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In the paper results are presented of investigations on increasing of quality of 

concentrates, receiving when processing of technical-in-genesis mineral raw materials – small-
granule manganese ore of Tur deposit. These concentrates have high iron content. With using of 
thermodynamic methods of simulation changing of concentrations of components of manganese 
ore depending on temperature of the process when reducing by carbon (4%) was brought to light. 
For decreasing of iron content and at the same time increasing of manganese content it was 
recommended to use high temperature annealing. Results are presented of magnetizing and 
reducing annealing of manganese concentrate. It was shown that when using of dry magnetic 
separation after annealing it was possible to decrease iron content in the concentrate by ~ 50% 
and to decrease manganese content by ~ 42%. More high indexes may be reached when using of 
wet magnetic separation. 

 

При разработке эффективной технологии переработки техногенного 

сырья – марганцевой мелочи месторождения Тур выявлено, что при 

применении методов сухого и мокрого обогащения в конечном концентрате 

наблюдается высокое содержание железа. Поскольку соединения марганца и 

железа, входящие в состав исследованных руд, обладают близкими 

физическими свойствами, по которым происходит разделение минералов в 

примененных методах магнитного и гравитационного обогащения, и, в 

первую очередь, плотностью и магнитной восприимчивостью, то в этих 

условиях соединения марганца и железа не различимы. Поэтому для 

дальнейшего разделения и получения концентрата высокого качества 

необходимо использовать другие методы, например, гидро- и 

пирометаллургию, с помощью которых можно попытаться решить задачу 

обезжелезивания концентратов. При этом решаются одновременно две задачи 

– снижение концентрации и железа и увеличение концентрации марганца. 

Экспериментальные исследования по выщелачиванию марганцевых 

руд, проведенные при температурах 20, 40, 60 и 800С в растворах серной 



кислоты: 1М, 2М, 3М, показали, что марганцевый концентрат  при данных 

условиях практически не выщелачивается. Поэтому решено было 

использовать метод пирометаллургического передела. 

Одна из задач, возникающих при моделировании тепломассообменных 

и технологических процессов, связана с определением свойств 

высокотемпературных сред. Эти свойства зависят от состава рабочих тел – 

многокомпонентных смесей, состоящих из диссоциирующих газов и 

отдельных конденсированных фаз. Поскольку процессы диссоциации сильно 

зависят от общих параметров состояния, то и свойства являются функциями 

температуры, давления, удельного объема и т.п. Рассмотрение 

тепломассобменных и кинетических процессов при повышенных 

температурах, как правило, уже на этапе постановки задачи моделирования 

приводит к значительным трудностям. В детальных расчетных схемах они 

обычно связаны с математическим сложностями и отсутствием необходимых 

замыкающих исходных данных, а в упрощенных моделях – чрезмерной 

схематизацией процесса. В связи с этим большую популярность приобрели 

именно термодинамические методы моделирования. Они предполагают, что 

рабочее тело в рассматриваемых процессах образует условно замкнутую, 

изолированную систему, в которой установилось локальное фазовое и 

химическое равновесие. В таком приближении состояние системы 

определяется лишь содержанием в ней химических элементов и значением 

двух параметров состояния. 

Правомерность использования термодинамически равновесного 

приближения  оправдывается высоким уровнем концентрации энергии в 

рассматриваемых объемах и, следовательно, высокими скоростями 

протекания процессов превращения, мгновенно приводящими среду в 

состояние локального равновесия. Для описания термодинамического 



равновесия в настоящее время используются три группы методов: методы, 

основанные на законе действующих масс (уравнениях констант равновесия); 

методы минимизации термодинамических потенциалов; методы, 

использующие понятие химического сродства и степени завершенности 

химических реакций. 

В настоящей работе использованы методы второй группы. Методы 

минимизации термодинамических потенциалов используют свойство 

минимума энергии Гиббса или энергии Гельмгольца в условиях равновесия 

[1, 2]. Минимальность значения энергии Гиббса относительно p и T следует 

из неравенства Клаузиуса [3]: 

    dG vdp SdT 0 .                                                    (1) 

и, поскольку  G f p T ni , , , то, решая задачу на условный экстремум с 

соблюдением условий, выражаемых с помощью уравнения состояния, 

уравнения сохранения энергии и уравнений сохранения заряда и массы 

химических элементов, можно найти равновесные концентрации 

компонентов ni  и значения всех параметров системы. Впервые этот метод 

алгоритмически был независимо рассмотрен в работах [1, 2] и с тех пор, 

благодаря своей физической простоте и очевидности, приобрел наибольшее 

распространение. 

Для термодинамического анализа процесса была использована 

универсальная программа расчета многокомпонентных гетерогенных систем 

TERRA, созданная на основе программы АСТРА-4 [4]  под среду WINDOWS 

и отработанная для высокотемпературных процессов. В отличие от 

традиционных в химической термодинамике методов расчета параметров 

равновесия с использованием энергии Гиббса, констант равновесия и закона 

действующих масс Гольдберга и Ваге, универсальная программа 



термодинамических расчетов TERRA, базируется на принципе максимума 

энтропии для изолированных термодинамических систем, находящихся в 

состоянии равновесия. Оно характеризуется максимумом энтропии 

относительно термодинамических степеней свободы, к которым относятся 

концентрации компонентов системы, температура, давление и т.д. 

Рассматриваемые термодинамические системы относятся к закрытым и 

изолированным, т.е. они образуются материальными областями, не 

имеющими обмена теплом или работой с окружающей средой, и с 

непроницаемыми границами для перехода вещества. В подобных системах, 

где масса и элементный состав остаются неизменными, установление 

равновесия с окружающей средой считается заранее достигнутым, т.е. 

исключается возможность возрастания энтропии системы за счет 

диссипативных процессов и в связи с теплопередачей между различными 

частями системы или по ее внешней границе. В общем случае исследуемая 

система является гетерогенной, состоит из нескольких разнородных фаз, 

отделенных видимыми границами, и все индивидуальные газообразные 

вещества входят в один состав газовой фазы. Конденсированные компоненты 

могут образовывать отдельные фазы. Равновесие подобных систем в 

соответствии со вторым началом термодинамики характеризуется 

максимумом энтропии относительно термодинамических степеней свободы, к 

числу которых относятся температура (Т), давление (Р) и концентрации 

компонентов равновесной смеси Сi. После достижения полного 

термодинамического равновесия фазовый и химический составы 

рассматриваемых систем должны быть однозначно связаны с остальными 

параметрами состояния (Р, Т, , U), где  и U – соответственно плотность и 

внутренняя энергия системы. Программа TERRA обладает собственной базой 

термодинамических свойств индивидуальных веществ, которая постоянно 



пополняется и уточняется. В настоящее время в банке данных содержатся 

термодинамические функции более чем для 3200 веществ. 

На рисунке 1 представлены результаты математического 

моделирования высокотемпературного отжига марганцевой рудной мелочи 

при добавлении к ней небольшого количества углерода (4%). 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

   Рисунок 1 – Изменение концентраций компонентов марганцевой руды  в    

зависимости от температуры процесса при восстановлении углеродом (4%). 

 

При низких температурах возникает фаза MnO. В диапазоне температур 

480-5100С происходит переход MnO – Mn3O4. В этом же диапазоне исчезает 

немагнитная фаза Fe2O3. Наблюдается всплеск Fe3O4 и последующее 

преобразование в фазу FeSiO3. 

Для экспериментальных исследований был выбран марганцевый 

концентрат (Mn 22%, Fe 29%), полученный методом магнитной сепарации из 

рудной мелочи месторождения Тур (Mn 10%, Fe 17%). Температурный отжиг 

проводился в муфельной печи в диапазоне температур 300-10000С с целью 

увеличения магнитных свойств соединений железа, входящих в состав 

MnO Mn3O4 

SiO2 

Fe2O3 

Al2SiO5 

SiO2 

FeSiO3 

20% 

40% 

0% 
Fe3O4 

Температура отжига, оС 

300 700 1100500 900



рудной мелочи. Исследовались магнетизирующий и восстановительный 

отжиги.  В первом случае исследуемое вещество нагревалось в открытой 

лодочке в контакте с активными газами атмосферы, а во втором – в  закрытом 

контейнере, куда руда засыпалась вместе с восстановителем – углем. 

Контейнер представлял собой стакан с завинчивающейся крышкой. При 

повышении давления внутри контейнера избыток выделяющихся газов 

выходил через резьбовое соединение. Поэтому давление внутри и снаружи 

примерно выравнивалось. Важно, что газы окружающего воздуха внутрь 

контейнера не проникали. Восстановление велось за счет газа СО, который 

образовывался вследствие химической реакции: 2С + О2 = 2СО,   

протекающей при избытке углерода и недостатке кислорода. Кислород 

выделялся при термическом разложении окислов, входящих состав руды, а 

носителем углерода выступал уголь. Исходная концентрация добавляемого в 

шихту угля составляла 10%. 

Измерения магнитной восприимчивости показали, что магнитная 

восприимчивость при повышении температуры значительно возрастает. 

Однако в присутствии угля это происходит при более низких температурах. 

При температуре около 5000С присутствие углерода способствует 

образованию магнетита Fe3O4 из гематита за счет восстановления. Без 

углерода такого усиления магнитных свойств не происходит. Однако, как 

показали расчеты, для образования магнитной фазы достаточно небольшое 

количество восстановителя (меньше 1%). В реальных условиях в руде этот 

восстановитель присутствует в виде углеродосодержащих примесей 

органической и неорганической природы. Кроме того, в качестве 

восстановителя может выступать водород. Поэтому процессы восстановления 

протекают и без добавления угля, но эти реакции проходят при более 

высоких температурах. На конечный результат влияет химизм реакций при 



охлаждении системы. При магнетизирующем отжиге на воздухе происходят 

обратные процессы окисления. Однако во внутренних слоях охлаждающегося 

порошка руды процессы идут значительно медленнее из-за того, что туда 

ограничен доступ кислорода воздуха. Обратный переход магнетит-гематит за 

довольно короткий период охлаждения не успевает произойти во всем объеме 

порошка. Он остается магнитным. В случае восстановительного отжига в 

закрытом контейнере окисление практически не происходит в активной фазе 

охлаждения, порошок получается более магнитным. После 

магнетизирующего и восстановительного отжигов марганцевого концентрата 

было проведено разделение руды на имевшемся "сухом" магнитном 

полиградиентном сепараторе. Результаты представлены в таблицах 1 и 2.  

 
Таблица 1  – Результаты магнетизирующего отжига 

 
Температура 

отжига 
Фракция 

Выход,
% 

Fe, 
% 

Mn, 
% 

8000С 
Магнитная 53,2 22,4 28,1 
Немагнитная 46,8 19,5 28,8 

9000С 
Магнитная 58,9 24,5 28,6 
Немагнитная 41,1 17,8 30,4 

10000С 
Магнитная 45,8 24,3 24,1 
Немагнитная 54,2 20,0 29,5 

 
Таблица 2 – Результаты восстановительного  отжига 
 

Температура 
отжига, 0С 

Фракция 
Выход,

% 
Fe, 
% 

Mn, 
% 

700 
Магнитная 36,1 29,3 24,7 
Немагнитная 63,9 18,0 31,5 

800 
Магнитная 45,1 31,6 27,0 
Немагнитная 54,9 14,6 31,2 

900 
Магнитная 58,9 25,7 29,2 
Немагнитная 41,1 18,6 31,1 

 



Таким образом, при магнитном разделении восстановленной руды  в 

немагнитном продукте снижается с 29% до 14,6% содержание железа, и 

увеличивается с 22% до 31,2% содержание марганца. Более точная настройка 

параметров  процесса может дать больший эффект обезжелезивания, т.к. 

примененный выше полиградиентный сепаратор обладает большой 

магнитной силой и вследствие этого является  не лучшим прибором для 

работы с материалом, обладающим достаточно высокой магнитной 

восприимчивостью, которая создается при восстановлении. 

Восстановительный отжиг окисленных марганцевых руд является 

непременной технологической операцией при получении солей марганца, 

которые находят широкое применение. В частности, с помощью электролиза 

можно производить дорогостоящий электролитический диоксид марганца. 

Начальной стадией получения солей марганца является кислотное 

растворение восстановленной марганцевой руды. В этой связи 

предварительное обезжелезивание позволит получить значительный 

экономический эффект. Лучшие показатели могут быть достигнуты с 

помощью более селективной мокрой магнитной сепарации восстановленной 

железосодержащей марганцевой рудной мелочи  месторождения Тур. 
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