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Аннотация 

Путём «мягкого» сернокислотного выщелачивания титаномагнетитового концентрата получен железосодержащий 

раствор, обладающий свойствами коагулянта. Определена оптимальная концентрация коагулянта, которая 

позволяет осадить значительную часть тонкодисперсной взвеси в осадок. 
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Abstract 

By "soft" sulfuric acid leaching of titanomagnetite concentrate, an iron-containing solution with coagulant properties 

was obtained. The optimum concentration of coagulant was determined, which allows to precipitate a significant 

part of fine suspended solids into sediment. 
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Введение  

Минерал титаномагнетит входит в состав хибинской апатитонефелиновой руды в количестве 

2,5–3 мас. %. При современных масштабах добычи руды объём сопровождаемого её титаномагнетита 

огромен, однако до сих пор нет предприятий по его переработке. В хвостохранилищах комбината 

накоплено 750 млн т, в отвалы ежегодно выводится свыше 300 тыс. т высокотитанистого титаномагнетита 

(15–17 % TiO2) в виде техногенного сырья (содержание титаномагнетита более 1,5 % [1]. 

Описание существующих промышленных способов выделения титаномагнетитовых 

концентратов приведено в работе [2, 3]. Высокие магнитные свойства титаномагнетита упрощают его 

выделение из комплексных руд. К числу сильномагнитных минералов относится также магнетит  

и в меньшей степени — эгирин. Эти же минералы имеют и более высокий удельный вес, чем  

у основной массы нерудных минералов. 

Сепарации минералов предшествует дробление руд до таких размеров, когда они освобождаются 

от сростков с нерудными минералами, чаще измельчают до класса 74 мкм. Измельчённый продукт 

подают на магнитные сепараторы со слабым полем, на которых в водной среде выделяют 

титаномагнетитовый концентрат 4. 

Обогатительные фабрики, вырабатывающие титаномагнетит, работают по магнитно-

гравитационно-флотационным (Норвегия, США) и магнитофлотационной (Финляндия) схемам. 

Введение операции флотации в магнитогравитационную схему переработки руд Кусинского 

месторождения упростило схему за счёт исключения большого числа концентрационных столов  

и увеличило извлечение титана в концентрат с 46 до 75 %. 

Титаномагнетит — минерал из класса сложных окислов, промежуточный продукт изоморфной 

серии твёрдых растворов состава магнетит (FeFe2O4) — ульвошпинель (Fe2TiO4) [5]. Согласно 

литературным данным, собственно титаномагнетитом — Fe3O4·TiO2 — можно считать и однофазный 

твёрдый раствор двуокиси титана в магнетите, и продукт прорастания магнетита ильменитом 

вследствие распада твёрдого раствора. Часто под титаномагнетитом подразумевают магнетит, 

содержащий относительно мелкие включения титановых минералов: ильменита, рутила, перовскита  

и др. Большей частью эти включения являются продуктами распада твёрдых растворов (FeTiO3  

или Fe2TiO4 в Fe3O4). По своим физическим свойствам титаномагнетит представляет собой чёрный,  

с металлическим блеском, сильномагнитный минерал с кристаллической структурой типа обращённой 

шпинели. Твёрдость магнетита по минералогической шкале — 5–5,5, плотность, в зависимости  

от химического состава, — 4800–5300 кг/м3.  

Следует отметить, что вариации содержания двуокиси титана в хибинском титаномагнетите 

(ТМ) составляют 15–17 мас. %. Кроме того, он содержит 0,3–0,5 мас. % V2O5 и 1,3–1,5 мас. % марганца 

[6, 7], а также примеси кремния, алюминия, фосфора. Высококачественный ТМ из хвостов апатитовой 

флотации руд Хибинских месторождений может выделяться с использованием магнитно-

гравитационных сепараторов, в частности сепараторов с различной мощностью магнитного поля, 

разработанных Горным институтом КНЦ АН СССР. Применение таких аппаратов позволяет получать 

по экологически чистой технологии ТМ с содержанием, мас. %: Fе — 56,5; ТiO2 — 15,5;  

Р2O5 — 0,2; SiO2 — 2,25; V2O5 — 0,47 [8].  

В научных изданиях широко обсуждаются металлургические и химические способы переработки 

титаномагнетитового концентрата. Так, в ИХТРЭМС КНЦ РАН проработаны кислотные методы 

разложения титаномагнетита, основанные на селективном отделении железа на начальной стадии  

с получением титанового концентрата, либо по сернокислотной технологии ильменита с переводом  

в жидкую фазу и железа, и титана. Значительный интерес представляет пирометаллургическая 
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переработка титаномагнетита, позволяющая получать легкоперерабатываемые титановые шлаки 

(около 70 % TiO2). Показано, что использование минеральных кислот (H2SO4 и НСl) для обработки 

титанового шлака при повышенном давлении позволяет увеличить содержание двуокиси титана до 85–95 % [9]. 

Цель настоящего исследования заключается в получении из титаномагнетитового концентрата 

железосодержащего раствора, который может быть использован для коагуляции взвесей твёрдых 

частиц. 

 

Методика эксперимента  

Эксперимент основан на выщелачивании железа (II, III) из концентрата при его взаимодействии 

с разбавленной серной кислотой при нагревании. Для исследований использовали титаномагнетитовый 

концентрат, полученный на АО «Апатит» в опытно-промышленных условиях. Компонентный состав 

исходного концентрата приведен в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Состав исходного титаномагнетитового концентрата и его фракций после ситового анализа 
 

 
Помимо титаномагнетита, в концентрате 

содержатся минералы эгирина, полевых 

шпатов, апатита и нефелина, их количество  

не превышает 10–12 %. Для экспериментов 

концентрат измельчали с помощью шаровой 

мельницы при массовом отношении 

концентрат : шары 1 к 5. Далее измельчённый 

продукт для разделения на фракции пропускали 

через систему сит. Содержание основных 

компонентов в анализируемых фракциях  

от исходного образца отличается незначительно.  

Отмечено некоторое отклонение от общей 

тенденции для образца 1. Для проведения 

исследований использовали фракцию порошка 

с размером частиц менее 63 мкм (см. табл. 1). 
Для сернокислотной обработки использовали фракцию с размером частиц менее 63 мкм. 

Эксперимент проводили следующим образом. Навеску измельчённого концентрата в количестве 30–

50 г помещали в ёмкость и добавляли раствор серной кислоты с концентрацией 75, 100 и 150 г/л H2SO4. 

Отношение Т:Vж — 1 к 3,3–5. Полученную смесь нагревали до заданной температуры 40 и 100 С  

и выдерживали при перемешивании в течение 3 ч. Затем проводили вакуумное фильтрование  

с разделением жидкой (фильтрат) и твёрдой фаз. Твёрдую фазу промывали на фильтре водой. 

Полученный осадок сушили при температуре 100 С. В фильтрате с помощью АЭС-ИСП определяли 

содержание заданных компонентов. Состав осадков устанавливали химическим анализом. Фазовый 

состав устанавливали с помощью дифрактометра Shimadzu XRD-60001 (рис. 1).   

Характеристика 

фракций 

Содержание определяемого элемента, вещества, мас. % 

FeO Fe2O3 Mn V TiО2 

И — исходный 

титаномагнетит 
34,32 44,2 1,42 0,34 16,9 

1 — фракция > 0,160 36,52 42 1,21 0,27 15,2 

2 — > 0,090 32,75 41 1, 36 0,32 16,8 

3 — > 0,063 33,82 44,2 1,46 0,35 17,7 

4 — < 0,063 34,86 43,4 1,42 0,34 16,9 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма титаномагнетита 
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Способность полученных при сернокислотной обработке железосодержащих растворов 

коагулировать взвеси, состоящие из тонкодисперсных твёрдых частиц, устанавливали на модельных 

системах, приготовленных из воды и микронизированного кремнезёма. 

 

Результаты и обсуждения 

В табл. 2 приведены условия, при которых проводились эксперименты. 

 
Таблица 2 

Параметры проведения экспериментов 
 

 
При сернокислотном разложении образуются TiOSO4 и Fе2(SO4)3 по реакциям: 

Fe2O3 + 3H2SO4 → Fe2(SO4)3 + 3Н2О; 
FeO + H2SO4 → FeSO4 + Н2О; 

2FeSO4 + 0.5O2 + H2SO4 → Fe2(SO4)3 + Н2О; 
TiO2 + H2SO4 → TiOSO4 + Н2О. 

Значительная часть железа в титаномагнетите присутствует в двухвалентной форме, но при 
взаимодействии с кислородом воздуха Fe2+ → Fe3+. 

В табл. 3 приведён состав осадков и фильтратов, образующихся при сульфатизации 
титаномагнетита. Содержание железа и титана пересчитано на оксиды. 

 
Таблица 3 

Состав осадков и фильтратов 
 

 

При температуре 40 С с повышением концентрации серной кислоты с 75 до 150 г/л концентрация 

железа в фильтрате повышается, аналогичная зависимость наблюдается и при температуре 100 С. 
Степень извлечения железа в сернокислотную жидкую фазу тем выше, чем выше температура и 
кислотность среды. Титан (IV) выщелачивается значительно хуже, чем железо, что свидетельствует о 
его устойчивой структуре в составе титаномагнетита (рутил, перовскит). Марганец и ванадий 
выщелачивается на уровне выщелачивания железистых минералов, что говорит о его присутствии  
в них в виде изоморфных примесей (табл. 4). 

№ 
п/п 

Т:Vж, г/мл H2SO4, г/л 
Температура, 

°С 
Время, ч 

Объём  
фильтратов, мл 

1 30:100 75 40 3 85 

2 30:100 100 40 3 80 

3 30:100 150 40 3 80 

4 50:250 75 100 3 235 

5 50:250 100 100 3 230 

6 50:250 150 100 3 230 

№ 
п/п 

Осадки, % Фильтраты, г/л 

FeO Fe2O3 Mn V TiO2 FeO Fe2O3 Mn V TiO2 H2SO4 

1 34,11 43,4 1,41 0,36 17,3 4,58 9,56 0,165 ±0,022 0,063 ±0,004 1,62 88,3 

2 32,44 45,7 1,42 0,36 17,3 6,13 10,1 0,206 ±0,027 0,080 ±0,006 2,01 114,8 

3 32,82 44,9 1,42 0,36 17,3 7,03 12,0 0,214 ±0,028 0,085 ±0,006 2,12 167,7 

4 32,91 41,9 1,41 0,34 19,2 12,05 17,4 0,380 ±0,050 0,142 ±0,010 0,47 105,9 

5 32,88 40,4 1,46 0,33 20,7 18,39 23,9 0,510 ±0,070 0,198 ±0,014 0,80 150,1 

6 31,74 40,1 1,56 0,32 23,2 28,20 39,3 0,700 ±0,090 0,300 ±0,021 1,73 203,0 
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Таблица 4 

Извлечение компонентов из концентрата в сернокислотный фильтрат, % 
 

 

Упариванием фильтратов при температуре 70–75 С были выделены кристаллические осадки, 
фазовый состав которых устанавливали при анализе дифрактограмм (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Дифрактограммы осадков после упаривания сульфатного фильтрата 

 
Дифрактограммы образцов, полученных из фильтратов оп. 4 — оп. 6, практически одинаковы,  

но интенсивность характерных пиков, идентифицирующих фазовый состав, снижается с повышением 
кислотности систем, из которых они получены. Основные фазы — НFe(SO4)2·4H2O и в меньшем 
количестве — (H5O2)Fe(SO4)2 2H2O. Судя по внешнему виду (грязно-салатовый цвет), при упаривании 
кристаллизуется кислая фаза гидратированного сульфата железа (II) с примесью сульфата железа (III). 

Изучение возможности использования сульфатных железосодержащих растворов, полученных 

при кислотной обработке титаномагнетита, в качестве коагулянтов твердых частиц. 

Сульфаты железа — синтетические коагулянты, используемые в водных системах с целью 

удаления взвешенных частиц и других загрязнений. Известно, что они легко растворяются в воде, 

обычно используются в концентрации от 5 до 40 %. Оптимальные для использования солей железа 

диапазоны рН лежат в интервалах 6,5 до 8,0–10, когда процесс идёт методом адсорбции. Гидроксид 

железа образует более плотный осадок с хорошей способностью к осаждению, что актуально  

при отделении твёрдой фазы методами отстаивания. 

№ 

п/п 
FeO Fe2O3 Mn V TiO2 

№ 

п/п 
FeO Fe2O3 Mn V TiO2 

1 6,54 5,60 3,30 5,0 2,70 4 5 10 18,9 12,5 19,4 1,30 

2 8,80 6,15 3,75 6,0 3,17 5 14,9 25,3 16,9 26,4 2,17 

3 10,1 7,40 4,00 7,0 3,33 6 22,9 41,5 22,5 40,6 4,70 
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Использование сульфата железа в качестве коагулянта обусловлено хорошей эффективностью 

удаления загрязнений, дешевизной в сравнении с другими коагулянтами и устойчивостью  

к воздействию температуры и pH. 

Для исследований использовали железосодержащий фильтрат, состав которого соответствует 

полученному в оп. 5 (см. табл. 3). Водную суспензию для проведения экспериментов по коагуляции 

взвеси готовили диспергированием кремнезёма марки БС-120 в дистиллированной воде (рН 6,8)  

при соотношении Т:Ж, равном 1:200. Для определения эффективности процесса использовали 

показатель мутности в единицах FTU, которую измеряли с помощью нефелометра (HANNA 93703), 

откалиброванного стандартной жидкостью при угле пропускания света 90° с показателем мутности  

0 FTU. На рис. 3 показан процесс коагуляции взвеси, на рис. 4 изображена кинетика осаждения 

исследуемой взвеси. 

 

 

Рис. 3. Принцип коагулирующего воздействия исследуемого раствора сульфата железа,  

полученного при выщелачивании титаномагнетита раствором серной кислоты 

 

 

Рис. 4. Изменение показателя мутности от времени: 1 — без добавки коагулянта, коагулянт оп. 5 (табл. 3);  

2 — добавка 0,8 мл/л; 3 — добавка 1,2 мл/л; коагулянт оп. 2 (табл. 3); 4 — добавка 1 мл/л 

1 

4 
3 
2 
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Выводы 

В заключение следует отметить, что железосодержащий раствор, полученный при «мягком» 

сернокислотном выщелачивании титаномагнетита, может быть использован в качестве эффективного 

осадителя тонкодисперсных частиц из суспензий, например, в процессе сгущения минеральных 

концентратов. Малый расход коагулянта — примерно 0,8–1 мл/л практически не влияет на состав 

конечного продукта. 
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