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Аннотация. Диоксид титана является наиболее распространенным титансодержащим продуктом на мировом рынке, спрос на который но-
сит возрастающий характер. Общемировое потребление TiO2 составляет 7 – 7,5 млн т ежегодно. Диоксид титана в основном получают 
из ильменитовых и рутиловых концентратов. К наиболее крупным производителям относятся Китай, США, Германия, Великобритания, 
Мексика, Саудовская Аравия. Помимо природных ресурсов титана существуют техногенные источники. К такому типу ресурсов относятся 
титансодержащие шлаки, получаемые в результате пирометаллургической переработки руд и концентратов, содержащих диоксид титана. 
Данные шлаки, помимо диоксида титана, содержат кремний в форме диоксида, силикатов или алюмосиликатов, химическая переработка ко-
торых затруднена ввиду их высокой температуры плавления (более 2000 °С) и химической устойчивости данных соединений в  минеральных 
кислотах (серная, азотная, соляная). Переработка такого сырья осуществляется «классическими» хлорным и  сернокислотным способами. 
Фториды в промышленности используются при получении соединений алюминия, циркония, урана, бериллия, ниобия и т. д., что свиде-
тельствует о возможности применения фторидных способов для переработки и титановых шлаков. В  статье рассматривается метод получе-
ния диоксида титана, основанный на использовании гидродифторида аммония NH4HF2 , обладающего высокой реакционной способностью 
к  ряду химически стойких оксидов (оксиды кремния, титана, алюминия и т.д.). Фтораммонийный способ переработки титанового шлака 
с  применением  NH4HF2 включает в себя разложение шлака в расплаве NH4HF2 с  последующей возгонкой примеси кремния. Очистка от 
примесей железа, алюминия и др. осуществляется с использованием раствора NH4HF2 . Дальнейшее осаждение титана с обработкой осадка 
растворами AlCl3 и ZnCl2 с последующей кальцинацией позволяет получить рутильную модификацию диоксида титана. 

Ключевые слова: диоксид титана, титановый шлак, гидродифторид аммония, рутил, анатаз, пигмент, фтораммонийное разложение, гидроме-
таллургия
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Abstract. Titanium dioxide is the most common titanium-containing product on the world market, and the demand for it is increasing. The global 
consumption of TiO2 is 7  –  7.5 million tons annually. Titanium dioxide is mainly obtained from ilmenite and rutile concentrates. The largest producers 
are China, USA, Germany, UK, Mexico, and Saudi Arabia. In addition to the natural resources of titan, there are man-made sources. This type 
of resource includes titanium-containing slags obtained as a result of pyrometallurgical processing of ores and concentrates containing titanium 
dioxide. These slags, in addition to titanium dioxide, contain silicon in the form of dioxide, silicates or aluminosilicates, whose chemical processing 
is difficult due to their high melting point (more than 2000 °C) and the chemical stability of these compounds in mineral acids (sulfuric, nitric, 
hydrochloric). Processing of such raw materials is carried out by “classical” chlorine and sulfuric acid methods. The use of fluorides in industry is 
realized in the production of aluminum, zirconium, uranium, beryllium, niobium, etc., which indicates the possibility of using fluoride methods for 
titanium slags processing. The article discusses a method for producing titanium dioxide based on the use of ammonium hydrodifluoride NH4HF2 , 
which has a high reactivity to a number of chemically resistant oxides (oxides of silicon, titanium, aluminum, etc.). The fluoroammonium method for 
processing titanium slag using NH4HF2 involves slag decomposition of in NH4HF2 melt followed by silicon admixture sublimation. Cleaning from 
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 Введение

За период с 2009 по 2019  г. спрос на диоксид титана 
в мире вырос на 65,5  %  [1  –  2]. Стоимость пигментного 
диоксида титана, в зависимости от различных факторов, 
варьируется от 2780 до 3150  долларов США за тонну  [3].

В Российской Федерации имеется производство пиг-
ментного диоксида титана, работающего на импортном 
сырье по сернокислотной схеме (г. Армянск, Крым) с 
производительностью не более 120  000  т пигментного 
TiO2 в год. Также существует производство металличе-
ского титана по хлорной схеме (г.  Березняки, Пермский 
край), который потенциально может быть использован 
для производства пигментного диоксида титана. Вме-
сте с тем, с 2016  г. отмечен рост импорта пигментного 
диоксида титана (с 43  000 до 52  000 т), что свидетель-
ствует о необходимости организации нового производ-
ства, работающего на отечественной сырьевой базе [3].

В качестве одного из способов получения пигмент-
ного диоксида титана может использоваться метод, 
основанный на применении фторидов. Отмечены по-
пытки переработки ильменитовых концентратов сер-
ной кислотой с добавлением фторида натрия  [4]. Для 
разложения особо стойких с химической точки зрения 
минералов (циркон, танталит, шеелит) становится ак-
туальным использование фторидов аммония  [5  –  13]. 
Данный реагент положен в основу сухой схемы фтор
аммонийного способа переработки ильменита  [14,  15] 
и титаномагнетита  [16  –  18]. Способ подразумевает 
разложение минерала в расплаве гидродифторида ам-
мония с последующим отделением примесей и целево-
го продукта путем сублимации.

В настоящей работе проведены исследования фто-
раммонийного способа переработки титановых шлаков 
с использованием гидрометаллургических способов 
разделения титана от примесей. 

 Методы исследований

Элементный состав исследуемых материалов опре-
деляли с помощью атомно-эмиссионного спектрометра 
с индуктивно-связанной плазмой iCAP 6000 Series. Пе-
ревод компонентов сырья в водную фазу осуществляли 
смесью азотной, хлороводородной и фтороводородной 
кислот в тефлоновых автоклавах. Нагрев проводили с 
помощью микроволновой системы MARS  6. Минераль-
ный состав исходного шлака определяли с помощью 

рентгенофазового анализа (дифрактометр Shimadzu 
XRD7000). Расшифровку результатов осуществляли 
в  программе Crystallographica (база данных PDF 4).

 Результаты исследований

В качестве сырья был использован титановый шлак 
(см.  таблицу), полученный путем восстановления иль-
менитового концентрата в рудотермической печи при 
температуре 1650 – 1800 °С.

Установлено, что исходное сырье (титановый шлак) 
имеет следующий фазовый состав: псевдобрукит, ру-
тил, армолколит, кристобалит, кварц.

Для конверсии компонентов титанового шлака во 
фтораммонийные соединения был использован гидро-
дифторид аммония:

2TiO2 + 7NH4НF2 = 2(NH4 )3TiF7 + NH3↑ + 4H2O↑;  (1)

2SiO2 + 7NH4НF2 = 2(NH4 )3SiF7 + NH3↑ + 4H2O↑;  (2)

TiO2 + 3NH4НF2 = (NH4 )2TiF6 + NH3↑ + 2H2O↑;    (3)

SiO2 + 3NH4НF2 = (NH4 )2SiF6 + NH3↑ + 2H2O↑;   (4)

4FeO + 12NH4НF2 + O2 = 4(NH4 )3FeF6 + 6H2O↑;   (5)

Al2O3 + 3NH4НF2 = 2(NH4 )3AlF6 + 3H2O↑;      (6)

2MnO + 3NH4НF2 = 2NH4MnF3 + NH3↑ + 2H2O↑.  (7)

Реакцию разложения гидродифторида аммония (8) 
подтверждали образованием корки фторидов аммония 
на стенках у выхода аппарата, связанной с протеканием 
процесса в обратную сторону:

	              NH4НF2 = 2HF↑ + NH3↑;	 (8)

	             2HF↑ + NH3↑ = NH4НF2 ↓;	 (9)

	                HF↑ + NH3↑ = NH4F↓.	 (10)

iron, aluminum and other impurities is carried out using a solution of NH4HF2 . Further precipitation of titanium with treatment of the precipitate by 
AlCl3 and ZnCl2 solutions followed by calcination allows to obtain a rutile modification of titanium dioxide. 
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Элементный состав титанового шлака
(в пересчете на оксиды)

Elemental composition of titanium slag (in terms of oxides)

Компонент TiO2 FeO Al2O3 SiO2 MnO П.п.п.
Содержание, % 84,89 7,77 2,16 1,66 1,25 2,27
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Определение кинетических параметров разложения 
шлака в расплаве гидродифторида аммония проводи-
ли при следующих условиях: температурный диапазон 
170  –  230  °С, время процесса 180  мин. Степень реаги-
рования определяли на определенных участках (5, 15, 
30, 60, 90, 120, 180  мин). Спустя обозначенное время 
продукт извлекали из печи и направляли на раство-
рение в подкисленной до рН  =  1  –  2 воде для предо-
твращения гидролиза прореагировавших элементов. 
Массовое соотношение твердого к жидкому (Т:Ж) со-
ставляло 1:100. Данное соотношение позволяло пере-
вести в раствор растворимые продукты макрокомпо-
нентов (фтораммонийные соединения титана, кремния, 
железа, алюминия и т. д.). Выщелачивание проводили 
при комнатной температуре в течение 1  ч. Далее осу-
ществляли фильтрацию с целью отделения продуктов 
реакции от компонентов сырья. Последующие анализы 
раствора и твердых продуктов позволили определить 
распределение элементов по соответствующим фазам 
и  оценить степень реагирования того или иного компо-
нента. Зависимость степени реагирования от времени 
при различных температурах представлена на рис.  1. 

Закон зависимости константы скорости конкретной 
химической реакции от степени реагирования опреде-
ляли экспериментальным путем. Для описания кине-
тики твердофазной реакции использовали уравнение 
«сокращающейся сферы» (Грея-Веддингтона), урав-
нение Яндера, уравнение Кранка-Гистлинга-Броун-
штейна  [19]. Далее рассчитывали константу скорости 
и кажущуюся энергию активации процесса, используя 
уравнение Аррениуса [19].

По результатам расчетов установлено, что процесс 
лучше описывается уравнением Яндера. Значение кажу-
щейся энергии активации составило около 1,192  кДж. 
Данное значение относится к внутренней диффузион-
ной области (менее 10  кДж). Таким образом, процесс 

лимитируется диффузией реагента к поверхности реа-
гирования через слой продуктов реакции. Для устране-
ния влияния данного фактора необходимо постоянное 
обновление поверхности реагирования.

Процесс фтораммонийного разложения титанового 
шлака проводили в динамическом режиме. Для этого 
был разработан аппарат – барабанная вращающаяся 
печь  [20], принцип работы которой заключается в по-
стоянном перемешивании и измельчении смеси с под-
держанием необходимой температуры.

Использование печи для осуществления процесса 
фтораммонийного разложения шлака позволило до-
биться 85  %-ной конверсии титана при следующих 
условиях: температурный режим  – 200  °С; время про-
цесса  – 2  ч. Количество гидродифторида аммония – со-
гласно стехиометрии. Использование более высоких 
температур сопровождается интенсификацией разло-
жения NH4HF2 и, исходя из этого, снижением степени 
реагирования титана.

Установлено, что при использовании избытка гидро-
дифторида аммония конверсия титана составила более 
95  % при продолжительности процесса 2  ч. Оптималь-
ным можно считать использование избытка в 30  %, 
так как увеличение избытка до 50 % от стехиометрии 
позволяет увеличить степень реагирования менее, чем 
на  1  %.

Продукт, полученный на первом этапе работ, был 
исследован на предмет выделения кремниевой со-
ставляющей методом сублимации гексафторосиликата 
аммония (ГФСА). Проведена возгонка в статических 
условиях с последующей идентификацией продуктов 
с использованием рентгенофазового анализа. Субли-
мация проводилась при температурах от 230 до 410  °С 
с  шагом 30  °С в течение часа. В результате отмечено, 
что до момента выделения ГФСА (380  °С) в смеси про-
исходит частичное разложение фтораммонийных комп
лексов титана и железа по следующим цепочкам:

(NH4 )3TiF7 → (NH4 )2TiF6 → NH4TiF5 → TiОF2 ;  (11)

	        (NH4 )3FeF6 → NH4FeF4 → FeF3 .	 (12)

При температуре 380  °С отмечено отсутствие соеди-
нений кремния в системе. Титан присутствует в системе 
в формах NH4TiF5 и TiOF2 , железо – в форме NH4FeF4 . 

Исследования по возгонке (NH4 )2SiF6 проводили 
в  диапазоне температур 350  –  410  °С. Расчет кинетики 
сублимации осуществляли методом, аналогичным ме-
тоду расчета кинетики фтораммонийного разложения 
титанового шлака. По результатам построен график 
зависимости степени сублимации от времени процесса 
при различных температурах (рис.  2).

Аппроксимация данных коррелирует наилучшим 
образом с уравнением сокращающейся сферы. Величи-
на энергии активации составила 20,42  кДж. Получен-
ное значение свидетельствует о протекании процесса 

Рис. 1. Кривая разложения титанового шлака NH4HF2 :
1 – 170 °C; 2 – 200 °C; 3 – 230 °C

Fig. 1. Decomposition curve of NH4HF2 titanium slag:
1 – 170 °C; 2 – 200 °C; 3 – 230 °C
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в  переходной области, очень близкой к внешней диф-
фузионной области. Для интенсификации процесса 
необходимо постоянное перемешивание среды и увели-
чение температуры процесса. Использование более вы-
соких температур может привести к технологическим 
трудностям, так как соединения титана могут разла-
гаться в атмосфере воздуха вплоть до диоксида титана.

Проведение процесса с постоянным перемешива-
нием позволило достичь 99  % степень возгонки ГФСА 
при 380  °С. Полученный гексафторосиликат аммония 
может быть использован для производства диоксида 

кремния с регенерацией NH4HF2 и его рециклом в тех-
нологическую схему. 

После возгонки гексафторосиликата аммония в  твер-
дом продукте остается диоксид титана с примесями ок-
сидов железа, алюминия, марганца и ряда других эле-
ментов. Дальнейшее разделение диоксида титана от 
остальных компонентов осуществляли с использованием 
раствора гидродифторида аммония различной концент-
рации. Затем проводили количественную оценку степени 
перехода оксидов основных элементов Ti, Fe, Al, Mn, Mg, 
Сr в раствор путем сравнения содержания оксидов эле-
ментов в твердом продукте до и после выщелачивания. 

По результатам опытов отмечены следующие мо-
менты:

– с ростом температуры увеличивается степень пере-
вода диоксида титана в раствор с 82  –  87 до 96  –  97  %, 
при этом титан переходит в раствор в форме (NH4 )2TiF6 ;

– с ростом концентрации гидродифторида аммония 
снижается переход в раствор соединений железа и хро-
ма более, чем в 5 раз при нагревании раствора.

Для экспериментов по осаждению диоксида титана 
наработан раствор после селективного выщелачива-
ния титана с дополнительным доведением раствора до 
рН  =  5 для максимального удаления примесей.

Выделение диоксида титана из наработанного фтор
аммонийного раствора осуществлялось путем добав-
ления 25 %-ного раствора аммиачной воды. Опыты 
по осаждению проводили при 20  °С в течение 4  ч до 
рН  =  7 – 9 при постоянном перемешивании.

Рис. 2. Кинетика сублимации ГФСА:
1 – 350 °С; 2 – 380 °С; 3 – 410 °С

Fig. 2. Sublimation kinetics of ammonium hexafluorosilicate :
1 – 350 °С; 2 – 380 °С; 3 – 410 °С

Рис. 3. Технологическая схема получения диоксида титана

Fig. 3. Technological scheme for producing titanium dioxide
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Дальнейшее получение диоксида титана заключалось 
в термообработке продукта осаждения титана, промывке 
осадка водным раствором аммиака для смещения равно-
весия в сторону образования NH4F и его вымывания из 
титанового осадка. Также для получения рутильной мо-
дификации осадок промывали растворами ZnCl2 , AlCl3 
(концентрации 1, 2 и 4  %). Промытая паста после сушки 
и прокаливания позволила получить диоксид титана:

	              Ti(ОН)4 = TiО2 + 2Н2О↑.	 (13)

На основании проведенных экспериментов предло-
жена принципиальная технологическая схема перера-
ботки титанового шлака с получением диоксида титана 
в качестве целевого продукта (рис. 3).

 Выводы

Показана возможность переработки титанового шла-
ка по фтораммонийному способу при 900  °С с получе-
нием диоксида титана рутильной модификации.

Разложение шлака расплавом NH4HF2 наиболее пол-
но протекает при 200  °С. Сублимационное выделение 
ГФСА – при 380  °С. Выщелачивание титана 20  %-ным 
раствором гидродифторида аммония при температуре 
60  –  80  °С позволяет снизить переход в раствор соеди-
нений железа и хрома в сравнении с выщелачиванием 
дистиллированной водой. 

Осаждение диоксида титана протекает до 
(NH4 )2TiOF4 или до (NH4 )3TiOF5 . Дальнейшее смеще-
ние равновесия в сторону до Ti(OН)4 требует много-
кратной промывки осадка аммиачной водой. Получение 
диоксида титана рутильной формы при температуре 
900  °С требует предварительной репульпации титано-
вого осадка раствором хлорида цинка или хлорида алю-
миния.

Содержание TiO2 в конечном продукте составило 
более 90  %, что дает возможность использовать его для 
производства пигментного диоксида титана. Предло-
женная технологическая схема позволяет проводить ре-
генерацию гидродифторида аммония с возможностью 
его повторного использования. 
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