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SPOSéB OTRZYMYWANIA PREPARATOW MANGANOWYCH

Przedmiotem wynalazku Jest sposéb otrzymywania preparatéw manganowych, zwlaszcza z
rud i odpedéw manganowych, przez roztwarzanie w kwasach mineralnych, szczegélnie w kwa-
sie azotowym, slarkowym lub ich mieszaninach w obecnosci reduktoréw.

Sposéb Jest szczegdélnie przydatny do otrzymywania preparatéw manganowych z rud sta-
nowigcych materisty zewierajqce mangan w postaci tlenkowej, jak piroluzyt, mangenit itp.
orsz z odpaddéw przemysiowych zawierajgcych dwutlenek manganu.

Bedgcy przedmiotem wynalezku sposéb jest udoskonaleniem sposobu wedtug patentu gtdw-
nego nr 137505. Wynslazek wedXug patentu gtéwnego nr 137505 rozwigzuje zagednienie prze-
twarzania odpadowego dwutlenku mesnganu na preparaty menganowe zwtaszcza dla celéw nawo-
zowych 1 paszowych.

’ Istota sposobu wedtug patentu g¥éwnego polega na tym, 2e wymienione odpady poddaje
sie, korzystnie wstepnemu oczyszczeniu goraca wodg i/lub kwasem szotowym o stezenin mi-
nimum 1% wagowo, & nastepnie. roztwarza w kwasach minerslnych lud ich mieszaninach o ste-
f2eniu minimum 2% wagowo kazdego z uzytych kwaséw z dodatkiem reduktordéw. Jako reduktory
wadYug patentu gtéwnego stosuje sie chlorki lub bromki metali alkalicznych, wzglednie
amonu lub alkohol metylowy, w ilodci nie mniejszej niz z 5% wagowo nadmiarem. Uzyskany
roztwér zateza sie i krystalizuje lud zadaje sig weglenemi, wzglednie kwadnymi weglana-
mi metali alkalicznych albo amonu i wytrgca sie mangan w postaci weglanu manganowego,
ktéry odfiltrowuje sie i suszy. Powstaly filtrat po zatezeniu i krystslizacji stanowi
nawdz wzbogacony w mikroelement manganowy.

Opisanym sposobem otrzymuje sie, jak juz zeznaczono preparaty manganowe z odpadéw
dwutlenku manganu. Obecnie stwierdzono, 2%e stosujgc jako reduktory dodawane do drodowis-
ka reskcji roztwarzania, homologi alkoholu metylowego lub alkohole wielowodorotlenowe,
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korzystnie glikol dwuetylenowy lub gliceryne lub ich mieszaniny, mozna uzyskaé zwigzki
manganowe réwniez z rud manganowych stanowigcych mineraly zawierajgce mangasn w postaci
tlenkowe j.

WedYug wynalazku, rud¢ manganowg typu tlenkowego lubd odpadowy dwutlenek manganu od-
myty uprzednio od zanieczyszczed roztworem kwasu mineralnego zwlaszcza szotowego i/lub
goracy wodg, roztwarza si¢ w kwasie mineralnym, a w szczegbélnosSci w kwasie siarkowym lub
azotowym w obecnoéci reduktoréw, ktérymi sg alkohole, zwlaszcza etanol, butanole, props-
nole lub ich mieszaniny, wzglednie wielowodorotlenowe alkohole, korzystnie glikol dwuety-
lenowy lub gliceryna lud ich mieszaniny w iloédci nie mnie jszej niz 2z 5% nadmiarem stechio-
metrycznym. Uzyskany roztwér soli menganowe]J odfiltrowuje si¢ od zanieczyszczeri i prze-
rsbia znanymi metodemi na dowolne zwigzki manganu. Jako reduktory w sposobie wedXug wynas-
lazku nadajg sie¢ zaréwno zwigzki pod postacig czystych chemicznie lub jako réznorodne
odpady przemyslowe, jak na przykYad odpadowe alkohole z przemystu chemicznego otrzymane
po tak zwanym procesie wysolenia szeregu rdéznych substancji z roztworéw wodnych, spiry-
tus drzewny z zak¥addéw celulozowo=-pspierniczych, odpady wyzszych alkoholi z przemysiu
fermentacyjnego, impregnaty z przemysiu radiotechnicznego w formie odpadowych elektroli-
téw, ktérych g¥éwnym skladnikiem jest glikol etylenowy.

Reakc ja otrzymywania zwigzkdéw manganowych prowsdzona sposobem wedtug wynalazku prze-
biega znacznie szybciej niz przy uzyciu reduktoréw wymienionych w patencie gXéwnym i nie
wymaga tak dYXugiego ogrzewanis mieszsniny reskcyjnej z zewngtrz, co przynosi znaczne
oszczednodci energii. W przypadku stosowania Jjako reduktoréw nizszych elkoholi takich jak
na przyklad alkohol etylowy i propanol, reakcje nalezy prowadzié w resktorach posiada jg-
cych chtodnice zwrotne. Wykorzystanie w sposobie wedlug wynalazku jako reduktoréw nie-
ktérych odpadéw z przemysiu fermentacyjnego lub celulozowo-paplerniczego, daje dodatko-
wy efekt ochrony 8rodowiska przed zrzutami tych ucigzliwych odpadéw do $ciekéw przemy=-
stowych.

Przyk22ad I. Do reaktora o pojemnosSci 15 dm
nego w chXodnice zwrotng i mieszad*o odwazono 1,5 kg rozdrobnionego piroluzytu o zawar-
todci manganu okoto 62,0 % a nastepnie dodano 0,8 dm3 alkoholu n=-propylowego oraz 2,5 dm3
wody. Catosdé wymieszasno celem uzyskania zgwiesiny i przy uruchomionym mieszadle dozowano
porc jami 65% kwas azotowy w ilosei 1,8 dm3, dostosowujgc tempo dodawania kwasu do szyb-
koéci reakcji, aby nie dopudcié do zbyt gwaltownego burzenia si¢ mieszaniny reakcyjnej
i dtawienia chodnicy zwrotnej. Po calkowitym dodaniu kwssu zawarto§¢ resktors mieszano
jeszcze przez 60 minut, ogrzewsjac w koricéwce reakcji zawiesine celem utrzymania jej
temperatury w granicach 90 - 100°¢c. Uzyskano prawie calkowite rozpuszczenie rudy manga-
nowe jo Mieszanine poreakcyjng odsgczono od zanieczyszczen i do klarownego przesgczu doda-
wano roztwér kwadnego weglanu smonowego do catkowitego strgcenis osadu weglanu mangano-
wego, ktéry odsgczono, przemyto wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 40 - 50°C.
Uzyskano 1,795 kg weglanu manganowsgo oraz 22 dm3 filtratu stenowigcego nawéz plynny za-
wierajacy szotan smonowy w ilodci 120 g/dm3 oraz mangan w ilodei 1,5 g/dm”.

Przyk12ad II. Odpadowy dwutlenek manganu zanieczyszczony zwiagzksml orzanicz-
nymi i solami nieorganicznymi, w ilodeci 3 kg odmyto od zanieczyszczeri przez gotowanie
przez 1 godzinge z 5% roztworam kwasu szotowego a nastepnie przez 2-krotng repulpacje, od-
filtrowano i przemyto na sgczku gorgcg wodg destylowsng. Oczyszczony osad w postaci pas-
ty o zawarto$ci 60% suchej masy w ilodci 3 kg umieszczono w reaktorze jak w przykradzie
I. Nastepnie wlano odpadowy elektrolit z produkcji radiowych kondensatoréw elektrolitycz-
nych, stanowlacy 83%=-owy roztwér glikolu etylenowsego z dodatkiem 8,5% adypinisnu smono-
wego i 8,5% wody w ilodci 1,0 dm3 oraz dodsno wode destylowang w ilodci 2,5 dm” i zawar-
toé¢ reaktora wymieszano dla uzyskania zawiesiny dwutlenku manganowsgo w roztworze. Do
zawiesiny wkraplesno porcjemi kwas siarkowy o stezeniu 96% w ilosdci 1,7 dm3 i po dodaniu
coteJ iloéci kwasu, ogrzewsno mieszaning reakcy jng przez 30 minut w temperaturze okoo
80°C. Po roztworzeniu Mn02 mieszaning poreakcy jng odfiltrowano od zanieczyszeczerd i kla-
rowny filtrat zadano roztworem kwadnego weglanu amonowego w ilodci potrzabnej do catko-
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witego wytrgcenia jonéw manganowych w postacil osadu weglanu mangsnawego. Osad odfiltrowa-
no, przemyto wodg destylowsng i wysuszono w temperaturze 40 - 50°C. Uzyskano 2,04 kg weg-
lanu manganawego o czystodci odczynnikowe j odpowiadajgcej gatunkowi "czysty®. Drugim pro-
duktem byl filtrat z sgczenis i przemywania wgglanu manganawego w ilodci okoto 25 dm3,
stanowigcy plynny newéz zawierajacy siarczan smonowy w ilodci oko2o 155 g/dm3 i mangan
okolo 1,5 g/dm”, zanieczyszczony niewielkg ilo$cig substancji organicznych gtéwnie w po-
staci sdypinianu smonu w ilo$ci 3 g/dm”.

Przyk?%ad IIT. Odpadowy dwutlenek manganu odmyty od zanisczyszczer Jek w
przyktadzie II w postaci pasty o zawartosdci 60% suchej masy, w ilodci 3 kg umieszczono w
raaktorze Jjak w przyk¥adzie I. Do resktors wlano nastepnie odpadowy alkohol etylowy w
ilodci 1,3 dm”, zanieczyszczony metanolem w ilo$ci okoto 10% i niewielkg iloscig soli
nieorganicznych i zwigzkéw organicznych, pochodzacy z réznorodnych operacji laboratory j-
nych o tgcznym stezeniu alkoholi 70%. Nastepnie dodano do reaktora 2,0 dm3 wody destylo-
wanej i po wymieszaniu sk¥adnikdéw uzyskano zawiesine odpadowego Mnoz, do ktdérej wkrapla-
no 65%-owy roztwér kwasu azotowego w ilodci 2,2 dmj, dostosowujac tempo dodawania kwasu
do szybkodci reakcji jak w przyktadzie I. Po dodsniu cato$ci kwasu gzotowego, mieszani-
ne reakcy jng ogrzewano przez 20 minut w temperaturze 70 - 80°C. Po tym czasie mieszani-
n¢ reskcy jng przesgczono od zanieczyszczerd i do klarownego przesgczu dodawano roztwér
weglanu potasu do catkowitego wytrgcenia weglanu manganawego, ktéry przesaczono, prze-
myto wodg destylowang i wysuszono w temperaturze 40-50°C. Uzyskano 2,02 kg weglanu man-
ganawego o czystosdci odezynnikowe j w gatunku "czysty". Jako drugi produkt uzyskano fil-
trat stanowigcy ptynny nawéz potasowo-azotowy z dodetkiem mikroelementu manganowego w
ilodci 25 de o zawartodci aszotanu potasu 190 g/'cim3 i manganu 1,5 g/de.

Zastrzez2enie patentowe

Sposéb otrzymywania preparatéw manganowych z rud i odpadéw manganowych przez roz-
twarzanie w kwesie mineralnym, szczegblnie w kwasie siarkowym, kwasie szotowym lub ich
mieszaninach, rudy manganowej typu tlenko#ego lub odpadowego dwutlenku mangenu, uprzed=-
nio odmytego od zanieczyszczed gorgcg wodg i/lub roztworem kwasu mineralnego, zwlaszcza
azotowego w obecnodci reduktoréw, nastepnie filtracje od zanieczyszczer i przetwarzanie
na zwlgzkl manganu, wedtug patentu nr 137505, znamienny ty m, 2e jako reduk-
tory stosuje sig¢ homologi alkoholu metylowego lub alkohole wielowodorotlenowse, korzyst-
nie glikol dwuetylenowy lub gliceryne lub ich mieszaniny, w ilo$ci nie mnie jszej niz
z 5% nadmiarem stechiometrycznym.
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