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富锰渣制备硫酸锰过程中除杂方法新探

                  贾 云‘.原金海，，谭世语2
(1.重庆科技学院化学与生物工程学院，重庆 400050;2.重庆大学化学化工学院)

    摘 要:研究了以富锰渣为原料，经硫酸浸出制备硫酸锰的工艺过程中除杂方法。分别探讨了以Mn0�H,仇、

空气为氧化剂，以NH, " H,O,Ca(OH),,富锰渣等为中和除杂剂，控制pH在5-6，中和除杂温度为50 - 60 9C，保

温时间 1一1.5 h情况下，采用不同的除杂剂及除杂条件，取得了不同的除杂效果。
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Removal of impurity in the production of MnSO,·残O from rich一manganese slag

                      ha Yun',Yuan Jinhai',Tan Shiyu'
( l. The Department of Chemistry&8ialogy,Chongging University of Science & Technology, Chongqing 400050, China

              2. The College of Chemistry and Chemical Engineering of Chongqing University)

    Abstract:The methods for the removal of impurity in the production of MnS04·H, 0 from rich一Mn slag by H,0,

leaching are studied. Taking MnO,, H,O, and air as oxidant respectively and NH, , H, 0, Ca( OH ),and rich一Mn slag as

neutralization agent, the impurity removal test is carried out under the following conditions; controlling pH 5一6, temperature

50一60℃,and heat keeping 1一1. 5 h. The results show that using different neutralization agent and under different condi-

tions,the impurity一removal efficiency is different.
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    富锰渣历来是作为冶炼锰铁的原料〔‘」，随着中

国富锰渣生产的规模化发展，其年产量已逼近
10(1万t大关，而当前钢铁行业不景气导致富锰渣销

售受到一定限制。改变富锰渣用途单一、产品附加
值相对较低的状况，开发以富锰渣为原料的新产品，

提高富锰渣的资源利用率，创造较高的经济效益已

成为企业界的共同呼声。硫酸锰用途较广，产品价

值较高，市场前景看好。但硫酸锰制备工艺过程中

的除杂方法却没有得到较好的解决，开展除杂质的
方法研究具有重要意义。

1 实验原理

    南方某厂的富锰渣成分见表to

    制备硫酸锰的工艺过程是将该富锰渣中的锰用

硫酸浸出，浸出液中除含锰外还含有大量的铁、钙、

硅、铝等杂质。采用沉淀法除铁等杂质前，先加氧化

剂将Fe s十氧化成Fe"，然后分别以NH,·H2 01

Ca(OH),,富锰渣为中和除杂剂，控制一定的pH及
中和除杂温度、时间，将铁、钙、硅、铝等杂质除去。

                表 1 宫锰涪成分表

成分 Ma   Fe     F    Si0i  A 几

”/% 37.27 2.59  0.015 22.01 13.24

CaO  MgO

1R  2.01  0.61

    在浸取液的杂质中，铁、铝的含量较高。因为

铁、铝的氢氧化物的溶度积常数都较小，所以主要考

虑调节溶液的pH，使铝离子和铁离子水解生成沉淀

分离除去。其氢氧化物沉淀的pH范围见表2。由
于Fe(OH),的溶度积常数比Fe (OH ),的要小得多，
需将Fe 2.氧化成Fe"再进行沉淀。

表2铁、铝、锰的复氧化物沉淀的州范围121

                            pH

WKfM开始沉淀离子初始浓度沉淀完全离子浓沉淀开沉淀溶
  I口  .VL  10 _, -UL度<10-'m.VL始溶解解完全

AI(OH)3

Fe(OH)2

Fe(OH)3

M.(OH),

5.2       7.8   10.8

9.7       13.5 _

4.1       14 一

w.4       14 ·
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    要控制好pH，使铁、铝水解生成沉淀，又不使锰
损失，pH应选定在5一6。为破坏铁胶体，促进沉淀
析出，需要保温一段时间，则pH可降到4.5一5.50
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2 实验过程

2.1将Fe 2.氧化成Fe3'

    将富锰清酸浸液加热至60℃，分别用Mnoz,
H201、空气为氧化剂将Fe’+氧化成Fe3，N酸性
a一口联毗睫检测至无Fey'，考察氧化剂的用量及
反应情况。

    酸浸滤液中，由于含有一定量的硅、铝，易形成

凝胶影响过滤性能。因此，选择在50℃下进行除

杂，以避免凝胶的形成。

2.2 用氨水中和沉淀除杂

    实验所用中和剂为体积比1:1的氨水。取若干

份相同滤液，分别在搅拌的情况下逐步加人不同量

的氨水，溶液中出现大量沉淀，呈红褐色。

    用精密pH试纸测定pH。中和完毕，放入恒温
槽中恒温静置，温度为50一60℃，时间1一1.5 ho
然后抽滤，滤饼用分离的滤液洗涤2一3次，用清水

洗涤1次，洗涤温度控制在50-60℃。取样分析检

测除杂效果。

2.3 用Ca(OH)2中和沉淀荆除杂
    取200 mL滤液若千份(500 g富锰渣酸浸液为

3 300 mL) ,称取不同质量的Ca (OH),，在50

60℃下边搅拌边加人各份滤液中进行中和。中和
完毕后保温静置1一1.5 h，然后过滤，用分离的滤液

洗涤滤饼2一3次，用清水洗涤I次，洗涤温度控制
在50-60℃。取样分析检测除杂效果。

3.2 除杂情况分析

3.2.1氛水除杂

    当溶液pH控制在5一6时，对酸浸出来的杂质
成分Fe, S1, Al, Ca等都有很好的去除效果。但是，

氨水的加人使溶液中形成大量溶解度很高的硫酸

按，造成硫酸锰的后续结晶分离困难，使产品难以达

标。从硫酸钱与硫酸锰的溶解度曲线(见图1)也可

以看出，在40℃以上，硫酸锰与硫酸按的分离效果

要好些,40℃采用结晶法是难以分离的。又硫酸铰

与硫酸锰的溶解度都比较高，且较接近，从其溶解度
曲线可以推断氨水除杂是难以得到很高纯度的硫酸

锰的，这与实验结论基本一致。

一 硫酸钱

一 硫酸锰
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图1硫酸锰与硫酸按溶解度曲线侧

3 结果评价与讨论

3.1 氧化情况分析

3.1.1  Mn02为氧化剂

    在加热到50,-60℃时反应仍比较慢，但Mn仇

的用量要求不是很严格，加人过量也不会将Mn 2,氧
化，Mn02可以用本工艺中的产品硫酸锰为原料来制
备，这对降低成本无疑是有益的。

3.1.2  H2 02为氧化-All
    即使在常温下氧化速率也比较快，但也容易将

Mn，十氧化。且H,02 价格较高，故不宜采用。
3.1.3 空气为氧化剂

    适用于大规模生产，可以采用曝气的方式让酸

浸液与空气充分接触，成本较低，但反应速率比较
慢 。

    氨水除杂后的滤液在浓缩时析出大量无色针状

晶体。该晶体不溶于冷水，加热后部分溶解。尽管

氨水可以有效地去除富锰渣酸浸带出的杂质，但其
自身对体系的千扰使之难以与硫酸锰分离，因此，氨

水不适合用于硫酸锰溶液的中和除杂。

3.2.2  Ca(OH)z除杂
    Ca(OH)2的加人量与除杂效果之间的关系见图

2、图3。从图中可以看出Ca(OH)2对硅、铝具有明

显的去除效果，对铁的去除比较彻底。Ca(OH):加

到11 g后，继续加人曲线基本走平，这是因为一方
面杂质硅、铝已基本除净，再有就是Ca(OH)z溶解

度低，在溶液中饱和后继续加人的Ca ( OH):没有起
到作用。所以Ca(OH)2的用量应适当，否则既浪费
又会产生大量的废物，也给有用组分的回收利用造

成不利的影响。
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    用氢氧化钙作中和除杂剂时，产品质量可以达

到要求，符合GB8253-1987。但氢氧化钙、氧化钙、
碳酸钙溶解度都不大，用其除杂时要达到规定的

pH，实际加人的碱量比计算量要多，相应产生的固
体废渣也多，成本升高。

    由CaSO;的溶解度曲线(如图4)可以看出
CaSO,的溶解度是比较低的，在硫酸锰溶液浓缩到

密度为1.383 5岁c扩时将晶体与母液分离，此时
CaS0,仍不会饱和析出，硫酸锰晶体中是不会夹带

大量的CaSO,的。
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图 3  Ca(OH)

9.0   10刀 11.0   12刀 13刀

    Ca(OH)的加人量范

的加入t与铁离子去除率的关系

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

              温度 /℃

  硫酸钙(一水)的溶解度曲线131

030
赌
020
015
姗
005

剐

    实际工艺过程可以先采用一定量的富锰渣细粉

(150 p m)作中和剂，调至pH =4，再采用Ca(OH),

作中和除杂剂，则可以大大降低Ca(OH),的消耗，
减少废渣的排放，降低成本。
    通过实验由氨水和氢氧化钙除杂法制备的一水

硫酸锰产品质量与标准比较见表30

3.2.4   MnC03除杂

    文献〔4」介绍了采用MnC03为中和除杂剂，经
实验表明除铁效果也不错，避免了杂质的引人，但
MnC仇用量大，生产成本高，若有企业能够内部生产
自给，也是可以考虑的方法。
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表3 由富锰渣制得的硫酸锰产品质It

项 w(Mnso, H,O)/二(M.)/
目 % %
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  % (以 Pb计〕/%物二/%

标准〔饲

料级)
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注:标准为CB8253-1987注为氨水除杂.9为氢氧化钙除杂。

3.2.3  CaCO，和CaO除杂

    CaC03,Cao除杂及反应情况与Ca(OH)z相近，
均能得到合格的硫酸锰产品，这与文献[4]报道有

些 出人 。
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三元体系阴极材料扩大生产

    日本Tanaka Chemical公司将从事铿离子电池阴极材料

的大量生产。随下一代阴极材料，称之三元(钻、镍、锰)阴极

材料生产的增加，该公司于2005年 10月完成扩产后，生产

能力将增加2.6倍。

    该公司同时还成功开发 P氢氧化钻( oxy..balt hydmx-

ide)产品，它的充填能力是普通钻系产品的 1.5倍。因其制

造过程简单，并能满足电池装载设备节省空间增大能力的要

求，因此，该公司决定将其工业化生产，作为下一代产品。通

过扩大销售，该公司希望能将其市场希望份额从目前的20%

扩大到30%，并进一步增至50%.

    新的锉离子电池阴极材料，2004年销售量为300 t，公司

希望扩大到1000 1/a以上。加上传统产品，公司的目标是使

其销售量扩大一倍。从2004年的2 370 t增加到 2007年的

51X皿】t
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