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Приведены результаты исследования процесса спекания соды с низкотитановым шлаком, полученным при переработ-

ке титаномагнетитового концентрата с целью изменения минералогического состава Ti-содержащих фаз с получением 

продукта, пригодного для химического отделения диоксида титана от примесей. Рентгенофазовым анализом установ-

лено, что полученный титановый шлак относится к шпинелидно-аносовитному типу. Изучены факторы, влияющие на 

процесс спекания: соотношение масс шлака и соды, продолжительность ведения процесса, температура и размер частиц 

шлака. Термический анализ процесса спекания шлака с содой показал, что оптимальной температурой процесса явля-

ется 900 °С. Она обеспечивает образование титанатов натрия и достаточно пористого спека. Показано, что предваритель-

ная обработка шлака требует тонкого размола титанового шлака для эффективного проведения процесса разложения. 

Выявлено, что измельчение частиц титанового шлака до 40 мкм способствует более полному разложению аносовита с 

образованием титанатов натрия. Установлено, что при спекании титанового шлака с содой при массовом соотношении 

шлак : сода = 1 : 1,05 происходит разложение аносовита, а практически весь титан связан в титанаты натрия. Определены 

оптимальные условия проведения процесса: массовое соотношение шлака к соде 1 : 1,05, температура спекания 900 °С, 

продолжительность 60 мин и размер частиц шлака 40 мкм. Титансодержащие фазы шлака в процессе спекания преобра-

зуются в Na2TiO3 и Na8Ti5O14. В спеке отмечено присутствие значительного количества диоксида кремния и фазы сили-

ката натрия–магния. Рентгеноспектральный микроанализ спеков показал, что примесные элементы адсорбируются на 

частицах образовавшегося Na2TiO3.

Ключевые слова: титаномагнетитовый концентрат, титановый шлак, сода, спекание, титанаты натрия, аносовит, силикаты.
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Naimanbayev M.A., Lokhova N.G., Abisheva A.E., Baltabekova Zh.A., Maldybaev G.K. 

Study of low-titanium slag and soda baking process
The article presents study results of soda and low-titanium slag baking, where the slag is produced during processing of titanium mag-

netite concentrate. The purpose of baking is to change the mineralogical composition of Ti-containing phases and obtain a product 

suitable for chemical separation of titanium dioxide from impurities. The X-ray phase analysis revealed that the obtained titanium slag 

belonged to the spinel-anosovit type. The article studies the factors influencing the baking process: the slag to soda mass ratio, the 

process duration, the temperature and the size of slag particles. The thermal analysis of the slag and soda baking process revealed that 

the optimum process temperature was 900°C. This temperature ensured formation of sodium titanates and a cake of sufficient porosity. 

The article demonstrates that effective decomposition pro cess requires a pretreatment of titanium slag by fine grinding. It was found 

that grinding of titanium slag particles to 40 μm contributes to more complete decomposition of the anosovite and formation of sodium 

titanates. It was found that during titanium slag and soda baking at the slag to soda mass ratio of 1 : 1,05, decomposition of anosovite 

occurred, and virtually all titanium was bound to sodium titanates. Optimal process conditions were determined as follows: slag to 

soda mass ratio – 1 : 1,05, baking temperature – 900 ° C, duration – 60 minutes and slag particle size – 40 μm. During baking, the 

titanium-containing slag phases were converted into Na2TiO3 and Na8Ti5O14. The presence of a significant amount of silicon dioxide 

and the sodium-magnesium silicate phase was observed in the cake. The electron microprobe analysis of the cake showed that impurity 

elements were adsorbed on the particles of formed Na2TiO3.

Keywords: titanium magnetite concentrate, titanium slag, soda, baking, sodium titanates, anosovite, silicates.
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Введение

Диоксид титана широко используется в каче-

стве пигмента в красках, бумаге и косметических 

продуктах, а также в высокотехнологических при-

борах, таких как солнечные батареи, полупрово-

дники, биомедицинская аппаратура и воздухо-

очистители [1].

Существуют две основные промышленные тех-

нологии по получению пигмента диоксида тита-

на — серно-кислотная и хлорная, в которых ос-

новным сырьем является высокотитановый шлак 

и/или рутил, получаемый из ильменитового кон-

центрата. В серно-кислотном процессе Ti-содер-

жащий продукт обрабатывают концентрирован-

ной серной кислотой с получением сульфатного 

раствора, который подвергается гидролизу и осаж-

дению диоксида титана, а в раствор переходит 

железо в виде сульфатов. По хлорной технологии 

рутил сначала подвергается действию хлоргаза, 

титан переходит в форму хлорида и дальше пере-

водится в пигмент с удалением хлора при высокой 

температуре в смеси воздуха и кислорода.

В настоящее время по серно-кислотной техно-

логии работают заводы КНР с суммарной мощно-

стью 130 тыс. т/год, а также АО «Крымский титан» 

производительностью 80 тыс. т/год [2, 3]. Предприя-

тия основных производителей пигментного ди-

оксида титана используют как серно-кислотный, 

так и хлорный процессы, предпочитая послед-

ний. Так, суммарная мощность заводов компании 

«Millennium Inorganic Chemicals Inc.» по первой 

технологии составляет 182 тыс. т/год, а по второй — 

350 тыс. т/год. Фирма «Kronos In.» (дочерняя ком-

пания «NL Industries Inc.») по серно-кислотному 

методу производит 24 тыс. т/год, а по хлорному — 

230 тыс. т/год пигмента. Следует отметить, что за-

воды компании «E.I. du Pont de Nemours & Co. Inc.» 

(«DuPont») — крупнейшего продуцента пигмент-

ного диоксида титана с суммарной мощностью 
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1 000 тыс. т/год — работают только по хлорной тех-

нологии [3]. 

Поскольку в хлорной технологии предъявля-

ются высокие требования к исходному титановому 

сырью, лимитирующие содержание примесей, в 

последние 10 лет в качестве альтернативы разра-

батываются гидрометаллургические способы по-

лучения пигментного диоксида титана. Многие 

из них заключаются в кислотном выщелачивании 

обогащенного по титану сырья [4—7]. 

В 2008 г. успешно опробована в промышленном 

масштабе технология Austpac, в совокупности на-

зываемая «ERMS SR», включающая соляно-кис-

лотное выщелачивание ильменита с получением 

высокочистого снтетического рутила [8]. Другие 

исследования основаны на спекании низкотита-

нового шлака с различными щелочными реаген-

тами. При спекании титанового шлака с гидрокси-

дом натрия титан, кремний, ванадий и алюминий 

образовывают ванадаты, силикаты и алюминаты 

натрия. При водном выщелачивании спека вана-

дий, кремний и алюминий переводятся в раствор, 

а нерастворимые титанаты остаются в осадке и 

растворяются в серной или соляной кислоте с 

дальнейшим выделением титановой кислоты. По-

лученный продукт переводится в белый пигмент 

диоксида титана путем прокалки [9—12].

В работах [13, 14] получение рутила из титано-

вого шлака с содержанием 72—82 % TiO2 основано 

на гидрометаллургической переработке продуктов 

спекания титанового шлака с кальцинированной 

содой. При обработке спека водой по способу [13] 

в раствор переходит кремний, а согласно [14] при 

водном выщелачивании продукта спекания в рас-

твор извлекаются хром и кремний в виде хроматов 

и силикатов.

Расхождение в результатах можно объяснить 

тем, что из-за существенного расхождения хими-
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ческого и минералогического составов титано-

вых шлаков, полученных при переработке иль-

менитовых и титаномагнетитовых концентратов 

различных месторождений, в процессе спекания 

титановых шлаков с содой образуются фазы, отли-

чающиеся по минералогическому составу.

Целью представленной работы является изуче-

ние поведения фаз титана и сопутствующих эле-

ментов при спекании титанового шлака с содой, а 

также определение влияния основных факторов 

на образование титанатов натрия.

Экспериментальная часть

Методы анализа. Рентгеновские данные полу-

чены на аппарате Brukerd Advance. Рентгенофлуо-

ресцентный анализ осуществлялся на спектроме-

тре с волновой дисперсией Venus 200 («PANalyical 

B.V.», Голландия). Химический анализ образцов 

выполнен на оптическом эмиссионном спектро-

метре с индуктивно-связанной плазмой Optima 

2000 DV («PerkinElmer», США). Картирование 

элементного и фазового составов образцов прове-

дено на электронно-зондовом микроанализаторе 

JXA-8230 фирмы JEOL (Япония). Термический 

анализ выполнен с использованием прибора син-

хронного термического анализа STA 449 F3 Jupiter. 

Обработка результатов производилась посредст-

вом программного обеспечения NETZSCH Proteus.

Материалы:
— титаномагнетитовый концентрат месторож-

дения Тымлай, предоставленный ТОО «Tenir Lo-

gistic» (Республика Казахстан), его химический 

состав приведен в табл. 1. 

— шубаркульский спецкокс, содержащий 67,5 

мас.% углерода и 5,8 мас.% летучих; зольность 

4,0 мас.%; влажность 17,9 %. 

— карбонат натрия (кальцинированная сода) мар-

ки «ХЧ».

Методика эксперимента. Титановый шлак по-

лучали по методике [15].

Его химический состав приведен в табл. 1.

При проведении процесса спекания навеску 

титанового шлака, измельченного до размера ча-

стиц 63 мкм, тщательно перемешивали с необхо-

димым количеством безводного карбоната натрия 

в алундовом тигле и помещали в печь. Согласно 

результатам химического анализа титанового 

шлака для образования титаната натрия теорети-

ческое массовое соотношение шлак : сода должно 

быть близко к 1 : 0,5, но, так как реакция проходит 

в расплаве соды, необходим избыток карбоната 

натрия, поэтому при проведении некоторых ис-

следований массовое соотношение шлака к соде 

принято равным 1 : 0,85. Плавку титаномагнети-

тового концентрата и спекание титанового шла-

ка с содой проводили в камерной печи ХD-1700М 

при t = 900 °С, стабильность температуры при 

установившемся тепловом режиме была в преде-

лах ±2 °С.

Результаты и их обсуждение

Результаты рентгенофазового анализа (РФА) 

титанового шлака (табл. 2) свидетельствуют о том, 

что он относится к шпинелидно-аносовитному 

типу. Согласно [16] при окислительном обжиге 

решетка аносовита разрушается в интервале t =

= 400÷900 °С с высвобождением титана и приме-

сей, содержащихся в анасовите.

Аносовит является твердым раствором состава 

n[MeO·2TiO2]·[Me2O3·TiO2], где MeO — FeO, MnO, 

MgO, а Me2O3 — Al2O3, Cr2O3, Ti2O3, V2O5. К нему 

также можно отнести фазу, рентгенографически ха-

рактеризующуюся как система Fe—Mg—Ti—O [17].

Методом электронной микроскопии установ-

лено по крайней мере 3 типа аносовита. В пер-

вом случае в формулу в качестве основных со-

ставляющих кроме титана входят железо и хром: 

[(Fe0,45·Ti2,05)O5]·[(Cr0,61·Ti2,39)O5]; во втором — маг-

ний и марганец: (Mn0,94·Mg·Ti1,06)O5. Кроме того, 

отмечено присутствие аносовита, состав которого 

отличается многокомпонентностью — присутству-

ют магний, ванадий, марганец, железо и алюми-

ний: [(Fe0,67·Mg0,86·Mn0,47·Ti)O5]·[(Al1,03·V0,97·Ti)O5]. 

Известно [18], что аносовит с повышенным содер-

Таблица 1

Содержание (мас.%) основных компонентов в исходных продуктах

Продукт Ti Feобщ Si Al Mg Ca Na Mn V Cr C

Титаномагнетитовый 

концентрат
9,58 53,0 2,38 1,2 2,1 0,78 0,02 0,2 0,07 0,06 0,15

Титановый шлак 37,1 5,19 6,06 3,5 4,8 1,07 1,84 0,6 0,08 0,07 4,58
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жанием алюминия является трудновскрываемым 

компонентом.

В ходе исследований:

— установлено образование титаната натрия, 

загрязненного соединениями меди и железа; 

— определено, что небольшое количество ано-

совита присутствует в шлаке в сростках с не-

фелином; 

— обнаружено также металлическое железо с 

примесями титана, меди и цинка.

Эксперименты по влиянию температуры на 

процесс спекания титанового шлака с карбонатом 

натрия при массовом соотношении шлак : сода =

= 1 : 1 осуществлялись методом термического ана-

лиза. Величина навески составляла 200 мг.

На кривой ДТА (рис. 1) плавление соды отраже-

но эндотермическим эффектом с максимальным 

развитием при t = 858 °С, а последующие термоэф-

фекты отражают образование титанатов натрия. 

Подтверждением служат проявление интенсив-

ного эндотермического эффекта с экстремумом 

при t = 974 °С, характеризующего плавление обра-

зовавшегося дититаната натрия Na2Ti2O5, а также 

эндотермический пик при 1131°С — отражение 

плавления трититаната натрия Na2Ti3O7. Следует 

отметить образование силиката натрия, существо-

вание которого подтверждает эндоэффект плавле-

ния с максимумом при t = 1094 °С.

Увеличение температуры обжига свыше 900 °С 

приводит к образованию и кристаллизации стек-

ловидной фазы, которая характеризуется экзо-

термическим эффектом с максимумом при t =

= 1084 °С. Наблюдаемый процесс приводит к оп-

лавлению спека, что затрудняет его переработку.

На рис. 2 представлен фрагмент дериватограм-

мы процесса спекания смеси титанового шлака с 

содой, отражающий изменение массы образца в 

ходе нагрева.

Потеря массы пробы, равная Δm = –13,9 % при 

t = 124 °С, связана с тем, что за время подготовки 

шихты происходит адсорбция паров воды из воз-

духа на развитой поверхности материала, а в ходе 

нагрева она удаляется. При проведении дальней-

ших исследований расчет расхода соды проводили 

с учетом данного факта. 

Резкая потеря массы пробы начинается при t =

= 650 °С, а при 870 °С она составляет 11,8 %. В этом 

интервале температур происходят в наложении 

друг на друга процессы разложения аносовита на 

оксиды и их взаимодействие с содой, при этом 

часть соды возгоняется. Основное взаимодействие 

соды с компонентами шлака и образующимися в 

Таблица 2

Результаты рентгенофазового анализа 
титанового шлака

Компонент Формула
Содержание, 

мас.%

Система 

железо–магний–

титан–кислород

Fe–Mg–Ti-O 21,4

Аносовит (MgTi2)O5 11,3

Шпинель MgAl2O4 10,5

Армалколит Fe0,5Mg0,5Ti2O5 9,3

Форстерит (Mg1,8Fe0,27)(SiO4) 7,6

Нефелин Na7Al6Si10O32 7,6

Браунит-2Q CaMn14+3SiO24 6,8

Оксид титана Ti4O7 8,7

Анатаз TiO2 6,8

Графит С 4,7

Вьюстит Fe0,97O 5,3

Рис. 1. Дериватограмма процесса спекания 

титанового шлака с содой

Рис. 2. Фрагмент дериватограммы процесса спекания 

титанового шлака с содой
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ходе нагрева продуктами заканчивается при t =

= 940 °С. Потеря массы пробы при t > 940 °С проис-

ходит в основном за счет возгонки карбоната натрия. 

Таким образом, температура спекания титано-

вого шлака с содой (900 °С) достаточна для обра-

зования титаната натрия и обеспечивает получе-

ние пористого спека, легко отделяемого от стенок 

тигля.

Влияние размера частиц шлака на процесс раз-
ложения титанового шлака изучали в интервале 

dшл = 40÷160 мкм при продолжительности спека-

ния τ = 90 мин, температуре 900 °С и массовом со-

отношении шлак : сода = 1 : 0,85. Результаты экс-

периментов приведены в табл. 3, из которой видно, 

что с увеличением размера частиц выход спека 

увеличивается с 77 до 81,3 %.

Известно, что чем мельче частицы реагирую-

щих веществ, тем выше реакционная способность 

системы. Поэтому на потерю массы шихты кроме 

возгонки соды влияет и количество компонентов 

шихты, вовлеченных в реакции с карбонатом на-

трия, которые протекают с выделением диоксида 

углерода, например по реакциям

2TiO2 + Na2CO3 = Na2Ti2O5 + CO2↑,

SiO2 + Na2CO3 = Na2SiO3 + CO2↑.

Практический интерес представляет исследо-

вание влияния крупности частиц при агломера-

ционном спекании титанового шлака с содой на 

образование титанатов натрия. 

Для наглядности в табл. 4 по результатам рент-

генофазового анализа спеков рассмотрено изме-

нение содержания в них только титансодержащих 

фаз. Видно, что показатели разложения системы 

Na—Mg—Ti—O при dшл = 40÷63 мкм достигают 

наибольших значений, поэтому предварительная 

обработка шлака требует его тонкого размола для 

эффективного проведения процесса разложения.

Таким образом, измельчение частиц титаново-

го шлака до 40 мкм способствует более полному 

разложению аносовита с образованием титанатов 

натрия.

Влияние продолжительности спекания на об-
разование титанатов натрия. В ходе этого иссле-

дования была проведена серия экспериментов с 

разными временными периодами в диапазоне τ =

= 30÷90 мин при t = 900 °С, dшл = 40 мкм и массо-

вом отношении шлак : сода 1 :  0,85, результаты ко-

торых приведены в табл. 5 и 6. Из их данных видно, 

что после 60 мин ведения спекания процесс раз-

ложения титанового шлака замедляется, при этом 

~85 % титана присутствует в виде титанатов на-

трия.

Увеличение продолжительности процесса не 

показало значительного эффекта, поэтому опти-

мальным временем спекания титанового шлака с 

содой, необходимым для его разложения, является 

60 мин.

Таблица 3

Влияние размера частиц шлака на результаты спекания титанового шлака с содой

dшл, мкм
Выход спека, 

%

Содержание компонентов, мас.%

TiO2 Feобщ SiO2 Al2O3 MnO Cr2O3 Na2O

Исходный шлак 56,82 3,50 12,53 6,76 1,09 0,47 3,76

40 77,0 39,46 2,43 8,70 4,69 0,76 0,33 27,83

63 78,2 38,84 2,39 8,56 4,62 0,75 0,32 27,61

71 78,8 38,55 2,37 8,50 4,59 0,74 0,32 27,34

90 79,9 38,03 2,34 8,39 4,52 0,73 0,31 27,73

160 81,3 37,38 2,30 8,24 4,45 0,72 0,31 28,01

Таблица 4

Влияние размера частиц шлака 
на разложение аносовита

dшл, мкм,

не более

Долевое содержание системы 

в спеке*, %

Na–Mg–Ti-O Na–Ti–O

40 11,6 39,8

63 12,7 38,1

71 19,5 33,1

90 29,7 18,0

160 49,9 18,8

* Данные РФА.
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Влияние массового соотношения шлак : сода на 
образование титанатов натрия. Изучение влияния 

удельного расхода соды на разложение титаново-

го шлака с образованием титанатов натрия при 

спекании проводили при t = 900 °С, τ = 60 мин. 

В табл. 7 приведены данные по изменению хими-

ческого состава спеков в зависимости от коли-

чества соды в шихте, из которой следует, что при 

Таблица 5

Влияние продолжительности процесса спекания титанового шлака с содой 
на изменение содержания компонентов в спеке

τ, мин
Выход спека, 

%

Содержание компонентов, мас.%

TiO2 Feобщ SiO2 Al2O3 MnO Cr2O3 Na2O

Исходный шлак 56,82 3,50 12,53 6,76 1,09 0,47 3,76

30 79,6 38,24 2,36 8,43 4,55 0,73 0,32 27,59

45 78,8 38,55 2,37 8,50 4,56 0,74 0,32 27,30

60 77,6 39,13 2,41 8,63 4,66 0,75 0,32 27,38

75 77,4 39,24 2,42 8,65 4,67 0,75 0,32 27,45

90 77,0 39,46 2,43 8,70 4,69 0,76 0,33 27,83

Таблица 6

Влияние продолжительности процесса спекания титанового шлака с содой 
на количество титансодержащих систем в спеке

τ, мин

Na–Mg–Ti–O Na–Ti–O

Доля системы 

в спеке, %

Доля Ti от общего содержания 

в спеке, %

Доля системы 

в спеке, %

Доля Ti от общего содержания 

в спеке, %

30 78,3 80,7 14,7 19,3

45 77,0 79,5 15,1 20,5

60 15,0 15,5 38,1 84,5

75 14,7 15,5 38,9 84,8

90 13,3 13,7 39,2 86,3

Таблица 7

Влияние расхода реагента в процессе спекания титанового шлака с содой 
на содержание компонентов в спеке

Мас. соотношение 

шлак : сода

Выход 

спека, %

Содержание компонентов, мас.%

TiO2 Feобщ SiO2 Al2O3 MnO Cr2O3 Na2O

Исходный шлак 56,82 3,50 12,53 6,76 1,09 0,47 3,76

1 : 0,25 90,2 49,93 3,08 11,01 5,94 0,96 0,41 11,23

1 : 0,35 88,1 47,91 2,95 10,56 5,70 0,92 0,40 15,52

1 : 0,40 84,7 46,65 2,87 10,29 5,55 0,89 0,39 16,89

1 : 0,50 84,3 44,29 2,73 9,77 5,27 0,85 0,37 18,72

1 : 0,60 82,4 42,85 2,64 9,45 5,10 0,82 0,35 20,85

1 : 0,70 80,2 41,87 2,58 9,23 4,98 0,80 0,35 22,29

1 : 0,80 79,2 40,24 2,48 8,87 4,79 0,77 0,33 23,69

1 : 0,85 78,5 39,13 2,41 8,63 4,66 0,75 0,32 27,38

1 : 0,95 77,9 37,23 2,29 8,21 4,43 0,71 0,31 28,78

1 : 1,05 77,8 35,78 2,20 7,89 4,26 0,69 0,30 30,78

1 : 1,15 76,7 34,77 2,14 7,67 4,14 0,67 0,29 32,20
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введении соды в шихту в количестве 10,5 г на 10 г 

шлака потери Na в виде карбоната натрия состав-

ляют 10—12 %.

В табл. 8 представлены результаты рентгенофа-

зового анализа спеков, из которых видно, что даже 

небольшое количество соды в шихте способствует 

разложению системы Fe—Mg—Ti—O. Кроме того, 

при спекании титанового шлака с содой с их мас-

совым соотношением 1 : 0,85 разложение аносови-

та происходит в неполной мере, а с увеличением 

расхода соды до массового соотношения 1 : 1,05 

практически весь титан связан в титанаты натрия 

(табл. 9).

Рентгеноспектральным микроанализом спека 

титанового шлака с содой, имеющего фазовый со-

став, приведенный в табл. 9, установлено присут-

ствие частиц перовскита CaTiO3 и зерен алюми-

нийсодержащего аносовита (в малом количестве).

Заключение

Проведенные физико-химические исследова-

ния титанового шлака, полученного при плавке 

титаномагнетитового концентрата месторожде-

ния Тымлай, показали, что он относится к шпине-

лидно-аносовитному типу.

Рентгенографический анализ продуктов спе-

кания титанового шлака с содой позволил опре-

делить влияние основных факторов на процесс и 

установить оптимальный режим спекания: 

— массовое соотношение шлак : сода = 1 : 1,05; 

— температура 900 °С; 

— продолжительность процесса 60 мин; 

— размер частиц шлака 40 мкм. 

Выявлено, что в выбранных условиях спекания 

титанового шлака с содой наиболее упорным ком-

понентом является перовскит.
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