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Vyndlez se tyka zplsobu vyroby volné
sypnych krystaltt kysi¢niku mangani¢itého
pyroluzitového typu o analytické Cistoté ze
surového roztoku dusitnanu manganatého.

Po dlouha léta se hledd vyhovujici zpi-
sob vyuZivani bohatych loZisek s nizkym ob-
sahem manganu v oxidované formé k ziskéni
kysli¢niku. manganigitého. Bylo provedeno
-n8kolik pokusit o vyvinuti zplisobil zaloZe-
v-vnych zC&'sti nebo zcela na postupu poclln
- Tovnice

H:20
Mn(NO3}2 = MnO2+2 NO2.

Vratnd povaha vy3e uvedené reakce, jeZ
je podkladem pro praktické provadéni vséz-
kového nebo zejména cyklického postupuy,
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byla podne‘tem pii polatednich studijnich
pracich. Jak z daldiho jestg vyplyne, je jed-

~ nou z kritickych fazi toho postupu rozklad

roztoku dusifnanu manganatého a vyndlez

. préavé skytd prakticky-a ekonomicky zpusob
- provadéni.tohoto rozkladu:

Okoilnost, #¢ aZ dosud nebyly rozpoznény
presné podminky pottebné k- optimélnimu
prib&hu chemickyeh pochodd v kritickych
fazich této vyroby, znemo¥nila dsp&¥né pro-
vadéni vsdzkového nebo cyklického postupu,
zaklddajictho se na vy3e uvedené reakci,

Chemické d&je probihajici p¥i tomto zpi-
sobu jsou .ve zjednoduSené podob& zndzor-
nény-v nasledu]lclm schematu
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(1)
2 NO2 -}~ vodni péra chlazent
(5) tepla
—

4

MnO: jako produkt

Jak je patrno z diagramu, postup je teore-
ticky dokonale cyklicky. Roztok dusitnanu
manganatého se teplem rozklddd za vzniku

~Gistého kyslitniku manganicitého a plyn-
ného kysli¢niku dusiitého.

Tento plynny Kkysliénfk dusicity se spo-
Iu s vodni parou kondenzuje za podminek,
kdy vedle sebe wvznikajli kyselina dusitd a
kyselina dusi¢né. Ty potom reaguji s kyslié-
nikem manganiéitfm v surové manganové
-rudé za op&tovného vzniku roztoku dusina-
nu manganatého, ktery se oddsli od neéis-
tot, obsaZenych v rud& v podob& hlusiny,
Gpravou pH a filtraci, a vznikly filtrat se
~vede do rozkladné zdény, kde se cyklus opa-
kuje.

. Vyraz ,nelisty roztok dusitnanu manga-
natého”, jak se ho zde pouZivd, znamend
roztok dusitnanu manganatého obsahujict
rozpustné nedlistoty a dédle téZ suspenzi ob-
sahujici roztok dusinanu manganatého a
jak rozpustné, tak i nerozpustné netistoty.

Udaje tykajici se tpravy roztoku dusid-
nanu manganatého za tfelem odstran&ni
nedistot pochézejicich z rudy, z niZ byl du-
sifnan vyroben, jsou v literatufe uvedeny
jen v 'omezené mife, zejména pokud se tykaji
pripravy roztoku, uréeného k dal$imu roz-
kladu. Ve v3ech piFedchozich patentovych
spisech zabyvajicich se rozkladem dusitna-
nu manganatého pro ziskdni zu§lechtdné
formy kysli€niku manganiditého se rozklad
provadi pfi extrémnich teplotnich podmin-
kédch za vzniku masivniho a pom&rn& nedis-
tého produktu.

HNOz + HNOs - H20 (kapaln4)

ruda
(MnOz -} hludina)
jako pf¥ivod

(2)

Mn(NOs)2 4+ HzD (kapalnd) - hlu8ina

(3) §
tprava
(4] v
Iiltrace
hludina jako
odpad
v

Mn(NOs)z -+ Hz0 (kapalnd)

V patentovych spisech USA &. 1751133 a
2779 659 se popisuje stupeii, kdy se ze vznik-
1ého roztoku dusifnanu manganatého odstra-
fuje hlusina, aniZ se uvadi ddaj o Gpravé
hodnoty pH. Zprdva tradu ,,Department of
the Interior, Bureau of Mines, 1945, Techni-
cal Paper No. 674" se zmifiuje o odd&lovani
tuhych podildt po Castefné neutralizaci nad-
bytku kyseliny dusitné kysli€nfkem vépe-
natym, neni v8ak v ni vyslovn& popséan pies-

' ny postup ani tam neni Zddnd zminka o hod-

notd pH. V patentovém spisu USA &, 2 737 441
se popisuje vyluhovaci postup, p¥fi némZ se
pH upravi na hodnotu 3,0, dfive neZ se od-
strani tuhé podily. V Z4dném z t&chto spisii
neni zminka, Ze by existoval vztah mezi ne-
Cistotami pFitomnymi v roztoku dusiénanu
manganatého a typem produktu rozkladu,
ktery je moZno ziskat, nebo o tom, Ze je tie-
ba uréitych kritickych parametrfi p# pro-
vadéni rozkladu, aby se ziskal vysoce disty
krystalicky kysli€énfk manganifity pyroluzi-
tového typu.

Rozklad dusi€nanu manganatého teplem za
vzniku Kkysliénfku manganiéitého je zndm a
zplsoby provdd&ni tohoto rozkladu byly po-
psény v celé radé patentovych spisf. V pa-
tentovém spisu USA &. 1287 041 se popisuje
vsdzkovy zplisob rozkladu dusi¢nanu manga-
natého, pfi n®&mZ vznika tvrdy a masivnui
blok Kysliéniku mangani¢itého, ktery se ne-
snadno rozméliiuje na prasek.

Podstatou vyndlezu p¥i tomto postupu je
pFidani dusinanu alkalického kovu k roz-
toku dusifnanu manganatého pied rozkla-
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dem, coZ zplsobi rozpad vzniklého bloku
kysli¢niku manganicitého pii varu s vodou.
Nejsou popsany ani €istota ani fyzikdlni
vlastnosti vysledného produktu. V patento-
vém spisu USA &. 1761133 se popisuje roz-
klad predkoncentrovaného ,tuhého® dusié-
nanu manganatého na kysli¢nik manganicity
v teplotnim rozmezi od 120 do 200 °C. Je zde
zminka o michdni, ale neuvddi se, zda jde o
vsdzkovy nebo nepfetrZity postup. Neni uve-
dena fyzikdlni podoba produktu ani zplisob
zahfivani. Obsah patentu je problematicky,
protoZe se v n&m popisuje vznik tuhého du-
sitnanu manganatého vafenim neutralniho
. roztoku a¥ do vyloudeni tuhého dusifnanu
manganatého, coZ je vylouteno. Zndmé tuhé
formy dusi¢nanu manganatého obsahuji né-
kolik mola vody, napfiklad Mn(NO3)2.6 H20,
t.t. 25,8 °C a Mn(NOs3)2.3 H0, t.t. 35,5 °C.
Neni znéma existence bezvodé formy v neu-
tralnim roztoku a zndmé tuhé sloufeniny
mohou vznikat pouze chladnutim, a nikoli
varenim. V patentovém spisu USA €. 2 374 674
se popisuji pokusy rozloZit roztok dusi¢nanu
manganatého nepfimym zahFivdnim. Bylo
zjisténo, Ze tento postup FeSeni neni vhodny
pro praxi, nebot na povrchu vyméniku tepla
dochédzi k¥ nadm&rnému vzniku usazenin, Ce-
ho? dtsledkem je mald vyména tepla. Také
dochdzi k nadmérnému pé&néni. V tomto pa-
tentovém spisu se popisuje zplisob zahfivani,
kdy rozkladné produkty, tj. voda a kysli¢nik
dusidity, se recyklujl vysokoteplotnim vymsé-
nikem tepla a vedou zp8t nad mélkou nadrzi
s roztokem dusi¢nanu manganatého. Timto
zplisobem dochdzi k vyméné tepla na povr-
chu a vy8e uvedené nesndze Castetn& od-
padajl.

Je v3ak tfeba poznamenat, Ze v podrob-
ndj3im popisu tohoto postupu se vySe uvede-
né zpravé Bureau of Mines, Technical Paper
No. 674 pe zminka o tvorbé povlakil uvnit¥
rozkladného zaFizeni a na hrablech, jichZ se
pouziva k vynéSeni produktu. Tento pracov-
ni zpisob je neprakticky pro priéimyslovou
vyrobu.

V patent. spisu USA €. 2 779 659 se popisuje
zpasob rozkladu roztoku dusitnanu mangana-
tého pod tlakem za pfitomnosti kysliku, je-
ho? cilem je pievést vznikly kyslitnik dusi-
gity pF¥imo v kyselinu dusi¢nou. Je ziejme,
7e tento postup je vsadzkovy a Ze by vedl
k tvorb& Kyslitniku manganicitého v podo-
b& masivnich dtvard. V patentovém spisu
USA &. 2681268 se popisuje zplisob rozkla-
déani roztoku dusinanu manganatého v roz-
stfikovacim sugiti. Jako surovina se pfivadi
roztok obsahujici 300 g dusitnanu mangana-
tého v 1 litru a teplota v rozst¥ikovacim susi-
¢i je v rozmezi od 200 do 300 °C. Jako plyn-
ného prostiedi se imysiné pouZivd vzduchu,
aby se¢ vznikly kyslicnik dusiCity zoxidoval
na kyselinu dusitnou. Otdzka, jak ziskavat
kyselinu dusi¢nou z pomérné znatného ob-
jemu vzduchu, se zde neFesi, aniZz se uvadi
typ kysliéniku manganicitého, ziskaného ja-
ko produkt., V patentovém spisu USA Cislo

g

2737 441 se popisuje rozklad roztoku dusic-
nanu manganatého na horkém bubnu za p¥i-
tomnosti nadbytku p¥ivadéného vzduchu.
na bubnu, se se$krabdvd obvyklym zpiiso-
bem $krabkou a nejde o vysoce {isté krysta-
1y pyroluzitového typu.

Ackoliv se vyndlez tyka specifickych vyzna-
kit pii rozkladu roztoku dusi¢nanu mangana-
tého, je dfileZité zd@raznit, Ze priporovnani
v§znamu aZ dosud zndmych postupt je nutno
brat v dvahu rozdily v celkovém postupu pro
zhodnoceni rudy. Pouze pfi postupech popsa-
nych v patentovych spisech USA €. 1287 041
a 27374674 se primo vyuZivd kyslicniku du-
siditého jako vyluhovectho €inidla k op&tné-
mu ziskéni roztoku dusiénanu manganatého
z privadéné surové rudy.

P¥i ostatnich postupech se kysliénik dusi-
gity, vznikajici pii rozkladu dusitnanu man-
ganatého, prevadi v kyselinu dusitnou v pii-
mém oxidadnim stupni, zpravidla zahrnuji-
cim pouZiti nadbytku vzduchu. P¥i tomto fe-
Seni jsou nutné t¥i oddélené stupné& pii vy-
luhovani rudy misto jednoho, ¢imZ se cely
zplsob stdva méng Gfinnym a ndkladngjsim.
Tyto stupné jsou:

1) kysli¢nik dusi€ity se oxiduje kyslikem
za pritomnosti vody na kyselinu dusi¢nou;

2) surova ruda se redukuje v kalcinatné-
redukénim stupni ze svého obvyklého mo-
censtvi kysli¢niku mangani€itého na mocen-
stvi kyslitniku manganatého nebo na mocen-
stvi n&jakého niZz§tho mezilehlého kyslitniku;

3) zredukovand ruda se pak vyluhuje ky-
solinou dusitnou, ¢imZ opét vznikd roztok
dusitranu manganatého.

Pii zpfisobu podle vyndlezu se rozklad roz-
toku dusitnanu manganatého fidi tak, Ze

a) vznikly kysliénik mangani€ity tvoli
volnd sypné krystaly pyroluzitového typu o
analytické ¢istotd a o velikosti Castic v roz-
mezi asi od 50 ym asi do 250 um, p¥iCemZ
pFiblizng 80 % ¢astic md velikost mezi 74
um a 177 um,

b) nedochézi ke vzniku usazenin, vlotek
nebo kush produktu vzniklého rozkladem,

¢) rozpustné nef€istoty z rudy se vhodng
odstrani s vypousténym matetnym louhem,

d) plyny z rozkladu se odvadégji bez nebez-
peti, Ze by mohlo dojit k jejich tniku a ke
znetisténi vyluhovaciho cokruhu vzduchem,

¢) rozklad se provadi nepfetrZité a velmi
Géinnd, pokud jde o materidlové a tepelné
ztraty, )

f) zaFizeni je jednoduché, béZného typu a
prakticky nevyZaduje tidrZbu.

Zptsoby rozkladu popsané v patentovych
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spisech USA & 2374674, 2737441 a
2261268 jsou v porovndni se zpiisobem po-
dle vyndlezu spojeny s velmi zdvaZnymi ne-
dostatky. Rozkladné postupy popsané v pa-
tentovych spisech USA €. 1287 041, 2 779 659
a 1751133 jsou tak neurdité a nedokonale
definované, %2 jzou bezvyznamné. V paten-
tovém spisu USA & 2374674 se uvdd8dji né-
které problémy, které je nutno odstranit, aby
se ziskal prakticky pouZitelny zpdisob, tj. aby
nsdechédzelo k tvorb& usazenin na povrchu
vymeéniku tepla, aby nedochdzelo k p&néni,
jakoZ i k thromadéni neéistot. V 6sili tyto
problémy FeSit s2 v patentovém spisu USA
€. 23740674 navrhuje mechanickd :oustava,
vyZadujici velmi zna€nou tdrZzbu, kterou lze
nadto velmi nesnadno utdsnit proti ztratdm
kysliéniku dusifitého. Zv1asts zdvainym ne-
dostatkem tohoto zafizeni je, Ze se nedafi
odstranit jim p¥ipékani produktu a tvorbu
usazenin, PodaFilo se pouze zabranit, aby
tvolici se usazeniny nsplekéZely poZadova-
nému plrestupu tepla. Autor patentovych spi-
sit USA ¢. 2 681268 a 2 737 441, misto aby za-
brénil neZddouci tvorb& vsazenin, nechava je
jednodu8e vznikat na vyh¥ivaném bubnu ne-
bo pdsu. Usazenina, jeZ pledstavuje pro-
dukt, se potom segkrabava Zkrabkou s hor-
kéhio povrchu v podob& vioZek. I tento sy-
stém vyZaduje velkou udrZbu, zejména pro-
to, Ze usazenina kysliniku manganifitého
vyvoldvd znalné velky od#r. Soustavu lzo
nadto téZko utdsnit proii priztupu vzduchu
nebo proti unikani kysliéniku dusititého. P¥
tomto postupu je nadbytek vzduchu pochopi-
telng vyhodny, a vzduch se proto pfivddi do
zalizeni, kde se provadi rozklad, a produkt
se ziskdva v podobs vlcdek.

Je dileZité plipomenout, Ze pii postupzch
popsanych v patentovych spisech USA ¢islo
2374674, 2 681 268 a 2 737 441 se vyrabi kys-
litnik mangani¢ity za mimoradnd nerovno-
vaZnych podminek, coZ zplsobuje strhéva-
ni neéistot do. produktu. Krom# toho nut-
nost mieti nebo dreeni produktd, které vzni-
kaji postupem podle posledng uvedenych pa-
tentovych spisft USA, vede ke vzniku mate-
ridlu obsahujictho Ziroké rozmezi velikosti
tastic, viaetné vysokého procenta jemnych
podild, kteryZto materidl sz obti¥nd promyjva
a nesnadno se s nim manipuluje.

UCelem wvyndlezu jeé poskytnout zpiisob
zpiacovani surového vodného roztoku dusicé-
nanu manganatého, p¥i némz =e odstrani ne-
Cistoty a rozkladem upravensho roztoku se
ziskd kyslitnik manganitity v podobs volng
sypnych krystalti pyroluzitového typu o a-
nalytické &istots. :

Dalsim tcelem vyndlezu je poskytnout zpii-
sob plipravy surového vodného roztoku du-
s.(nanu manganatého, p¥i n&mzZ se vysrédZe-
1 nedistoty, které se odstrani filtraci, a fil-

trat se zahfeje tak, Ze se .roztok kontrolo-
vanou rychlosti rozklddd za vznika volné&
sypnych krystalll kyslitniku manganiitého
pyroluzitového typu o analytické Gistots,

Ve shodé s uvedenymi cili je pfedmétem
vynélezu zpisob vyroby voln& sypnych krys-
tall kyslieniku manganiditého pyroluzitové-
ho typu o analytické gistoté ze surového roz-
toku dusi¢nanu manganatého, jehoZ podsta-
ta spoCivd v tom, Ze se nejprve upravi pH
surového roztoku dusitnanu manganatého
na hodnctu v rozmezi 4,0 aZ 5,5, roztok se
pak zahreje na teplotu v rozmezi 70 aZ 105
stupinid Celsia s nédslednou filtraei, ke zfiltro-
vanému roztoku se pridé isty kyslitnik man-
gani€ity, vznikld suspenze kyslitniku man-
ganicitého v roztoku dusiénanu manganaté-
ho se intenzivné& miché a rozpudtdny dusid-
nan manganaty se zah¥Fivanim suspenze fize-
nym pfivodem tepla rozloZi, nateZ se kry-
staly kysli€niku manganiéitého, vzniklé roz-
kladem, ze suspenze isoluji.

Teplota suspenze, v niZ rozpudtdny dusié-
nan manganaty se rozklad4 jejim zah¥ivanim
Fizenym pfivodem tepla, je v rozmezi od 135
do 146 °C.

Zpisobem podle vyndlezu se ziskaji dobfe
dafinované, volng sypné a stejnomérné krys-
staly kysli€niku manganifitého pyroluzito-
vého typu o analytické Gistots,

Zplisob je moZno provaddst po vsazkach
nebo kontinudlné nepPetrZitym priddvdnim
roztoku dusitnanu manganatého, pfedem u-
praveného nastavenim hodnoty pH, zahF¥atim
a zfiltrovanim, jak vySe popséno, k suspen-
zl plipravené pFedchozim smichdnim roz-
toku dusitnanu manganatého, upraveného,
jak vySe popsdno, s prakticky Gistym kyslic-
nikem mangani€itym za nepPetrZitého mi-
chani a zahPivdni suspenze pro- rozloZeni
dusi¢nanu manganatého, ¢imZ vznikaji volng
sypné krystaly kysliéniku manganititého py-
roluzitového typu o analytické Sistots, déle
kysliéniku dusiku a vodni para, nade? se ja-
ko produkt isoluje kysli€nik manganigity.

Aby s¢ ziskal vysoce &isty krystalicky pro-
dukt v praSkové podobég, je — jak bylo zjis-
téno — obzvlast& dhleZité odstranit nskte-
ré netistoty rozpustné v kyselindch, které
plsobi nepiiznivé na rast krystald kyslitni-
ku mangani¢itého. :

Bylo zjit&no, Ze jednou z b¥#nych neéis-
tot pfitomnych v manganové ruds, kterd se
d4 prevést do rozpustné podoby ve vyluho-
vacim stupni, je hlinik; pokud se dostatetng
neodstrani vhodnym zpracovdanim, mii¥e zne-
moznit riist dobfe vyvinutych krystaldi kys-
li€nitku manganiitého pfi nasledném roz-
kladu roztoku dusi€nanu manganatého. Viiv
hliniku jako nedistoty na stupeii rozkladu v
michané soustavé lze shrnout takto:
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nevhodné upraveny
surovy roztok

139 aZ 146 °C. Lze ji
ménit podle rychlosti
rozkladu; v tomto te-
plotnim rozmezi jsou
pedminky stabilni a
nepfretrZity rozklad
probihé hladce.

velmi dobfe vyvinuté
krystaly, podobné
krystalim cukru; asi

80 % z nich o veli-

kosti nad 74 um.

Velmi snadno se oddéluji

145 a7 158 °C; nestabil-
ni podminky; rozklad
zaCne probihat p¥i vy-
soké teploté&, kterd se
pak sniZi. KdyZ se teplota
pFibliZi dolni hranici,
rozklad ustane a cyklus
se opakuje.

velmi jemné Eastice,
nizky stupeii krystali-
nity. Vice ne? 95 %

mad velikost niZ3i neZ

50 ym. Velmi nesnadno
se oddéluji od matetného

od matefného louhu.

PouZitelnost vhodné v
primyslovém méritku

[vevos

Nevys§i mnoZstvi rozpusténého hliniku,
které lze pripustit v roztoku dusiénanu man-
ganatého, je asi 600 ppm a v praxi se toto
mnoZstvi mé udrZovat pod 200 ppm. Bylo
zji§téno, Ze pH regenerovaného roztoku du-
sinanu manganatého musi byt upraveno na
hodnotu v rozmezi asi od 4,0 asi do 5,5, aby
bylo moZno pFisludng regulovat mnoZstvi
rozpusténého hliniku. Vyhodné se pH upra-
vi na hodnotu v rozmezi asi od 4,5 asi do
5,0, aby se prakticky Gplné odstranilo zne-
¢isténi hlintkem.

ProtoZe se hlinik a dal$i nedistoty obsaZe-
né v regenerovaném roztoku dusi¢nanu man-
ganatého musi odstranit v tuhé podobé fil-
traci, je dileZité, aby koloidni sraZeniny, ja-
ko je hydroxid Zelezity a hydroxid hlinity,
byly ve vhodném fyzikdlnim stavu. Bylo zji§-
téno, Ze teplo, jakoZ i dprava hodnoty pH
jsou podstatné p¥i p¥ipravé vyluhované sus-
penze k filtraci. Ukolem tepla je vyvlotko-
vat ziskanou sraZeninu koloidniho typu. Vy-
hovujici je rozmezi teploty asi od 70 do asi
. 105 °C; teplota asi od 90 asi do 100 °C je vy-
hodné v kombinaci s uvedenou hodnotou pH
k uspokojivému odstranéni nedistot vetné
hliniku z nedistého roztoku dusitnanu man-
ganatého.

P¥i zpracovéani surového roztoku dusiéna-
nu manganatého Xk odstranéni nelistot ne-
dojde k vysrdZeni vSech kovovyjch necistot,
je-li hodnota pH niZ3i neZ asi 4,0. Je-li hod-
nota pH vy:si neZ asi 5,0, nedochazi k pod-
statnéj§imu vylutovdni dalsich nedistot a
nastaveni pH nad hodnotu 5,0, neni tedy e-
konomicky zdivodn&no. Teplota se mé udr-
Zovat alespoii asi na 70 °C k vyvloCkovani a
usnadnéni filtrace vyloutenych necistot. Tep-
loty nad asi 100 °C nemaji Zadny dal3i priz-
nivy uCinek a proto jsou nevhodné z ekono-
mického hlediska.

Pri rozkladu roztoku dusi€nanu mangana-
tého, prakticky zbaveného nelistot, se musi
suspenze prakticky Cistého kysli€niku man-
ganicitého v roztoku dusi¢nanu intenzivné
michat a zah¥ivat za regulované rychlosti

louhu.
nevhodny

privodu tepla, aby se rozloZil dusitnan man-
ganaty a aby vznikly krystaly kysliéniku
mangani¢itého pyroluzitového typu o vyso-
ké Cistots, jakoZ i kysliénik dusi€ity & vodni
para. Rychlost pfivodu tepla se s vyhodou
reguluje tak, aby se rozloZil dusi¢nan man-
ganaty za vzniku kysliéntku mangani€itého
jakoZto produktu v mnoZstvi asi od 0,24 asi
do 0,6 kg, vztaZeno na 1 litr suspenze za den.
U vhodné zpracovaného roztocku je teplota
pii této rychlosti rozkladu obvykle v rozme-
zi od 135 do 146 °C.

Rychlesti rozkladu pod 0,24 kg na 1 litr
suspenze za den mnevyvoldvaji technické
problémy, jsou v8ak neekonomické z vyrob-
niho hlediska. PF¥i velikosti vyroby nad 0,6
kilogram® ma 1 litr suspenze za den se ne-
snéze zvysuji pfi

1) vdrZovéni prestupu tepla bez vytvareni
povlakd,

2) odvadséni kysliénfku dusicitého a vodni
pary z2 suspenze bez nadmérného pénéni
a

3) udrZovani Zddouci vel'kosti krystald kys-
li€niku manganic¢itého.

Rychlosti rozkladu nad 1,2 kg na 1 litr
suspenzzs za den se poklédaji za neviyhodné.

Rychlost rozkladu dusinanu mangana-
tého se reguluje rychlosti prestupn topla
povrchem vyméniku tepla, nikoliv teplotcu
rozkladu. Teplota rozkladu mfiZe kolisat né-
sledkem malych zmé&n tykajicich se netistot,
jakoZ i podle charakteru tuhé féze. Ovlada-
ni rychlosti se tedy v praxi dosahuje ragu-
lovanim rozdilu teplot map¥¢ st&€ny vjmeé-
niku tepla.

Podminky p¥i zplsobu podle vynédlezu u-
vedené pro rozklad dusifnanu manganaté-
ho spocivaji na jednoduchém a logickém
principu, Ze se rozkladna reakce md prova-
dsét za podminek co nejbliZe rovnovdZnému
stavu. Obecné podminky, jimiZ se podporuje
rovnovaha v dvoufdzové soustavé tohoto ty-
pu, jsou zndmé a lze je shrnout takto:
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A) dobré michéni, aby se zabrénilo vyso-
ké koncentraci a tepelnym gradientiim;

B) velkd stykova plocha ‘mezi tuhou a ka-
palnou féazi,;

C} regulovand a rovnomé&rné rychlost pfe-
stupu tepla;

D) stdld a rovnomérnd rychlost pfivodu
suroviny a odvadeéni produktu pri kontinual-
nim zplsobu provadéni.

Charakteristické znaky rozkladu roztoku
dusi¢nanu manganatého byly peflivé zkou-
mény a bylo zji§t&no, Ze zde existuje urité
povrchni podobnost p¥i porovndni s b&Znou
krystalizaéni soustavou. Znak, jenZ je zde
obzv14sté ddleZity, je jev podobny pfesyceni.
U primyslového krystalizatnfho zafizeni se
vyhodné vyuZivd jevu pPesyceni tim, Ze se
v dil¢im cbjemu roztoku, jenZ je krétce ve
styku s povrchem v¢méniku tepla, dd vy-
tvofit regulovany stupeil pfesyceni, aniZ do-
chézi k bezprostifedni krystalizaci na povr-
chu samotného vyméniku tepla. PFesyceny
roztok pak pomalu pFichézi do rovnovéZné-
ho stavu uvniti krystaliza&nfho zafizeni, jak
se krystaly zvétSuji za téméF rovnovédZnych
podminek.

Pri rozkladu roztoku dusiénanu mangana-
tého se koncentrace a teplota roztoku dajf
zvy8it znatné nad rovnovaZny bod rozkladu,
neni-li Gfelem ziskat volné sypné krystaly
pyroluzitového typu s aktivnim ¢istym povr-
chem. Na rozdil od vysokych teplot rozkla-
du uvedenych v literatuie dochézi v rovno-
vdZné soustavé k rozkladu pfi teplot& asi
137 °C a rovnomérné rychlosti rozkladu lze
v praxi dosdhnout v rozmezi od 138 do 142
stupiili Celsia, coZ naznatuje maly, ale vy-
znamny stupeil pfehfdti. V nepfitomnosti tu-
hé fdze v rovnovéze vSak rozklad miZe za-
potit, aZ kdyZ teplota dosdhne 158 a% 160
stupiit Celsia. Jakmile rozklad zapotne a v
soustaveé se vytvofi tuh4 fdze kysliéniku man-
ganicitého, je soustava schopna rychle pie-
jit zpét na normdlni teplotu rozkladu.

Je zFejmé, Ze z provozniho hlediska je pie-
hiati roztoku dusi¢nanu manganatého v je-
ho rovnovdZném rozkladném bod& podobné
pFesyceni v b&Zné krystalizadni soustavé a
snaha provddst rozklad za tém&F rovnovéaz-
nych podminek vede k témuZ typu provoz-
nich vyznakd, MflZe tedy po kratkodobém
vystaveni plisobeni povrchu vyméniku tep-
la dojit k Eastetnému pFeh¥ati ¢asti roztoku
dusinanu manganatého, aniZ dojde k okam-
Zitému rozkladu na povrchu vymé&niku tep-
la, a lze dosdhnout toho, aby rozklad pro-
b&hl nésledn& uvnitf michané soustavy za
témér rovnovédZnych podminek,

Aby se takovéto soustava ustavila, je nut-
né ..

a) udrZovat suspenzi krystalti kysli¢niku
-mangani¢itého v rozklddaném roztoku du-
si¢nanu manganatého,

b) udrZovat vysokou miru pohybu suspen-

. ze pfes povrch viméniku tepla a
c) regulovat rychlost pfivodu tepla tak,

12

Ze stupenl prehfati se udrZuje v metastabil-
nim rozmezi asi od 138 asi do 160 °C.

Kromé vySe uvedeného je nutno dbat jes-
t& dvou specidlnich omezeni, jeZ jsou dd-
sledkem zvla3tni charakteristiky soustavy
dusitnan manganaty/kyslitnik manganiéi-
ty. Jednim z omezeni, jeZ je dileZité, je, Ze
povrchy vyméniku tepla musi byt neustile
ponofeny pod hladinou kapaliny. JestliZe po-
vrch vyméniku tepla vystoupi nad hladinu
suspenze, vytvolfi se na ném velky nénos,
pravé na misté, kam sahd hladina roztoku a
tésn& nad nim. Druhé omezeni se tyka pro-
centniho obsahu tuhého kysli¢niku manga-
ni¢itého, obsaZeného v rozklddajici se sus-
penzi. Bylo zji§té&no, Ze vyscky podil tuhych
latek vede ke vzniku jemnych tuhych podilii
nésledkem vzdjemného odirdn{ &é&stic. Z to-
hoto hlediska je Z4douci udrZovat obsah tu-
hych podilé mensi neZ asi 25 %.

Zatizeni pro rozklad v souladu s vyse uve-
denymi poZadavky zahrnuje jednoduchou
nédobu s topnym plast&m nebo topnym ha-
dem a s michadlem. Nddoba musi mit naho-
fe uzévér, aby uvolndny kysliénik dusi€ity
nemohl voln& unikat, a vymé&nik tepla mu-
sI byt pod normélni hladinou kapalné sus-
penze. Musi byt upraveno zafizeni pro pfi-
ddvén{ nového roztoku dusi¢nanu mangana-
tého jakoZto suroviny, pro odstraiiovdni pro-
duktu a odvAdéni plynd z nddoby. K dodrZe-
ni jednotné a vysoké rychlosti proudéni sus-
penze kolem povrchu vyménfku tepla je vy-
hodné&j${ néddoba s topnym pl4$t8m neZ s
topnym hadem.

Nedistoty obsaZené v surovém roztoku du-
sitnanu manganatého se odstrani tlpravou
pH, zahratim a filtraci. Ackoliv se tim od-
strani hlavni podil nedistot, jako je kyslic-
nik kFemi€ity, kysli¢nik hlinity, fosfor, t8%-
ké kovy, Zelezo apod., zilstdvaji v roztoku
dusitnanu manganatého vS8echny kysliéniky
alkalickych kovl a kovili alkalickych zemin,
plvodné& pfitomné v rudé&, jakoZto rozpustné
dusi¢nany. Bylo zjiSt&no, Ze i pom&rné vyso-
ky procentni obsah dusinanu draselného
neplisobi nepfiznivé na rozklad dusitnanu
manganatého ani na &istotu ziskdvaného kys-
lidniku manganicitého. Hmotnostni pomér
mnoZstvi iontd drasliku k mnoZstvi iontd
manganu v rozkladné soustavé mlZe do-
sdhnout hodnoty aZ 1, d¥ive neZ viskozita
roztoku zatne bréanit unikédni plynného kys-
liéniku dusititého a vodni péry. Pfi normél-
nim provadéni postupu se obsah drasliku v
rozkladné soustavé bude jednoduSe regulo-
vat vypouSt&nim matetného louhu tak, aby
1 dil drasliku pFipadal pfibliZn& na 1 aZ 3
dily manganu. Je zfejmeé, Ze za téchto pod-
minek unikd ve vypoustécim matetném lou-
hu pfibliZng 10'% z manganu ‘obsaZeného v
roztoku. Je tfeba poznamenat, Ze vypoustény
mate&ny louh obsahuje 14tky, které lze re-
generovat nékterym ze znadmg§ch postupt, a
1ze jej pfimo vyuZit jako hnojiva.

Jak jiZ bylo uvedeno, Cistota produktu od-
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povidd oznadeni ,,chemicky Cisty"; vysledky
chemické analyzy jsou uvedeny v piikladu
2. Mimor&dnd jakost produktu je zfejmé dii-
sledkem témé&F rovnovaznych podminek, za
nich# produkt vznika. Dob¥e definované, vol-
né sypné a stejnom&rné krystaly kysli¢niku
mangani¢itého pyroluzitového typu, neobsa-
hujici vmésky, které se pri zpfisobu podle
vyndlezu vytvo¥i, jsou nejen dokladem mimo-
Fadné ¢istoty produktu, ale znatné€ usnad-
iiuji mechanické postupy, tj. filtraci a pro-
myvéni, kterych se pouZivd k odd&lovani
produktu od mate¢ného louhu.

Déle uvedené pliklady slouZi k lepSimu
objasnéni zplisobu podle vynélezu.

Priklad 1

Do nédoby o objemu 3785 litrli, opatFené
michadlem a parnim topnym plastém, se na-
pusti surovy roztok dusiénanu manganatého,
ziskany vyluhovadnim nizkoprocentni manga-
nové rudy. Roztok se zahieje na teplotu pii-
blizné 90°C a jeho pH se upravi na hodnotu
v rozmezi od 4,8 do 5,0 pomalym pFiddvanim
kyslitniku manganatého, ziskaného z rcdu-
kované rudy obsahujici kyslitnik mangani-
gity. Roztok se b&hem zah¥ivani a dpravy
pH nepietrZité micha a asi za hodinu se
zfiltruje potaZenym bubnovym filtrem a sra-
Zenina se promyje rozstf¥ikovanou vodou.

Vyse popsany postup se provadi po vsaz-
kéach, ale miiZe se téZ provozovat kontinudl-
ng, pFitemZ se ziskd tyZ vysledny produkt.

Takto zpracovany roztok dusiCnanu man-
ganatého se potom pfed vlastnim rozkladem
zahusti na obsah asi 55 hmotnostnich % du-
sitnanu manganatého, protoZe tato koncen-
trace je vyhodna pro prakticky a ekonomic-
k¥ rozklad tohoto roztoku.

Primérné vysledky chemické analyzy pre-
¢idténého zredéného roztoku dusi¢nanu man-
ganatého, provaddéné po dobu 6 tydnl pro-
vozovani postupu, jsou tyto:

mangan 130,0 g. 1!
draslik 55 g.17!
Zelezo 0,9 ppm
méd 0,6 ppm
chrom 1,0 ppm
hlinik 2,0 ppm
zinek 7,0 ppm
nikl 5,6 ppm
kobalt 13,0 ppm
horcéik 9,0 ppm

Pfiklad 2

Udaje uvedené v tomto pifkladu byly zis-
kany z nepretrZité po dobu 6 tydnii provéa-
dé&ného postupu rozkladu roztoku dusitnanu
manganatého v poloprovoznim rozkladném
zalizeni.
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P¥i uvedeni zafizeni do provozu se roztok
dusi®nanu manganatého, tvofeny prelists-
nym koncentrovanym roztokem z pfikladu
1, vpusti do nédoby o préméru 2 m a o vys-
ce 2,44 m, kterd je opatifena topnym plastdm
pro topeni vysckotlakou pdrou, do vySe 1,52
metrd zdola. P14a3t skyta 9,17 m? plochy pro
vyménu tepla. Nddoba je naho¥e uzaviena,
s vyjimkou otvorG pro hiidel michadla, p¥i-
vod surového roztcku, odtah plynd a odvé-
déni ziskaného kyslitniku manganiitého. V
nadobd je upraveno dvojité turbinové mi-
chadlo, opatfené motorem o vykonu 7,35
kW. Do roztoku se pfida tuhy kysli¢nik man-
ganiGity, ziskany jako produkt, za vzniku
6435 litrd suspenze, v niZ obsah tuhého kys-
liénfku manganiditého ¢ini p¥ribliZn& 5,0
hmotnostnich %. Suspenze se michd a teplo-
ta se udrzuje v rozmezi od 140 do 146 °C. V
této soustavé se pak proces nechd probihat
nepietrzitd tim, Ze se pridava koncentrovany
roztok dusi¢nanu manganatého z prikladu 1
takovou vychlosti, jeZ skytda suspenzi v
mnoZstvi 6435-1-757 litrii v niZ se obsah tu-
hého kyslitniku manganifitého udrZuje bé-
hem rozkladu v rozmezi od 5 do 20 hmot-
nostnich %. Takto provdddny nepletrzity
provoz je urfen pro vyrobu 1588 aZ asi 2495
kilogramd Kysli€niku mangani€itého jakoZto
produktu denng. Teplota se pfi rozkladu ne-
pPetrZité udrZuje v rozmezi asi od 140 asi do
146 °C. Na povrchu suspenze obfas vzniké
zévadné mnoZstvi pény; proto se proti to-
mu pridava prostfedek proti pénéni na béazi
silikonové slouteniny. Vznikajici plynny kys-
li¢nik dusifity a vodni péra se hromadi v
horni ¢asti nddoby, odkud se odvadéji. Kys-
liénik manganidity, vznikajici jako produkt,
se nepletrzité odvadi z nadoby a prakticky
veSkeré mnoZstvi matefného louhu se vraci
do rozkladné nadoby bez Fedéni. Hmotnostni
pom&r mnoZstvi iontd drasliku k mnoZstvi
iontd manganu ve zpracovdvaném roztoku
dusi¢nanu manganatého, privddéném jako
surovina, je 1:28, a v mate¢ném louhu se
udrZuje v rozmezi od 1:2 do 1:3 tim, Ze se
ze soustavy odvadi takové mnoZstvi matec-
ného louhu, aby se udrZel uvedeny pomér.
Kyslidnik manganicity, ziskany jako produkt
z rozkladné nddoby, se susdi zahfivdnim na
teplotu v rozmezi asi od 110 asi do 150 °C;
tvoii jej velmi dobfe definované, volné syp-
né, stejnomérné, vmésky neobsahujici krys-
taly kysliéniku manganigitého pyroluzitové
struktury o vysoké Cistoté.

K doloZeni vyszoké Cistoty Kysliniku man-
ganifitého, ziskaného jako produkt zpfliso-
bem podle vyndlezu, je moZno porovnat a-
nalyzu vychozi rudy, pouZité p¥i postupu, s
primérnou chemickou analyzou produktu,
ktery se ziskdvd pli provozu v rozkladné
soustavé podle pfikladu 2.
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Primérné vysledky analyz produktu v
hmotnostnich %

mangan 63,0
(MnOz2 99,5)
Zelezo 0,03
hlinik 0,07
zinek 0,0001
méd 0,0015
chrom 0,006
nikl 0,0025
siranové anionty 0,05
nerozpustné podily 0,02
kobalt 0,007
alkalické kovy a kovy
alkalickych zemin (jako sirany) 0,15
dusitnany pod 0,05
arzén nezji§tén
fosfor 0,004
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Analyza piivodni rudy pFivddéné jako su-
rovina, primé&rné hodnoty, prFepodteno na
su§‘nu, hmotnostni %

mangan 46,4
Zelezo 6,3
kysliénik hlinity 5,9
arzén 0,2
fosfor 0,08
kysli¢nik draselny 2,0
kysli¢nik kiemidity 4,0
nikl 0,07
zinek 0,06
kobalt 0,05
méd 0,03
sira 0,02

Atkoliv byl vynalez popsan podle uréitych
specifickych provedenikterd jsou v soudas-
1é dob& vyhodnd, neni tim jeho rozsah nijak
omezen na tato popsand provedeni a lze pro-
vést jakékoliv tpravy a obmény, které spa-
daji do rozsahu pFipojené definice.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob vyroby voln& sypnych krystald
kysli€niku manganiditého pyroluzitového ty-
pu o analytické Cistoté ze surového roztoku
dusitnanu manganatého, vyznadujici se tim,
Ze s¢ nejprve upravi pH surového roztoku
dusiénanu manganatého na hodnotu v roz-
mezi od 4,0 do 5,5, roztok se pak zahieje na
teplotu v rozmezi od 70 do 105°C s nésled-
nou filtraci, ke zfiltrovanému roztoku se p¥i-
da ¢isty kysli€nik manganiéity, vznikla sus-
penze Kkyslitniku manganifitého v roztoku
dusi¢nanu manganatého se intenzivn& miché
a rozpustény dusifnan manganaty se rozlo-
Zi zahfivdnim suspenze Fizenym piivodem
tepla, naceZ se krystaly kysli®niku mangani-
¢itého, vzniklé rozkladem, ze suspenze iso-
lujt.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se rozklad roztoku dusinanu man-
ganatého provadi rychlosti odpovidajici vzni-
ku nanejvys 1,2 kg kysliéntku manganicité-
ho, vztaZeno na 1 litr suspenze a 1 den, ze-
jména 0,24 aZ 0,6 kg kyslitniku manganici-
tého, vztaZeno na 1 litr suspenze a 1 den.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim,
Ze pH roztoku dusiénanu manganatého se u-
pravi v rezmezi cd 4,5 do 5,0.

4. Zplsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se surovy roztok dusifnanu manga-

natého po dpravé pH zahieje na teplotu v
rozmezi od 90 do 100 °C.

5. Zpisob podle ‘bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se k michané a zahfivané suspenzi
pfidd prostfedek proti p&n&ni, napfiklad na
bazi silikonu,

6. Zpiisob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se k roztoku dusi¢nanu manganaté-
ho pridéd Kysliénik manganigity v mnoZstvi,
jimZ se ziskd suspenze s obsahem tuhych
podillt v rozmezi od 5 do 25 hmotnostnich
procent.

7. Zpusob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze zfiltrovany roztok se pi#ed rozkla-
dem zahusti na obsah 50 hmotnostnich %
dusitnanu manganatého.

8. Zphsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze pridavek ¢€istého kysliéniku manga-
ni¢itého k roztoku dusi¢nanu manganatého
se provede pouze na poCatku pfi zahéjeni
vyroby, zatimco v jejim prib&hu se zahfaty
a zfiltrovany roztok dusiénanu manganatého
nepietrZit€ uvadi do michané a zahFivané
suspenze a veSkeré ostatni operace se prova-
dé&ji rovnéZ nepietrzits.

9. Zplsob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze teplota suspenze, v ni¥ se rozpusté-
ny dusi¢nan manganaty rozkldda jejim za-
hifivanim Fizenym piivodem tepla, je v roz-
mezl od 135 do 146 °C.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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