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Аннотация

С целью совершенствования и разработки эффективной технологии получения нанодисперсных порошков 
диоксида титана с заданным гранулометрическим и химическим составом исследованы процесс химического 
осаждения оксигидрата титана TiO(OH)

2
 из растворов титановых солей и особенности его термического раз-

ложения. Установлено влияние основных параметров синтеза на размер формируемых агломератов оксиги-
драта титана. Предложен метод гетерогенного синтеза оксигидрата титана с использованием гидроксида 
кальция. Изучено влияние пористости кристаллического осадителя (гидроксида кальция) на дисперсные ха-
рактеристики получаемого продукта. Показано, что за счет уменьшения среднего размера пор гидроксида 
кальция достигается пропорциональное снижение среднего размера агрегированных частиц диоксида титана. 
В условиях различных способов сушки (конвективной, радиационной и микроволновой) исследованы кинети-
ческие закономерности процесса обезвоживания оксигидрата титана. Проведена оценка влияния температу-
ры дегидратации оксигидрата титана на размер и кристаллическую структуру порошков диоксида титана. 
Для предотвращения агломерации образующихся нанодисперсных частиц диоксида титана предложено вне-
сение добавки карбоната аммония перед заключительной стадией сушки продукта. По результатам исследо-
ваний разработана технология синтеза высокодисперсных порошков диоксида титана с концентрацией основ-
ного компонента ≥98 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время существенно возросло ко-
личество научных публикаций, посвященных 
исследованиям в области синтеза ультра- и на-
нодисперсных порошков диоксида титана TiO

2
 

[1–7]. Порошки TiO
2
 с высокоразвитой поверх-

ностью широко используются в технологии про-
изводства защитных покрытий [8, 9], полировки 
и абразивов [10], производстве лакокрасочной 
продукции строительных материалов [11, 12], 
утилизации полипропиленовых отходов [13], в 
оптике [14], а также в производстве фотоката-
лизаторов [15–19], солнечных батарей [20, 21], 

адсорбентов [22], водорода [23] и нанодисперс-
ных металлических порошков титана [24].

Наиболее часто применяемые методы синтеза 
нанодисперсных порошков включают процессы 
гидролиза, осаждения, электроосаждения, тер-
мического разложения и пиролиза, газофазные 
химические реакции [25–28]. Регулирование ско-
рости образования и роста зародышей твердой 
фазы происходит за счет изменения температу-
ры процесса, соотношения количества вводимых 
реагентов, а также степени пересыщения. 

Процессы химического осаждения, агрегации, 
агломерации и окисления, лежащие в основе 
технологии получения нанодисперсных продук-
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тов, протекают с достаточно высокой скоро-
стью, что создает определенные сложности в 
их управлении. В связи с этим значительный 
интерес представляет вопрос разработки срав-
нительно простой, но эффективной технологии 
получения нанодисперсных порошков диоксида 
титана с заданным гранулометрическим и хи-
мическим составом.

Известно, что производство TiO
2
, основанное 

на обогащении титансодержащих руд (ильмени-
та, титаномагнетита, лейкоксена и др.), может 
быть реализовано как сульфатным, так и хлор-
ным способом. Сульфатный способ базируется на 
переработке титансодержащей руды в растворе 
серной кислоты с получением TiOSО

4
. При хлор-

ном способе руда вступает в реакцию с хлорным 
газом, в результате чего образуется TiCl

4
. 

Достаточно эффективным с технологической 
и экономической точек зрения является синтез 
порошков TiO

2
 из титановых солей, полученных 

в результате обогащения титановых руд. Суще-
ствующие методы синтеза, несмотря на кажу-
щуюся простоту их реализации, требуют посто-
янного совершенствования и улучшения с це-
лью получения наночастиц TiO

2
, обладающих 

высокой степенью однородности. 
В этой связи всестороннее изучение процесса 

формирования частиц TiO
2 
нанометрового диапа-

зона при помощи современных физико-химиче-
ских методов исследования, способствующих по-
лучению достоверной информации o структуре, 
морфологии и составе продуктов химического 
синтеза, а также разработка и совершенствова-
ние технических и технологических решений, 
обеспечивающих необходимый уровень контроля 
функциональных характеристик синтезируемого 
продукта, приобретают актуальное значение.

Цель данной работы – экспериментальное 
исследование процесса химического осаждения 
оксигидрата титана из растворов титановых со-
лей, особенности его термического разложения 
и разработка технологии получения наноди-
сперсных порошков диоксида титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Процесс осаждения оксигидрата титана 
TiO(OH)

2 
из водных растворов тиосульфата ти-

тана ТiOSO
4
 и тетрахлорида титана TiCl

4
 прово-

дили в непрерывном и периодическом режимах 
при помощи растворов щелочей NH

4
OH, KOH, 

NaOH и кристаллического порошка Ca(OH)
2
. 

Установка для проведения периодического 
процесса осаждения оксигидрата титана пред-

ставляла собой стеклянный реактор, снабжен-
ный капельной воронкой и вертикальной ме-
шалкой роторного типа марки WiseStir HT50DX 
(DAIHAN Scientific, Корея). В стеклянную ем-
кость заливали заданное количество водного 
раствора титановой соли требуемой концентра-
ции и включали перемешивающее устройство. 
Интенсивность механического перемешивания 
во всех опытах оставалась постоянной и оцени-
валась при помощи модифицированного крите-
рия Рейнольдса (Re = 820). Через капельную во-
ронку в водный раствор титановой соли вводили 
заданное количество щелочного осадителя. Вы-
делившийся в процессе химической реакции 
осадок оксигидрата титана подвергали фильтро-
ванию с последующей промывкой и сушкой.

Для исследования процесса осаждения в не-
прерывном режиме использовалась лаборатор-
ная установка, предусматривающая одновре-
менное введение в реактор растворов реагирую-
щих соединений при помощи перистальтических 
насосов марки LOIP LS-301 (ЗАО “ЛОИП”, Рос-
сия). Объемный расход раствора титановой соли 
для всех экспериментов составлял 2.1 мл/мин. 
Расход щелочных реагентов изменялся в зави-
симости от кислотности в зоне реакции и варьи-
ровался в диапазоне от 1.7 до 3.8 мл/мин. 

Влажный осадок после фильтрации сушили в 
условиях конвективной, радиационной и микро-
волновой сушки [29]. Энергию активации процес-
са сушки определяли по уравнению Аррениуса 
при помощи кинетических кривых зависимости 
степени обезвоживания TiO(OH)

2
 от времени, 

представленных в работе [29]. Для установления 
закономерностей процесса дегидратации оксиги-
драта титана проводили исследования высушен-
ного в процессе конвективного обезвоживания 
образца TiO(OH)

2
 с использованием деривато-

графа STA 449 C Jupiter (Netzsch, Германия).
Процесс дегидратации оксигидрата титана 

выполняли в трубчатой электропечи ПТ-1.2-40 
(Россия) в температурном диапазоне 300–
1000 °С. В случае гетерогенного синтеза TiO

2
 

получали в результате прокаливания оксиги-
драта титана, сформированного в порах Ca(OH)

2
, 

при температуре 600 °С после предварительной 
сушки при 150 °C.

Исследования физико-химических свойств 
продуктов синтеза проводили с использованием 
лазерного анализатора размера частиц Lasentec 
D600L FBRM (Mettler Toledo, Германия), рент-
геновского дифрактометра XRD-7000 (Shimadzu, 
Япония), анализатора поверхности NOVA 4200e 
(Quantacrome, США), сканирующего электрон-
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ного микроскопа высокого разрешения S-3400N 
(Hitachi, Япония) с приставкой для рентгено-
спектрального анализа фирмы Bruker (Герма-
ния), прибора для измерения удельной поверх-
ности и пористости Sorbi-MS (ООО “Мета”, Рос-
сия), анализатора размеров частиц и молекул 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания).

Размер пор гидроксида кальция определяли 
по многоточечному методу БЭТ.

Математическую обработку результатов ис-
следований осуществляли при помощи про-
граммных продуктов Table Сurve и MS Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученный в процессе щелочного осажде-
ния оксигидрат титана представляет собой 
аморфный продукт в виде агрегированных ги-
дратированных частиц переменного состава – 
TiO

у
(ОН)

х
(H

2
O)

n
, которые благодаря конденса-

ции ОН-групп с течением времени структури-
руются с образованием гелеобразной массы.

Влияние параметров синтеза  
на средний размер агрегатов частиц TiO(OH)

2

В процессе осаждения оценивали влияние на 
размер синтезируемых частиц оксигидрата ти-
тана концентрации и природы исходных реаген-
тов, а также кислотности реакционной среды.

Влияние концентрации реагентов. Для оцен-
ки влияния на размер образующихся кристалли-
тов оксигидрата титана концентрации щелочных 
реагентов проведена серия экспериментов с ис-
пользованием растворов KOH, NaOH, NH

4
OH в 

диапазоне концентраций 0.2–1.5 моль/л.
Установлено, что с изменением концентра-

ции щелочного осадителя происходит симбат-
ное изменение размера кристаллитов получае-
мого соединения. Так, с ростом концентрации 
раствора NaOH от 0.2 до 1.3 моль/л средний 
размер агрегатов оксигидрата титана возрастал 
от 3.9 до 8.7 мкм соответственно. Аналогичная 
зависимость прослеживается на стадии хими-
ческого осаждения при изменении концентра-
ции растворов титановой соли. Установлено, что 
с уменьшением концентрации водного раствора 
TiCl

4
 в 5 раз (от 0.26 до 0.05 моль/л) размеры 

агрегированных частиц оксигидрата титана 
снижаются в 3 раза (от 1.2 до 0.4 мкм). Зависи-
мость размеров синтезируемых частиц от кон-
центрации реагентов обусловлена тем, что с уве-
личением доли растворенных веществ, поступа-
ющих на стадию осаждения, возрастает 

скорость достижения пересыщения, что способ-
ствует образованию большого количества агрега-
тов синтезируемых частиц оксигидрата титана.

Влияние природы исходной соли. Природа 
аниона, присутствующего в анализируемом рас-
творе, также влияет на склонность кристалли-
ческих частиц к агрегации. Раствор того или 
иного электролита в дисперсионной системе мо-
жет оказывать существенное воздействие на 
процесс сжатия двойного электрического слоя 
(ДЭС) формирующихся в процессе химического 
взаимодействия частиц твердофазного соедине-
ния. Результатом такого влияния становится 
уменьшение толщины ДЭС за счет обмена про-
тивоионов данного слоя на способствующие коа-
гуляции ионы электролита. 

Для анализа изменения ДЭС использовали 
величину дзета-потенциала (ζ). Проведенные 
исследования показали, что размер синтезиру-
емых частиц TiO(OH)

2
 уменьшается в ряду ана-

лизируемых анионов: SO
4
2–, Cl–. Так, минималь-

ное значение ζ (–21.2 мВ) наблюдается у кри-
сталлитов оксигидрата титана, полученных в 
среде ТiOSO

4
. Средний размер (d

ср
) агломера-

тов составил 8.6 мкм. Дзета-потенциал частиц 
TiO(OH)

2
, полученных из раствора TiCl

4
, соста-

вил –45.2 мВ, а d
ср

 – 4.9 мкм.
Влияние природы осадителя. В результате 

проведенных исследований по влиянию на раз-
мер синтезируемых частиц TiO(OH)

2
 различ-

ных растворов щелочей установлено, что сред-
ний размер кристаллитов оксигидрата титана 
увеличивается в ряду щелочных осадителей с 
катионами NH

4
+, Na+, K+ (табл. 1).

Видно, что константа диссоциации щелочно-
го реагента (K

d
) симбатно влияет на размер 

агрегированных частиц синтезированного окси-
гидрата титана (см. табл. 1). Наиболее вероятно, 
рост концентрации гидроксид-ионов в анализи-
руемой среде ведет к росту степени пересыще-
ния раствора, что, в свою очередь, способствует 
увеличению скорости формирования кристал-
лических зародышей с их последующей агрега-

ТАБЛИЦА 1

Влияние вида щелочного реагента  
на средний размер d

ср
 кристаллитов TiO(OH)

2

Параметр Вид катиона

NH
4
+ Na+ K+

Константа  
диссоциации, K

d

1.76•10–5 5.9 ∞

d
ср

, мкм 5.8 9.8 20.4
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цией и образованием крупных кристаллических 
агломератов.

Влияние кислотности среды и продолжи-
тельности старения раствора. В следующей се-
рии экспериментов выполнена оценка влияния 
на размер синтезируемых частиц TiO(OH)

2
 кис-

лотности среды, при которой протекал процесс 
осаждения, и длительности созревания диспер-
сионной среды в условиях непрерывного режи-
ма подачи исходных растворов. Установлено, 
что с ростом длительности стадии созревания 
оксигидрата титана в исследуемой среде раз-
мер агрегированных частиц осадка изменяется 
разнонаправленно. Однако в течение 1–1.5 ч ко-
лебания прекращаются и средний размер кри-
сталлических агломератов стабилизируется. 
В процессе проведения экспериментов показа-
но, что в сильнокислой среде (при рН < 2) фор-
мируются агрегированные кристаллические ча-
стицы с d

ср
 = 0.2–0.4 мкм. В то же время кривые 

распределения данных частиц по размеру вы-
глядят менее однородно, чем у частиц, синтези-
рованных при рН > 5. Установлено, что в ней-
тральной и щелочной средах агломераты окси-
гидрата титана имеют значительно больший 
размер и более однородный гранулометриче-
ский состав. Так, при pH 9 средний размер 
агрегированных частиц оксигидрата титана со-
ставил ~4 мкм.

Гетерогенный синтез TiO(OH)2. Для оценки 
возможности управления размерами кристалли-
тов оксигидрата титана в работе проведены экс-
перименты по гетерогенному синтезу TiO(OH)

2
 с 

использованием в качестве осадителя кристал-
лических частиц Ca(OH)

2
 с различной пори-

стостью. Так как проанализировать размер об-
разующихся на кристаллической поверхности 
твердого гидроксида кальция частиц оксигидра-
та титана методом лазерной дифракции невоз-
можно, то для анализа влияния условий синте-
за оценивали размер частиц целевого продук-
та – диоксида титана, прекурсором которого 
являлся TiO(OH)

2
. Размер частиц TiO

2
 опреде-

ляли при помощи методов рентгеновской диф-
ракции и сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ). Установлено, что с ростом молярного 
соотношения Ca(OH)

2
/TiCl

4
 от 1 : 1 до 2 : 1 про-

исходит снижение размеров образующихся 
кристаллитов TiO

2
 с 39 до 0.4 мкм. Такую за-

висимость можно объяснить тем, что в процес-
се твердофазного синтеза поверхность Ca(OH)

2
 

выступает в качестве пористой матрицы, где 
и формируются частицы TiO(OH)

2
. Гидроксид 

кальция, взятый в избыточном количестве, пре-
пятствует значительной агрегации синтезируе-
мых частиц TiO(OH)

2
, а оксид кальция, полу-

ченный в результате термического разложения 
Ca(OH)

2
, препятствует спеканию и укрупнению 

кристаллитов TiO
2
. В процессе выщелачивания 

слабым раствором соляной кислоты CaO уда-
ляется из полученного порошка, не вызывая из-
менений гранулометрических характеристик 
диоксида титана. 

Влияние пористости различных образцов 
Ca(OH)

2
, определенной по многоточечному ме-

тоду БЭТ, на размер кристаллитов TiO
2
 пред-

ставлено в табл. 2. Видно, что средний размер 
агрегированных частиц синтезированного TiO

2
 

симбатно изменяется с изменением размеров 
пор Ca(OH)

2
. Так, например, уменьшение раз-

меров пор Ca(OH)
2
 с 51 до 15 нм привело прак-

тически к трехкратному снижению среднего 
размера кристаллитов TiO

2
 (от 88 до 27 нм). Со-

поставляя размер пор Ca(OH)
2
 и размер кри-

сталлитов TiO
2
, можно заметить некоторое пре-

вышение размеров частиц диоксида титана над 
размером пор. Данный эффект связан с тем, что 
часть частиц TiO(OH)

2
 образуется в порах ги-

дроксида кальция, а часть – на его поверхно-
сти, где не исключается возможность последу-
ющей агломерации частиц в процессе термо-
обработки. Использование гидроксида кальция 
в качестве пористой матрицы с заданным раз-
мером пор позволяет управлять процессом 
синтеза кристаллитов оксигидрата титана и 
получать целевой продукт в виде порошка ди-
оксида титана с заданным гранулометриче-
ским составом. 

Влияние параметров сушки  
на средний размер агрегатов частиц TiO(OH)

2

Стадия сушки – один из важных моментов в 
технологии получения высокодисперсных по-
рошков. В процессе исследования обезвожива-
ния оксигидрата титана, полученного в резуль-
тате взаимодействия раствора TiCl

4
 с NH

4
OH, 

ТАБЛИЦА 2
Зависимость среднего размера кристаллитов TiO

2
  

от размера пор Ca(OH)
2

Образец 
Ca(OH)

2

Средний размер пор 
Ca(OH)

2
, нм

Средний размер 
кристаллитов TiO

2
, нм

1 51 88

2 29 57

3 15 27
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проанализированы следующие способы сушки: 
конвективный, радиационный и микроволно-
вый. Показано, что наиболее медленный способ 
удаления влаги из мелкодисперсного продукта 
осуществлялся при конвективном способе. Про-
цесс протекал в диффузионной области, а энер-
гия активации составила 19.1 кДж/моль. Второе 
место по скорости обезвоживания оксигидрата 
титана занимал радиационный способ, также ли-
митирующийся диффузионным массопереносом 
связанной влаги с поверхности твердой фазы в 
газовую среду. Энергия активации радиацион-
ной сушки – 22.9 кДж/моль. Наиболее интен-
сивно процесс обезвоживания происходил при 
микроволновой сушке. В данном случае про-
цесс удаления влаги осуществлялся в кинети-
ческой области, а энергия активации составила 
43.2 кДж/моль.

С целью математического описания процесса 
сушки использовали двухпараметрическое урав-
нение зависимости степени обезвоживания (r) 
оксигидрата титана от продолжительности про-
цесса (τ):
r = 1 – exp(–kτn) (1)
где k, n – эмпирические коэффициенты.

Для расчета константы скорости сушки (K) 
использовали формулу
K = nk1/n (2)

Результаты расчетных значений констант 
скорости процесса обезвоживания при различ-
ных способах сушки исследуемых образцов при-
ведены в табл. 3. Видно, что рост скорости про-
цесса обезвоживания зависит не только от темпе-
ратуры T и количества энергии N, вводимой в 
процесс, но и от способа обезвоживания. Макси-
мальной интенсивностью отличается микровол-
новой способ, позволяющий на порядок сокра-
тить длительность обезвоживания высокоди-
сперсного оксигидрата титана по сравнению с 
конвективной сушкой и в 4 раза по сравнению с 
радиационным способом. 

Закономерности  
процесса дегидратации TiO(OH)

2

С целью понимания механизма дегидрата-
ции оксигидрата титана и получения целевого 
продукта высушенный прекурсор (TiO(OH)

2
) 

был подвергнут термическому разложению. Ис-
следование данной стадии проводили при помо-
щи методов термогравиметрии (ТГ) и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК). На 
термограмме (см. рис. 1) в диапазоне 66–1000 °С 
показаны три термических эффекта, характери-
зующих исследуемый процесс. Наблюдаемый эн-
доэффект в диапазоне 66–221 °С связан с удале-
нием молекул H

2
O и сопровождается уменьше-

нием массы исследуемого образца на 57.5 %. 
В интервале 388–480 °С происходит деги-

дратация оксигидрата титана с образованием 
TiO

2
 анатазной модификации, наличие которой 

подтверждено результатами рентгенофазового 
анализа (рис. 2).

В диапазоне 750–950 °С обнаружен неболь-
шой экзоэффект, связанный с перестройкой 
кристаллической структуры в процессе поли-
морфных превращений и образованием рутиль-
ной модификации TiO

2
.

Результаты термического анализа процесса 
разложения оксигидрата титана показали на-
личие следующих этапов, протекающих в ин-
тервале от 66 до 1000 °С:

TiO
2
•4H

2
O  TiO(ОН)

х
   

 TiO
2
 (анатаз)  TiO

2
 (рутил)

Рентгенофазовый анализ образцов порошка 
TiO

2
, полученного при различных температу-

рах прокаливания, показал, что в процессе тер-
мообработки осуществляется перестройка кри-
сталлической структуры исследуемого соедине-
ния. Установлено, что с ростом температуры 
прокаливания степень кристалличности диок-
сида титана существенно возрастает (см. рис. 2).

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости сушки для различных способов обезвоживания TiO(OH)
2

Конвективная сушка Радиационная сушка Микроволновая сушка

Т, °С K•102, мин–1 Т, °С K•102, мин–1 N, Вт K•102, мин–1

100 3 100 7 119 8

150 8 150 18 252 33

180 10 180 25 539 130

200 11 200 27 700 176

Примечание. K – константа скорости сушки, Т – температура сушки, N – мощность.
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Для устранения нежелательной агломерации 
частиц диоксида титана в процессе прокалива-
ния исследована стадия дегидратации TiO(ОН)

2
, 

осажденного в результате гетерогенного синте-
за на поверхности частиц Ca(OH)

2
.

В процессе прокаливания смеси, состоящей из 
кристаллических частиц TiO(ОН)

2 
и Ca(OH)

2
, в 

температурном диапазоне 500–600 °С происхо-
дит формирование новых фаз – CaO и TiO

2
. При 

этом частицы диоксида титана, сформированные 
в порах оксида кальция, пространственно удале-
ны друг от друга и не образуют крупных агре-
гированных структур. Дальнейшее повышение 
температуры прокаливания до 900–1100 °С не-

желательно, так как приводит к формированию 
побочного продукта титаната кальция CaTiO

3
.

Для удаления частиц CaO механическую 
смесь, полученную при температуре 600 °С, об-
рабатывали раствором HCl с получением высо-
кодисперсных частиц TiO

2
.

Методом СЭМ показано, что размеры полу-
ченных частиц кристаллитов TiO

2
 варьирова-

лись от 80 до 110 нм (рис. 3). По результатам 
рентгеноспектрального анализа установлено, что 
доля примесей кальция в полученном порошке 
не превышала 0.1 мас. %.

С целью предотвращения агрегирования на-
нодисперсных частиц TiO

2
на последней стадии 

Рис. 1. Термический анализ процесса разложения оксигидрата титана.

Рис. 2. Дифрактограммы продуктов разложения оксиги-
драта титана при различных температурах, °С: 300 (1), 
600 (2), 1100 (3).

Рис. 3. Микрофотография частиц TiO
2
.
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сушки продукта (после кислотного удаления 
CaO) во влажную пасту вводили разлагающуюся 
под действием температуры добавку (NH

4
)
2
CO

3
. 

В результате проведенных экпериментов уста-
новлено, что вводимая добавка карбоната аммо-
ния препятствует агрегации частиц TiO

2
, увели-

чивает пористость продукта и уменьшает его на-
сыпную плотность. Оптимальная доля вводимой 
в пасту добавки (NH

4
)
2
CO

3
 составляет 5–7 мас. %. 

Данное количество реагента позволило достичь 
минимальной насыпной плотности порошка – 
0.4 г/см3. Дальнейший рост количества вводимой 
добавки не оказывает значительного эффекта на 
характеристики целевого продукта.

Технология синтеза  
высокодисперсных порошков TiO

2

В результате проведенных исследований раз-
работана технология синтеза высокодисперсных 
порошков диоксида титана (рис. 4).

Для проведения синтеза TiO(ОН)
2 

суспен-
зия гидроксида кальция (d

ср
 = 3 мкм) и 2 % 

водный раствор тетрахлорида титана при тем-
пературе 25 °С подаются в реактор с мешал-
кой (1). Молярное соотношение компонентов 
Са(ОН)

2
/TiCl

4
 составляет 2 : 1. Процесс гете-

рогенного осаждения длится в течение 30 мин, 
после чего суспензия направляется на стадию 
гидросепарации (2).

Крупную фракцию сгущенного осадка, со-
стоящую в основном из частиц Са(ОН)

2
, возвра-

щают обратно в реактор синтеза (1), а мелко-
дисперсную фракцию направляют на стадию 
фильтрации (3). Полученный после стадии 
фильтрования влажный осадок обезвоживают в 
микроволновой сушилке (4) с последующей 
прокалкой в течение 90 мин при температуре 
600 °С в муфельной печи (5). Выгружаемую из 
печи механическую смесь порошков TiО

2
 и СаО 

направляют в реактор (6) на стадию выщелачи-
вания 8 % раствором HCl. Образующуюся в ре-

Рис. 4. Технологическая схема получения диоксида титана: 1 – реактор, 2 – гидросепаратор, 3 – фильтр-пресс, 
4 – микроволновая сушилка, 5 – печь для прокалки, 6 – реактор, 7 – ленточный вакуум-фильтр, 8 – шнековый 
питатель, 9 – вакуумная сушилка.
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зультате выщелачивания суспензию фильтру-
ют на ленточном вакуум-фильтре (7) с одновре-
менной промывкой пасты водой. Соотношение 
вода/осадок составляет 2 : 1. Далее полученную 
пасту смешивают с добавкой карбоната аммо-
ния в количестве 5–7 % к массе сухого продукта 
и подвергают сушке в вакуумной сушилке (9) 
при температуре 70–80 °С.

Предложенный вариант технологии позво-
лит получать высокодисперсные порошки TiО

2
 

с содержанием основного вещества ≥98 %, при-
месей кальция – не более 0.1 %. Для полученно-
го продукта характерно монодисперсное распре-
деление частиц по размерам со средним разме-
ром кристаллитов TiO

2
 60–100 нм и удельной 

поверхностью 15–24 м2/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненных исследований 
установлено влияние концентрации и природы 
реагентов, кислотности реакционной среды и 
времени протекания процесса на размер синте-
зируемых частиц оксигидрата титана, осажден-
ных из растворов титановых солей. Показано, 
что рост концентрации раствора титановой соли 
и щелочного осадителя приводит к увеличению 
размеров синтезируемых агрегатов TiO(OH)

2
. 

Установлено, что средний размер кристаллитов 
оксигидрата титана возрастает в ряду щелоч-
ных осадителей с катионами NH

4
+, Na+, K+ и 

уменьшается в ряду анионов солей титана SO
4
2–, 

Cl–. Показано, что осадки оксигидрата титана с 
частицами меньшего размера формируются в 
сильнокислой среде (при рН < 2) при продолжи-
тельности стадии старения в течение 60–70 мин.

Установлена возможность регулирования раз-
меров частиц диоксида титана путем использова-
ния на стадии синтеза TiO(ОН)

2
 частиц гидрокси-

да кальция, который выступает в качестве по-
ристой матрицы, где и происходит формирование 
частиц оксигидрата титана.

Выполнен анализ процесса сушки оксиги-
драта титана различными способами. Установ-
лено, что процесс обезвоживания микроволно-
вым способом осуществляется в кинетической 
области. Показано, что при конвективном и ра-
диационном способах сушки скорость удаления 
влаги лимитируется диффузионным переносом 
жидкости из пор продукта в газовую среду. 

Оценено влияние температурного режима 
дегидратации оксигидрата титана на кристал-
лическую структуру и размер синтезируемых 
порошков диоксида титана.

Разработана технология, позволяющая син-
тезировать высокодисперсные порошки TiO

2
 с 

заданным гранулометрическим составом в диа-
пазоне 60–100 нм и содержанием основного ве-
щества ≥98 мас. %.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки РФ в рамках проекта “Разработка 
методов управления синтеза твердофазных соеди-
нений в квазиравновесном состоянии для получения 
материалов с заданными свойствами” (Госконтракт 
¹ 02.740.11.0254). 
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