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Резюме: Показано, что воздействие механической энергии высокого напряжения на твердый гидратированный 

продукт, выделенный при обработке перовскита азотной кислотой, включает несколько физико-химических стадий 

его преобразования от диспергирования частиц, аморфизации их поверхности до образования структурных дефектов. 

За счет этого примерно в два раза увеличиваются показатели удельной поверхности (Sуд) и пористости (Vпор) 

механоактивированных частиц. Механоактивацию целесообразно проводить в течение 4-5 часов при достаточно 

высокой скорости вращения барабана – 650 об/мин, что связано с повышенной твердостью компонентов (рутил и 

анатаз), входящих в состав гидратированных продуктов. Используя предварительную обработку механоактивацией, 

удается значительно увеличить химическую активность гидратированного продукта на стадии взаимодействия с 

серной кислотой концентрации 700-900 г/л H2SO4. Судя по кинетическим кривым, удается сократить 

продолжительность индукционного периода процесса за счет повышения скорости растворения аморфного слоя на 

частицах гидратированного продукта, а также повысить извлечение компонентов в сернокислотную жидкую фазу 

соответственно до 85 % и 76 % по TiO2 в зависимости от условий его получения (при доступе воздуха или в 

автоклаве). При взаимодействии продукта с серной кислотой концентрации 700 г/л H2SO4 образуется стабильная 

жидкофазная система без формирования сульфатных осадков. Использование для растворения серной кислоты 

концентрации 900 г/л H2SO4 заметно ускоряет процесс. Однако повышенная кислотность снижает устойчивость 

системы, что сопровождается формированием титанового соединения в виде TiOSO4∙H2O. Полученные результаты 

могут быть использованы при усовершенствовании азотно-сернокислотного варианта технологии перовскита.  

Ключевые слова: перовскит, механоактивация, гидратированный продукт, диоксид титана, анатаз, рутил.  
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МЕХАНОАКТИВАЦИЯ – ПЕРОВСКИТ ТЕХНОЛОГИЯСЫН ДАМЫТУҒА БАҒЫТАЛҒАН ТИІМДІ ӘДІС 

Түйіндеме: Перовскитті азот қышқыл арқылы өндеп бөлу кезіндегі гидратталған қатты өнімге жоғары қуатты механикалық 
энергияның әсері кезінде бөлшектерді ұсақтаудан бастап құрылымдық ақаулар пайда болғанша яғни олардың беттерің 

аморфизациялауы мен олардың осындай өзгерулері бір неше физика-химиялық сатылардан тұратыны көрсетілген. Осыған 

байланысты механобелсендетілген бөлшектердің үлес беттері (Sуд) мен кеуектердің (Vпор) көрсеткіштері екі есе арта түседі. 
Гидартталған өнімдерге кіретін компонеттердің қаттылығы жоғары болғандықтан  (рутил мен анатаз) механобелсендетуді 

барабанның айналу жылдамдығы 650 айн/мин кезде 4-5 сағат аралығында өткізген дурыс. Осылайша концентрациясы 700-

https://doi.org/10.31643/2019/6445.02
mailto:gerasimova@chemy.kolasc.net.ru
https://doi.org/10.31643/2019/6445.02
mailto:gerasimova@chemy.kolasc.net.ru
mailto:kuzmich@chemy.kolasc.net.ru
mailto:shuki_es@chemy.kolasc.net.ru
mailto:maslova@chemy.kolasc.net.ru
mailto:gerasimova@chemy.kolasc.net.ru


ISSN: 2616-6445 (Online),  ISSN: 2224-5243 (Print) 

________________Комплексное использование минерального сырья. №1.2019 (12-19) 

13 

900 г/л H2SO4 болатын күкірт қышқылымен әрекеттесу кезінде алдын ала механобелсендету өндеу арқылы гидратталған 

өнімнің химиялық белсендігін арттыруға болады. Кинетикалық қисықтарға қарағанда гидратталған өнімдердің 
бөлшектеріндегі аморфтық беттердің еріту жылдамдығын жоғарлату арқылы индукциялық кезеннің ұзақтылығын 

қысқартуға болады, сонымен қатар TiO2 бойынша 85 % және 76 %-дейін күкірт-қышқылды фазаға компонеттердің алуын 

жоғарлатуға болады яғни олардың алу жағадайына байланысты. Өнімнің күкірт қышқылымен (концентрациясы700 г/л 

H2SO4) әрекеттесу кезінде сульфаттық тұнбасыз тұрақты сүйықфазалық жүйе  пайда болады. Еріту үшін  концентрациясы 
900 г/л H2SO4 болатын күкірт қышқылын пайдалану үрдісті жылдамдатады. Бірақ қышқылдығы жоғары болғанда жүйенің 

тұрақтылығы бұзылады, яғни TiOSO4∙H2O титан қоспасы құрылады. Алынған нәтижелер перовскит технологиясының  азот-

күкіртқышқылды нұсқасында пайдалануға мүмкіндігін кенейтеді.   

Түйн сөздер: перовскит, механобелсендету, гидратталған өнім, титан диоксиды, анатаз, рутил.  
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THE MECHANICAL ACTIVATION AS AN EFFICIENT METHOD FOR THE IMPROVEMENT OF PEROVSKIT 

TECHNOLOGY 

Abstract The effect of high-voltage mechanical energy of planetary mill on a solid hydrated product isolated by the treatment of 

perovskite with nitric acid has been established. The transformation includes several physicochemical steps such as dispersion of the 

particles, amorphization of their surface and formation of structural defects. It leads to approximately twofold increases in the 

specific surface area and porosity of the particles. The best result of mechanical activation was achieved at rotation speed of 650 rpm 
for 4-5 hours due to high hardness of rutile and anatase contained in hydrated products. The mechanical activation markedly 

increases the chemical activity of the hydrated product at the step of treatment with sulfuric acid of 700-900 g/l H2SO4. The kinetic 

curves show the reduction in time of the induction period due to increasing in the dissolution rate of the amorphous layer in  the 

hydrated product particles. Also the extraction of TiO2 into sulfuric acid liquid phase up to 85% and 76% respectively, depending on 
the conditions (in air atmosphere or in an autoclave). At the concentration of 700 g/l H2SO4 a stable liquid system is observed 

without any sulphate precipitates. Increase in H2SO4 concentration up to 900 g/l markedly accelerates the extraction process. 

However, increased acidity reduces the stability of the system and promotes formation of TiOSO4•H2O compound in the. The 
obtained results can be used to improve the nitric-sulfuric acid technology of perovskite. 

Keywords: perovskite, mechanical activation, hydrated product, titanium dioxide, anatase, rutile 
________________________________________________________________________________________________________________________ 

Введение. Современный подход к 
переработке минерального сырья должен 
базироваться на использовании эффективных 
технологических приемов, обеспечивающих 
комплексное использование сырья и 

экологичность процесса его переработки. Если 
говорить о титансодержащем сырье, то следует 
отметить, что Россия при огромных запасах его в 
месторождениях не обладает ни одним 
предприятием по его переработке. Множество 
причин препятствует преодолению этой 
проблемы. При этом вопрос по обеспечению 

производителей и потребителей титановой 
продукции остается не решенным, хотя и весьма 
актуальным. Актуальность заключается в том, 
что отсутствие в России титансодержащих 
материалов (металлический титан, диоксид 
титана и его соединения, в виде нетоксичных 
дубителей, эффективных сорбентов и др.) не 

позволяют успешно решать проблемы 
экономического роста страны и её безопасности 
в современном мире. Этот факт вселяет в ученых 
и технологов надежду на возможность развития 
отечественной титановой индустрии, которая 
позволит успешно развивать передовые отрасли 
промышленности. С этой точки зрения довольно 
перспективно просматривается вопрос 

переработки Кольского минерального титано-
редкометалльного сырья, комплексный состав 
которого позволит получать помимо титановых 
продуктов дополнительно редкие и 
редкоземельные металлы [1, 2]. 

Одним из наиболее подготовленных к 
освоению является месторождение 
перовскитовых руд Африканды. Несмотря на 
многочисленные варианты технологии 
перовскитового концентрата [3] практической 
реализации его химического передела до сих пор 
нет. Препятствием для реализации того или 

иного варианта технологии является, в первую 
очередь, «предельная» радиоактивность 
исходного сырья [4] и, конечно же, некоторые 
недостатки в осуществлении определенных 
технологических операций, что не позволяет 
достигать приемлемых для современных уровня 
техники показателей по выходу продуктов и 

экологии. На наш взгляд, наиболее 
перспективным среди известных способов 
является гибридный азотно-сернокислотный 
вариант, имеющий ряд преимуществ, в том 
числе, возможность отделения радиоактивных 
элементов (РАЭ) и редкоземельных элементов 
(РЗЭ) в виде жидкой фазы в «голове» процесса, а 
также возможность эффективно 
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сконцентрировать их в удобных к дальнейшему 
захоронению активных отходах или пригодных к 
дальнейшей переработке редкоземельных 
концентратах [5-7]. Однако из-за низкой 
эффективности стадии сернокислотного 
растворения гидроксидов титана и редких 
металлов (ГП) - полупродукта азотнокислотной 
обработки - достичь высокую степень 

технологичности переработки перовскита не 
представляется возможным. Анализ 
литературных источников свидетельствует, что 
технологи работают над этой проблемой. В 
частности, некоторые авторы предлагают 
гидрофторидный вариант разложения 
перовскита [8]. Для интенсификации процесса 

выщелачивания компонентов в сернокислотную 
жидкую фазу в систему вводят фторидные 
соединения в виде плавиковой кислоты - НF или 
ее аммонийной соли - NH4НF2. [9, 10]. 

Цель настоящих исследований 
заключается в изучении перспективы 
использования приема механоактивации для 
активации гидроксида титана и повышения его 

растворимости в серной кислоте. 
Экспериментальная часть. Для 

исследований использовали гидроксидный 
осадок, выделенный из перовскитового 
концентрата при взаимодействии его с азотной 
кислотой. Состав перовскита приведен ниже: 

Компонент Мас. % 

TiO2 53,75 

Nb2O5 1,22 

Ta2O5 0,084 

CaO 30,43 

ThO2 0,078 

TR2O3 3,3 

Fe2O3 3,31 

Кислотную обработку проводили в режиме 
атмосферного и повышенного давления. 
Механизм протекающих процессов одинаков, 
кинетические показатели (скорость процесса) 
более высокие при проведении кислотного 
взаимодействия в автоклаве [11]. Перовскит 

(фракция частиц менее 70 мкм) загружали в 
раствор азотной кислоты концентрации                 
50 % НNO3. Объемный расход кислоты к массе 
концентрата Vж:Т=4,5:1. Пульпу постепенно 
нагревали до кипения и выдерживали при 
перемешивании в течение соответственно 10 ч и 
5 ч с возвратом паро-газовой фазы в зону 

реакции. В названных выше условиях 
происходит отделение титана, редких металлов и 

железа в виде осадка гидроксидов, а высокая 
растворимость кальция, РЗЭ и тория 
обеспечивает их стабильное состояние в 
азотнокислотной жидкой фазе (рисунок 1). 
Образовавшийся осадок (ГП) промывали 
методом водной репульпации с удалением 
маточного раствора.  
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Рисунок 1 - Поведение титана и кальция при 

взаимодействии перовскита с азотной кислотой 

Таблица 1. - Условия осаждения и характеристика 

осадка ТП (просушены при 100 °С) 

Условия 

получения 
ТП 

Фазовый 

состав осадка, 
масс. % 

Общие потери 

массы после 

сушки и 
прокаливания при 

850°С,  мас. % 

при 

атмосферном 

давлении 

(ГП-I) 

рутил – 35, 

анатаз – 45, 

перовскит 15 

8,2 

при 

повышенном 

давлении 

(ГП-II) 

рутил – 75, 

анатаз – 15, 

перовскит до 7 

3,5 

Судя по количеству оставшегося в ГП 
перовскита можно сделать вывод о более 
эффективном разложении минерала в условиях 

автоклава. При этом отмечено и повышение 
степени рутилизации ГП более чем в два раза 
(таблица 1).  

Для дальнейшей переработки ГП с 
получением различных соединений титана и 
редких металлов авторы растворяли его в серной 
кислоте. При растворении, титан и редкие 

металлы переходят в жидкую фазу примерно в 
одинаковой степени. Поэтому интерпретацию 
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результатов проводили только по основному 
компоненту – TiO2. Навеску ГП с добавкой 
бифторида аммония от 0 – 2,0 % F к TiO2 

загружали в нагретый до 70-80 °С раствор 

серной кислоты концентрации 700-900 г/л 
H2SO4. Расход кислоты из расчета достижения 
отношения массы концентрата к объему кислоты 
равного 1:4-6. Пульпу нагревали до кипения. 
Через 10 ч кипячения реакционную массу 
охлаждали и фильтрованием отделяли не 
растворившийся остаток. В таблице 2 указаны 

условия экспериментов. 
 

Таблица 2 - Условия проведения экспериментов 

 

№ 

п/п 
H2SO4, г/л Т:Vж 

Добавка F, % 

к TiO2 

ГП-I получен в условиях атмосферы 

1 700 1:4 0 

2 900 1:4 0 

3 900 1:6 0 

ГП-II получен в условиях автоклава 

4 700 1:4 0 

5 700    1:3.5 0,25 

6 700 1:5 2 

 

На рисунке 2 представлена зависимость степени 
извлечения титана от продолжительности 
процесса растворения. 
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Рисунок 2 – Изменение степени извлечения титана 
(IV) в жидкую фазу (α, %) от времени растворения. 

(Номера кривых соответствуют номерам опытов в 

таблице 2). 

 

В серной кислоте ГП-I растворяется 
значительно лучше, чем ГП-II. Так, при 

концентрации 700 г/л H2SO4 в раствор переходит 
55 % по TiO2 за 5 ч. Далее скорость процесса 
снижается и за последующие 5 ч степень 
извлечения увеличивается на 8 %                     

(рисунок 2 - кривая 1). По-видимому, 
растворяется вначале анатаз с метастабильной 
структурой. При повышении концентрации 
H2SO4 до 900 г/л частично растворяется и рутил. 

Параллельно происходит и разложение 
перовскита. Скорость растворения 
увеличивается и через 3,5 ч в раствор переходит 
более 60 % по TiO2 (кривая 2, рисунок 2). 
Однако повышенная кислотность системы 
нарушает её стабильность, что сопровождается 
осаждением титановой фазы в виде 

титанилсульфата в моногидратной форме – 
TiOSO4∙H2O (СТМ). Последующее растворение 
ГП-I совмещается с процессом осаждения СТМ. 
При 700 °С ГП-II растворяется значительно хуже 
– степень извлечения не превышает 20 % по 
TiO2. Почти в 2 раза повышается этот показатель 
при добавке фторида аммония. 

Для проведения экспериментов по 
механоактивации (MA) ГП использовали 
планетарную мельницу Fritsch - Pulverisette-7. 
Футеровка мельничных стаканов и мельничные 
шары изготовлены из металлического титана. 
Рабочая ёмкость мельничных стаканов – 50 мл, 
масса мелющих шаров составляла 60 г, диаметр 
10 мм. Скорость вращения: 650 об/мин, 

соотношение массы шаров к массе материала 
20:1, продолжительность обработки: 2, 5 и 10 
часов. Загрузка материала на обработку в один 
барабан 6 г. 

Исследование образцов исходных 
материалов, промежуточных и конечных 
продуктов проводилось с использованием 

химических и физико-химических методов. 
Фазовый состав определяли с помощью 
рентгенофазового анализа. Рентгенограммы 
снимались на приборе Shimadzu со скоростью 

0,02 град/сек в диапазоне 2=6–180°. Удельную 

поверхность определяли на приборе TriStar 3020 
по методу ВЕТ с сорбцией-десорбцией азота. 
Химический состав, включая микропримеси, 
определяли рентгенофлуоресцентным анализом 
с использованием спектроскопа МАКС-GV. 

Обсуждение результатов. Низкая степень 
перехода компонентов из ГП в сернокислотную 
жидкую фазу обусловлена присутствием в нем 

кристаллической фазы рутила с плотной 
структурой. На наш взгляд, эффективным 
приемом для повышения активности твердых 
фаз является их МА [12, 13]. Наличие в 
настоящее время промышленного оборудования, 
с помощью которого можно осуществить этот 
прием, а также накопленный опыт его 

практического использования в различных 
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областях промышленности являются 
предпосылкой возможности его использования и 
на исследуемом объекте [14].  

Механоактивация ГП, в ходе воздействия 
мелющих тел на обрабатываемый материал, 
сопровождается изменением крупности частиц, 
нарушением структурного порядка зерен вплоть 
до появления дефектов и трещин в кристаллах 

вещества. На рентгенограммах исследуемых 
образцов этот факт выражается уширением 
характерных пиков и снижением их 
интенсивности.  

 

 

 
а) 
 

б) 
 

Рисунок 3 - Дифрактограммы ГП-I. Система 

координат: а – двухмерная, б – трехмерная. 

1- без МА;2,3,4 МА в течение, соответственно 2, 5 и 

10 ч  ■ - рутил (21-1276), ▲ - анатаз (21-1272);  

● - перовскит (82-0229).  

 

Механизм морфологического генезиса в 
исследуемой твердофазной системе (ГП-I и            
ГП-II) в зависимости от времени МА 
практически одинаковый.  

Однако степень преобразования фаз отличается. 
В частности, в составе ГП-I уже после 2 ч МА 
практически отсутствует анатаз, а после 10 ч 
значительно снижается и интенсивность пика 
рутила (рисунок 3). Морфология частиц 
минеральной фазы (перовскит) также изменяется 
в значительной степени, что связано с 
аморфизацией поверхности его частиц. Более 

прочная структура ГП-II препятствует 
преобразованию фаз и даже после длительного 
измельчения в составе осадка остается до 20 % 
рутила (рисунок 4). Пики, относящиеся к 
перовскиту из-за значительной степени 
аморфизации поверхностного слоя частиц 
минерала, отсутствуют. 

 

 
а) 

 

 
б) 

 

Рисунок 4 - Дифрактограммы ГП-II: 1- без МА; 2, 3, 4 

- МА в течение, соответственно 2, 5 и 10 ч 

■ - рутил (21-1276), ▲ - анатаз (21-1272); ● - 

перовскит (82-0229). Система координат:  

а – двухмерная, б – трехмерная. 
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В таблице 3 приведены показатели 
поверхностных свойств ГП после его МА (Sуд. – 
удельная поверхность, Vпор - общий объем пор). 
Таблица 3 - Влияние МА на поверхностные                   

свойства ГП. 
 

ГП после МА, 

в течение, ч 

Sуд., см2/г Vпор,см3/г по 

адсорбции N2 

ГП-I исх 14,2 0,032 

2 24,7 0,037 

5 29,0 0,042 

10 32,6 0,44 

ГП-II исх 8,9 0,022 

2 15,6 0,025 

5 16,2 0,026 

10 20,0 0,034 

 
Показатель Sуд. исходных образцов ГП 

(перед механоактивацией) равны соответственно 
14,2 и 8,9 см2/г соответственно. При МА 
наблюдается увеличение удельной поверхности 
частиц за счет изменения морфологии их 
поверхности. Аналогичная тенденция 

характерна и для показателя пористости частиц. 
Изучено влияние МА на растворимость ГП 

в серной кислоте. Методика и параметры 
экспериментов соответствуют описанным выше. 
Результаты по степени извлечения титана (IV) в 
сернокислотную жидкую фазу при 
взаимодействии механически активированных 

осадков ГП с серной кислотой приведены на 
рисунке 5. 
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Рисунок 5 - Изменение степени извлечения 
титана(IV) в жидкую фазу (α, %) от времени 

растворения.  

1 – ГП-I после МА, 700г/л H2SO4; 2 - ГП-I после МА, 

900г/л H2SO4; 3 - ГП-II после МА, 700г/л H2SO4. 

 
По характеру кривых видно, что 

предварительная МА заметно сокращает 
продолжительность индукционного периода 
процесса за счет повышения скорости 

растворения реакционно - активного аморфного 
слоя на частицах ГП. Степень перехода титана 
(IV) из осадка в жидкую фазу при его 
взаимодействии с кислотой концентрации               

700 г/л увеличивается и составляет для ГП-I               
85 %, для ГП-II 66 %, что выше соответственно 
на 22 % и 40 %, чем при использовании 
неактивированного ГП. При этом скорость 
растворения ГП-II, меньше чем ГП-I. 

Выводы. Показано, что прием 
механоактивации ГП эффективен с 

технологической точки зрения, поскольку 
позволяет увеличить растворимость гидратного 
продукта, выделенного при азотнокислотной 
обработке перовскита. При этом удается на 75-
90 % перевести титан (IV) и редкие металлы в 
растворимое состояние и подготовить условия 
для их дальнейшей переработки. 

Механоактивацию целесообразно 
проводить в течение 4-5 ч, что связано с 
повышенной твердостью входящих в состав ГП 
компонентов, особенно это характерно для ГП, 
формирующегося в условиях автоклава.  

Используя предварительную обработку ГП 
механоактивацией, удается повысить извлечение 
компонентов из ГП-I и ГП-II соответственно до 

85 % и 76 %. При этом происходит разложение 
активированного МА перовскита.  

Использование для растворения ГП серной 
кислоты концентрации 900 г/л сопровождается 
нарушением стабильности титановой системы, 
что вызывает формирование титановых 
соединений в виде TiOSO4∙H2O (СТМ).  

Полученные результаты могут быть 
использованы при усовершенствовании азотно-
сернокислотного варианта технологии 
перовскита. 

 

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда (проект №17-19-
01522). 
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