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1
Vytnélei se tyka zpracovdni manganovych

rud karbondtového typu a/nebo flotatnich

kali po zpracovéni pyritonosnych surovin
flotaci, obsahujicich mimo jiné kyselinoroz-
pustné sloufeniny manganu, hof¢iku a fos-
fory, louZenim kyselinami. Jednd se zejmé-

na 0 rhodochrosit a kyzové bridlice, promi-

sené manganovymi karbondtovymi rudami.
. Vynélez je zaméFen na je$t& rozsahlé slo-
Zisté flotacnich kali, které svymi vyluhy vy-
razné znefidtuje vody v husté osidleném
okoli.

Dle dostupngch literdrnich pramenid je
svym mineralogickym i chemickym charak-
terem ve svét& ojedinélé. VyuZiti cennych
sloZek v kalech obsaZenych nebylo dosud
realizovédno. Jako kli¢ovy problém se jevi-
la filtrace brefek, jejiZ obtiZnost zvySova-
la provozni ndklady a znesnadiiovala vyro-
bu zboZi s vy$§imi ndklady na €istotu. Pred-
kladané feSeni je zamdFeno na ekologicky
GCelné vyuZiti odpadnich nitradnich kyse-
lin z blizké chemické tovarny, které je do-
sud nutno nédkladn& neutralizovat tak, aby
se .dva obtizné wodpady vyuZivaly na cenné
chemické vyrobky a zbyval jemny kiemidi-
ty pisek.

Nyni byl nalezen zplsob umoZiiujici tech-
nicky i ekonomicky vyhodnou exploataci
manganové, hoteénaté, piipadné i fosforec-
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né sloZky.- Tento zplsob je pfedmétem vy-
nédlezu a jeho podstata spofivd v tom,.Ze
se z manganovych rud a/nebo flotatnich
kali nejprve pfipravi bfetka rozmichdnim
ve vodg, k niZ se pridd kyselina sirovd a/ne-
bo dusitnd v mnoistvi 0,1 aZ 0,5 hmotnost-
ich#dili na 1 hmotnostni dil sudiny zpra-
covavané suroviny, priem# mnoZstvi vody
pouZité k pripravé bietky a mnoistvi po-
uZitych kyselin odpovidaji 10 aZ 30, vyhod-
né 15 hmotnostnim % obou kyselin, vzta-
Zeno na hmotnost vzniklé reakéni smési;
kterd se zahfeje k varu, ze vzniklé sus-
penze se oddéli pevnd fdze od kapalné, ta-
to se okyseli kyselinou dusi¢nou nejméné
v mnoZstvi potfebném k pievedeni pFitom-
nych Zeleznatych ionth na Zelezité a zahfe-
je k varu, nateZ se po skonteni oxidace re-
akéni smés zFedi nejménd trojndsobkem
vodného roztoku obsahujicitho amonné soli,
jako dusi¢nan a/nebo siran amonny, o kon-
centraci odpovidajici nejménd 5 hmotnost-
nim % amonnych soli v nafedéném rozto-
ku, ktery se €pavkuje plynnym amoniakem
nebo ¢pavkovou vodou na pH 4 aZ 7, vyhod-
né 5, vylou€eny Zelezity kal se oddéli od
kapalné faze, k niZ se pfidd vodna kyselina
fosfGrednd a/nebo dihydrogenfosforecnan
amonny nejménd ve stechiometrickém po-
méry k pfitomnému dvojmocnému manga-
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nu, naceZ se prolvede za teplofty 50 az 90 °C - .
gpavkovani privadénim plynného amomaku o

nebo. pfiddvanim gpavkové vody do pH 4

aZ 7, vyhodn& 5, vzniklg glelowté suspenze .

se vyhre]e na teplotu 70°C:aZ bodu varu
sm¥si @ po zm&n& pevné faze v nartZovélou
mikriokrystalickou  sraZeninu fosfore¢nanu
manganatoamonného monohydritu se tato
0ddé&li od kapalné, k niZ se pfidd dalsi po-
dil vodného roztoku kyseliny fosforetné
a/nebo dihydrogenfosforetnanu amonného
nejméné v mnoZstvi stechiometricky odpo-
vidajicim pritomnému hofiku a &pavkové-
ni se dokond¢i na hodnotu nejméné 10,5, na-
ez se po vyvaleni vylou€end bild mikro-
krystalickd sraZenina hydratovaného fosfo-
reénanu hforeénnatoamonnéhvo oddéli od ka-
palné faze.

Jako smd&si kyselin je moZno s vyhodou
pouZit .odpadni kyseliny z vyroby nitrtu
celulézy plsobenim smési kyseliny dusi¢né
a sirové na celuldézu nebo odpadni nitracni
kyseliny po nitraci organickych sloudenin,
zejména aromatickych. slou€enin, jako ben-
zenu, toluenu nebo naftalenu. |

Mno#Zstvi vody prio p¥ipravu bieéky se ur-
éuje dle rozkladné kyseliny tak, aby mnoZ-
stvi pfiddvanych kyselin po zfedéni pied-

loZenou .vodou bhylo 10 aZ 30, vyhodn& 15.

hmotnostnich %, vztaZeno na hmotnost re-
ak&ni smési. Celkové mnoZstvi rozkladné ky-
seliny, 'urfovdno jako soudet kyseliny siro-
vé + dusitné, se méni -dle sloZeni rozklé-

dané surioviny v mezich 0;,1:a% 0,5.t na tunu’

materidlu v pfepodtu na suSinu. Z bezpeé-
nostnich divodii se doporuduje pfipoustst
kyselinu pii mirng zvysené teplotd rychlosti,
piim&Fené p&nsnf suspenze. Po ukond&ent
hlavniho rozkladu karbonatl se vyhfeje k
potinajicimu varu. Do rozloZené mirn& ky-
selé bretky prejde asi 85 % karbondtové-
ho" manganu, avsak pouze 20 a? 30 % Ze-

"Mn2t 4 NH4+ + POSS- + aq =

a r«oztok .se pfi- 50 az 90 °C- neutralizu]e
tpavkem ¢€i Epavkovou vodou tak; iaby se
neptekrodila neutrdlni reakce, s vvy.huod-o'u
do pH 5, méFfeno vySe popsanou metodou.
Gelovitéd suspenze se vyhfeje k podinajicimu
varuy,-aZ pejde v-narfiZovélou: mikrokrysta-

11ck404u sraZeninu fosforecnanu manganat@-' ‘
' - MgNH4POs .

 Mg?* + NHgt + PO43' |aq
@ . éplavku]e se ubdobné ]ak vyse uvedeno
aviak aZ do pH cca 11 — méreno,po zi‘e-
déni; resp. do. znatelného zépachu Geloyi-
té sraZenina prejde povatenim v:bilou mik-
rokrystalickou sraZeninu fosfore¢nanu ho-
fetnatoamonného, prevdzng hexahydrétu,
ktery se 0ddsli a promyje .obdobng ],ako
manganatd .sil: Jako roztok dlhydnogenfos-
fatu amonného lze pouZit vyluh amofosuy,
jako je uvedeno v p¥ikladu provedeni,
Neni-li ekotnomxcky zdjem na délenl man-
ganaté .a hobenaté soli, srazi se oba fos-
foretnany soutasné Zpusnobem popsanym u

Mn-NH4PO4

-Zeného mnoZstvi.

4

leza zesgupoviny. Suspenze se zf11tru]e a pr.o-'.
myije vodlou ‘Filtrat se-okyself kyselinou du- "
siénou,- ‘potfebhou- pro oxidaci zeleznat{rch'

.. solf, a pfivede se k Zivému varu. Filtrt pre-
chmdné zlerné; prudké odbarveni na Zluto-

hné&dy. prﬁzraénv -roztok indikuje ukondeni
oxidagni reakce, kterd je podminkou snad-
ré nasledujici flltrace Zelezitého kalu. Oxi-
dace se .dle. potlieby -iniciuje opatrnym pki-
litim .malého mnoZstvi 65% kyseliny .dusié-
né do vrouciho roztoku. Prooxidovany roz-
tok se zPedi alespoifi trojndsobnym. mnoz-
stvim vratného roztoku po odd#leni fosfo-
retnanu hotefnatcamonného, pfipadng. sms-

- si fosfore€nant. mangana*tioamo.nného a ho-

Fednatoamonného tak, aby celkovd koncen-
trace amonnych soli v roztoku doséhla ale-
spoii 5 hmotnostnich %. Horky roztok se
za michdni &pavkuje plynnym amoniakem
nebo ¢pavkovou vodou tak, aby se neple-
kroéila neutrdlni reakce vznik;ajici suspen-
ze hydroxidu Zelezitého a hlinitého, s vyho-
dou na pH 5, mé&feno po zled&ni suspenze
desateponéscbkem destilované vody. Za t&ch-
to podminek se omezi strhdvdni mangana-
tych iontl do hydroxidl pod 3 9 z vylou-
Zelezity kal se oddéli.
Prvy podil sraZeniny pfi &pavkovani je vy-
raznd sv&tlejSi a obsahuje vedkerou kyseli-
nu fosforefnou z roztoku, kterda pochdzi jed-
nak z rogzloZené suroviny, jednak z prebyt-
ku srédZedla, jak je uvedeno déle. Fosfor je
moZno zachytit separatni. filtraci tétio sra-
Zeniny; GCelnost -operace je wotdzka ekono-
mickd. S Zelezitym kalem se kvantitativné
odstrafiuji i stopovd mnoZstvi arsenu a an-
timonu, kterd se vylouZila ze suroviny,
Flltrc‘lf po oddéleni Zelezitého kalu se- smi-
si s vodnym roztokem Kkyseliny fosforreéné
a/nebo dihydrogenfosforecnanu amonnného
nejméng’ ve: stechlometrickém mn'ontw po—
dle rsovnice 1 :

H20 + aq (1)
amunného monohydratu, kterd se odd3li a
promyje vodou.. -

‘Filtrat se smisi s dalsim podllem kyseh-
ny fosforeéné nebo dihydrogenfosforetnanu

amohného v nejméné& stechiometrickém
mno#Zstvi podle rovnice 2 - N
6 Hi0 + aq (2)

soli hofefnate, av§ak za nepiistupu vzdus-
ného kysliku tak aby. se predeslo samovol-
né tvorb& nerozpustnyrch hydraxtovan\?ch vys-
3ich oxidfi manganu.

Matecmj roztok..se zneutralizu]xe kyseh-
nou sirovou a/nebo kyselinou dusinou, pii-
padné pdpadn{ nitra¢ni smgsi, kterd je k
dispozici a. podle .obsahu .amonné soli se
dle potFeby zFedi vodou a pouZije se ke zie-
déni prooxidovaného. vyluhu, jak je v¢Se

‘ uvedenu ‘pFebytek matefného roztoku se vy-

uZije js&ko kapalng hlIlO‘]lVO nebo se b&Z-

~nym zphsobem zpracuje na tuhé nehydro-
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skopické hnlojivo, zndmé pod oznadenim le-
dek leunsky &i superledek semtinsky.

Fosforeénan manganatoamonny monohyd-
r&t, ziskany zpiisobem ‘podle vynélezy,- je
moZno vyuZit jako bezbalastni sloZku mine-
rélnich krmnych dopliikl ve vyZivé hospo-
darskych zvifat nebo jako sloZku:pr amyslo-
vych hnojiv; s vyhodou se pro hnojivarstvi
vyuZiji operace niZ8i kvality. Fosfore¢nan
hoteénatoamonny mé obdobné pouZiti jako
zdrioj hof¢iku, fosforu a amonia, plivodnd
vylouceny hexahydrat pfi suSeni &éstetné
ztraci krystalovou vodu.

Oba fosforeénany plsobenim vody zvolna
hydrolyzuji a jsou rostlinami asimilovatel-
né. Ve slabé kyselém prostfedi, které od-
povida acidit® zaZivaciho traktu dobytka, se
- rozpoust&ji. Koncentraci Zivin je moZno d4-
le zvyit prevedenim na difosforetnany
Mn2P207 2 Mg2P207 kalcinaci.

Fosforenanu manganatoamonného je
moZno pouZit také jako meziproduktu
pro piipravu libovolnych slouCenin manga-
nu pii soudasné regeneraci pouZité. kyseli-
ny fosforetné, napfiklad aplikaci iontomeé-
nic¢ovych techn:ollogii, elektriochemickych po-

_ stup@ &1 piipravou nerozpustnych oxidd’

manganitého a mangani¢itého.

Vyhodou zplisobu zpracovdni mangano-
vych rud nebo flotaénich kalt po zpraco-
vani pyritonovych surovin je moZnost eko-
logicky u&inng zpracovat chvaletické man-

ganové kaly, coZ je soutasné i antiimportnf

opatfeni z hlediska manganu. Dédle je moZ-
no zpdsobem podle vyndlezu likvidovat ab-
tiZné pramyslové odpadni kyseliny, napfi-
klad odpadni nitraéni smési z vyroby nitro-
sloudenin, pfipadné hitrdtu celuldézy, coZ by
vedlo ke sniZeni kyselosti vod odpadajicich
ze zavodu a zneli$tujicich vodni tok.
Dusikaté hnojivo kapalné &i tuhé, plipra-
vené .z matetnych louhd neutrahzam se
uvazuje jako reZijni vedlejsi vyrobek, ]ehoz
slozenl miZe kolisat. .

Pfiklad provedeni

Uvéadénd procenta jsou procenta hmot-
nostni,

Byl zp'racovén flotacni kal, ktery obsaho-
val 8,62 % celkového manganu, z toho 7,66
procentla kyselinorozpustného, 9,33 % cel-
kového Zeleza, z toho 9,06 % Xkyselinoroz-
pustného.

Do otdpéného michaného reaktoru se pfed-
loZi 2000 litrt teplé vody z promyvani kalu
~a rozmichd se 1825 kg mokrého mangano-
vého flotacniho kalu, ktery odpovidd 1500
kilogramim su$iny. Po zahfdti na teplotu
50°C se do vzniklé bretky zalne pfipous-
tét 610 kg odpadni kyseliny z vyroby nitré-
tu celulézy, kterd obsahuje 40 U kyseliny
sirové, 20 % kyseliny dusiné a zbytek &i-
ni voda a organické 1atky. Béhem 30 minut
je vnédSeni kyseliny a pé&nénim doprovize-
ny hlavni rozklad ukonen. Zapoji se ohfev
a suspenze se pfivede k mirnému varu. Po

hediné se vypust! do smé3ovactho zdsobni-
ku. Rozklddd se stfidavé ve dvou reakto-
rech o pracovnim cyklu po dvou hodinéch.

Ze. sméSovaciho michaného zdsobniku se
kontinudlng vypousti 4435 kgh~! suspenze
na rotacni filtr, ktery se promyva 2000 lh-1
horkéhlo kondenzatu. Odsunuje se 2058 kgh~1!
mokrého kalu a ziskdvd se 2376 kgh-1 ky-
selého vyluhu, obsahujici 3,86 0 Mn2t,
0,95 % Mg?+, 1,14 % Fe?*/3* kterym se

‘plni st¥idavé dva reaktory, pracujici v ho-

dinovych cyklech. K 2 376 kg roztoku v re-
aktoru se pfipousti 79 kg kyseliny dusi¢né
o obsahu 63 % HNOs3 a povafi se do odbar-
veni pfechiodné zCernalého roztoku. 2451 kg
zoxidovaného roztoku se stiidavé vypousti
do smé3ovaciho zdsobniku, do kterého se
plynule pFivadi 8973 kgh-1 zneutralizované
kapalné faze rezultujici po oddé&leni krysta-
lického hydratovaného fosforefnanu hofel-
natoamonného, kterd obsahuje 2,28 % NHs*,
2,57 % S042-, 4,51 % NO3~ a 0,12 procen-
ta NH4H2PO4. Do kontinudlniho neutralizac-
niho reaktoru pritéka 11 424 kgh-! roztoku
obsahujictho 0,80 9 Mn2*, 0,20 0 Mg?+,
0,24 % Fe3*, 1,79 % NHs¢*, 3,63 % SO4-,
4,87 U NOs~ a 0,09 NH¢H2PQq4, a pfi teplots
80°C se za intenzivniho michéni pfivede
49,2 kg plynného amoniaku; ddvkovaci za-
Fizeni reguluje automaticky na pH cca 5.
Zelezity kal se odd&luje vakuovym rotac-
nim filtrem v mnoZstvi 300 kgh~1 jako mok-
ry a promyvd se 300 kgh ! horkého kon-
denzatu.

Do dolni ¢4sti kénického krystahzat’oru s
pomalubéZnym michadlem a pfepadovym
limcem se plynule pfivadi 11 473 kgh -1 filt-
ratu obsahujictho 0,77 % Mn2*, 0,20 %
Mg?*, 2,23 0 NH4*, 3,61 0p SO42-, 4,85 %
NO3~ a 2050 kgh~! amofosového vyluhu s
obsahem 10 9% NH4¢H2PO4 a pFi 80 aZ 90 °C
se davkuje 45,1 kgh~! plynného amoniaku;
je iopét zapojena automatickd regulace na
pH 5 aZ 6. Vznikld suspenze fosforetnanu
manganatoamonného se zahusdtuje v sedi-
mentaéni nddob8 a jako krystalovd kaSe
se odstfeduje — 310 kgh~t MnNH4PQ4 . H20
-~ @ promyva vodou.

Filtrat v mnoZstvi 13 258 kgh-1, ktery ob-
sahuje 0,16 % Mg?+, 2,29 % NH4’r 3,13 %
S04~ a 4,20 Y% NO3~, vstupuje do obdobné-
ho krystalizdtoru, kde se plsobenim amo-
fosového vyluhu o stejném sloZeni jako na-
hofe v mnoZstvi 998 kgh-1 a plynného amo-
niaku v mmoZstvi 60,1 kgh~! vylouéi fosfo-
reCnan hofe&natoamonny, ktery se sedimen-
taci zahusti, odstfedi a promyje vodou; zis-

- kdva se 200,7 kgh-! fosforetnanu hoied-

natoamonného (pfevdzné hexahydréatu).
Oddélend kapalnd fdze se neutralizuje
271,3 kgh-! kyseliny dusitné 63%, automa-
ticky ddavkované do neutralni reakce. Z ne-
utralizaniho reaktoru vystupuje 14386
kgh-! roztoku o obsdahu 2,56 9% NHs*, 2,88
procenta SO42~, 5,04 % NO3~ a 0,13 pro-
centa NH4H2PO4. Z tohoto roztoku se odds-
luje 6367 kgh~1 do uzlu odparky a krysta-
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lizdtoru obvyklého provedeni, kde se vyra-
bi 674 kgh-! granulovaného hnojiva s obsa-
hem 61,4 % NH4NO3, 37,4 % (NH4)2804 a
1,2 % NH4H2PO4. Zbyvajicich 8019 kgh-1
roztoku se zFedi 954 kgh-! horké vody na
hustotu h = 1,05 gml~! pf#i 20 °C a pak po-
uZije pro zfed&ni vyluhu po rozkladu suro-
viny, jak je uvedeno vpfedu. L
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Fosforefnan manganatoamonny se susf na
fluidni suS4rné&. Ziska se produkt obsahuji-
ci 97,2 % MnNH4PO4 . H20 a 2,5 procenta
MgNH4POs4 . H20. Obdobn& se usu$i fosfo-
retnan hofefnatoamonny.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpisob zpracovdni manganovych rud
karbondtového typu a/nebo flotatnich kal
po zpracovdni pyritonosnych surovin flota-
_ Ci, obsahujicich mimo jiné kyselinorozpust-

né slouceniny manganu, hoféiku a fosforu

louZenim kyselinami za vzniku fosforedna-
nu manganatoamonného a fosforenanu ho-
fetnatoamonného vyznadujici se tim, Ze se
z manganovych rud a/nebo flotatnich kall
nejprve pfipravi bfetka rozmichédnim ve vo-
d& k niZ se p¥id4 kyselina sirovd a/nebo
dusitnd v mnozstvi 0,1 aZ 0,5 hmotnostnich
dild na 1 hmotnostni dil su$iny zpracovi-
vané suroviny, priemZ mnoZstvi vody po-
uZité k pripravé bfetky a mnoZstvi pouZi-
tych kyselin odpovidaji 10 aZ 30 hmotnost-
nim % obou kyselin, vztaZeno na hmotnost
vzniklé reak&ni smési, kterd se zahfeje k
varu, ze vzniklé suspenze se oddsli pevna
fdaze od kapalné, tato se okyseli Kyselinou
dusiénou nejméné v mnoZstvi potiebném k
pievedeni pFitomnych Zeleznatych iontd na
Zelezité a zahfeje se k varu, naleZ se po
skon€eni oxidace reakéni smés ziedi nej-
méné trojndsobnym mnoZstvim vodného roz-
toku obsahujictTho amonné soli, jako dusi¢-
nan a/nebo siran amonny, o koncentraci od-
povidajici nejmén& 5 hmotnostnim 9% amon-
nych soli v nafedéném rpztoku, ktery se
¢pavkuje plynnym amoniakem nebo &pavko-
vou vodou na pH 4 aZ 7, vylouteny Zelezity
kal se 0ddéli od kapalné faze, k niZ se pfi-
dd vodnd kyselina fosforetnd a/mebo dihyd-
rogenfosforetnan amonny nejmén& ve ste-
chiometrickém poméru k piitomnému dvoj-
mocnému manganu, nafeZ se provede za
teploty 50 aZ 90 °C &pavkovani pFivadsnim
plynného amoniaku nebo pFiddvanim &pav-
kové vody do pH 4 aZ 7, vznikld gelovita
suspenze se vyhfeje na teplotu 70°C aZ bo-
du varu smési a po zméné pevné fdze v
nar@Zov8lou mikrokrystalickou sraZeninu
fosforetnanu manganatoamonného mono-
hydrétu se tato oddé&li od kapalné, k niZ se
pridé dal3i podil vodného roztoku kyseliny
tosforetné a/nebo dihydrogenfosforetnanu
amonného nejmén& v mmoZstvi stechiomet-
- ricky odpovidajicim pfitomnému hofdiku a
Cpavkovéani se dokonéi na hodnotu nejméné
10,5, nateZ se po vyvafleni vyloudend bild

mikrokrystalickd sraZenina hydratovaného
fosforetnanu hofetnatoamonného oddéli od
kapalné faze. ' '

2. Zptsob podle bodu 1 vyznalujici se
tim, Ze se kapalnd fdze po oddéleni Zele-
zitgch kall zpracuje na Krystalickou -smés
fosforethanu manganatoamonného mono-
hydratu a hydratovaného fosforetnanu ho-
FeCnatoamonného v jednom stupni, pfi n8mZ
se pfidd vodny roztok kyseliny fosfore&né
a/nebo dihydrogenfosforetnanu amonného
najednou nejmén& v mnoZstvi odpovidaji-
cim stechiometricky pfitomnému dwojmoc-
nému manganu a hofciku, nafeZ se za ne-
pFistupu vzduchu provede ¢pavkovani za
teploty 50 aZ 90°C do pH nejmén& 10,5 a
po povafeni vyloutend mikrokrystalickd fa-
ze fosforetnanu manganatoamonného mono-
hydrdtu a hydratovaného fosforefnanu ho-
Fednatoamonného se odd#li od kapalné fa-
ze. - :

3. Zptisob podle bodd 1 a 2 vyznadujici
se tim, Ze pii Epavkovani roztokem amon-
nych soli nafedéného zoxidovaného reakc-
niho roztoku se ¢pavkovdni prerusi pfi vy-
lou€eni prvého svétlého podilu sraZeniny,
obsahujici kyselinu fosforefnou, kterd se
0dd&li separdtni filtraci a filtr4t se cpav-
kuje déle.

4. Zptsob podle bodd 1 aZ 3 vyznadujicl
se tim, Ze Fedén! reakfni smé&si po oxidaci
se provéadi kapalnou f4zi vzniklou po od-
dé&leni pevného krystalického hydratované-
ho fosforednanu hofetnatoamonného, pfi-
padn& po odd&leni krystalické smési fosfo-
refnanu manganatoamonného monohydréatu
a hydratovaného fosforegnanu hofeénato-
amonného, kterd se zneutralizuje kyselinou
sirovou a/nebo dusicénou.. ,

5. Zplsob podle bodu 1 vyznadujici se
tim, Ze louZeni suroviny a neutralizace ka-

-palné fdze smési Kyseliny dusiéné a siro-

vé po oddsleni krystalickych fosforetnani
se provadi odpadni kyselinou, rezultujici po
pFipravé nitrdtu celulézy plisobenim smési
kyseliny dusiéné a sirové, a/nebo odpadni

‘nitraéni kyselinou odpadajici po nitraci or-

ganickych sloufenin, zejména aromatickych

“uhlovodikd, jako benzenu, toluenu nebo naf-

talenu.

[

2 listy vykresi

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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