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Обескремнивание лейкоксенового концентрата 
при вакуумной силикотермической обработке

Представлен новый подход к переработке лейкоксенового концентрата, основанный на вакуумном си-
ликотермическом восстановлении оксидов титана и кремния с использованием технического кремния 
в качестве восстановителя. Показано, что в результате протекания высокотемпературных химических 
реакций, сопровождающихся образованием газа SiO, происходит обескремнивание лейкоксенового 
концентрата. Максимальная степень обескремнивания, достигнутая в проведенной серии эксперимен-
тов, составила 82 % при содержании элементарного кремния в исходной шихте 29 мас. %. 
Ключевые слова: лейкоксеновый концентрат, вакуумная силикотермическая обработка, газ 
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ВВЕДЕНИЕ

Ярегское нефтетитановое (лейкоксеновое) 
месторождение Республики Коми содержит 

значительные запасы титанового сырья, кото-
рые составляют, по некоторым оценкам [1], бо-
лее половины всех разведанных запасов титана 
в России. Извлечение титана из лейкоксеновых 
руд ввиду особенности минерального строения 
лейкоксена, структура которого образована 
тонкими взаимными прорастаниями титановых 
минералов с кварцем [2], представляет собой до-
вольно сложную технологическую задачу. На 
сегодняшний день разработаны и исследованы 
различные химические и физико-химические 
подходы к переработке ярегского лейкоксено-
вого концентрата, в том числе с использовани-
ем методов сернокислотного разложения [3, 4], 
автоклавного выщелачивания [5‒8], фторирова-
ния [9, 10], магнитной сепарации [11, 12], карбо-
термического восстановления в азоте [13‒16]. 
При этом, несмотря на внушительный объем 
исследований по данной тематике, проблема 
эффективной переработки труднообогатимых 
титановых руд Ярегского месторождения с уче-
том различных экологических и экономических 
факторов не нашла пока своего окончательного 
решения. В этой связи сохраняет актуальность 
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поиск новых технологических подходов к реше-
нию этой проблемы.

Ранее в Институте химии Коми НЦ УрО 
РАН был предложен метод вакуумной карбо-
термической восстановительной переработки 
лейкоксенового концентрата с использованием 
активированного угля в качестве восстановите-
ля, который обеспечивал высокую степень раз-
деления кремниевого и титанового компонентов 
[17, 18]. Эффект обескремнивания достигался 
за счет образования в ходе высокотемператур-
ных окислительно-восстановительных реакций 
газа SiO, который покидал реакционную зону и 
в дальнейшем мог быть легко сконденсирован в 
виде рыхлого налета в охлаждаемой зоне реак-
тора. Существенным недостатком этого метода 
являлось образование наряду с газом SiO зна-
чительного количества других газообразных 
продуктов, а именно CO и CO2. Это критиче-
ским образом сказывалось на снижении произ-
водительности процесса ввиду необходимости 
поддерживания в реакционном объеме отно-
сительно глубокого вакуума (10‒100 Па) путем 
непрерывной интенсивной откачки неконденси-
рующихся газов, образующихся в ходе карботер-
мического восстановления.

Альтернативным подходом к обескремнива-
нию лейкоксенового концентрата может стать 
вакуумное силикотермическое восстановление 
с использованием элементарного кремния в ка-
честве восстановителя. Очевидно, что замена 
углеродного восстановителя кремнием позволя-
ет исключить образование газов CO и CO2 в ходе 
восстановительной обработки. Как следствие, 
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снимаются ограничения на производительность 
процесса, связанные с необходимостью интен-
сивной откачки газов для поддержания доста-
точно высокого вакуума в реакционном объеме. 
При этом сохраняются также условия, необходи-
мые для образования газа SiO, что потенциаль-
но может обеспечить высокую степень удаления 
кремния из продуктов восстановительной пере-
работки. В настоящей статье представлены ре-
зультаты исследований по силикотермическому 
восстановлению лейкоксенового концентрата в 
условиях вакуума с использованием техническо-
го кремния в качестве восстановителя.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве сырья в работе использовали лейкок-
сеновый концентрат Ярегского нефтетитанового 
месторождения следующего химического соста-
ва, мас. %: TiO2 53, SiO2 38, Al2O3 5, (Fe2O3 + FeO) 3; 
остальное ― 1 мас. %. В качестве восстановителя 
использовали технический кремний марки Кр-00 
(чистота >99 %, дисперсность 50 мкм). Составы 

исходных смесей для проведения силикотермиче-
ского восстановления лейкоксенового концентра-
та (ЛК) приведены в таблице. Порошки исходных 
реагентов смешивали с добавлением воды в каче-
стве временной технологической связки. Образцы 
компактировали, а затем гранулировали путем 
перетирания через сито с размером ячейки 
2,5 мм. Полученные гранулы высушивали до пол-
ного удаления влаги. Для проведения эксперимен-
тов использовали гранулы фракции 1,6‒2,5 мм.

Силикотермическую обработку проводили 
в трехсекционном лабораторном реакторе, раз-
мещенном в рабочей камере вакуумной печи. 
Реактор обеспечивал защиту печи от паров SiO 
путем его химического связывания с веществом-
поглотителем и представлял собой систему из 
трех вложенных друг в друга стеклоуглеродных 
тиглей, соединенных между собой газопроводя-
щими каналами диаметром 5 мм. Схема загруз-
ки показана на рис. 1. Гранулированный образец 
массой 10 г загружали в нижнюю секцию реакто-
ра. В две верхние секции загружали поглотитель 
SiO, в качестве которого использовали активиро-
ванный уголь марки БАУ-А фракции 1,6‒2,5 мм. 
Суммарная масса поглотителя 6 г. Термообработ-
ку образцов проводили при постоянной откачке 
газообразных продуктов. Режим термообработки 
включал нагрев со скоростью 2000 град/ч до 
1380 °С и 200 град/ч до 1450 °С, изотермическую 
выдержку при 1450 °С в течение 45 мин, охлажде-
ние со скоростью 4000 град/ч.

Фазовый состав продуктов определяли ме-
тодом порошковой рентгеновской дифрактоме-
трии (РФА) с использованием дифрактометра 
Shimadzu XRD 6000 (Cu Kα-излучение, Ni-фильтр). 
Количественное содержание кристаллических 
фаз в образцах оценивали по рентгеновским 
данным методом Ритвельда с помощью програм-
мы PowderCell 2.4 [19]. Микроструктуру продук-
тов синтеза и их элементный состав изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на микроскопе TESCAN VEGA3 SBU, осна-
щенном энергодисперсионным микроанализато-
ром X-ACT (EDX).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что с увеличением количества 
восстановителя, вводимого в исходную шихту, 
степень обескремнивания лейкоксенового кон-

Рис. 1. Лабораторный реактор для силикотермической 
обработки лейкоксенового концентрата: 1, 2 ― стеклоу-
глеродные тигли; 3 ― газопроводящий канал; 4 ― пер-
форированная крышка; 5 ― химический поглотитель 
SiO; 6 ― гранулированная реакционная смесь ЛК + Si

Состав исходной шихты и характеристика основных элементов в лейкоксеновом концентрате и про-
дуктах его силикотермической обработки

Образец Состав исходной 
шихты

Убыль массы, 
%

Атомные отношения основных элементов по 
данным EDX-анализа Фазовый состав по дан-

ным РФА
Si/Ti Al/Ti Fe/Ti

ЛК0

ЛК1

ЛК2

100 % ЛК

83 % ЛК + 17 % Si

71 % ЛК + 29 % Si

‒

36,2

57,3

1,06

0,46

0,19

0,15

0,09

0,10

0,05

0,02

0,02

TiO2 (рутил), TiO2 (анатаз), 
SiO2 (кварц)

Ti2O3, SiO2 (кристобалит), 
SiO2 (кварц)
Ti2O3, Ti5Si3
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центрата закономерно возрастала (см. таблицу). 
Так, атомное отношение Si/Ti, по данным EDX-
анализа, для образца ЛК1 составило 0,46, для 
образца ЛК2 0,19, тогда как в исходном образце 
эта величина равнялась 1,06. На рис. 2 показаны 
микроструктура и EDX-картирование по элемен-
там Si и Ti образца исходного лейкоксенового 
концентрата (ЛК0) и образца с максимальной 
степенью обескремнивания (ЛК2). Видно, что 
контраст EDX-картирования по Si у образца 
ЛК2 значительно ниже, чем у образца ЛК0. Со-
гласно полученным результатам, максимальная 
степень обескремнивания лейкоксенового кон-
центрата составила 82 % при содержании эле-
ментного кремния в исходной шихте 29 мас. %. 

На рис. 3 показаны дифрактограммы образ-
цов ЛК0, ЛК1 и ЛК2. Установлено, что в образце с 
максимальной степенью обескремнивания (ЛК2) 
кристаллические формы SiO2 отсутствовали, а 
весь остаточный кремний содержался в виде 
сильно аморфизированного силицида титана 
Ti5Si3, количество которого составляло 20‒25 мас. %. 
Основная часть титана в ходе силицирующей об-
работки была восстановлена до трехвалентного 
состояния и присутствовала в продуктах в виде 
хорошо сформированного Ti2O3. Результаты РФА 
активированного угля, расположенного в верх-
них секциях реактора, выявили появление в его 
составе SiC, образовавшегося в ходе термообра-
ботки образцов ЛК1 и ЛК2 в результате химиче-
ского связывания газообразного SiO углем.

На основании выявленных закономерностей 
фазообразования можно заключить, что процесс 
обескремнивания лейкоксенового концентра-
та в ходе вакуумного силикотермического вос-
становления является результатом протекания 
следующих окислительно-восстановительных 
реакций, сопровождающихся образованием SiO:

Рис. 2. Микроструктура (слева, СЭМ) и EDX-картирование по элементам Si и Ti (справа): а ― ЛК0; б ― ЛК2

Рис. 3. Рентгенограммы образцов ЛК0 (а), ЛК1 (б) и ЛК2 
(в): ● ― TiO2 (рутил); ○ ― TiO2 (анатаз); ▲ ― SiO2 (кварц);  
∆ ― SiO2 (кристобалит); + ― Ti2O3; * ― Ti5Si3
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SiO2 + Si = 2SiO (газ),	                                         (1)
2TiO2 + Si = Ti2O3 + SiO (газ),	                            (2)
5Ti2O3 + 21Si = 2Ti5Si3 + 15SiO (газ),	              (3)
2Ti5Si3 + 21SiO2 = 5Ti2O3 + 27SiO (газ).               (4)

Следует отметить, что наиболее быстрым и 
легко протекающим процессом в ходе силико-
термического восстановления лейкоксенового 
концентрата является восстановление TiO2 крем-
нием по реакции (2). Вторым по интенсивности 
процессом является образование Ti5Si3 по реак-
ции (3); далее следует реакция газификации SiO2 
(1). Наконец, наиболее медленной реакцией явля-
ется восстановление SiO2 силицидом титана Ti5Si3 
― реакция (4), которая в механизме обескремни-
вания лейкоксенового концентрата играет роль 
обратной связи, не позволяя Ti5Si3 накапливаться 
в продуктах восстановления и способствуя тем 
самым более полному удалению кремния. В ходе 
экспериментов было установлено, что продолжи-
тельность стадии обескремнивания при 1450 °С 
не превышала 45 мин.

По данным EDX-анализа был выявлен неравно-
мерный характер распределения минорных ком-
понентов в продуктах силикотермического восста-
новления лейкоксенового концентрата. На рис. 4 
показаны микрофотография участка поверхности 
образца ЛК2 и EDX-картирование по элементам Al, 
O, Fe и Si. Видно, что алюминий преимущественно 
сконцентрирован на участках с кислородом, а же-
лезо ― на участках с кремнием. Из этого следует, 
что атомы алюминия в основном входят в состав 
оксида трехвалентного титана Ti2O3, вероятно, 
изоморфно замещая титан в металлической под-
решетке. Напротив, атомы железа концентриру-
ются в основном в Ti5Si3 в количестве 5‒10 ат. %. 
Относительно высокая концентрация железа в 
кремнийсодержащей фазе позволяет предложить 
метод магнитной сепарации для извлечения Ti5Si3 
из продуктов силикотермического восстановле-
ния лейкоксенового концентрата для достижения 
более высокой степени удаления кремния. 

Таким образом, результаты проведенного 
исследования позволяют предложить схему си-

Рис. 4. Микроструктура участка поверхности образца ЛК2 (слева, СЭМ) и EDX-картирование по элементам Al, O, Fe, 
Si (справа)

Рис. 5. Материальный баланс вакуумной силикотермической переработки лейкоксенового концентрата: а ― основ-
ная схема; б ― схема с регенерацией кремния
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ликотермической переработки лейкоксенового 
концентрата, показанную на рис. 5, а. Кроме 
того, в предложенную схему может быть вклю-
чена процедура регенерации кремния из кон-
денсированного SiO, что позволяет значительно 
снизить расход кремния (рис. 5, б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен новый подход к переработке лей-
коксенового концентрата, основанный на ва-
куумном силикотермическом восстановлении 
оксидов титана и кремния с использованием 
технического кремния в качестве восстановите-
ля. Анализ результатов лабораторных экспери-
ментов показал, что предлагаемым методом до-
стигается разделение оксидов титана и кремния 

в результате протекания высокотемпературных 
окислительно-восстановительных реакций, со-
провождающихся образованием газа SiO. При 
этом другие газообразные продукты не образу-
ются. Это значительно снижает требования к 
производительности вакуумной системы и соз-
дает предпосылки для масштабирования про-
цесса. Максимальная степень обескремнивания, 
достигнутая в проведенной серии эксперимен-
тов, составила 82 % при содержании элементар-
ного кремния в исходной шихте 29 мас. %.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке про-
граммы УрО РАН (проект 18-3-3-31) с использовани-
ем оборудования Центра коллективного пользова-
ния «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН.
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