氯化锰溶液生产高品质四氧化三锰粉体的研究
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摘要：采用N235萃取提纯的氯化锰溶液制备高品质四氧化三锰。结果表明，最佳条件为：反应温度60 ℃、搅拌速度500 r/min、氯化铵用量2 g/L、溶液锰浓度20 g/L、pH 7.5、溶液流速3 L/h、氧化时间6 h。制备出的四氧化三锰粒度集中，比表面较大，钙、镁等达到国内电子级产品先进水平，杂质铁、硒、铬含量远低于国内同类产品。
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Study on Preparation of Manganous-Manganic Oxide from Purified Manganese Chloride Solution
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Abstract: High quality manganous-manganic oxide (Mn3O4) was prepared from manganese chloride solution purified with N235 extraction. The results show that the optimum conditions include reaction temperature of 60 ℃, stirring speed of 500 r/min, dosage of ammonium chloride of 2 g/L, manganese concentration of 20 g/L, pH=7.5, solution flow rate of 3 L/h, and oxidation time of 6 h. The prepared Mn3O4 reaches the advanced level of domestic electronic grade with concentrated grain size, larger specific surface area and lower content of calcium and magnesium. The impurity contents (iron, selenium, chromium) are far below those of the counterpart in domestic market.
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四氧化三锰的制备工艺有多种[1-2]。国内多数厂家采用电解金属锰片悬浊液氧化法。该法的缺点是无净化工艺，含硒、铁高，对下游软磁铁氧体用户不利，且该工艺只能生产出低比表面积的普通产品。
由于在目前市场下用电解锰制备四氧化三锰价格不具优势[3]，因此，有用硫酸锰溶液制备电子级四氧化三锰的研究，但从矿石浸出的硫酸锰溶液制备四氧化三锰的成本与电解锰制备的成本持平，除非使用工业生产中的废液作为原料才有竞争优势。
国内大多数精炼钴生产厂家的钴原料以水钴矿等为主，锰是随钴原料进入精炼钴生产中的有害杂质元素，在生产中以萃取除杂的方式进入氯化铜锰液。因此，将锰作为有价金属进行回收，提高外购钴原料的经济价值和使用价值，开展资源综合利用技术研究是非常有必要的。
本文以N235萃取提纯的氯化锰溶液为原料，在氨性介质中通过控制氧化电位生产超细四氧化三锰，经过液固分离、洗涤、干燥等工序即可得到高品质四氧化三锰。
1 试验原料
原料为经过萃取提纯的氯化锰溶液，pH <0.5，典型成分（g/L）：Mn 156.09、Cl 222、Na 0.43、Ca 3.41、Mg 0.014、SO42- 0.10、Co 0.059、Fe 0.00018、Pb 0.00043、Zn 0.00030、Ni 0.00550、Cu 0.00020。
2 试验方法
图1为Mn-H2O系25 ℃时的电位-pH图[4]。
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图1 Mn-H2O系的电位-pH图
Fig.1 Chart of potential of Mn-H2O system vs. pH
由图1可知，在Mn-H2O体系中，四氧化三锰有一个稳定存在的的热力学区域，由锰溶液制取四氧化三锰时有两条途径[3]：一是Mn2+在溶液pH为6.4~7.64时直接被空气氧化，二是Mn2+先转化成Mn(OH)2沉淀，然后再被空气氧化。
试验证实了途径1的操作难度较大。另外，由于原料是钴精炼的生产废液，钙、镁离子含量高，在pH高时易生成沉淀进入锰产品中，因此也不能使用途径2。本试验改进了途径1的方法，将反应方式改为溶液和氨水并流加入，恒定过程的pH，在电位稳定剂氯化铵的存在下，通空气氧化将Mn2+直接氧化成四氧化三锰，试验证实该方法可获得低含量钙、镁的结果，解决了钙、镁深度净化的难点。故确定使用该途径制备四氧化三锰。
试验具体操作步骤：将氯化锰液（含锰约100 g/L）稀释到合适浓度，加入适量氯化铵，混匀，控制溶液的加入速度。将氨水稀释到要求浓度，并流加入预先加热到60 ℃的0.5 L水中，同时开搅拌，通过调节氨水流量，控制pH在要求范围，通空气氧化，到要求的反应时间后停止反应，过滤，洗涤，干燥，计量，分析。
3试验结果及讨论
3.1电位稳定剂
反应过程通入空气，溶液的电位会迅速上升，只控制pH是不够的，还必须加入合适的添加剂以稳定溶液的电位，反应的最终产物才会是四氧化三锰。硫酸铵和氯化铵及水合肼是最常用的电位添加剂[5]，由于溶液是氯化体系，因此确定氯化铵为稳定电位添加剂和pH缓冲剂。氯化铵用量试验结果显示，反应结束后母液中铵含量均高达十几克升，因此，只需在反应初期加入少量即可，本文选择氯化铵起始用量为2 g/L。
3.2 正交试验
为确定制备四氧化三锰的最佳技术条件，以溶液锰浓度(A)(100、60、20 g/L)、pH (B)(6.5、7.5、8.5)、溶液流速(C)(0.6、1.8、3.0 L/h)、氧化时间(D)(5、4、6 h)做三水平四因素正交试验。固定底液体积1 L(水)，反应温度60 ℃，搅拌速度500 r/min，氯化铵用量2 g/L，试验结果见表1~2。
表1 正交试验结果
Table 1 Results of orthogonal test
	水平组合
	母液计锰直收率/%
	Mn3O4含量/%

	A1B1C1D2
	39.63
	59.61

	A1B2C2D1
	96.80
	63.37

	A1B3C3D3
	69.71
	69.71

	A2B1C2D3
	39.64
	70.52

	A2B2C3D2
	87.60
	70.36

	A2B3C1D1
	69.71
	65.16

	A3B1C3D1
	31.16
	69.99

	A3B2C1D3
	89.17
	71.11

	A3B3C2D2
	82.74
	69.83


表2 正交试验数据分析
Table 2 Data analysis of orthogonal test
	类别
	A锰浓度
	B pH
	C溶液流速
	D氧化时间
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	192.69
	200.12
	195.88
	198.52
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	206.04
	204.84
	203.72
	199.80
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	210.93
	204.70
	210.06  
	211.34

	Rj
	18.24
	4.72
	14.18
	12.82

	因素主次
	1
	4
	2
	3

	较优水平
	20 g/L
	7.5
	3.0 L/h
	6 h


由表2可见，各因子的影响顺序为：锰浓度>溶液流速≈氧化时间>pH。有两种最佳组合A3B2C3D3、A3B3C3D3。通过对该两种组合进行试验，A3B2C3D3四氧化三锰中锰含量为71.21%，经XRD检测均为Mn3O4的纯物相。而A3B3C3D3得到的四氧化三锰中钙、镁含量偏高。
3.3浓度的影响
生成四氧化三锰工序锰溶液浓度和氧化时间是最重要的技术条件，因此，在氧化时间6 h条件下，进行了不同锰溶液浓度的试验。结果表明，锰浓度越大，氧化反应越困难，尽管锰浓度在20~60 g/L氧化 6 h均可反应完全，但20 g/L左右可得到粒度、比表面较满意的结果，因此，我们选择锰浓度为20 g/L左右。
3.4 pH的影响
表1数据显示，pH对锰直收率的影响最大，pH为6.5时的母液含锰很高，直收率最低，pH为8.5时，氨水用量很大，反而使部分返溶，直收率降低。
由于制备过程选择的pH在6.5~8.5，在这样的pH下溶液中钙、镁离子很可能进入四氧化三锰样品中。因此，需要对氯化锰溶液中钙、镁离子含量对四氧化三锰质量影响进行试验。结果显示 在pH为8.5时，钙、镁也发生沉淀，使得四氧化三锰中钙镁含量高于其它pH条件，试验表明，pH在7.5~7.8时结果均满足要求，故本试验确定pH为7.5±0.2。因此将制备四氧化三锰最佳因素组合确定为A3B2C3D3。
3.5 钙镁离子净化试验
实际生产中氯化铜锰液经N235萃取后的萃余液含钙高达2~50 g/L，含镁0.0x g/L，而四氧化三锰产品对钙镁有严格要求。因此，采用NH4F除钙镁，试验条件：pH 4~4.5、NH4F用量是理论用量的3倍、温度70~80 ℃、时间1 h。初始溶液成分（g/L）：Ca 3.34、Mg 0.14、Mn 172.20，净化后液成分（g/L）：Ca 0.057、Mg 0.10、Mn 171.30。净化液中残余的这一部分钙镁可以通过控制氧化条件使其留在母液中，而不进入四氧化三锰。试验条件：氧化时间6 h、pH 7.5±0.2、流量1.8 L/min、搅拌转速500 r/min、反应温度60 ℃、锰浓度20 g/L。试验结果见表3。
表3 控制氧化条件试验结果
Table 3 Results of controlling oxidation test
	净化液钙镁含量/(g·L-1)
	四氧化三锰中杂质含量/%

	
	Ca
	Mg
	Na
	Fe

	5.00
	0.400 0
	0.003 8
	0.003 2
	0.023 0

	1.50
	0.300 0
	0.015 0
	0.004 3
	0.026 0

	0.70
	0.050 0
	＜0.001 0
	0.003 2
	0.008 5

	0.10
	0.011 0
	0.001 7
	0.001 2
	0.016 0

	0.02
	0.001 6
	0.001 8
	0.001 5
	0.017 0

	0.01
	0.000 9
	0.000 9
	0.001 4
	0.006 0


表3表明，大多数钙镁在选定的条件下，是可以不进入成品中的，尤其是镁高达几克升都不会进入成品中。在本试验的原料中镁很低、钙高达2~50 g/L，只要用氟化铵初步净化至小于0.1 g/L，锰稀释为20 g/L左右，通过控制氧化条件就可满足深度净化要求，实际试验制备的成品中含钙镁小于0.002%。
4 实际物料的全流程试验
原料液除钙、稀释后按照试验确定的技术条件进行了全流程试验，稀释后原料液的化学成分（g/L）：Mn 24.76、Na 1.93、Ca 0.0021、Fe 0.001、Mg 0.001、Cl- 35、SO42- 0.13。制得的四氧化三锰(No.47和No.48)的检测结果与某厂电子级产品(WL-0)对比情况见表4。
表4产品四氧化三锰化学分析结果
      Table 4 Component of Mn3O4      /%
	成分
	WL-0
	No.47
	No.48

	Mn
	71.23
	71.32
	71.11

	Na2O
	<0.001
	0.001 2
	0.001 2

	CaO
	0.001 6
	0.001 6
	0.001 7

	Fe2O3
	0.410
	0.008 4
	0.008 3

	MgO
	0.004 6
	0.002 2
	0.002 2

	As
	<0.001
	0.000 14
	0.000 15

	Sb
	<0.001
	0.004 7
	0.004 5

	S
	0.012
	0.018 0
	0.016 0

	Ni
	
	0.004 8
	0.003 5

	Cd
	
	0.000 3
	0.000 3

	Se
	
	0.000 23
	0.000 38

	Cr2O3
	
	0.001 5
	0.001 7

	SiO2
	
	0.046 0
	0.053 0

	AL2O3
	
	0.006 6
	0.003 2

	Cu
	
	0.000 5
	0.000 5

	Co
	
	0.003 1
	0.004 0

	Pb
	
	0.002 3
	0.002 0

	Zn
	
	0.002 6
	0.007 6

	H2O
	
	0.040 0
	0.150 0


图2为试验产品XRD谱，与标准卡片对比后，表明均为四氧化三锰纯相。
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图2 47号产品XRD谱
Fig.2 XRD pattern of product No.47
图3为试验产品粒度分布，d50=8.994 μm，d90=16.004 μm，比表面积：47号7.37 m2/g，WLA-0 4.79 m2/g，48号8.02 m2/g。
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图3 47号产品的粒度分布图
Fig.3 Particle size distribution of product No.47
上述测试结果表明，试验室制备出的四氧化三锰粒度集中，比表面较大，钙、镁等达到国内电子级四氧化锰产品先进水平，杂质铁、硒、铬含量远低于国内同类产品。
5 结论
氯化铜锰溶液净化后生产高品质四氧化三锰的最佳条件为：反应温度60 ℃、搅拌速度500 r/min、氯化铵用量2 g/L、溶液锰浓度20 g/L、pH 7.5、溶液流速3 L/h、氧化时间6 h。制备出的四氧化三锰粒度集中，比表面较大，钙、镁含量等达到国内电子级四氧化锰产品的先进水平，而杂质铁、硒、铬含量远低于国内同类产品。
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