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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
マンガン鉱石を４００～７９０℃で還元ガスと接触させて還元鉱石を得る第一工程、つい
で前記第一工程で得られる還元鉱石を７０℃以上、大気圧下での沸点以下の温度の水で浸
漬する第二工程、よりなることを特徴とする硫酸へ溶解させたときのマンガン溶解率が９
８．０％以上であるマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項２】
　還元ガスが水素、一酸化炭素、二酸化硫黄、硫化水素及びメタンからなる群より選ばれ
る１種又は２種以上であることを特徴とする請求項１に記載のマンガン鉱石処理物の製造
方法。
【請求項３】
　還元ガスの使用量が、Ｗ＝Ｗ１×（Ｗ２×０．０１／５５＋Ｗ３×０．０１×０．５／
５６）×０．０８２×Ｔ／Ｐ（式中、Ｗはマンガン鉱石の還元に理論的に必要な還元ガス
の量（単位はリットル）、Ｗ１は還元されるマンガン鉱石の量（単位はｇ）、Ｗ２はマン
ガン鉱石中のマンガン含量（単位は重量％）、Ｗ３はマンガン鉱石中の鉄含量（単位は重
量％）、Ｔは還元ガスの絶対温度（単位は絶対温度Ｋ）、Ｐは還元ガスの圧力（単位はａ
ｔｍ）である。）に対して１．２～２．０であることを特徴とする請求項１又は請求項２
に記載のマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項４】
　還元ガスとして、前記還元ガスを不活性ガスで希釈されたものを用いることを特徴とす
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る請求項１～３のいずれかに記載のマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項５】
　還元ガスとマンガン鉱石とをロータリーキルンを用いて連続的に接触させることを特徴
と
する請求項１～４のいずれかに記載のマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項６】
　ロータリーキルンが、鉱石と還元ガスを混合する装置を具備することを特徴とする請求
項５に記載のマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項７】
　第一工程及び／又は第二工程を連続式で行うことを特徴とする請求項１～６のいずれか
に記載のマンガン鉱石処理物の製造方法。
【請求項８】
　第一工程で得られる還元鉱石を非酸化雰囲気下にて１５０℃以下に冷却した後、第二工
程を行うことを特徴とする請求項１～７のいずれかに記載のマンガン鉱石処理物の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、硫酸マンガン製造用のマンガン鉱石処理物の製造方法に関する。詳しくは、
電解二酸化マンガンの製造等に用いられる硫酸マンガン溶液の原料として好適な、硫酸へ
のマンガン溶解性の高い、かつ鉱石中のカリウムが低減されたマンガン鉱石処理物の効率
的な製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
硫酸マンガンは、乾電池材料に用いられる電解二酸化マンガン製造の原料およびフェライ
ト、顔料、セラミック等の工業中間薬品として広く用いられている有用な化合物である。
【０００３】
従来、天然に産出するマンガン鉱石から、不純物含量の少ない硫酸マンガン溶液は、１）
天然に産出するマンガン鉱石を高温還元ばい焼しマンガン還元鉱石を得る還元工程、２）
このマンガン還元鉱石を硫酸にて溶解し、粗硫酸マンガン溶液を得る溶解工程、３）粗硫
酸マンガン溶液から不純物を除去して高純度硫酸マンガンを得る精製工程、の工程を経て
得られている。
【０００４】
この各工程を順に説明する。
【０００５】
１）還元工程
マンガン酸化物はマンガンの酸化状態により様々なマンガン酸化物の形態をとり、天然に
産するマンガン鉱石ではこれら様々な形態のマンガン酸化物が種々の比率で混在している
。これらの内、硫酸に完全に溶解するのは酸化第一マンガンのみであることから、硫酸溶
解にあたって、マンガン鉱石は酸化第一マンガンまで還元する必要がある。
【０００６】
鉄と鋼，４９巻，９７１頁（１９６３年）や、鉄と鋼，４９巻，１０５９頁（１９６３年
）では、マンガン鉱石は４００℃以上の温度で還元することができるが、７００℃以下の
低温で還元されたマンガン還元鉱石は保存安定性が低く、通常の保存方法では酸不溶物を
形成し易く、硫酸へのマンガン溶解率が低下する欠点があり、安定なマンガン還元鉱石を
得るためには、７００℃以上好ましくは１０００℃程度の還元が必要とされている。
【０００７】
また、特公昭５１－３００３６号公報には、マンガン還元鉱石は、１０９３℃以上に加熱
すると鉱石同士が焼結し、この処理が困難になることが開示されている。
【０００８】
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このため、特公昭５６－４４９８号公報、特公昭５１－３００３６号公報では、工業的な
マンガン鉱石の還元は、マンガン還元率、還元速度、マンガン還元鉱石の安定性、炉の耐
熱性、操作の安定性の観点から、粉砕したマンガン鉱石を、メタンガス、水素ガス、一酸
化炭素などの還元剤の存在下、８００～１０００℃の高温で酸化第一マンガンに転化する
に十分必要な時間をかけて還元し、達成できることが開示されている。しかしながら、８
００～１０００℃といった高温では、還元炉の材質にキャスタブル耐火物やタングステン
耐熱鋼を用いねばならず装置が非常に高価となっていた。
【０００９】
２）溶解工程
溶解工程では、前記の還元工程で還元された還元鉱石を硫酸に添加し、溶解させ、粗硫酸
マンガン溶液を得る。この際、不純物であるカリウム、鉄、コバルト等の金属類も同時に
溶解される。また、溶解工程での硫酸へのマンガン溶解率は９７％台以下であった。
【００１０】
このように、還元鉱石からのマンガン溶解効率が低いことは、経済性の低下をまねき、工
業化に際しての大きな課題であった。また、マンガンを含んだ鉱滓が多量に発生し、その
利用が困難であり、環境保全上問題で、このことも工業化に際しての大きな課題であった
。
【００１１】
３）精製工程
精製工程では、前記の溶解工程で得られた粗硫酸マンガン溶液より、鉄や各種重金属類が
硫化水素等の処理により沈殿除去され、硫酸マンガンが精製される。しかしながら、これ
らの方法では、粗硫酸マンガン溶液に混在するカリウムを除去することが極めて困難であ
った。そして、カリウムは電解二酸化マンガン中に含有されると乾電池の性能に好ましく
ない影響を与えるため、以下のカリウム除去方法が提案されてきたが、満足できるもので
はなかった。
【００１２】
ａ）ジャロサイト法
特公昭６０－１６６２３１号公報では、硫酸マンガン溶液中に３価の鉄を加えてｐＨを調
整することにより、溶液中のカリウムを鉄及び硫酸根との複塩であるジャロサイト［Ｋ2

Ｆｅ6（ＳＯ4）4（ＯＨ）12］として沈殿濾過し除去する方法が開示されている。しかし
ながら、このジャロサイト法では、比較的容易にカリウムを除去することができるが、こ
の方法により得られた硫酸マンガン溶液中のカリウム濃度は、現状要求されているカリウ
ム濃度に到達できず、また、沈殿するジャロサイトは濾過性が悪いという問題点があった
。さらにこの方法では、ジャロサイトの生成後、過剰の鉄を沈殿除去するために、中和剤
を用いｐＨを中性付近に調整する必要があり、この中和剤として、一般にマンガン鉱石類
の使用が知られているが、これを用いた場合にマンガン鉱石類中のカリウムが溶出し、低
下させたカリウム濃度が再度増加してしまうという課題があった。
【００１３】
ｂ）水浸出法
マンガン還元鉱石中のカリウムを酸溶解前にあらかじめ除去するために、特開平４－７４
７２０号公報では、マンガン還元鉱石をアルカリ性水溶液中で８０℃以上好ましくは１０
０℃以上に加熱処理する方法が、特公昭４７－２４２４号公報では、マンガン還元鉱石を
１００℃以上の熱水で処理する方法が、開示されているが、アルカリ性水溶液中で加熱処
理する方法では、多量のアルカリ薬剤を必要とし、経済性の低下をまねき、また、熱水を
用いる方法では、薬剤は不要となるものの、浸出温度が１００℃以上の為、大型の高価な
耐高圧設備が必要となってしまう。このように従来の水浸出法では、経済性や設備面で、
工業化に際して大きな課題があった。
【００１４】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、上記したような従来の硫酸マンガン溶液製造における様々な課題を克服する
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ことを目的としている。すなわち、硫酸マンガン製造に用いられるマンガン鉱石処理物で
あって、このマンガン鉱石処理物を硫酸に溶解させたときのマンガン溶解率が高く、かつ
、カリウム含量の低い、マンガン鉱石処理物を、容易にかつ経済的に製造できるマンガン
鉱石処理物の製造方法を提供することをその目的とする。
【００１５】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、硫酸マンガン溶液製造上の課題を解決するために、従来の技術が抱える問
題点を鋭意検討した。その結果、マンガン鉱石の還元条件を巧みに制御して得た還元鉱石
を温水でさらに処理するという新たな方法により、硫酸へのマンガン溶解率がこれまでに
なく高く、かつ鉱石中の硫酸溶解性カリウム含量が極めて少ないマンガン鉱石処理物を見
出し、また、このようなマンガン鉱石処理物を容易に得ることができることを見出し、遂
に本発明を完成するに至った。
【００１６】
　すなわち本発明は、硫酸マンガンの製造に用いられるマンガン鉱石処理物であって、硫
酸に溶解させたときのマンガン溶解率が９８．０％以上であるマンガン鉱石処理物を製造
するにあたり、原料となるマンガン鉱石を４００～７９０℃で還元ガスと接触させて還元
鉱石を得、得られた還元鉱石を７０℃以上、大気圧下での沸点以下の温度の水で浸漬して
得る製造方法である。
【００１７】
以下、本発明を詳細に説明する。
【００１８】
本発明のマンガン鉱石処理物の原料は、天然に産出されるマンガン鉱石である。なかでも
、軟マンガン鉱、硬マンガン鉱、等の酸化マンガン鉱が産出量も多く、マンガン含量も高
くかつ入手が容易であり、好適に用いることができる。
【００１９】
本発明のマンガン鉱石処理物はマンガン鉱石が処理されて得られたものであり、硫酸への
マンガン溶解率は９８．０％以上と極めて高い溶解性を示す。このような優れた性質によ
り、マンガンを工業的により有効に利用することができ、また、鉱滓の発生量も著しく減
少することから、硫酸マンガンの工業的製造や環境保全の面において極めて有用となる。
【００２０】
尚、本明細書において、硫酸とは硫酸を含む水溶液を総称して表すものであり、例えば、
濃硫酸、希硫酸や、硫酸マンガンを含んだ硫酸水溶液等が例示できる。
【００２１】
　さらに、本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法で得られるマンガン鉱石処理物に含ま
れる硫酸溶解性カリウムの量とマンガンの量との重量比（Ｋ／Ｍｎ）が０．００１以下で
あるものが好ましい。このように含まれるカリウム成分が低いために、このマンガン鉱石
処理物より硫酸マンガンを製造するにあたっては、カリウム含量を極めて低くすることが
でき、従来行われている他の脱カリウム操作を省略することができる。
【００２２】
　また、本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法で得られるマンガン鉱石処理物中に含ま
れる鉄の硫酸への溶解率は、７０％以上が好ましく、さらには８０％以上が好ましい。こ
れにより鉱滓発生量をより少なくできる。
【００２３】
　本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法で得られるマンガン鉱石処理物の粒度としては
、硫酸へのマンガン成分の溶解速度を大きくすることができ、カリウムの除去率も向上す
ることで、硫酸マンガンの製造にとり効果的となるため、５００μｍ以下であることが好
ましい。このように、硫酸への溶解速度がマンガン鉱石処理物の粒度と関係するのは、マ
ンガン鉱石処理物の表面積に依存するためと考えられる。
【００２４】
次に、本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法について述べる。
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【００２５】
この製造方法としては、原料となるマンガン鉱石を４００～７９０℃で還元ガスと接触さ
せて還元鉱石を得る第一工程と、第一工程で得られる還元鉱石を７０℃以上、大気圧下で
の沸点以下の温度の水で浸漬する第二工程の２つの工程よりなる。
【００２６】
本発明の方法に用いられ、原料となるマンガン鉱石は、粒度５００μｍ以下、さらに３０
０μｍ以下に粉砕した後、第一工程を行うことが好ましい、この粉砕処理によりマンガン
鉱石の表面積が増し、本発明のマンガン鉱石処理物を製造する際に、マンガン鉱石の還元
速度及びカリウム溶出速度が向上させることができる。
【００２７】
第一工程の操作方法は特に限定されないが、好ましい具体例としては原料となるマンガン
鉱石を外熱式のロータリーキルンを用いて還元ガスと加熱混合しつつ連続的に接触させる
ことによって達成できる。
【００２８】
ロータリーキルンを用いる場合、ロータリーキルンにおける還元ガスと原料マンガン鉱石
の流れ方向は、並流、向流いずれでもよいが、還元ガスと鉱石の接触効率を高め、より短
時間で高い還元率を得るには向流が好ましい。
【００２９】
ロータリーキルンの形状は、内部の鉱石の攪拌が効率よく行えるものであれば特に制限さ
れないが円筒形又は多角筒形が望ましい。
【００３０】
円筒形とは、筒の両端が円形である形状のものをさす。
【００３１】
多角筒形とは、筒の両端が多角形である形状のものをさし、五角形、六角形、七角形、八
角形等が例示できる。
【００３２】
また、ロータリーキルンはその内部に、鉱石と還元ガスの接触効率を高めるために、鉱石
と還元ガスを混合する装置を具備することがより好ましい。
【００３３】
鉱石と還元ガスを混合する装置としては、鉱石と還元ガスを混合する機能を有するもので
あれば特に限定されないが、構造が単純でメンテナンスが容易でかつ接触効率が優れるも
のとして、ロータリーキルン内に設置された可動式の攪拌翼や、キルン内壁固定式の攪拌
翼、いわゆるリフターを設置することが好ましい。
【００３４】
また、これらを組み合わせたロータリーキルンでも良い。
【００３５】
可動式攪拌翼の形状、及びその使用方法について、より詳しく述べると、特許第５２１７
７号公報、特公平２－４６８７７号公報、特公平２－５５７０８号公報、特公平２－５５
７０９号公報、特公平２－５５７１０号公報、特公平４－１９４７１号公報を挙げること
ができる。これら先行文献で示された技術が本特許に好ましく適用できる。
【００３６】
以上のように、内部の鉱石の攪拌を効率よく行う形状のロータリーキルン及び／又は鉱石
と還元ガスを混合する装置を具備するロータリーキルンを用いることにより、マンガン鉱
石の還元をより短時間で、より低い温度で、より当量に近い還元ガス量で、本発明が実施
できる。
【００３７】
攪拌翼の枚数は特に制限されないが、接触効率を高める為に、可動式の攪拌翼は３枚以上
、キルン外壁固定式の攪拌翼は２枚以上が好ましい。
【００３８】
第一工程における還元温度としては、４００～７９０℃の範囲が好ましく、さらに６３０
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～７２０℃の範囲が好ましい。これは、還元温度が４００℃よりも低いと、原料マンガン
鉱石の還元が十分ではなく、得られるマンガン鉱石処理物を硫酸へ溶解する際に、マンガ
ン溶解率が悪化することがあり、一方、７９０℃より高くしても、マンガン溶解率が悪化
することがあり、この結果、マンガン溶解率が９８．０％以上という高い溶解率を達成す
ることができなくなるからである。
【００３９】
また、従来のマンガン鉱石の還元処理は、８００～１０００℃といった高温であるために
、炉の材質として、キャスタブル耐火物やタングステン耐熱鋼が必要であり、還元炉は非
常に高価なものであった。これに対し、本発明の製造方法での還元では炉の材質として、
通常のステンレス鋼が使用できるため、装置の製作は容易で、かつ安価となる。
【００４０】
第一工程で用いられる還元ガスとしては、水素、一酸化炭素、二酸化硫黄、硫化水素、メ
タン等の還元性のガスを用いることができ、これらは１種単独で用いるのみならず、２種
以上を任意に組み合わせて用いることもできる。さらに、これらの内でも、反応速度が大
きく、反応生成ガスが水蒸気で排ガス処理が不要なことなどから水素が好ましく用いられ
る。
【００４１】
還元ガスの使用量としては、還元反応を終了させ、マンガン鉱石処理物のマンガン溶解率
を低下させないようにするために、原料マンガン鉱石の還元に理論的に必要な量に対して
１．２～２．０倍量とすることが好ましい。
【００４２】
尚、ここでいうマンガン鉱石の還元に理論的に必要な量とは、マンガン鉱石中の高次の酸
化マンガンと高次の酸化鉄を酸化第一マンガンおよび酸化第一鉄に還元するに必要な還元
ガスの体積量（リットル）であり、以下の式により求めることができる。
【００４３】
Ｗ＝Ｗ１×（Ｗ２×０．０１／５５＋Ｗ３×０．０１×０．５／５６）×０．０８２×Ｔ
／Ｐ
（式中、Ｗはマンガン鉱石の還元に理論的に必要な還元ガスの量（単位はリットル）、Ｗ
１は還元されるマンガン鉱石の量（単位はｇ）、Ｗ２はマンガン鉱石中のマンガン含量（
単位は重量％）、Ｗ３はマンガン鉱石中の鉄含量（単位は重量％）、Ｔは還元ガスの絶対
温度（単位は絶対温度Ｋ）、Ｐは還元ガスの圧力（単位はａｔｍ）である。）
また、用いられる還元ガスは適時、窒素、アルゴン、水蒸気、二酸化炭素、ヘリウム、ネ
オン等の不活性ガスで希釈して使用することができ、これらの内でも、大量に入手でき、
取り扱いが容易で安価な窒素が好ましく用いられる。これにより還元ガスの爆発等の危険
性を抑えたり、原料マンガン鉱石と還元ガスとの反応性を制御できる。
【００４４】
第一工程において、マンガン鉱石を還元処理する時間としては、１０～１２０分間が好ま
しく、さらには３０～６０分が好ましい。これは、還元処理の時間が１０分未満では、マ
ンガン鉱石の還元が不十分となって硫酸へのマンガン溶解率が悪化することがあり、１２
０分より長くしてもマンガン溶解率は限界で増加せず、装置が大型化し経済的でなくなる
ことがある。
【００４５】
第一工程の後に、第一工程で得られた還元鉱石を非酸化雰囲気下にて１５０℃以下まで冷
却し、この後、第二工程を行うことが好ましい。これは、還元終了直後のマンガン鉱石は
数百度の温度の状態にあるため不安定であり、これが空気に曝されると酸不溶物を生成す
ることがあるからである。さらに、酸不溶物の生成反応は１５０℃以下では遅くなり、こ
の状態で第二工程に供してもよいが、常温まで冷却することが好ましい。
【００４６】
また、この反応は極めて速いため、冷却の際には空気の混入を遮断するだけでなく、前述
の不活性ガスもしくは還元ガス、及びそれらの混合ガスを装置内に流通させて酸不溶物の
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生成をいっそう抑えることが好ましい。
【００４７】
冷却を行うにあたっては、ロータリーキルンタイプの冷却管で前述の還元ガスや不活性ガ
スを流通しつつ連続式で行うとよい。用いられる冷却管の形式としては、空冷式でもよい
が、冷却効率を高め速やかに冷却させるために、外壁に水シャワー等を行う水冷式がより
好ましい。
【００４８】
第二工程は、第一工程で得られたマンガン還元鉱石を７０℃以上であって、かつ大気圧下
での沸点以下の加温された水、すなわち温水で浸漬することによって達成される。
【００４９】
第二工程の操作方法は特に限定されないが、好ましい具体例としては、一槽以上の連続式
攪拌槽にて、第一工程で得られたマンガン還元鉱石と温水とを連続的に攪拌混合し、連続
的にスラリーを抜き出すことによって達成される。
【００５０】
第二工程において用いられる温水とは、水を加温したものであれば特に制限はなく、純水
、イオン交換水、水道水、夾雑物を濾過した河川水等が例示でき、これらの内でも、イオ
ン交換水、河川水が好ましく用いられる。
【００５１】
温水の温度としては、７０℃以上であって、水の大気圧下での沸点以下の温度となってい
ることが好ましく、さらに、８０～９５℃の範囲の温度となっていることが好ましい。水
の温度が７０℃未満の場合には、カリウムの除去が不十分となり、また、水の大気圧下で
の沸点を超えるような温度の熱水を用いた場合には、カリウムの除去効果は限界で大きな
効果は望めないばかりでなく、装置として高圧設備が必要となり経済的でなくなってしま
う。
【００５２】
第二工程の処理時間としては、１～２４時間の範囲が好ましく、さらには、３～５時間の
範囲が好ましい。これは、処理時間が１時間未満では、カリウムの除去が不十分となるこ
とがあり、また、２４時間を超える場合には、カリウムの除去効果は限界であるばかりで
なく、装置が大型化して経済性が低下してしまうことがある。
【００５３】
第二工程において、温水を加えて得られるスラリー中のマンガン還元鉱石の濃度、すなわ
ちスラリー濃度としては、１０～４０重量％の範囲が好ましく、さらに好ましくは２０～
３０重量％である。スラリー濃度が４０重量％を超える場合には、マンガン還元鉱石と温
水との混合性が悪化してカリウムの除去が不十分となることがあり、１０重量％未満では
、カリウムの除去効果は限界であるばかりでなく、水が多量に必要となって装置が大型化
し経済性が低下することがある。
【００５４】
第二工程の終了後、再現性、操作性を高め、不純物の混入を防止するために、得られたマ
ンガン鉱石処理物の洗浄を行うことが望ましい。洗浄を行うには、通常、水が用いられる
が、純水、イオン交換水、水道水、夾雑物を濾過した河川水等が例示できる。これらの内
でも、イオン交換水、河川水が好適に用いられる。洗浄水量は、マンガン鉱石処理物のケ
ークに対して、当容量から１０倍容量の範囲が望ましい。洗浄回数も特に制限されないが
、１回から１０回が望ましい。
【００５５】
洗浄後、スラリーをそのまま酸溶解に供してもよいが、フィルタープレス、遠心分離、ベ
ルトフィルター等で濾過を行うか、沈降分離して、そのケークを酸溶解に供することが水
バランス上望ましい。このスラリーの固液分離性は良好であり、常法の固液分離法で容易
にマンガン鉱石処理物が分離できる。
【００５６】
本発明では、上記の工程および操作をバッチ式あるいは連続式のいずれによっても実施で



(8) JP 4730488 B2 2011.7.20

10

20

30

40

50

きるが、設備のコンパクト化、運転操作性の向上、そして生産性の向上を実現できる連続
式で行うことが好ましい。この連続式の具体的な態様は、原料、生産規模等により適宜選
択して決められるが、これらの工程を相互に有機的に組み合わせてもよく、また、必要に
応じて、一部の工程で得られる処理物を保管後そのままあるいは順次得られる処理物を集
めた後次工程へと処理する方式であってもよい。
【００５７】
本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法は、カリウム除去が、特殊な設備や高価な薬剤を
用いることなく、容易で、かつ安価に安全に高効率に行えるため、工業上有用であり、さ
らに、カリウムと同族であるナトリウムも、本発明による製造方法により、原料マンガン
鉱石から８０％以上除去することができる。
【００５８】
また、従来、還元鉱石からカリウムを除去するためには、高価なアルカリ薬品を用いて加
熱処理するか、または、オートクレーブ等の高価な高圧設備を用い１００℃以上の熱水処
理を行っており、多大なコスト、設備、労力が必要であり、工業的に困難であった。これ
に対し、本発明の製造方法により、マンガン鉱の還元物を温水で浸漬処理したものは、保
存安定性が高く、酸不溶物を形成し難い。この理由は定かではないが、マンガン鉱石処理
物の周りに水の膜が生成し、これが酸不溶物の形成を抑制しているためと推定される。
【００５９】
しかしながら、このような推定は本発明を何ら拘束するものではない。
【００６０】
　以上の方法により所望のマンガン鉱石処理物を得ることができる。
【００６１】
【実施例】
以下、本発明を実施例によりさらに説明するが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。尚、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｋの含量については、マンガン成分、鉄製分、カリウム成分の各成
分の原子重量に換算した量として算定した。
【００６２】
実施例１
Ｍｎ：５２．２重量％，Ｆｅ：２．６３重量％，Ｋ：５７５０ｐｐｍ（０．５７５重量％
）を含有する二酸化マンガン鉱を、粒度３００μｍ以下に粉砕した後、内径２００ｍｍ長
さ４ｍの外熱式ロータリーキルン中に１１００ｇ／分の速度で導入すると共に、水素ガス
を還元反応当量の１．２倍量、同じキルン内に向流接触するように窒素にて４０容積％に
希釈して導入し、還元ばい焼を行った。還元温度は７００℃、還元時間は３０分に設定し
た。この還元鉱石を窒素ガス気流中にて５０℃以下に冷却後、攪拌槽に導入し、９０℃の
温水にてスラリー濃度２０重量％、５時間処理した後、洗浄・濾過を行い、Ｍｎ：３７．
４重量％，Ｆｅ：１．７１重量％，Ｋ：２７９ｐｐｍ（０．０２７９重量％）の本発明の
硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物を得た。このマンガン鉱石処理物を湿式篩にて篩
分分析した結果、粒度３００μｍ以下であった。
【００６３】
このマンガン鉱石処理物１３．３ｇを、９０℃に加熱した３．０重量％の硫酸水溶液にｐ
Ｈ１．５になるように溶解した後、硫酸マンガン溶液と、鉱滓に濾別した。硫酸溶液の組
成はＭｎ：１．３５重量％，Ｆｅ：４８６ｐｐｍ（０．０４８６重量％），Ｋ：６ｐｐｍ
（０．０００００６重量％）であった。鉱滓量は０．４８ｇであり、その組成はＭｎ：０
．６９重量％，Ｆｅ：１０．９重量％，Ｋ：２４６０ｐｐｍであった。この結果より、得
られたマンガン鉱石処理物を硫酸へ溶解させたときのマンガン溶解率（以下、単に「マン
ガン溶解率」という。）は９９．９％，得られたマンガン鉱石処理物を硫酸へ溶解させた
ときの鉄溶解率（以下、単に「鉄溶解率」という。）は７６．８％であり、硫酸溶解性カ
リウムの量とマンガンの量との重量比（以下、「Ｋ／Ｍｎ」という。）は０．０００５０
７であった。これらの結果を表１に示した。
【００６４】



(9) JP 4730488 B2 2011.7.20

10

20

30

40

50

【表１】

【００６５】
実施例２
還元時間を９０分に設定した以外は実施例１と同様にしてマンガン鉱石処理物を得た。こ
の硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物を湿式篩にて篩分分析した結果、粒度３００μ
ｍ以下であった。
【００６６】
このマンガン鉱石処理物１５．１ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
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鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００６７】
実施例３
還元時間を９０分に設定し、温水処理時間を３時間にした以外は実施例１と同様にしてマ
ンガン鉱石処理物を得た。この硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物を湿式篩にて篩分
分析した結果、粒度３００μｍ以下であった。
【００６８】
このマンガン鉱石処理物１５．３ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００６９】
実施例４
水素ガスを還元反応当量の２．０倍量用い、これを窒素にて２０容積％に希釈し、還元温
度７１０℃、還元時間を９０分に設定し、スラリー濃度を４０重量％にした以外は実施例
１と同様にしてマンガン鉱石処理物を得た。この硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物
を湿式篩にて篩分分析した結果、粒度３００μｍ以下であった。
【００７０】
このマンガン鉱石処理物１６．１ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００７１】
実施例５
水素ガスを還元反応当量の１．６倍量用い、これを窒素にて９０容積％に希釈し、還元時
間を９０分に設定し、温水の温度を８０℃にした以外は実施例１と同様にしてマンガン鉱
石処理物を得た。この硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物を湿式篩にて篩分分析した
結果、粒度３００μｍ以下であった。
【００７２】
このマンガン鉱石処理物１６．０ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００７３】
比較例１
還元温度３５０℃、還元時間を６０分に設定し、温水の温度を８０℃にした以外は実施例
１と同様にしてマンガン鉱石処理物を得た。この硫酸マンガン製造用マンガン鉱石処理物
を湿式篩にて篩分分析した結果、粒度３００μｍ以下であった。
【００７４】
このマンガン鉱石処理物１３．４ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００７５】
比較例２
還元ガスとしてＣＯガスを用い、還元温度９８０℃、還元時間を１００分に設定し、還元
鉱石を窒素ガス気流中にて室温に冷却後、オートクレーブ攪拌槽に導入し、１１０℃の熱
水にて処理した以外は実施例１と同様にしてマンガン鉱石処理物を得た。この硫酸マンガ
ン製造用マンガン鉱石処理物を湿式篩にて篩分分析した結果、粒度３００μｍ以下であっ
た。
【００７６】
このマンガン鉱石処理物１３．７ｇを、実施例１と同様にして処理してマンガン溶解率、
鉄溶解率、Ｋ／Ｍｎを測定し、その結果を表１に示した。
【００７７】
【発明の効果】
本発明によれば以下の効果を奏する。
【００７８】
本発明のマンガン鉱石処理物は、硫酸へ溶解させたときのマンガン溶解率が極めて高く、
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さらに、カリウム含量が低いため、電解二酸化マンガン製造用の高純度の硫酸マンガン溶
液を得るのに優れた性質を有しており、また、従来のマンガン還元と比較し鉱滓発生量が
非常に少なく、実用上極めて有用である。
【００７９】
また、本発明のマンガン鉱石処理物の製造方法は、高価な材質の還元設備や高圧設備は必
要なく、かつ、高価なアルカリ薬剤が不要となる。さらに、本発明のマンガン鉱石処理物
を用いることにより、硫酸マンガン溶液中に含まれるカリウムを極めて低い濃度に低下さ
せることができ、また、カリウムと同族であるナトリウム、等のアルカリ金属も同時に極
めて低い濃度に低減できうる。このため、品質の高い硫酸マンガン製造用のマンガン鉱石
処理物を、容易に製造できる上に設備費も安価となり、大量生産に適し、かつ工業的であ
る。
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