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1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b odzyskiwa-
nia zwigzk6w manganu z niskoprocentowych su-
rowcOw manganowych przez prazenie tych surow-
cow, schladzanie ich woda, a nastepnie rozdziela-
nie mieszaniny wyprazonych surowcéow i wody
w polu magnetycznym lub w hydrocyklonach i za-
dawanie otrzymanych koncentratéw 10—20%, kwa-
sem siarkowym.

Znane dotychczas metody wzbogacania rud man-
ganowych mogg byé stosowane do takich rud,
w ktorych zwigzek manganu stanowi skiadnik pod-
stawowy, wystepujacy w ustalonej krystalograficz-
nie i chemicznie postaci, za§ gléwnym zanieczysz-
czeniem jest krzemionka. Rudy te, po odpowied-
nim rozdrobnieniu i szlamowaniu w celu usunie-
cia frakcji ziaren ponizej 0,02 mm, wzbogaca sig
na drodze np. mokrej, wielostopniowej flotacji
przy stosowaniu kolektorow typu anionowego i ka-
tionowego, rozdziela w procesach hydrosedymen-
tacji np. w strumieniu wody.

Z tak wzbogaconego surowca zwigzki manganu
mozna wydziela¢ na drodze chemicznej. Oddzielo-
ne w tym procesie frakcje ziaren ponizej 0,02 mm,
zanieczyszczone zwykle substancjami gliniastymi
oraz drobnoziarnistg krzemionka, stanowig bezuzy-
teczny odpad. W przypadku z16z, w ktérych zwigz-
ki manganu wystepujg w kilku odmianach slabo
zdefiniowanych krystalograficznie i w r6Znej po-
staci chemicznej a ponadto w duzym rozdrobnie-
niu, zawodzg metody klasyczne takie jak np.: flo-
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tacja, rozdzial w polu magnetycznym czy elektrycz-
nym, separacja w polu sit od$§rodkowych czy gra-
witacyjnych.

Réwniez przemystowe surowce odpadowé — naj-
czeSciej szlamy, w ktérych zawarto§é manganu wy-
nosi ponizej 30%, ze wzgledu na zréznicowane wia-
$§ciwosci fizyczne i chemiczne wystepujacych w
nich zwigzk6w manganu nie nadaja sie do bez-
poSredniego wzbogacania metodami klasycznymi.
W wyjatkowych przypadkach i przy znacznych za-
wartoSciach manganu, np.: powyzej 50%, szlamy
takie wprost po wstepnej aglomeracji znajdujg za-
stosowanie w hutnictwie jako dodatek uszlachet-
niajacy ‘przy wytopie stali.

Najczebciej jednak sg one jako biologiczne tru-
cizny oddzielnie haldowane i stanowig ucigzliwy
balast dla produkcji przemyslowej.

Znana jest np. kopalina zawierajgca: dwutlenku
manganu 13—15%, tlenku manganu wzglednié
braunitu, hausmanitu, rodochrozytu 5—6%,, wegla-
nu wapnia 43—45%,, krzemionki 24—25%, oraz tréj-
tlenku zelaza 7—8%,, ktérej przer6b do zwigzkdéw
manganu klasycznymi metodami, wymienionymi
wyzej jest nieekonomiczny. Przeprowadzone bada-
nia retgenograficzne tej rudy wskazujg na istnienie
w niej piroluzytu oraz szeregu trudnych do ziden-
tyfikowania form pseud6- lub kryptokrystalicz-
nych o0 znacznym uwodnieniu jak braunit, wad
i inne.

Wymienione tlenki manganu stanowié mogg né-
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mul osiadly na podlozu wapniowym, przechodzg-
cy przez sito o $redni¢y oczek 0,075 mm w iloSci
80%, wraz z innymi skiadnikami.

Stwierdzono, ze wyzej wymieniong kopaline jak
tez szlamy manganowe: mozna bez trudnoS$ci wzbo-
gacié i uzyskaé cenne gwijzki m#nganu, jezeli su-
rowiec przed rozdiielailiem go metodami klasycz-
nymi_jak na drodze rozdzielania w polu magne-
tycznym lub w hydrocyklonach podda sie najpierw
prazeniu. Prazenie prowadzi si¢ w temperaturze
900—1000°C. W warunkach tych mangan, ktéry wy-
stepuje w surowcu” w postaci réznych zwiazkow
zostaje przeprowadzony wylgcznie w jeden zwig-
zek a mianowicie w Mn3zQ4 co umozliwia nastep-
nie latwe jego oddzielenie od pozostalych skladni-
kow. Ponadto~w podanej temperaturze naste-
puje spalenie substancji organicznych jak tez roz-

klad weglanéw na tlenki. Surowiec po wypraigx}iuﬁ
chlodzi sie nastepnie p_'rzez zalanie go woda, a po-

tem rozdziela w polu magnetycznym lub w hydro-
cyklonach, na cze$§¢ bogatg w mangan’ i pozosta-
lo§¢ stanowigcg inne skladniki surowcéw.

Tak wytworzony koncentrat przetwarza sie na
drodze chemicznej na zwigzki manganil.' Gdy roz-
dzial prowadzi sie w polu magnetycznym, schlo-
dzona mieszanine .wyprazonej  rudy i wody roz-
drabnia sie na mokro do S$rednicy ziaren Dmax=
=0,5— 0,75 mm, po czym poddaje dzialaniu pola
magnetycznego o natezeniu H = 6000 — 9000 Oe.
Otrzymuje sie dwie frakcje, magnetyczng, sklada-
jaca sie z tlenkéw. Zelaza i tlenk6w manganu oraz
niemagnetyczng, zawierajacg zwykle wodorotlenek
wapnia i krzemionke.

Rozdzialu mieszaniny wyprazonej rudy i wody,
po rozdrobnieniu na mokro do wielkoSci ziaren
o §rednicy Dmax=0,2— 0,3 mm, mozna sposobem
wedlug wynalazku dokonaé¢ réwniez w 2 hydrocy-
klonach najpierw w hydrocyklonie o $rednicy wiek-
szej, a nastepnie w hydroeyklonie o $rednicy
mniejszej., W tym celu mieszaning wyprazonej
i rozdrobnionej rudy z wodg kieruje sie pod ci$-
nieniem okoto 1 kg/cm? do hydrocyklonu o §redni-
cy 80—100 mm.

Dolny osad wylewowy stanowi koncentrat; na-
tomiast frakcje przelewowg— gérng — przettacza
sie pod ci$nieniem do drugiego hydrocyklonu np.
o S$rednicy 30—50 mm, z ktérego otrzymany dol-
ny osad wylewowy jest dalszg cze$cig koncentratu.
Otrzymane w pierwszym i drugim hydrocyklonie
koncentraty manganowe miesza sie ze soba.

Osady magnetyczne ewentualnie koncentraty
manganowe otrzymane w hydrocyklonach, zadaje
sie¢ 10—20%-owym kwasem siarkowym w :tempe-
raturze 60—80°C az do osiggniecia koncowego i sta-
lego odczynu mieszaniny pH < 1, Mieszanine po-
reakcyjng filtruje sie. Osad sklada sie gléwnie
z dwutlenku manganu, roztwér zawiera siarczan
zelazawy 1 siarczan manganawy. - :

‘Roztwoér zobojetnia sie wapnem do wartoSci pH
okoto 5—7, a nastepnie przedmuchuje goracym po-
wietrzem w celu utleniania zelaza dwuwartoS$cio-
wego do tréjwarto$ciowego i wytracenia w postaci
wodorotlenku Zzelazowego. Przedmuchiwanie po-
wietrzem mozna prowadzié réwniez po uprzednim
usunigciu. wytrgconego wapnem CaS0. W sedy-
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mentujacym osadzie znajduje sie rowniez cze$é
jonéw wapniowych wypadajgcych jako gips.
Roztwér zawiera przede wszystkim siarczan
manganawy. Z roztworu tego po odparowaniu
otrzymuje sie krystaliczny czterowodny siarczan
manganawy stosowany jako mikronaw6z. Podgrza-
ne lugipokrystaliczne po krystalizacjiczterowoine-
go siarczanu manganawego stosuje sie do przemy-
wania osadu dwutlenku manganu na filtrze, po
czym przesgcz laczy sie z roztworem siarczanu
zelazawego i siarczanu manganawego, z ktérych
otrzymuje sie czterowodny siarczan manganawy.
Otrzymany w sposobie wediug wynalazku roz-
twor siarczanu manganawego moze stuzy¢ do roz-
cieficzenia kwasu siarkowego uzywanego do roz-
kladu fosforytéw w produkcj superfosfatu w celu
wprowadzenia poSrednio mikroelementu do nawo-

. z6w fosforowych. Osad dwutlenku manganu prze-
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mywa sie na filtrze wspomnianymi wyzej lugami
pokrystalicznymi, nastepnie goracg woda, a w kon-
cu zobojetnia 3%-owym roztworem amoniaku i su-
szy w temperaturze okolo 80°C. Otrzymuje sie ak-

_ tywny dwutlenek manganu, stanowigcy pelnowar-
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toSciowy surowiec np. do produkcji ogniw, ba-
terii itd.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na optacalne
otrzymywanie zwigzké6w manganu z niskoprocen-
towych z16z manganowych oraz z roznych szlamoéow
zawierajgcych mangan i nie wymaga stosowania
kosztownych i skomplikowanych urzadzen.

Przyklad. Kopaline: manganowg w iloSci
100 kg, o skladzie: 13—15%, dwutlenku manganu,
5—6%, tlenku manganu wzglednie braunitu, haus-
manitu, rodochrozytu, 43—45% weglanu wapnia,
24—25%, krzemionki, 7—8Y, trojtlenku zelaza, pra-
7ono w temperaturze 950°C w ciggu 1 godziny.
Bezpos$rednio po wyprazeniu zalano ja woda.w ce-
lu ochlodzenia i przeksztalcenia tlenku wapnia
w wodorotlenek, a nastepnie rozdrobniono na mo-
kro do wielko$ci ziaren o $rednicy Dmax =0,5—
— 0,75 mm. Wodna zawiesine roztartego, przepra-
zonego surowca poddawano rozdzialowi w polu
magnetycznym o natezeniu H =7000—7500 Oe na
frakcje magnetyczng i niemagnetyczna.

Frakcje. magnetyczng ogrzang do temperatury
60—80°C zadano rozcienczonym, 18%-owym kwa-
sem siarkowym az do silnie kwasSnego odczynu
(pH{1), mieszanine poreakcyjng odfiltrowano,
a osad dwutlenku manganu przemyto na filtrze
najpierw lugami pokrystalicznymi po krystalizacji
czterowodnego siarczanu manganawego, potem
trzykrotnie goraca woda, a nastepnie jednorazowo
3%,-owym roztworem amoniaku.

Nastepnie osad wysuszono w temperaturze okoto
80°C. Roztwér pofiltracyjny potraktowano wapnem
do wartosci pH = 5—7 i napowietrzano go w ciagu
okolo 15 minut gorgcym powietrzem. Wytrgcony
osad gipsu i wodorotlenku zelazowego odfiltrowano
a- pozostaly roztwér podgeszczono na.drodze od-

60 parowywania do pojawienia sie pierwszych krysz-
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taléw, po czym schlodzono go do temperatury oto-
czenia. Wykrystalizowal czterowodny siarczan\
manganawy.

. Rugi pokrystaliczne otrzymywane przy tym za-
wracano po podgrzaniu do procesu przemywania
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osadu dwutlenku manganu przed stosowaniem go-
racej wody. Roztwér siarczanu manganawego, po
neutralizacji wapnem do wartosci pH = 5—7, moz-
na réwniez oddzieli¢ przez filtracje lub dekantacje
od wytrgconego gipsu, a nastepnie dopiero utleniaé¢
goracym powietrzem w celu wytrgcenia samego
wodorotlenku zelazowego. W ten sposob odzyskuje
sie po wysuszeniu okolo 9 kg wodorotlenku zela-
zowego z nieznacznym dodatkiem gipsu, jako dal-
szy uzyteczny produkt. Otrzymywany wodorotle-
nek zelazowy moze stuzyé np. jako surowiec wyj-
§ciowy do produkcji pigmentéw nieorganicznych.

W spos6b podany w przykladzie, otrzymano ze
100 kg manganowej kopaliny 9,7—10,5 kg aktyw-
nego dwutlenku manganu o zawarto$ci 83—85%,
czystego MnO, oraz 25—26 kg czterowodnego siar-
czanu manganawego. Uzysk manganu z rudy w tych

relnowartoSciowych produktach wynosit $rednio.

88—94%,. Podobne wyniki uzyskano przy stosowa-
niu do rozdzialu w miejsce pola magnetycznego
kaskady cyklonowej, z tym jednak, Ze rude po pra-
Zeniu rozdrobniono na mokro do wielko$ci ziaren
Omax = 0,2—0,3mm. W obu przypadkach frakcje
niemagnetyczne i przelewowe pocyklonowe stano-
wig odpad.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b odzyskiwania zwigzkéw manganu z nis-
koprocentowych surowcéw manganowych na
drodze wzbogacania tych surowcé6w w mangan
przy uzyciu pola magnetycznego lub hydrocy-
klon6w a nastepnie przez wydzielanie zwigz-
k6w manganu na drodze przemian chemicznych,
znamienny tym, Ze surowiec manganowy uprzed-
nio prazy sie w temperaturze 900—1000°C w ce-
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. Spos6b wedlug zastrz. 1,

. Sposo6b wedtug zastrz. 3,

6

lu przeprowadzenia zwigzkéw manganu w Mn;Oq
po czym zalewa woda, chtodzi, rozdrabnia i roz-
dziela na mokro w polu magnetycznym o na-
tezeniu H = 6000—9000 Oe odbierajac niemagne-
tyczng frakcje oraz frakcje magnetyczng, sta-
nowigcg koncentrat manganowy lub rozdziela
w hydrocyklonach odbierajac koncentrat man-
ganowy i pozostalo§¢, po czym koncentraty
traktuje sie 10—20%-owym kwasem siarkowym
w temperaturze 60—80°C doprowadzajac pH
roztworu do warto$ci < 1, mieszanine reakeyjng
odsgcza sie uzyskujac osad zawierajgcy gléwnie
MnO:;, za$§ z przesgczu po zobojetnieniu go wap-
nem do warto$Sci pH = 5—7 i przedmuchaniu po-
wietrzem w celu wytrgcenia wodorotlenku ze-
lazowego, wydziela sie czterowodny siarczan
manganawy na drodze odparowania roztworu.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze wy-

prazony surowiec manganowy przed rozdziela-
niem go w polu magnetycznym rozdrabnia sie
do ziaren o Srednicy ‘najwyzej 0,5—0,75 mm.
znamienny tym, ze wy-
prazony surowiec manganowy przed rozdzie-
leniem go w hydrocyklonach rozdrabnia sie do
ziaren o S$rednicy najwyzej 0,2—0,3 mm.
znamienny tym, zeroz-
dziat prowadzi sie w dwéch hydrocyklonach
stosujac najpierw hydrocyklon o $rednicy 80—
—100 mm, a nastepnie o S$rednicy 30—50 mm,
przy czym z pierwszego hydrocyklonu jako kon-
centrat odbiera sie dolny osad wylewowy, na-
tomiast gérng frakcje przelewowg w celu wzbo-
gacenia jej w mangan przetlacza sie do drugie-
go hydrocyklonu, z ktérego dolny osad wylewo-
wy odbiera sie jako pozostalg cze$é koncentra-
tu.
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