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Аннотация. В работе представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований процессов восстановления марганца 

из оксидов высококачественного марганцевого концентрата, полученного в результате гидрометаллургического обогащения железомар-
ганцевых руд, а также из марокита (продукта термического синтеза концентрата) и доломита углеродом и кремнием. Методом термо-
динамического моделирования с использованием программного комплекса Терра определены оптимальные температуры и расходы 
восстановителей, обеспечивающие полное восстановление марганца. В качестве восстановителя при использовании оксидных марга-
нецсодержащих материалов для обработки стали можно использовать любой из рассмотренных восстановителей или их комбинацию 
в определенных соотношениях. Результаты экспериментальных исследований позволили разработать технологию получения марокит-
манганитового концентрата и монофазного синтетического материала (CaMnO3 ). Эти материалы можно получать по технологии, которая 
включает механическую и термическую обработки смеси высококачественного марганцевого концентрата и обожженного доломита или 
извести. Марокит-манганитовый концентрат применим для легирования стали марганцем при выплавке ее в электропечи и в агрегате 
ковш-печь, а монофазный синтетический материал ‒ для производства металлического марганца. На основании результатов термоди-
намических расчетов и экспериментальных исследований предложены технологические параметры обработки стали марокит-мангани-
товым концентратом в электропечи и агрегате ковш-печь. Для получения металлического марганца внепечным алюминотермическим 
процессом следует использовать в качестве шихтовой составляющей монофазный синтетический материал CaMnO3 , что позволит повы-
сить термичность процесса, а также извлечение марганца на уровне 90 %. Результаты экспериментальных исследований были получены 
при использовании современных методов исследования с применением лабораторного и аналитического оборудований, а также методов 
статистической обработки результатов. 

Ключевые слова: высококачественный марганцевый концентрат, марокит, монофазный синтетический материал, термохимический синтез, 
термодинамическое восстановление, восстановители, обработка стали, металлический марганец
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Abstract. The article presents the results of theoretical and experimental studies of manganese reduction processes from oxides of high-quality manganese 

concentrate obtained by hydrometallurgical enrichment of ferromanganese ores, as well as, from marokite (product of thermal synthesis of concentrate 
and dolomite) with carbon and silicon. The method of thermodynamic modeling with TERRA software complex determined the optimal tempera-
tures and costs of reducing agents that ensure the complete reduction of manganese. It was found that any of the above-mentioned reducing agents, 
or a combination thereof in certain ratios, can be utilized as a reducing agent when using oxide manganese-containing materials for steel treatment. 
The results of experimental studies made it possible to develop technology for the production of marokite-manganite concentrate and monophase 
synthetic material (CaMnO3 ). They can be obtained using the technology developed by the authors, which includes mechanical and thermal treat-
ment of a mixture of high-quality manganese concentrate and calcined dolomite or lime. Marokite-manganite concentrate is useful for alloying steel 
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 Актуальность

Для решения проблемы обеспечения металлургичес
кой отрасли марганцем, имеющим важное стратегичес
кое значение, необходима организация промышленной 
добычи и обогащения марганцевых руд месторождений, 
расположенных в Российской Федерации, на основе 
существующих прогрессивных технологических разрабо-
ток. В России имеются значительные запасы марганцевых 
руд (более 290 млн т), но на большинстве отечественных 
месторождений руды отличаются невысоким качеством: 
при низком (18 – 24 %) содержании марганца и высоком 
удельном содержании фосфора (отношение P/Mn > 0,006) 
они имеют повышенное содержание железа и кремния, 
относятся к труднообогатимым [1 ‒ 3].

Значительные запасы железомарганцевых руд 
имеются на Селезеньском и Кайгадатском (32,7 млн т) 
месторождениях. В настоящее время эти руды не 
вовлечены в металлургическое производство, так как 
металлургические способы обогащения для них непри-
годны [1; 3; 4].

В последние два десятилетия как в России  [5 ‒ 8], 
так и за рубежом [9 – 12] уделяется большое внимание 
поискам новых химических и гидрометаллургических 
методов обогащения бедных марганцевых руд, шла-
ков и шламов  [13 – 15] в связи с решением проблемы 
ресурсосбережения. Кроме того, к ранее существую-
щим требованиям по экономической эффективности 
процессов добавляется еще и их экологическая без-
опасность [16 – 18].

В настоящей работе выполнены термодинамические 
расчеты и экспериментальные исследования по обога-
щению железомарганцевых руд Кемеровской области ‒ 
Кузбасса. Полученные результаты позволили опреде-
лить основные технологические параметры извлечения 
марганца и железа, разработать технологическую схему 
обогащения, при реализации которой возможно полу-
чение высококачественных концентратов марганца 
и  железа, при этом извлечение марганца составляет 
90 ‒ 92 %, извлечение железа – 86 ‒ 90 % [19]. 

Изучение процессов восстановления марганца из 
оксидов высококачественного марганцевого концент
рата, выбор восстановителей, позволяющих значи-

тельно повысить извлечение марганца, и разработка 
эффективных технологий подготовки и примене-
ния высококачественного марганцевого концентрата 
являются актуальными задачами.

 Методы исследования и материалы

Фазовый и химический составы высококачествен-
ного марганцевого концентрата определялись мето-
дами химического и рентгенофазового анализов.

В результате исследований  [1] установлено, что 
металлотермическое восстановление марганца из окси-
дов значительно ускоряется при использовании марокита 
(Ca, Mg)Mn2O4 и манганитов (Ca, Mg)MnO3 кальция 
и  магния, которые могут быть получены из высокока-
чественного марганцевого концентрата. Для стабиль-
ного восстановления марганца необходимо в  исходном 
марганецсодержащем материале иметь постоянное 
количество марокита и манганитов кальция и магния. 
Марокит-манганитовый концентрат и монофазный син-
тетический марганцевый материал, представляющий 
собой CaMnO3 , можно получать по технологии, которая 
включает в себя механическую и  термическую обра-
ботки смеси высококачественного марганцевого кон
центрата и обожженного доломита или извести. 

Марокит-манганитовый концентрат может быть 
использован для легирования стали марганцем при 
выплавке ее в электропечи и в агрегате ковш-печь, 
а монофазный синтетический марганцевый материал ‒ 
для производства металлического марганца.

При реализации термодинамического моделирова-
ния восстановления марганца из оксидов высококачест
венного марганцевого концентрата и марокит-ман-
ганитового концентрата использовали программный 
комплекс Терра, позволяющий на основе принципа 
максимума энтропии находить равновесный состав 
многокомпонентной, гетерогенной термодинамической 
системы для высокотемпературных условий [20].

Для определения технологических параметров сме-
сей, применяемых для обработки стали в электроста-
леплавильном агрегате, в агрегате ковш-печь изгото-
вили брикеты из манганит-марокитового концентрата 
и порошка самопроизвольно рассыпавшегося сплава 

with manganese when it is smelted in an electric furnace or in a ladle furnace unit, and a monophasic synthetic material is efficient for the production 
of metal manganese. Based on the results of thermodynamic calculations and experimental studies, technological parameters for processing steel with 
marokite-manganite concentrate in an electric furnace and a ladle furnace unit are proposed. Monophasic synthetic material CaMnO3 should be used 
as the charge component for the production of metal manganese by the out-of-furnace aluminum thermal treatment, which will increase the terminality 
of the process, as well as the extraction of manganese at the level of 90 %. The results of experimental studies were obtained using modern research 
methods with laboratory and analytical equipment, as well as statistical processing methods. 
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agents, steel treatment, metal manganese
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ФС45Mn25 (25 % Мn и 45 % Si)  [1]. В качестве связую
щего использовали 23,2 % золы ТЭЦ (8,88 % Al2O3 ; 
23,98 % SiO2 ; 0,56 % TiO2 ; 45,85 % CaO; 4,98 % MgO; 
6,32 % FeO; 8,18 % Fe2O3 ; 1,82 % ппп) и воду (остальное).

Брикеты проплавляли в печи Таммана при темпера-
туре 1773 – 1823 К. После выдержки в течение 5 мин 
металл и шлак сливали и анализировали. 

Использование монофазного синтетического мате-
риала CaMnO3 для получения металлического мар-
ганца алюминотермическим процессом позволит уве-
личить термичность процесса (так как марганец в этом 
соединении представлен высшим оксидом), проводить 
плавку внепечным процессом, а также повысить извле-
чение марганца.

Для расчета состава шихты, продуктов плавки, 
удельного теплового эффекта процесса алюминотерми-
ческого производства металлического марганца была 
разработана компьютерная программа, в основу кото-
рой положены стехиометрические уравнения теплового 
баланса при металлотермическом процессе. 

При проведении опытных плавок шихта состояла 
из высококачественного концентрата, монофазного 
материала (CaMnO3 ) и алюминиевого порошка. Плавку 
вели в горне с верхним запалом.

 Обсуждение результатов

Усредненный химический состав высококачест-
венного марганцевого концентрата: 59,50 % Мnобщ ; 
0,28 % Feобщ ; 5,35 % CaO; 4,00 % CaCl2 ; менее 1,00 % SiO; 
менее  0,01 % P. Результаты рентгенофазового анализа 
показали, что марганец в высококачественном концент
рате содержится в основном в виде Mn3O4 , а также 
содержит (немного) α-марганец, манганозит MnO, хло-
рид кальция CaCl2 .

Исследование углеродотермического восстановле-
ния марганца в системе Mn3О4 ‒ С в отсутствии железа 
показало, что восстановление марганца начинается при 

температурах выше 1723 К и расходе углерода более 
1,5 молей. Одновременно начинается процесс испаре-
ния марганца. При температуре 1723 К и избытке угле-
рода в системе присутствует карбид марганца Mn7С3 , 
который исчезает при увеличении температуры. Пол-
ное восстановление марганца происходит при расходе 
углерода 2 моля.

Расчеты в системе Mn3О4 ‒ Si показали, что вос-
становление марганца кремнием реализуемо на всем 
заданном температурном интервале. Результаты иссле-
дований представлены на рис. 1. Полное восстановле-
ние марганца происходит при расходе кремния 1 моль, 
этому значению соответствует максимальное (47 %) 
содержание марганца в системе, которое при увеличе-
нии расхода восстановителя снижается за счет разбав-
ления избыточным кремнием.

При термодинамическом моделировании восстановле-
ния марганца из оксидов марокита расчеты были выпол-
нены для 1 кг CaMn2O4 , диапазон изменения количества 
восстановителей (углерода и кремния) от 0 до 0,30 кг/кг 
марокита при температуре от 1273 до 2273 К.

Результаты расчетов показали, что при использова-
нии в качестве восстановителя углерода восстановление 
начинается при температуре 1623 К и расходе углерода 
более 0,05 кг/кг марокита и заканчивается при темпера-
туре 1723 К. При восстановлении марганца из оксидов 
марокита кремнием процесс от температуры в заданном 
диапазоне не зависит, это означает, что при температу-
рах сталеплавильных процессов восстановление мар-
ганца зависит только от расхода восстановителя.

При совместном восстановлении марганца из маро-
кита углеродом и кремнием при температурах ста-
леплавильных процессов марганец находится в виде 
металлического марганца в конденсированной и газо-
вой фазах, карбид марганца отсутствует.

Представленная на рис. 2 зависимость коэффи-
циента извлечения марганца от расходов углерода 
и  кремния при Т = 1923 К показывает, что при расхо-

Рис. 1. Зависимости равновесных составов  
в системе Mn3О4 ‒ Si от расхода кремния

Fig. 1. Dependence of equilibrium compositions  
in the Mn3O4 ‒ Si system on silicon consumption

Рис. 2. Коэффициент извлечения марганца при совместном  
восстановлении кремнием и углеродом при температуре 1923 К

Fig. 2. Manganese recovery coefficient at combined reduction  
with silicon and carbon at T = 1923 K
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дах восстановителей более 0,2 кг/кг марокита марганец 
восстанавливается полностью.

Таким образом, в качестве восстановителя при 
использовании марганец содержащих оксидных мате-
риалов для обработки стали можно использовать любой 
из рассмотренных восстановителей или их комбина-
цию в определенных соотношениях. 

Результаты фазового анализа образцов марокит-ман-
ганитового концентрата, полученного при термической 
обработке смесей марганцевого высококачественного 
концентрата и обожженного флюса, и их взвешивания 
после двух недель хранения на воздухе представлены 
в табл. 1. 

Смесь высококачественного марганцевого кон-
центрата и обожженного доломита после выдержки 
при температуре 1223 К в течение 2 ч превращается 
в марокит-манганитовый концентрат, который на воз-
духе практически не гигроскопичен, так как свободных 
оксидов кальция не содержит.

Экспериментальные данные по восстановлению 
марганца из брикетов с марокит-манганитовым кон-
центратом представлены в табл. 2. Получение из высо-
кокачественного марганцевого концентрата и доломита 
манганит-марокитового концентрата делает процесс 
обработки стали марганецсодержащими материалами 
практически безотходным. 

Соотношение (CaO + 1,4MgO)/Mn в марокит-манга-
нитовом концентрате может быть в пределах 0,5 ÷ 1,0. 

Однако при плавке лучшие результаты могут быть 
получены при отношении (CaO + 1,4MgO)/Mn в маро-
кит-манганитовом концентрате 0,50 ÷ 0,72. Это связано 
с уменьшением расхода восстановителя (кремния). 
Последнее, в свою очередь, уменьшает кратность шлака. 
Таким образом, при (CaO + 1,4MgO)/Mn = 0,51 ÷ 1,00 
весь марганец связывается в манганиты кальция и маг-
ния и марокит, что обеспечивает наиболее полное его 
восстановление. При (CaO + 1,4MgO)/Mn < 0,50 появ-
ляются свободные оксиды марганца, что увеличивает 
потери марганца при восстановлении, а если это отно-
шение более 0,72 – увеличиваются расход кремния на 
восстановление и кратность шлака, однако высокая 
степень восстановления возможна и при отношении 
менее 1,0. 

На основании результатов термодинамических рас-
четов и экспериментальных исследований предложены 
технологические параметры обработки стали марокит-
манганитовым концентратом в электропечи и агрегате 
ковш-печь: концентрат задают на поверхность металла, 
при этом необходимо предварительное тщательное рас-
кисление металла и шлака для снижения общей окис-
ленности системы металл ‒ шлак. Реальным восстано-
вителем марганца из расплава марокит-манганитового 
концентрата является кремний. В целях экономии крем-
ния восстановление марганца необходимо начинать 
углеродом, вводя его коксом на поверхность оксидного 
марганецсодержащего расплава.

Таблица 1. Результаты фазового анализа образцов

Table 1. Results of phase analysis of the samples

Показатель
Значение показателя для опыта

1 2 3 4
Отношение (CaO + 1,4Mg)/Mn в смеси 1,00 0,83 0,72 0,55
Основная фаза Манганит Манганит Манганит Марокит
Присутствует в заметных количествах ‒ Марокит Марокит ‒

Следы, немного Марокит, 
гаусманит

Гаусманит, 
манганозит Гаусманит Гаусманит

Изменение массы после двухнедельной выдержки Не набл. Не набл. Не набл. Не набл.

Таблица 2. Средние результаты опытов восстановления брикетов с марокит-манганитовым концентратом

Table 2. Average results of experiments on reduction of briquettes with marokite-manganite concentrate

Отношение 
(CaO + 1,4MgO)/Mn 

в концентрате

Состав брикетов, % Показатели плавки Состав 
металла, %

Извлечение 
марганца, %

Расход 
кремния, 

кг/кг 
восс. 

марганца

Полезное 
исполь
зование

кремния, %
Сплав 

ФС45Mn25
Кон

центрат

Выход 
металла, 

%

Крат
ность 

шлака, т/т
Mn Si из 

брикета

из кон
цент
рата

0,55 52,6 47,4 116,5 0,61 74,14 18,55 95,8 92,80 0,441 90,3
0,72 51,7 48,3 115,7 0,64 75,26 18,90 96,0 94,27 0,422 91,6
0,83 50,5 49,5 115,5 0,71 73,30 18,15 93,1 87,90 0,483 87,0
1,00 50,2 49,8 112,2 0,75 74,50 17,45 92,3 89,48 0,540 82,3



Izvestiya. Ferrous Metallurgy. 2024;67(2):237–244.
Rybenko I.A., Rozhikhina I.D., etc. Rational application of high quality manganese concentrate

241

При использовании высококачественного марган-
цевого концентрата для производства металлического 
марганца термохимическим синтезом был получен 
монофазный материал, результаты рентгенофазового 
анализа которого представлены в табл. 3.

Восстановление марганца алюминием из синтези-
рованного материала сопровождается значительным 
выделением тепла и может быть представлено схемой

CaMnO3 + Al → [CaO·Al2O3 + 12CaO·7Al2O3] + Mn.

Полученный оксид Al2O3 взаимодействует с окси-
дом СаО с образованием легкоплавких алюминатов. 
Следовательно, в ходе восстановления потери марганца 
теоретически могут быть минимальными.

Так как в качестве исходного марганецсодержащего 
материала использовали смесь высококачественного 

марганцевого концентрата и монофазного синтетичес
кого материала CaMnO3 , прежде всего необходимо 
было определить оптимальное соотношение состав-
ляющих смеси. Для этой цели по разработанной про-
грамме рассчитаны тепловые балансы алюминотерми-
ческих плавок металлического марганца. Результаты 
расчета представлены на рис. 3, а.

Для получения удельного теплового эффекта 
2500 – 2600 кДж/кг шихты, необходимого для проте-
кания самопроизвольного процесса и хорошего раз-
деления металла и шлака, содержание синтезирован-
ного монофазного материала CaMnO3 в шихте должно 
составлять 25 – 35 %, а высококачественного марганце-
вого концентрата 65 – 75 %, что подтверждается экспе-
риментальными данными (рис. 3, б).

В результате опытных плавок получен металл, хими-
ческий состав которого приведен в табл. 4. Из получен-

Таблица 3. Результаты рентгенофазового анализа синтезированного монофазного материала

Table 3. Results of X-ray phase analysis of synthesized monophase material

Материал Фазовый состав

Известь Много: известь СаО
Присутствует: портланд Са(ОН)2 , кальцит СаСО3

Высококачественный марганцевый концентрат Много: гаусманит Mn3О4

Синтезированный материал Много: CaMnO3
Присутствует немного: марокит CaMn2O4

Таблица 4. Химический состав опытного металла

Table 4. Chemical composition of the experimental metal

Плавка
Состав металла, % Содержание 

MnO в шлаке, %
Извлечение 

Mn, %Mn Al Si Fe S P
1 96,89 0,81 0,45 0,88 0,004 0,006 7,24 90,70
2 97,00 0,75 0,38 0,83 0,002 0,006 6,15 90,11
3 97,12 0,73 0,40 0,74 0,003 0,005 6,01 91,16
4 96,78 0,68 0,58 0,97 0,004 0,004 8,15 87,68
5 96,84 0,83 0,64 0,91 0,004 0,006 7,35 89,89

Рис. 3. Зависимость удельной теплоты процесса (а) и выхода марганца (б) от содержания синтетического монофазного материала

Fig. 3. Dependence of specific heat of the process (а) and of manganese yield (б) on the content of synthetic monophase material
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ных результатов видно, что химический состав сплава 
соответствует требованиям ГОСТ 6008 ‒ 80.

Необходимо отметить, что металлический марга-
нец отличается низким содержанием вредных приме-
сей (фосфора и серы), а содержание железа не пре-
вышает  1 %. Извлечение марганца из концентрата 
составило в среднем примерно 90 %, кратность шлака 
2,30 ‒ 2,65.

В ходе экспериментов температура расплава состав-
ляла примерно 2300 – 2373 К (при оптимальном соот-
ношении высококачественного концентрата и монофаз-
ного материала (CaMnO3 ) 6,5 ÷ 7,5 ‒ 3,5 ÷ 2,5).

Сквозное извлечение марганца при выплавке метал-
лического марганца из высококачественного марганце-
вого концентрата составило 85,3 – 89,3 %, что значи-
тельно превышает извлечение марганца при выплавке 
металлического марганца алюминотермическим вне-
печным процессом из пероксидных марганцевых руд, 
которое составляет 69 – 72 %. Полезное использование 
алюминия составляет 94 – 96 %.

В результате термодинамических и эксперименталь-
ных исследований предложена технологическая схема 
(рис. 4) применения высококачественного марганце-
вого концентрата, полученного при гидрометаллурги-
ческом обогащении железомарганцевых руд Кузбасса. 

 Выводы

Результаты экспериментальных исследований 
позволили разработать технологию получения маро-
кит-манганитового концентрата и монофазного син-
тетического материала (CaMnO3), использование 
которых позволяет повысить извлечение марганца до 
90 ‒ 92 %.

Методом термодинамического моделирования опре-
делены оптимальные температуры и расходы восста-
новителей (углерода и кремния), обеспечивающие вос-
становление марганца из оксидов высококачественного 
марганцевого концентрата, полученного в результате 
гидрометаллургического обогащения железомарганце-
вых руд, а также из марокит-манганитового концент-
рата. Установлено, что в качестве восстановителя при 
использовании оксидных марганецсодержащих мате-
риалов для обработки стали можно использовать любой 
из рассмотренных восстановителей или их комбина-
цию в определенных соотношениях.

На основании результатов термодинамических рас-
четов и экспериментальных исследований предложены 
технологические параметры обработки стали марокит-
манганитовым концентратом в электропечи и агрегате 
ковш-печь. Для получения металлического марганца 
внепечным алюминотермическим процессом разрабо-
таны оптимальные технологические режимы с исполь-
зованием монофазного синтетического материала 
(CaMnO3 ) и высококачественного марганцевого кон-
центрата, что позволит повысить извлечение марганца 
на уровне 90 %.
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