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Bevezetés

A mangin az ipar szdmos teriiletén keriil felhasz-
ndldsra., Széleskoriien alkalmazzik a kohdszatban mint
otvozbanyagot, alapanyaga a szirazelem-gyidrtdsnak,
felhaszniljdk a vegyiparban és a gydgydszatban. Ujab-
ban jelentls a szerepe a mezdgazdasdigban, de fokozé-
dik felhaszndldsa az elektroakusztikdban is.

A természetben tiszta 4llapotban nem fordul elf,
vegylileteiben II, III €és IV értékii alakban jelenik
meg. JelentG8sebb érctelepei az iiledékes geofdzisban
képzBdtek. Koziiliik is kiemelkednek azok az oxidos ér=-
cek, amelyekben az Mn tartalom 50 % felett van. Ilyen
érc taldlhatdé a Szovjetunidban, Indidban, Brazilis-
ban stb. A szdrazfoldi oxidos ércek mellett azonban
jelent6s a karbonitos Er%ﬁéﬁdusulés is. A legjelen-
t8sebb karbonitos érctelepek a Szovjetunidban vannak,
de szdmottev8 hazdnkban az Urkut és Eplény térségé-
ben feltdrt készlet is, amellyel vildgviszonylatban
a 6-7. helyet foglaljuk el.

A hazai oxidos érckészlet, amely dusitds utdn
ferromangin gydrtdsira alkalmas, kb. 20 évre elegen-
d6, de a készlet tulnyomé része mir a karsztviz szint-
je alatt van, ezért kitermelhetlsége a mai technolod=-

giai-miiszaki szinvonalon gazdasdgtalan. Karbondtos



érckészletiink viszont tobb mint 30 millid tonna, és
ez hosszu tdvon biztositand Osszes Mn sziikségletiinket,
s6t még exportlehetfséget is biztositana, ha a fel=-
dolgozishoz megfeleld technoldgia 4lna rendelkezésre.
Ez a karbondtos érckészlet gyenge mindségii, 4t-
lagos Mn tartalma csak 20 % koriil van. Dusitdsdival
mir tobb évtizeddel ezeldtt foglalkoztak, de a kuta-
tdsok eredménye a gyakorlatban nem valdsult meg, vagy
csak igen sziik kOrben alkalmaztdik. Ennek oka felte-
het6en az, hogy a laboratdriumi koriilmények kozott ki-
dolgozott technoldgia ipari méretekben sokkal koriil-
ményesebb, t6bb gondot okoz. A problémidk kikiliszobtlé~-
se jelentl8s anyagi befektetéssel jirna, ami mir gaz-
dasdgtalannd tenné a feldolgozdst.
A gazdasdgossig megitélését KAPOLYI /1981/ két
paraméter, az un. koltséghatdr és a redlkdltség Osz-

szehasonlitdsdval végzi.l/ A telepek vagy azok részei

1/ Koltséghatdr a vildgpiaci drbol vezetheﬁa le., Im-

por elyet esités esetén = vildgpiaci 4r + szdl-

litdsi és egyeb koltscgek Export eseten = az 4l-
talunk elérhetd 4r - a termelohely és az értéke=

sitési hely k6zott felmertilS koltség.

Reflktltség = a legkedvezStlenebb forrds termelé-
si koltsege, amely magaban foglalja az adott idd-
szak miiszaki sz1nvona1a 41tal biztositott kiter-

melési koltseget és a du51tas-feldolgozas koltsé-
gét, beleértve a kSrnyezetvédelmi ridfoditdsokat

T
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akkor tekinthetfk kitermelésre érdemesnek, ha resl-
koltségiik a koltséghatdr alatt marad.

Az utdébbi idbében fokozott jelentBséget kapott
kérnyezetvédelem a redlkoltséget noveli, hiszen a
technoldgidt a kornyezetvédelmi szempontokat figye-
lembe véve kell kidolgozni olymdédon, hogy a kibdnyd-
szott anyag lehetlség szerint komplex mdédon keriiljon
hasznositdisra. A karbonitos ércek dusitdsdval és fel-
dolgozdsdval a legintenzivebben - a mangdnérc-binyi-
szat dinamikus fejlddése idején - a 60-as dvekben
foglalkoztak, de azdta is napirenden szerepel a kér-
dés, mint megolddsra vardé feladat.

A dolgozat f6 célkitiizése, hogy a hazai gyenge
min8ségii karbondtos érckészlet dusitdsdra irdnyuld
eddigi kutatdisokat Gsszefoglalja, rendszerezze €s
kritikailag értékelje, illetve a korsbbi kutatisokat

részben reprodukilja, részben toviabbfejlessze.



l. Irodalmi dttekintés

l.1. A hazai karbonitos manginédrcek rovid

jellemzése

Hazdnkban az Urkut és Eplény térségében taldlha-
t6 gazdasigi szempontbdl is jelentds mangdnérc-ell-
forduldsok keletkezési ideje a felsl lifdszra tehetd.
A teriilet foldtani viszonyait €s az érc keletkezésé-
nek koriilményeit szdmos kutatd tanulmdnyozta, igy i=-
rodalma igen gazdag.

A mangdnérc rétegtani helyzetére vonatkozdan meg-

egyeznek a kutatdsi eredmények. Fekiije kozépss lidsz
koru zdldessszlirke tiizkoves mészmdrga, brachiopodds
alsdé lidsz mészk8, illetve barna tlizkGsdvos agyag.
Fedbje tiblds-paldis, sotétszilirke radioldrids agyagmir-
ga. A pelites kdzegben rétegesen helyezkedik el a kar-
bondtos mangdnérc.

A mangédnérc keletkezésére vonatkozdan megoszla-

nak a vélemények, de tSbbségében nyilt, nem tul mély
tenger vegyi liledékének tartjdk. Az oxidos érc is ki=-
sebb részben hasonld eredetii, de nagyobb részben a

karbonitos érc oxiddcids terméke.
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Az Urkuti medencében a mangin f& tomegében kar-

bondtos formdban halmozddott fel. Elsddleges oxidos
érc csak aldrendelten taldlhatdé. Az oxidos és karboni-
tos érc teriiletileg eléggé elkiilvnililt. A medence <$szak
felé elkeskenyedik, dél felé legyez8szeriien kiszéle-
sedik /1. dbra/. CSEH-NEMETH /1958/ szerint hdrom
kiilonboz6 foldtani felépitésii teriilet hatdrolhatd

el: a nyugati karbondtos, a kelet- és délnyugati oxi-
dos valamint a keleti peremen oxidos.

A karbonitos mangdnérc-teriileten sotétsziirke,

pados radiolirids agyagmirga €s kiilonb6z0 szini MnCOB-
as kbzetek vidltakoznak. Az érc mellett tobb-kevesebb
agyagésviny és seladonit, valamint kalcit taldlhatd.
A rendkiviil jol ililepedett MnCO3 sdvossdga az urkuti
III. akna karbonitos érctelepének 10 m-es szelvényén
joél l4thatd. CSEH-NﬁMETH, KONDA, GRASSELLY és SZABO
/1980/ szerint a 10 m-es szelvény vertikdlis felépi-
tése feliilr6l lefelé haladva a kovetkez(:

sotétsezlirke radioldrids agyagmirga

tiszta mangdnkarbonidt pirittel

z6ld szinli mangdnkarbondit

z0ld és barna durvasivos mangdnkarbonit

z6ld pirittartalmu manginkarbonit !

zold-barna és sziirke durvasivos mangankarbonat

gbtétbarndtdél vildgosbarndig véltozd durvasivos
manginkarbonit

sziirke mangdnkarbonit :

barna-vildgosbarna finomsdvos manginkarbonit

fekete-viligosbarna finomsdvos mangdnkarbonit
z61ld és sziirke finomsdvos mangdnkarbondt

sotétszlirke finomsdvos manginkarbondt
zoldessziirke finomsdvos mangankarbonat
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barna 16-18 %, a kozéps8 fekete és vildgosbarna 17- &
19 %, a barna durvasdvos /0,3-0,4 m vastag/ 20-22 %
mangiant tartalmaz. Lithatd tehdt, hogy az Mn tartalom
az egyes rétegzbdések mentén lépcsdzetesen viltozik.,
Szemcsemérete viszont egyenletes, 2=5 kozé esik.

A kiilonboz6 szinii karbondtos ércek dsvinyi Osz-
szetételét NEMECZ /1960/ vizsgilta rontgen diffrakto-
metrids mdédszerrel, Az analizis eredményét az 1., tdb=-

ldzat tartalmazza.

l, tablizat

Az urkuti karbondtos mangdnérc dsvanyi Osszetevii

Osszetevdk 1 2 3 2 5 6
%
manganit - - - 6 - 4
rodokrozit 45 45 40 38 50 42
glaukonit 20 40 50 40 34 40
goethit 5 10 8 12 12 3
kalcit 20 - 2 4 - 6
dolomit - - - - 4 5
kvarc - 5 - - - 5
1l: sziirke érc rodokrozittal III. akna
2: zold-sziirke érc III. akna i
3: barna és vildgos érc III. akna ,&z
4: fekete-viligosbarna erc ; i
5: barna-vildgosbarna finomsdvos érc | o
6: zo6ld-sziirke finomsdvos érc i T



Néhédny urkuti karbondtos ércet KEADING, BROCKAMP
és HARDER /1983/ is vizsgdlt. Az dltaluk elemzett min-
tdk dsvinyi Osszetételét és réteghelyzetdét a 2, dbra
tartalmazza.

Ugyancsak NEMECZ /1960/ adta meg 230 minta elemi
analizise alapjdn a kovetkezl adatokat: az ércek 4t~
lagos Fe tartalma 6-14 %, P tartalma 20-25 %, Si0,
tartalma 6-8 és 10~12 % k6z6tt vdltozik.

A medence keleti és délnyugati részén elsfdle=-

ges oxidos érc taldlhatd, amely a kozéps6 lidsz végén
kezdddS s a felsG lidszban uralkodd mangdnérc-kép-
z8dés elsBként kivd4lt iiledéke. Vegyi liledékként a kar-
bondtos ércbbl utdlag keletkezett oxidos érc az el-
terjedtebb.

A teriiletrész a karbondtos érc keletkezése utdn
kiemelkedett, a lepusztult karbondt oxiddlddott, visz=-
szaoldddott és ujrahalmozdédott. Ez a teriilet erdsen
gyiirt, tektonizdlt és Osszetoredezett. A kbzetdtala=
kulds a torésvonalak mentén volt a leger8sebb, Felté-
telezés szerint ez az uj-kimmériai mozgdsok idején
jdtszddott le. Ezek kdvetkeztében leginkdbb kriptome-
14n, pszilomeldn, piroluzit és manganozit taldlhaté
itt.

A keleti peremen taldlhatdé oxidos mangédnérc a
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mélyszini érct6l eltérs tipusu. Ez dthalmozddott oxi-
dos érc, amely a karbonitos érc oxiddcidja révén kelet-
kezett, részben oldatbdl vald ujbdli kivdldssal, rész-
ben pedig tormelékként keriilt uj telepiilési helyére.

Itt vas-mangdnérc taldlhatd ezen kiviil,

l.2. A karbonitos manginércek dusitdsdra irdnyuld

eddigi kutatdisok

A karbondtos ércek dusitdsdval kapcsolatban szd-
mos kisérleti eljdrdst prdbdltak ki, de ezek koziil
egyik sem vilt 4dltaldnosan elfogadotti,

A karbondtos érctelep kialakuldsdndl szerepet
jdtszd tényezBk heterogén, vdltozatos megjelenésii,
alacsony Mn tartalmu ércet eredményeztek, v4ltozd ké-
miai és dsvdnyi Osszetétellel €s rendkiviil finom szem=-
csemérettel. EbbSl addédik, hogy a karbondtos érc fel-
dolgozisa nem egyszeri feladat. A rendkiviil finom
szemcseméret, a magas agyagtartalom egyrészt lehetet-
lenné teszi a manginérc fizikai, mechanikai dusitd-
s4t, midsrészt az igy elbkészitett ércmintdk a maga=-
sabb min8ségi kovetelményeket nem elégitik ki. Nem
csdkken példdul a P és a Cu tartalom, ami a kohdszat-

ban kifejezetten kdros.
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Az Otvenes évek elejétfl - a hazai fémkohdszat
fejl6désétdl kezdve = a kutatdk elsfsorban a fémko-
hiszat illetve a szdrazelem=-gyidrtis kovetelményeinek
megfeleld Mn dusitdsi kisérletekkel foglalkoztak, e=
setenként szdmitdsba véve a karbondtos érckészletet
és a dugsitdsi medddt is. Ezen eljdrdsok egy része a
kiilfoldi technoldgidk hazai viszonyokra alkalmazott
vdltozatainak tekinthetd. Részben pirometallurgiai
uton, részben hidrometallurgiai uton kisérelték meg
az érc Mn tartalminak dusitdsdt, illetve magdnak az
ércnek a kinyerését. A jobb kinyerési hatdsfok érde-
kében a két eljdrds kombindcidjdt is alkalmaztdk. A
kisérleti eljdrdsok Osszefoglald rendszerét a 3. db=-
ra tartalmazza.

A pirometallurgiai eljirdsoknak hdrom f6 csoport-

ja van. Az oxidativ pdrkolésnél a karbonitos €rc Mn

tartalmit Mn02-vé alakitjgk 500-700 °C koz6tti hémér-
sékleten, majd az igy kapott Mn02-t valamilyen hidro=-
metallurgiai eljirdssal nyerik ki.

A szulfatizdld pdrkoldsnél a cél vizoldhatd szul-

f4tt4 torténd dtalakitds. Ennek az az eldnye, hogy az

MnSO, az egyik legkeresettebb mangdnvegyiilet, mert

4
szdmos tovadbbi mangdnvegyiilet kiinduldsi anyagae.
A dusitds sordn a legtobb kutatd az érc Mn tartal-

mit ugy igyekezett vizoldhatd szulfittd alakitani, hogy
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3, _dbra

Karbondtos manginérc dusitdsdra irdnyuld hazai

kisérletek Osszefoglaldsa

Pirometallurgiai Hidrometallurgiai
I eljdardsok ‘
/p6rkolés/ /kioldds/
~oxidativ vizes zagyba vezetett
-802 tartalmu gdzzal
L.szulfatizdld ~hig savakkal
—802, flistgdz, porkgiz -stO4
b pirit —HI\TO3 /Nossen elj.
szerint/
- FeS0,, /NH4/2804 /Sweet
elj. szerinty LHC1

L-H2804 b/NH4/2SO4 /Sgig%iﬁ/elj.
‘Lredukélé s /222312%;’

- flistgdz

..1\]'2

~002

. o0laj
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Megjegyzés: Elvileg hidrometallurgiail eljdrdsnak
tekinthet8 a szulfatizild pdrkolést
kovet8 vizes mosis is, de az dbriban
ez azért nem keriilt feltiintetésre,
mert ekdzben kémiai reakcid nem jat-
szdédik le.
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kizvetlenil reagdltatta az Grolt ércet SO, tartalmu
gézokkal, hig vagy tomény H2804-gyel, pirittel vagy
FeSO4-gyel. A reakcidt szildrd-gdz fdzisban magasabb
hoémérsékleten folytattdk le.

A redukdld pdrkolés sordn a mangsin konnyebb ki-

nyerése érdekében MnO-t d41litanak el8, amely hig sa-
vekban viszonylag jé hatdsfokkal oldddik.

A pirometallurgiai eljiardsokkal dusitott mangdn
kozvetlenliil még nem haszndlhaté fel, esetleg oxidativ
porkolés utdn nyert terméke alkalmazhatd a kohdszat-
ban, ezért a porkcket tobbnyire vizes vagy egyéb vegy~-
szeres kezelésnek vetik ald, majd sziirés, bepdrlids
és kristdlyositds utdn hasznositjdk a nyert mangdn-
vegyliletet.

A pirometallurgiai eljdrdsok magas energiaigényii-
ek, emellett a hébomlds sorédn keletkez0 gdzok emisszi=-
6ja is gondot okoz. Ezzel szemben a kapott termék ki-
olddsa egy miiveletben szelektive megoldhatd, viszony-
lag kis vizigénnyel és jé szilirési hatdsfokkal.

A hidrometallurgiai eljirdsoknil a nyers ércet

kdzvetleniil reagdltatjdk az olddszerrel, szlirés majd
bepirlds, kristdlyositds utédn nyerik a dusitott man=-
génvegyliletet. Az olddszer lehet vizes zagyba veze-
tett gdz /802, nitrézusgiz/ vagy hig sav. A jobb kiol-

ddsi hatdsfok miatt a kiolddst sokszor porkolés elbzi
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meg, ilyenkor beszélhetiink a kétféle eljdrdsmdéd kom-
bindcidjérdl.

A hidrometallurgiai eljirdsoknak az energisdn ki=-
viil a viz- és vegyszerigénye is magas, ezenkiviil kolt-
séges, a szerkezeti anyagok korrdzidvédelmét sziiksé-
gessé tevl berendezést igényelnek, végezetiil a kiol=-
dédst kovetben a sziliréds is nehezen oldhatd meg a kar-
bondtos érc duzzadd agyagtartalma miatt.

Az elvégzett kisérletek azt mutattdk, hogy a jo
min8ségli dusitott terméket - amelybdl a mangdn valameny-
nyi felhasznildsi formdja kinyerhet8 - nagyrészt a két-

féle eljirds vabhmilyen kombindcidjdval lehet el6alli-

tani, bdr a koltségek igy hatvén§oz6dnak. A tovibbi-
akban - az ismétlések elkeriilése érdekében - a karbo-
nitos ércek dusitdsira és feldolgozdsdra irdnyuld ki-
sérleteket a technoldgia sordn felhaszndlt "kioldd re=-
agensek" alapjdn is célszerii csoportositani., Eszerint
a karbonitos ércek dusithatdk:

- 50

-vel i1l1l, 80, tartalmu gdzokkal piro=- és

2 2
hidrometallurgiai uton, pirittel pirometallur-
giai uton;

- nitrdézus gizokkal pirometallurgiai uton;

- nyers érc hig savakkal /H2SO4, HNO., HC1/ t6r=

3,
tén6 kioldds révén;
- redukgldé porkslés utdni kiolddssal;

- porkolés és kioldds egyidejii végzésével,
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l.2.1. Az érc feldolgozisa SO2 tartalmu gdzokkal

A karbondtos mangdnércek dusitdsdt a NEVIKI-ben

/1965/ a 60-as dvek elején fiistgdzzal végezték el 160

111, 300 °C-on. A kisérleteket nyugvé és fluid dgyban
"végezték, de sem az Mn dtalakulds, sem az 802 megko=-
tés nem volt megfeleld hatdsfoku. Ezért az ilyen ird-
nyu kisérletek folytatdsdt nem javasoltdk. Sikertelen-
ségiik a kisérleti koriilményekb8l addédik, mivel az i=-
lyen alacsony hémérséklet nem vagy csak kismértékben
inditja meg a karbondtos érc termikus disszocidcidjit,
de az S0, sem biztositja oxid416 reagens nélkiil az
MnSO4-gyé alakulédst.

Ugyancsak a NEVIKI kutatdi foglalkoztak a 60-as
években olyan kiilfoldi pirometallurgiai kisérletek
hazai alkalmazdsdnak lehetGségével, amelyek S0,~1%

haszndltak fel dusitds céljaira. Vizes zagyban 100 %

§92 felesleg mellett a HESO4 a mangin nagyrészét ki-

oldotta, de egy része ditiondt alakban volt jelen, a=-
mi a kinyerés szempontjidbdl elbnytelen.

Valamelyest javult a feltdrds hatdsfoka, ha a
karbonitos ércet el8zetesen 700 °C-on porktlték. Ek=-
kor a mangin egy része MnOZ-vé alakult 4t, amely na~-

gyobb sebességgel reagilt az SOz-vel:
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MnO2 + H2803 = MnSO, + H,O0, ill,

4 g

MnO2 + 2 H2SO3 = Mn8206 + 2 H.O.

2
A karbondtos érc Sog-vel torténé feltdrdsdira ja~-
vasoltak egy olyan mdédszert is, hogy fiiggBleges akna-

kemencében - kiils8 fiités mellett = ellendramu pork-

giz dtfuvidsdval végezzék a dusitdst. A kemencében
hdrom zdéna alakult ki, a legfelsf a kalcindlé, a ko-
zépsd a szulfatizdld, az alsdé a lehiilési zdbna volt,
Indulds el8tt a kemencét 480 °C-ra elBmelegitettdk.
Az érc Mn tartalmgbdl két folyamat eredményeként kép=-
z6dott MnSO4. Egyrészt a porkoléskor képz6dott MnO,
és a porkgdzban 1éve S0, k8zott lejdtszdddé reakcid
révén, misrészt a porkoléskor nem oxiddlddott MnO é€s
az érc Fe203 tartalmdnak katalitikus hatdsdra SOB-mé
alakult g4z kolcsonhatdsaként.

A feltirdsi hatdsfok mangénra szdmitva /beleért-
ve a vizes mosdst is/ 80 %, az 802 felhaszndldsi ha=-
tdsfoka 100 % volt. Amig a kiinduldsi anyagban a man-
gin arinya a vashoz 0,25 : 1, addig a termékben 25 : 1
ardnyt sikeriilt elérni. A termék foszfort nem tartal-
mazott, €s az érintkezési id6 is csak fél perc volt.
Bar ezek az eredmények kedvezBknek tiinnek, a kisérlet

féliizemi megvaldsitdsirdl, gazdasigossdigirol nincse-
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nek adataink annak ellenére, hogy a NEVIKI kutatdi ja-
vasoltdk kiprdbdl4sit,

A 60-as évek elején az Urkuti Mangdnércbinya szak-

emberei, FEKETE, HORVATH, SZABO és SEVER /1965/ az oxi-~-
dos és karbondtos mangdnércek, mangintartalmu medddk

ill. kozéptermékek feldolgozdsit hidrometallurgiai u-

Xon kivdntdk megvaldsitani SO, felhaszndldsdval. Cél-

juk nagy mangdnoxid tartalmu koncentrdtum elddllitdsa

volt. Eljdrdsuk lényege abban 411%t, hogy a kiinduldsi

anyagokat 50-200 g/liter szildrdanyag tartalmu zaggyd

6rolve, nagyfeliiletii érintkezést biztositd berendezés=-
ben legaldbb 0,2 % S0,-1% tartalmazd filistgdzzal vagy

egyéb S0, tartalmu gdzzal reagdltattdk, mikOzben MnSO4

2
és HgsO4 tartalmu oldatot kaptak az aldbbi reakcid-

egyenletek szerint:

2 ¥MnO. + 4 802 + 045 + 2 H20 = 2 MnSO4 P H2$O4

i 2

+ H,80, = MnSO, + CO, + H,0

MnCO3 250, 4 5 o

& ionok homogén

A feltdrdsndl és olddsndl az Mn
katalitikus szerepe és az S0, erélyes redukild hatdsa
dont8 fontossdgu. A magasabb értékii mang#inoxidok ha-
tdsdra a gizok SO2 tartalma SOB-mé oxiddldédott, és
ugyanakkor oldatba ment az oxidos érc Mn tartalma is.

Ezutdn az MnSO4-et és a H2804-et tartalmazdé vizes

oldatbdél mésztej hozzdaddisdval ellendramu iszapolés
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utjdn vdlasztottdk szét az Mn/OH/z-t €és a gipszet.

Az Mn/OH/2 csapadékot tartalmazdé oldatbdl levegd At-
buborékoltatdsdval mangdnhidroxidot nyertek. Ezt flist-
gizzal fiitott rovdtkdes-, dob- vagy fluidizdcids szd-
ritdéberendezésben megsziritva 60 % Mn tartalmu, ipari
méretekben is tiszta, vas- és foszforszegény mangin-
oxid koncentrdtumot kaptak. Eljdrdsuk révén az ércek
Mn tartalménak tobb mint 90 %-a egy miivelettel kinyer-
hetd, ha 100/4m-es 6rlési finomsidg, 5-10 % HZSO4 kon=-
centricid és 50-60 °C hémérsdklet mellett folytatjsk

a feltdrdst.

Az MnSO4 tartalmu oldatbdl tisztitds utdn elekt-
rolit mangén vagy nagy tisztassdgu Mn tartalmu vegysze=-
rek elédllitdsa is lehetséges.

Az eljdrds gazdasdgossigira vonatkozdan FEKETE
/1967/ tanulmdnydban taldlunk adatokat. A mangdn
akkori 100 g/t vildgpiaci 4rdt alapul véve a dolldr-
kitermelési mutatdé 31 F/Z volt, szemben az dtlagos
népgazdasdgi 60 F/@ koriili dolldrkitermeléssel. Mii-
barnaks vagy elektrolitikus barnakd eldillitdsaval -
arinylag nem nagy tobbletriforditdssal - a gazdasdgos=-
ség még fokozhatd lett volna. Ennek ellenére az iizemi
megvaldsitds nem kovetkezett be.

Ugyancsak az S0, gidzzal vald feldolgozdshoz soro=-

landd a pirittel t6rténd porkolés. A Dunai Vasmii Kuta-
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t8laboratériumiban HORVATH /1967/ irdnyitisival 19

kisérletet végeztek. A pirit-érc ardny 35 : 65-t81
1l : 1-ig valtozott, a podrkolési idf 1-5 brds volt. A
rétegvastagsdg a 10~15 mm~t nem haladta meg.

A legjobb kihozatalt akkor érték el, ha a kar-
bonitos ércet 65 % pirittel 500 °C-on porkslték. Igy
az érc Mn tartalmdnak 75 %-a vizoldhatd MnSO4-gyé a=-
lakult. A termék az MnSO4-en kiviil kevés Mg-t, elenyé-
5z0 mennyiségii Ca=t és Fe-t tartalmazott, emellett P=-
és S-mentes volt. A bepdrolt oldat Osszetétele: MnSO4
1,15 %, FeSO

70,60 %, MgSO4 9,35 %, CaSO 0,01 %, kris=-

4 4

tdlyviz 15,06 %.°/

Lényegesen jobb kihozatalt értek el piriteé por-

kolési eljdrissal a JATE Asvinytani, Geokémiai £s K§-

zettani Tanszékén /1981/. Az &dltaluk alkalmazott eljd-

réssal - laboratdériumi koriilmények kozott - az érc ln
tartalminak 80 % feletti kihozatala is elérhetd volt
/1 : 1 ardnyu pirit - karbondtos érc 1 6rds, 550 Yo
on t6rténé kezelése mellett/.

A kihozatal szempontjibdél gyakorlatilag kEzombos

volt a karbondtos érc minfsége, ami dontd fontossdgu

2/ Bzt a megolddst a NEVIKI kutatéi a "kellemetlen
porkslés" és a gyenge kihozatal miatt elvetették,
bir a visszamaradt pork kohdszati felhaszndldsat
lehetségesnek tartottdik. A "kellemetlen porkolést"
valésziniileg a pirit hébomlésakor képzBdctt €s a
szulfittd alakitdshoz csak részben felhaszndlddott
S0, képzBdése jelentette szdmukra.
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lehet az ipari méretekben t0rténf alkalmazdsnidl. A
porkclési 1id6 ndvelésével a kihozatal telitési gor-
be szerint vdltozott.

Az elvégzett kisérletek biztatdk voltak. Az op-
timdlis kOriilmények tisztdzdsa céljdbdl toviabbi kuta-
tdsokat javasoltak. A javaslatok azt céloztédk, hogy
névelhatd legyen az Mn kihozatal, €és csdkkenteni le=-

hessen adott Mn kihozatal elérésének energiaigényét.

l.2.2. Az érc feldolgozisa nitrdzus gizokkal

-

A Vasipari Kutatdé Intézetben HOLLONE /1967/ vég-

zett kisérleteket az urkuti karbondtos érc Mn tartal-
minak kinyerésére a péti salétromsav-gydrtds nitrd-
zus véggizainak hasznositdsdval. A sok miiveletbSl 41~
16 eljsdris 85,4 %-os kihozatalt eredményezett elbze-
tesen pelletizdlt és oxidativan pdrkdlt ércbdl. Az
egyszeri porkolés onmagdban nem adott kielégitl hatds-
fokot, mert az érc Mn tartalminak csak egy része oxi-
d416dott ndgyértékii mangdnni. Legaldbb kétszer ismé-
telt porktlésre, adszorpcidra és vizes olddsra volt
sziikség. A kapott Mn/NO3/2-oldat igen hig volt, be-
pdrldsa sok energidt igényelt.

Az oldat bep4rlisa utdn 250 °C-on hevitve MO,
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gllithatd el és a HNO3 visszanyerhett. De levdlaszt=-
haté az oldat Mn tartalma karbondtos formiban vagy

3/

forrd levegdvel oxid formdjiban is.

1.2.3. Ercdusitis hig savakkal torténd kiolddssal

A karbondtos nyers érc extrakcidja meleg dsviényi
savakkal a sav fajtdjdnak megfelelden MnSO4, Mn/N03/2
vagy MnCl, oldatot ad. A kiilonbdzd kutatdhelyeken vég-
zett vizsgdlatok ztme a kénsavas olddsra vonatkozik,
tekintettel arra, hogy egyrészt ez a legolcsébb, mis-
részt a szerkegeti anyagok szempontjdbol a legkevesebb
gondot okoz6 sav, tovidbbd a termékként kapott MnSO4
a manginvegyiiletek elddllitdsdra leginkdbb felhasz=-
nilt mangdnsé. A hig savakkal t6rtént olddsi kisér-
letek egy része olyan koriilményekre vonatkozik, ame=-
lyek ugyan ilizemben nem alkalmazhatdk, mégis tobb 1é=-
nyeges megfigyelésre adnak médot:

- az oldds mangdnra annil szelektivebb, minél

higabb az alkalmazott sav és minél hidegebben

3/ A NEVIKI kutatdi ezt az elgarast mint ércdusitédsi
formit nem zirtik kl, de egyéb ln vegyuletek ell=-
'éllltasa szempontgabol az Osszetett €s magas ener=-
giaigényl technologla miatt gyakorlati megvaldsi=-
tdsra nem vették szémitdsba.



- 22 -

torténik az oldds. Az oldds szelektivitdsdt
KJ katalizdtor az olddsi sebesség novelédsével
egylitt javitja;

- az 0ldds sebessége a hémérséklet emelésédvel &s
keverés mellett nd;

- a medddét6l vald elvdlasztds lassan végezhetd
miivelet a kdnnyen duzzadd agyagos kolloiddlis
meddd alkotdrészek miatt. Az o0ldds szelektivi-
tdsdt rontja, de az olddsi meddd tilepitését éEs
sziirhet8ségét lényegesen javitja a toményebb
sav alkalmazdsa, ha a feldolgozdst az érc por-
klésével kapcsoljik Ossze.

A karbondtos érc hig kénsavas olddsakor oldddnak

az érc MnCOB, Fe/OH/B, Al203, CaCO3 és MgCO3 Osszete=-
voi. & CaCO3 nagyobb része oldddds utdn kdzvetleniil
CaSO4 alakban valik ki,

Ha a sav az MnCOB, Ca003 és MgCO3 olddsdhoz sziik=
séges mennyiségben van jelen, akkor az MnCO3 az oldds~-
kor képzsdott A12/SO4/3-mal és Fe2/804/3-mal cserebom-
l4sos reakcidba 18p, melynek eredményeként a vas és
az aluminium hidroxid alakban oldhatatlanul kivalik,
mig az MnSO4 oldatba megy dt. A vas j6 levdldsdt ell-
segiti az oldat leveglztetése, amely biztositja a vas-
nak hiromérétkiivé oxiddldsat.

A vas /II/ 6 pH-ndl, a vas /III/ 4-5 pH-ndl vilik

le. Savfelesleg esetén t6bb vas megy oldatba, melynek
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levélasztdsa 1d6t rabld miivelet, s8t a levdlsztott
vas mindig ragad magival mangdnt is.

A Fémipari Kutatd Intézetben FEKETE &s BODI /1963-

1964/ porkslt urkuti karbonitos mangédnérc kénsavas lu-

gozdsa utdn féliizemi kisérletet folytattak elektrolit
mangdn elfdllitdsdra. A kisérleti tapasztalatok alap~-
jdn 1965 elején Besztercebdanydn lizemi kisérleteket is
végeztek, melynek tapasztalata az volt, hogy a lugozd=-
si technoldgidndl az urkuti érc Vsszetételét jobban
figyelembe kell venni ahhoz, hogy jo gazdasdgi ered-
ményt érjenek el.

A NEVIKI kutatdsi jelentésében /1965/ taldlhatd,

hogy a Budapesti Vegyimiivekben is folytattak lizemi mé=-

retii kisérleti gyirtdst kénsavas olddsi mddszerrel.

310 & MnSO4 . H2O-t gyirtottak le, de a finom porrsa
tort ércb8l kapott meddl szlirése megoldhatatlan ne-
hézséget jelentett. Csupdn a durvin tdrt /10 mm-es
szemcsenagysigig/ érc sziirédse folyt le elfogadhatd se-
bességgel. Az olddst hidegen végezték, mikdzben az ol=-
dat pH értéke mindig nagyobb volt 2-nél. A 24 driig
tartd oldds utdn pir Srds leveglztetéssel 70-80 °C-on
6 pH mellett a vasat és aluminiumot levidlasztottdk,
k6zben a kolloidos részek is tomdrodtek., A feltdrdsi
hatdsfok 72 %, azonban a sziirési hatdsfok csak 93 %
volt, tehdt bepdrlds és kristdlyositds nélkiil 67 %

volt az Mn kihozatal.
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A kénsavas oldds tovdbbfejlesztett vdltozata az
a pirometallurgiai eljirds, amelyet PUCK, HORVATH és
BENYO /1969/ dolgozott ki, az 6zdi LENIN KOHASZATI

MUVEK hulladdék picoldatdnak felhasznildsdval. Ismert

tény, hogy a vasmaratdsndl nagymennyiségii H2SO4 kép-
z6dik, ami a természetbe keriilve kifejezetten kornye-
zetkdrositd hatdsu. Ha az €érc olddsdra ezt a hulladék
pacoldatot haszndljdik, akkor ennek dusitdsa mellett

a kornyezeti kdrok is kikiisz6bolhetfk, ill. megeldz~-
hetfk. Az eljdrds révén a pdclé vastartalma is kinyer-
hetd.

Az eljdris szerint a karbondtos ércet O6rlés ellt-
ti pbrkoléssel oxidos érccé kell alakitani. Ezt vizzel
meg kell 6rdlni, majd a pdclével ugy Osszekeverni, hogy
az szivattyuval szdllithatd legyen. Keverés utdn a za-
gyot eldszdr célszerii levegdn szaritani, majd T700~710
OC-on egy 6rén 4t tartd porksléssel az MnS0, e18411it-
haté. Az adott hémérséklet az MnSO4 vizes mosisa szem-
pontjdbdél fontos. A pdclé 80-90 g/l vasat tartalmaz
és 30-31 °C-os. A kidrnyezetkimélést szem el8tt tartva
lehetséges olyan eljdrds is, hogy a pdclébdl eldszidr
kristdlyos FeSO4-et 41litanak elf. Az ezzel torténd
porklés a fentivel azonos eredményt ad, de anndl 1é-
nyegesen gazdasigtalanabb.

A hig savas kiolddsos eljdrdsokhoz sorolandd az
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a hidrometallurgial eljédrids, amit a Vasgipari Kutatd

Intézetben PENTEK és kutatdcsoportja /1981/ kisérle-

tezett ki. Ok a gyenge mindségii, féleg karbondtos man-
ginércek fémtartalmdnak dusitdsit tEbbkomponensii mii-
trigya gyirtdsdval kapcsoltdk Gssze azért, hogy gazda-

sdgossd tegyék eljdrdsukat. A feltdrdshoz H,SO

5 q-et,

HNOB-t vagy ezek elegyét haszndltik fel.

Bdr a kordbbi kutatdsok is eljutottak addig, hogy
savas kiolddssal a mangdnt oldatba vigyék, de tizemi
méretekben nem tudtik megvaldsitani az MnSO4 medddt ol
vald elvidlasztdsdt, mert a megduzzadt agyagisvidnyok
percek alatt eltomték a szlirGket. Elsf 1lépésként si=-
keriilt a sziirési nehézségeket flokkuldldszerekkel és
egy kiilonleges csigds centrifugdval 4dthidalniuk.

Kutatdsaik a nyert termékek tovébbi feldolgozid-
sdra is adtak mdédszereket, megoldva ezzel a karbondtos
manginérc komplex hasznositdsit. Egyrészt az MnSO4 ol-
datbdl kdzvetleniil 411litottak eld tobbféle mangidnve~-
gyliletet, mésrészt a technoldgidhoz hasznilt lecsapd-
szerekb8l sziiréds utdn levéltrdgyit készitettek, az
agyagisvinyt pedig hordozdanyagként szuszpenzids mii-
trigydban alkalmaztik. Rendkiviil kedvez®, hogy a tob-
bi eljérdssal szemben ez teljesen hulladékmentes.

A kidolgozott technoldgia ipari méretii megvald-

sitdsa is folyamatban van. A borsodsziriki termel6szO-

vetkezet vdllalkozott erre, amely beruhdzdsi hitelt is
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kapott az lizem kialakitdsdra. Szdmitdsaik szerint gyor-
san megtériilé beruhdzdsrdl van szd, és 1 t "Srtdéktelen™
ércb6l 30 ezer Pt értékii terméket lesznek képesek elf-
allitani.

A komplex hasznositds sordn alkalmazott eljdrdi-
sok kozbeesl fhAzisokon keresztiil tobbféle végterméket
eredményezhetnek., EzekrSl FORBATH /1983/ szimol be.

Az egyik eljdrds szerint az oldatot tulhevitve

és a nyomdst hirtelen csokkentve kristdlyos MnSO4 4l-

lithaté eld, amely kozvetleniil alkalmazhatd takarminy-
kiegészitd anyagként.

A misodik eljdrdssorozat sordn az MnSO4 NH3 és
002 hozzdaddsdval MnCOB-mé alakithaté 4t, amely a hir-
addstechnikai ipar nélkiilozhetetlen segédanyaga, to-
vdbbi feldolgozdssal pedig hidrohauszmannitot £€s Mn02-t
dllithatnak eld belfle. Az MnCOB-bél ugyancsak a Vas-
ipari Kutaté Intézetben kidolgozott aluminotermids el-
jdrdssal fémmangdn is nyerhetd.

A harmadik eljdrissorozat szerint a mangdn kicsa-
pdsdra az alkdlihidroxid és ammdéniumhidroxid védltozd
koncentricidju oldatit alkalmaztdk, de a kalcium~ és ki-
liumhidroxid 1 : 1 ardnyu oldatdt is kiprdbaltdk. Az
utSébbi esetben kevés Ca- és lMg=-vegylilettel szennyezett
Mn/OH/2 csapadék keletkezett, amelyet 70O OC-on izzit-
va 58-64 % Mn tartalmu oxidkeveréket nyertek., Az MnCO3

s Mn/OH/2 el8411litdsakor visszamaradd oldat tartalmaz
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még kevés Mn-t, emellett nyomokban Fe-t, Co-t és Mg-t
is. Ezt tovdbbi nyomelemekkel /B, Cu, Zn, Mo/ dusitva
kitlinG levéltrdgy4t nyertek, amit VOLIGOP néven mir
forgalmaznak is. A VOLIGOP nemcsak termésnovekedést
eredményez, hanem javitja a vele kezelt z5ldség és
gylimolcs min8ségét is /4. dbra/.

Ugy tiinik, hogy a tobbiekkel szemben ennek a du-
sitdsi eljdrdsnak t6bb elénye van, azonban a gazdasi-
gossdg kérdésében ma még nem lehet egyértelmiien 8114st
foglalni. Ezt ugyanis befolydsolja az érc kitermelésé-
nek és szdllitdsdnak koltsége, valamint az, hogy a
nagylizemi gydrtds meginduldsiig jelentlsen vdltozhat

a vildgpiaci 2ar.

1.2.4. Ercdusitds reduksild porksléssel

Ha a karbondtos ércet redukild szer jelenlétében
vagy levegd kizdrdsdval porkslik, n8 a mangdn oldhatod-
A+ _v4 oxidd-

sdga /Az MnCO, levegdn hevitve részben Mn

3
16dik, ami hig savakban nem oldddik./ €és javul a szii-
rési hatdsfok is. A redukdlé porkolés célja, hogy a
mangdn minél nagyobb hinyada MnO-vi alakuljon optimd-
1is reakciéids és hémérséklet mellett. A redukdld por-

k51és a kozvetett fiitds miatt drdga, ezért nagylizemi

alkalmazdsdt eddig nem javasoltik.
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4., Zbra

A mangidnfeldolgozis folyamatibrija a Vasipari Kutatd

Intézetben kidolgozott mdédszerrel

hulladéksav
Mangdnérc |-

feltfrés 75 °c, 20 perc

vizes oldat

|

flokkuldldszer

centrifugdléds
1 MnS0, vagy Mn/N03/2 medds /agyagdsviny/
szuszpenzids
vagy MnC12 miitrigydhoz
tulhe~
vités
kristdlyos
MnSO4
e+ 80, KOH vagy NH,OH
szii:r'és.-——-1 r———‘szﬁpés
| miitrdgyaalkotdk
Mn(?‘O3 Mn/OH/2
alumino- izzi- izzi=- izzitds
ter?ia tds téf
i}
‘ :
fém- MnO Mn_O MnO
mangén 2 3 4 2

B, 8u, Zn, Mo

VOLIGOP
levéltrigya
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A NEVIKI /1965/ vizsgdlati adatai szerint 10-30

% C-vel vagy koksszal végzett porkslds 650-700 °C-on

sem biztositott elegendd redukcids hatdsfokot, ezzel
szemben generitorgdzzal 850 °C-on teljes volt a reduk=-
cidé, Ezen kiviil megdllapitottdk, hogy a redukcids por-
k61lésnél a 10-20 mm-es szemcsenagysdg a legkedvezd8bb,
mert ekkor a legjobb az A4t6blités hatdsfoka.

Ha a redukcid sordn tulsulyban van a redukild ko-
zeg, tul hosszu a kezelési idd vagy helytelen a hlémér-
séklet bedllitdsa, a redukcid tulmegy a kivint mérté-
ken €s nem Fe304 képzb6dik, hanem FeO, ami ndveli a man=-
gdn szennyezettségét.

A redukdld porkoléssel nyert MnO kiolddsira szin-
tén tobbféle eljdrdst kisérleteztek ki. Ezek kozlil a
NEVIKI-ben a kiolddst a hig savas dusitdsndl leirtak
szerint végezték HZSO4, HNO3 és HC1l felhaszndlisaval.
Azt 4llapitottdk meg, hogy a H2804 elhanyagolhatdan

kevés, a HNO, tobb, a HCl pedig meg nem engedhetl mér=-

3
tékii vasat old ki,

A reduksld porkoléssel kezelt karbondtos érc man-
géntartalma /NH4/2SO4-gyel t6rténd kiolddssal is ki=-

nyerhetd /Bradley eljdrds/. A Fémipari Kutatd Intézet-

ben FEKETE és BODI /1962/ végzett ilyen kisérleteket.

A reduk4ld porkslést genwdtorgdzzal 450-500 °C-on 8

kg/éra teljesitményii forgddobos folyamatos lizemii kemen-

cében 1 6rin keresztiil folytattdk, majd 90 9C.on két-
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1épcsbs ellendramu kilugozdst végeztek 30 percen At.
A lugozdsi maradvényt friss /NH4/2304 oldattal mosték

ki, a redukcids porkst 10 % /NH4/2SO4-et gs 4 % MnS0,
et tartalmazd oldattal extrahdltdk /Az oldatot a lug-
z8si maradvdnynak a friss /NH4/2SO4 oldattal végzett
extrékciéjéval kaptdik./. Az eljdrds a szulfatizdld
porkdléssel operdld Sweet eljdrdssal szemben higabb
MnSO4-et ad, elfzetes redukild porkolést igényel és
a terméket utdlagos hevitéssel kell /NH4/2804-mente-
siteni, ezért drigdbb annil.

Az érc redukcids pdrkolésekor kapott MnO-nak a

Dunai Vasmii és a Fémipari Kutatd Intézet véleménye

szerint jé olddszere a 15 mol/l NH.-t €s 3 mol/l CO,-t
<

tartalmazd ammonkarbamdt oldat. /Dean eljdrds/ Az ol-

ddst hidegen végezve a mangint komplex sdé alakjdban
tartalmazé oldatot 55-65 °C-ra melegitve az NH3 tar-
talom cstkkenésével az MnCO3 csaknem teljesen levalik.
Ezzel az eljirdssal a Dunai Vasmiiben 80 %, a Fémipari
Kutatd Intézetben pedig 70 % volt az Osszes lMn kihoza=-
tal, A FPémipari Kutatdé Intézet nagylaboratdriumi kisér-
letei alapjdn a karbamdtos kioldds hatdsfokit er6éen

befolydsolja az, hogy a redukdld pdrkolést C-vel vagy

generitorgizzal végzik. A generitorgdzzal 550 °¢-on

végzett porkolés 30 %-kal jobb Mn kihozatalt eredmé-
nyezett /NEVIKI, 1965/.
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Az eljdrdsnak azonban t6bb hdtrdnya van, amelyek

szintén rontjik a gazdasdgossigot /az NH,-t ki kell

3
lizni; a hideg oldds, az NH3 és a CO2 elnyeletése csak
hiitéssel oldhatd meg; a redukcid optimdlis lefolyta-
tdsa nehéz, gyakori veszély a vas tulredukdldddsa, ami

megndveli az ammonkarbamit-fogyasztist./.

1.2.5. Ercdusitis porktlés és kioldds egyideiii

végzégével

A Pémipari Kutatd Intézetben médositott Sweet el-

jédrdssal kikiiszobtlhet8 az elfzetes redukdld porkolés

ugy, hogy az ércet /NH4[2804 + N82§Q4 tartalmu kapro-

laktdm végluggal Usszekeverve poritjak majd porkolik

/FEKETE, BODI 1962/. A pdrkslést olyan hémérsékleten
végzik, amelyen az /NH4/2SO4 SOB-ra ég NHB-ra bomlik.,

Az SO, feltdrja az érc Mn tartalmit, az NH3 a vizzel

3
kilugozott mangdn kiejtésére szolgdl., Ha az MnSO4 +
Na2804 tartalmu oldatbdl a mangdnt szddival MnCO3 a-
lakban vdlasztjik le, a sziiredékb8l erls hiités mellett
j6 hatdsfokkal kikristdlyosodik az ¥aSO, . 10 Hy0. A
kisérletek sordn viszont az Mn kinyerés csak 67 % volt.

A Dunai Vasmiiben végzett kisérletek sordn a pdr-

k61ést 70 %-os H,50, adagoldsa mellet® végezték /NE-
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VIKI 1965/. Helyes stO4 adagolds mellett kb, 6 pH-
ndl az Mn 80-95 %-a kioldddott és az oldat P, Al és

Fe mentes volt. Elfogadhatdnak bizonyult az oldat szii-
rése is. Az eljirds gazdasigossigira vonatkozdan nem
taldltam utaldst.

Az ismertetett eljdrdsok t6bbségében csak a kar-
bondtos érc Mn tartalmdnak kiolddsdra torekedtek. A
tovidbbfeldolgozds technoldgidjdnak kidolgozdsdig csak
a Vasipari Kutatdé Intézet jutott el ugy, hogy a tobb
évtizedes kutatdmunka tapasztalatait, eredményeit hasz-
nositva szdmos uj vegylilet elfdllitdsdnak technoldgiai
lépéseit voltak képesek kidolgozni.

Az egyéb ismertetett eljidrdsoknak t6bb olyan kri-
tikus pontja van, amelyek kétségessé teszik ipari meg-
valdsitdsukat. De még ha ezek kikiiszobdlhetfk is, egydl~-
taldn nem biztos, hogy megfelelnek a gazdasigossig szem-
pontjainak. Kétségtelen, hogy a gazdasigossdg a lehetd
legegyszeriibb technoldgidk kidolgozdsdval fokozhatd.
Ezek kutatdsa a tovdbbiakban is szilkséges. A munka a-
zonban mindig az alapvetf kémiai folyamatok tisztdzd-
séval kezd8dhet. A dolgozat tovabbi részében ezért két
pirometéllurgiai eljdrds erre irdnyuld vizsgdlataval
foglalkozom, amelyeket kordbban ismertettem.

A JATE Asvénytani, Geokémiai és K8zettani Tanszé-
kén 1981-ben elkezdett kisérletek alapjdin vizsgdltam

a pirit h8bomlisit, mint az egész szulfatizildé porkd-
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1és meghatdrozdjit, tovdbbi azt, hogy MnO, jelenlété-
ben hogyan alakul a karbondtos érc Mn kihozatalédnak
hatdsfoka.

A lehetséges redukild porkdléses eljdrdsok koziil
a karbondtos mangdnércek o, dramban torténd hiékezelé-
sével pedig arra kerestem vdlaszt, hogy a redukcid so-
rén nyert porkben hogyan dusul fel és mennyire stabil

a keletkezett NMnO.
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2. A karbondtos mangdnércek szulfatizdld porkslése

Az el8z6 fejezetben emlitett pirites porkolésen
alapulé dusitdsi kutatdsokban az érc : pirit ardny ko=~
zel azonos volt., A Dunai Vasmii Kutatdé Laboratdriumdban
HORVATH és munkatdrsai /1967/ tobb érds, 500 °C-on
torténd porkolést alkalmaztak, mig a JATE-n /1981/
ugyanezen a h8fokon 40 és 60 perces porkolést végeztek.
Ez utdébbi mégis jobb eredményre vezetett. Az eltérések
okainak tisztdzédsdra a reakcid koriilményeit pontosabban

meg kell hatdrozni. Ehhez mindenekeldtt a kiinduldsi

anvagok termikus sajdtossigait kell tanulményozni.

A karbonitos manginérc szulfatizdld porkdlését
a JATE-n folytatott kutatisok eredményeire témaszkod-
va végeztem el, SEBOK /1981/ valamint a JATE kutatd-
si jelentése /1981/ azt vizsgédlta, hogy a pirit és a
karbonitos manginérc milyen ardnyu keverékével lehet
a legjobb kihozatalt elérni a kioldhatdé Mn szempont-
i4b61l. Emellett azt is meghatdroztdk, hogy milyen hé-
mérsékleten mennyi ideig célszerii a pdrkolést folytat-
ni. Kisérleteik sorin 550 °C-on és 1:1 pirit : karbo-

ndtos érc ardny mellett 40-60 perces kezelés biztosi-
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totta a legmagasabb Mn kihozatalt.
Felmeriilt azonban a kérdés, ha a karbondtos ércet
magasabb értékii mangdnoxiddal keverve porkolik, az Mn02

befolyidsolja=-e a kéndioxid —e= kéntrioxid konverzidt,

és ha igen, akkor cstkkenthetf-e a kezelési idf vagy

a porkdlési hémérséklet. Ezt azonban kisérletileg nem

ellenbrizték. A kérdés megvilasgszoldsdhoz ellszdr a pi=-
rit és a pirit + 0, porkclését tanulményoztam, ezt
kovethette a pirit - karbondtos mangdnérc-keverék MnO,,

melletti porkolésének vizsgdlata.

2.1, A pirit h8bomlisdnak vizsgilata MnO2 mellett

A pirit h8bomldsa rendkiviil bonyolult és nehezen
kovethetd folyamat, mert a kisérleti koriilményektol
fliggBen t6bbféle reakcid és ezek kombindcidi mehetnek
végbe., PAULIK F,-PAULIK J. /1963/ szerint h8 hatdsd-
ra a pirit egyensulyi reakcidban vaszulfidra és kén-
re bomlik /350-700 °C/. A kénglz oxigén jelenlétében
azonnal kéndioxiddd €g el részben a minta belsejében,
részben annak felliletén. A kéndioxid tovibbi oxididci~-
éja lassu, szintén egyensulyra vezet8 folyamat. A h&-
mérséklet ndveldsével a kéndioxiddd tdrténd konverzid
sebessége novekszik, de fokozddik a kéntrioxid bomli-

sa 1is.
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A vasszulfid a levegl oxigénkének hatdsdra /600-
800 °C/ kozvetleniil vas/III/oxidd alakulhat, vagy e-
16sz6r vas/II/- ill., vas/III/szulfdt keletkezik /350-
600 °c/, ami ugyancsak vas/IIT/oxidra bomlik /600-800
°C/. A szulfdtosodds rendszerint csak a szemcsék felii-
letén megy végbe. Mélyebb rétegben csak akkor kelet-
kezik vasszulfdt, ha elegendd oxigén 411 rendelkezés-
re.

A pirit disszocidcids reakcidja endoterm, a kén=
dioxid, a vasszulfdt és a vasoxid /FeS ———-Fe203/ ke=-
letkezése erfsen exoterm folyamat. A disszocidcid és
oxiddcid sordn végbemend részreakciodkat a szildrd f4-
zisok és a minta belsejében kialakuld gdz atmoszférs
valamint a gdz alkotdrészek /02, S, 80,, SOB/ kozott

fenndlld részegyensulyok hatdrozzik meg. Az dtalaku-

ldsokat az aktiv anyag Osszetdétele, higitisa, szemcse-

mérete, tomoritettsége s a mintatartd alakja stb. e~

r8sen befolydsolja. Ezért a mangdndioxid hatdsdt csak

ugy lehet lemérni, ha azonos kdriilmények kozott kezelt
tiszta pirit h8bomldsshoz viszonyitjuk.

A kisérletekhez recski ércport és természetes

kaukdzusi barnakovet haszndltam. A kiindulédsi anyagok

azonositdsit klasszikus kémiai analitikai eljdrdsok-
kal, rontgen diffraktometria és derivatogrdfia alkal-

mazisival végeztem. A tovibbi kisérletek sorin is don-
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t8en ezeket a mddszereket alkalmaztam.

A pirit kémiai analizisére két kiilonbozd szemcse-

méreti frakcidban keriilt sor. A vizsgdlt anyag kémiai

Osszetétele a f6 elemekre vonatkoztatva az aldbbi volt:

2. tidblazat

A vizsgédlathoz felhaszndlt pirit kémiai Osszetétele

Alko;érész 1 o
A

Fe 40,82 41,87
_ - 46,78 48,08
SO3 "85 237
Cu 2,26 390
1o 0,21 0,21
oldhatatlan maradsgk 397 Sabhe
sszesen 99,89 959.90
Fe32 87,60 89595

l: < 0,06 mm

2: = 0,06-0,10 mm

Megjegyzés: Az Fe teljes eggszében szulfid alakban
van jelen, az S<~ nem tartalmazza a sav-
ban oldhaté szulfdtot, Az Osszes S tar-
talom megegyezik az S<~+503 tartalommal,

A természetes kaukizusi barnak8 kémiai Csszeté-

telét /JATE 1968 szerint/ a 3. tdbldzat tartalmazza.

A kémiai Osszetétel meghatdrozisdit a mintdk ront-

gen diffraktometrids vizsgilata kovette. Ennek eredmé-

nyei a 4, és az 5. tdbldzatban taldlhatdk,
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3. tdblizat

A természetes kaukdzusi barnak8 kémiai Usszetétele

Osszetev8 % Osszetevl % Osszetev8 %

MnO 60,99 510, 718 Mg0 0,46
0 12,77 H,0" 2,38 P50 0,36
Fe,04 6,86 K0 2,00 Bao 0,31
ca0 4,64 co, 1,53 Na,0 0,20
H20+ 3529 A1,0, 0,49 210, 0,20

4, tibliazat

A piritpor diffraktogramjainak adatail

1 2
a/k/ rel. int. d/a/  rel. int.
3,13 20 3.10 19
2,71 30 2,70 38
2,42 19 2,41 o7
2,21 31 2,20 11
L4391 9 1591 18
1363 32 1,625 30
56 3 1086 6
1,50 11 1,50 11
1,44 15 1,44 12

l: § < 0,06 mm

2: § = 0,06-0,10 mm

A felvétel adatai: Erzekenyseg 100 1mp/sec
Azonositva Michejev kataldgus 124, tdblazat alapjdn
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5. tdbldzat

A természetes kaukdzusi barnak® diffraktogramjdnak

adatai
0
a/A/ rel) int.
3,43 2
3,13 20
2,41 13
N 6
1,97 2
1,62 14

¢ <0,10 mm ;
A felvétel adatai: Erzékenység 100 imp/sec
Azonositva piroluzit ASTM 12-716 kdrtya alapjZn

A pirit bomldsédnak derivatogrifids vizsgdlatit

SEBOK /1981/ elvégezte, eredményei felhasznilhatok
/5. ébra/. Ezért derivatogréfidsan csak a természetes
barnakovet vizsgdltam. A kapott DTA gdrbén /6. dbra/
jé1 14thatd a mintdban jelenlévd MnO,, fdzisok lebomlg-
sa. A 680 és 740 °C-on fellépS endoterm csucs az MnO,
———-Mn203-mé tortén6 Ztalakuldsdval értelmezhetf. A
legintenzivebb, 680 Oc-ndl fellépd csucs az MnOz-nek
megfeleld piroluzit, a 740 °C-ndl jelentkez§ kisebb
endoterm csucs kriptomeldn ill. pszilomeldn jelenlé-
tére utal. Az 1000 °C el8tti endoterm 8bldsddés pedig
a kiilonboz6 Mn0, médosulatokbdl keletkezett Mn,0, —=

Mn304-be t8rténd dtalakuldsit mutatjae.
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A hébomldisra vonatkozd kigérleteket Heraeus gydrt-

minyu fekvd, felnyithatd kopenyii csfkemencében végez-
tem. A hémérsékletet programszabdlyozd tartotta /% 10
°C/ konstans értéken. A hémérséklet-intervallum 300-
600 °C, a porkslési 1d8 20, 40 és 60 perc volt., A ki-
sérletekhez hasznilt keverdkekben a természetes MnO,
0 - 2,5 =5 =17,5 =10 = 15 % volt. Egy~-egy vizsgdlat-
hoz /a rétegvastagsdg hatisdnak vizsgdlatdt kivéve/
4 g mintdt haszndltam fel, amit porcelsn csdénakban
helyeztem el a kivdnt h8fokra felfiitott égetbcsl kize=-
pébe, s egyben 147,105 Pa /15 H,0 mm/ nyomidsu levegdt
dramoltattam 4t a rendszeren,

Annak megdllapitdisdra, hogy az MnO2 segiti-~e az

802 ———----SO3 konverzidt, mértem a rendszerb8l eltdvozd

kénoxidok mennyiségét.

Rontgen diffraktometrids mérésekkel vizsgidltam

a porkokben 1év8 fdzisokat abbdl a célbdél, hogy végbe-
ment-e a szulfdt-képzbdés.

5 b BUg MnSO4 reakcid lejatszdddsit

a pdrkok vizes oldatibdl tortént Mn meghatirozissal

Az NMnO

ellenfriztem,

s i IR 7 802 mérése

A h6bomlis h8mérsdéklettdl vald fliggésének megil-
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lapitésdra 300-600 °C tartomdnyban - 25 °C-onként v4l-
toztatva a hémérsékletet - azonos kisérleti koriilmények
kozott 20 percig végeztem a porkdléseket és mértem az
eltdvozd SOZ-t. Ennél magasabb hémérsékleten azért nem
vizsgdltam a hébomldst, mert kordbban, a mir emlitett
dusitdsi kisérletek sorin mir 550 °C-on t8rténd keze-
léssel is jé hatdsfokkal ment végbe a mangdn szulfa-
tizdldéddsa.

Az 50, mérésnél az eltdvozd reakcidtermék felfo-
gdsdra 50 ml H,0,-8 elnyelet8 és egyben oxiddld olda-
tot hasznéltam.4/ Az elnyelt SO2 9 803 mennyiséget
0,05 n NaOH-val vald titrdlds révén hatdroztam meg €s
a tovdbbiakban egyszeriisitve csak SOz-ben ill. a pi=-
rit szulfid tartalminak %-dban adom meg az eltivozd
ként. /6. tdbldzat/

A pirit hébomlédsa PAULIK F.-PAULIK J. /1963/ meg-
dllapitdsdval szemben mir 300 °C-on megindult, de az
elt4voz6 kénoxidok mennyisége még 475 °C-on is mini-
milis. Az eltdvozd kén a pirit S2- tartalmdnak mind-
Sgssze 5,17 %-4t teszi ki. A hémérséklet emelésével

az S0, mennyisége 500 ill. 525 ®Cwon csdkkent, 550 e

2

4/ Az elnyelet8 folyaddk Gsszetétele: 15 ml 30 %-os
H50, 500 ml oldatban + 0,6 g KZSO4 + 1 csepp 1 :

20 higitdsu H2804. A mérés megkezdése elétt 0,05

n NaOH-val metilvorts mellett semlegesitve /GRAS-
SELLY, 1953/.
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on nétt. Ez mir megfelel a fenti szerzfk vizsgdlati
eredményének, ugyanis a pirit dltaluk k6z6lt DTG gor-
béje szerint 480, 530 és 600 °C-on sulycstkkendssel,
450, 500, 560 ds 640 °C-on sulyndvekedéssel jird reak=-
cidé megy végbe /7. dbra/.

6., tablizat

A pirit hébomlisa sorin mért SOZ-ben 1évd S a pirit

g2~ tartalminak %-sban
Hemérsdklet Mintgk

% la 1b lc 14 le Br
300 0,26 0,19 0,15 0,16 6,11 0,08
325 0,38 0,31 0,25 0,24 0,20 0,16
350 0,66 0355 0,49 0,44 0,35 0,33
375 1,83 1,25 1,15 1,24 1,19 Ltk
400 3,61 3,30 3,10 3,14 339 3,18
425 3,88 72 4,38 4,11 3,66 Sre
450 4,44 4,35 4,24 3,41 3,88 4,11
475 B gk T 3,98 4,20 3,76 4,21 4,84
500 3,61 5 e s 4,42 4.13 4,46 4,37
525 3,81 3,65 3,91 3,45 3483 4,08
550 4,15 5,98
52 4,28 TR
600 4,55 3 By

1: ¢ £ 0,06 mm :
a,b,c,d,e,f: 0, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0 és 15,0 % MnO,

500-600°C koz6tt tiszta pirit esetén S kivdldst



TR i

is tapasztaltam, ami a hébomlds erdteljesebb voltira,
valamint arra utal, hogy a rendszerben kevés volt az
oxigén.

Az egyes hlémérsékleti értékekndl a pdrkolési idd

novelésével fokozddott a disszociicid /7. tdbldzat/.

T. tdblézat

Az eltdvozd Sog-ben 1év8 S a pirit g2~ tartalminak

%-5ban a porkolési id8 fiiggvényében

Porkclési i1d8 /perc/

Hbémérséklet 20 10 e

°c

la dsf la 1f la 1f
450 a,44 431 690 8,38 9,67 12.91
475 5,37 4,84 30,50 30.36 14,55 14,55
500 ML 4 30 TRl 7 RE T 1000 11,53
550 4,08 5,98 10,02 11,40 13,99 16,26
600 g5k s 13 mosst i Gi6s 11 ,44% 1968

x: kénkivdlds is é€szlelhets volt
la: § £ 0,06 mm szemcseméret, O % MnO.,

1f: ¢ < 0,06 mm szemcseméret, 15,0 % MnO,

A 20 - 40 - 60 perces pdrkslés sorédn az eltdvozd
S0, linedrisan v4ltozott, és a 60 perces ptrkdlés u-
tdn a minta nagyrészt dtalakult. A mért SO, /az S~ .-
4ban kifejezve/ és a hfmérséklet kozotti Usszefiiggés
mindhirom pdrkdlési idd esetén megegyezett /ldsd 7.

ébl‘a/.
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Az MnO2 hébomlist ill, SO, —s= SO, konverzidt
< B

befolyisold szerepe az SO2 mérés alapjin a hémérsdk-

let fliggvényében viltozd. 400 °C-ig az Mn0,-t tartal-

mazoé mintdkbdl minden esetben kevesebb S0, tdvozott
el, mint a tiszta piritb6l. 400-500 °C k6z6tt nem ta-
pasztaltam ilyen értelmii Ssszefiiggést. 500 °C f£516%t
az 5 % IO, tartalmu mintdbdl tobb S tdvozott el kén-
oxid formdjdban, mint tiszta pirit esetén, és a hosz~-
szabb ideig podrkolt mintdkndl mir nem volt S kivdlds

sem., A mangdndioxid tehdt elfsegiti a kén oxiddcidjdt.

Az eltdvozd 802 mérésébfl arra kovetkeztettem, hogy a

porkoléseket 500-550 °C-on célszerii végezni 5-15 %

MnO,_tartalom mellett./8., dbra/

A pirit hébomlésira a rétegvastagsdg is hatdssal

van. Ennek vizsgdlatihoz azonos feliileten 1, 2 és 3

mm-es vastagsigu réteg mellett 550 fCeon 7.5 % Mn02-t
tartalmazdé mintdkat 20 percig porkdltem., Megillapitot~-
tam, hogy a rétegvastagsig cstkkentésével az eltdvozd
802 /ill. a benne eltdvozd S/ mennyisége a pirit szul=-
fid tartalmira vonatkoztatva n8tt. Ekkor a pirit és a
levegl érintkezése egyre tokéletesebb volt, igy a szi~-
14rd fézisban 18v8 gdzok az oxigén diffuzidjdt kevés~-

bé gitoltdk /8. tdbldzat/.
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8. tablizat

A rétegvastagsdg szerepe a pirit hébomldsdban

Az SOo-ben el=-

Réteg- Bemérés Mért <
Sl 50, tdvozd S az S2-
mm mg mg %=4ban

4 603,7 280,64 5563

2 1716,7 385,17 20593

< 2478 ,5 403,19 18,80

14 minta, 550 °C, 20 perc porkslési iadd

2¢le2. A szildrd fdzisok rontgen diffraktometrids

vizsgdlata

A rontgen diffraktometrids fizisanalizis sorén
a kiinduldsi mintdk és a porkok diffraktogramjait ha-
5/

sonlitottam Osszee.

A kiilonboz8 hémérsékleteken porkolt mintdkban a

pirit mellett t6bb fdézis is jelen volt. 500 °C-on az
& Fe04, 550 OG-on FeS0, « 7 Hy0, 600 °C-on az FeS

jelenléte volt valdsziniibb, mint a t6bbi fizisé, 20

perc alatt a pirit még 600 °C-on sem bomlott el.

5/ Az Usszehasonlitds a Michejev kataldgus és az
ASTM kdrtysk alapjin végezhetd el. A nehezen azono-
sithatd, itmenetinek tekinthetf fdzisokat a késbb-
biekben a tdblézatokban x-szel jeldlom.
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Adott hémérsékleten a pdrkoldési idd noveldsével

a porkolt mintdk pirit tartalma csdkkent. 600 °C-on
a pork f8 alkotdérésze c(Fb203 volt, de mellette vas
/I1/, /III/szulfdt jelenléte is valdsziniisithetd,
mert 600 °C-on az eltdvozott SO, cstkkent.

A mangdindioxidot is tartalmazd pdrkok rontgen

0
felvételein a 2,63 d/A/-nél /FeSO, ¢ 7 H20/ és a 2,06

4
d/Z/-nél /FeS, o(Fe203/ jelentkez8 csucsok intenzitd-
sa ndtt, a 2,50 d/z/-nél / aLFe203/ viszont csdkkent
az MnO, koncentrdcid novelésével. Az MnO, dtalakuld-
sa /az MnSO4 képzbdés/ nem kvethetd jdl, mert csucsa-
it részben a pirit fedi, az MnSO4 csucsit pedig az

« Fe203 takarja. Ezért a rontgen nem alkalmas az osz-

szetétel egyértelmii meghatdrozdsdira. A vizes kioldds

utdn késziilt felvételek megegyeznek a porkok diffrak=-

z :
togramjaival, csak a 2,69 és 3,61 d/A/-ndl 1év8 csu-
csok intenzitdsa csdkkent /9. dbra/.

A rétegvastagsig meghatdirozé szerepét a pirit

hébomlsdra a rontgen diffraktometrids vizsgdlat is a~-
14t4masztotta. A legvékonyabb réteg esetén 21 csucs
jelent meg 3,62 és 1,445 d/z/ koz6tt. Bdr a csucsok
jelentkezési helye nem esett pontosan egybe az irodal~-
mi értékekkel - ami Ztmeneti fézisok jelenlétére utal

- az azonositdst jé kbzelitéssel el lehetett végezni

/9. tébldzat és 10. dbra/.
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10, tdbldzat

A klilonbozd rétegvastagsigu mintdk rontgen diffrakto-

gramjainak adatai /mosott, szdritott mintik/

1 mm 2 mm 3 mm
g 3 = Fdzis
d/A/ rel.int. d/A/ rel.int. d/A/ rel.int.
3,62 1k 3,62 6 3,62 2 Fe203
3,30 8 330 10 3,30 12 FeSO4°H20
3,09 3 3,08 8 FeS0, *H,0+Mn0,
2,94 4 2395 3 'E‘Fezo3
2 67T 43 2,68 33 2,69 29 o Pe, 05
263 8 2,62 9 FeSO4°7H2O
2,49 33 2,50 22 24 H0 g okFezO3
2,41 4 2,40 13 Mn02+Fe82
2,19 10 2420 13 2319 23 d~F8203
2505 8 2,04 19 FeSO4'H2O+ Fe203
;8% 2 FeSO4'7H20
191 4 1,90 16 FeSO4‘H20
14583 16 183 17 1,83 2 o‘lFeZO3
: 78 2 T g 5 X’F8203
1,685 26 1,69 9 1,68 3 &.F6203
163 8 1,63 - 34 .. ¥nQ,
1,59 . 1,60 4 1,60 2 %’Fe203+FeSO4°H2O
LD 15 x
1599 2 E’Fe203
1,483 16 1,485 6 1,48 3 o(;FeZO3
1,448 14 1,45 6 1,445 11 o<‘Fe203
Azonositva FeS04<Ho0 ASTM 12-226 kdrtya alapjédn
FeSO4'7H2O ASTM 1-0255 " 8
o Fep0s ASTM 13-534 " o
X Fep03 ASTM 15-615 " i
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330

25

1mm

10, dbra 7,5 % MnO,~-t tartalmezd kiilonbozl réteg-
stagsigu piritminték diffrektogramjei
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2.1.3. A kioldhatd mangintartalom meghatdrozisa

A rontgen diffraktogramokbdl ugyan nem 4llapit-

haté meg egyértelmiien, hogy ]))InSO.4 képzbdott-e, de a
pork vizes oldatdbdl meghatdrozott Mn/II/ ezt igazol-
ta. Az egyes pOrkdket 50 ml desztilldlt vizben oldot-
tam t6bbszori rdzogatds mellett, majd 1 éra mulva le-
sziirtem, Volhard-Wolff szerint meghatdroztam az Mn/II/
tartalmat. A h8mérséklet novelésével a kioldhatdé Mn
tartalom egyértelmiien n6tt. Ugyanezt eredményezte a
porktlési idf noveldse is. A hémérséklet és az MnO,, %
vdltozdsdnak fliggvényében kioldhatdé Mn tartalom ala=-
kuldsdt a 10. tdbldzatban tilintettem fel.

A t4bldzatbdél jé1 1ldtszik, hogy a mangindioxid

tartalom novekedésével a kioldhatdé Mn tartalom csok-

kent. Legjobb kihozatalt a 2,5 % MnO2 tartalmu mintdk
eredményeztek /pirit # £0,06 mm, 11. 4dbra/. A pirit

misik frakcidjdban /¢ = 0,06-0,10 mm/ is ugyanez ér-
vényesiilt néhdny eset kivételével, bdr Osszességében

itt rosszabb volt az Mn kihozatal %-a /12, dbra/.
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10, tiblizat

Az Mn kihozatal %=o0s alakulisa az egyves podrkdldsek

utian

Porkslési hémérsdklet °C

Minta 300 350 400 450 500 550
Mn %
la - > - = - =
1b 1,85 T+50. 155307 28,039 133,41 G135
lc 3,83 10,20 16,92 2855 53,291
ld 6,75 13,70 23,77 (2496 38,33
le 500 12,31 1851315488 - 31,32
T Ty 2,12 T200 B 3T U908 49,233
2a - i - B = =
2b 1536 7,30 6,42 20,94 ~2B,39 49,50
2¢ 4,15 T, 26 24,58 16;92 36,20
2d 3:58 30,06 27,74 13,707 28,30
2e 1,95  23.95 23,61 a1t 25510
et b 1,62 27,51 38,81 12337 28535
l: §< 0,06 mm szemcseméret
2: §= 0,06~0,10 mm szemcseméret
a,b,c,d,0,f7:0, 2,5, 530, 1.5, 1050, 15,0 %Mn02

és oxiddcidjdban van szerepe, de az MnO2

MnSO

A rétegvastagsignak nemcsak a pirit hébomldsédban

4

+ S0, ==

2

reakcidét is befolydsolja. Ezt bizonyitja az,

hogy 1 mm-es réteg esetén kdzel 6tszdrds Mn kihoza-

talt értem el, mint 6 mm-es rétegvastagsig mellett.
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11, t4bldzat

A rétegvastagsdg szerepe a kioldhatd Mn és Fe %-0s

alakuldsdban

A kioldhaté

Reteg;;stagsag M Te
az eredeti minta Mn ill., Fe %-dban
1 82,87 =
2 41,87 4,50
o 29,19 6,30
6 17,26 8,52

porkdlési hémérséklet 550 °C, porkslési idb 20 perc

Az elvégzett kisérletek alapjin megdllapithatd,
hogy a pirit h8bomldsa a hdmérséklet, a kezelési idd

és a rétegvastagsdg fliggvényében alakul. Az MnO,_a

pirit hébomldsit nem befolyidsolja, de a hébomlis so=

rin keletkez® S oxiddcidijdt elbsegiti. Az oldatvizs~-

gdlat azt mutatta, hogy a kiddhatdé Mn tartalom a por-

k51ési h8mérséklettsl és 1d6t81 fiigg. Az MnO, koncent-
ricidé novelése a kioldhatd MnSO4—gyel forditottan a-
rényos. Pozitiv eredménynek tekinthetd, hogy a réteg-
vastagsdg csdkkentése az Mn kihozatal ndvekedését e-
redményezi /lmm-es rétegvastagsdig esetén mir 20 per-
ces porkolés utdn 80 % felett ki tudtam oldani az

550 °C-on porktlt minta Mn tartalmdt/. Ezt a késBbbi

kigérletek sordn is figyelembe kell venni.
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2.2. A karbondtos manginérc szulfatizild pdrko-

lése természetes MnO2 jelenlétében

A kapott eredmények figyelembe vételdvel - az e-
redeti célkitiizésnek megfelelBen - a kbvetkezbkben

megnéztem, hogy a karbonitos mangsinérc €s a pirit 1:1

arinyu keverékének MnO,-vel t8rténd porkolésekor cgbk=-
) o

kenthetb-e a porkolési hémérséklet vagy a porkdlési

id8, valamint hogy szdmottevden viltozik-e a mangdin-

kihozatal magasabb érétkii mangdnoxidok jelenlétében.
A kisérletekhez a kordbbi vizsgdlatokban jobb
Mn kihozatalt biztositd #L0,06 mm szemcseméretii pi-
ritpor és természetes kaukdzusi barnaks mellett urku-
ti karbondtos manginérceket haszniltam. Ezek
- z0ld~-sziirke sdvos /tovdébbiakban I. jelii/,
- barna-fekete /tovdbbiakban II. jelii/ és
-barna-fekete sdvos /tovdbbiakban III. jelii/

ércek voltak.

12, tAdblazat

A karbondtos ércek MnCO3 tartalma

MnO Cco oldhatatlan maradék

Minta 2<%
L 16,46 11,60 45,45
i B 0 24,61 Th 50 o S

11L% 21,87 13,12 39,43
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Az ércek mangintartalmit kémiai analizissel ha-
tdroztam meg, a 002 tartalmat pedig a TG gdrbe alap=-
jén szdmitottam ki.

A derivatografids vizsgdlatokbdl az 4llapithatd

meg, hogy a barna-fekete €és a barna-fekete sdvos érc

” ’

alacsonyabb hémérsékleten bomlik, mint a z8ld-sziirke.

/13. dbra/

2 o

13. dbra A karbonitos mangénércek DTA gtrbéi

A zbld-szilirke érc DTA gorbéje 400 °C koriil exo-

term bbl8sodést mutat, amely valdsziniileg a mintdban



L

1év6 pirit disszocidcidjidbdl ered. Az MnCO3 bomldgsa
580 °C-on kovetkezik be. A 720 °C-on kis endoterm jel=
legli vdltozds kevés agyagdsvdny bomldsira utal, a 780
°C-nil 16v6 endoterm csucs pedig kalcit bomldsdra en-
ged kovetkeztetni. A barna-fekete érc DTA gdrbéjén

120 és 330 °C-on a feliileti nedvesség és a szerkezeti
viz eltdvozdsdt tlikrsz6 endoterm reakcidra utald csu-
csok vannak. Az ezeket 390 °C-on kivet8 exoterm folya-
mat itt is pirit jelenlétére utal. Az 560 °C hémérsék-
leten jelentkezl erdteljes endoterm csucs az MnCO3
—= 0 + CO, bomldsdt jelzi /Ez a minta tartalmaz-

za a legtdbb MnCO,-t./. Ezt kovetlen a képzbdstt MnO

3
azonnal oxid4ldédik, majd lebomlik a jelenlévs agyag-
4svény. 800 °C utdn az Mn203 oxigénvesztéssel Mn304-
gyé alakul. A barna-fekete sdvos érc DTA gorbéjébol
pedig az 4llapithatdé meg, hogy a legtdbb szerkezetl

vizet ez a minta tartalmazza. A sivossdg egyébként

is erfteljesebb agyagdsvidny tartalmat sejtetett.
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13, tdbldzat

A karbonitos manginércek diffraktogramijainak adatai

La 1 BN R R
) e : Pazis
d/Af -pel.intsy dfA[ vel.int. 4/7A/ rel.int.
3,66 7 3,58 48 3,66 9 rodokrozit
3534 35 kvarc
2,84 g 2,84 48 2,84 23 rodokrozit
2370 3 2 il 2 pirit
245¢ 9
2,58 2 2,56 3 glaukonit?
2,45 4
2,40 8 239 6 2,385 5 pirit és
rodokrozit
z 1B 4 2,18 9 2418 5 rodokrozit
.01 5] 25091 9 2,06 5 rodokrozit
1,82 5 1,83 4 rodokrozit
1.76 10 i 0 S R s 2 1.76 16 rodokrozit
1,54 3 1,54 4 kvarc
N 3 pirit
Azonositva rodokrozit ASTM 7-268 kirtya alapjédn
kvarc ASTM 5-0490 " 4
glaukonit ASTM 9-439 " "
pirit Michejev kataldgus 124, t4b-

l4zat alapjén
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14, Zbra A karbonditos mangfnércek rintgen
diffraktogramiai

A ptrkoléseket a pirit hébomldsinil leirtakkal

megegyezd mddon végeztem, A hémérséklet-intervallum
450-600 °C, a porkslési 146 20, 40 és 60 perc volt.?/
A pirit - karbonitos €rc ardny minden esetben 1 : 1
volt, a kaukizusi barnakdé tartalom 0-7,5 %=-ig vdlto-
zottY/ Az egyes kisérletekhez 4 g mint4t haszndltam,
egyenletes vékony rétegben teritve. A karbondtos érc
szemcsemérete ¢=< 0,06 mm volt. A!kemencén 147,105 Pa

nyomisu levegtt 4dramoltattam 4t.

b/ Szélesebb hdmérsékleti tartomédnyban azért nem volt
sziikseég a vizsgdlatra, mert a pirit hobomlédsakor
mir megidllapitottam, hogy itt a legintenzivebb =&
disszocidcid,

7/ A pirit-karbondtos érc 1l:1 ardnyu keverdke esetén
a hozzdedott 7,5 % MnOpkdzelitbleg 2 kordbbi kisér-
letek 15 %-os arényinak felel meg.
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- o S0 Y 802 méré se

A képzBdstt S0,-t 1tt is elnyelettem, de nem mér-
tem minden esetben, E vizsgdlatokkal csupdn t4jékozdd-
ni kivdntam arrdl, hogy a rendszerb8l eltdvozd SO2
most hogyan alakul. A 14, t4bldzatbdl 1ld4thatd, hogy
az eltdvozd SO2 és az MnO2 tartalom kozdtt nincs egy-
értelmii 6sszefﬁggés. Az eltivozé S0, arénya nétt a ko-
ribbiakhoz képest, pedig az S0, az MnCO3 MnSO4-gyé a-

lakitdsdt is segiti.

14, tablizat

Az eltivozd SO,.-ben 1év8 S a pirit s2- tartalminak %-4ban

450 500 550 600
Minta o
G

Ia 25 T - 00 88" 43,87%

b 17,97 24t 42 ,38%

Ic ST 4T . 20TT 39,85%

Id ga g EEX. poungX 41,99
TIa e L R S S 21,05 22,86%
IIb S6.02~ . 23,48%% 21,23t 25,68%
TIc 20,55%x . 21,50%" 21,63 27,30%
TId 13 28%%% o ik 21 ,03% 26,93%

a,b,c,d: 0, 2,5, 5,0, 7,5 % Mn0,
x : 20 perc pdrkolési idd

XX 3 40 .pere i "

xXx : 60 perc " »



2.2.20 A szildrd fédzisok rontgen diffrakto-

metrids vizsgdlata

A porkck diffraktogramjidbdl megdllapithatd volt,

hogy az MnCO, 550 2C-on 40 perces kezelési id8 mellett

teljeseh dtalakul. Ennél alacsonyabb hémérsékleten £€s

porkolési idé mellett disszocidlatlan UnCO; maradt a
pdrkben. 550 °C-on a 2,70 és a 3,60 d/z/-nél 18évd
csucsok intenzitdsa nétt, 600 °C-on pedig az 550 e,
hoz képest nem volt szdmottevld vidltozis.

A z8ld-sziirke karbondtos érc pdrkolt termékeinek

legintenzivebb csucsa 3,29, 3,30 és 3,31 d/z/ értékek-
nél jelentkezett a ntvekvd MnO,, %-nak megfelellen,

ami kvarc mellett FeSO4 jelenlétére is utal. Ez a kar-
bonitos érc volt a legrosszabb minGségii. A mosott mins
tédkndl a 3,64, a 2,73 é8 & 2,57 d/K/-nél 1év8 csucs=-
intenzitdsok csdkkentek. /15. dbra/

A pirit és a legjobb min8ségii, barna-fekete grc

diffraktogramjdn jobban latszik az MnSO4 jelenléte,
mert a 3,56 és a 3,60 d/z/ valamint a 2,70 és a 2,74
d/Z/ értdkeknél a nagyobb d/Z/ értékek feléd kioblost-
d8 kisebb intenzitdsu csucsok voltak taldlhatdk. E-
zek vizes oldds utdn eltiintek. A porkdlt és mosott
termékek diffrakrogramjainak adatait a 15. tdblézat

ds a 16, dbra tartalmazza.



2,68

2,50

15. sbra A pirit és & z0ld-
szlirke sdvos érc
HnOz-t is tartalmazé
porkdlt termékeinek
diffrektogramjei
/Kiindulédsi, pbrkolt
é€s mosott mintik,

550 °C, 40 perc/

MnOz

Pirit

4

15, tdbldzat
Az Mnog-t tartalmazd pirit - barna-fekete mangdn-

érc keverékek diffraktogramjainak adatai

Ila IIb ile IId

(6] O 0 0
A/ALeq int, Y Bfe1.int. Y/ Ae1, int, VM e1,1nt, TFE2IS

550 °C, 40 perc porktlési ids
3,03 11« 3,60 11 3,63 4 3;64 14 x
3,08 14 : 3450 11 3,60 11 Fey04,1inS0,
G S 2 3,28 4 32810 3528 6 FeSO4-ﬁEO
2,941 2 2,94 £s8d 2,94 2 x,FeS0,.TH,0
2372 10 2aie 4 2iie 8 S b 8 MnSO

A%
F92/8C4/3
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15, tibldzat /folytatds/

Ila IIb IIc IId Pdzis
2,70 40 2,68 25 2,685 39 2,69 35 <>(Fe203
2,50 22 2h0 =G i o a0 22 O(F6203
2,38 3 e 38 2 2,38 2 2,38 2 Fe2/SO4/3
CH L a0y - 2,27 2" A¥e 0,
2520 7 2,19 6 24520 it 2,20 T o(Fe203
lie 835y lel 183510 1,83 .14 B3 X2 O(Fe203

550 °C, 60 perc pdrkolési idf
3,083 13 3,63 .10 3;63 13 3,63 8 x, MnSO,
3,30 11 3,30 5 3,30 4 3,30 3 FeSO4
2,74 5 2,74 2 2,74 2 2514 5 MnSOAr
2469 33 2,69 36 2,69 .28 2,69 24 o« Fey0,4
e 22X 2y 0~ 23 20" 23 25 B0 sl O(FeZO3
2320 9 2520 5 2,20 5 2,20 5 O(Fe203
18310 ias 12 PR R il B 183 ool T Fe203
1,685 15 1,685 13 1,685 13 1,685 12 (,(FeEO3
1,60 5 1,60 4 1,60 5 1,60 2 o(FezO3
1,49 7 1,49 7 1,49 7 1,49 8 FeZO3
550 °C, 60 perc porkdlési id8, mosott mintik
$;66 8 CTAET T 360 10 T 3,68 5 Ry Be, Bl
33 1k 3,34 6 3,30 4 3,32 4 FeSO4-H20
2,68 :27 2,790 31 2,69 34 2569 35 O(F8203
200, 28 2,50 26 24590 T 24560 .27 "o Fe203
gizg g a8 2,80 "8 2,20 8 o&Fe,y0,
.83 16 Y. 8% =10 Ti8% gl 1,88 712 O(Fe203
1,685 15 Nt | RN Y 1,685 11 1,695 16 0&Fe203
1,60 4 1,60 4 1,60 i3 1,60 4 Q(Fe203
0T e il () T SR s R U e ¢
Azonositva FepS04/3 ASTM 14-253 kdrtya alapjdn
" o Feg03  ASTM 13-5324 " ‘
MnSO4 ASTM 11-88
FeSO4-7H20 ASTM 1~-0255 " b
ASTM 12-226 s a2

FeS04*Ho0
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2,69
2,50
1,695
1,83 2,20 f 3,64

WM 1.
I1.d
M.c

II.b

II.a

2,41 1{

|

2,85

1

Mn02

L’- Pirit

) .

16. sbra A pirit és a barna-fekete érc IMnO,-t is

tartalmezd porkolt termékeinek diffrakto-
gramjei /Kiinduldsi, porkclt és mosott
mintdk, 550 °C, 60 perc/
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2.2.3. A kioldhatdé mangintartalom meghatdirozisa

Az olddst és a mangdn meghatdrozdst ugyanolyan

koriilmények kzott végeztem, mint a pirit pdrkclése=-

kor. Azt vizsgiltam, hogy a kiilonboz8 MnO
mintdk esetében milyen kisérleti koriilmények kozott

érhetd el a legjobb mangdnkihozatal. Az eredményeket

a 16, tdbldzat tartalmazza.

2

tartalmu

16, tdbldzat

A kioldhatd Mn tartalom a kiindulidsi mintidk

Mn tartalmfénak %-#ban

450°¢ 500°¢C 550°C
Minta
20 60 20 40 60 20 40 60
perc porkolesi ido
Ia 45,46 +712,26 058,72 71,12 80,72 69,29 93,77 9989
Ib 45,10 69,29 53,25 71,56 75,09 69,71 289,04 8748
Ic 43,43 65,59 49,12 66,35 68,70 57,15 B3,12" T
Td 38,95 57,68 47,27 62,10 61,23 59,60 76,04 T5,1&
ITa 46,38 56,36 52,81 69,18 83,15 54,34 89,17 89,60
Iib 42,13 54,79 53,40 58,13 80,37 43,33 83,78 86,78
ITc 39,85 47,54 40,92 57,80 73,92 41,44 78,79 85,19
I1d 38,71 32,40 35,08 BB &3 72,13 39,48 715,18 . T4.00
IITa 90,23
IITb 8l,12
IIIc 76,53
IIId 12,35

C-on azért nem vngeztem méréseket, mert a JATE-n

/1981/ végzett kisérletek mdr 550 C-on kielégitl ered~-
ményt adtak.
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A porkolési homérséklet novelése javitotta az
Mn kihozatalt. A z6ld-szlirke sdvos karbondtos mangin-

érc porktlésekor az is 1l4tszik, hogy a mangindioxid

minden esetben rontotta a kioldhatdsdgot /17. dbra/.

kiﬁ’z, |

(%]
90 1
80 1 60 perc
70 1
60 - 20 perc
50 1 ,
40
30 SR
201 e
10 1
0

450 500 50 stk i Pt

17. 8bra Az Mn kihozatal

€s a porktlési hlmérséklet
Osszefliggése az I. mintdndl

A barna-fekete karbondtos ércnél néhdny kivételtfl

eltekintve ugyanezt tapasztaltam /18. 4bra/.
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18. 4bra Az lin kihozatal és a porkoldsi hbmérsiklet

’

osszefliggése a II. minténil

A pobrktlési id6 vidltozdsa esetén mindkét minta-
csoportnil a 40 perces kezelés bizonyult optimflisnak.

/19, 68 20, 4bra/

A mangindioxid koncentricid nivelése €s & kiold-
hatd Mn kozotti Osszefliggés a 21. abrgbdl 1l4thatd.
A 16, t4bldzatbdl és az eldz8 sbrdkbdl 14thatd,

hogy az Mn kihozatal gyakorlatilag filiggetlen a karbo=-

’

nitos érc minbségeétol.
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fbra Az Mn kihozatal és a porkclési idf Yssze-
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21. gbra Az lln kihozatal és az InC, koncentrdcié

vsszefliggése

A mangén o0ldddéssit a porkolésnél alkalmezott

l(b\

tegvastagsiz ugyanakkor befolyisolja. Ezt a kis csdnak-

ban a kb. 3-szoros rétegvastagsdgu mintik porkolése u-
tdn kapott eredmények bizonyitjik /4 g minta, pirit -
barna=fekete karbonitos érc 1 : 1 ardnyu keverédke/.

717. tablézat, 22, EBbra/

17. tébldzat
A kioldhatd Mn % vastag réteg esetén
16mérsik ¥
Prksldsi Homérseklet C
idd 400 450 475 500 550 600

20 perc 1409 16,81 17,60
40 perc 52,81 54,34 54,00
60 perc a6 ,98 56 B3 hY.35 58652 50,60 65,20
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22, ibre Az ln kihozatal és a porktlési hlmirséklet

sszefliggése vastag réteg esetén

A fentiek alépjén érthetf, hogy miért volt eltérd
a Dunai Veasmiiben €s a JATE-n folytatott kisérletek ln-
kihozatali %~a. Az elsfnél 10, a misodiknil csak néhiny
mm volt a rétegvastagsig.

A kedvezd Qldési hetdsfok mellett nem mellékes,

hogy milyen az oldat szennyezettsége. A porkolés ko-

riilményeinek fliggvényében - most is, mint a kordbbi
tanszéki kisérletekngl - oldatba kerililt a pork Ca és
Fe tartalminak egy része. 550 °c alatti hémérsdékleten

porkolt mintik esetében az oldatl vOrds~-barna szinl
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volt /Fe/, a 600 °C-on porktlt mintik oldat4bdl pedig
CaSO4 o 10 H20 kristdlyosodott ki, amit azonositani
lehetett. Az oldat vastartalma az MnO2 koncentrdcid
novelésével n6tt, amit az atomabszorpcidval végzett

meghatdrozds megerfsitett /18, tdbldzat/.

18, t&éblizat

A porkok sziiredékébBl AAS-sel mért
fémtartalom /ppm/

Minta Ca Mg Fe Co Ni
Ia 19,0 0,005 - 0,08 0,05
Ib 19,5 0,005 23 0,08 0,05
Ic 1952 0,005 5.5 0,06 0,08
Id 191 0,005 8,3 0,07 0,05

ITa 16,0 0,002 - 0,08 0,05
ITb 16,1 0,002 159 0,07 0,05
iie 16,2 0,002 BB 0,09 0,05
IId 16,0 0,002 s 0,08 0,05

porkslési hémérséklet 550 °c, pdrkblési id8 40 perc
bemérés 200 mg pork, 250 ml desztilldlt viz

A pirites szulfatizdld porkdlés eredményei azt

mutattdik, hogy azonos kezeldési idbn beliil a homérsék-

let véltozdsitdl, a porkslési hémérséklet fllanddsiga

mellett a kezeldsi id8t8l, a porkolési hlmérséklet és

a kezelési 1d6 41llandésdga mellett az MnO, tartalomtdl
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fligg az Mn kihozatal. Az elvégzett porkslési kisérle-

telet alapul véve a legijobb Mn kihozatalt /91,47 %/

550 %C.on 40 perces porkoléssel MnOg-t nem tartalmazd

mintik esetén khptam. Bz az eredmény messze feliilmul-

ja a kordbbi pirites pbrkdlésekét /JATE 80-84 %, Du-
nai Vasmii 75 %/, és annak tulajdonithatd, hogy nagy

feliileten érintkezett a szildrd fdzis a levegfBvel.

A mangindioxidot is tartalmazd mintdk esetében

bebizonyosodott, hogy annak jelenlétében sem a pbrkslé-

si h8mérséklet, sem a kezelési id6 nem csdkkenthets,

riaddsul egyértelmiien kihozatalt csdkkentd hatisg van.

Ennek ellenére az eredeti minta Mn tartalminak to6bb
mint 70 %-a kiolddédott a 7,5 % MnO,-t tartalmazdé min-
$4kbél is /550 °C, 40 perc pdrkslési idb/, ami még min-
dig kedvezfbb, mint sok koribbi kisdérlet eredménye.

Az 550 °C-on pdrkslt minta vizes sziiredéke akdr
elektrolit mangdn, akir mds mangédnvegyililet elsallitd-
sdra felhaszndlhatd. A visszamaradt szildrd fézis,
bir f8 alkotdrdsze hematit, az érc min8ségdtdl fliggl-
en sok szennyezést is tartalmaz. Ezért tovdbbi vizs-
gélatokra van sziikség ahhoz, hogy alkalmazhaté-e tisz-
titds és dusitds utdn kohdszati célra.

Nem hanyagolhaté el, hogy a szulfatizdlé porkolés-
emisszidé jdr, ami komoly kornyezetvé-

gel S0, és CO

2 2
delmi problémit jelent, ezért megkotésilk, esetleges
hasznositésuk gazdasdgos médjit is célszerii kikisérle-

tezni,
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23 3vAg MnO2 feltételezett oxidativ hatdsinak

vizsgilata

Az 1nO, hatdsdnak megértése érdekében végeztem
néhdny t4jékozddd vizsgdlatot arra vonatkozdan is,
hogy milyen v4dltozdsok kdvetkeznek be benne a porko-
1és sordn. Azt vizsgdltam, hogy az Mn02 porkslés ill,
oldds kdzben fejt-e ki oxidativ hatdst mind a karbo-
nat bomlisdbdl keletkezd MnO-ra, mind a keletkezf
R H2O
vegyszer és kaukizusi barnakd keverdkeit porkdltem

MnSO4-re. Ezért analitikailag tiszta MnSO

levegdn, majd levegd kizdrdsdval /CO2 4ramban/ 550 °C-
on 1 6rdn 4t. A pdrkolések eldtt €s utdn mértem a min-
tik aktiv O tartalmdt valamint a kioldott Mn tartal-
mat a kiinduldsi minta Mn tartalménak %-iban. Az e-
redmények a kdvetkezBk voltak:

19, tablazat

A kioldott Mn és az aktiv O tartalom az MnSO4-nH2Q

és MnO2 keverékekben

A minta MnO2 Kioldddott Mn % Aktiv 0 %
tartalma
% 1 2 3 3 2 3
0,5 96,35 98,35 97,98 0,08 0,06 0,12
345 95,72 96,35 95,70 0,20 0,19 0,22
3,0 93,48 94,26 94,93 0,48 0,40 0,55
10,0 G208 93,26 82,46 1,13 1,17 1,98

1: kiinduldsi; 2: levegbn pdrkolt; 3: CO, dramban
porkolt minta
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Az MnO, az MnSO4 « xH,0 oldhatodsdgdt nem befolyéd-
solta, és a mintdk aktiv oxigén tartalma sem viltozott
lényegesen. Oxidativ hatdst a rontgen és a derivatogri-
fids vizsgdlatok sem mutattak.

Az MnCO3 és az MnO2 keverékeit vizsgdlva megdlla-
pitottam, hogy az aktiv oxigén tartalom levegdn pbr-

kolve ndtt, CO, dramban csdkkent. A 10 % MnO,-t tar-

2

talmazé MnCO., aktiv O %-a 2,60, levegtn pdrkdlve 11,55,

3

002 dramban 1,41 % volt. Az MnO,~-t nem tartalmazé MnCO3

2

aktiv 0 4 -a levegfn 11,21, CO, dramban 0,52 % volt.

2

Tehdt MnO, jelenlétében az MnO oxidflédhat, bdr ront-

2

gennel és derivatogrdfidval is nehéz kimutatni.
Feltételezhetd, hogy az Mn0, a pirit hébomlisa

sordn annak bomldstermékeire fejt ki oxidativ hatast,

és ezeknek /o(Fe20 Fe/I1/~-, Fe/III/SO4/ van szere=-

3,
piik a mangédnkihozatal cstkkenésében., Az erre vonatko-
z6 vizsgdlatok azonban mir nem tartoznak a dolgozat

témakorébe.
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3. A karbondtos mangdnércek redukdld pdrkoléssel,

CO,_dramban t0rténd dusitdsa

Az 1.2.4. pontban ismertetett redukcids eljdri-
sok célja, hogy a mangdn oldhatdsdgit noveljdk, ill.
a pbrkoléssel javitsdk a sziirési hatdsfokot.

Az eljdrds laboratdériumi koriilmények kozotti

vizsgilatdval arra kerestem vidlaszt, hogy a kiilonbozo

hémérsékleteken torténd porkoléssel milyen mértékben

dusithaté fel a mangdn, €s milyen koriilmények kozOtt

keletkezik stabil MnO.

A rodokrozit levegfn hevitve 580 °C koriil MnO-
ra /manganozit/ és CO,-re bomlik, de a keletkezett
MnO instabil és tovabb oxiddldédik mangdnoxidok keve=-
rékére, 002 dramban a termikus disszocidcid magasabb
hémérsékleten kdvetkezik be, és az oxiddcid is elma-
rad, és a termék stabilitdsa szorosan Osszefligg az eld-
g11itds koriilményeivel.

A reduksld porkoléshez olyan sziirke karbondtos

érceket haszniltam, amelyek mangintartalma a 20 %=-ot

meghaladta. Az egyes mintdk f&bb Ssszeteviinek %-os

alakuldsit a 20. tdblédzatban foglaltam Cssze.
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20, tgbldzat

A sziirke karbondtos mangdndércek kémiai Osszetdtele

Minta
OsszetevBk B/E u/8 U-367/8
suly %
510, 6,65 2,06 2,61
A1203 2,46 1,29 0,62
F9203 0,92 1007 2.01
Fe0 0,53 0,85 0,43
MnO 30,26 47,58 38,33
Mno2 - 0,03 G
Cal 21,46 8,09 13,13
co, 31,92 34 .71 35,88

Az U/X jelid mintdt 0,4 mm szemcseméret ald G-
réaltem és hirom frakcidra bontottam /J<0,2; =0,2~-
0,315; =0,315-0,4 mm/, az U/8 és az U=367/8 jell
érceket csak ¥ < 0,2 mm szemcseméretben haszniltam,

Az drcek rontgen diffraktogramjait a 21. t4bla-

zat tartalmazza. A felvételek szerint az ércek f6 kom-
ponense rodokrozit. Emellett 2,97 és 2,98 d/Z/ érté-
keknél minden minta tartalmaz rodokrozithoz nem rendel=-
het8 csucsot. Ez a Michejev kataldgus szerint wolla-
stonithoz /CaSiOB/ is rendelhet8, azonban a kémiai

analizis szerint megdllapitott CO2 tartalom arra en-
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ged kovetkeztetni, hogy inkfbb manganokalcitot tartal-
maznak az ércek. KEADING, BROCKAMP &s HARDER /1983/
szerint a manganokalcitnak megfeleld csucs helye a
kalcit ardnydnak novekedésével 2,83=t41 3,03 d/z/ fe=
16 tolddik el. Vizsgdltak olyan sziirke karbonitos ér-
cet /Urkut III. akna/, amelyben a manganokalcit 15-

20 % kalcitot tartalmazott és a reflexids vonglak

2,97 d/Z/-nél jelentkeztek,

Az U/X minta kiilonbodz8 frakcidiban jelent8sen
vdltozik a 2,83 és a 2,97 d/z/ értékeknél jelentkezd
csucsok intenzitdsdnak arinya. A finomabbtdél a durvibb
frakcidk felé haladva, ha a 2,83 csucs intenzitdsa
100, akkor az intenzitdsok ardnya s kovetkezlképpen
alakul: 100:8; 100:16; 100:14, A finomabb frakcid-
ban kisebb a manganokalcit ardnya, mig a misik két
frakcidban kozel azonos. A vizsgdlt hdrom érc kdziil
az U/X /szemcseméret @ £ 0,2 mm/ és az U/8 diffrakto-
gramja csaknem megegyezik. Az U/X jelii mintdk mdsik
két frakcidjdnak diffraktogramja a 2,97 d/Z/ csucs
intenzitdsdban tér el, mig az U-367/8 minta a rontgen
diffraktogram alapjin a legszennyezettebbnek tiinik.

A sziirke karbondtos mangdnérceknek =- bir kiilsd

megjelenésiik kdzel azonos - termikus tulajdonsigaik

is kiilonbozBk., Bz jél l4dthaté a DTA felvételeken

/23. dbra/. Az MnCO3 bomlésdt jelz8 endoterm csucsok



21, tabldzat

A kisérletekhez hasznidlt mintdk rontgen diffraktogramjainak adatai

1 2 3 4 5 ay
0 ) P o e Pazis
da/A/ rel.int. da/A/ rel.int. d/A/ rel.int. d4/A/ rel.int. dfA/ rel.int.
3,63 25 2,64 25 3,63 27 3,63 26 3,56 21 rodokrozit
2,98 8 2,98 16 e i d 14 2,98 10 2,97 28 mangano -
kalcit,
wollastonit
2,83 100 2683 100 2,83 100 2.83 100 2,83 100 rodokrozit
2,69 9 pirit
2,40 47 mangano=-
kalcit
2,38 18 2,38 17 2,38 17 2,38 19 2y 30 19 rodokrozit
2:8b 19 mangano -
kalcit
2,16 16 4% B g 10 2,16 A 2514 18 2,16 i rodokrozit
2,05 5 manganokalcit
3399 o 1,99 20 1,98 25 1,99 19 2,00 19 rodokrozit
1,82 S 1,83 7 15,82 11 1,83 37 1,835 « 71 rodokrozi?,
wollastonit
1,76 34 1416 29 1,76 30 1+ iy o 4 34 1,76 100 rodokrozit

1: U/X g = 0.2 mm; 22 U/X g = 0,2=-0315 mm; 3: U/X ¢ = 0,315-04 mm;
4: U/8 " @<= 0,2 mn; 5: U=367/8 ¢ < 0,2 mm,
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580-600 °Con jelennek meg az érc minGségének ill.
szemcseméretének fliggvényében. Az analitikai tisztasi-
gu MnCO3 DTA gorbéjén az MnCO3 bomldssit jelzd endoterm
csucs 480 °C-nil taldlhatdé. Az U/X minta kiildnboz
frakcidinak DTA gorbdin a rodokrozit bomlisdt kovetS-
en /595-600 °C/ még egy erSteljes endoterm csucs &sz-
lelhet8 855-860-870 °C-on. Az U/8 mintdrdl késziilt DTA
felvételen ez a csucs kisbb és 785 °C-ndl taldlhaté.
Az U-367/8 minta DTA gtrbéjén a karbonit bomlisdt jel-
z8 endoterm csucs /595 °C/ ellaposodik $s kdzvetleniil
utdna /638 °C/ még egy endoterm 5b1Es8dss jelentkezik.,
840 °C-ndl ismét endoterm csucs taldlhatd, feltehetd-
en itt is a kalcit bomlisa miatt.

A DTA felvételek alapjdn az U/8 minta tilinik leg-
kedvez8bbnek a redukcids kisérletek szimira, de saj-
nos ebbdl a mintdbdl 411t rendelkezésre a legkisebb

mennyisége.

A CO2 dramban t8rtént porkdléseket 600-750 ¢

hémérséklet-intervallumban, Heraeus csSkemencében vé-

s

geztem, mikdzben d1landd nypmésu /588,42 Pa/ CO,-t 4-
ramoltattam 8t a rendszeren. A mintdkat porceldn csdé-
nakban helyeztem el a kemence kdzepén, majd a csbke=

mencét alaposan 4t8blitettem CO, gdzzal., A fiitést csak

ezutdin kapcsoltam be. A kezeldés befejezése utdn a min-
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takat CO2 gramban hagytam kihiilni.
A mangdn dusitdsidt és az MnO stabilitdsdt a
- pbrkdlési hémérséklet,
- kezelégi id6 Es
- szemcseméret v4dltozdsa mellett vizsgdltam.

A kezelt ércekb8l elBillitott MnO dusuldsit a por-

klési veszteségbll szdmitottam, stabilitdsdt a minta

szine, sulyvidltozdsa, rontgen diffraktogramja, deri-

vatogramja és aktiv O %-a alapjdn vizsgdiltam.

A sulyveszteséget a pdrkolés befejezésekor mértem.

Bzt kovetBen a mintdt két részre osztottam. Az egyik
résziik szabad levegdn - nyitott livegben - torténé t4-
roldsa sorin kdvettem & mintdk szinének viltozdsit,

a misik részt lezdrtam. Ezekrfl rontgen &€s DTA felvé-
telek késziiltek, belfliik hatdroztam meg az Mn és az
aktiv O %-ot. A rontgen diffraktometrids vizsgdlato-
kat bizonyos id6 elteltével mindkét mintacsoportra

vonatkozdan megismételtem.

3,1, A h6mérséklet hatdsa az MnO dusulisira és

stabilitdsdra

A hémérséklet hatisét 600-650-675-700-750 °C-on

végzett 1-1 Srds porkslés sordn vizsgdiltam. Az Mn du-
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suldsdira a porkoléskor mért sulyveszteségb8l kdzvet-
leniil lehetett kovetkeztetni, de a vesztesédg sem a
termék minéségére, sem stabilitfsdra -nem adott felvi-

ligositdst.

22, tiblizat

A vizsgilt manginércek porkolés alafti sulyvesztesége

. .Sulyveszteség /%/

Hémérsdéklet
‘e 1 2 3
600 1352 15,12 16,10
650 20,27 20,83 19,25
675 19,33 21,95 22,30
700 21,80 2352 24,20
750 24,26 25,28 26,50
1: U/X minta g <0,20 mm
2: U/8 minta g <0,20 mm

3: U-367/8 minta ¢ <0,20 mm

Porkslés utdn a mintdk szine az érc minbségétol

fiiggfen viltozott. Az U/X vildgos sziirkés zold, az

U/8 sziirkésbarna, az U-367/8 porkslt termékei hatdro-
zottan z6ld sziniliek voltak.

A porkok rontgen diffraktogramjait elkészive meg-

41lapithaté volt, hogy 600 °C.on még disszocidlatlan

MnCO. maradt a mintikban. A manganozitnak megfeleld
=

két legintenzivebb csucs helye eltért az irodalmi gr=-
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tékekt6l, a tobbi csucs viszont jél egyezett az ASTM
kdrtydk adataival. A mintdk diffraktogramjain minden
esetben 2,20-2,21 d/Z/-nél volt a 100-as intenzitdsu
csucs, 2,54-2,56 d/Z/ k6z0tt a misodik legnagyobb és
1,56-n4l volt a harmadik intenziv csucs. /24., 25. és

26. dbra/ Az analitikai tisztasdgu MnCO,-bdl elB411li-

3

tott MnO legintenzivebb csucsai az aldbbiak voltak:

o
a/A/ ral . iut.

2,56 46
2,42 81
1,565 48

o)
A 2,54 d/A/-nél 1év8 csucs hozzirendelhetd lenne
0
az Mn304 f4dzishoz, de a 2,98 d/A/-nél 1év6 csucson ki=-
viil t6bb Mn304-hez tartozd reflexidé nem ldthatd a fel-

vételeken., A diffraktogramok alapjdn tehdt a képzddott

termék nagy valdsziniliséggel manganozit. Porkslés utdn

- a kémiai Osszetételnek megfelelfen - az U/8 mintdk-
ban dusult fel legjobban az MnO, Porkdléskor a mintdk=-
ban relative ndétt a kalcit mennyisége.

A pBrkdk derivatogramjai is csaknem azonos lefutd-

suak voltak. Az analitikai tisztasdgu MnCOB-bél eld~-
411litott MnO DTA gorbéjéhez viszonyitva a mintdik DTA-

it megdllapithatdé volt, hogy a karbongtos ércekbdl

elB841litott MnO minden esetben lényegesen alacsonyabb

hémérsdkleten /400 °C/ oxid4l1ddik, mint az analitikai-

lag tiszta MnCOB-bél eldsdllitotte.
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24, dbra A kiilonbozf homérsdkleten pirktlt U/X

minta diffraktogramjai
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sbre A kiilonbozl hiémérsékleten porkslt U#8
minta diffraktogramjai
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1,565

2,98

700°C
183 2,06
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259 483

650°C

& 200 2,38
1,62 eredeti

26. dbra A kiiltnbsz8 hémérsékleten porkslt U-367/8

2,24

minta diffrektogramjail
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A pdrkclési hémérséklet emelésével a csucs helye
alig vdltozik, de alakja kiiltnbdzik. A 750 °C-on por=-
kolt minta DTA gorbéjén kettSs csucs ldtszik, ami pon-
tosan nem értelmezhetS /27. &dbra/.

Az MnO /p.a. MnCOB-bél/ DTA és TG gorbéib8l arra
kovetkeztettem, hogy az oxiddcid tobb lépcsfben megy
végbe, Az MnO nem kdzvetleniil Mn304—gyé alakul, hanem
magasabb értékil oxidkeverék képzBdik 450~520 OC-on,
ami a hdmérséklet emelésédvel oxigén-leaddssal j4rd
folyamatok kozben reduksdldédik,., Ezt bizonyitja a TG
g0rbérél leolvashatd sulyndvekedés is /Az oxigén-
felvétel legnagyobb sebességet 500 °C koriil ér el,
majd csBkken /840 °C/, és rovid sulydllanddsig utdn
900 °C-t461 sulycstkkends 1ép fel./. Ugyanis a TG gor-
be szerint 0-840 °C-ig a +AG = 8,18 %, ami t6bb, mint-

ha az MnO + O ——*-Mn304 folyamatnak megfeleld oxidi-

&
cidé jdtszobdott volna le. A 900 °¢ feletti sulycsdkke-
nés 0,95 % volt. A kett8 kiilonbsége megegyezik a fenti
reakcid oxigén-felvétellel jird sulyndvekedésével,

A TG gorbék kisebb sulyndvekedést mutatnak, mint
az MnO /pe.a. MnCOB-bél/, de a mintdk manganozit tar=-
talmira vonatkoztatva itt is 8 % koriili értéket kaptam.
A derivatogramok alakjdt ill. a TG gorbékrél leolvas=-
haté sulynovekedést er8sen befolydsolta, hogy a vizs-
gidlatok a pdrkolést kovetSen néhiny napos tdrolds u~-

t4n torténtek.
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11X 700°C
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UIX 600°C

UIx 600°C
llevegon tartott)

61t U/X minta
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23, tabldzat

A vizsgidlt mintik sulynSvekedése a TG godrbék alapjdn

MnO tertalom Sulynovekedés %=-ban

néasreskist % 76 gorbe  lin0-ra
og alapjan szamitva
140-500 °c
U/X ¢ £0,20 mm
600 34,99 1,42 4,06
650 37,96 2,85 7.53
675 37,16 1,88 4,98
700 38,70 2,83 T35
750 39,96 2,88 7,20
U/8 @ £0,20 mm
600 56,05 3,02 5,38
650% 60,09 1,90 3,16
675 60,88 4,56 7549
700 e 4,53 7,28
750 63,38 4,35 6,86

x: a felvétel porkolés utdn 2 héttel készlilt

T4rolds alatt a mintdk szine minden esetben vil-

tozott. A z81d szinii mintdk elszlirkiiltek, a szlirkés-
barna pedig 1ilds sziirkévé v4lt. Onmagdban ez a szin-
viltozds is oxid4ldddsra utalt, vagyis arra, hogy a
keletkezett termékek nem stabilak. Aldtdimasztja ezt

az is, hogy a nyitott iivegben a tdrolt mintdk sulya

ndtte.
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24, tabldzat

Az U/X @ < 0,20 mm mintik tdrolds kSzbeni.

sulynovekedése

X

Porkoldsi hdmérséklet °C

Tdroldsi
idd 600 650 675 700 750
/nap/
mért suly mg
0 Blc,0 " 403,2° 2982 - 492,2 349,6
- 516,82 4604,1 2931 24935 352,¢
4 Bil.8 404.,5 299,88 494,77 . 353.8
6 631.8 505,00 30051 495.,1 354,3
8 B19. 3. 405, 5 1301 .2 495 .4 3553
14 519,33 405,85 301.2 495,7 356,0
20 513,09 405.4 +301)2 496,1 356,72
Osszes suly-
novekedés Ts3 2. 3,0 3,9 6,6
sulyntvekedés
%"a 1,43 0955 1901 0,79 1389

x: mivel minden minta viltoztatta a szindt a tdrolds
alatt, csak az U/X ¢ < 0,20 mm minta sulyntveke-
dését vizsgdltam.

A t4rolds alatti sulynSvekedds alapjin a 650 i 42

on kezelt minta tiinik a legstabilabbnak. A sulyndve-

kedést oxigénfelvétel és ndhdny mintdndl H,0 felvétel

is okozta, amit a mintik TG gorbéje is jelzett /60-

140 ¢ kozttt a felvett viz eltdvozott/.

A levegdn tdrolt mintdk rontgen diffraktogramjain

ugyanott jelentkeztek a csucsok, mint a porkolést ko-

o
vetd felvételeken, csupdn a 2,98 d/A/ -nél 1év6 csucs

intenzitdsa n6tt meg.
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Az U/X ¢ <0,20 mm mintdn a manganozit stabili=-

s s

tdsdt az aktiv O % mérédsével is ellenlSriztem. Az ak-

tiv O % mérését a JATE Asvénytani, Geokdmiai &s Kozet-
tani Tanszékén alkalmazott mddszer segitségével végez-
tem el. Az aktiv O % mérése alapjin a 650 °C-on pdr-
k6lt ércbfl keletkezett a legalacsonyabb oxiddcids
foku MnOX, €s a tdrolds sordn is ez a pOrk volt a leg~

stabilabb, bar még ez is oxiddlddott.

25, tidbldzat

A mintdk aktiv O %-a porkolds és tdrolds utédn

Mn Aktiv O MnO Mn 0
Homérséklet a porkben az MnO_=ben x
O X

%
Kozvetleniil porkclés utdn
600 27,10 0,39 98,88 76,59 23,41 1,049
650 29,40 0,36 99,06 76,73 23,27 1,041
675 29,25 0,41 98,93 - 76,63 23,37 1,047
700 29,98 . 0,49 98,75..96,49, 23,51 1;095
750 30,95 0,51 9872 16,45 723,551,058
20 napos tdrolds utdn
600 26,72 2,66 92,84 71,91 28,09 1,341
650 29,24 1,49 96,20 174,52 25,48 1,174
675 28,96 2,63 93,432 78,37 27,63 1331}
700 29,74 3,31 92.08.: 71033 28,67 41980

U/X minta ¢ << 0,20 mm



- 94 -

3.2, A porkolési idd s a szemcseméret hatdsa

az MnO stabilitisira

Az optimilis porkSlési 1d8 megdllapitdsa céljd-

bé1l 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 és 3,0 Ords porkdléseket vé-
geztem 650 °C-on. A pdrksldsi id8 szerepdt elBszdr

az U-367/8 mintdn vizsgdltam. A kezelési 1d8 ntvelésé-
vel a pOrkolési veszteség nott. A pSrkck szine minden
mintdndl zdldessziirke volt. Tdrolds sordn & mintfk el-
sziirkiiltek, a hosszabb ideig kezelt mintdk szine las-
sabban viltozott.

0
A diffraktogramokon a 2,20 és 2,21 d/A/-nél je-

lentkez8 csuce intenzitdsa az 1 Ords porktléssel ka-
pott MnO esetében volt a legnagyobb. Az 1,5, 2,0 és
3,0 Ords pdrkdlés sordn nyert porkok diffraktogramjain
ennek a csucsnak az intenzitdsa nagyjdbdl egyforma. A
pbrkdkben 2,60 - 2,52 d/z/ kozott tobb, kozel azonos
intenzitdsu csucs taldlhaté, amelyeket nem tudtam pon=-
tosan azonositani. Ezek részben a manganokalcit és az
egyéb alkotérészek bomlisdval, részben manginoxid ke-
verék képzBdésével magyardzhatdk., A porkck levegfn
tortént tiroldsa utdn késziilt diffraktogramokon a csu-
csok intenzitdsa lényegesen kisebb lett, kivéve a 2,53

0
d/A/-nél 1év8t /26. t4bldzat és 28. sdbra/.



26. tiblizat

A kiilonboz8 ideig porkolt U-367/8 mintdk diffraktogramjainak adatai

Kezelési id6 /bra/

0,5

1,0

1,

5

2.4

3,0

% = z = = Fdzis

d/A/ rel.int. d/A/ rel.int. d/A/ rel.int. d/A/ rel.int. d/A/ rel.int.
2,97 25 A 23 2,98 26 2,98 18 3,00 25
2,84 9 2,89 T rodokrozit
2,60 3 2,60 3 2,60 13 2,60 15 2,61 20 x
2399 956 2,54 18 2,54 24 2,54 19 2,56 23 manganozit
2,52 12 AN % 3 208 18 2,52 : L' 2492 18 x
ek 10 X

2,46 2 2,46 4

2525 7
2 .20 27 e i 42 2,20 i e vt 32 e | 36 manganozit
2,06 4 2,06 6 2,08 4
2,01 5 2,01 " rodokrozit

1,87 4

1,84 5 1,83 6 1:835 11 1,84 12 1,84 25
1,56 14 1,565 22 1,56 22 1451 15 1,565 17 manganozit
138 5 233 9 333 8 1,34 6 1,34 8 manganozit

.o . ” . ” ’ ’ O
porktlési hbmérésklet 650 “C, gzonogitva a kordbbiak szerint

_g6-



27. tablizat

A kiilonboz8 ideig porkolt U/8 mintdk diffraktogramjainak adatai

Kezelési id8 /dSra/

0,5 T,0 2,0 0,5
d/z/ rel.int. d/z/ rel.int. d/Z/ rel.int. d/Z/ rel.int Fdzis
kozvetleniil porkdlés utdn 20 nap tdrolids
utdn
2,98 19 3,00 14 2,97 14 2,98 53
2:58 3 b <
2355 40 2y 47 2,54 48 2,56 50 manganozit
2,47 8 X
289 4
il 13 2,20 17 2,21 85 gt 87 manganozit
2,07 33
23 D7 40 1,56 40 1,56 40 1,57 40 manganozit
1,335 14 1,335 12 13335 15 14338 16 manganozit
1428 11 1,28 5 ) 1.28 9 1,298 11 manganozit

porkolési hémérséklet 650 °C, azonositva a kordbbiak szerint

_96-



2,21
2.9%
2,53
1.5%
: 20
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28, 8bra A

z U-367/8 minta kiilonboz6 ideig pdrkslt

termékeinek diffraktogramjai
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Az U=367/8 mint4bdl elf4llitott manganozitok
diffraktogramjiat értékelve az U/8 ¢ < 0,20 mm min-
t4ndl mdr csak 0,5, 1,0 és 2,0 Srds porkoléseket vé-
geztem, Az e mérések sordn kapott diffraktogramokon
az MnO-ra vonatkozd csucsok nem térnek el az el8z8
mintdkétdl, mint az a 27. tdbldzatbdél ldthatd.

A kiilonboz6 ideig kezelt karbondtos ércekbll ell=-

gdllitott MnO derivatogrifids vizsgdlata szerint a ke~

zelési id8 novelése az MnO stabilitdsit javitja. Ha

ugyanis a porkolést hosszabb ideig végeztem, az MnO
oxiddcidja magasabb h8fokon kovetkezett be /29. dbra/.
A derivatogram szerint a keletkezett termék csak 50
OC-ig stabil,

Az U-367/8 minta porkdlésekor az aktiv O % méré-

sével is kontrolldltam a stabilitds-pSrkolés Ossze-
fliggést. A 28. t4bldzatbdél 1l4thatd, hogy az aktiv O
tartalom csak kis mértékben csdkken a pdrkdlési idd
novelésével, S6t, a 2,0 és 3,0 Ords porkoléssel nyert
MnO értékek mir megegyeznek egymissal, ami aldtd-
masztja a derivatogrifids vizsgdlat eredményét.

A 20 napig tartd tdrolds kdzben a mintdknidl a
szinvdltozds mellett az aktiv O tartalom is vdltozott.
Leger8teljesebben a 0,5 érdn, legkevésbé a 3,0 drdn
4t kezelt minta MnO_ értéke nbtt, de még a 3,0 Ords
porkdléssel sem sikertilt stabilis manganozitot ell~-

gllitani.



U-367/8 2 o

U-367/8 10

U-367/8 0,50
U/8 650°C 2 0

U/8 650° 10

-

29, fdbra Az U-367/8 minta kiilonbbz0 ideig pbrkolt

s
A

termfkeinek DTA felvételei
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28, tablazat

Az U=367/8 mintdk aktiv O %=a porkclds €s tdrolds utidn

Porkalcai MnO Aktiv O MnO Mn 0
Prand a porkben az MnO_~-ben B
%

Kozvetlenlil pOrkolés utdn
0,5 48,27 . 0,57 98,83 78,85 23,45 1,051
1,0 50,37« 9549 99,04 6,72 23,38 1,049
ol 50,60 0,42 99.18 . 76,82 23,18 1,036
2,0 o agg 0,40 90 .22 76,82 23,14 1,033
3,0 51,31 0,40 99,23 76,86 23,14 1,033
20 napos tdrolds utdn
0,5 47 492 2,83 94,42 73;:14 26,86 1,28}
140 48,95 2,06 95,96 - 74,33 29,67 1,186
§ SR 50 .2t 1,66 96.:80 . T4,9¢ 25,82 1,150
g @ 58,83 1,58 96,98 75,12 24,88 1,137
3,0 50,99 .- L43 G727 79,34 24,66 1,124

pork5lési hémérséklet 650 °C

Megvizsgiltam azt is, hogy a szemcseméret vilto-

zisa befolydsolja-e a manganozit keletkezését és sta~-
bilitdsdt. Erre az U/X mintdk kiilonboz8 szemcseméretil
frakcidit haszndltam., A porktlést 650 OC~on 1,0 drin
4t végeztem. A kiilonbbz8 szemcseméretil mintik porko-
18si vesztesdge csaknem megegyezett, 20,27, 20,62 és

20,75 % volt. A porkok szinét a szemcseméret viltozi-
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sa nem befolydsolta. Az el64llitott manganozit a rdnt-

gen felvételek alapjén alig kiilonbozott egymdstdl. A

30. 4dbrén a két durvdbb frakcidju minta és a beldliik

Lo 18

el6dllitott manganozit diffraktogramjdit fbrdzoltam.

A porkokben a derivatogrifids vizsgédlat alapjin sem

mutatkozott szdmottevd kiilonbség. Az oxiddcidt jelzd
exoterm csucs 390, 380, 385 O¢-n41 jelent meg'/Bl:
£bra/. Tehdt a durvibb frakcidbdl ugyanugy elss11it-
haté az In0, mint a finomabb frakecidbdl és még a sta-

bilitdsban sincs lényeges kiilonbség.

2,97
2,20 286

2,55
1,56

1.835

2,66 $=0,315-0,40 mm

I w 9 =0,20-0,315 mm

2=0,315-0,40 mm
(eredeti)

>

2=0,20-0,315 mm

30, ibra A 650 °C-on pdrkslt U/X minta durvibb frak-

cidinak diffrektogramjai
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UIX 8=0315-040 mm

MO (MnCO,)

U/IX 2=0,20-0315 mm

UIX 8<0,20 mm

’

31l.-4bre A kiilonbdzl szemcseméretii U/X mintibbl és @
P.8. befa-bél el6d4llitott ¥MnO DTA felvételei

-

A kapott eredményeket figyelembe véve a szemcse=-
mérettél nem foglalkoztam tovédbb, hiszen a durvdbb
frakcidk ipari méretekben kifejezetten ellnydsek.

A hdrom alkalmazott mddszerrel végzett vizsgila-

tok eredményeibdl kitilinik, hogy a mangenozit stabili-

tdsiban - az irodaslomban leirtaknak megfelelben =- &

’

porkslési hémérsékletnek €s a kezelési idbnek jelen=-

” . . ’ 9 @ ’ O
t8s szerepe van., A stabilitds szempontiibdl a 650 C-

0

on 2 Ordn 4t végzett porkdlés mutatkozik optimilisnak.
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A gazdasdigossig szempontjibél ez azonban a t6bbi pi=
rometallurgiai eljdrdshoz viszonyitva nem kedvez8.

Azt is meg kell jJjegyezni, hogy az igy dusitott termék

még a legjobb érc esetén is csak 60 % manganozitot

tartalmaz. A reduksdld porkcléssel csakKaz érc co,

tartalma tdvozik el, és a mangsdn mellett a tobbi kom-

ponens is feldusul. A nyert termék emiatt még a tech-

8/

nikai min6séget sem éri el.

334 A CO2 dramban porkslt mintdk kénsavas oldisa

A termék mindségének tovdbbi Javitdsdt hidrome-

tallurgiai eljdrdssal prébidltam meg. Mivel a kor#bbi

dusitdsi kisérletekben az oldds szempontjdbdél a hig

HZSO4-et taldltdk a legszelektivebbnek, én is ezt al=-

kalmaztam, Az olddsi kisérleteket 1ln, O,1ln és 0,0ln
H2SO4 oldattal végeztem. 10 perc intenziv keverés u-
t4n lesziirtem az anyagot, amelybdl 100 ml-es tOrzsol=-
datot készitettem. A t6rzsoldatbdl meghatdroztam a

H2804 tartalmat és Volhard-Wolff szerint a mangint.

8/ A NEVIKI /1965/ szerint pl. a t4dpliszthez hasznidl-
haté adalékanyagnak minimum 80 % MnO-t kell tartal-
maznia és meghatirozott az egyéb komponensek lehet-
séges maximuma is.,
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Az oldds szelektivitdsdnak megdllapitdsdira atomabszorp-

cids médszerrel mértem a Ca, Mg, Fe, Co és Ni mennyi-

ségét. Az eredményeket a 29, és a 30, tdbldzat tartal-
mazza.

A 29, t4dbldzatbdl ldthatd, hogy a kioldddott Mn
a H2804 koncentrdcidjdtdl és mennyiségétSl fiigg. Jobb
kihozatal t0bbszdrds H2804 felesleg esetén érhetd el.
A 32, édbrdn a [?2804] /[ﬁnd] mol-arinydnak fliggvényé-
ben dbrdzoltam az Mn kihozatal %-os értékét és a torzs-
oldatban 1év{ stO4 koncentrdcidt, Otszdrts kénsav fe-
lesleg esetén a mangdin 90 % felett kioldddik, de ol-
datba megy 4t a pork Ca és Ni tartalma, st egy kevés
Fe, Co és Mg is /30. tdbldzat/. Ez az MﬁnSO4 oldat szeny~-
nyezettebb, mint a szulfatizdld porkslés utdn nyert

vizes oldat volt. Az olddst H,S fejlddés kisérte. A

2
kioldott mangdnt Na2003 felesleggel teljesen le lehetett
vélasztani. A kapott viszkdzus, kolloiddlis csapadékot
azonnal nem lehet sziirni, de mivel percek alatt jél
ilepszik, tiszt4jit ledntve mir szlirhetdvé vilik. A
sziritds utdn kapott puderfinomsigu anyag a rontgen
felvétel szerint tiszta MnCOB, amelyb8l ujbdéli redu-
kd1lé porkoléssel stabilis és jé minségii MnO 411it-
haté eld.

Az o0lddsi maradék vizsgdlata révén az is ellen=-

8rizhet8, hogy mennyire oldddott ki a mangén a kiin-
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duldsi anyagbdl. A rontgen diffraktogramok alapjdn a

visszamaradt szildrd fdzis tulnyomdrészt CaSO

oLt

4 . xH2O

29, tiblizat

A karbonitos mangdndrc pdrkolésédvel nyert manganozitok

kénsavas olddsdnak eredményei

A pork H2SO4 Az oldat Kioldott
Homérséklet sulya __ < * o T30 Mn a pork
0 mg Mno o A Mn tartal-
-2 mana
tartalma 10 “mol/1l % dber

olddészer ln H,50,

650 G 32 7 Bl s T 2 i 5 0,21 79,16

675 B84 ST 1,70 2,24 - # 2P0 i

700 BI9LT. 1,80 2,87 0,12 78,65

750 297,8 8,03 1,62 0,65 9732
olddszer 0,1 n HESO

600 371,8 0335 0,54 . d 29,43

650 603,8 0,20 0,45 - 13493

675 415.4 0,30 0,69 - 24,16
oldészer 0,01 n HZSO{Z

600 350,7 0,0029 0,011 - 0,01

650 910,00  0,0010 0,025 - 050

675 381.4 ' 0,0025 0,016 - [ oY

700 380,6° 0,0019 ' 0,033 i 0,01

U/X minta @< 0,20 mm

x: higabb oldattal a rossz Mn kihozatal miatt nem
végeztem el a kisérleteket 750 OC-on porkolt

mintdkkal



Mn
(A
100
%0
80
™ Ha
* ﬂ'7
imol/1 ]
@
S0 10
&0
k
05
0
0

14,501/ 140!

ozatal és g H2SCA tartelom a
1

\
[“280 J /[In@} mal -ardny fliggvénydben.

porkck 1n H2SO -es oldatibdl AAS-sel mért
fémtartalonm

Hémérsdklet N e 55 P A
¢ ppm
600 o350 0,002 013 0531 0,96
650 32,0 0,005 0,13 0,08 3.27

700 25,8 0,005 gt B & 0,09 1,68
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Lehetéség volt arra is, hogy titrimetridsan ka-

pott eredményeket kontrolldljam rontgen spektroszkd-

pbiai analizissel is. A kiinduldsi anyag, a pork és

az olddsi maradék Ca, Mn és Fe tartalmdt azonos ki=-
sérleti koriilmények kzdtt MoK gerjesztéssel Si
lapra helyezve mértem, A mérési koriilmények az aldbbi-
ak voltak: /B = 1,0 mm, t = 100 sec, V = 0 - 8 KeV,

X = 1/100, y = 1/50, He = 1,5 mbar/.

Mivel a rontgen spektrumon megjelend csucsok a
mintdban 1év6 elemek koncentrdcidjdval ardnyosak, ez=-
zel a médszerrel a pork olddsdval jdrd vdltozdst meg
lehet 4llapitani. A vdltozdsok jellemzésére a pSrkben
és az olddsi maradékban a Ca_ , Mnx €s Fey csucsok

mm-ben mért magassigait vetettem Bssze.

31, tdblizat

A porkolt mintdk és az olddsi maradékok rontgen

spektroszkdpiai analizdtorral végzett vizsgdlatdinak

eredményei
Porkolt mintdk 0ldds utini maradékok

Hémérséklet

O Ca Mn « Feu Ca Mn Fe«

mm

600 63 237 16,4 41 6 22,0

650 79 196 17,9 %0 6 19,0

675 80 211 16,5 53 22 31,5

700 78 239 1959 93 3 145

750 80 228 23,8 48 3 15,0
eredetil 23 1770 25,0
minta

U/X $<0,20 mm oldds: 1n H,80, -gyel



guo r Q e _
: \ B ~~@ Mny lporkolt)
g 220 K, :
= N
e "
10 4
160 A
4 Fe
o © Mn
120 * (a
100 A
80 1 /——4\‘___.. Cay (porkolt)
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33. dbra A csucsmagassig €s a porklési hbmér-
sdklet Osszefliggése

Figyelembe kellett venni, hogy az Fegycsucs

tartalmazz

0]
13

az lngt is. Mivel az lnp = lng : 6,3,
ez utdébbi értéket az Fe csucs megassigibdl levon-
tam,

A 31, tdblizatbdl €5 a 33. 8brsbdol jol 1lathatd,
hogy az lun tartalom a porkolés sordn dusul, a HZSO4-
gyel torténd oldés utdn pedig minimilisrae cstkken.
Legnagyobb koncentrédcidban 675 °C-on pbrkslt minta
olddsi maradékiban taldlhatd, Osszhangban a titrimet-
rids mérések eredményével. Leolvashatd ez is, hogy az

olddsi merasdékban & Ca valt urelkoddve.
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4, Az eredmények értelmezése, kovetkeztetdsek

A dolgozat els6 fejezetében - a bevezet8ben emli-
tett célkitiizéseknek megfelelfen - rendszereztem és

értékeltem az irodalomban fellehet8, a _karbonito8

manginércek dusitdisira irdnyuld hazai kutatisokat.

Az elmult mintegy husz évben 8-10 kutatdhelyen szdmos

eljdrdssal prdébdlkoztak, de a kisérletek az eddigiek
sordn kevés gyakorlati eredménnyel pdrosultak, A komp=-
lex hasznositds szempontjait leginkdbb az a hig savas
dusitdsi eljdrds vette figyelembe, amely a mangin ki-
nyerését és feldolgozdsdt tobbkomponensii miitrigya gyar-
tdsdval kapcsolta Ossze,

A dolgozat tovibbi részében két pirometallurgiai
eljdrdssal foglalkoztam. Alapkutatds szintjén tanulmi-

nyoztam a karbonitos manginércek Mno., jelenlétében

t0rténd pirites porkolését é€s a COg,éramban végzett

redukild porkslést. Bzeket a kisdérleteket azért vé-

geztem, hogy az irodalomban nem kellfen tisztdzott
folyamatok jobban megismerhet8k és - kedvezd eredmé-
nyek esetén - a gyakorlati eljdrdsok szédmira is hasz-

nosithatdok legyenek.
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ElsGként megvizsgdltam, hogy a szulfatizdld por-

kolések energiaigénye cstkkenthetf-e, ha az MnO,, elG-

segiti a pirit hébomldsakor az 80, ———m SO3 konverzi-
6t. A kisdrlet alapjdt a pirit hébomlisdnak tanulmi-
nyozisa jelentette kiilonbozb MnO.,, koncentrdcid mellett
a porktlési hémérséklet, porkclési id8 és szemcsemé-
ret filiggvénydben.

A természetes kaukidzusi barnakdvel kevert pirit

hébomldsa ugyanugy ment végbe a hémérséklet és a pdr-
k6lési idd fliggvényében, mint a tiszta pirité. 300-
375 °C-on az MnO2 %-0s novekedése forditott ardnyban

411t az eltdvozott SO, mennyiségével. Ennek oka, hogy

2
a feliileten és annak ktzvetlen kzelében kevesebb Fes3,
disszocidlt. Magasabb hémérsékleten az MnO,, oxidativ
hatdsa érvényesiilt. Az elt4vozd 50, mennyisége nbtt

és megsziint az S kivilds. Az eltdvozd S0, szempont jé~-
b6l a szemcseméret viltozdsa nem jitszott meghatdrozd
szerpete.

A rontgen diffraktometrids vizsgdlat szerint a
pSrkckben a hémérséklet novelésével cstkkent a pirit
és nbtt a vas/III/oxid ardnya, de emellett manginszul-
f4t, mangdnoxidok és vasszulfit is megtaldlhatd volt.

Ezeket amég részben dtmeneti fdzisokat kvantitativ i-

génnyel nem lehet azonositani.
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A h6bomlds teljességének és az MnO2 szerepének
a megdllapitdsdt a porkok vizes olddsa utdn az oldat~-
b6l meghatirozott Mn koncentrdcid segitette. Ha a pOr-
k6lés folyamén az MnO, + 802 e MnSO4 reakcid lejit-
sz6dik, a mangin kvantitative kioldhatd. De az MnO

2
nem alakul 4t teljesen MnSO4-gyé, ugyanis az oldatba

ment Mn tartalom forditott ardnyban 411t az MnO. kon=-

centricidval., Adott MnO, tartalom mellett a kioldha-

2
té Mn tartalom a porkolési hdmérséklettbl &s idbtdl

fiigg.

A pirit h6ébomldsdnak tanulminyozdsakor nyilvin-
valdvi vdlt, hogy a vizsgilt hémérséklet-intervallu-
mon beliil a fiiggd vdltozdk mellett nagy szerepe van

annak is, hogy mekkora feliileten €rintkezik a minta

az dtdramldé leveg8vel. Ez a megdllapitds azért lénye-

ges, mert megfelelfen vékony réteg esetén a kezelési
idé lerdvidithets.

A karbonitos mangédnércek szulfatizdld porkolését
a pirit hébomldsakor szerzett tapasztalatok alapjdn
végeztem el, és felhaszniltam azokat a kutatdsi ered-
ményeket /JATE 1981/, amelyek a pirit - karbondtos
érc keverdsi arinydra vonatkoztak. A karbondtos ércek
dusitdisa szempontjibSl elsfdleges cél, hogy a_ pdrko-

14s utdn mindl tokéletesebben olddédjon ki az érc Nn

tartalma. A pirit és a karbonitos manginérc 1l:1 ard-
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nyu keverdkéhez azért adtam ndvekvs koncentricidban

Mn02-t is, hogy tanulmiényozzam, vajon a katalitikus ha-

tds kovetkeztében lehet-e cstkkenteni a pdrkolési hf-

mérsékletet vagy ‘a kezeldsi iddt.

A karbondtos mangdnércek MnO, melletti pirites
porkdlésekor megdllapitottam, hogy azonos kezelési i-

d6én beliil a h8mérséklet vdltozdsitdl, a porkdlési hé-

mérséklet d1landdsiga mellett a kezelési idét6l, a pdr-

k6lési homérséklet és a kezelési idd 41landdsdga mel-

lett az MnO, tartalomtdl fiigg az Mn kihozatal. BefolyZ-
solja az is, hogy mekkora feliileten érintkezik a szi-
14rd fézis az 4tdramld levegBvel /rétegvastagsdg/. Ez
lehet a magyarizata annak, hogy még laboratdriumi ko-
riilmények kozott is eltérd eredmények adddtak a kiho-
zatalra,

Az elvégzett kisérleteket alapul véve legjobb Mn

kihozatalt /89,17-93,77 %/ 550 °C-on 40 perces porkd-

18s utdn kaptam, MnO.-t nem tartalmazd mintikbdl. Ez

lényegesen jobb eredmény, mint a koribbi kisérleteké
volt.
A kisérletek sordn azt tapasztaltam, hogy Mn02

jelenlétében sem a kezeldsi id8, sem a pdrkolési ho-

mérséklet nem cstkkenthet. S6t, az Mnozkihozatal-

cstkkent8 hatisu. Ezért a pirites porkdlés csak max.
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2-3 % Iin0, tartalmu ércek esetén javasolhatd.

A pOrkdk oldds utdn kbnnyen sziirhetfk voltak.

A sziiredék az Mn mellett Ca-t és Pe-t is tartalmazott.

Az oldat tisztasiga szempontijibdl az 550 °¢ porkolési

homérséklet eldnyocs, mert ekkor Fe mir nem volt a szii-

redékben.
A komplex hasznositdst figyelembe véve nem lehet

elhanyagolni a piritfelesleg miatti SO2 emisszidt, a-

mivel kordbban nem foglalkoztak. Megkotése kdrnyezet-
védelmi és gazdasigossdgi suempontbdl is fontos, mert
tovdbbi eljdirdsokat tesz sziikségessé.

A kilodds utdn visszamaradt pdrk kohdszati vagy
egyéb célokra torténb alkalmazhatdsdgdnak kérdése to-
vébbi vizsgdlatokat igényel.

A mdsik pirometallurgiai eljdrdssal - Co, sramban

végzett dusitds - kapcsolatos kutatdsi eredményeket

a dolgozat 3. fejezetében irtam le. A vizsgdlatok cél-

ja annak megillapitdsa volt, hogy milyen koriilmények

kozott keletkezik megfelell tisztasdgu €s stabilis

MnO. A h8mérséklet nbveldésével - 1 Orés kezelés mel-
lett - a karbonitos manginércben feldusult a mangin
s mind a rontgen mind a DTA felvételek alapjin man-

ganizot keletkezett. Porkolés utdn a mintdk aktiv O

tartalma 0,5 % alatti, oxiddcids fokuk pedig MnO =

1,05 koriil volt. Azt is tapasztaltam, hogy ez a man~-




i 1 g

ganozit még nem stabilis, mert a mintiknak révid iddn
beliil a sziniik, kés8bb oxiddcids fokuk is viltozott.
Bdr a rontgen egyértelmii vdltozdst nem mutatott ki,

a TG gorbéken a sulyndvekedés %-a kisebb volt,

Ha a kezelési 1d6 vdltoztatdsa mellett vizsgil-
tam a manganozitot, a 0,5 és 3,0 Ords porkdlés ered-
ményeként kapott pdrkben a manganozit Mn01,051 és
Mn01,033 képlettel volt jellemezhetd. Tédrolds alatt
a 0,5 O0rdis kezeléssel nyert manganozit oxiddlddott
gyorsabban /Mh01,26/, mint a 3,0 Ords kezeléssel eld=-
gllitott minta /MnO

1,12/‘
A szemcseméret nem befolydsolja az MnO keletke=-

zését, ezért nincs sziikség az érc finom porkolésére.

Ez az ipari alkalmazis szempontjdbdl kifejezetten elG-
nyos.

A CO, dramban kezelt karbondtos ércekbdl csak
er6sen szennyezett manganozit 4llithatd eld, amelynek

MnO tartalma max. 60 %. Tovdbbd az MnO nem a sziiksé-

ges mértékben stabilis. Ennek ellenére a 002 dramban

végzett redukcids porktlésnek lehet 1létjogosultsdga,
ugyanis a manganozitbdl a mangdnra szimitott Otszdrds
0,80, felesleggel 90 % feletti hatdsfokkal kioldhatd
a mangin. Bz rdaddsul j6l sziirhetf, szemben a nyers

érc savas kezeldse utdn keletkez8 zaggyal. Az oldéds-
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hoz 0,5 Srdig tartd, 700 °C-on végzett porkslés is e~
legends, mert nem lényeges, hogy a manganozit hosszabb

ideig stabilis legyen. A kénsavas MnSO, oldatbdl NaCO

4

mal kSzel kvantitative levdlasztott MnCO3 rovid ideig

3

tartd tilepités utdn kdnnyen sziirhetf. EbbSl az MnCOB-

b6l a min8sdgi kovetelményeknek megfeleld manganozit

mir 1,0 Srds 650 °C-on végzett redukild porkdléssel

eldillithatd.

Mind a porkSlés, mind az oldds sordn bekdvetke-
zett vdltozdsok kvantitativ igénnyel kovethetdk lenné=-

nek a rontgen spektroszkdpiai analizdtorral torténd

mérésekkel, Ezt bizonyitja az a néhdny mérés, amelye~
ket a CO, dramban tortént porktlések kapcsdn végeztem,
Ennek azonban feltétele, hogy megfelell kalibricids

gorbék £11janak rendelkezésre,
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Osszefoglalds

l. A karbondtos mangdnércek dusitdsdra irdnyuld
pirometallurgiai eljdrdsok kozlil a pirit je-
lenlétében t6rténd szulfatizdld porkslés le-
folyését a pirit hébomldisa hatdrozza meg. A
pirit hobomldsa a pBrkdlési homérséklettdl,

a porkolési 1d6t8l valamint a levegdvel érint-
kez6 feliilet nagysdgdtdl fligg.

2. A kisérletek alapjdn az dllapithatdé meg, hogy
a karbondtos mangdnérc pirites podrkolésekor a
legkedvezdbb = az irodalomban kozolteknél jobb
- eredményt az 550 °C hémérsékleten 40 percig
tartd kezelés biztositotta, ha a szildrd fdzis
nagy feliileten érintkezett a levegdvel.

3. Az im0, jelenlétében végzett porkolés a kiho=-
zatalt kifejezetten rontotta az elbzlekhez képest,

az MnO, oxidativ hatdsa miatt. Ez azért lénye~-

2
ges, mert a nyers barna-fekete karbonitos man-

générc dltaldban tartalmazhat kisebb-nagyobb mér-

tékben MnO,-t is. A porkdlés céljdra ezért a lehetd

2

legkisebb MnO, tartalmu érceket célszerii felhasz~-

2

nalni.
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4, A karbonditos mangdnércek Co, dramban torténd

reduk416 psrkslése sordn 650 °C-on mir 1,0

6rds kezelés mellett manganozittd /MnO-vd/ a-
lakulnak., Ez a manganozit azonban nem stabilis.,
A stabilitds fokozhatd a kezelési id8 ndvelé=-
sével. Az elvégzett kisérletek alapjdn a 650 °C-
on 3,0 Ordn 4t porkdlt minta bizonyult a legsta-
bilabbnak, de a pdrk kdzvetlen felhaszndldsra
nem alkalmas, mert szennyezett.

A CO, dramban végzett redukdld pdrkdléssel nyert
manganozit kénsavas olddst ktvets eljdrdsokkal

a sziikséges mértékben dusithatd, tisztithatd é€s
stabilissd tehet8. Ezzel a nyers ércek hidrome-
tallurgiai dusitdsakor jelentkez8 szlirési prob-

1émék is kikiliszobdlhettk,
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