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ОБЩАЯ  ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работыzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  •
В  настоящее время в России остро стоит проблема обеспечения промыш-

ленности  марганцевым  сырьем.  Ввиду  практически  полного  отсутствия  бога-
тых,  разработанных  месторождений  марганцевых  руд,  проблема  недостачи
марганцевого  сырья для российской  промышленности  решается  сейчас  в сле-
дующих  направлениях:  за счет  разработки  бедных  месторождений  на  Урале,
которые характеризуются  сложным составом, удаленностью  от мест  переработ-
ки и потребления и отсутствием  надлежащей  инфраструктуры; за счет импорта
(из Габона и др. зарубежных  стран); за счет переработки относительно недавно
обнаруженных  и вовлекаемых  в производство  в ограниченных  масштабах под-
водных  железомарганцевых  конкреций (ЖМК) Балтийского моря и российской
части района Кларион- Клиппертон в Тихом океане.

:  Данные  подводные  руды  являются  перспективным, возобновляемым ви-
дом марганцеворудного  сырья.  :  'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  .'• •

Для  этого  принципиально нового  типа руд требуется  разработка  новых
научных и технических  решений по их переработке.

Кроме марганца в конкрециях присутствуют соединения железа и фосфо-
ра. И х присутствие  усложняет  переработку  данных руд, так как существующи-
ми  требованиями  к марганцевым  концентратам,  содержание  в  товарном про-
дукте  железа  и фосфора  резко •  ограничено.  Марганец же в конкрециях  пред-
ставлен в основном в виде окислов и гидроокислов Mn(IV).  •

•   Из- за геологического  строения этих руд затруднена  их переработка тра-
диционными пирометаллургическими  и физико- механическими способами.

Данная работа посвящена исследованию переработки  железомарганцевых
конкреций  Финского  залива  Балтийского  моря  сернокислотным  методом  с
применением восстановительного  обжига.  .• • • '"• :-

Для  решения  этой  задачи  выполнены  термодинамические  расчеты  пове-
дения фаз в образующихся  физико- химических системах в широких  интервалах
параметров  состояния и проведены лабораторные  исследования по переработке
этих руд с ассортиментом  восстановителей.  Установлены  основные  параметры
технологического  процесса.  -

Работа  выполнена в соответствии  с основными направлениями  научных
исследований в СПбГТИ(ТУ) по направлению 1.3.2. "Интенсификация химиче-
ских процессов и аппаратов в производстве неорганических  веществ".

Цель работы:
Разработка  технологии  переработки  железомарганцевых  конкреций сер-

нокислотным  способом  с  применением  операции  восстановительно-
сульфатизирутошего  обжига с рядом восстановителей  (пирит, сера, сульфат ам-
мония) с целью  получения  марганцевого  концентрата, удовлетворяющего тре-
бованиям металлургической  промышленности.  .

Для  достижения  поставленной  цели решались  следующие  основные за-
дачи исследования:

1. Изучение в лабораторных  условиях  процесса восстановления  диоксида



марганца, присутствующего  в руде, при обжиге  с твердыми  восстановителями
(пирит, сера, сульфат  аммония) при различных  температурах;

2.  Изучение  в лабораторных  условиях  процесса  извлечения  марганца  из
обожженной руды водными растворами серной кислоты;  .

3. Проведение термодинамического  моделирования и расчётов  фазовых, и
химических  превращений,' происходящих  в  исследуемых  системах  в  широких
интервалах  значений параметров состояния;

4.  Составление  прогноза  поведения  реальных  систем,  включающих  со-
единения марганца, в  широком интервале  условий, и оптимизация  параметров
технологического  режима получения марганцевого концентрата;

5. Получение опытного образца марганцевого концентрата.  "  !_

• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  Н а у ч н а я  н о в и з н а  р а б о т ы  •'  .- .  •   .
  :
  .  _  . .  • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  •   ,  • • .,;.  .

  ;
. .  •

Методами  термодинамического  моделирования  впервые  в'достаточном
объеме  выполнен теоретический  расчет  комплекса фазовых  и химических  пре-
вращений,  протекающих  в  процессе  восстановительного  обжига  железо-
м а р га н ц е в ы х  КОНКреЦИЙ. •   •   •   •   :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  :•   .  .  :

Термодинамически  также  изучены  фазово - химические  превращения, про -
текающие  при выщелачивании  марганцевых  соединений.— из исходных  Ж М К и
из  продуктов  обжига.: Определена  взаимная  растворимость  основных  фаз, со -
ставляющих  Ж М К , состав  и рН растворов  — в зависимости  от состава  среды  и
температуры.  Определены  оптимальные  условия  по выщелачиванию  марганце-
вых  соединений.  • '• '  '  ,-   .• • ..;• .• • • '"• •  •   • • • ':- ..- .  .  .  • '

Обоснованы  условия  переработки  подводных  железомарганцевых  кон -
креций  на марганцевые  концентраты, позволяющие  получать  соединения мар -
ганца с заданными свойствами.  ••••.• - .  .  - • • :• - .:  ...• :  ..:  • • ...• • • '•   .j  - . - . .

Н а  основании  результатов:  термодинамических  расчетов  и  эксперимен -
тальных  исследований  найдены  условия  связывания  всего  марганца  в  сульфат
при  восстановительном  обжиге, что позволяет  существенно  улучшить  технико -
экономические показатели процесса.:-   •   •,  .•   '  •  . .
:  П олучены  новые  данные  о  фазовом  составе  суспензий,  образующихся

при  взаимодействии  исходной  руды  и продуктов  восстановительного  обжига  с
кислотно - солевыми растворами.  . • -  . • • - ...  . . .  .  ,  • • •

.  В лабораторных  условиях  получены  новые данные о влиянии восстанови -
теля,  состава  руды,  состава  шихты  и растворов  выщелачивания  н а фазовый со -
став  и свойства  продуктов  переработки  железомарганцевых  конкреций Б алтий -
ского шельфа.  . . . - . . , ' . . . ,

П рактическая  значимость  \   .... ,  Й - ...  > .  .  • : ..  ...  • .- .  •   ;  ..-   '
Разработаны  и  оптимизированы  режимы  протекания  процессов -  восста-

новления  и выщелачивания  соединений марганца и з продуктов  восстановления
в широком интервале  параметров  технологического  режима.  .  -   :

П олученные  результаты  п о . равновесному  составу  изученных  систем  и
растворимостям  могут  быть  непосредственно  использованы  при  проведении
научных  и практических  исследований.



Выявленные  закономерности  по влиянию  параметров  состояния  (темпе-
ратуры,  состава  и др.) на характер  фазовых  и химических  превращений в ходе
изученных  процессов прокалки и выщелачивания могут быть использованы при
исследовании  ряда  природных  и технологических  систем, содержащих  изучен-
ные компоненты (MnO 2, F eS2, S, (N H 4) 2SO 4, F e(OH )3, FePO4 - 2H 2O и др.).

Определены  условия  получения  марганцевого  концентрата,  соответст-
вующего  требованиям  металлургической  промышленности, из принципиально
нового перспективного сырья методом восстановительного  обжига.

П редложена  принципиальная  технологическая  схема  переработки  желе-
зомарганцевых  конкреций методом восстановительного  обжига — экономически
более эффективная, чем схема восстановления в жидкой среде.  •

П олучен  опытный  образец  марганцевого  концентрата  по разработанной
технологии, который соответствует  требованиям на концентрат первого  сорта.

П олученные  в диссертации  результаты  и практические рекомендации по
проведению  процессов  прокалки,  выщелачивания,  организации  технологиче-
ского процесса (в зависимости от состава  руды и среды, температуры,  давления
объема  газовой  фазы)  переданы  на ОАО «Петротрак»,  г.  Кингисепп, для рас-
смотрения  вопроса  о возможности  их использования на строящемся  промыш-
ленном производстве.  . . . . .

Положения и результаты, выносимые  на защиту:..
,  1.  Способ  переработки. железомарганцевых  конкреций  сернокислотным

способом  с  применением  операции  восстановительно- сульфатизирующего  об-
жига с рядом  восстановителей  (пирит, сера, сульфат  аммония) с целью  получе-
ния марганцевого концентрата.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:

..  2. Результаты  по влиянию параметров  состояния на степень  восстановле-
ния и сульфатизации марганца для систем:-   ,  •  •   .

ЖМК -  пирит, при прокалке в интервале температур  400- 800°С;
,  <  ЖМК -  сера, при прокалке в интервале температур  300- 800°С;

ЖМК -  сульфат  аммония, прокалка при температурах  400- 5 5 0°С.  ,
3.  Результаты  опытов  по влиянию  параметров  состояния на степень из-

влечения соединений марганца в раствор в системах:
ЖМК—раствор сульфит- бисульфита  аммония и серной  кислоты  в интер-

вале времени выщелачивания (от 1 до 4 часов);
Огарок после обжига с пиритом (серой, сульфатом  аммония)- раствор сер-

ной кислоты в интервалах условий  обжига и времени выщелачивания.
4. Термодинамические модели систем:  :  '
-   при прокалке: MnO 2 - F eS2 (S,  (NH4)2SO4)- Fe(OH)3- FePO4- 2H2O- C- BO3flyx

в широкой области  составов и температур  в изобарном и изохорном процессе;
— при выщелачивании  ЖМК раствором  серной  кислоты: MnO2 - Fe(OH)3-

— при  выщелачивании  основных  компонентов  из  продуктов  прокалки
конкреций  в  присутствии  восстановителей:  MnS -  MnSO4-   Мпз(РО4)г  в  среде
сернокислотного раствора при 25 и 100°С.

5.  Результаты  расчетов  влияния  параметров  состояния  на равновесный



6

состав  и  фазово- химические ••  превращения  при  прокалке  Ж М К 'с  FeS2  (S,
( N H ^ SO ^ в интервале  температур  298- 1600 К, мольном  соотношении Мп (в
ЖМК)  : S (в восстановителе) от  1:0,5  до  1:1 в воздушной атмосфере и без дос-   >
тупа воздуха.  • '• "•   -   ' > • -   .  '  •   '  ,• • •   '  - • • .  •

Влияние  воздуха  (в  интервале  объемов  0- 0,3  м3/ моль  МпСЬ) на процесс'
восстановительной  прокалки ЖМК в исследованных  системах  при типичных
температурах  прокалки (в области  50О- 7О0°С, восстановители  — пирит, сера,-
с у л ь ф а т  а м м о н и я ) .  •  '  • . • < • . • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  • '• '  -   '>  •   •   "• •  •   • '  .'

  :

Выбор  оптимальных условий прокалки.  .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  '.'•   •
6.  Результаты  расчетов  влияния  параметров  состояния  на  равновесный '

состав и фазово - химические превращения при выщелачивании: ••   '  •
• '-  основных  компонентов Ж М К — МпОг;  Fe(OH )3 и F ePO 4

- 2H 2O в среде
раствора  серной  кислоты  H2SO4 и сульфит- бисульфита  аммония  ((N Ht)2SO3 + ,
NH4HSO3) в интервале температур  25- 100°С;  "•  •  .- •   • ' • '  .'••••

•   -  огарков после обжига Ж М К с FeS2 (S, (NH4)2SO4) в растворе  серной ки -  •
слоты в интервале температур  25- 100°С.  - '  '  •  • '• • • .- . •

1 Выбор  оптимальных условий  выщелачивания. ;  .:• ;•  •  •  '  • '-  •

.> Апробация  работы
Основные результаты  диссертационной работы  докладывались и обсуж-

дались  на  Международной  научно- практической' конференции «Новые  тех-
нологии рециклинга отходов  производства и потребления  (Минск, 2004);  На-
учно- практическом  семинаре- совещании  «Современное  состояние и пробле -
мы  электротермических,  высокотемпературных  процессов химической  техно-
логии и металлургии»  (Казахстан,  Ш имкент,  2004);  межвузовских  учебно-
'научных  конференциях «Инжэкон» (СПб,'2005г.)  и СПбГУ ИТМО (СПб, 2005,
2006);  Конференции  РФФИ  с международным  участием  "Фундаментальная
паука в интересах  развития критических технологий"  (Владимир, 2005); V In-
tern. Conf.  "Solid  State Chemistry  and Modern Micro-  and Nanotechnology"  (Stav-
ropol, 2005), Всероссийский симпозиум «Эффекты среды  и процессы комплек-
сообразования в растворах» (Красноярск,'2006).  •   :.  ; -  .

,  .  П у б л и к а ц и и  •   .  .  .  - , - • • •   •   •   -

,.  •   По материалам диссертации опубликовано 9 научных работ, в том числе
4 статьи и тезисы 5 докладов на конференциях различного уровня.  •'

.  Структура и объем работы
Диссертационная работа  состоит  из введения,' пяти глав,  общих  выводов

.и  списка  использованной литературы.  Работа  изложена,на  180  страницах  ма-
шинописного  текста,  содержит  19 таблиц  и .45  рисунков,  список  литературы
включает  130наименований.  .  .  ,. • - .,  , '  , , г  ..

.  .  ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во  введении  обоснована  актуальность  темы  диссертации, направления

исследования, сформулированы цели и задачи диссертационной работы.
. - .,: Первая  глава  представляет  собой  аналитический обзор и анализ совре-

менной отечественной и зарубежной литературы  как по переработке марганце-



вых  руд  (с упором  на восстановительный  обжиг)  так  и по. физико- химической
основе процессов, происходящих  в данных системах.  •   .  .  .

Рассмотрены  мировые  запасы  марганцевых  руд  и  обоснована  целесооб-
разность  . вовлечения  в  промышленное  производство  подводных  железо-
марганцевых  конкреций. Рассмотрены минералогические, особенности  состава,
условия формирования, строения и залегания данного типа руд.  .

. Приведены свойства и химический состав конкреций Финского залива.
Дана  сравнительная  характеристика  существующих  методов  химической

переработки бедных марганцевых руд  и отходов производства.
•   Проанализировано влияние условий  восстановительного  обжига  и после-

дующего сернокислотного выщелачивания различных  марганцевых  руд  на сте-
пень восстановления и извлечения марганца.  ;

Обзор показывает, что  в литературе практически отсутствуют сведения о
переработке конкреций Финского залива.  - ;

Вышеотмеченные  факторы  обуславливают  актуальность  и  перспектив-
ность разработки руд  данного типа и сернокислотного способа  их  переработки
с применением восстановительного  обжига.  •   '  ..• ..;  .

. . :  Проанализированы  термодинамические  расчеты  в  системах,  образую-
щихся при переработке марганцевых  руд,  проведенные различными  исследова-
телями.  Показана  их  ограниченная  применимость  для  анализа, влияния  пара-
метров состояния на равновесный состав при переработке данного типа руд.

Приведены  требования  к  марганецсодержащим. концентратам,  предъяв-
ляемые металлургической  промышленностью.,  .  '• ..• • • "'..;

Сформулированы цель и задачи исследования. •   .  . .  ,  ,  .
.  ., Во  второй  главе  проведено  теоретическое  обоснование  термодинамиче-

ского подхода к расчёту.фазово- химического  состава данной многокомпонент-
ной системы  в широком диапазоне  составов  и температур.  Определены наибо^
лее  эффективные методы  решения  возникающих  задач,  обоснован  выбор  тер-
модинамических данных.  . . .  .  - • :.• • • • .  ..:• - ..'  • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  ,  .  •

:  Термодинамическое  описание, моделирование  и расчет  всего  комплекса
фазовых  и химических  превращений в этой системе  в широкой области  темпе-
ратур и составов требует привлечение соответствующей  методологии  и расчет-
ного аппарата теории и методов  современной химической термодинамики мно-
гокомпонентных гомо-  и гетерогенных  систем. Выработке  и определению наи-
более  эффективных методов  для  решения этих  вопросов  и  посвящена данная
часть работы.

Пусть  имеется  физико- химическая система,  состав  которой  определяется
некоторыми т  независимыми (базисными) компонентами (т.е. компонентами в
смысле Гиббса). Допустим, что  в результате всех возможных  фазовых  и хими-
ческих превращений в ней может  образовываться  в общей сложности  (с учетом
и  фазовых  состояний) п химических  соединений ("просто"  компонентов систе-
мы  (п>т),  из которых  п- т — зависимые  (внебазисные)): индивидуальные  веще-
ства,  компоненты'системы,  твердые  фазы,  нейтральные  и  ионные  продукты
взаимодействия,  растворенные  газы  и т.д.  При этом, независимо  от  характера
этих  превращений,  в  силу  однозначности  состава  системы  всегда,  очевидно,



должны  соблюдаться  (естественные)  условия  ее материального  баланса (МБ):
для  каждого  из базисных компонентов его суммарное (по всемzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA п компонентам
системы) абсолютное содержание  {y"}JLi   (в молях, граммах и др.) неизменно.
Тогда состоянию ее равновесия отвечает, как известно, экстремальная точка со-
ответствующей  (характеристической) термодинамической функции этой систе-
мы. Например, при постоянстве температуры  Т и давления Р в системе общие
условия  равновесия соответствуют  минимуму  ее энергии Тиббса  G. Показано,
что эта задача может быть сведена к системе:  •

'  '  ̂ Л
м

> 0  " . . • .  . .  ( 1 )

у?\>0-   (2)

где 1° -   множество (г, к)  реализованных в равновесии фазово- химических форм
исследуемой  системы. Смысл полученных  соотношений (1)- (3) -   это собствен-
но условия  изоляции по составу  (материальный  баланс  (МБ)) (3) и  соответст-
вующие  им дифференциальные условия  (1), (2) минимума  (обобщенный закон
действующих  масс (ЗДМ)).  .  : .  ••  •.  •

Причем  сочетание  в  (1), (2) уравнений  и неравенств  задает фактически,
помимо  чисто  количественных  ({у}*'}), •  еще  и  "качественное  неизвестное" —
множество Г реального фазово- химического состава, отражая и формализуя тем
самым очень нетривиальную, качественную сторону решаемой задачи.  -

: Решение системы (1)- (3) — с учетом, разумеется, оставшихся (по внешним
параметрам состояния — S, V, Т, Р и др.) условий изоляции — и является, как по-
казано, ключевым  моментом общей задачи. Найденный в результате равновес-
ный фазовый и химический состав исследуемой  системы по существу и харак-
теризует фазово- химические превращения, в ней происходящие.  -

Для решения задачи (1)- (3) необходим  полный набор термодинамических
функций (параметров системы (1)- (3)), который, используя основные термоди-
намические  соотношения и соответствующий  математический  аппарат термо-
динамики,  после  ряда  преобразований  описывается  выражением  для энергии
Tn66caG :

где  А,G"(Ро,То)г  Д fG°9a,  So(Ро,Т0)  =  S°,8 — соответственно энергия Гиббса
образования и энтропия вещества при стандартных  (Р^1бар, 7Ь=298.15 К ) ус-
ловиях;  .  "  .". "

7} =  Т,„ АН'  (Ро, Tj) = АН"„  — соответственно  температуры  и стандартные
тепловые эффекты фазовых  (полиморфных, агрегатных  и др.) переходов веще-
ства, если таковые имеются;  •   •   ; . •   ,
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G)(Po,t)  =  G),(t)=dlf  / dt  -   температурные  зависимости  стандартных

изобарных теплоемкостей для каждой из к фаз вещества, образующихся  на ин-
тервалах  [Tj.,,TjJ, 6*1.*;  Т0=Т аТк=Т).  -  •'  ,  .

V°(p,T)  — барическая  зависимость  стандартного  мольного  объема  на ин -
тервале  [Р&Р]  п ри температуре  Т.  "  •

В  работе  использованы  методы  реш ен ия  задачи  (1) - (3)  и  параметры вы -
ражения  (4), реализованные  в программно - инф ормационный комплекс  ASTI C S,
разработанный  на каф едре  ф изической  химии  С П бГТИ (ТУ).  П оказан а  эффек -
тивность  методов,  программ  и баз термодинамических  дан н ых,  определяющих
состав  ASTI C S,  его преимущества  по сравнению  с другими  подобными  разра-
ботками.

Е го  корректность  и  эф ф ективность  неоднократно  апробированы  на  ряде
тестовых  и реальн ых  природных  и технологических  системах.

В  тр етьей  главе  методом  термодинамического  моделирования  изучено
влияние  параметров  состояния  (температуры,  состава,  атмосф еры  синтеза) на
характер  фазово - химических  превращений  в  исследуемых  системах  при  про -
калке с восстановителями  (пирит, сера, сульфат  аммон ия).

П оскольку  переработка  конкреций  проводится  в  условиях  той или иной
реальной  атмосф еры  (на воздухе,  в  атмосф ере  инертных  газов  и  др.), то. сум -
марн ый  химизм  процессов  определяется  свойствами  и  поведением  как огарка,
так  и  атмосф еры  синтеза  (т.е. их совместным  влиянием). П оэтому  для выявле -
н ия  вклада  каждого  из этих  ф акторов в отдельности  целесообразно  изучить по -
ведение  фаз, составляющих  огарок  сначала  в  условиях  в  безвоздушн ой  атмо -
сфере, а затем  -   в условиях  соответствующей  атмосферы  переработки.  '  "

П оказан о  влияние температуры,  давления и состава  газовой  ф азы,  состава
руды  и  количества  восстановителя  н а процессы,  происходящие  в  дан н ых сис -
темах.  '  • - ..  ,  , '  •  ...... - • • • • '  ".  • '  •••  _

Н а рисун к е  1 представлены  равновесные  составы  системы  MnOf-   O,5FeS2-
Fe(OH)3- 0,lFePO4*2H2O- BO3,zryx  в  изобарных  условиях.  Здесь  сознательно  н е
рассматривается  взаимное  растворение  и  химическое  взаимодействие  обра-
зующ ихся  веществ - фаз. Э то позволяет  четко  выявить  основные  взаимодействия
в системе,  "движущие  силы"  процессов, влияние на н их температуры.и др.

П о  рисунку  1 видно, что в дан н ых  условиях  сульфат  марганца  распадает-
ся  выше  829К ,  при этом  его максимальное  содержание  по результатам  расчета
наблюдается  в  интервале  температур  760  - 814К .  П омимо  этого  видн ы  области
существования  шпин ели и сульф ида  марганца.  •

К ак  видно из рисунка  1, образование  сульфата  марганца в дан н ой  системе
термодинамически  возможно  до 950 К , далее  при повышении температуры  на-
чинается его разложение в смеси с M n S до М пО и SO2:

- ""• / - •   , :.. •   M h S t 3 M n S b 4  =  4M n O +  4SO2- r: -  '".- .  \   .  :  (5)
Для  случаев  использования  в  качестве  восстановителей  серы  и  сульфата

аммон ия  (в  автореф ерате  не  приведены),  разложение  сульфата  марган ца.воз -
можн о  при температурах  выше  1000- 1100  К . П ри э том  его количество  больше
чем в случае с пиритом.  '  . .  ; ; .  '  .'  "
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Рисунок  1  -  Влияние  температуры  на  фазовые  превращения  в воздухе в
системе  МпОг-  0,5FeS2- Fe(OH)3- 0,lFePO4*2H 2O  с начальным  мольным соотно-
шением (Mn:S:FeH C X:P= l:l:l:0, l) при 27O- 13OOK

Ig(n)
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Рисунок  2  -  Влияние  температуры  на равновесный  состав  твердых  про-
дуктов  в системе MnO2 -  0,5FeS2- Fe(OH)3- 0,lFePO4*2H2O- 0,lC- BO3flyx:  соедине-
ний марганца (а), железа  (б). SMn, ЈFe, SSgas, LCgas, — общее  содержание мар-
ганца, железа, твердой серы и углерода.



,  Содержание шпинели в обжигаемом материале с повышением температу-
ры падает а сульфида растет.  .  •

На  рисунке  2  (а,  б)  представлены  равновесные  составы  системы МпОг-
0,5FeS2- Fe(OH)3- 0,lFePO4*2H2O- 0,lC- BO3,iryx  в  изохорных  условиях  (не приве-
ден  состав  газовой  фазы). Здесь учитывается  взаимное растворение  и химиче-
ское взаимодействие образующихся  веществ- фаз. Это позволяет определить ре-
альные взаимодействия в системе.  •

Проведен  также  расчет  равновесных  составов  и  окислительно-
восстановительных  процессов  в  системах  MnO2 - FeS2  (S,  (N H ^SC^) -  Fe(OH)3 -
FePO4'2H 2O при различных расходах воздуха. На рисунке 3 приведены резуль-
таты, показывающие влияние количества воздуха при прокалке при 873,15 К на
связывание марганца в огарке в сульфат  (приведены только твердые фазы).

Как видно из рисунка 3, возможен практически полный переход марганца
в  сульфат  в  интервале расходов  воздуха  0,17- 0,19 м'воздуха  /моль МпО2. При
меньших расходах  в  системе  присутствуют  MnS, MnFe2C>4, MnO и Мпз(РО4)2.
При больших расходах в системе начинает появляться МпО2, содержание кото-
рого может составлять до нескольких процентов.

Для  систем  с  серой  и  сульфатом  аммония  (не  приведены) оптимальная
область расходов воздуха лежит в пределах  0,14  -   0,25 м3воздуха/ моль  МпО2.

Указанные  (найденные расчетным  путем)  области  существования  суль-
фата  марганца  по  температуре  и  количеству  воздуха  (которые  частично  под-
тверждаются  данными  других  исследователей)  в  дальнейшем  могут  служить
базой для обоснования технологического режима.  •

M nO
r
0,5Fe5

r
Fs(OH)

3
- FeHPO4«2H

2
O

при  различных объемах возд.Среды и t= 873,ISK

0,05  0,10  0,15  0.20  0,25  0.30
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0.0-
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Рисунок  3  -  Влияние количества  воздуха  при 600°С на состав  твердых  и

газообразных  продуктов  взаимодействия  соединений марганца  (а), железа  (б).
LMn, ЈFe — общее содержание марганца, железа.
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• В четвёртой  главе  с помощью метода  термодинамического  расчета  изу-
чено  влияние различных  параметров  состояния  (температуры  в  интервале  25-
100°С, в интервале  концентраций кислоты  от  10"8 до 3,16  молейНгЗО^кг воды)
на  процесс  выщелачивания  и характер  происходящих  фазово- химических  пре-
вращений  при  растворении •  основных  компонентов  исходной  руды ' (МпО2,
Fe(OH)3  и FePO4- 2H 2O) в  растворах  серной  кислоты и  сульфит- бисульфитного
раствора  аммония (взятого по норме на общую  серу 30%), и на процесс вы'ще^'
лачивания и характер  происходящих  фазово- химических  превращений при рас-
творении основных  компонентов огарков  (MnS, MnSO4 и Мп3(РО4>2), получае-
мых  после  обжига,  только  раствором  серной кислоты  (в интервале  концентра-
ций от 10*8 до 3,16  молейНгБС^/кг воды; температуры 25—100°С).

На  рисунке  4  приведены  зависимости  влияния- концентрации серной ки-
слоты на процесс'выщелачивания  и степень перехода  в раствор  составляющих
исходной руды. Кроме этого видно изменение рН в данных условиях.  •

"- - •  На рисунке  5 приведены  зависимости  влияния концентрации серной ки-  "
слоты  на  процесс  выщелачивания "и степень  перехода  в  раствор  компонентов
огарков. Видно изменение рН раствора в данных условиях.• - 'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  '•   '

F e ( O H ) 3 .
MnS

M nSO,

M n
3
( P O

4
)

2

+ ":

H;SO4

0 , 1  1  -   ••  /   • • .

Рисунок  4  -   Степень  перехода  компо-
нентов ЖМК в раствор и концентрация
ионов  Н*  растворов,  образующихся
при  выщелачивании  системы  МпОг  - :
Fe(OH)3 - FePO4*2H 2O-   (NH4)2SO3-
NH4HSO3 - O2- NH3- H в среде сернокис-
лотного раствора при 25°С  >  \

1Е- 5 1Е- 4 1Е- 3 0,01  0,1  1

Рисунок  5— Степень  перехода  ком-
понентов  огарка  в  раствор  и  кон-
центрация ионов Н* в  растворе,  об-
разующихся  при  ;. выщелачивании
системы MnS- MnSO4- Mn3(PO4)2-  O 2

в  среде  сернокислотного  раствора
п р и 2 5 ° с " - • • _ ; ;  '. - '

:
  |  ..•   - . • ; ' •

Показано,  что  при  растворении  ЖМК  в  растворах  серной  кислоты  и
сульфит- бисульфита  аммония  (рисунок  4)  должны  протекать  реакции  восста-
новления  МпОг и образования в растворе  ионов Мп 2+ . Кроме этого  с повыше-
нием  количества  серной  кислоты  происходит  увеличение  степени  перехода  в
раствор  Fe(OH)3  и некоторое  снижение FePO4*2H 2O. Увеличение  температуры
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приводит к уменьшению степени перехода  в раствор Fe(OH)3 и увеличению пе-
рехода FePO4*2H 2O.  ,

.  Учитывая  требования  к качеству  конечных  концентратов по  содержанию
марганца, железа  и фосфора, из результатов расчетов были выбраны оптималь-
ные области для получения кондиционного продукта.

При  этом, в  интервале  температур  25- 100°С, оптимальная  область  полу-
чения  растворов  сульфата  марганца  с  минимальным  содержанием  железа  и
фосфора, лежит  в диапазоне  концентраций кислоты 0,42  — 0,49моль/  дм3. Зна-
чение рН составляет  4,0- 4,8 (25°С) и 4,0- 3,0 (100°С), что  совпадает  с экспери-
ментальными  результатами,  приведенными  в  пятой главе  и других  исследова-
телей.

Показано, что при растворении составляющих  огарков в растворах серной
кислоты (рисунок 5) должны  протекать реакции перехода  сульфата  марганца в
раствор и распада его на ионы, кроме этого происходит растворение сульфида  с
серной кислотой:

•   MnS +  H 2SO 4 =  MnSO4 +  H 2S,   :

  :  (6)

а также  фосфата марганца. Видно, что эти процессы интенсифицируются с рос-
том  концентрации  серной  кислоты  (за  исключением  сульфата  марганца,  рас-
творимость  которого резко снижается  при концентрации кислоты = 1моль/  дм3,
что объясняется ростом степени перехода  MnS в раствор и как следствие,  обра-
зование  большего  количества  MnSO4,  что  приводит  к  насыщению  раствора
данной солью).  .  ,  .

Можно  заключить,  что  оптимальные  области  селективного  извлечения
марганца при 25 и 100 °С лежат в области низких концентраций серной кислоты
(<0,01 моль/ дм3), при этом растворимость  MnSO4 составляет 3,16  и 0,316  моль/
дм3, и рН составляет 5,0- 6,5 и 5,8- 4,5.

Проведенные расчеты  позволяют  наглядно сравнить  преимущества  и не-
достатки обоих методов переработки по составу  растворов.

В  пятой  главе приводятся результаты  экспериментальных  исследований
по переработке  железомарганцевых  конкреций Балтийского моря с  целью мак-
симального  селективного  извлечения  марганца  и получения  марганцевых  кон-
центратов.  .  .  ;•   .  '  ..  . . . . . .

Переработка  конкреций  производилась  сернокислотными  методами  с
применением  восстановления  марганца,  как  в  растворе,  так  и  при  прокалке  с
сульфатизирующими  реагентами.  -

При исследовании восстановления в жидкой среде в качестве  восстанови-
теля  использовался  раствор  сульфит- бисульфита  аммония.  Предварительными
опытами  установлено,  что  степень  извлечения  марганца  из  исходной  руды
только  раствором  серной  кислоты  недостаточна  (не  более  32,5%  при  норме
140%).  Применение  в  качестве  восстановителя  раствора  сульфит- бисульфита
аммония позволяет достичь 93% степени извлечения за 4 часа.

При  этом  содержание  железа  и фосфора в растворах  выщелачивания по-
сле этих способов составляет 1,96%, 0,004% и 0,056%, 0,002% соответственно.
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В  качестве  восстановителей- сульфатизаторов  при прокалке применялись  •
пирит, сера  и сульфат  аммония. Прокалку проводили в муфельной печи в ин-
тервале  температур  400- 800°С  (для  пирита); ЗОО- 800°С  (для  серы)  400- 550°С
(для  сульфата аммония).  "  -   •   'zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  :• - ..:• '•  :  • • • • • • :.  .  • :':- .  ..  • • •   •  ;., .;:,

Степень  извлечения марганца  из руды, прокаленной без  восстановителя:
растет с температурой и составляет 37% после 300°С и 59% после 700°С:  -  >

Добавление  восстановителя- сульфатизатора:  позволяет  добиться  значи-
тельного  увеличения  степени  извлечения  марганца  и  приблизить  ее  к '100  %
(табл. '  1 , 2 , 3 , 4 ) . .  •   •  • -   .  •"  - . . " - . ; . . . ;  . . : . • : . . . . . , . . .  ; - : .  .  ,

•  •••••   -   Таблица  1 -  Степень извлечения марганца из огарков, полученных  после'
обжига  с пиритным концентратом, в  зависимости от условий  прокалки и вре-
мени выщелачивания раствором серной кислоты

Время
выщела-

чива-
4 ния',ч

1
2  -   . •

3

СТЕПЕНЬ  И ЗВЛЕЧЕНИ ЯМ
,500°С
Mn:S=
1:2,22

36,0
48,7
69,8

500°С
Mn:S=
1:3,3

43,7
59,2  .
77,1

600°С
Mn:S=
1:0,6
46,7
69,9
85,4

600°С
Mn:S=
1:1,3
50,4
77,2
91,3

600°С
Mn:S=
1:2,2

48,7
74,2
90,0

700°С
Mn:S=
1:0,6

50,1
80,4
94,0

700°С  •
Mn:S=
1:1,32

47,7
88,9
96,0

800°С
Mn:S=
1:0,6

54,3
79,0
93,0

800°С
Mn:S=
1:1,32

50,1
83,4

,95,0

'  • ':.- . Содержание  железа  и фосфора в растворах  выщелачивания после этого-
способа составляет 0,028%, 0,0008% из огарков при 600°С и 0,035%, 0,0005% из
о г а р к о в  п р и  , 7 0 0 ° С - '  .»  :.• • '• .  • : . -   - *  .- '• •   • .  !  .  •  ., :. - "  .

s  ,  Т а б л и ц а  2  -  С те п е н ь  и з в л ечен и я  м а р га н ц а  и з о гарк о в ,  п о л уч е н н ы х  п о с ле
о б ж и га  с  серо й ,  в  з а в и с и м о с ти  от ус л о в и й  п р о к алк и  ( 300 - 500°С ) и  в р е м е н и в ы -
щ е л а ч и в а н и я  * "• • '  ; • " • • • • '  / :  '• "  .- :.  '.  .- •   -   .  .  •   :  :••   '

"  Время
выщела-

чива- ния,ч

0
•   1-   '

•   2
3

- •   •   •   СТЕПЕ} &   ИЗВЛЕЧЕНИЯ,  %  -   .
300°С
2,5ч  ,

Mn:S=
1:0,33

0  '
58,9
79,9
88,1

300°С
1,5ч

Mn:S=
4:0,5

0
64,5

.  85,2
91,1

300°С
.  1ч,

Mn:S=
1:1
0 "

•  56,4
74,9 "•
93,8

400°С
1,5ч

Mn:S=
1:0,5'

•   •  0  •   -

'  49,8
80,6
89,4

400°С:
1,5ч

Mn:S=
1:1
0

56,5,
- 74,1

95,5

•  500°С
.  1,5ч
'  Mn:S=

1:0,33

• О
50,2 •

• ; 78,5
93,2

500°С '
l4M n :S=
.1:0,5

0
53,1  :
79,9-  •
93,0

500°С
1ч

Mn:S=
1:Г

• '  0 '

61,9 •
84,8
97,4

Содержание  железа  и  фосфора в  растворах  выщелачивания  после  этого
способа составляет 0,063%, 0,0008% из огарков при 300°С и 0,049%, 0,0018% из
огарков при 500°С.  - ;.. :.  д,   t  г  ......  ,

Таблица 3  -  Степень извлечения марганца из огарков, полученных  после
о б ж и г а  с  с е р о й ,  в  з а в и с и м о с т и  о т у с л о в и й  п р о к а л к и  ( 6 0 0 - 8 0 0 ° С )  и  в р е м е н и  в ы -
щ е л а ч и в а н и я  '• '"'•   - • '- • • • '• - • -  <;• • • .  ^..'  - .. - .  ; : ' • . . - •   ..•   • : , . . . • •   .  • .- ..• • ,.,• '• 5

В р е м я  '  в ы -
щела-
чивапия.ч

0
1
2
3

,600°С2,Оч
Mn:S=  1:0,25

0
62,2
81,1
92,8

'  СТЕПЕНЬ ИЗВЛЕЧЕНИЯ, %  • •   -
600°С  1.5ч

M n:S- 1:0,33
0

. 60,0
78,6
94,0

600°С  1,0ч г
Mn:S=   1:0,5

0
69,3
87,9
96,3

700°СО,5ч .- •
•   M n:S= 1:l  ..

0
70,4
86,3
99,3

• • - , -   . '

800°С 0,5ч
M n :S= l: l

0  • -

67,8
90,1
99,7
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Таблица 4  -  Степень извлечения марганца из огарков, полученных  после
обжига с сульфатом аммония

Время вы-
щела-

чивания^

0

1
2
3

СТЕПЕНЬ ИЗВЛЕЧЕНИЯ, %

400°С 2ч
M n:S= l:l

0
32,7
67,6
77,8

400°С 2ч
Mn:S=
1:1,5

0
42,6-
72,9
90,0

500ЧС2ч
Mn:S=
1:0.5

0
33,1
62,7 ч
77

500°С 2ч
Mn:S=
1:0,75

0
-   4 6 , 5 •.

70,8
.  88,1

500°С 2ч
Mn:S=
1:1,05

0
47,7
80,7
98,6

500°С 2ч
•   M n:S =

1:1,5
0

63,1
97,9
—

550°С2ч
M n:S= l:l

0
50,4
83,5
98,4

Содержание  железа  и фосфора  в растворах  выщелачивания  после  этого
способа составляет 0,035%, 0,0009% из огарков при 500°С и 0,028%, 0,0006% из
огарков при 550°С.  .

Экспериментально  (химическими, дериватографическим,  рентгенографи-
ческим  методами)  установлено,  что при прокалке  получаются  сульфат,  суль-
фид, оксид марганца  (II),и' шпинель, что коррелируется  с результатами  термо-
динамических расчетов, приведенных в третьей  главе.

Получаемые  растворы  выщелачивания и опытный образец  марганцевого
концентрата соответствуют требованиям к марганцевым  концентратам для ме-
таллургической  промышленности.

Термограммы для смеси ЖМК с пиритом (серой) приведены ниже на ри-
сунках 8- 9.  •

Как  видно из рисунка 8, экзоэффект при температуре  428°С объясняется
образованием сульфата  марганца, которое начинается при 375°С и заканчивает-
ся при 496°С. Эндоэффект при 633°С объясняется разложением сульфата в сме-
си с сульфидом  по реакции (5), которое  начинается при 526°С и заканчивается
при756°С.

Как  видно из рисунка 9, экзоэффект при температуре  375°С объясняется
образованием сульфата  марганца, которое начинается при 246°С и заканчивает-
ся при 525°С. Эндоэффект при 685°С объясняется разложением сульфата  в сме-
си с сульфидом  по реакции (5), которое  начинается при 525°С и заканчивается
П р И  8 3 0 ° С .  ,  :  :.  N   - Г ' . . - , . - .  : . >  ; • • ; , .  ;  .. .-   •   , .  ••   • ..•

Полученные результаты свидетельствуют о большей температурной ус-
тойчивости  сульфата  марганца при прокалке с серой, чем с пиритом и согла-
суются  с результатами,  полученными в термодинамическом  расчете.

На рисунке  10 (1, 2, 3) приведены  рентгенограммы  огарков, после про-
каливания конкреций с пиритом и серой (с сульфатом  аммония в авторефера-
те не приведены).  .  .  ,•   .  .  .  ...  .  ..  .;  . . .  • ::

Как  видно  из рисунка  10  (1), основными  кристаллическими  фазами  в
огарке  являются  Мп 2О3, МпдО4 и РезО4. Сульфат  и сульфид  марганца  обнару-
жены не были, что можно объяснить их неустойчивостью  в данных  условиях.

После  прокалки с серой  (Рисунок  10 (2)), основными  кристаллическими
фазами в огарке после 300°С являются M11SO4, MnS и FeSC<4.
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Бремя, мин  -
.  i—

.  . . . .  .-   20  .  40  60  ,  . 20  100

Рисунок 8 -  Термограмма смеси ЖМК и пирита (90%ЖМК и 10% пирита)
(масса образца  160мг, чуствительность  TG 200 мг)  . .  .

;  Б ремя,  мин

40  •   60  "8 0

Рисунок 9 -  Термограмма смеси ЖМК и серы (91,5%ЖМК и 8,5% серы;
'  M n:S= l:l) (масса образца 134мг, чуствительность  TG 200  мг)

Основными кристаллическими  фазами в огарке после 700°С с  серой (Ри-
сунок  10  (3))  являются  МпгОз, МпзО4  и  MnFe2O4.  В  небольших  количествах
обнаружены: MnS, MnSO4, МпО.  '  ' :  '  ;

Полученные  данные  свидетельствуют  о  неустойчивости  сульфата  мар-
ганца и подтверждаются  данными дериватографических  исследований и термо-
динамических расчетов.  . . . .

На  основании  проведенных  исследований  предложена  технологическая
блок- схема  (Рисунок 11).  *  :  .  .



17

?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA  55  -

Уш

ff- M i

3

S

з f"
>  S  ID

5.
S1

•   S  4

з  э

*  Q  3  *  - - - 30  1$  - - 2 0  t  (

Р исун ок  10  -  Рентгенограммы  огарков  полученного  при  прокаливании:  с
пиритом  при  700°С  в  течение  1,5ч  (соотношение  M n :S= l:l, 3)  (1);  с  серой  при
300°С в течение  1ч  (соотношение M n :S= l : l ) (2); с серой при 700°С в течение  0,5
часа  (соотношение M n :S= l : l ) (3).

П ри  использовании серы  в  качестве  восстановителя  при прокалке,  дости -
гается  образование  большего  количества  сульфата  марганца  в  огарке  при
меньшей температуре  и меньшей  стоимости  серы, по сравнению с другими  вос-
становителями.  :'- • '  - .'• '• "  "'•  • "'  ••   '  "  • • • • '• •   '  -   •••   '•

Также  глава  содержит  инф ормацию  о  получении  опытного  образца  мар -
ганцевого  концентрата  при переработке  Ж М К  с использованием  операции вос -
становительного  обжига  с  серой, содержащего  62,2%  марганца;  0,22%  железа  и
0,008%  фосфора, что  полностью  отвечает  требованиям  металлургической  про -
мышленности.  ••"  '  '  ;  '• • "' • '  •  •   '  '  '  '  ;  •   '  •   ••
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•   •  Рисунок 11 - Принципиальная технологическая  схема производства мар-
ганцевого концентрата из железомарганцевых  конкреций химическим способом,
с использованием операции восстановительного  обжига.

Степень  извлечения  марганца  раствором  серной  кислоты с дальнейшим
аммиачным осаждением, из огарка, полученного  при ЗОО°С в течении 2 часов
составила  95,0%.  Полученный  концентрат  соответствует  требованиям  на кон-
центрат 1- го сорта.  .  . . .  • • - . . ' . - .

Рассчитан материальный  баланс  производства  марганцевого  концентрата
по  предложенной  технологической  схеме  с  использованием  серы  в  качестве
восстановителя.  •   . . . .  .  ' .  .

Выполнен, сравнительный  расчет  экономических затрат  на производство
марганцевого концентрата при гидрометаллургической  переработке ЖМК

Для  сравнения способов  переработки с СБР и с прокалкой были  опреде-
лены расходные  коэффициенты для получения  1 тонны продукции. Приведен-
ная  ориентировочная  технико- экономическая  оценка  указывает  на снижение
себестоимости  марганцевого  концентрата полученному  по прокалочному  мето-
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ду  на 17% по сравнению  с полученным  по жидкофазному  способу.  При этом
продукт,  получаемый  по прокалочному  способу  чище, чем получаемый  с ис-
пользованием СБР и соответствует требованиям на концентрат первого сорта.

ВЫВОДЫ
1.  Выполнены  расчетно- теоретические  и экспериментальные  исследова-

ния,  позволившие  разработать  технологию  переработки  марганцевых  конкре-
ций,  содержащих  от 8 до 20% марганца  методом  восстановительного  обжига
исходной  руды  с различными  восстановителями.  Теоретически  и эксперимен-
тально  обоснованы новые технические  решения стадии  прокалки руды и изби-
рательного выщелачивания из огарков соединений марганца.

2. На основе результатов термодинамических  расчетов  определены  физи-
ко- химические  условия  образования  возможных  соединений, в  системах мар-
ганцевая  руда- восстановитель  в  широких  интервалах  параметров  состояния
при  прокалке  руды.  Установлены  условия  образования,  при прокалке  ЖМК,
сульфата  MnSO4, сульфида  MnS, оксидов МпО, МП2О3, Мп 3О4  марганца, шпи-
нели MnFe2O4, а также  оптимальные  условия для наиболее полного восстанов-
ления  марганца  -   в  зависимости  от  состава  руды,  восстановителя  (FeSj,  S,
(NHt^SCU), параметров проведения технологического  процесса.

3.  Результаты  термодинамических  расчетов  для стадии  выщелачивания
прокаленной руды позволили определить детальные  химические  составы (в т.ч.
рН)  растворов  выщелачивания  и  взаимные  растворимости  основных  рудных
фаз  в  широком  диапазоне  температур  (25- 100°С)  и  концентраций  (0- 3.2 m
H2SO4) растворов.

Определены  оптимальные условия  извлечения в раствор из исходной ру-
ды и прокаленных материалов  соединений марганца — в зависимости от темпе-
ратуры  и концентрации кислоты, обеспечивающие  практически  полное отсут-
ствие в растворе соединений железа и фосфора.

4. Получен образец продукта,  содержащий 62,2% марганца, 0,22% железа
и 0,008% фосфора, соответствующий  требованиям на марганцевый  концентрат
первого  сорта  для  металлургической  промышленности.  Степень  извлечения
марганца составила  95,0%. Замена технологии  восстановления марганца в рас-
творе  сульфита- бисульфита  аммония на технологию  с восстановительным об-
жигом позволяет резко сократить сырьевые затраты на переработку ЖМК.

5. Результаты  независимых экспериментальных  (химических, дериьато-  и
рентгенографических)  и расчетно- теоретических  (термодинамических)  иссле-
дований прокалки и выщелачивания ЖМК оказались хорошо согласованными и
взаимодополняющими, давая в совокупности  наиболее полную  картину проис-
ходящих  процессов.

6.  Рекомендации, вытекающие  из материалов  диссертации,  переданы на
ОАО  «Петротранс»,  г.Кингисепп, для рассмотрения вопроса о возможности их
использования на строящемся промышленном производстве.
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