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矿产综合利用
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某难选高铁高磷锰矿石同步还原分离实验研究

付金涛，胡生操

(长沙有色冶金设计研究院有限公司，湖南长沙41 001 9)

摘要：本文针对云南某地锰品位13．88％、铁品位19．87％的贫锰铁矿石，在常规物理选矿方法分选效果不

佳的情况下，采用干式抛尾．还原焙烧．弱磁选铁．选铁尾矿强磁选锰工艺处理该矿石。该流程最终获得铁品位

53．89％、回收率65．53％的铁精矿和锰品位27．11％，锰回收率为70．26％锰精矿，为处理类似低品位铁锰矿石起

到了一定的借鉴作用。
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我国锰矿床以沉积型以及沉积变质型为主，

大约占总量的80％．其次则为风化型矿床11)。锰

矿资源在我国的分布极为不平衡．并且多数矿石

的质量差品位低．有害成分及伴生金属含量较高，

堪布粒度细。我国的锰矿资源中铁含量超标的锰

矿石占73％．而磷含量超标的占49．6％，其主要分

布在南方地区，尤以广西和湖南两省、区为最多，

占全国锰矿储量的56％t2。3】。目前国内多以软锰矿

(Mn02·nH20)为原料生产硫酸锰主要采用还原

焙烧．硫酸浸出．浓缩结晶的工艺流程，软锰矿不

溶于硫酸，必须把它还原成一氧化锰(MnO)，

才能和硫酸反应制得硫酸锰．因此软锰矿的还原

效果将直接决定整个工艺过程中锰的利用率。通

过对还原工艺的研究可得知如何控制反应条件，

提高锰利用率．同时也可以为科研成果的工业化

进行较优设计和较优控制．从而为生产提供理论

指导。

锰铁矿石中锰、铁矿物堪布粒度较细，且多

存在铁锰类质同象现象，矿石单体解离难度较大。

目前针对铁锰矿石的处理方法主要有磁选、重选、

浮选、化学浸出、焙烧和火法富集以及衍生的联

合工艺。这些工艺较好地解决了难选铁锰矿的“贫、

细、杂”问题[4-51。

云南某锰铁共生矿石，锰铁比小于l，属中铁

贫锰矿石。经过探索实验发现常规的强磁选、重选、

浮选方法等物理选矿方法均难以有效分离锰、铁

两种有用矿物，故实验利用还原焙烧的方法对锰、

铁进行分离，最终采用强磁抛尾．还原焙烧．弱磁

选铁．强磁选锰联合工艺处理该锰铁矿，取得较好

的分选效果。

2试样性质和研究方法

实验样品取自云南某地。由于该矿石埋藏靠

近地表，具有较为严重的风化粉碎现象，矿样粒

度较细水分含量较高．主要呈黄褐色。

2．1试样多元素分析和物相分析

试样化学多元素分析结果见表1。
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表1试样化学多元素分析结果，％
Table 1 Chemical composition of multi-elements of sample

OreS

丛望垒鱼Q!垒尘Q!壁墨iQ!型!Q!鱼垒Q丛gQ 里 坐
13．88 15．52 1．12 19．87 27．22 8．99 13．84 0．58 0．35 0．02

矿石中Mn／Fe=0．698<2，P／Mn=0．025>

0．006，表明矿样属于高铁高磷锰矿石，试样中有

用矿物为锰矿物和铁矿物：Si02和CaO的含量分

别为27．22％、13．84％，说明脉石矿物主要以硅酸

盐以及钙质碳酸盐的形式存在。锰物相以及铁物

相结果见表2、3。

表2锰物相分析结果
Table 2 Phase analysis of manganese minerals in the sample

OreS

表3铁物相分析结果
Table 3 Phase analysis of iron minerals in the sample ores

铁相糅≈犟蜚雠雠群合计
金属量／％0．70 18．10 O．14 0．42 0．51 19．87

分布率，％3．52 91．09 0．70 2．12 2．57 100．00

从表2可以看出，锰主要赋存与氧化锰中分

布率高达83．00％，而硅酸锰中锰分布率碳酸盐中

锰分布率分别为9．22％和7．78％．此类矿物很难通

过磁选与脉石矿物分离．因此锰矿物的最大理论

回收率为90．78％。

由表3可得．矿石中铁主要以赤褐铁矿的形

式存在，仅有少量的磁性铁、菱铁矿和微量硫化铁；

铁的赋存状态较为简单，呈赤褐铁矿产出的铁占

91+09％，加上分布在磁铁矿、硫铁矿以及碳酸盐

中的铁，分布率合计为97．43％，这即为锰铁矿选

矿分选铁矿物时铁的最大理论回收率。

2．2试样粒度组成及金属分布

由于所取试样粒度较细。且基本小于2．0 mm无

需破碎。将矿石共分为七个级别，并对相应的粒级

的锰、铁品位以及金属分布率就行考察，结果见

表4。

表4试样粒度筛析结果，％
Table 4 Size screening results ofthe sample ore

由表4可知，矿石粒度较细，．0．074 mm粒级

占56．32％．且铁、锰在．0．074 mm粒级的分布率

分别为55．13％、54．76％。

2．3研究原理

首先根据对Mn02还原成MnO和Fe203还原

成Fe304的热力学条件的计算与耦合，探索软锰矿

中铁矿物和锰矿物实现同步还原的合理的温度区

间、气氛组成和还原时间条件，并通过实验室磁

选分离实验，提高铁矿产品的铁品位，大幅度提

高锰矿产品锰含量和锰铁比。

化学反应热力学，主要研究化学反应的方

向和限度，通常是根据反应自由能的的大小和

变化，判断在不同的温度条件下的反应趋势。

首先从无机物热力学数据手册[6-71中找到各个反

应物以及生成物的标准生成吉布斯自由能△6e

与温度的关系式△fGie--A+BT，再标准反应吉

布斯自由能与标准生成吉布斯自由能的关系式

AGTe=∑ViAfGie，求得各反应的标准吉布斯自

由能AGTO。以煤作为还原剂．C和CO起还原

作用，主要反应及其标准自由能如下：

Mn02+C=MnO+CO (1)

A Gr。=19940．192．8T

2Mn02+CO=Mm03--I-C02 (2)

A Gre=．1 97950．24．72T

3Mm03+CO=2Mn304+C02 (3)

A Crro=．175030．0．56T

Mn304+CO=3MnO+C02 (4)

△研e：．55390．28．1 9T
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MnO+C=Mn+CO

△GT@=270960。159．52T

MnC03=MnO+C02

△GT@=113800．183．12T

(5)

(6)

3Fea03+CO=2Fe304+C02 f7)

△GT”=一42121—53．37 T(T>570℃1

Fe304+CO=3FeO+C02 (8)

△研”=35380—40．16 T fT>570℃1

FeO+CO=Fe+C02 f91

△GT。=一16950+20．64 T fT>570℃1

表5各反应在不同温度下的标准自由能△GTe
Table 5 Standard molar Gibbs free energy of formation of

each reaction on different temperature

温度／℃ 600 700 800 900

(1) 一148374．4—167654．4 一186934．4 —206214．4

(2) 一219530．56—222002．56 —224474．56 —226946．56

(31 —175518．88—175574．88 一175630．88 一175686．88

(4) 一79999．87 —82818．87 —85637．87 —88456．87

(51 131699．04 115747．04 99795．04 83843．04

(6) 一46063．76—64375．76 —82687．76 —100999．76

(7) 一88713．01 —94050．01 —99387．0l 一104724．01

(8) 320．32 —3695．68 —7711．68 —11727．68

(9) 1068．72 3132．72 5196．72 7260．72

由表5可知，在实验温度范围内，除反应(5)、

(9)其他反应的标准吉布斯自由能都小于0，说

明其他各反应在600～900℃均能白发进行。而对

于反应(5)、(9)，即MnO还原成Mn以及FeO还

原成Fe的过程，温度影响较小，影响其反应的主

要因素为还原用量或还原气氛，还原剂用量或CO

浓度过高会促进并加快其反应的进行。理论计算

表明，还原反应Mn02+CO—MnO+C02为放热反

应，并且随着温度升高，热效应变化不大；而反

应(8)为产生富氏体的主要反应，主要通过控制

CO浓度，以及焙烧时间来阻碍反应的进行，避免

过还原磁性减弱，从而提高磁铁矿的产率。

3 选矿实验

锰铁矿石中锰矿物与铁矿物的密度以及比磁

化系数都相近，且两者多为共生，堪布粒度较细，

正因如此锰铁矿石相较普通氧化锰矿石更难选。而

磁化焙烧工艺是目前将锰铁矿分离的有效方法之

一，与之联合的工艺例如重选一还原焙烧．磁选[81、

洗矿．焙烧．弱磁选。摇床[9-101、还原焙烧一磁选一

反浮选[11】、还原焙烧一酸浸[12-131都取得了较好的

分选效果，对难选锰铁矿合理的开发和利用具有

较好的借鉴作用。

3．1强磁千式抛尾实验

由于原矿Mn含量较低仅为13．88％，如果直

接进行还原焙烧，不仅会造成后续实验中大量的

能源浪费，同时也对矿物的还原效果造成一定影

响。由于锰铁矿中有用矿物属于弱磁性矿物，因

此选择用强磁分离出一部分脉石，以此提高原矿

品位，提升还原效率；同时考虑到后续的磁化焙

烧故实验采用强磁干式抛尾。

抛尾实验主要考察磁场强度的变化其对实验

的影响，抛尾所用仪器为辊式干法磁选机。流程

见图1，实验结果见表6。

原矿

粗精矿 尾矿

图1抛尾流程

Fig．1 Flowsheet ofpre—concentration for tailing discarding

表6 强磁干式抛尾实验结果
Table 6 Test results of dry·-type tailings removal by high—-

intensity magnetic separation

由表6可以看出随着磁场强度的增加，粗精

矿的Fe、Mn品位一直下降，回收率则一直上升。

综合考虑选取1．4 T为较佳抛尾磁场，此时粗精矿
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中Fe、Mn品位各提高了2．12％、1．05％，两者回

收率下降不超过8％，且抛尾率达14．03％。

3．2还原焙烧实验

还原焙烧实验是指在一定温度和还原气氛下，

使得试样的Fe、Mn等金属氧化物转为相应的低价

金属氧化物，从而提高铁矿物和锰矿物的磁性，

根据两者磁性的差异先将磁性较强的铁矿物选出，

尾矿则后续进行强磁提锰的过程。

3．2．1还原焙烧一弱磁选铁实验

磁化焙烧所用试样是原矿在1．4 T强磁干式抛

尾后所得。实验主要从焙烧温度、焙烧时间、还

原剂用量、磨矿细度四个条件考察对于弱磁选铁

的影响。由于考虑到后续尾矿需要强磁选锰，故

弱磁选铁流程采用一粗一扫流程。进一步降低尾

矿中Fe的含量。实验流程图见图2。
原矿(抛尾后)

6磨矿
弱磁I粗选

0．08 T
+

弱磁扫选

．
0．10 T

。、 j
铁精矿 尾矿

图2还原焙烧一选铁流程
Fig．2 Test flowsheet ofreduction roasting-iron separation

3．2．1．1焙烧温度实验

改变焙烧温度条件进行实验，其他条件初步

定为：焙烧时间45 min，煤粉用量10％，磨矿细

度．o．045 mill 70％。焙烧矿采用水冷方式冷却，实

验结果见表7。

由表7可以看出，随着温度的升高，铁精矿

TFe品位逐渐上升，回收率则先增加后减小。又当

温度超过800。C，铁精矿品位上升幅度较小，且回

收率下降较快，综合尾矿中Mn的品位及回收率，

采用800"C为较佳焙烧温度，此时铁精矿TFe品位

50．45％，回收率为72．87％。

表7焙烧温度实验结果
Table 7 Test results ofroasting temperature

3．2．1．2焙烧时间实验

焙烧时间实验条件为：焙烧温度为8004C，煤

粉用量10％，磨矿细度一0．045 Inlil 70％。焙烧矿冷

却采用水冷方式，改变焙烧时间进行磁化焙烧实

验，结果见表8。

表8焙烧时间实验结果
Table 8 Test result ofroasting time

由表8可见，随着焙烧时间的延长，铁精矿

的TFe品位变化较小，但回收率先上升后下降；

当焙烧时间达到60 min时，铁精矿回收率达到最

大为74．81％．此时尾矿中Mn的品位及回收率均

为最高，Mn品位为18．70％，回收率为83．54％，

因此较佳焙烧时间选择60 min。

3．2．1．3还原剂用量实验
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还原剂采用武钢煤粉，改变煤粉用量进行实

验，其他实验条件为：焙烧温度800。C，焙烧时间

60 min，磨矿细度一o．045 mm 70％。焙烧矿采用水

冷方式，弱磁选采用一粗一扫流程。实验结果见

表9。

表9还原剂用量实验结果
Table 9 Test result of reduction agent dosage

铁精矿30．08 51．73 6．53 70．35 13．01

90 尾矿 69．92 9．38 1 8．79 29．65 86．99

合计 100．00 22．12 15．10 100．00 100．00

由表10可知，随着磨矿细度的增加，铁精矿的

TFe品位逐渐上升，而回收率则逐渐减小：尾矿中

Mn回收率随磨矿细度的增加而增加，在-0．045 mill

80％时，尾矿Mn品位达到较大为19．12％，Mn回

收率为85．83％。综合考虑，采用一o．045 inln 80％

为较佳磨矿细度。

3．2．2磁化焙烧一强磁选锰实验

锰矿物在经过弱磁选铁后，主要富集在选铁

尾矿中，然而尾矿中锰品位仍然较低，因此尾矿

需进一步强磁，从而获得锰精矿，实验流程见图3，

实验结果见表11。

原矿(抛尾后)

由表9可见，随着还原剂用量的增加，铁精矿

TFe品位变化较小，而回收率先增加后减小，可能

原因是随着还原剂用量增加至过量，导致铁矿石过

还原产生富氏体，从而影响磁选效率导致产率下降。

铁精矿Fe回收率在还原剂用量12％时达到较大为

76．85％，因此选择12％为较佳还原剂用量。

3．2．1．4磨矿细度实验

由于实验矿石锰铁致密共生的特点，需要进
一6‘。

铁精矿 锰精矿 尾矿

图3强磁选锰流程
Test flowsheet of recovering manganese by high—

intensity magnetic separation

一步细磨才能使铁、锰较好地单体解离，从而提 表11 强磁选锰实验结果

高磁选分选效率。改变磨矿细度进行实验，焙烧
Tabl。11

Te8‘蒿：茹2嚣黧墓翟嚣器。8。by by high一

条件为：焙烧温度800。C，焙烧时间60 min，还原

剂用量12％。冷却方式采用水冷方式，实验结果

见表10。

表10磨矿细度实验结果
Table 10 Test results of grinding fineness

铁精矿35．08
60 尾矿 64．92

合计100．00

铁精矿33．38
70 尾矿 66．62

合计 100．00

铁精矿32．13
80 尾矿 67．87

合计 100．00
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由表11可见，随着磁场强度的增加，锰精矿

中Mn品位逐渐下降，而Mn回收率逐渐上升。综

合锰精矿中TFe的含量，选择1．0 T为较佳强磁选

锰磁场强度，此时可获得Mn品位27．06％、Mn回

收率74．46％的锰精矿。

4 推荐流程

根据条件实验研究结果，确定适宜的抛尾磁场

强度1．4T，焙烧温度为800。C，焙烧时间为60 min，

还原剂用量12％，磨矿细度一0．045 1TIIll 80％，强磁

选磁场强度为1．0 T。考虑到铁精矿品位不高，对

选铁部分增加了一精一扫，流程见图4，实验结果

见表12。

原矿i瓜
1．4 T

丰 煤粉12％

还原焙烧l(800℃、60 min)

O磨矿_o 045 mm 80％

弱磁l粗选

弱磁I精选
o·08 1

弱磁l扫选
0．06 T 0，10 T

磁f扫选

O．08 T

塑壁f堑丝
1．0 T

铁精矿 尾矿锰精矿 尾矿

图4推荐实验流程
Fig．4 Flowsheet of the recommended test

表12推荐实验流程结果
T拍1e 12 Results ofthe recommended test

由表12可知，通过推荐流程实验，最终可以

得到TFe品位为53．89％，回收率为65．53％的铁精

矿，以及Mn品位为27．11％，回收率为70．26％的

锰精矿。

5 结 论

(1)该矿石风化粉碎现象严重粒度较细，

Mn、Fe含量分别为13．88％、19．87％，锰铁比仅为

o．70且磷锰比高达o．025，因此属于高铁高磷锰矿

石：而其中脉石矿物主要以硅酸盐以及钙质碳酸

盐的形式存在。由物相分析可知，锰主要以氧化

锰和碳酸盐的形式存在，铁主要以赤(褐)铁矿

的形式存在。

(2)通过热力学计算可得，除反应(5)、

(9)外，其他反应在实验温度范围内均可自发进行；

同时为避免富氏体的生成，应该控制CO浓度以及

焙烧时间来阻碍反应(8)的进行，从而减少过还原。

(3)在常规的重选、强磁选、浮选工艺对该

矿石分选效果较差的情况下，考虑采用磁化焙烧一

弱磁选铁一选铁尾矿强磁提锰工艺处理该矿石。实

验考察了抛尾磁场强度、磁化焙烧条件、强磁选

锰磁场强度对指标的影响，确定的适宜分选条件为

抛尾磁场强度1．4 T’焙烧温度为800℃，焙烧时间

为60 min，还原剂用量12％，磨矿细度一0．045 mill

80％，强磁选锰磁场强度为1．0 T。

(4)根据推荐实验流程，得到的最终指标为：

铁精矿TFe品位53．89％，回收率为65．53％：锰精

矿Mn品位27．11％，Mn回收率为70．26％。
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Experimental Study on a Refractory Low·-grade Ferromanganese Ore
Fu Jintao，Hu Shengcao

(Xitieshan Filiale，Western Mineral Co．，Ltd．，Xitieshan。Qinghai，China)
Abstract：In this paper，a kind of low-grade ferromanganese ore with mangane grade of 1 3．88％and iron

grade of 19．87％in Yunnan province was used in the case of poor sorting effect of conventional physical

beneficiation method．The ore was treated by dry magnetic tailing—reduction roasting．weak magnetic

separation iron-iron tailings．The process finally obtained iron grade 53．89％，recovery rate of 65．53％iron

concentrate and manganese grade 27．1 1％，manganese recovery rate of 70．26％manganese concentrate．

which played a certain reference role for the treatment of similar lOW．grade iton manganese ores．

Keywords：Low-grade ferromanganese ore；Discarding tailings；Magnetic separation
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