагулянта (Т:Ж 1:3) TS – TiOSO4; AS – 

Al2(SO4)3·nH2O; FS – Fe2(SO4)3·nH2O 

Fig. 4. Diffraction pattern of a sample of a complex titanium-con-

taining coagulant (S:L 1:3) TS – TiOSO4; AS – Al2(SO4)3·nH2O; 

FS – Fe2(SO4)3·nH2O 

  
Таблица 2 

Сравнение коагуляционной эффективности образ-

цов коагулянтов 

Table 2. Comparison of the coagulation efficiency of co-

agulant samples 

Коагулянт 

Остаточная кон-

центрация взве-

шенных веществ, 

мг/л 

Скорость 

фильтрации, 

при опти-

мальной дозе 

коагулянта, 

мл/мин 
Доза коагулянта, 

мг(MeXOY)/л 
20 25 30 

Чистый сульфат алю-

миния 
58,9 39,8 20,9 56 

Бинарный Al/Fe коа-

гулянт 
25,8 20,6 13,4 66 

Комплексный ти-

тансодержащий коа-

гулянт 

21,3 12,9 9,4 74 

 

Не менее важным является тот факт, что 

скорость фильтрации коагуляционного шлама, по-

лученного при использовании различных реаген-

тов, возрастала в ряду: 
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Комплексный титансодержащий коагулянт > 
> Бинарный Al/Fe коагулянт > Сульфат алюминия. 

Повышенная эффективность бинарного 
Al/Fe коагулянта по сравнению с чистым сульфа-
том алюминия можно объяснить расширением диа-
пазона рН (рН 6,02 близок к нижней рабочей гра-
нице для чистого сульфата алюминия) и интенси-
фикацией процессов гидролиза. Повышенная эф-
фективность титансодержащего реагента обуслов-
лена в первую очередь процессами флокуляции 
орто- и метатитановых кислот и зародышеобразо-
вания на поверхности отрицательно заряженных 
продуктов гидролиза соединений титана [1, 27-29, 34]. 
Полученные в результате процесса шламы могут 
быть удалены из воды с использованием типового 
технологического оборудования (например, флота-
тора) [35-36].  

ВЫВОДЫ 

В рамках проделанных экспериментов изу-
чен процесс химической дегидратации сернокис-
лых растворов переработки псевдобрукита. 

Установлено, что приемлемым с техноло-
гической точки зрения реагентом для реализации 
процесса дегидратации является гидроксид алюми-
ния, позволяющий проводить дегидратацию в бо-
лее мягких условиях (время, температура, концен-
трация кислоты); 

Оптимальной концентрацией серной кис-
лоты является диапазон 55-60%, при этом получа-
емый продукт содержит от 17,1 до 18,2 моль воды, 
а время и температура процесса составляют 25 мин 
и 90-95 °С. 

Варьируя соотношение псевдобрукит:сер-

ная кислота, возможно получение комплексных ти-

тансодержащих коагулянтов с различным содержа-

нием модифицирующей добавки соединений ти-

тана (от 1,5 до 6,5%), при этом наиболее удобным 

соотношением Т:Ж можно считать соотношение 

1:3 (содержание модифицирующей добавки соеди-

нений титана в форме TiOSO4 составляет 4,8%).  

Полученные образцы комплексных ти-

тансодержащих реагентов по своей эффективности 

существенно превосходят бинарные смеси солей 

алюминия и железа и чистые соли алюминия, что 

обусловлено процессами полимеризации соедине-

ний титана (флокуляция) и зародышеобразования 

на поверхности продуктов гидролиза соединений 

титана. 
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