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В статье приведены реpультаты укрупненных лабораторных исследований по извлечению 
марганца из шламов обогатительной фабрики. Описана методика эксперимента. Обосновано влия-
ние концентрации серной кислоты, времени выщелачивания, соотношения Т : Ж и расхода серни-
стого газа на процесс извлечения марганца из марганецсодержащих шламов. 
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При существующей технологии добычи и обогащения марганецсодержащих 
руд образуются значительные запасы некондиционных руд и хвостов обогащения 
с высоким содержанием марганца (до 11%), разработка и переработка которых 
обычными способами нерентабельна. Переработку этого сырья можно эффектив-
но осуществлять геотехнологическими и гидрометаллургическими способами. 

Известны сульфатный, нитратный, хлоридный, аммонийный и содовый мето-
ды выщелачивания марганецсодержащего сырья. Данные методы основаны на вос-
становлении высших окисленных форм марганца до двухвалентного состояния 
и осуществляются при высоких температурах, а некоторые и при повышенных дав-
лениях. 

Однако вышеуказанные методы выщелачивания марганцевого сырья требу-
ют значительных энергических затрат и имеют высокую стоимость использу-
емых реагентов. 

Применяются также способы, которые основаны на обработке исходного 
марганецсодержащего сырья сернистым газом. Однако эти способы малопригод-
ны для руд, содержащих марганец в виде силиката или карбоната, так как указан-
ные соединения весьма трудно разлагаются таким слабым реагентом, как серни-
стый газ или его водные растворы. 

При использовании сернистого газа процесс выщелачивания марганца из мар-
ганецсодержащего сырья протекает довольно сложно с образованием в жидкой 
фазе различных побочных сернистых соединений (MnSO3, Мn(НSО3)2, МnS2О6, 
Мn2(SО3)3 и т.д.), осложняющих дальнейшую переработку на конечные продукты. 
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Среди известных химических способов обогащения бедных марганцевых руд 
и шламов особый интерес представляет способ, где в качестве реагентов для вы-
щелачивания марганца применяются сернистый газ и серная кислота. 

Нами была исследована возможность переработки марганецсодержащих 
шламов обогатительной фабрики, где в качестве выщелачивающих реагентов ис-
пользовались растворы серной кислоты в смеси с сернистым газом. 

При обработке руды сернистым газом в смеси с серной кислотой происходит 
селективное извлечение различных форм марганца с образованием в жидкой фазе 
сульфата марганца по схеме 

 Mn2+ + H2SO4 → MnSO4 + 2H+, (1) 

 MnO2 + SO2 → MnSO4, (2) 

 Mn2O3 + SO2 → 2MnSO4 + Н2О. (3) 

Таким образом, при растворении марганцевого сырья в смеси серной и сер-
нистой кислот четырехвалентный марганец, связанный в пиролюзите, присоеди-
няет электроны и восстанавливается до двухвалентной формы, а в одной серни-
стой кислоте — отдает электроны и окисляется до шестивалентной формы. Это 
приводит к разрушению минерала и появлению хорошо растворимых солей мар-
ганца. 

Схема экспериментальной установки приведена на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Аппаратурно�технологическая схема получения высокочистого 

марганцевого концентрата (МnО) и перманганата калия (КМnО4): 

1 — бункер для руды; 2 — питатель; 3 — шнековая дробилка; 4 — шаровая мельница; 
5, 19 — классификатор; 6 — сгуститель; 7, 9, 13, 15 — фильр�пресс; 8, 11, 12 — реактор 

с титановой рубашкой; 10 — насос; 14 — реактор осаждения ВМК; 16 — гранулятор; 
17 — сушилка; 18 — озонатор; 20 — смеситель; 21 — печь сплавления; 22 — мельница; 

23 — реактор выщелачивания К2МnО4; 24 — барабанный фильтр�пресс; 
25 — электролизер; 27 — центрифуга 
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Марганецсодержащие шламы в количестве 75 г помещались в реактор объ-
емом 500 мл, где смешивались с раствором серной кислоты различной концент-
рации в топе сернистого газа с помощью мешалки 2 в течение разного времени 
и при разной температуре выщелачивания. 

Реактор снаружи покрыт теплоизоляционным материалом 3. 
Температура процесса поддерживалась и контролировалась с помощью элект-

рической плитки 4 и термометра 5. 
Сернистый газ получали при дозировании концентрированной серной кис-

лоты из мерного дозатора 6 с помощью крана 7 в коническую колбу 8 с насы-
щенным раствором сульфата натрия. 

Полученный таким образом сернистый газ поступал через резиновый шланг 9 
и стеклянную трубку 10 с определенной скоростью в реактор исходной приготов-
ленной сернокислотной пульпы для выщелачивания марганца. 

Выщелоченный материал отмывался от водорастворимого компонента 
(в 300 мл воды) и поступал на определение содержания Mn2+ и Mnобщ. 

По разности содержания марганца в исходном материале и в материале пос-
ле выщелачивания (хвостах) определялось извлечение его в раствор по твердо-
му, а также по содержанию марганца (2+) в конечном растворе определяли из-
влечение его по раствору. 

Содержание общего марганца в твердом определялось экспресс-анализом 
на приборе БАРС-3 и контролировалось химическим анализом. 

Содержание марганца (2+) в растворах определялось атомно-абсорбцион-
ным методом. 

Влияние концентрации серной кислоты на процесс извлечения марган-
ца из марганецсодержащих шламов. Выщелачивание марганца из марганец-
содержащих шламов проводилось сернокислыми растворами с концентрацией 
15, 30, 50, и 75 г/л в присутствии сернистого газа, а также без сернокислых рас-
творов в присутствии одного сернистого газа. 

Выщелачивание осуществлялось при соотношении Т : Ж = 1 : 4 в течение 
1 часа. Сернистый газ дозировали в сернокислую пульпу в избыточном количе-
стве, так как в технологическом процессе шламы можно подвергать многократ-
ной обработке сернистым газом. Поэтому отношение SO2 к Mn общему бралось 
в пределах 4 : 1. 

Известно, что при низких температурах превалирует дитионат марганца со-
гласно реакции MnO2 + 2SO2 → MnS2O6, при сравнительно высших температу-
рах — сульфат марганца, за счет разложения дитионатов по реакции MnS2O6 → 
→ MnSO4 + SO2. Одинаковое количество сульфата и дитионата марганца наблю-
дается при температуре около 45 °С, поэтому нами была выбрана температура 
в пределах 75 °С, что соответствует технологическому регламенту. 

Влияние концентрации серной кислоты на процесс извлечения марганца 
представлено в табл. 1. 

Как видно из приведенных данных, содержание серной кислоты на процесс 
извлечения марганца оказывает существенное влияние. Так, при выщелачивании 
марганца в токе сернистого газа без использования кислоты степень извлечения 
марганца составляет всего 50%. С повышением концентрации серной кислоты 
от 15 до 75 г/л степень извлечения марганца возрастает до 90,2—97,5%. 
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Таблица 1 
Влияние концентрации серной кислоты на процесс извлечения  

марганца из марганецсодержащих шламов 

Фильтрат Промывная вода Кек Концентра�
ция H2SO4, г/л Mn

2+
, 

г/л 

рН Еh, 
мB 

Mn
2+

, 
г/л 

рН Eh, 
мВ 

Вес, г Mnобщ, 
% 

Извлечение 
марганца, % 

— 8,25 2,2 211 0,9 6,2 200 65 6,4 50 
15 17 2,3 531 1,7 3,3 505 60 1,4 90,2 
30 18,5 1 546 1,6 2 570 58 1,24 91,1 
50 24,5 0,4 425 1,85 1,6 467 56 0,4 97,3 
75 17,5 0,3 427 1,7 1,3 474 52 0,4 97,5 

 
Влияние времени выщелачивания на извлечение марганца из марганец-

содержащих шламов. Выщелачивание марганца из марганецсодержащих шла-
мов проводилось сернокислыми растворами с концентрацией 50 г/л в присутст-
вии сернистого газа взятого в соотношении к количеству общего марганца 4 : 1 
при соотношении Т : Ж = 1 : 4 в течение 0,15, 0,5, 10, 1,5 и 2,0 ч при температу-
ре 75 °С. Результаты исследований приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Влияние времени выщелачивания на извлечение марганца  
из маганецсодержащих шламов 

Фильтрат Промывная вода Кек Время 
выщелачи�
вания, час 

Mn
2+

, 
г/л 

рН Eh, 
мВ 

Mn
2+

, 
г/л 

рН Eh, 
мВ 

Вес, 
г 

Mnобщ, 
% 

Извлечение 
марганца, % 

0,15 14,0 1,05 540 1,12 1,53 634 60 3,5 74,8 
0,5 14,8 0,43 521 1,23 1,52 663 60 3,6 74,05 
1,0 24,5 0,4 425 1,85 1,63 467 56 0,4 97,3 
1,5 19,5 0,36 442 1,65 1,5 515 58 0,45 96 
2,0 20,6 0,39 420 1,68 1,5 477 58 0,31 97,8 

 
Как видно из результатов экспериментов, длительность времени оказывает 

положительное влияние на извлечение марганца, но до известного предела (при-
близительно до 1 ч). При этом извлечение марганца возрастает от 74,8 до 97,3%. 
С дальнейшим увеличением времени выщелачивания степень извлечения марган-
ца практически не изменяется и находится в пределах 96—97,8%. 

Таким образом, реакция между сернокислым пиролюзитовым шламом и сер-
нистым газом идет интенсивно, и процесс извлечения марганца заканчивается 
в течение 1 ч. 

Влияние соотношения твердой и жидкой фазы (Т : Ж) на извлечение 
марганца из марганецсодержащих шламов. Выщелачивание марганца из мар-
ганецсодержащих шламов проводилось сернокислыми растворами в присутст-
вии сернистого газа взятого в соотношении к общему марганцу 4 : 1. 

Время выщелачивания составляло 1,0 ч, температура процесса 75 °С. Соот-
ношение твердого к жидкому брали в пределах 1 : 3, 1 : 4 и 1 : 5. Вес твердого 
во всех опытах составлял 75 г, при этом содержание сернокислых растворов из-
менялось и составляло соответственно 65 г/л, 50 г/л и 40 г/л. 

Результаты исследований приведены в табл. 3. 
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Таблица 3 

Влияние соотношения твердой и жидкой фазы (Т : Ж)  
на извлечение марганца из марганецсодержащих шламов 

Фильтрат Промывная вода Кек Соотношение 
Т : Ж Mn

2+
, 

г/л 

рН Eh, мВ Mn
2+

, 
г/л 

рН Eh, 
мВ 

Вес, 
г 

Mnобщ, % 

Извлече�
ние мар�
ганца, % 

1 : 3 33,0 0,3 396 3,2 1,25 445 58 0,33 97,7 
1 : 4 24,5 0,4 425 1,85 1,65 467 56 0,4 97,3 
1 : 5 18,5 0,6 374 1,35 1,62 464 58 0,27 98,1 

 
Из табл. 3 видно, что при изменении отношения твердого к жидкому (Т : Ж) 

от 1 : 3 до 1 : 5 количество перешедшего в раствор марганца практически не меня-
ется. Извлечение марганца из марганецсодержащих шламов составляет 97—98%. 

Данное обстоятельство объясняется тем, что пиролюзит (MnО2) из шлама 
легко вступает в реакцию с сернокислым газом и за 1 ч весь марганец, который 
может быть извлечен данным количеством сернистого газа, переходит в раствор 
независимо от его разбавления. 

Следовательно, для уменьшения в растворе примесей лучше вести выщела-
чивание в сравнительно концентрированных суспензиях, но при этом следует 
иметь в виду, что такие суспензии труднее поддаются дальнейшей технологиче-
ской обработке (отстаиванию, фильтрации и т.д.). 

Влияние расхода сернистого газа на процесс извлечения марганца из мар-
ганецсодержащих шламов. Выщелачивание марганца из марганецсодержащих 
шламов проводилось сернокислыми растворами с концентрацией 50 г/л в токе сер-
нистого газа взятого в соотношении к общему количеству марганца в шламах 1 : 1, 
1 : 1,5, 1 : 2, 1 : 1,25, 1 : 3 и 1 : 4. 

Процесс выщелачивания проводили при соотношении Т : Ж = 1 : 3 в течение 
1,0 ч при температуре 75 °С. Результаты исследований приведены в табл. 4. 

Таблица 4 

Влияние количества сернистого газа на извлечение марганца 
из марганецсодержащих шламов 

Кек Отношение 

Mn к SO2 

Количество пропу�

щенного SO2, г 

Перешло в рас�
твор марганца, г Вес, г Mnобщ, %

Извлечение 
марганца, % 

1 : 1 8,32 3,7 66 7,0 44,4 
1 : 1,5 12,5 6,2 62 3,4 74,7 
1 : 2 16,64 7,2 59 1,9 86,5 

1 : 2,5 20,8 7,9 58 0,6 95,8 
1 : 3 25 8,1 57 0,4 97,2 
1 : 4 29,12 8,1 56 0,4 97,3 

 

Увеличение количества пропущенного через сернокислую пульпу сернистого 
газа вызывает повышение извлечения марганца. Но это влияние количества про-
пущенного сернистого газа через сернокислую пульпу на извлечение марганца 
имеет свой предел. В условиях наших опытов при соотношении Mn и SO2 равно-
го 1 : 2,5 и выше наблюдается небольшое изменение извлечения марганца, кото-
рое составляет 95,8—97,3%, при этом количество перешедшего в раствор мар-
ганца составит 7,9—8,1 г. 
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