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摘要)采用广西某地低品位碳酸锰矿为原料!以硫酸浸出*浸出液除杂*碳化结晶工艺制备 得

到高纯碳酸锰产品+试验发现!碳酸锰产品的粒度大小严重影响产品的质量+产品中杂质存在着极

限 值!并与晶体粒度有关+晶体粒度增大!杂质含量增加!因此!晶体的粒度控制是整个 工 艺 的 关

键+试验结果显示!通过调整结晶工艺条件可有效降低产品粒度!从而降低产品杂质含量+
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$ 前 言

我国锰矿资源丰富!现有锰矿石储量近

$亿5!其中碳酸锰矿石占6’/%27!氧化锰矿

占 4$/$27!主 要 分 布 在 广 西*湖 南 等 地8$9+
然 而!我 国 锰 矿 资 源 的 特 点 是 贫 矿 多!富 矿

少!品位大于 ’%7的锰矿仅占 2/$#7!其 中

碳酸锰矿平均含锰 4$/$#7+这类锰矿在冶

炼过程中使锰冶炼产品质量下降!冶炼能耗

大为提高849!根据国家对冶金用锰矿石的 技

术要求!这类锰矿大多不适于直接入炉冶炼+
如何经济合理地利用这类贫锰资源是一急待

解决的课题!多年的生产实践表明!采用湿法

流程!直接从矿石生产锰盐产品为一可行之

径+
高纯碳酸锰广泛应用于电子工业!作为

高性能磁性材料的主要原料!目前!国内外主

要采用电解金属锰为原料制得8’9!近年的 研

究试图以廉价原料代替锰盐产品!但工艺尚

处于研究阶段8#9+
本研究以广西碳酸锰矿为原料!采用湿

法加工工艺直接制备高纯碳酸锰!取得了较

好的效果!产品质量达到了软磁铁氧体用碳

酸锰的国家标准+

4 原料条件和试验方法

试验所用锰矿取自广西某地的碳酸锰矿

石!该矿是以菱锰矿*钙菱锰矿*锰方解石为

主 的 高 硅*低 铁 锰 矿 石!结 构 主 要 由 致 密 块

状*豆状碳酸锰矿物的胶结物组成!矿物嵌布

粒度细!采用常规选矿方法锰品位只能提高

’7:37+表 $为碳酸锰物相组成!表 4为碳

酸锰矿主要的化学成分+
试 验 所 用 其 他 原 料 如 硫 酸*氨 水*硫 化

表 $ 碳酸锰矿锰物相分布

物 相 菱锰矿 锰方解石 硅酸锰 褐铁矿石中锰 软锰矿 合 计

锰含量;7 $3/#’ #/’& $/’’ %/63 %/%& 4$/<6
分 布;7 6%/4’ $</<# 2/%3 ’/#$ %/’6 $%%
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表 ! 碳酸锰化学成分"#

$% &’ ()!*+ ,-*! ./* $0* 12 , 3 1 4-
!5678 96!: +6;9 !:6<9 968< 56=: ;6;+ ;65+ ;6;8 ;6;59 ;6;;=

铵>碳酸氢铵等药剂均为化学纯?
将锰矿原料磨至@5;;目大于 <=#A按

比例加入到稀释的硫酸溶液中A启动搅拌器

并将溶液加热至一定温度A浸出反应开始B浸
出反应结束时加入一定量二氧化锰A继续反

应约 +;C-%A进行固液分离A渣洗涤后将洗涤

液返回浸出B浸出液中加入一定量硫化铵并

搅拌反应 +;C-%A再进行固液分离A向得到的

净 化 液 中 按 比 例 加 入 碳 酸 氢 铵 进 行 碳 化 结

晶A分离出固体粉末A洗涤>烘干即可得到碳

酸锰产品?

+ 试验结果

+65 碳酸锰矿石的酸性浸出

碳酸锰矿是一种较易浸出的矿物?对碳

酸锰矿的硫酸浸出结果D=E显示A浸出温度 的

升 高 可 明 显 提 高 浸 出 反 应 速 度A当 温 度 为

<;FA反 应 进 行 到 9;C-%时A锰 浸 出 率 已 经

达 到 <7#以 上A再 延 长 反 应 时 间A溶 液 中 的

铁等杂质含量有所增加B硫酸用量的增加也

会使浸出速度提高A但同时也会使矿石中的

铁>铝等杂质大量进入浸出液A从而增加后续

作业的负担?
+6! 浸出液水解净化

在浸出过程中A铁>铝杂质会随锰进入浸

出液A一般须进行除杂处理?常用的方法是调

整矿浆的 GH值A使铁>铝以氢氧化物的形式

沉淀下来A然后通过固液分离将其除去?试验

中A在浸出结束后A加入一定量二氧化锰A将

浸出液中的二价铁氧化为三价铁A调整矿浆

GH至 :6=I=6;A并将矿浆过滤A二氧化锰加

入量以化学反应式计算得到?
+6+ 含锰溶液硫化除杂

重 金 属 离 子 对 产 品 的 使 用 性 能 影 响 较

大A浸出液中的重金属离子如不除去将进入

产品中?工业上常用的方法是添加硫化物A使
重金属离子形成硫化物沉淀?试验采用硫化

铵 为 沉 淀 剂A反 应 温 度 控 制 在 9;I8;FA沉

淀时间为 +;C-%?
+6: 净化液碳化结晶

以净化后的含锰溶液为底液A加入碳酸

盐溶液进行锰的碳化结晶?试验采用碳酸氢

铵作为碳化剂?
+6:65 4H:H.*+初 始 浓 度 对 锰 收 率 的 影

响

碳酸锰溶液过饱和度可表示为J
KL.".饱

式中A.MM$%.*+浓度A.饱MM$%.*+饱

和 度A4H:H.*+初 始 浓 度 是 影 响 过 饱 和 度

的重要因素?图 5是 4H:H.*+初始浓度对

锰 收 率 的 影 响A从 图 中 不 难 看 出 当

4H:H.*+初始浓 度 很 低 时A$%.*+成 核 速

度小A反应速率低A随着 4H:H.*+初始浓度

增 大A反 应 速 率 明 显 提 高A但4H:H.*+
初 始 浓 度 过 高 会 使 得 溶 液 局 部 过 碱 而 形

成 $%N*HO!沉淀A影响产品质量?

图 5 4H:H.*+初始浓度对锰收率的影响

温度 !=FAGHL967
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!"#"$ 反应温度对锰收率的影响

图 $给出了温度对锰收率的影响%高温

时碳酸锰的成核速度及晶体长大速度加快&
缩短了碳酸锰沉降时间%图 $显示&随着反应

温度的增加&碳酸锰的沉降速度和锰回收率

均有所增大&然而&即使在常温条件下&产品

回收率也能达到 ’()以上&说明碳酸锰沉降

过程活化能不大%

图 $ 反应温度对锰收率的影响

*+,-"(&.始,/"0123456

!"#"! 溶液 *+值对锰收率的影响

溶液 *+值影响晶体产率的原因是因为

*+值的变化使溶液中碳酸锰过饱和度随之

变化&图 !为 *+值对碳酸锰收率的影响&溶
液 *+值增加&碳酸锰结晶速度增大&结晶时

间缩短&在低 *+值时&结晶时间达 /00278&
锰收率也只有 ’0)&*+值增大至 9时&达到

同样锰收率的结晶时间缩短到 $0278左右&
但是 *+值过 高&溶 液 也 会 产 生 局 部 过 碱 现

象&使锰离子生成氢氧化锰&影响产品质量%
!"#"# 晶体的粒度控制及其对产品质量的

影响

溶液中锰离子经碳化反应生成碳酸锰晶

体 时 溶 液 中 :;$<# =.4<=>+?#=>@?=A?等 可

溶性离子吸附在晶体上&需通过洗涤将其除

去&洗涤用水采用蒸馏水%
试验对漂洗次数及洗涤水温度对洗涤效

图 ! 溶液 *+值对锰收率的影响

温度 $1B&.始,/"0123456

果的影响进行了探讨&结果表明&在漂洗温度

为 10B=洗 涤 -C9次 的 情 况 下 可 获 得 最 佳

的洗涤效果%
然而&试验发现&洗涤过程中产品中可溶

性杂质含量会出现极限值&即当洗涤 -C9次

后&再增加洗涤次数&产品中杂质含量不发生

变化&并且&当晶体平均粒径增大时&晶体的

漂 洗 越 来 越 困 难&产 品 中 :;$<# =.4<=>+?#=

>@?=A?等 杂 质 含 量 明 显 增 加&即 晶 体 粒 径

越大&极限值越大%
这是因为晶体产品可溶性杂质成分主要

存在于晶体内部&晶体颗粒表面的杂质含量

极小&在晶体成核和开始长大时&杂质离子就

吸附在颗粒表面&随着晶体的长大和附聚作

用的进行&吸附在表面的杂质即被包裹在晶

体 内核&这部分杂质无法以水漂洗除去%因

此&在结晶过程中&降低产品的粒度对提高产

品纯度极为重要%
试验结果显示&降低结晶过程温度=提高

沉淀剂的浓 度=适 当 提 高 溶 液 的 *+值 并 缩

短反应时间可有效地降低晶体产品的粒度&
产品粒度可控制在 1D2左右&此时产品中杂

质 含量通过洗涤可达到国标的质量要求E见
表 !F%
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表 ! 碳酸锰产品检测结果"#

$% &’()* +,) +- $. &/’( 0, 1- 2 34
5**6* 7868!9 7868: 7868: 7868: 7868: 7868: 7868:: 786889 78688!

* 结 论

以低品位碳酸锰矿为原料;采用湿法化

学浸出<浸出液净化除杂<净化液碳化结晶工

艺制备得到了符合软磁铁氧体用碳酸锰国家

标准的碳酸锰产品=
该工艺中锰矿浸出<浸出液除杂的操作

和工艺参数的控制与一般锰盐加工过程基本

一致;不同的是;在碳酸锰沉淀过程中;对结

晶条件的选择应综合考虑其对结晶速度<锰

回收率和晶体粒度的影响;由于晶体粒度的

增大会直接影响产品质量;因此必须严格控

制结晶过程工艺参数;以降低最终产品的粒

度=
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