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1

Vyndlez se tykd zplsobu clekirolytickeho
vylutovani kovového manganu z clektroly-
tu obsahujiciho mangan, pri kterém se do
elektrolytu zavadi sloufenina selenu a kys-
liénik sifi€ity.

Elektrolytické vylu€ovani manganu je
dobie zndmo a je také zndmo zavadét kKys-
li¥nik si¥igity a sioufeniny selenu do elek-
trolytu a manganovym Kovem za uGlelem
zv¢y8eni proudové G€innosti elektrolyticke-
ho &lanku, jak je uvedeno v USA pat. spisu
&. 3896 011. Av8ak jak je uvedeno v pozdé&i-
§im USA pat. spisu &. 3821096 téhoZ vynd-
lezce, vede provadéni postupu podlz USA
pat. spisu & 3896011 k nevyhodnému vy-
sra¥eni amoriniho selenu, coZ vyZaduje do-
pliiovan! pomérng ndkladného selenu a po-
mérnd vysoké potFebné koncentrace sele-
nu vedou k tomu, Ze manganovy vyrobek
je #nedibtén selenem. Autor USA pat. spisu
&. 3821096 se pokoull cdstranit shora uve-
dené nevyhody pouZitim zinku spoletng s
mendimi mnoZstvimi selenu a se sniZenou
koncentraci manganu v elektrolytu.

Utelem vynélezu je vytvofit zplisob elek-
trolytického vylu€ovani kovového manganu
7 b&Znych elektrolyti s manganovym Kko-
vem pii vysoke proudové GEinnosti tak, aby
ziskany usazeny kovovy mangan byl pevny
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a celkem hladky a nem#l nadmé&rng stro-
matkovani, tj. dendriticky nardst.

Zplsob podle vyndlezu predstavuje zdo-
konaleni elektrolytického vylutavani Kovo-
vého manganu z elektrolytu obsahujiefho
zdroj manganu a zdlei v tom, Ze se do &
Jektrolytu zavede slougenina selénu v mno¥-
stvi, vyvoldvajicim kancentraci od 0,002 do
0,02 gram@ selenu na litr, a kysliénfk si¥i-
ity v mnoZstvi vyvoldvajicim koncentraei
od 0,1 a7 1 gram na litr, k @lektrolytu se
ptidd polyakrylamidovy polyelekirolyt v
mnozstvi vedoutim k jeho koncentraci od
0,1 a¥ 2 mg na litr, a potom $e provede vy-
loutenf kovového ianganu v pritemnosti
kysli¢niku siri¢itého. .

Vyndlezem byl vytvoren zpiisob elektrs-

lytického vylutovani kovového manganu 2

b&Znych elektrolytll s manganovym kovVem
pii vysoké proudové ulirnnosti a byl jim
ziskdn usazeny kovovy mangan, ktery byl
pevny, celkem hladky a nem&l nadmérné
strometkovdni, tj. dendriticky nérdst.

Dal§i rysy vynédlezu vyplynou z nésledu-
jictho popisu ve spojitosti s vykresem, kde
obr. 1A a 1 zn&azoriiuji fotografie p¥i dese-
tindsobném zvétSeni horniho povrchu, po-
piipadé pohledu ze strany na vyrobek z ko-
vového manganu zhotoveny podle vynéle-
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zu, kdeZto obr. 2A a 2 zndazoriiuji podobné
fotografie pfi stejném zv&tSeni pro vyro-
bek z kovového manganu ziskany dosavad-
nimi technikami.

PIi provadéni zvla$tniho provedeni wyna-
lezu se b&Zny vychozi roztok manganového
elektrolytu, obsahujici siran amonny a si-
ran manganu, s pfidavky kyslidniku si¥idi-
tého, kysliéniku seleni&itého a polyakryl-
amidového polyelektrolytu, rozpustného ve
vodg, v pFedem urfenych pomé&rech, pFidava
plynule do katolytového roztoku v obvyklém
elektrolytickém membrdanovém &lanku, na-
pitklad typu popsaného v USA pat. spisu ¢.
2739116. Pritoénd rychlost vychoziho roz-
toku se zvoli podle zndmych technik, tak,
aby umoZnila Zddané mnoZstvi vyté&snéni, tj.
ochuzeni, manganu z elektrolytu. Roztok
ochuzeny manganem prochdzi z katodového
odd&leni skrze membranu do anodového od-
déleni a konetns& vychéazi z elektrolytického
¢lanku. o

Katody a anody mohou byt z jakéhokoliv
vhodného materidlu, napiiklad titan nebo
nerezavéjici ccel pro katody a olovo s pri-
davkem 1 % stiibra pro anody. V disledku
omezeni rozpustnosti obsahuje vychozi roz-
tok obvykle priblizng 30 a% 35 g Mn.1-1 a
tento roztok mifiZe byt ochuzen pii elektro-
tytickém vyluCovéni, napiiklad na obsah 10
az 15 g.17L PouZije se siranu amonného
pro udrZeni rozpustnosti manganu a tento
obsah mfiZe byt pozmé&iiovan uvnit¥ dosti
Sirokych mezi, avdak prili§ maly obsah sira-
nu amonného, tj. mén& neZ asi 100 g.1-1 ve
vychozim roztoku vyvold vysraZeni hydro-
xidu manganu v katolytu v dasledku nepo-
staCujictho pufrového udinku, a prili§ velké
mnoZstvi, vice neZ asi 150 g.1-1 ve vycho-
zim roztoku vyvold pokles proudové tdin-
nosti.. Nejvyhodnéjsi mnoZstvi pro koncen-
traci manganu 30 aZ 35 Mn. 1! je p¥iblizné
asi 110 aZ 150 g (NH4)2S04.11. Mno#stvi
kysliéniku sifi€itého v p¥ivodnim roztoku
je 0,1 aZ 1,0 g.'1"1, s vyhodou 0,3 a% 1,0 g.
171 Kyslignik: sifigity miZe byt s vyhodou
pridan jako plynny SOz nebo jako sulfitové
soli, napriklad' NazS0Os. P¥idavek selenu ma
byt nejméns 0,002 g.1-! a s vyhodou nej-
méné 0,005 “g;. 171 Vysdi p¥idavky selenu,
napfiklad 0,1.g. 171 jsou nevyhodné, jelikoZ
selen je ndklddnéd prisada a pomérns vyso-
ky podil pfidaného selenu se pii elektroly-
ze vysraZi- jako kov a nemiiZe byt snadno
uvddén zp&t do ob8hu v systému. Kroms to-
ho 'se znatny podil selenu vylu€uje spolet-
né&’'s manganem, coZ vede k nevitang nedis-
tdmu vyrobku s velkou p¥fsadou selenu, je-
likoZ spoletné vyluovani selenu se Zvysu-
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je aumérné k- jeho koncentraci v elektrolytu.
V disledku toho m& byt selen p¥itomen v
pfivad&ném roztoku v mnoZstvi pfiblizng
0,002 g.17! a7 priblizng 0,02 g.1-1 P¥ nej-
vyssi Grovni selenu neobsahuje vyrobek z
kovového manganu vice ne? asi 0,10 az 0,13
procenta Se. Selen se s vyhodou prid4va
jako SeOg, avak lze uZit i jinych sloudenin
selenu, nap¥iklad SeOs, H2SeO4, H2SeO3 a se-
lenity nebo selenany. MnoZstvi ve vod& roz-
pustného polyakrylamidového polyelektro-
lytu, které mé byt piiddno, ma byt v roz-
mezi 0,1 aZ 2,0 mg.1-1, prifem# vyhodné
rozmezi je piibliZzné 0,15 a¥ 1,0 mg.1-L
Vyss1 mnoZstvi polyelektrolytu jsou $kod-
livd pro elektrolytické usazovéni, jelikoZ
mangan se za takovych okolnosti podrobuje
vysokému namédhdni a méZe se v prib&hu
elektrolyzy od katody predb&Znd oddalit.
Zde uvadéné sloueniny polyakrylamido-
veho polyelektrolytu jsou ve vods rozpustné
akrylamidové homopolymery se strukturou

CHy~ Chi

C =0
H

nebo ve vodé& rozpustné kopolymery akryl-
amidu s nejvySe 25 mol. 04 jinych vhodnych
monomerd, nap¥iklad kyseliny akrylové, vi-
nylchloridu apod. Polymery ve vodném roz-
toku mohou byt neiontové nebo nepatrng
aniontové, napriklad z hydrolyzy n&kterych
amidovych skupin na karboxylové skupiny.
Vynalez bude bliZe vysv&tlen na piikladu
provedeni. :

Priklad

Maly membréanovy &lanek obsahujici jed-
nu katodu z titanové slitiny a dv& anody z
olova a stfibra, jednu po kaZdé strand kato-
dy pracoval 48,0 hodin p¥i 18,0 A (36 A/ft?
jako potatetni hustota katodového proudu)
pIi teploté 35 °C. Roztok privdd&ny do &lan-
ku obsahoval 32 aZ 34 g Mn.1-1 a p¥ibliZ-
ng 130 g (NH4)2804.171 pH bylo 7,15. Se-
len jako SeO2, kysli€nik sifigity jako Naz2S03
a polyakrylamidovy polyelektrolyt, byly pii-
dany v mnoZstvich zaznamenanych v tabul-

‘ce 1. Pritodné rychlosti byly nastaveny po-

dle potFeby, aby se dosdhlo katolytu pii-
bliZzné 11 aZ 14 g Mn. 11 pH katolytu bylo
pFibliZné 8,8 aZ 9,0.
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TABULKA 1

Elektrolytické vylu€ovdni manganu
za 48,0 hodin p¥i 36 A/ft?, 35°C

SloZeni roztoku piivddéného do Clanku

Zkouska g SO2/.1°! gSe/.1"1 mg polyakryl- Proudové Vlastnosti kovu
amidu.1"l  G&innost (%)
1 0,60 0 0 65,0 dobry zaklad, malé stromecCky
2 0,60 0 0,88 65,4 silny zdklad, hlad3i neZ
u zkousky 1
3 0,60 0,0080 0 72,2 tenky zédklad,
vysokd stromeckovitost
4 0,60 0,0080 0,88 72,8 dobry zédklad, méné stromedki
neZ ve zkousce 3 _
5 0,60 0,0080 0,88 72,2 dobry zédklad, méné stromeckil
neZ ve zkouSce 3
6 0,40 0 0 66,6 dobry zaklad, malé strometky
7 0,40 0 0,88 67,8 silny zédklad
8 0,40 0,0050 0 68,4 tenky zdklad
9 0,40 0,0050 0 70,3 tenky zdklad
10 0,40 0,0050 0,88 69,5 siln&jsi zdklad neZ u zkoudek.
8§az 9

Kov vyrobeny s pridavky selenu a poly-
akrylamidu podle vyndlezu byl u zkousek
4 5 a 10 vyrazng méné& stromeCkovity nez
kov vyrobeny pouze s p¥isadou selenu a SOz,
a bylo dosaZeno vysokych proudovych Gcin-
nosti ve srovnédni s ostatnimi zkouSkami.
Kov s tenkym zédkladem ze zkouSek 3, 8 a 9
pouze s prisadou selenu byl v podstaté cely
strometkovity. Tento stav je velmi nepiizni-
vy z hlediska primyslové praxe ve velkeém
méiitku; Sasto je tvoreni stromeCkd dokon-
ce intenzivng&jsi v diisledku celkové nerovno-
mérného rozdéleni proudu na katody a stro-
metky majl sklon odpadédvat a opét se rozpus-
tit v elektrolytu, zejména kdyZ se katoda

vytahuje z &lanku. Velké stromeCky maji
sklon k rozpousténi v dolni &asti, kdyZ jsou
jests stale pripojeny ke katod&. Tyto jevy
mohou vést k vyraznému poklesu proudoveé
Gdinnosti, kterd zase se projevuje zvy3eny-
mi néklady na energii na vdhu vyrobeného
kovu. Obr. 1 a 1A zndzoriiujici fotografie
vyrobeného kovového manganu ziskaného
pii zkousce 5 podle vyndlezu (SO Se, po-
lyakrylamidové prisady) jevi minimélni
,,stromeckovani“ a silny zdravy kovovy za-
klad dosaZeny pfi provadéni vynélezu. Obr.
2 a 2A zndzoriiuji kovovy vyrobek podle

.zkousky 3 (pPisada SOgz Se), ktery jevi vel-

ké strometkovani, praskliny a tenky zdklad.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob elektrolytického vylu€ovani kavo-
vého manganu z elektrolytu obsahujiciho
mangan, pfi kterém se do elekirolytu za-
védi sloudenina selenu a kysliénik siricity,
vyznatujici se tim, Ze se do elektrolytu za-
vede sloutenina selenu v mnoZstvi, vyvola-
vajicim koncentraci od 0,002 do 0,02 grami
selenu na litr, a kysliénik sifi€ity v mnoZ-

stvi vyvoldvajicim koncentraci od 0,1 aZ 1
gram na litr, k elektrolytu se pfida poly-
akrylamidovy polyelektrolyt v mnoZstvi ve-
doucim k jeho koncentraci od 0,1 aZ 2 mg
na litr, a potom se provede vyloufeni kovo-
vého manganu v piitomnosti slou€eniny se-
lenu a kysliéniku siri€¢itého.

1 list vykrest

Severografia, n. p., zadvod 7, Most
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