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Мета: визначити вплив температури та тривалості обпалу на реакцію дисоціації-відновлення  мінеральних 
компонентів марганцевих руд. Відновлення марганцевої руди здійснюється через чотири стадії, які визнача-
ються температурами: <150°C, 150°C – 300°C, 300°C – 480°C, вище 480°C. Актуальність. Руди та концен-
трати зазнають ряд складних перетворень при термічній обробці (агломерація, випал окатишів і брикетів, 
попереднє нагрівання). Характер таких перетворень багато в чому визначається хімічним, мінералогічним і 
гранулометричним складами, а також іншими властивостями вихідного рудної сировини. Крім зовнішніх умов 
(температура, тиск, характер відновлення, швидкість потоку газу), на швидкість реакції впливають і фізи-
ко-хімічні властивості самого відновлюваної речовини, його мінералогічний склад, структура, стан поверхні. 
Кінетичні особливості відновлення чистих окислів марганцю важко застосувати до марганцевих руд і конце-
нтратів, що мають досить складну структуру і хімічний склад. Розуміння основних хімічних процесів, що від-
буваються при виплавці марганцевих сплавів має значення для пошуку і обґрунтування технологічних рішень 
підвищення ефективності виплавки сплавів. Методика. Кінетичні дослідження при різних температурах і 
фракційному складі компонентів, що досліджуються. Результати. Наявні літературні дані однозначно вка-
зують на залежність кінетичних показників процесів, що відбуваються при нагріванні окислів марганцю в від-
новлювальних умовах, від їх фізико-хімічної природи. У меншій мірі показники процесу розрізняються для при-
родних мінералів, хоча склад мінералів може коливатися в залежності від місця видобутку. В даній роботі ви-
дається більш правильним для вивчення перетворень, що відбуваються з марганцевими рудами при нагріван-
ні, використовувати в якості об'єкта дослідження природні мінерали, що входять до складу цих руд. Експери-
ментальні дані, отримані при дослідженні фізико-хімічних характеристик відновлювальних процесів природних 
мінералів, можна використовувати при аналізі відновлення руд і вдосконалення процесів виробництва ферос-
плавів. Наукова новизна. Кінетичні дослідження процесу взаємодії мінералів з відновлювальним газом прово-
дилися при постійній швидкості нагрівання 14 град в інтервалі температур 25-1000°С. Окисний концентрат і 
природні мінерали за перші 5-6 хв втрачають вологу. Їх відновлення протікало з високими швидкостями вже 
при температурах 300-400

0
С. Значне зростання швидкості відзначалось при переході від температури 400

0
С 

до температури 600
0
С. Подальший нагрів на 200

0
С приводив до невеликого збільшення сумарної швидкості 

процесу. Сумарна втрата ваги зразків в процесі теплової обробки складалася з втрати ваги за рахунок дисо-
ціації двоокису марганцю, втрати ваги за рахунок дегідратації і дисоціації карбонатів, що входять до складу 
концентрату, а також втрати кисню за рахунок відновлення. Розрахунки показали, що температура почат-
ку дисоціації МnO2 в атмосфері гелію становить 460К. Дисоціація чистої МnО2 термодинамічно можлива в 
досліджуваному інтервалі температур. Кінцевим продуктом розкладання може бути тільки окис-закис мар-
ганцю. Практична значущість. Отримані експериментальні дані дозволили зробити висновок про неефек-
тивність помелу окисних марганцевих матеріалів дрібніше ніж до фракції -2,0 +1,5 мм перед їх тепловою або 
відновлювально-тепловою обробкою в процесах підготовки шихти до плавки марганцевих феросплавів. 
Ключові слова: марганцева руда, мінерали, дисоціація, кінетика, фракції руди 
 
Purpose: to determine the effect of temperature and duration of firing on the dissociation-reduction reaction of mineral 
components of manganese ores. Recovery of manganese ore is carried out in four stages, which are determined by 
temperatures: <150°C, 150°C - 300°C, 300°C - 480°C, above 480°C. Topicality. Ores and concentrates undergo a 
number of complex transformations during heat treatment (agglomeration, firing of pellets and briquettes, preheating). 
The nature of such transformations is largely determined by chemical, mineralogical and particle size distribution, as 
well as other properties of the source ore. In addition to external conditions (temperature, pressure, nature of recovery, 
gas flow rate), the reaction rate is influenced by the physicochemical properties of the renewable substance, its 
mineralogical composition, structure, surface condition. The kinetic features of the reduction of pure manganese oxides 
are difficult to apply to manganese ores and concentrates with a rather complex structure and chemical composition. 
Understanding the basic chemical processes occurring in the smelting of manganese alloys is important for finding and 
justifying technological solutions to increase the efficiency of smelting of alloys. Method. Kinetic studies at different 
temperatures and fractional composition of the components under study. Results. The available literature data clearly 
indicate the dependence of the kinetic parameters of the processes occurring when heating manganese oxides in 
reducing conditions, from their physicochemical nature. To a lesser extent, process performance differs for natural 
minerals, although the composition of minerals may vary depending on the place of extraction. In this paper, it seems 
more appropriate to study the transformations that occur with manganese ores when heated, to use as an object of 
study the natural minerals that are part of these ores. Experimental data obtained in the study of physicochemical 
characteristics of the reducing processes of natural minerals can be used in the analysis of ore reduction and 
improvement of ferroalloy production processes. Scientific novelty. Kinetic studies of the process of interaction of 
minerals with reducing gas were performed at a constant heating rate of 14 degrees in the temperature range of 25-
1000°C. Oxide concentrate and natural minerals lose moisture in the first 5-6 minutes. Their recovery proceeded at high 
speeds at temperatures of 300-400

0
C. A significant increase in speed was observed during the transition from a 

temperature of 4000C to a temperature of 600
0
C. Subsequent heating at 200

0
C led to a small increase in the total 

process speed. The total weight loss of the samples during heat treatment consisted of weight loss due to dissociation 
of manganese dioxide, weight loss due to dehydration and dissociation of carbonates that are part of the concentrate, 
as well as oxygen loss due to reduction. Calculations showed that the temperature of the beginning of the dissociation 
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of MnO2 in a helium atmosphere is 460K. Dissociation of pure MnO2 is thermodynamically possible in the studied 
temperature range. The final decomposition product can only be manganese oxide. Practical significance. The 
obtained experimental data allowed to draw a conclusion about the inefficiency of grinding of oxidative manganese 
materials smaller than to the fraction -2.0 +1.5 mm before their heat or reduction-heat treatment in the processes of 
preparation of the charge for melting manganese ferroalloys. 
Key words: manganese ore, minerals, dissociation, kinetics, ore fractions 

 
Вступ. Марганець належить до числа елемен-

тів, досить широко поширених в земній корі. Серед 
важких металів він займає друге місце після заліза. 
Підвищені концентрації марганцю спостерігаються 
в основних, ультраосновних і частково середніх 
породах. В умовах жаркого і вологого клімату час-
тина марганцю звільняється з порід субстрату і, мі-
груючи, накопичується в осадових, залишкових і 
інфільтраційних родовищах в масштабах, які пред-
ставляють промисловий інтерес. З усього різнома-
ніття марганцевих і марганецьвмісних мінералів 
(понад 200), які знаходять в природі, особливу цін-
ність для промисловості представляють лише кис-
неві сполуки марганцю: піролюзіт, брауніт, гаусма-
ніт, манганіт, вернадіт, мінерали групи псиломела-
ну. Слід зазначити, що в світовій практиці біль-
шість марганцевих руд, які використовуються в ме-
талургії, йде на виробництво вуглецевого ферома-
рганцю, силікомарганцю і металевого марганцю. 
Крім того, марганцеві руди використовуються в хі-
мічній промисловості (отримання мінеральних ба-
рвників), в електротехніці (виробництво сухих ба-
тарей), в сільському господарстві, у виробництві 

скла, кераміки, в кольоровій металургії (виробниц-
тво бронзи, латуні, мельхіору) і ін. 

Україна посідає перше місце серед країн СНД 
за обсягом видобутку і виробництву товарних мар-
ганцевих руд (концентратів). Запаси зосереджені в 
двох родовищах осадового типу: Нікопольська гру-
па в Дніпропетровській області (33%) і Великоток-
мацьке (Великий Токмак) родовище в Запорізькій 
області (67%). Нікопольські родовища переважно 
окисних руд, на яких розробляється 5 ділянок, ма-
ють найбільше промислове значення. Руди Ніко-
польського басейну відносяться до фосфористих, 
окремі ділянки відносяться до малофосфористих 
(табл. 1). Великотокмацьке родовище, представле-
не, в основному, карбонатними рудами є природ-
ним продовженням Нікопольського. На Великоток-
макцькому родовищі спроби видобутку руд роби-
лися, проте до цих пір не підтверджена їх рентабе-
льність. 

Серед українських руд близько 80% становлять 
карбонатні (23,4% Mn), 13% - окисні (28,6% Mn) і 
7% - окисно-карбонатні (25,0% Mn).  

 
Таблиця 1 - Розподілення запасів марганцю України по басейнам, млн т [1] 

Тип руд 

Нікопольський басейн Великотокмакцьке родовище 

Запаси 
% вмісту 
марганцю 

Запаси 
% вмісту 
марганцю загальні 

в тому числі 
підтверджені 

загальні 
в тому числі 
підтверджені 

Окисні 206,0 203,1 26,2 109,5 109,5 31,0 

Окісно-
карбонатні 

93,1 93,1 22,9 69,3 69,3 27,2 

Карбонатні 370,7 352,8 18,1 1547,8 1399,4 23,4 

Всього 669,8 648,0 22,1 1726,6 1578,2 25,8 

 
По даним [2] видобуток марганцю на 2018 рік 

складає 682,7тис.т (3,4% світового виробництва. 
Аналіз стану сировинної бази і видобутку марган-
цевих руд України показує, що все більшої актуа-
льності набуває вирішення проблеми вдоскона-
лення технології збагачення карбонатних руд і 
отримання з них високоякісних концентратів, оскі-
льки діючих запасів окисних руд вистачить не бі-
льше, ніж на 20 років. 

Методика. Кінетичні дослідження при тепловій 
обробці дослідних зразків виконані на термограві-
метрічній установці з автоматичною регістрацією 
втрати ваги. Рентгеноструктурні дослідження про-
ведені для визначення характеристики хімічного 
складу марганцевих концентратів та ідентифікації 
мінеральних складових.  

Постановка задачі дослідження. Для розкис-
лення і легування сталі застосовують феросплави, 
перш за все, марганцевої групи і різного марочного 
складу [3]. Феросплави вводять в рідку сталепла-
вильну ванну, в якості добавок, які істотно підви-

щують весь комплекс фізико-механічних властиво-
стей і функціональних характеристик виробленої 
сталевої металопродукції. Валове виробництво 
феросплавів широкого сортаменту безпосередньо 
залежить від кількості і якості виплавленої сталі. 
Зміни в динаміці рівня кількості виплавленої сталі 
в світі обумовлюють відповідні коливання обсягів 
вироблених феросплавів.  

Україна має в своєму розпорядженні найбільші 
в світі родовища марганцевих окисних і карбонат-
них руд із сумарними балансовими запасами на 
Нікопольському і Великотокмацькому родовищах ~ 
2 млрд т. Виплавка марганцевих феросплавів 
складає більше 1 млн.т на рік [4]. 

Марганцеві руди Нікопольського марганцевору-
дного басейну [5, 6] представлені мінералами мар-

ганцю: піролюзитом (-MnO2), псиломеланом (мі-
нералогічна «суміш» оксидів і гідрооксидів марган-

цю), вернадітом (MnO2.nH2O), манганітом (-
MnOOH), браунітом (Mn

2+
,Mn

64+
) [O8SiO4] і ін. Окси-

ди та гідрооксиди мають велику політипічну різно-
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манітність. Так, MnO2 існує у вигляді ряду модифі-

кацій: -MnO2 (пиролюзит), , -MnO2 (мінерал ра-
мсделліт). Гідрооксид MnOOH відомий у вигляді 

трьох модифікацій: -MnOOH (манганіт), -MnOOH 

(гроутіт, який поліморфний з манганітом -MnOOH) 

і  -MnOOH гексагональної структури [7]. 
Серед марганцевих мінералів найчастіше зу-

стрічається мінерал піролюзіт. У великих об’ємах 
відкладається в різні геологічні епохи в прибереж-
них частинах морських і озерних басейнів в умовах 
доступу кисню. У суміші з псиломеланом і частково 
з манганітом складає найбільші промислові родо-
вища марганцевих руд. Також зустрічається в гід-
ротермальних родовищах. За хімічним складом ві-
дповідає кисневому з'єднанню марганцю MnO2 
(63,21% мас. Mn). У чисто піролюзитових марган-
цевих рудах зустрічаються псиломелан, колоїда-
льні рентгеноаморфні гідроксиди Mn, Ca, Ba, Si, а 

також -кварца SiO2, (тригонально-трапецоедрічна 
структура). 

Псиломелан - це ціла група сполук, що об'єд-
нуються спільністю принципової будови. До складу 
псиломелан входить не менше 90% одно- і двова-
лентних оксидів марганцю, і приблизно 5% води, 
хімічно пов'язаної з оксидами. Виглядає формула 
так: mMnO + MnO2 + nH2O. Марганець в псиломе-
лані нерідко заміщений іншими металами, а саме 
залізом, алюмінієм, барієм, магнієм, вольфрамом, 
кобальтом. Псиломелан, котрий переніс нагрівання 
до 500°С, втрачає воду. У природі утворює зростки 
сфероїдних агрегатів, що нагадують поверхню 
щільних виноградних грон. У породах псиломелан 
проростає кристалами дендритів, зовні подібними 
зі сніжинками або трав'янистої поросллю. Вкрай 
рідко зустрічаються кристалічні щітки псиломела-
ну. Варіативність хімічного складу з'єднання поля-
гає в мінливості процентного вмісту оксидів, які 
складають з’єднання. Монооксид марганцю МnО 
може входити в псиломелан в концентрації від 8% 
до 25%. Діоксид марганцю MnO2 становить від 
60% до 80% від маси псевдомінерала. Решта при-
падає на воду і домішки. Барієвмісний різновид 
псиломелану є мінералом романешітом. Хімічна 
формула романешіта - (Ba, H2O) 2Mn5O10. Сучасні 
мінералоги відносять до псиломеланом і інші 
щільні руди марганцю, а саме брауніт (марганцо-
вистий силікат), кріптомелан (калієво-марганцевий 
оксид) К(Mn

4+
,Mn

2+
)О8О16 гаусманіт (з'єднання мо-

лекулярного і окисленого марганцю), коронадіт 
(свинцево-марганцевий оксид), літіофоріт (водний 
оксид літію, алюмінію і марганцю) і голландіт (ок-
сид барію і марганцю). В природі найбільш поши-
рений власне мінерал псиломелан, ромбічної син-
гонії, званий зазвичай псиломеланом.   

Манганіт [8] – мінерал класу оксидів та гідроок-
сидів, основний оксид мангану ланцюжкової будо-
ви. Формула: MnO[OH]. Домішки: SiO2, Fe2O3,       
Al2O3, CaO. В гідротермальних жилах утворює дру-
зи, щітки кристалів, в осадових родовищах – щіль-
ні, натічні, оолітові, рідше зернисті агрегати. Колір 
темно-сірий до чорного. Утворюється переважно 

при вивітрюванні порід, що містять марганець. Фо-
рмується також у низькотемпературних гідротер-
мальних умовах. Разом з піролюзитом, псиломе-
ланом, родохрозитом та іншими мінералами утво-
рює марганцеві руди осадово-морських родовищ 
(Чіатурі в Грузії, Нікопольське в Україні та ін.). Ман-
ганіт - за стандартний стан оксигідріду MnOOH 

прийнята моноклінна модифікація манганіту -

MnOOH, друга модифікація -MnOOH (гроутіт) має 

ромбічну, а третя -MnOOH - гексагональну струк-
тури.  

Біксбііт - рідкісний мінерал, оксид марганцю і 
заліза, хімічний склад якого виражається форму-
лою (Mn, Fe)2O3. Характерним є вміст домішок Al, 
Ti, Si, Mg. Мінерал існує в двох модифікаціях – ро-

мбічній -Mn2O3 (природний мінерал курнакіт -

(Mn, Fe)2O3 і кубічніій -Mn2O3 Колір біксбііта чор-
ний, іноді з бронзовими переливами. Біксбіт утво-
рює кристали кубічної форми, на яких зазвичай 
присутній штрихування.  

Гідроксиди марганцю. З гідрооксидів марганцю 
стехіометричними сполуками є тільки Mn(OH)2 і 
MnО(OH)4. Інші гідроксиди марганцю представля-
ють собою гідратовані оксиди марганцю змінного 
складу, близькі за хімічними властивостями відпо-
відним оксидам.  

Карбонатні мінерали в карбонатних марганце-
вих рудах представлені родохрозитом і манганока-
льцитом. Родохрозит MnСО3 - марганець ізоморф-
но заміщується елементами Fe, Mg, Ca та ін. Ка-
льцієвий родохрозит поширений в осадових рудах 
марганцю і, як правило, збагачений фосфором. 

Манганокальціт - основний рудний мінерал   
(Mn,Ca)CO3, з якого складається карбонатні руди 
осадових родовищ карбонатних руд (хімічний 
склад: 29,94% MnO, 14,95% CaO, 10,94% SiO2, 
8,95% Al2O3, 28,38% впп). 

Силікатні мінерали марганцю в руді представ-
лені родонітом (Ca,Mn)4 [Si5O15] і бустанітом (Mn, 
Ca)3 [Si3O9], родоніт CaMn4[Si5O15].  

Детальне визначення хімічного складу марган-
цевих концентратів наведено в роботі [9]. Об'єкта-
ми рентгеноструктурного дослідження були чотири 
представницьких зразка марганцевих оксидних і по 
одному зразку карбонатного концентрату та мар-
ганцевого агломерату АМ-2 БЗАФ (табл. 2).  

Наведені в табл. 2 марганцеві концентрати 
(зразки № 1, 2 і 3) отримані за схемою гравітацій-
но-магнітного збагачення сирої марганцевої оксид-
ної руди, концентрат № 4 - методом високоінтен-
сивної мокрої магнітної сепарації шламу відпра-
цьованого шламонакопичувача. Особливістю кар-
бонатного марганцевого концентрату (зразок № 5) 
є властивий карбонатним марганцевим рудам зни-
жений вміст марганцю і велика величина втрат ма-
си при прожарюванні (впп). 

Мінеральний склад марганцевих концентратів 
та агломерату сорту АМ-2 БЗАФ, хімічний склад 
яких наведений в табл. 2, автори досліджували ре-
нтгеноструктурним методом на дифрактометрі 
ДРОН-2 в монохроматичному Сu-випромінюванні. 
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Міжплощинні відстані при відповідних їм значеннях 
інтенсивності відображення рентгенівських проме-
нів від досліджуваних зразків концентратів і агло-
мерату визначали методом порівняння отриманих 

даних з відповідними табличними даними, наведе-
ними в довідниках по рентгеноструктурному аналі-
зу речовин. 

 
Таблиця 2 - Хімічний склад марганцевих концентратів та агломерату сорту АМ-2 виробництва 

Богданівської збагачувально-агломераційної фабрики (БЗАФ) 

Умовний 
номер 
зразка 

Вміст компонента, % мас. 

Mn SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 P впп 

1 45,3 13,1 2,2 1,4 2,0 3,1 0,23 12,2 

2 35,7 21,1 2,4 2,1 2,4 6,4 0,18 11,5 

3 38,0 15,4 4,7 2,4 2,2 2,85 0,21 16,2 

4 37,4 24,5 2,2 1,4 1,9 2,55 0,128 10,6 

5 29,2 9,5 12,2 1,9 2,1 2,25 0,28 30,0 

6 41,6 23,12 5,7 2,3 3,0 4,35 0,22 - 

  
Авторами встановлено, що основні складові мі-

нералів представлені -, -, - і -MnO2. Найбільш 

представницьким є -MnO2, відповідний марганце-
вому мінералу піролюзиту. У кілька меншій кілько-

сті міститься поліморфна модифікація  -MnO2 і в 
невеликому MnOOH - одна з трьох поліморфних 
модифікацій мінералу манганіту.  

Аналіз літературних даних. Руди та концент-
рати зазнають ряд складних перетворень при тер-
мічній обробці (агломерація, випал окатишів і бри-
кетів, попереднє нагрівання). Характер таких пере-
творень багато в чому визначається хімічним, 
мінералогічним і гранулометричним складами, а 
також іншими властивостями вихідного рудної си-
ровини. 

Численні спроби аналізу кінетики відновлення 
марганцевих концентратів базувалися в основному 
на отриманні тимчасових характеристик втрати ва-
ги шихти або кількості газу, що виділяється по ходу 
процесу [10 - 19]. Отримані дані доповнювалися 
потім даними вивчення мікроструктури продуктів 
відновлення шихт, витриманих при різних умовах. 

Як відомо, швидкість процесу відновлення за-
лежить від багатьох факторів. Крім зовнішніх умов 
(температура, тиск, характер відновлення, швид-
кість потоку газу), на швидкість реакції впливають і 
фізико-хімічні властивості самої відновлюваної ре-
човини, її мінералогічний склад, структура, стан 
поверхні [20]. Кінетичні особливості відновлення 
чистих окислів марганцю важко застосувати до 
марганцевих руд і концентратів, що мають досить 
складну структуру і хімічний склад [19]. 

У роботах [18, 21] відзначається, що кінетичні 
показники відновних процесів залежать від струк-
турних особливостей препарату, а в роботі [10] 
вказана залежність від них температури початку 
відновлення МnO2 воднем і окисом вуглецю. Є 
підстави вважати, що поверхні препарату МnO2, 
отримані різними способами, різко відрізняються 
одна від одної і характеризуються істотною неод-
норідністю. У зв'язку з цим дані різних дослідників 

про кінетичні особливості (дисоціації, адсорбції, 
відновленні) за участю МnO2 вельми суперечливі 
[10]. Як стверджується в роботі [22], для будь-якої 
реакції за участю твердих тіл, навіть для монокри-
сталів, доводиться рахуватися з неоднорідністю. 
Це - відмінність властивостей атомів і іонів, розта-
шованих на вершинах, ребрах і гранях кристалів, 
обумовлених дефектами. Такі відмінності можуть 
виникнути для одних і тих же речовин в залежності 
від умов їх отримання [15]. 

В роботі [14, 18] показано, що швидкість ди-
соціації МnO2 залежить від характеру застосо-
вуваного препарату. На таку ж залежність вказу-
ють [13, 21]: швидкості дисоціації штучного препа-
рату МnO2 і піролюзіту Чіатурської руди різні, що 
пов'язано з різними швидкостями протікання кри-
сталохімічного перетворення. 

Наявні літературні дані однозначно вказують на 
залежність кінетичних показників процесів, що 
відбуваються при нагріванні окислів марганцю в 
відновлювальних умовах, від їх фізико-хімічної 
природи. У меншій мірі показники процесу розріз-
няються для природних мінералів, хоча склад мі-
нералів може коливатися в залежності від місця 
видобутку.  

Експериментальні дослідження. В даній ро-
боті видається більш правильним для вивчення 
перетворень, що відбуваються з марганцевими 
рудами при нагріванні, використовувати в якості 
об'єкта дослідження природні мінерали, що вхо-
дять до складу цих руд. Експериментальні дані, 
отримані при дослідженні фізико-хімічних характе-
ристик відновлювальних процесів природних міне-
ралів, можна використовувати при аналізі віднов-
лення руд і вдосконалення процесів виробництва 
феросплавів. 

З цією метою на збагачувальних фабриках Ор-
джонікідзевського ГЗК були відібрані проби приро-
дних мінералів марганцю, що входять до складу 
руд Нікопольського басейну, хімічний і мінералогі-
чний склади яких представлені в табл. 3, 4. 
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Таблиця 3 - Хімічний склад мінералів марганцевої руди 

Хімічний склад 
мінералів, % 

Mінерал 

піролюзіт манганіт псиломелан манганокальціт 

Мnзаг 54,3 56,2 42,1 28,3 

МnО 7,0 33,8 7,5 36,5 

МnO2 77,4 47,5 57,7 − 

Fезаг 0,5 0,7 1,9 1,4 

Fe2O3 0,7 1,0 2,7 2,0 

SiO2 5,6 4,4 11,8 7,4 

Al2O3 0,08 0,07 2,15 1,3 

CaO 1,92 0,96 2,34 12,59 

MgO 1,1, 0,4 2,67 2,77 

BaO 0,065 0,100 0,459 0,118 

К2О 0,36 0,36 1,92 0,34 

Na2О 0,27 0,25 1,08 0,35 

TiО2 0,070 0,048 0,102 0,086 

Р2О5 0,606 0,583 0,505 0,538 

СО2 0,60 0,46 0,84 43,04 

впп 4,49 10,40 8,98 36,00 

 
З таблиць видно, що природні мінерали містять 

поряд з нижчими оксидами марганцю і малою кіль-
кістю води невелику кількість домішок різних окси-

дів інших елементів. В якості газу-відновника вико-
ристовувався водень. 

Таблиця 4 - Мінералогічний склад марганцевої руди 

Склад мінералів 

Мінерал 

піролюзіт манганіт псиломелан 
мангано- 
кальціт 

Сумарна рудна фаза 

М* 88,2 91,1 72,7 84,3 

Мn 54,3 56,2 42,1 28,2 

Карбонати марганцю 

кальцієвий родохрозит − − − 30,6 

манганокальціт − − − 12,3 

Окисні мінерали, манганіт в тому числі 

М 13,6 81,6 0,8 − 

Мn 8,4 51,1 0,5 − 

псиломелан, в тому числі 
М 

 
14,8 

 
5,0 

 
63,1 

 
− 

Мn 8,8 2,9 37,9 − 

піролюзіт, в тому числі 
М 

 
59,8 

 
3,5 

 
6,8 

 
− 

Мn 37,1 2,0 3,9 − 

М окисних мінералів 88,2 90,1 70,7 − 

Глини 4,4 2,5 17,0 8,1 

Гідроксиди заліза 0,8 1,2 3,1 2,3 

Фосфати 1,4 1,34 1,16 1,24 

Баріт 0,1 0,15 0,69 0,18 

Кварц 13,6 3,5 5,0 3,8 
             *M - кількість мінерала, %; Мn - кількість марганцю в мінералі, %. 

 
Штучний препарат МnO2 був отриманий розк-

ладанням нітрату марганцю. Хімічний аналіз пока-
зав його високу чистоту. Штучний препарат вихід-
ного карбонату марганцю був отриманий взаємо-
дією соди і азотнокислого марганцю. Марганцеві 
концентрати попередньо просушували в атмосфе-
рі повітря при температурі 398К протягом 8 годин, 
після чого відбиралася фракція 0-0,25 мм, яка і 
склала робочий препарат. У всіх дослідах, наважка 
вихідного препарату становила 4 г. За 100% пере-
творення (або відновлення) приймався повний пе-

рехід марганецьвмісного мінералу в закис марган-
цю. 

Кінетичні дослідження процесу взаємодії міне-
ралів з відновлювальним газом проводилися при 
постійній швидкості нагрівання 14

0
 в інтервалі тем-

ператур 25-1000°С. Окисний концентрат і природні 
мінерали за перші 5-6 хв. втрачають вологу 
(рис.1). Їх відновлення протікало з високими швид-
костями вже при температурах 300-400

0
С. Значне 

зростання швидкості відзначалось при переході від 
температури 400

0
С до температури 600

0
С. Пода-

льший нагрів на 200
0
С приводив до невеликого 
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збільшення сумарної швидкості процесу. Сумарна 
втрата ваги зразків в процесі теплової обробки 
складалася з втрати ваги за рахунок дисоціації 
двоокису марганцю, втрати ваги за рахунок дегід-
ратації і дисоціації карбонатів, що входять до 
складу концентрату, а також втрати кисню за раху-
нок відновлення. Температуру початку дисоціації 
МnO2 в умовах проведених дослідів можна розра-

хувати, скориставшись залежностями, наведеними 
в роботі [10]: lgPo2 (МnO2) = 0,9684 - 4908 / T. Роз-
рахунки показали, що температура початку дисо-
ціації МnO2 в атмосфері гелію становить 460К. Ди-
соціація чистої МnО2 термодинамічно можлива в 
досліджуваному інтервалі температур. Кінцевим 
продуктом розкладання може бути тільки окис-
закис марганцю. 

а
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Рис. 1. Кінетичні криві відновлення оксидів (а) і карбонатів (б) марганцю при швидкості нагріву 14 
град/хв: 1 - штучний препарат МnO2; 2 - піролюзіт; 3 - манганіт; 4 - окисний концентрат; 5 - пси-

ломелан; 6 - штучний препарат МnСО3; 7 - манганокальціт; 8 - карбонатний концентрат. 
 
Автори роботи [22] систематично досліджували 

діелектричні властивості і термохімічні характерис-
тики взаємодії сумішей шкаралупи волоського го-
ріха і марганцевої руди. Результати показали, що 
відновлення марганцевої руди шкаралупою во-
лоського горіха здійснюється також через чотири 
стадії, які визначаються температурами: <150°C, 
150°C - 300°C, 300°C - 480°C, вище 480°. Приско-
рення процесів автори співвідносять з дією летких, 
що виділяються при піролізі рослинного матеріалу. 
Як зазначалося в роботі [23], процеси в відновному 
середовищі йдуть значно швидше. Це, ймовірно, 
пов'язано з поліпшенням теплового режиму проце-
су, викликаного зекзотермічностю реакцій газового 
відновлення оксидів марганцю.  

Як видно з малюнка, збільшення температури 
понад 600°С не призводить до значного зростання 
швидкості. Швидкості відновлення синтетичного 
препарату МnО2 більше швидкостей відновлення 
природного піролюзіта. Значно зближуються шви-
дкості відновлення природного піролюзіта і окисно-
го концентрату. 

У карбонатном концентраті марганець знахо-
диться, головним чином, в складі манганокальціту і 
родохрозиту. Незначні кількості його пов'язані в 
силікатні сполуки, які в процесі нагрівання не розк-
ладаються. При нагріванні концентрату до темпе-
ратури 300°С втрата ваги була незначною, пода-
льше підвищення температури істотно впливало 
на збільшення швидкості процесу. В області низь-
ких температур розкладався в основному родо-
хрозит, причому швидкості втрати ваги штучного 
мінералу МnСO3 і родохрозиту були різними. В об-
ласті температур 600-1000°С спостерігалися високі 
швидкості перетворення концентрату і мінералів. 

Тут відбувалися процеси розпаду окисно-
марганцевої частини манганокальціта. Слід від-
значити, що в даному процесі відновлення реалі-
зуються гетерогенні реакції, особливістю є те, що 
хімічна взаємодія не може відбуватися в будь-якій 
точці реакційного простору, акт реакції відбуваєть-
ся в зоні малої товщини на поверхні розділу фаз 
[24, 25 ]. При цьому поверхня розділу фаз досить 
неоднорідна за своєю реакційної здатності. Відо-
мо, що на поверхні твердих кристалічних речовин 
площини з різною кристалографічною орієнтацією 
мають різною активністю. У свою чергу, на площи-
нах кристалів найбільш активними центрами є де-
фекти поверхні, в тому числі виходи дислокацій і 
границі блоків. Весь гетерогенний процес носить 
багатоступінчастий характер. При аналізі кінетики 
таких реакцій прийнято виділяти зовнішньо дифу-
зійну, внутрішньо дифузійну і кінетичну стадії [25]. 
Лімітування процесу однією зі стадій визначається 
дією низки сил: при зовнішньо дифузійній стадії - 
температурними та концентраційними градієнта-
ми, турбулентними потоками та інш. Внутрішньо 
дифузійну та кінетичну стадії прийнято зв’язувати з 
поверхневою хімічною реакцією. Якщо вся реак-
ційна поверхня доступна рідкому або газоподібно-
му реагенту, то швидкість реакції буде пропорційна 
площі реакційної поверхні розділу. Отже, швид-
кість таких процесів істотно залежить від розміру і 
форми реакційної поверхні. Виходячи з цих відо-
мостей, значний вплив на швидкість реакцій при 
тепловій обробці  марганцевої руди буде відігра-
вати розмір фракцій. 

Мікроскопічні дослідження зразків низькосорт-
них марганцевих концентратів в прозорих і поліро-
ваних шліфах показали, що карбонатні руди різ-
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номанітні за своїми складовими, основну частину 
руди займають карбонати марганцю; частина кар-
бонатної матриці містить нерудні включення. Рудні 
фази карбонатних концентратів складають: кальці-
євий родохрозит [(Мn,Са)СО3] - 68% у вигляді дрі-
бних круглих зерен, включення кварцу - 11,7%, 
присутній глауконіт, глини і фосфати - 0,8%, окре-
мими включеннями присутній окисний мінерал 
псиломелан (МnО∙МnO2∙Н2О) - 6,5%. Mінерали, що 
входять до складу карбонатного концентрату, міс-
тять 1,33% гідратної вологи. 

Встановлено, що мінералогічні характеристики 
мінералів змінюються відповідно до підвищення 
температури. При нагріванні карбонатних концент-
ратів до 300-400

0
C спочатку відбувається руйну-

вання решітки первинних марганцевих мінералів з 
утворенням тонкодисперсної маси. Збільшення 
температури до 500-800

0
C призводить до появи 

зональності, викликаної більш глибоким розвитком 
кристалохімічних перетворень: дисоціація MnCO3 з 
утворенням MnO, окислення MnO до гаусманіта 

MnO2. Істотно змінюється структура і фазовий 
склад карбонатного концентрату при нагріванні до 
1100

0
C. На поверхні концентрату з'являється ви-

димий металевий блиск. У структурі з'являється 
марганцево-силікатне скло з голчастими криста-
лами силікатів марганцю. Оксиди марганцю при 
цій температурі: гаусманіт і дрібнодисперсний ман-
ганозіт (25-30%). Зустрічаються вкраплення коро-
льків металевого заліза. Це підтверджує початок 
відновлення оксидів марганцю і заліза понад 
1000

0
C за рахунок створення в шарі відновлюва-

льної атмосфери (50-60%СО) при горінні вуглецю. 
Кінетика процесів дисоціації, дегідратації, дека-

рбонізації і газового відновлення окисної марган-
цевої сировини, що протікають при тепловій або 
відновлювально-тепловій обробці в різних схемах 
підготовки шихти, досліджена для температур 873, 
973 і 1073 К. Об'єктом дослідження був окисний 
концентрат 1 сорту Нікопольського родовища 
трьох фракцій. Їх хімічний склад наведено в таб-
лиці 5. 

 
Таблиця 5 - Хімічний склад окисного концентрату різних фракцій 

Фракция 

Вміст компонентів, % 

Mnзаг МnО МnO2 CO2 СаО MgO P2O5 Fe2O3 SiO2 
Інші 

домішки 

−2+1 мм 51,4 17,5 59,8 1,43 1,84 − − − − − 

−1+0,5 мм 49,3 16,5 57,8 1,62 2,6 0,71 0,49 2,4 8,8 2,51 

−0,25+0,1 мм 47,3 14,8 56,8 1,76 2,7 1,02 0,53 3,7 9,5 2,79 

 
Дослідження виконані на термогравіметричній 

установці в атмосфері повітря і газової суміші 
50%Н2+50%Н2О. Пароводородна суміш утворюва-
лась окисленням водню киснем в каталітичному 
реакторі. Швидкість введення газу в реактор уста-
новки становила 40 л/год при температурі 1073К і 
30 л/год при більш високих температурах. Опір зо-
внішньо дифузійному переносу газів для зазначе-
них витрат і температур близький до мінімального. 
Аналіз газової фази проводився методом селекти-
вного поглинання двоокису вуглецю і парів води. 

Максимально можлива втрата ваги різними 
фракціями концентрату, вміст в них вологи і двоо-
кису вуглецю визначалися таким чином: при тем-
пературі 1273К зразки витримувалися в струмі 
осушеного аргону до припинення втрати ваги і по 
приросту поглиначів визначався вміст Н2О і СО2. 
Потім струм інертного газу змінювався струмом 
водню: проходило довідновлення оксидів, що лег-
ко відновлюються, в тому числі оксидів марганцю 
до МnО, і за сумарним зміни ваги концентрату ви-
значалася максимально можлива втрата ваги. Ця 
величина приймалася за 100% і умовно познача-
лася впп (втрати при прожарюванні). Експеримен-
тально знайдені значення впп для концентрату 
фракцій (-2 + 1), (-1 + 0,5) і (-0,25+0,1) мм відповід-
но склали 17,8; 18,6 та 18,0% від початкової ваги. 

Втрата ваги окисного концентрату при ізотермі-
чної витримці на повітрі складається в основному з 
втрати ваги за рахунок дисоціації термодинамічно 
нестійких оксидів марганцю, дегідратації і декар-

бонізації, а також приросту за рахунок окислення 
МnО - продукту дисоціації МnСO3, вміст якого в ви-
хідному концентраті досягає 1,3%. 

Термодинамічні розрахунки дозволили встано-
вити, що в дослідженому температурному інтерва-
лі термодинамічно стійкими оксидами є Мn3O4 і 
Мn2O3. Це було підтверджено при порівнянні екс-
периментальних даних і розрахункових величин 
впп для температур 973 і 1073 К. 

Експериментально встановлено, що подрібнен-
ня окисного концентрату в межах від 0,1 до 2,0 мм 
незначно впливає на швидкість його дисоціації, де-
гідратації і декарбонізації - кінетичні криві для кон-
центрату різних фракцій практично збіглися на ді-
лянках інтенсивного перебігу цих процесів. Це сві-
дчить про незначність опору транспорту газів в мі-
жзеренному просторі (товщина шару концентрату 
не перевищувала 2,0 мм), а також про те, що роз-
мір зерен не перевищив критичного. 

Як видно з рис.2, температура істотно впливає 
на швидкість і глибину перетворень, що відбува-
ються в марганцевому концентраті. При темпера-
турі 1073К втрата ваги зразків практично закінчу-
ється за 4, а при температурі 973К - за 10 хв. Гра-
ничне значення впп склало 68 і 61% для темпера-
тур 1073 і 973К відповідно. При температурі 873К 
швидкість втрати ваги концентратом різко знижу-
ється через 3-4 хв. після початку ізотермічної ви-
тримки, і процес триває з дуже низькими швидкос-
тями. В цілому зміна ваги практично пов'язане ли-
ше із дегідратацією та декарбонізацією концентра-
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ту. Гранично досягнуті значення впп для кожної 
фракції концентрату в дослідженому температур-
ному інтервалі близькі і їх відмінність порівняна з 
точністю експерименту. 

Заміна окислювальної атмосфери пароводоро-
дною сумішшю різко прискорила процеси перетво-
рень в окисному концентраті і дозволила досягти 
максимального значення впп. Втрата ваги практи-

чно припиняється через 3, 4 і 10 хв. для темпера-
тур 1073, 973 і 873К відповідно. У початкові промі-
жки часу відновлення концентрату вивчених фрак-
цій протікає з майже постійними для кожної темпе-
ратури швидкостями, тобто, як і для окисної атмо-
сфери, подрібнення препарату мало впливає на 
швидкість процесу. 
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Рис. 2. Кінетика впп (1) і виділення СО2 (2) і Н2О (3) з окисного концентрату фракції (-2 + 1) мм при 
нагріванні в умовах ізотермічної витримки на повітрі для температур 873 (а), 973 (б) і 1073К (в). 
 
Отримані експериментальні дані дозволили 

зробити висновок про неефективність помелу оки-
сних марганцевих матеріалів дрібніше ніж до фра-
кції (-2,0 +1,5) мм перед їх тепловою або віднов-
лювально-тепловою обробкою в процесах підгото-
вки шихти до плавки марганцевих феросплавів 

Висновки. 
Наведена характеристика мінеральних складо-

вих окисних і карбонатних марганцевих руд. Руди 
та концентрати зазнають ряд складних перетво-
рень при термічній обробці (агломерація, випал 
окатишів і брикетів, попереднє нагрівання). Харак-
тер таких перетворень багато в чому визначається 
хімічним, мінералогічним і гранулометричним 
складами, а також іншими властивостями вихідно-
го рудної сировини. 

Проведені кінетичні дослідження процесів теп-
лової обробки мінеральних складових марганцевої 
руди. Показано, що окисний концентрат і природні 
мінерали за перші 5-6 хв. втрачають вологу. Їх від-
новлення протікало з високими швидкостями вже 
при температурах 300-400

0
С. Значне зростання 

швидкості відзначалось при переході від темпера-
тури 400

0
С до температури 600

0
С. Подальший на-

грів на 200
0
С приводив до невеликого збільшення 

сумарної швидкості процесу. Сумарна втрата ваги 
зразків в процесі теплової обробки складалася з 
втрати ваги за рахунок дисоціації двоокису марга-
нцю, втрати ваги за рахунок дегідратації і дисоціа-
ції карбонатів, що входять до складу концентрату, 
а також втрати кисню за рахунок відновлення. 

Температура початку дисоціації МnO2 в атмос-
фері гелію становить 460К. Дисоціація чистої МnО2 
термодинамічно можлива в досліджуваному інтер-
валі температур. Кінцевим продуктом розкладання 
може бути тільки окис-закис марганцю. Швидкості 
відновлення синтетичного препарату МnО2 більше 
швидкостей відновлення природного піролюзіта. 
Значно зближуються швидкості відновлення при-
родного піролюзіта і окисного концентрату. 

При нагріванні карбонатного концентрату до 
температури 300°С втрата ваги була незначною, 
подальше підвищення температури істотно впли-
вало на збільшення швидкості процесу. В області 
низьких температур розкладався в основному ро-
дохрозит, причому швидкості втрати ваги штучного 
мінералу МnСO3 і родохрозиту були різними. В об-
ласті температур 600-1000°С спостерігалися високі 
швидкості перетворення концентрату і мінералів. 
Тут відбувалися процеси розпаду окисно-
марганцевої частини манганокальціта. 

Експериментально встановлено, що подрібнен-
ня окисного концентрату в межах від 0,1 до 2,0 мм 
незначно впливає на швидкість його дисоціації, де-
гідратації і декарбонізації - кінетичні криві для кон-
центрату різних фракцій практично збіглися на ді-
лянках інтенсивного перебігу цих процесів. Це сві-
дчить про незначність опору транспорту газів в мі-
жзеренному просторі (товщина шару концентрату 
не перевищувала 2,0 мм), а також про те, що роз-
мір зерен не перевищив критичного. 
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