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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â îñíîâíîì ðîññèéñêèå ìàðãàíöåâûå ðóäû
îòíîñÿòñÿ ê âûñîêîôîñôîðèñòûì è áåäíûì [1, 2].
Â ïðîöåññå èõ îáîãàùåíèÿ ïîòåðè äîñòèãàþò
20 %, à âûñîêîå ñîäåðæàíèå ôîñôîðà ñóùå-
ñòâåííî îãðàíè÷èâàåò ñôåðó èõ ïîòðåáëåíèÿ.
Ýòî ñâÿçàíî ñ æåñòêèìè òðåáîâàíèÿìè ïî
óäåëüíîìó ñîäåðæàíèþ ôîñôîðà â êîíöåíò-
ðàòå, ïðåäúÿâëÿåìûìè ê êà÷åñòâó ìàðãàíöå-
âûõ ôåððîñïëàâîâ. Èçâåñòíûå ìåòîäû [3]
î÷èñòêè ðóäû îò ôîñôîðà (õèìè÷åñêèé, ãðà-
âèòàöèîííûé) ïî òåõíèêî-ýêîíîìè÷åñêèì ïî-
êàçàòåëÿì íå ñïîñîáíû êîíêóðèðîâàòü ñ ìå-
òàëëóðãè÷åñêèì ñïîñîáîì, îñíîâàííûì íà ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ ôîñôîðà, æå-
ëåçà è ìàðãàíöà. Âåñü îïûò ðàçäåëèòåëüíîé
ïëàâêè Mn-ñîäåðæàùèõ ðóä, êàê â ýëåêòðî-
ìåòàëëóðãèè, òàê è â äîìåííîì ïðîèçâîäñòâå,
êàñàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà è ôîñôîðà
ìåæäó ìåòàëëîì è øëàêîì (ïðîöåññîâ îáîãà-
ùåíèÿ ìàðãàíöåì è îáåñôîñôîðèâàíèÿ) [4, 5]
è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè òðåáîâàíèÿìè ê
ïåðåðàáàòûâàåìûì ðóäàì ïî ñîäåðæàíèþ â
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåí íîâûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ ïðîáëåìû êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè íèçêîñîðòíîãî ìàðãàíåö-
ñîäåðæàùåãî ñûðüÿ, îñíîâàííûé íà ãëóáîêîì âîññòàíîâèòåëüíîì ïëàâëåíèè ñ ðàçäåëåíèåì ìåòàëëè÷åñ-
êîé è ñèëèêàòíîé ÷àñòåé ðàñïëàâà è àìîðôèçàöèè ïîñëåäíåé çà ñ÷åò îõëàæäåíèÿ â ðåæèìå òåðìîóäàðà.
Â ðåçóëüòàòå äàííûõ ïðîöåññîâ îáðàçóåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûé ïåíîñèëèêàò ñ øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿ-
ìè èñïîëüçîâàíèÿ è âûäåëÿåòñÿ ôåððîñèëèêîìàðãàíåö.
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íèõ Mn (áîëåå 42 %). Ìàðãàíåö îòíîñèòñÿ ê
ãðóïïå ñòðàòåãè÷åñêèõ ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ,
áåç êîòîðûõ íåâîçìîæíî íîðìàëüíîå ôóíê-
öèîíèðîâàíèå ìåòàëëóðãè÷åñêîãî êîìïëåêñà
ñòðàíû. Èñòî÷íèêîì ïîêðûòèÿ äåôèöèòà â
ìàðãàíöåâîé ïðîäóêöèè è ðåíòàáåëüíîñòè ïðî-
èçâîäñòâà ìîæåò ñòàòü óìåíüøåíèå ïîòåðü
ïðè èçâëå÷åíèè ìàðãàíöà â ïðîöåññå ïðîèç-
âîäñòâà ôåððîñïëàâîâ è êîìïëåêñíîå èñïîëü-
çîâàíèå ñèëèêàòíîé ñîñòàâëÿþùåé ñûðüÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â Ðîññèè îáîãàùåíèå
ìàðãàíöåâûõ ðóä âåäåòñÿ î÷åíü ñëàáî [6]. Äëÿ
âíîâü ðàçðàáàòûâàåìûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîä-
ñòâà ìàðãàíöåâûõ ôåððîñïëàâîâ èç èìåþùå-
ãîñÿ â Ðîññèè ìàðãàíöåâîãî ñûðüÿ àêòóàëüíî
íå åãî îáîãàùåíèå, à óâåëè÷åíèå ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ ìàðãàíöà â ñïëàâ. Ïðè ïåðåðàáîòêå
ïî òðàäèöèîííûì òåõíîëîãèÿì ñèëèêàòíàÿ ñî-
ñòàâëÿþùàÿ íå èñïîëüçóåòñÿ èç-çà íèçêîé
õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ïåðåìåííîãî ôàçî-
âîãî ñîñòàâà è íàïðàâëÿåòñÿ â îòõîäû. Â ðå-
çóëüòàòå îáðàçóþòñÿ ñèëèêàòíûå îòâàëû ñ
âûñîêèì îñòàòî÷íûì ñîäåðæàíèåì æåëåçà è
ìàðãàíöà. Íàëè÷èå ïðèìåñåé Fe, Mn â ðàç-

 Ïàâëîâ Ì. Â., Øàáàíîâ Â. Ô., Ïàâëîâ Â. Ô.



444 Ì. Â. ÏÀÂËÎÂ è äð.

íûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ èñêëþ÷àåò âîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ íà îñíîâå ñèëèêàòíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé ïðîäóêöèè ñ âûñîêèìè ýêñïëóàòàöè-
îííûìè ñâîéñòâàìè (äèýëåêòðè÷åñêèìè, ìå-
õàíè÷åñêèìè, òåðìè÷åñêèìè). Àêòóàëüíîñòü
èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà îïòèìèçàöèþ
ýôôåêòèâíûõ ðåíòàáåëüíûõ ñõåì ïåðåðàáîò-
êè ìàðãàíöåâîãî ñûðüÿ è åãî êîìïëåêñíîå èñ-
ïîëüçîâàíèå, íå âûçûâàåò ñîìíåíèé. Ïðè ýòîì
âîâëå÷åíèå â ïðîöåññ ïåðåðàáîòêè ñèëèêàò-
íîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòåõ-
íîëîãè÷íîé ïðîäóêöèè ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåí-
íî ðåøàòü è äðóãèå àêòóàëüíûå ïðîáëåìû:
èñêëþ÷èòü íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå íà îêðó-
æàþùóþ ñðåäó ñèëèêàòíûõ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ
îòõîäîâ, ïîëó÷èòü íîâûé ïðîäóêò � ïåíîñè-
ëèêàò, ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàùèé âðåäíûõ
ïðèìåñåé æåëåçà è ìàðãàíöà è îáëàäàþùèé
øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè èñïîëüçîâàíèÿ, à
òàêæå óâåëè÷èòü ãëóáèíó âîññòàíîâëåíèÿ
ìàðãàíöà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ôåððîñïëàâ-
íîé ïðîìûøëåííîñòè ïðåèìóùåñòâåííî ïðè-
ìåíÿåòñÿ äåôîñôîðàöèÿ � ýëåêòðîìåòàëëóð-
ãè÷åñêèé ìåòîä [7, 8], îñíîâàííûé íà èñïîëü-
çîâàíèè ðàçëè÷èé õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà ìàð-
ãàíöà è ôîñôîðà ê êèñëîðîäó.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëàñü íåêîíäè-
öèîííàÿ  ðóäà Íîâîíèêîëàåâñêîãî ìåñòîðîæ-
äåíèÿ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà è âû-
ñîêèì ñîäåðæàíèåì ôîñôîðà, ïðåèìóùåñòâåí-
íî â âèäå ãðàôîíèòà (Fe,Mn,Ca)3(PO4)2, ñòþ-
àðèòà Mn3(PO4)2 ⋅ 4H2O, êóðñêèòà (PO4)4(CO3)P)
è ðÿäà äðóãèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ìèíåðàëîâ.
Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ èñõîäíîé ìàðãàíöåâîé
ðóäû, ìàñ. %: MnO 18.04,  Fe2O3 20.6,  MgO
0.7,  Al2O3 8.3,  SiO2 43.5, P2O5 1.3, K2O 2.62,
CaO 2.9, SrO 0.03, BaO 2.01. Âûïëàâêà ñèëè-
êîìàðãàíöà îñóùåñòâëÿëàñü äâóõñòàäèéíûì
ñïîñîáîì: íà ïåðâîé ñòàäèè ðàçäåëÿëè ôîñ-
ôîðèñòîå æåëåçî è íèçêîôîñôîðèñòûé Mn-
øëàê â ãðàôèòîâîì òèãëå â ñëàáî âîññòàíî-
âèòåëüíîé ñðåäå, áåç äîáàâêè âîññòàíîâèòåëÿ.
Âòîðàÿ ñòàäèÿ âêëþ÷àëà ãëóáîêîå âîññòàíîâ-
ëåíèå îêñèäîâ ìàðãàíöà è îñòàòî÷íîãî æåëå-
çà èç íèçêîôîñôîðèñòîãî Mn-øëàêà (c äîáàâ-
êîé âîññòàíîâèòåëÿ) ñ ðàçäåëåíèåì ðàñïëàâà
íà ñïëàâ Fe�Si�Mn è ñèëèêàòíóþ ñîñòàâëÿþ-

ùóþ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò ðàâíîìåðíî ðàñïðå-
äåëåííûé ïî åå îáúåìó îáðàçîâàâøèéñÿ êàð-
áèä êðåìíèÿ (SiC). Îõëàæäåíèå ñèëèêàòíîé
÷àñòè ðàñïëàâà â âîäå ïðîâîäèëè â ðåæèìå
òåðìîóäàðà äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîðèçîâàííîãî
ïðîäóêòà (ïåíîñèëèêàòà), ïðàêòè÷åñêè íå ñî-
äåðæàùèé âðåäíûõ ïðèìåñåé æåëåçà [9�11].

Â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ
áóðûé óãîëü ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %:
âëàæíîñòü (W) 29.7, çîëüíîñòü (A) 6.5, ëåòó-
÷èå âåùåñòâà (V) 46, óãëåðîä 31.5, ñåðà 0.3.

Òåðìîàíàëèòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-
ëèñü â Öåíòðå êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ
(ÖÊÏ ÊÍÖ ÑÎ ÐÀÍ) íà îáîðóäîâàíèè êîìïà-
íèè Netzsch (Ãåðìàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì
äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåò-
ðèè (ÄÑÊ), âêëþ÷àþùåé îäíîâðåìåííîå èç-
ìåðåíèå ìàññû îáðàçöà, òåïëîâîãî ïîòîêà
è ðåãèñòðàöèþ ðåçóëüòàòîâ ìàññ-ñïåêòðîñêî-
ïèè âûäåëÿåìûõ ãàçîâ (CO2, O2, H2O), ïðî-
ãðàììíî îáúåäèíåííûõ ñ äàííûìè òåðìîàíà-
ëèçà. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â äèíàìè÷åñêîé
àòìîñôåðå àðãîíà. Ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ ïå÷è
ïðè òåðìîàíàëèçå ñîñòàâëÿëà 10 °Ñ/ìèí.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî è ýëåìåíòíîãî
ñîñòàâà èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçîâà-
ëèñü ìåòîäû ðåíòãåíîôàçîâîãî è ðåíòãåíî-
ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà.

Ãëóáîêîå âîññòàíîâèòåëüíîå ïëàâëåíèå
îñóùåñòâëÿëîñü â èíäóêöèîííîì êîìïëåêñå
ÊÈÒ-25. Êðèòåðèåì âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ ñëóæèò èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà (∆G0), ðàñ÷åò êîòîðîãî ñ ó÷àñ-
òèåì ðàçíûõ âîññòàíîâèòåëåé (Ñòâ, ÑÎ, Í2,
ÑÍ4) äëÿ ðåàêöèé äèññîöèàöèè âûñøèõ îêñè-
äîâ ìàðãàíöà â íèçøèå ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ HSC 5-1.
Ïîäøèõòîâêà ðóäû îñóùåñòâëÿëàñü èçâåñòíÿ-
êîì è ïåñêîì äî íóæíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé îêñèäà êàëüöèÿ è îêñèäà êðåìíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ îáðàçöà ìàðãàíöåâîé ðóäû: òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ìàññû (ÒÃ),
ïîòîêà òåïëîòû (ÄÑÊ) è ïîòîêà èîíîâ äëÿ
ìàññîâûõ ÷èñåë m/z, ðàâíûõ 44 (CO2), 32 (O2),
18 (H2O) (ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ). Âèäíî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóðû
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272.6 °Ñ íà êðèâîé ÄÑÊ íàáëþäàåòñÿ ýíäîýô-
ôåêò, íà êðèâîé ÒÃ � ìàêñèìàëüíîå èçìåíå-
íèå ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû, à íà êðèâîé ïî-
òîêà èîíîâ äëÿ ìàññîâîãî ÷èñëà m/z 18 (H2O)
íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûé ïî âåëè÷èíå ïèê
âûäåëåíèÿ âîäû. Âñå íàáëþäàåìûå ýôôåêòû
â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð õàðàêòåðíû äëÿ
äèññîöèàöèè ãèäðîêñèäîâ æåëåçà.

Øèðîêèé ìàêñèìóì íà êðèâîé ïîòîêà èîíîâ
äëÿ ìàññîâîãî ÷èñëà m/z 44 (CO2) â îáëàñòè
òåìïåðàòóðû 300 °Ñ îáóñëîâëåí âûãîðàíèåì
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, íà ÷òî óêàçûâàåò
óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà íà êðèâîé
m/z 32 (O2) â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð è ïî-
òåðè ìàññû íà êðèâîé ÒÃ. Òåìïåðàòóðà ìàê-
ñèìóìà 508.7 °Ñ  õàðàêòåðíà äëÿ äèññîöèàöèè
êàðáîíàòà ìàðãàíöà è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòå-
ðåé ìàññû íà êðèâîé ÒÃ. ×åòûðå ïèêà íà êðè-
âîé m/z 32 (O2) ñîîòâåòñòâóþò  äèññîöèàöèè
âûñøèõ îêñèäîâ ìàðãàíöà â íèçøèå, ÷òî ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà. Ýíäîýô-
ôåêò â îáëàñòè òåìïåðàòóðû 574.5 °Ñ îáóñëîâ-
ëåí ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ ïèðîëþçèòà (MnO2)
c âûäåëåíèåì êèñëîðîäà è îáðàçîâàíèåì
β-êóðíàêèòà (β-Mn2O3). Íåçíà÷èòåëüíîå íåñîâ-
ïàäåíèå ïèêîâ ýíäîýôôåêòîâ è âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà ïî òåìïåðàòóðå ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíî ïðèìåñÿìè, íî ôîðìà ïèêà ýíäîýô-
ôåêòà óêàçûâàåò íà âîçìîæíîå âëèÿíèå
�êâàðöåâîãî ýôôåêòà� [12], êîòîðûé íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 573 °Ñ. Øèðîêèé ìàê-
ñèìóì ýíäîýôôåêòà â îáëàñòè òåìïåðàòóðû
708 °Ñ ñâèäåòåëüñòâóåò î äèôôóçèîííîì ìå-
õàíèçìå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà ïðè äèññîöè-
àöèè ïèðîëþçèòà. Ýíäîýôôåêòû íà êðèâîé
ÄÑÊ îáóñëîâëåíû â îáëàñòè òåìïåðàòóðû
840 °Ñ ïåðåõîäîì Mn2O3 â α-Mn3O4 ñ âûäåëå-
íèåì êèñëîðîäà, à ïðè 946.9 °Ñ � ïåðåõîäîì
α-Mn3O4 â β-Mn3O4 (ãàóñìàíèò). Ðàçäâîåíèå
ïèêà íà êðèâîé ÄÑÊ ñâÿçàíî ñ ðàçëîæåíèåì
β-Mn2O3 è îáðàçîâàíèåì β-Mn3O4 ñ âûäåëå-
íèåì êèñëîðîäà è îáðàòèìûì ïîëèìîðôíûì
ïðåâðàùåíèåì β-Mn3O4 â γ-Mn3O4 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 1163 îÑ. Íåçíà÷èòåëüíûå ðàñõîæ-
äåíèÿ òåìïåðàòóð äèññîöèàöèè âûñøèõ îê-
ñèäîâ ìàðãàíöà â íèçøèå (ñì. ðèñ. 1) ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÷èñòûìè îêñèäàìè [13, 14], âåðîÿò-
íî, îáóñëîâëåíû ïðèìåñÿìè. Ïîäøèõòîâêà
ðóäû êâàðöèòîì è èçâåñòíÿêîì äî ñîîòíîøå-
íèÿ îêñèäîâ â øèõòå  CaO/SiO2 = 1.1 íèâåëè-
ðóåò ïðîöåññû äèññîöèàöèè îêñèäîâ ìàðãàí-
öà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 600�900 °Ñ, ÷òî
îáóñëîâëåíî ýíäîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì  ðàç-
ëîæåíèÿ èçâåñòíÿêà â ýòîé îáëàñòè. Ïðîöåññ
äåôîñôîðàöèè øèõòû íà ïåðâîé ñòàäèè ïëàâ-
ëåíèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè åå íàãðåâàíèè äî
1400 °Ñ è âûäåðæêå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 30 ìèí. Çàòåì âûñîêîôîñôîðèñòûé
ìåòàëë ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: Al 0.67,
Si 2.9, P 3.6, Cr 0.07, Mn 5.4, Fe 86.12, Co 0.4,

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ìàññû (ÒÃ), ïîòîêà òåïëîòû (ÄÑÊ) è ïîòîêà èîíîâ äëÿ m/z 44 (CO2),
32 (O2), 18 (H2O) îáðàçöà ìàðãàíöåâîé ðóäû.
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Ni 0.15, � ñëèâàëñÿ â êîêèëü, à â èçëîæíèöó
ñëèâàëñÿ ïåðåäåëüíûé ìàðãàíåöñîäåðæàùèé
øëàê ñëåäóþùåãî  ñîñòàâà, ìàñ. %: Na2O 0.79,
MgO 0.82, Al2O3 4.86, SiO2 39.5, P2O5 0.02, SO3

0.06, K2O 1.88, CaO 34.44, TiO2 0.21, MnO 15.7,
Fe2O3 0.25, ZrO2 0.01, BaO 1.46.

Ïåðåäåëüíûé Mn-øëàê ïîäøèõòîâûâàëñÿ
áóðûì óãëåì â êîëè÷åñòâå 20 ìàñ. % è ïîä-
âåðãàëñÿ ãëóáîêîìó âîññòàíîâèòåëüíîìó ïëàâ-
ëåíèþ â ãðàôèòîâîì òèãëå. ×åðåç êàæäûå
5 ìèí ñ ìîìåíòà ðàñïëàâëåíèÿ øëàêà è äîñ-
òèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ðàñïëàâà 1600 °Ñ îò-
áèðàëèñü ïðîáû äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèíàìèêè
îñíîâíîñòè è èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìàðãàí-
öà â ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ.

Äàííûå ïî èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ ìàðãàí-
öà â ðàñïëàâå è åãî îñíîâíîñòè â çàâèñèìîñ-
òè îò âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2. Ïåðâàÿ òî÷êà êðèâîé 1 ñîîòâåòñòâó-
åò ñîäåðæàíèþ MnO â èñõîäíîì øëàêå, à ïåð-
âàÿ òî÷êà êðèâîé 2 � ñîîòíîøåíèþ èñõîäíûõ
ñîäåðæàíèé CaO/SiO2. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ïåð-
âûìè è âòîðûìè òî÷êàìè êðèâûõ 1 è 2 ñîîò-
âåòñòâóåò âðåìåíè ïåðåõîäà øèõòû èç òâåð-
äîãî ñîñòîÿíèå â æèäêîå. Âèäíî, ÷òî îêñèä
ìàðãàíöà ÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâàåòñÿ â òâåð-
äîé ôàçå, íî ïðåèìóùåñòâåííî � èç ðàñïëàâà.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü
âîññòàíîâëåíèÿ ìàðãàíöà íàáëþäàåòñÿ ïîñëå
âûäåðæêè ðàñïëàâà ïðè òåìïåðàòóðå 1600 °Ñ
â òå÷åíèå 20 ìèí. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè
âûäåðæêè îñíîâíîñòü ðàñïëàâà âîçðàñòàåò.

Ýòî îáóñëîâëåíî íå òîëüêî óìåíüøåíèåì
êîëè÷åñòâà ìàðãàíöà â ðàñïëàâå, íî è âîñ-
ñòàíîâëåíèåì êðåìíåçåìà. Ìàêñèìàëüíàÿ ñêî-
ðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ìàðãàíöà, ðàññ÷èòàííàÿ

ïî ìåòîäèêå àâòîðîâ [15], ñîñòàâëÿåò
0.3 ã/ìèí. Ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå ñêîðîñ-
òè âîññòàíîâëåíèÿ ìàðãàíöà îáóñëîâëåíî
óìåíüøåíèåì àêòèâíîñòè è êîíöåíòðàöèè îê-
ñèäà ìàðãàíöà â ðàñïëàâå. Âîññòàíîâëåíèå
îêñèäîâ ìàðãàíöà èç ðóä ïðîèñõîäèò â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Áàéêîâà � îò âûñøèõ
îêñèäîâ ê íèçøèì:

MnO2 → Mn2O3 → Mn3O4 → MnO → Mn.
Íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ

îöåíåíà âîçìîæíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ
ìàðãàíöà â ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðíûõ çîíàõ
ðàçíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè (Ñòâ, ÑÎ, Í2, ÑÍ4)
è äèññîöèàöèè âûñøèõ îêñèäîâ ìàðãàíöà â
íèçøèå. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ òåìïåðàòóð-
íûõ çîíàõ ìåòàí è ïðîäóêòû åãî ðàçëîæåíèÿ
íàèáîëåå ýôôåêòèâíû â êà÷åñòâå âîññòàíî-
âèòåëåé âûñøèõ îêñèäîâ ìàðãàíöà òîëüêî äî
ìîíîîêñèäà (MnO), ÷òî ïîäòâåðæäàþò äàííûå
àâòîðîâ [16�19]. Èç âñåõ îêñèäîâ ìàðãàíöà
íàèáîëåå ñëîæíî âîññòàíàâëèâàåòñÿ ìîíîîê-
ñèä ìàðãàíöà. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïî-
êàçûâàþò, ÷òî ýòî âîçìîæíî òîëüêî â ïðè-
ñóòñòâèè òâåðäîãî óãëåðîäà. Çàâèñèìîñòè èç-
ìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà îò òåìïåðàòóðû ðå-
àêöèé âîññòàíîâëåíèÿ MnO ðàçíûìè âîññòà-
íîâèòåëÿìè ïðåäñòàâëåíû íèæå:

MnO + C = Mn + CO, °
1G∆  = 282.04 � 0.1686T     (1)

7MnO + 10C = Mn7C3 + 7CO, °
2G∆  = 1782.2 � 1.0985T (2)

3MnO+CH4 =3Mn+CO+2H2O, °
3G∆  = 667.69 �0.3307T (3)

3MnO+SiC= 3Mn+ CO+ SiO2, 
°
4G∆  = 256.95 �0.1781T (4)

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â ðàñïëàâå (1) è åãî
îñíîâíîñòè (2) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆G° îò
òåìïåðàòóðû ïðè âîññòàíîâëåíèè MnO äî Mn ïî ðåàê-
öèÿì (1)�(4): 1�4 � ðåàêöèè (1)�(4) ñîîòâåòñòâåííî.
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Âèäíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ âîññòà-
íîâèòåëåé îêñèä ìàðãàíöà ìîæíî âîññòàíî-
âèòü êàê äî êàðáèäà ìàðãàíöà, òàê è äî ìàð-
ãàíöà. Íàèáîëåå âåðîÿòíî âîññòàíîâëåíèå
MnO äî åãî êàðáèäà Mn7C3 (òåìïåðàòóðà íà-
÷àëà âîññòàíîâëåíèÿ êîòîðîãî íà 100 Ê íèæå)
íåæåëè äî ìàðãàíöà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Ïîìè-
ìî óãëåðîäà â âîññòàíîâëåíèè ìàðãàíöà ïðèíè-
ìàåò ó÷àñòèå êàðáèä êðåìíèÿ (ñì. ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 4), îáðàçóþùèéñÿ íà ïîñëåäíåì ýòàïå ãëóáî-
êîãî âîññòàíîâèòåëüíîãî ïëàâëåíèÿ ïî ðåàêöèè

SiO2 + C = SiC + CO, °
5G∆  = 589.18 � 0.3278T    (5)

3FeO + SiC = 3Fe + SiO2 + CO, °
6G∆  = �160.44 � 0.112T (6)

Êàê ñëåäóåò èç ôîðìóëû (5), òåìïåðàòóðà
íà÷àëà ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ êàðáèäà ñîñòàâ-
ëÿåò 1797 Ê. Íà÷èíàÿ ñ ýòîé òåìïåðàòóðû ìî-
íîîêñèä ìàðãàíöà áóäåò âîññòàíàâëèâàòüñÿ äî
ìàðãàíöà êàðáèäîì êðåìíèÿ ïî ðåàêöèè (4) ñ
îäíîâðåìåííûì äîâîññòàíîâëåíèåì îêñèäîâ
æåëåçà, îñòàâøèõñÿ â øëàêå ïîñëå åãî îáåñ-
ôîñôîðèâàíèÿ, ïî ðåàêöèè (6). Ðàâíîâåñèå
ýòîé ðåàêöèè íàöåëî ñäâèíóòî âïðàâî, ïî-
ýòîìó äî ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ æåëåçà äî
ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñâîáîäíûé êðåìíèé
è åãî êàðáèä ïðàêòè÷åñêè íå îáíàðóæèâàþò-
ñÿ â ðàñïëàâå. Îäíàêî ïðè óäàëåíèè æåëåçà è
áîëüøåé ÷àñòè ìàðãàíöà èç ñèëèêàòíîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé ðàñïëàâà êîíöåíòðàöèè êðåìíèÿ è åãî
êàðáèäà â ðàñïëàâå ðåçêî âîçðàñòàþò. Êðåì-
íèé, êàê è åãî êàðáèä, ó÷àñòâóåò â äîâîññòà-
íîâëåíèè ìàðãàíöà ïî ðåàêöèè

2MnO + Si = 2Mn + SiO2, 
°
7G∆  = �130.13 + 0.0225T (7)

Ñèëèêàòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ðàñïëàâà, ñî-
äåðæàùàÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé ïî
ðàñïëàâó êàðáèä êðåìíèÿ, îõëàæäàåòñÿ â
âîäå â ðåæèìå �òåðìîóäàðà� ñ îáðàçîâàíèåì
ðåíòãåíîàìîðôíîãî ïîðèñòîãî ïåíîñèëèêàòà
(ðèñ. 4). Ïîðèçàöèÿ ðàñïëàâà îáóñëîâëåíà âçà-
èìîäåéñòâèåì ïàðîâ âîäû ñ êàðáèäîì êðåì-
íèÿ, à íàáëþäàåìîå ðàçðóøåíèå íåêîòîðûõ
ìåæïîðèñòûõ ïåðåãîðîäîê ñâÿçàíî ñ âûñîêîé
ñêîðîñòüþ ïðîöåññà ïîðèçàöèè.

Ñòðóêòóðà ïåíîñèëèêàòà ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ïîðèñòûå ñëîè ñ ðàçìåðàìè ïîð îò 50 äî
150 ìêì. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè ñîèçìåðè-
ìû ñ äèàìåòðàìè ïîð. Ïî äàííûì ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî è ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëè-
çîâ ïîëó÷åí ðåíòãåíîàìîðôíûé ïåíîñèëèêàò
ñòàáèëüíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ìàñ. %:

Na2O 0.53,  MgO 1.23,  Al2O3 6.81,  SiO2 44.22,
P2O5 0.04,  SO3 0.06,  K2O 0.52,  CaO 43.84,
TiO2 0.19, MnO 0.72, Fe2O3 0, ZrO2 0.02, BaO
1.82. Áëàãîäàðÿ íèçêîìó êîýôôèöèåíòó òåïëî-
ïðîâîäíîñòè (0.04 Âò/(ì ⋅ Ê)), åãî ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íåãîðþ÷åé òåïëîèçîëÿ-
öèîííîé çàñûïêè â ñòðîèòåëüñòâå è ñòðîèòåëü-
íîé èíäóñòðèè. Ðåíòãåíîàìîðôíîå ñîñòîÿíèå
è ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå âðåäíûõ ïðèìåñåé
æåëåçà îïðåäåëÿåò ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçî-
âàíèÿ ïåíîñèëèêàòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êåðàìèêè
è ïåíîêåðàìèêè ñ çàäàííûìè ôóíêöèîíàëüíû-
ìè ñâîéñòâàìè.

Ìåòàëëè÷åñêóþ ÷àñòü ðàñïëàâà âûëèâàþò
â èçëîæíèöó. Ïî ñâîåìó ñîñòàâó, ìàñ. %: Si
18.3, P 0.05, S 0.03, Mn 76.6, Fe 5.02, � ìå-
òàëë ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò ôåððîñèëè-
êîìàðãàíöó (ÃÎÑÒ 4756�91), êîòîðûé èñïîëü-
çóåòñÿ â ñòàëåïëàâèëüíîé è ëèòåéíîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, à òàêæå äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìàð-
ãàíöåâûõ ñïëàâîâ.

Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà õàðàêòåðèñòèê ïî-
ëó÷åííîãî ñîñòàâà ñïëàâîâ ôåððîñèëèêîìàð-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
ïîëó÷åííîãî ñïëàâà (Fe�Si�Mn) ñ òðåáîâàíèåì

ÃÎÑÒ 4756�91 (FeMnSi18)

Ýëåìåíòû Ñîñòàâ, ìàñ. %

Ñïëàâ Fe�Si�Mn FeMnSi18

Si   18.3 15.0�20.0

P   0.05 íå áîëåå 0.35

S <0.03 íå áîëåå 0.03

Mn   76.63 60.0�75.0

C   � íå áîëåå 2.5

Fe Îñòàëüíîå Îñòàëüíîå

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé ñíèìîê ïåíîñèëèêàòà.
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ãàíöà (Fe�Si�Mn) íà îñíîâå ðóä Íîâîíèêîëà-
åâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ òðåáîâàíèÿìè ê õà-
ðàêòåðèñòèêàì ñïëàâîâ ïî ÃÎÑÒ 4756�91
ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 1.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåííûé â ñòàòüå ïîäõîä êîìïëåêñ-
íîãî èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêîôîñôîðèñòûõ ìàð-
ãàíöåâûõ ðóä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ôåððîñè-
ëèêîìàðãàíåö ñ ëó÷øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ïî ôîñôîðó è ìàðãàíöó, à âìåñòî òðàäèöè-
îííîãî øëàêà, âûâîçèìîãî íà îòâàë, � ïî-
ðèñòûé ìàòåðèàë (ïåíîñèëèêàò) ñòàáèëüíî-
ãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, êîòîðûé ïðèãîäåí
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ êàê â ñòðîèòåëüñòâå, òàê
è â ñòðîèòåëüíîé èíäóñòðèè. Ïðè ïðîìûøëåí-
íîì èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ïîäõîäà ðåçêî ñíè-
çèòñÿ íàãðóçêà íà îêðóæàþùóþ ñðåäó.
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