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(54) Zpiisob vyroby uhligitanu manganatého

o 1

< Vynflez se tjka zpiisobu vyreby MnCOs3
7 &hudé manganové rTudminy, ktera vedle
MAOOs -2 MiiSiOs a vedle sdalsich primési.-ob-
sahwje ‘MgCOs, MgSiOs, CaCO; CaSiOs a
Cas(PO4)2 tak, Ze vyrobeny MnCOs je pomar-
n& ‘disty bez wvy3stho obsahu hofetastych
sol -a bez P205, pfitem? se soulasnd vyuZije
odpadnich roztoki#i kKyseliny siroveé :a siranu
Feleznatého z v§roby titanové b&loby nebe
z mofeni ocelowych plechili, pro které neni
dosud vhodné a ekonomické wvyuZitl.
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Vyndlez se tykd zpflisobu vyroby uhlifita-
nu manganatého z chudé manganové rud-
niny a z odpadnich roztokl kyseliny sirové
a siranu Zeleznatého z vyroby titanové bé-
loby a z mofeni plechd.

Zpracovani rudnin obsahujicich mangan
jako uhligitan a k¥emi&itan manganaty, fos-
for jako fosforeCilan vdpenaty nebo Zelezi-
ty, vdpnik jako uhlifitan a kFemiitan va-
penaty a jako dal8i pFimési kysliéniky Zele-
za, piipadné hydratované, a kysliénik hlini-
ty hlavng v kremicitanech hlinitych a kys-
liénik kifemiity a hoftik jako uhlifitan a
kiemi&itan hofefnaty na vyuZitelné sloZky,
tj. na uhliitan manganaty a na kysli¢niky
manganu pouZitelné pro vyrobu v hutnictvi
Zeleza nebo pro vyrobu manganatych soli,
dosud nebylo technicky vyFeSeno tak, aby
bylo moZné realizovat vyrobu provozn& ve
vetSim méfitku a pii dosaZeni dostatecnych
ekonomickych prinosfl. Zvlas§td neni znamo,
Ze by pro zpracovéni téchto rudnin bylo po-
uZito odpadnich roztoki kyseliny sirové a
siranu Zeleznatého z vyroby titanové bélo-
by nebo z mofeni ocelovych plechi.

V USA a v SSSR byly provadény labora-
torni pokusy a p¥{padné& i poloprovozni ové-
Fovéani pro vyuZiti uhli¢itanovych mangano-
vych rudnin s ochsahem Mn 10 aZ 30 % zne-
disténych fosfore€ianem a uhlifitanem vé-
penatym, kFemifitanem a uhliditanem ho-
Fetnatym a dalS§imi balastnimi pFim&smi,
avdak tyto pokusy ve v&t$ing p¥ipadd neby-
ly provozné realizovény.

Tyto po‘kusy je mo#Zné rozdélit na pokusy
vyuz1va]1c1 prazné procesy s néslednym
,,mokrym zpracovdnim a na pokusy pouze

s mokrym zpracovanim.

a) PraZné procesy s nésledujicim mokrym
zpracovanim

Rudnina obsahujici uhliditan a kifemiditan
manganaty, uhli¢itan a kremiditan a fosfo-
reCiian vdpenaty a uhliitan a k¥emi&itan
hotfe¢naty vedle dalSich piimési (Fe20s3,
Alz03, SiOz) byla redukénd praZena s pri-
davkem koksu nebo antracitu aZ na teplotu
1273 K tak, aby vznikl pouze kysli¥nik man-
ganaty, vdpenaty a hofe€naty a prisluiné
kifemiCitany a pri¢em¥ fosforefiian védpena-
ty preSel aZ na vyS3i fosfaty. PraZenec po
ochlazeni pod CO (zamezeni oxidace MnO
na vy38i kysliéniky manganu) byl po roze-
mleti zpracovdvédn né&kolika zpisoby.

1. Plsobenim roztoku siranu amonného
prakticky pFi teploté 100°C vznikly z kys-
litniku manganatého, vdpenatého a hoted-
natého a €astetn& ze slinutych k¥emiditant
piisludné sirany a plynny &pavek, ktery po
absorpci a po neutralizaci kyselinou sirovou
ddval zpét roztok siranu amonného. Vzni-
kaly velké ztraty na siranovém iontu, hlav-
né v nevyuZitelném siranu vdpenatém a ho-
Fe€natém.

2. PraZenec byl rozkldadén roztokem sira-
nu amonného pfi vyvareni &pavku na p¥i-
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sluSné sirany, pfiemZ sraZeni bylo prové-
déno pouZitim roztoku uhligitanu amonné-
ho na uhliditan manganaty pfi soutasném
vzniku siranu amonného pouZitelného opst
pro rozklad praZence. Roztok uhlifitanu
amonného byl p¥ipravovdn z uvoln&ného
Cpavku a z kysliéniku uhliditého ziskaného
pFi praZeni. RovnéZ pii tomto zplsobw vzni-
kaly. velké zirdty a deficit siranového iontu
musel byt vykryvan kyselinou sirovou. : -
Soudasné& pfi zplsobu 1 a 2 -bylo nutné
pFi vyvéareni &pavku vyvéaret soudasng i vel-
ké mnoZstvi vody, nédsledkem &ehoZ vznika-
ly velké ztraty i na &pavku. .
3. PraZenec byl rozpoustén ve vyéerpanem
elektrolytu pii elektrolytickém zplisobu vy- ...
roby, pficemZ vedle siranu manganatého
vznikal i siran vapenaty a hofetnaty pii-.
souCasném vzniku siranti Zeleza. Ziskany . .
roztok siranu manganatého mé&l byt po dd- =
stranéni Zeleznatych a Zelezitych jontd a po]",',
odstranéni hoftiku zpracovdvén elektroly-"
zou na kovovy mangan. AvSak toto zpraco:, '
vanl bylo realizovatelné pouze v tom pif-
padg, jestliZe moldrni obsah horecnatehq
jiontu ve vztahu k manganatému iontu ne-.
byl v&tdi neZ 5 %, protoZe hofetnaty iont .’
je moZné odstranit jako potrojny siran ho-" .
Fetnatomanganatoamonny ziskany 2z roz- .
toku krystalizaci p¥f teplots pod 283°K. Sou-...
tasné bylo nutné kryt ztraty kyseliny sirové
spotfebované na CaO a MgO. Elektrolyt byl .
tvofen roztokem sfranu manganatého a
amonného. L
4. V pripadé rudniny, ze které byl po
predchozim velmi jemném mleti ziskdn py- ..
rit flotac a kterd obsahuje na 1 t pFiblizng .
0,3.aZ 0,5 kgmol MgO, 1,2 aZ.1,4 kgmol.CaQ;
1,2-aZ 2,2 kgmol MnO, 0,3 aZ 0,4 kgmol P03, :
0,2.az 0,3 kgmol FeSz, 0,4 aZz 0,6 kgmot
Fe203 . 0,2, aZ 0,3 kgmol -Al203, :4,»07&2 5,57
kgmol SiOz, 2,0 aZ 2,3 kgmol CO3“, 0,5 aZ .
0,8 kgmol SiO3", byl poloprovozné ovéfo- -
van tzv. oxidatn{ zplsob zpracovani s ng-:
slednym hutnim zpracovanim, )
Rudnina byla podrobena omda(‘fnimu Pr
Zeni pfi teploté 1273 aZ 1373 K. : e
Ziskany praZenec mél byt. zpracovan hut
nim zpiisobem ve vysoké peci jednak na su- -
rové Zelezo, ve kterém m&l byt ve¥kery fos- '
for védzan ]ako fosfid Zeleza, a na strusku’ff
obsahujici mangan ve formd kiemititang. .-
Surové Zelezo s obsahem fosforu mslo byt
zpracovdno Thomasovym zplisobem na oce
a Thomasovu strusku, kterd po rozemletf,
méla byt vyuZita jakro‘ fosforelrié hnojivo.
Ze strusky obsahujici mangan m#l byt hut
nim zpdsobem vyrdbé&n vysokopecnf ‘fero
mangan. Hlavni zdvadou byla v3ak ta: okol ,
nost, Ze obsah manganu ve strusce byl vel-
mi nizky a Ze do hutniho feromanganu p¥e- .
el velmi maly podil Mn. Daldi velkou. zava-
dou bylo ziskdni mén& kvalitni oceli z"tohp
divodu, Ze pyrit v rudnind obsahoval i ur-
¢ity podil arzénopyritu, p¥itemZ arzén ne-
Sel Thomasovym zplisobem Gplné odstranit.
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Vzhledem k t¥mto skutetnostem byl ten-
to zptsob zpracovani manganové rudniny
zamitnut jako nevhoedny.

b) ‘Mokré procesy.bez prfedchoziho
praZzeni

Jednd se o tzv. siranovy zpisob zpracova-
ni rudniny ‘v§e uvedeného sloZeni. Jemné
mletd rudnina ‘méla byt rozkladdana kyseli-
nou sirovou -a%.na sirany manganaty, hof'ec-
naty a Zeleznaty a na-kyselinu fosforecnou.

7 remtoku siranfi .méla byt kyselina fos-
foreéna izolovédna .aZ po odd&leni siranu
manganatého a Zeleznatého, pFifemZ .roztok
sfranfi mé&] byt zahudtovdn aZ na pevné si-
rany manganaty a Zeleznaty, z nichZ meély
byt termickym rozkladem -ziskdny Kyslitni-
sirovy pro vyrobu kyseliny sirove.

Zavad bylo ndkolik. Rezpousténi v kyrel’-
n&é -sfrové bylo velmi pomalé. Ziskané Kys-
li¥niky Zeleza a manganu obsahovaly velké
mno¥stvi siranfl. Kyselina fosforeénd byla
znedifténa Zelezem a manganem, zZPracova-
ni na hnojiva nebylo moZné. lzolace pev-
nych sirani manganatého a Zeleznatého by-
la spojena s velkymi provoznimi problémy.
Termicky rozklad hlavné siranu -mangana-
tého nebyl proveditelny proto, Ze rozkladny
tlak rovnajici se tlaku atmosférickému se
dosdhne aZ pii teplotd 1143 K, zatimco iep-
lota tani siranu ‘manginatého lezi kolem
973 K. Siran ‘hotetnaty ziistaval nevyuZity
a stal se postupnd nefeSitelnym balastem.
SpotFeba kyseliny sirové na rozklad vdpe-
natych -a hofe&natych soli byla velmt vyso-
ka&.

Vzhledem Kk t&émto skutefnestem byl i ten-
to zpisob zpracovani uvedené rudniny pro-
hldsen jake nerealizovatelny.

Soudasné ‘existuji -velkd mnoZstvi odpadni
fed&né Kkyseliny sirové zneiSténé siranem
Zeleznatym ‘a sirany .ostatnich kovid jednak
z vyroby titanové b&loby 7z ilmenifu a jed-
nak z :mofeni piechll v kyselin® :sirové pro
odstranéni okuji (kyslicnikd Zeleza) z vy-
rabdnych o-elovych plechit. Tyto kyse'é od-
padni roztoky byly likvidovdny pFevaZng
neutralizaci pomoci CaCOs a Ca0 a smési
odpadniho siranu vépenatého s kysliniky
a hydroxidy Zeleza byly ukladény na skiad-
ky. Vzhledem k vysokému obsahu Zeleza ne-
jsou vyuZitelné ani pro vyrobu sulfatovych
cementfi, K &aste¢nému PeSeni prispiva vy-
uZiti krystalického siranu Zeleznatého na
vjrobu Zelezitych pigmentdi, avsak pro vy-
uziti odpadnich roztokidl kyseliny sirové a
siranu Zeleznatého nebylo dosud nalezeno
vhodné pouZiti. Cast :odpadni kyseliny siro-
vé a siranu Zeleznatého je zpracovdvdna na
Zelezité pigmenty a ‘na roztok siranu amon-
ného, :av8ak toto feSeni méa mevyhodu v ‘tom,
Ze je nutné udrZovat velké zdsoby roztoku
siranu amonného z toho diivodu, Ze -odbyt
je vazén pouze na n&kolik mésict v roce.

PouZitim roztokfi odpadni kyseliny sirové

]

znelis§téné siranem Zeleznatym a sirany ji-
nych ‘kovii by hylo moZné FeSit zpracovani
vyse uvedené chudé manganové rudniny
(zbytki .po flotaci pyritu), -av8ak pfi jedno-
stupiiovém -zpracovani by .zilistalo v roztoku
po oddéleni reak&niho zbytku velké mnoZ-
stvi siranu Zeleznatého spolu s vé&t3im mnoz-
stvim fosforetiianovych .iontéi vedle rozpus-
téného siranu manganatého. :0ddéleni man-
ganu z tohoto roztoku by nebylo jednodu-
ché, protoZe velké mnoZstvi siranu Zelez-
natého a pFitomnost fosfdtovych iontd v
roztoku velmi komplikuje -vylouteni manga-
nu. .Z&roveil by zfistala nutnost .likvidace
velkych mnoZstvi siranu Zeleznatého.

Vyndlez Fesi ekonomické vyuZiti .odpad-
nich roztok@ kyseliny sirové s rozpuSténym
siranem Zeleznatym pro -zpracovédni vyse
uvedené rudniny (zbytkdl po flotaci pyritu)
tak, Ze vyrobni postup je rozloZen do néko-
lika reakgnich stupiifi, pidem¥Z pro roz!oZe-
ni v rudniné pritomného fosforefilanu va-
penatého a pfipadné pro rozloZeni Casti vé-
penatfch nebo hofetnatych nerozpustaych
soli je .z v&t8i Casti vyuZito siranu Zelezna-
tého a ptfifemZ pro rozloZeni zbytku véape-
natych a hofefnatych soli a hlavné pro roz-
lo¥eni nerozpustnych manganatych soll je
vyuZito kyseliny sirové.

Nedostatky uvedené v pPedchozich zpl-
sobech zpracovédni chudych manganovych
rudnin tedy nemd zplschb vyroby -uhliitanu
manganatého z rudniny obsalujici hoPFCik
jako uhli¢itan a kfemic¢itan hoFecnaty, vap-
nik jako uhliGitan, kFemititan a fosforetnan
vdapenaty a mangan jako uhlifitan a kiemi-
¢itan manganaty pii souasném wyuZiti od-
padnich roztokii kyseliny sirové s rozpus-
ténym siranem Zeleznatym, jehoZ podstata
spodiva v tom, Ze v prviim reakdnim stupni
se plisobenim roztoky, .ziskaného filtraci po
tfetim reak&nim 'stupni-a obsahujicihe siran
amonny ‘v mnoZstvi ekvivalentnim neutrali-
zaci volné kyseliny sirové €pavkem ve dru-
hém reakénim stupni a v mnoZztvi .ekviva-
leninim mnoZstvi vysraZeného uhlifitanu
manganatého ve t¥etim reakfnim stupni a
siran hotletnaty v ekvivalentnim mnoZstvi
rozloZenych mnerozpustnych hofeénatych -so-
If ve drubhém reakénim stupni a siran man-
ganaty v mnoZstvi odpovidajicim navysra-
Yenému siranu mangsnatému ve tfetim re-
ak&nim stupni a siran Zeleznaty v -mnozstvi
amérném mnoZstvi siranu Zeleznatého z roz-
toku -odpadni kyseliny sirové's rozputénym
siranem Z¥eleznatym ‘pouZitéhe pro rozklad
ve druhém reakdénim stupni a v mnoZstvi si-
ranu Zeleznatého Mim¥rném siranu Zelezna-
tému vzniklym z nerozpusinych Zeleznatych
soli rozkladem kyseiinou cirovou ve dru-
hém reaknim stupni, se v suspendované
jemné& ‘mleté rudning vySe .uvedeného sloZe-
ni p¥i soutasném vhan&ni prebytku vzdu-
chu nebo Kkysliku do reakini smési pii iep-
loté alespoil 285 K premé&ni z v&t3i cdsti
fosforetiian véapenaty na fosforefiian Zele-
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zity, na hydroxid Zelezity a na siran vépe-
naty p¥i soufasném rozkladu &4sti uhlidita-
nu hotfefnatého na siran hofefnaty p¥i sou-
tasném vzniku daldiho podilu hydroxidu Ze-
lezitého, pfi€emZ po oddé&leni roztoku z
prvniho reakéniho stupné se ve druhém re-
akénim stupni plisobenim odpadniho vodné-
ho roztoku kyseliny sirové s rozpusStdnym
siranem Zeleznatym v mnoZstvi kyseliny si-
rové ekvivalentnim obsahu kysli€niku man-
ganatého v uhli¢itanu a kPemifitanu man-
ganatém a obsahu kyslitniku vapenatého v
uhliitanu a kfemicitanu vapenatém a ve
zbytku fosfore€itanti vdpenatych a kysli¢ni-
ku hofefnatého v uhliditanu a kfemicitanu
hofednatém a obsahu kysliénik@i a hydroxi-
dft Zeleznatych a v mnoZstvi kyseliny siro-
vé nutné k prevedeni fosforeCfianu Zelezi-
tého do roztoku, na reakéni zbytek po prv-
nim reakénim stupni se pfi teploté alespoii
303 K rozloZi uhli¢itan manganaty na kys-
liénik uhli¢ity a na siran manganaty a kie-
mic¢itan manganaty na kyselinu kiemi&itou
a na siran manganaty a uhli¢itan hofeCna-
ty na kysliénik uhli¢ity a na siran hofetna-
ty a klfemicCitan hofefnaty na kyselinu kie-
miditou a na siran hofefnaty a uhli€itan
vdpenaty na kysli¢nik uhli¢ity a na siran
vépenaty a kfemicitan vapenaty na kyseli-
nu k¥emicditou a na siran vdpenaty a zbytek
fosfore€iiandt vdpenatych na siran védpena-
ty a na kyselinu dihydrofosforetnou a fos-
foreCiian Zelezity na dihydrofosforeCitan Ze-
lezity a kysliéniky a hydroxidy Zeleznaté
na siran Zeleznaty p¥i souasném rozpusténi
hydroxidu Zelezitého, nafeZ po ukondéeném
rozkladu po provedeni tpravy pH na 4,5 aZ
5,2 pomoci amoniaku nebo s vyhodou po-
moci vodného roztoku hydroxidu amonného
se vyloudi nerozpustny fosforediian Zelezity
a hydroxid Zelezity, pritemZ po oddsleni
reaké&niho zbytku po druhém reakénim stup-
ni se ziskd roztok siranu manganatého, si-
ranu Zeleznatého, siranu hofefnatého a si-
ranu amonného, naceZ se ve tfetim reaké-
nim stupni z tohoto roztoku sirantt pomoci
roztoku uhlifitanu amonného vysrdZi uhli-
¢itan manganaty, piicemZ filtrat po oddéle-
ni uhliditanu manganatého vietné pracich
vod se pouZije pro zpracovani rudniny v
prvnim reak&nim stupni.

Ekvivalentni mnoZstvi siranu Zeleznatého
vloZeného do druhého reak&niho stupné a
ziskaného ve druhém reak&nim stupni je vy-
hodng o 70 aZ 80 % vyssi ve vztahu k ekvi-
valentnimu mnoZstvi fosforeénanového iontu,
ohsaZeného ve zpracovdvané rudning. MnoZ-
stvi Zelezitych iontd ziskanych oxidaci Ze-
leznatych iontli vhédnénim vzduchu nebo
kysliku do reakéni smési v prvnim reaké-
nim stupni je vyhodné& ekvivalentni mnoZstvi
fosfore¢nanovych iontfl, obsaZenych ve zpra-
covdvané rudning nebo je o 70 a¥ 80 %
vy38i. V piipadé, Ze odpadni kyselina siro-
vd obsahuje méné siranu Zeleznatého neZ
bylo stanoveno, dod4d se siran Zeleznaty v
pevné formé do reakéni smési pro prvni ne-

bo pro druhy reakéni stupeil. V pi¥ipad8, Ze
odpadni roztok kyseliny sirové s rozpusts-
nym siranem Zeleznatym obsahuje méné& ky-
seliny sirové neZ bylo stanoveno, doda se
chyb8iici kyselina sirovd do reakéni smési
pro druhy reak&ni stupeil. V piipad& nedo-
statku odpadniho vodného roztoku kyseliny
sirové ‘s rozpuSténym siranem Zeleznatym,
pfipravi se pfisludny roztok pro druhy re-
akéni stupeni Tipln& nebo zfasti- z technic-
kych produktit. Pro vyrobni postup v pr-
vém reak¢énim stupni se vyhodn& pouZije
protiproudého vyrobniho postupu zpracova-
vané rudniny proti postupu reakéniho roz-
toku. Vzduch pouZity v prvém -reakénim
stupni pro oxidaci je souasn& vyuZivdn pro
michanl reakfni smési a pro ferpdni reaké-
ni smési pii vyuZiti mamutovych Serpadel.
Po ukonfeném rozkladu ve druhém reakc-
nim stupni se odd&li kysely roztok siranu
Zeleznatého, hofetnatého a manganatého a
roztok Kyselych fosforefnantl od reakéniho
zbytku a neutralizaci Epavkem nebo s vyho-
dou pouZitim roztoku hydrozidu. amonného
na pH 45 aZ 5,2 se ziskd sraZenina fosfo-
re¢nanu Zelezitého a hydroxidu Zelezitébo,
kterd se oddé&li filtraci. Pro vysrdZeni uhli-
¢itanu manganatého ve tfetim reakénim
stupni se pouZije méné& neZ ekvivalentniho
mnoZzstvi uhliditanu amonného ve vztahu k
siranu manganatému. SrdZeni uhliditanu
manganatého a jeho odd&lovani se provadi
postupné v nékolika podilech, pfiCemZ prv-
ni podily ziskaného uhli¢itanu manganatého -
majl niZ8§1 chsah nedistot neZ podily- nésle-
dujici. Pro srdZeni uhli€itanu manganatého
ve tretim reak&nim stupni s vyhodou v p¥i-:
tomnosti siranu amonného se pouZije jem-
né mlety uhli€itan Zeleznaty pfFi soudasném
vzniku dalSiho podilu siranu Zeleznatého.
Fro srédZeni uhliitanu manganatého ve tie--
tim reakCnim stupni s vyhodou v p¥itom-
nosti siranu amonného se pouZije jemné&
mlety uhli¢itan hoteCnaty p¥i soufasném
vzniku dalSiho podilu siranu hofetnatého.
K roztoku po prvém reak&nim stupni je vy-
sraZen uhliditan Zeleznaty priddvdnim ekvi-
valentniho mnoZstvi uhli¢itanu amonného a.
vyvéreni ¢pavku a vysrdZeni hydrozidu ho-
Fetnatého a siranu vdpenatého se vyhodné
provadi aZz po oddéleni vysrdZeného uhlii- -
tanu Zeleznatého.

Vyhodou zpiischu podle vynélezu je do-
cileni podstatng& vy$3iho ekonomického-
efeltu, protoZe je moZné zvysit jednak
mnoZstvi zpracovdvané suroviny a jednak
je moZné docilit dobrého ekonomického
efektu pfi souCasném vyuZiti odpadnich roz--.
tokti kyseliny sirové s rozpusténym siranem:
Zeleznatym, pro které dosud nebylo naleze-
no vhodné ekonomické vyuZiti.

Vzhledem k tomu, Ze zpracovdvand rud--
nina obsahuje fosforefiian vépenaty, je bez-
podmine€né nutné, aby mnoZstvi siranu Ze-
leznatého pouZitého v pracovnim roztoku
v prvnim reak&nim stupni bylo vice neZ
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ekvivalentni mnoZstvi fosforefiianového ion-
tu obsaZeného ve fosforefiianu vépenatém
a aby mnoZstvi Zelezitého iontu vzniklého oxi-
daci Zeleznatého iontu bylo vice neZ ekviva-
lentni ve vztahu k mnoZstvi fosfore€ianoveé-
ho iortu, aby takto mohlia byt spln&na pod-
minka odd&leni fosforetiianového iontu ve
formé& nerozpustného fosforeciianu Zelezité-
ho p¥l pH v rozsahu 4,5 aZ 5,2 od roztokl
siranfi, litery je pouZivén pro sréZeni uhli-
¢itanu manganatého.

PFi této piileZitosti je tFeba zvéZit, jaké
pfebyteéné mnoZstvi siranu Zeleznatého zo-
xidovangho na hydroxid Zelezity je Gnosneé
zpracovat hlavné ve vztahu k filtraci z to-
ho dtivodu, Ze hydroxid Zelezity vysraZeny
pFi niZdich teplotdch véaZe velké mnoZstvi
vody a Ze filtrace je v tomto p¥ipad& velmi
obtiznd. Vzhledem k tomu, Ze pfi zpracova-
ni manganové rudniny obsahujici fosforeC-
fan vdapenaty, ktery je preveden na neroz-
pustny . fosforetilan Zelezity, je moZné zpra-
covédvat 0,5 aZ 0,6 ekvivalentni mmoZstvi
hydroxidu Zelezitého ve vztahu k fosforec-
fanu Zelezitému ve formé ,bazického” fos-
foretiianu Zelezitého pti dobré filtrovatel-
nosti sraZeniny jak po prvnim, tak i po dru-
hém reak&nim stupni.

.V pripad8, Ze odpadni roztok kyseliny si-
rové bude obsahovat méné neZ ekvivalentni
mnoZstvi siranu Zeleznatého ve vztahu k
fosfore&iianovémy iontu ve fosforefiianu va-
penatém, je nutné tento pomér upravit pi:-
danim .pevného siranu Zeleznatého.

'V piipads, e odpadni roztok bude obsa-
hovat vedle kyseliny sirové vice neZ ekviva-
lentni mnoZstvi siranu Zeleznatého ve vzta-

hu-k fosforefilanu véapenatému, je natué
bud oxidaci Zeleznatého jontu v prvnim re-
ak€nim stupni zastavit pii dosaZeni mnoZ-
stvi Zelezitého jontu ekvivalentnim fosforel-
fanovému iontu a pfi dosaZeni m2:imang
50- a¥ 60% piebytku tohoto iontu, nebo
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upravit tento pomé&r kyseliny sirové a sira-
nu Zeleznatého priddnim kyseliny sirové.

V piipads, Ze nebude dostatek odpadniho
roztoku kyseliny:sirové s rozpusténym sira-
nem Zeleznatym, je moZné vyrdbét pfi vy-
uZiti roztcku pFipraveného z technickych
produktii.

Vzhledem k tomu, Ze cena uhliitanu man-
ganatého je pfimo odvisid od -obsahu ne-
¢istot, je vyhodné pouZit pro srédZeni 0,9 aZ
0,95 ekvivalentniho mnoZstvi uhli¢itanu
amonného, néasledkem -CehoZ se ziskd uhli-
¢itan manganaty o vyssi ¢istoté.

V dal8im pfipad& je moZné provadst sréa-
Zeni uhli¢itanu manganatého a jeho oddé&lo-
vani postupné v nekolika podilech, pfifemZ
prvni podily ziskaného uhliditanu mangana-
tého maji niZ8i obsah necistot neZ podily
nésledujici.

Déale je moZné, Ze se pro sréZeni misto
roztoku uhlifitanu amonného ve tfetim re-
akénim stupni s vyhodou p¥i pfitomnosti si-
ranu amonného v roztoku pouZije jemné
mletého uhlifitanu Zeleznatého pii soulas-
ném vzniku daldiho podilu siranu Ze’ezna-
tého.

Rovn#Z je moZné, Ze se pro sréZeni misto
roztoku uhli¢itanu amonného ve .tfetim re-
akfnim stupni s vyhodou pii pfitomnosti si-
ranu amonného pcuZije jemné mietého uhli-
¢'tanu hoPeCnstého p#l soulasném vzniku
dalgihe podilu siranu ho¥afnatého.

V prvnim reakémim stupni je vyviivan
pro rozklad cerstvé rudniny filtrat z tretiho
reakéniho stupné& po oddsleni uhli¢itanu
manganatého obsahujici sirany amonny, Ze-
leznaty, hotfetnaty a manganaty.

Nejdfive probghnou konverzni reakce

Mnt+ + MECO3 = MnCO3 + ME**, (1)

hodnoty *H a *G jsou uvedeny v tabulce:

ME*+ AHggs/kgmol ME*+ AGgs/kgmol ME*+

Mgt — 37407 kI — 41300 ] (1a)
ca*+* + 20780 K] — 36 750 KJ (1b)
Fe*+ — 40400 K] — 33800 XJ {1c)

Vzhledem k tomu, Ze ve zpracovdvané
rudniné je velmi mélo FeCOs, prob&hne pie-
vaZne reakce la.

- Soutasné je do reakéniho rmutu vhénén
vzduch, piipadné& obohaceny Kkyslikem, v
mnoZstvi 80 aZ 180 m3 za jednu hodinu na
1 m3 ve rmutu.

PpH roztoku vzhledem k obsahu siranu
-amonného 0,4 a¥ 0,6 kgmol/m3 roztoku je
vzhledem k hydrolyze vySe uvedené soli v
rozmezi 4,6 aZ 4,7. Vhanénim a rozptylova-
nim vzduchu budou oxidovdny Zeleznzté
ionty na Zelezité p¥i soutasném rozkladu té
soli, kterd pii vySe uvedeném pH maé nej-
mensi stabilitu. Touto soli je fosforeCihan
‘vapenaty, ktery vzhledem k 3. dissociacni

konstant® kyseliny fozforefné [pK 12,4} je
stabilni v rozmezi pH 11 aZ 12. PFi pH rozto-
ku 4,6 aZ 4,7 a pri pFfitomnosti siranu amon-
ného prob8hne nejd¥ive reakce:

Caz(P04)2 + FeSO4 + HzO = CaS0: +
+ Fe(OH)2 + 2 CaHPO: .

(2]

Vzhledem k tomu, Ze Fe(OH)2 nem@iZe pii
vétsim obzahu sivanu amonného z roztoku
vypadnout, oxidaci pomoci vidn&ného vzdu-
chu probéhne jeho ozidace na hydroxid Ze-
lezity, ktery se jiZ z roztoku vysréZi:

2Fe(0OH)z + 0,502 + H20 = 2Fe(OH)3 (3)
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SHges = — 113 800 kJ/kgmol Fe(OH)s
2Gggs = — 92200 KJ/kgmol Fe(OH])s.

ProtoZe v8ak ani CaHPO4 nemiiZe byt p¥i
PH 4,6 aZ 4,7 stabilni, protoZe pH kyseliny
hydrofosforedné je 6,7 a protoZe rozpustnost
této soli je relativn& dostatené& vysok4,
probéhne p¥i souasné oxidaci preména aZ
na FePOq4, ktery je p¥i vy8e uvedeném roz-
sahu pH ve vodé& nejstabiln&jsi.

2 CaHPO4 + 2FeSOs4 + 0,502 = 2FePOs +
+ 2 CaS04 + H20 .
(4)

12

To prakticky znamend, Ze z 1 kgmol
Ca3(P04)2 pFi vyuZiti 3 kgmol FeSO4 a 0,75
kgmol Oz vzniknou 3kgmol CaS04, 2 kgmol
FePOs a 1 kgmol Fe(OH)s.

V pripad&, Ze reakce 4 bude mit menSi
rychlost ve vztahu k oxidaci Fet* na Fe***,
bude probihat tato reakce

2 MECO3 + 2Fe** + 0,502 + 3H20 =
= 2ME** 4 2Fe(0OH)3 + 2CO02 ,

(5)
kde

ME*+ 4Hggs/kgmol ME*+ 2Ga9s/kgmol ME*+

Mg*+ — 64100 k] — 96 000 kJ (5a)

Ca*t+ — 34800 k] — 73000 k] (5b)
— 49 900 K] (50}

Mn*+ — 22 300 K]

Na zédkladg toho, co bylo fefeno diive, je
nutné, aby obsah siranu Zeleznatého v roz-
toku pifed zahdjenim oxidace byl na 1 kgmol
fontu PO+ minimélng 1,5 aZ 1,6 kgmol, pFi-
demZ optimdlni mnoZstvi je pfi celkovém
mnoZstvi siranu Zeleznatého 1,7 aZ 1,9 kgmol
v poméru k jednomu kgmol iontu PO+ z
toho dfivodu, aby reakce 2, 3, 4 a 5 mély
dostatednou rychlost.

Vzhledem k tomu, Ze pro oxidaci je nutné
velké mnoZstvi vzduchu, je vyhodné vyuZit
tohoto vzduchu zdroven pro michdni reak¢-
niho rmutu. Zaroveii je vyhodné pro pii-
padnou realizaci v provoznim méfitku vy-
uZit kontinudlni zpdsob pro prvni reakéni
stupeil pfi vyuZiti protiproudu, coZ praktic-
ky znamend, Ze na Cerstvou rudninu by byl
pouZit roztok, u n&hoZ jiZ probé&hla pievaz-
nd Cast reakci 1, 2, 3, 4 a 5 a Ze na jiZ pro-
reagovanou rudninu bude pflisobit roztok o
vys8im obsahu aktivnich latek.

Zavedeni tohoto kontinudlniho zpésobu v
prvnim reak&énim stupni md hlavni vyhodu
v tom, Ze je mozné zvysit vykon zafizeni pii
moZném prodlouZeni reakéni doby, které je
nutné z toho diivodu, Ze reakéni rychlost v
prvnim reakénim stupni je urfovdna rych-
losti rozpouSténi Kkysliku ze stlateného
vzduchu v reakéni smési. Vzhledem k tomu,
Ze pro oxidaci je nutné pouZit vzduch ve
velkém prebytku, je vyhodné pouZit tato
velkd mnoZstvi vzduchu jak pro michéni re-
akéni smeési, tak i pro dopravu mezi dil¢i-
mi stupni protiproudného systému v prvaim
reakénim stupni pomoci malych mamuto-
vych Cerpadel, ktera pro pfepravu kapaliny
pouZivaji stladeného vzduchu.

Po ukonéeni prvniho reakéniho stupné je

provedeno oddéleni reakéntho produktu filt-
raci, reakéni produkt je vyuZit ve druhém
reakénim stupni a filtrét je vyuZit pro re-
generaci ¢pavku vyvafenim po piidavku vi-
penného mléka p¥i soufasném vysréZeni

hydroxid@ Zeleza, hydroxidu hofefnatého a

siranu védpenatého.

Reak€ni produkt z prvniho stupné je roz-
kladédn ve druhém reakEnim stupni po pii-
dani odpadniho roztoku Kkyseliny sirové s
rozpusténym siranem Zeleznatym, piifemZ
mnoZstvi Kyseliny sirové musi byt vice neZ
ekvivalentni obsahu MnO v MnCO3 a' v
MnSiOs, CaO v CaCOs a v CaSiOs,- MgO v~
MgCOs a v MgSiO3, FeOQ v FeSiO; Fe(OH)s
a FePO4 ve zpracovavaném produktu po prv-'
nim reak&nim stupni a priCemZ obsah sira--
nu Zeleznatého vCetn& siranu Zeleznatého

uvoln¥ného rozkladem FeSiOs musi byt v :
poméru 1,7 aZ 1,9 kgmol FeSO4 na 1 kgmol

PO4+“* ve zpracovdvané rudning. ,
NejdFive budou probihat tyto reakce:

Fe(OH)s5 + 3H* = Fet++ + 3H0
(6)

AH298 »
AGaos

— 69 800 kJj/kgmol F*++*
— 26 600 kj/kgmol F+++

|

FePO4 + 2 H* = Fet+*t+ 4 HoPOy .
(7)

Rozklad uhliditantt kyselinou bude prohi-
hat podle reakci:

MECO3 + 2H* = ME** + CO2(g) + H20.
(8)

prifemZ



223407

13 14
ME*+ Hges/kgmol ME*+ AGaas/kgmol ME*+
Mg*++ — 43500 kJ — 73870 k] (8a)
Ca*+ — 10 250 k] — 55 800 k] (8b)
Mn*+ + 1050 kJ — 32 800 k] (87)
Rozklad kiemicitantt kyselinou bude probﬂiat podle reakci:
MESiO3 + 2Ht = ME** 4 HsSi0Os5 ,
(9)
piitemZ
ME*++ AHaz9s/kgmol ME*+ 2Gags/kgmol ME*+
Mg*+ — 125 600 k] — 121 000 KJ (9a)
ca*t+ — 81400 k] — 96020 K] (9b)
Mn*+ — 62200 K]J — 59000 k] (9¢)
Rozklad uhli¢itanl pomoci roztoku Zelezitych soli bude probihat podle reakci:
3MECO3 + 2Fe**+ + 3H20 = 3ME** + 3C02 g + 2Fe(OH)s3,
(10)
piicemz
ME*++ AHogs/kgmol ME™*+ AGags/kgmol ME*++
Mgt + + 3190 KkJ — 55 800 K] (10a)
Cat+ + 8440 K] — 38700 K] (10b)
Mnt+ ‘ + 47 200 k] — 14650 kJ (10c)
Rozklad kiemic€itani pomoci roztoku Zelezitych soli bude probihat podle reakci:
3MESiO3 + 2Fet** + 6 H20 = 3 ME** 4+ 2Fe(OH)s + 3 H2Si03 ,
(11)
prifemZ
ME*+ AHags/kgmol ME*++ 2Gzes/kgmol ME*+
Mg+ — 74000 k] — 103 500 K] (11a)
Cat+ — 29600 k] — 77 400 K] (11b)
Mn** — 9240 K] — 43600 kJ (11c)
7 hodnot 2Gzes u rovnic 8, 9, 10 a 11 je Fet*+ 4 P04 = FeP0Oy .
patrné, Ze jak v pripadé rozkladu kyselinou, . (14)

tak i v pfipad& rozkladu roztokem Zelezité
soli bude rozklad probihat postupn& od
Mg** k Mn*+, protoZe hodnoty “Gzes jsou
u Mn** nejnizdi, coZ je potvrzeno i priibé-
hem konverznich reakci 1.

Vzhledem k tomu, Ze podstatnou Cast MnO
v MnCO3 a v MnSiOs bude nutné rozkladat
pomoci roztoku Zelezité soli, je vyhodné po-
uZit pro rozklad teplotu 303 K a vySsi, coZ
je také wvyhodné pro zlepSeni vyludovani
kyslitniku uhli¢itého z roztoku p#i rozkladu
uhli¢itanti.

Po ukonCeném rozkladu je provedena
neutralizace nespotfebované kyseliny siro-
vé, siranu Zelezitého a kyselych fosforec-
fiand Zelezitych pomoci &pavku nebo s vy-
hodou pomoci roztoku hydroxidu amonného
na pH v rozmezi 4,5 aZ 5,2 podle reakci:

H2SO4 + 2 NH4OH = (NH4)2S04 + 2 H20
(12)

Fez(S04)5 + 6 NH4OH = 2 Fe(OH)s +
+ 3 (NH4)2S04
(13)

pritemZ se z roztoku vylou&i nerozpustny
fosforediian Zelezity a hydroxid Zelezity a
pFiemZ p¥i vy3Se uvedeném pH se nemohou
pFi uvaZované koncentraci amonnych soli
vyloudit z roztoku hydrozid Zeleznaty a man-
ganaty. : -

Vzhledem k tomu, Ze kysely roztok po
ukonfeni rozkladu obsahuje vedle siranu
Zeleznatého, hofe¢natého a manganatého ta-
ké ve vodé rozpustné kyselé fosforeliiany
Zelezité, je vyhodné oddg&lit kysely roztok
siranti a fosforeffianit od reakéniho zbytku
a vysrdZet z tohoto roztoku fosforeliian a
hydroxid Zelezity neutralizaci Cpavkem ne-
bo s vyhodou pomoci roztoku hydroxzidu
amonného na pH 4,5 aZ 5,2. Roztok siranu
Zeleznatého, hofetnatého, manganatého a
amonného po oddéleni fosforeCilanu a hyd-
roxidu Zelezitého je moZné spojit s reakC-
nim zbytkem a se zbytkem kyselého rozto-
ku siranu v reakénim zbytku a dokonéit
neutralizaci ¢pavkem nebo s vyhodou po-
moci roztoku hydroxidu amonného na pH
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45 a7 5,2, oddélit reakdni zbytek od roztoku
sirantl a reakéni zbytek po Fddném promyti
a po zkropeni védpennym mlékem pFevézt
na haldu a roztok siranu pouZit ve tfetim
reakénim stupni.

Fosforedilan Zelezity ve smési s hydrovi-
dem Zelezitym je moZné po vysuSeni pouZit
pro vyrobu fosfore€itanu sodného po pri-
dani matecnych louhfi s pfidavkem hydro-
xidu sodného pfi teploté kolem 373 K.

Po ukonéeném druhém reak&nim stupni
]‘e ve tietim reakénim stupni z roztoku sira-
nil pr1 teploté 343 K a vy38i vysrdZen po-
moci roztoku uhli¢itanu amonného uhlidi-
tan manganaty podle rovnice:

MnSO4 + (NH4)2C03 = MnCO3 -+
+ (INH4)2S804
(15)

AHoss = — 7220 k]/kgmol MnCO3
AGges = — 73500 kJ/kgmol MnCOs3

Vzhledem k tomu, Ze uhliditan mangana-
ty se p¥i srdZeni vylutuje v malych mikro-
krystalech, je nutné del§i doba pro zvétSeni
téchto mikrokrystalfi, kterd je nutné pro za-
jist&né dobré filtrovatelnosti.

ProtoZe v roztoku, ve kterém je srdZen
uhliditan manganaty, je pfitomen i rozpus-
t&ny siran Zeleznaty, rovnice 16 urcuje pod-
minky soutasného srdZeni uhli€itanu Zelez-
natého:

MnCO3 + FeSO4 = FeCO3 + MnSO4
(16)

SHa98
2Ga9s

+ 40 400 k]/kgmol FeCOs.
+ 39 800 k]J/kgmol FeCOs3.

I

Hodnota rovnova?né konstanty pro reak-
ci 16 a pro teplotu 298 K je 1,66.10°7. To
znamend, Ze pf¥i koncentraci Fe*+ 1 kgmol/
/m3, bude ve sraZeningd 1,66.10-7 kgmol
FeCO3 na 1 m3 roztoku, ve kterém je prova-
déno srdZeni. V naSem pripadé&, jestliZe na
1 m3 bude vysrdZeno cca 0,45 kgmol MnCOs3
na 1 m3 p¥i koncentraci rozpu$téného (ne-
vysrdaZeného) MnSO: 0,05 kgmol/m3 a pfi
koncentraci siranu Zeleznatého 0,4 kgmol/
/m% bude obsah FeCOs3 ve sraZenind jesté
podstatng mens3i.

Presto je vyhodné vysrdZet siran manga-
naty na uhli¢itan manganaty cca z S0 %
tak, aby &istota vysrdZeného uhli¢itanu man-
ganatého byla dostatetné vysok4. Vzhledem
k tomu, Ze rovnice 16 je vlastn& obrdcend
rovnice 1lc, je zFejmé, Ze i vliv pFitomného
MgS04 bude  &aste¢né obdobny vztah@im
MnCOs3 a FeCOs. RovnéZ v p¥ipadé, Ze je tfe-
ba ziskat MnCO3 o velmi vysoké €istotg, ‘je
vyhodné srdZeni provéadst postupné v néko-
lika podilech, pfiemZ prvni podily vysréa-
Zeného MnCO3 budou mit distotu vyS8i ve
srovnéani s podily nésledujicimi. Pro dosaZe-
ni maximdlni €istoty MnCO3 -je velmi dfile-
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Zity stupeii proprani sraZeniny MnCO; a pro
konetny stupeil prani je nutné pouZit vel-
mi ¢istou vodu s vyhodou pouZiti kondenza-
tu nebo detonizované vody.

Cisty MnCOs ziskany v prvnich podilech
pfi frakcicnovaném srdZeni miZe byt po-
uZit jednak jako ¢istd chemikélie.a jednak
miiZe byt vyuZit jako surovina pro vyrobu

Cistych manganatych soli.

RovnéZ ¢isty MnCO3 miZe byt vyuZit jako
surovina pro vyrobu elekirolytického-man-
ganu. MfZe byt rozpudtén p¥imo ve vyler-
paném elektrolytu a bez dalsiho predi¥fova-
ni pouze po vyvaieni kysliéniku uhligitého
a po zchlazeni mlZe byt roztok obsahujici
sirany manganaty & amonny zavadén primo
do elektrolyzy. ,

Pribeéh reakci la a 1c ukazuije rovnéZ na
moZnost pouZit pro srdZeni MnCOs z rozto-
ku sirani jemné mlety uhli¢itan. hofe&naty
(magnezit) nebo jemné mlety uhlicitan Ze-
leznaty (siderit). AvSak pfirodni magnezity
a siderity maji velky obsah neéistot, z nichZ
hlavni podil tvori CaCOs. Vzhledem k-tomu,
Ze takto vysrdZeny MnCO3 by soulasn& ob-
sahoval i CaS0O4 (podle reakce 1b), je moZ-
né ¥ici, Ze pouZiti MnCO3 zneciSt&ného
CaS04 by bylo problematické i pro vyuZiti
v hutich jako manganové suroviny.

Soufasné je nutné p¥ipravovat z vépence
a koksu na bé&Zné Sachtové peci pédlené véap-:
no, pri¢emZ toto by bylo vyuZité pro vysra-
Zeni{ hydroxidfi Zeleza, hydroxidu hofe&na-
tého a siranu véapenatého z roztoku po prv-
nim reakénim stupni p¥i souasném vyvére-
ni ¢pavku, ktery po ochlazeni je absorbovéan
ve vodé na roztok hydroxidu amonného..
PraZzné plyny z védpenky jsou po ochlazeni
pouZity jednak pro p¥ipravu roztoku hyid-.
rouhli¢itanu amonného, z n&hoZ po pridé-
ni dal3tho podilu roztoku hydroxidu amon-
ného je pripravovéan roztok :uhli¢itanu amon-
ného a jednak jsou vyuZity pro-doti§tovéni
vod po vyvafeni &pavku pro -odstranéni
vody pifebytku hydroxidu véapenatého, aby .
tyto vody bylo moZné-vrétit zpét-do V}"rob— v
niho procesu. ‘

Vzhledem k tomu, Ze pevny -Zbytek po roz-
loZeni roztoku po prviim reak&nim -stupni
obsahuje vedle siranu vapenatého ahydroxi-.
du hofetnatého také hydroxid  Zelezity,
ktery v kazdém pripadé bude zhor3ovat:filt-
raci a ktery je i pFi€inou obti?né vyuZitel-
nosti tohoto zbytku, jevi 'se jako vyhodné
pred vyvafenim ¢pavku vysréZet z:roztoku
po prvinim reak&nim stupni uhliéitan Zelez-
naty pfidanim ekvivalentniho mno#Zstvi uhli-
¢itanu amonného a teprve z roztoku po od-
déleni uhliditanu Zeleznatého :vyvéaret Epa-
vek po priddni vdpenného miléka neébo pri-
mo péleného védpna do reakéni smési.  Zis-
kany pevny zbytek obsahujici pouze hydro-
xid hofeCnaty a siran vdpenaty-.je pouZitel-
ny -bud na vyrobu rychle tuhnouci sédry,
nebo jako piisada do sulfdtovych cementd.
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Priklad 1

1. reaké&ni stupen

1 kg jemné& rozmleté manganové rudniny
(zbytkll po flotaci pyritu], kterd obsahuje
v 1 kg 0,45 gmol MgCOs3, 0,28 gmol CaCOs,
0,32 gmol Caz(P04)2, 1,37 gmol MnCOs3, 0,33
gmol MnSiO3 a 0,2 gmol FeSiOs, vedle ba-
lastnich podild (SiOz, kremilitan Zelezito-
hlinity atd.} je rozptylen do 3,5 1 roztoku
obsahujicitho (na 3,5 1) 1,2 gmol FeS0Oq4, 0,15
gmol MnSO04, 0,30 gmol MgSO4 a 1,83 gmol
(NH4)2S04, pFitem?Z je do této smési vhanén
stlateny vzduch v mnoZstvi 200 1/h, pfi-
temZ tento vzduch je v suspensi velmi jemné&
rozptylovdn a je souCasné vyuZit pro micha-
ni. Prakticky okamZité po smichani zreagu-
je 0,15 gmol MnSO4 s ekvivalentnim mnoZ-
stvim MgCQOs, takie vznikne dalSich 0,15
gmol MnCO3 pfi sou€asném vzniku dalsiho
podilu rozpu$téného siranu hofe&natého.
Vhénéni vzduchu je provddéno v rozmezi
teplot 288 'aZ 305 K do té doby, neZ je zoxi-
dovano 0,96 gmol Fe** na Fe'**, coZ je
odvislé jednak od stupné rozemleti rudniny
a jednak od velikosti €astic vzduchu pfi je-
ho vhédn&ni do reak&ni smési. P¥ dosaZe-
ném priuméru bublinek vzduchu pod 0,1 mm
je moZné uvaZovat s reak¢ni dobou 2,5 aZ
3,5 h.

Po ukonené oxidaci bude provedena fil-
trace, pri niZ se ziskd reakéni produkt ob-
sahujici 0,30 gmol MgCO0s, 0,28 gmol CaCOs,
0,64 gmol FePO4, 0,96 gmol CasS04, 1,52 gmol
MnCOs, 0,33 gmol MnSiOs3, 0,20 gmol FeSiOs3
a 0,32 gmol Fe(OH)s a roztok obsahujici
0,24 gmol FeSO4, 0,45 gmol MgSO4 a 1,83
gmol (NH4)2S04. Reakéni produkt bude vy-
uZit ve 2. reakénim stupni a roztok bude
vyuZit pro zpracovani ve 4. reak¢nim stupni.

2. reaké&ni stupeii

Reak&ni produkt z 1. stupné se naiedi cca
0,65 1 vody a ohieje se na teplotu 333 aZ
343 K piimou parou. Do tohoto roztoku je
postupné nebo po Céstech pFidavan 1 litr
roztoku . obsahujici 1,06 gmol FeSO4 a 2,8
gmol. H3S$04, pFitemZ teplota pri rozpousteé-
ni je udrZovéna pFiddvanim pFimé péary v
rozmezi 320 — 330 K. Po celou dobu roz-
pousténi je suspensi intenzivn€ michano,
pl¥itemZ je vyhodné vyuZit pro michanf stla-
¢eny vzduch.

Doba rozpoudténi je odvisld od stupné ro-
zemleti rudniny a je redlné uvaZovat s dé!-
kou 1,5 aZ 2,5 h. Po skonfeném rozpousténi
zdstdva v roztoku kyselina sirovd v mnoz-
stvi 0,48 gmol. K neutralizaci této kyseliny
na_pH 4,5 aZ 52 je pouZit vodny roztok
hydroxidu amonného o koncentraci 4 gmol/l
v mnoZstvi 0,24 1. Po této neutralizaci je
provedena filtrace, po niZ reakCni zbytek
obsahujici 0,12 gmol MnCOs, 0,23 gmol
MnsSiOs, 0,05 gmol FeSiOs, 0,25 gmol HzSi0s,
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1,24 gmol CaS04, 0,64 gmol FePO4, 0,32 gmol
FeOHs3 a ostatni balastni podily je po skro-
peni véapennym miékem odvezen na haldu
a roztok o objemu 2,5 1 (vCetn& pracich
vod) obsahujici 0,3 gmol MgS0O4, 1,2 gmol
FeSO4, 1,5 gmol MnSOy a 0,48 gmol
(NH¢)2S04 je pouZit pro srdZeni ve 3. re-
akénim stupni.

3. reak&ni stupenl

Teplota roztoku po filtraci z 2. stupné je
pFimou parou upravena na rozmezi 333 aZz
353 K, nateZ je po pfiddni 1,35 gmol
(NH4)2C0O3 ve formé& roztoku o koncentraci
2 gmol/l v mnozstvi 0,625 1 provedeno vy-
srazeni uhliitanu manganatého. Po prove-
deném sraZeni je teplota udrZovdna v roz-
mezi 333 aZ 353 K po dobu 1,5 aZz 2,5 h. Po-
tom ie provedeno oddé&leni vysrdZeného
uhligitanu manganatého filtraci a promytim
a 3,5 1 roztoku obsahujiciho 0,3 gmol MgSOy,
0,15 gmol MnSQ4, 1,2 gmol FeSO: a 1,83
gmol [NH1)2S0: je vyuZito v 1. reakénim
stupni.

VysrdZeny, diikladn& proprany a odvod-
nény uhliéitan manganaty je na vhodném
za¥Fizeni ususen.

4. reakeéni stupei

Roztok po 1. reakénim stupni obsahu-
jici v 35 litru 0,24 gmol FeSO: 0,45
gmol MgSOs a 1,83 gmol [NH1)2SO01 je
po pFidani vépenného mléka s obsahem
vice neZ 2,52 gmol Ca(OH)z pouZit jed-
nak pro vysraZeni hydroxidd Zeleza v
mnoZstvi 0,24 gmol, 0,45 gmol hydroxidu.
hofefnatého a 2,52 gmol siranu véapenatého
pii soutasném piidadvani pary za soufasne-
ho vyvafeni 3,66 gmol NHs, ktery po ochla-
zeni a po absorpci ve vodé je pouZit pro
pFipravu roztoku hydroxidu amonného ve
vodé o koncentraci 4 gmol/l.

Voda po vysrdZeni hydroxidfi a po vyva-
feni &pavku a po odfiltrovéni sraZeniny ob-
sahujici prebytetny hydroxid vépenaty je
zbavena cobsahu této latky v prackéch, kte-
rymi prochézejl prasné plyny z vdpenky po
absorpcei CO2 na p¥ipravu roztoku NH4HCOs.
Takto upravend voda je po oddéleni CaCOs
opét pouZita ve vyrobnim procesu.

5. reak&ni stupenl

Jeho hlavnim &lankem je piiprava pdle-
ného vapna palenim védpence pIfi pouZitl
koksu v b&Zné Sachtové peci, pri€emZ COz
odpadajici za vdpenkou je po ochlazeni po-
u#it jednak pro p¥ipravu roztoku NH4HCO3
a jednak pro dotisténi vod po 4. reakinim
stupni tak, aby tyto vody byly zbaveny pfe-
bytetného hydrozidu vdpenatého. Pdlené
vapno je pouZito ve 4. reakénim stupni jed-
nak pro vysrdZeni hydroxidil a jednak pro
vyvaleni ¢pavku ze siranu amonného.



223407

19
Priklad 2

Pracovni postup v 1., 2. a 3. reakdénim
stupni je stejny jako v p¥ikladu 1. Pouze
ve 4. reakénim stupni je z roztoku o obje-
mu 3,5 1 obsahujiciho 0,24 gmol FeSOq4, 0,45
gmol MgSO4 a 1,83 gmol (NH)2804 vysra-
Zeno pomoci 0,12 1 roztoku (NH4)2C03 o
koncentraci 2 gmol/l 0,24 gmol FeCO3, na-
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¢eZ po jeho oddéleni a promyti je .po ipFi-
dani do zbyvajiciho roztoku vdpenného mié-
ka s obsahem vice neZ 2,52 gmol :Ca[QH)2
pfi soufasném vyvafeni 4,14 gmol NH3 zis-
kédno po filtraci 0;45 :gmol thydroxidu thoi'et-
natéhe, 2,52 gmel siranu wéapenatého:a 3,511
vody, kterd po zbaveni pfebytedného hyd-
roxidu vépenatého ije vrdcena zpét de wy-
robniho procesu.

PREDMET VYNALEZU

1. Zphsob vyroby uhliitanu manganaté-
ho z rudniny obsahujici hor¢ik jako uhli-
¢itan a kiemiCitan hofe€naty, vapnik jako
uhlifitan, k¥emicitan a fosforefnan vépena-
ty, Zelezo jako hydroxid a kFemifitan Ze-
leznaty a mangan jako uhliitan a kiemi-
¢itan manganaty, p¥i-vyuZiti odpadnich vod-
nych roztok( kyseliny sirové s rozpusténym
siranem Zeleznatym, vyznadeny tim, Ze v
prvnim reakénim stupni se .pisobenim roz-
toku ziskaného filtraci po tfetim reak&nim
stupni.a obsahujiciho siran amonuy v mnoZz-
stvi ekvivalentnim neutralizované nespotie-
bované kyseliné& sirové &pavkem -nebo roz-
tokem hydroxidu amonného ve druhém re-
akénim stupni a v mnoZstvi ekvivalentnim
mnoZstvi vysrdZeného uhlifitanu mangana-
tého ve tfetim reakfnim stupni a siran ho-
Ffetnaty v mnoZstvi ekvivalentnim mmoZstvi
nerozpustnych -hofetnatych.soli rozloZenych
ve druhém reakénim stupni a siran manga-
naty v mnoZstvi odpovidajicim nevysréZe-
nému siranu manganatému ve tfetim re-
akénim stupni a siran Zeleznaty v mnoZstvi
odpovidajicim mnoZstvi siranu Zeleznatého
z roztoku odpadni kyseliny sirové s rozpus-
ténym siranem Zeleznatym pouZitého pro
rozklad ve druhém reakénim stupni a v
mnoZstvi ekvivalentnim siranu Zeleznatého
nerozpustnych Zeleznatych soli kyselinou
sirovou ve druhém reakénim stupni, na sus-
pendovanou rozemletou rudninu vySe uve-
deného sloZeni pfi souCasném vhénéni pre-
bytku vzduchu nebo kysliku do reak&ni smé-
si za intenzivniho michdni pf¥i teplotd ale-
spoii 285 K premé&ni z vétSi fasti fosfored-
nan vapenaty na fosforetnan Zelezity, na
hydroxid Zelezity a na siran védpenaty pii
souasném rozkladu ¢&sti uhli¢itanu holfed-
natého ma siran hofeCnaty pii soufasném
vzniku dal§tho podilu hydroxidu Zelezitého
a p¥i vzniku ekvivalentnfho mnoZstvi Kkys-
liéniku uhliitého, pfifemZ po oddéleni roz-
toku z prvého reakéniho stupn& se ve dru-
hém reakdénim stupni pfisobenim odpadniho
vodného roztoku Kkyseliny sirové s rozpus-
ténym siranem Zeleznatym v mnoZstvi ky-
seliny sirové ekvivalentnim obsahu kyslic¢-
niku manganatého v uhliitanu a kFemici-
tanu manganatém a obsahu kysliéniku va-
penatého v uhli€itanu a kfemicitanu vépe-
natém, ve zbytku fosforetnanii vapenatych,

obsahu Kkysli€niku -hofe¢natéhe v uhli¢ita-
nu.a kfemicitanu hofe€ndtém a obsahu kys-
liéniku Zeleznatého 'v hydroxidech a k¥emii-
¢itanu Zeleznatém a v mnoZstvi Kyseliny si-
rové nutné k prevedeni fosforetnanu Zele-
zitého do roztoku, na reaktni zbytek po
prvinim reakénim stupni .pfi teploté dlespori
303 K rozloZi vySe uvedené uhlititany .na
prfisludné sirany -a na kysliénik uhlidity a
vySe uvedené kiemiig¢itany na .pfislusné .si-
rany a na kyselinu kfemic€itou a nerozloZe-
né fosfore€nany vépenaté na siran vipena-
ty a na kyselinu fosfore&nou, na&eZ ;po -u-
kongeném rozkladu se ,po provedeni fpra-
vy pH na 4,5 aZ 5,2 pomoci.amoniaku nebo
s vyhodou po priddni vodného roztoku hyd-
roxidu -amonného vyloudi nerozpustny ‘fos-
fore€nan a hydroxid Zelezity, pfiemZ po
oddéleni reakéniho zbytku po druhém re-
akénim stupni se ziskd roztok 'siranii :.man-
ganatého, Zeleznatého, hofetnatého a amon-
ného, .z néhoZ se ve tietim reakénfm stuprii
pomoci roztoku uhlifitanu amonného vy-
sréZi p¥l teploté .alespoil 323 K -uhliditan
manganaty, pri¢emZ filtrdt po .oddBleni a
po propréni uhli¢itanu mangandtého se viéet-
né pra-ich vod pouZ‘ie pro zpracovan{ rud-
niny v prvém redk&nim stupmi.

2. Zplisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
ekvivalentni muoZstvi siranu Zeleznatého
vloZeného do 2. reakéniho stupné a ziska-
ného ve 2. reak&nim stupmni je o 70 a% 80 %
vy8si ve vztahu 'k ekvivalentnimu mnoZstvi
fosforetnanového iontu, obsaZeného ve zpra-
covavané rudning.

3. Zplsob podle ‘bodd 1 a ‘2 vyznadeny
tim, Ze mnoZstvi Zelezitych iontl ziskanych
oxida 1 Zeleznatych .ioutll vhan&nim wvzdu-
chu nebo kysliku do reakéni smési v 1. re-
ak€nim stupni je ekvivalentni mncZstvi ‘fos-
fore€nanovych jontli, obsaZenych ve zpra-
covdvané rudniné nebo je s vyhodou o 70
azZ 80 % vy33i.

4, Zptisob podle bodii 1 .aZz 3 vyznateny
tim, Ze v pripad&, Ze odpadni Kyszlina si-
rové .obsahuje méné.siranu Zeleznatéhaq, do-
da se siran Zeleznaty v pevné formé do re-
ak€ni smési pro prvani nebo pro druhy re-
ak&ni stuperi. :

5. Zpfisob podle bodfi 1 aZ 3 vyznaleny
tim, Ze v pripads, Ze odpadni roztok kyse-
liny sirové s rozpust&€nym .siranem Zelezna-




223407

21

tym obsahuje mén& kyseliny sirové, dodd
se chybgjici kyselina sirovd do reak&ni smé-
st pro druhy reak&ni stupefi.

6. Zptisob podle bodli 1 aZ 3 vyznaleny
tim, Ze v piipadé nedostatku odpadniho vod-
ného roztoku kyseliny sirové s rozpusténym
siranem Zeleznatym, pFipravi se pFisludny
roztok pro druhy reak&ni stupell Gplné ne-
bo z&4sti z technickych produktd.

7. Zptsob podle bodG 1 aZ 6 vyznaleny
tim; Ze pro vyrobni postup v prvém reake-
nim stupni je pouZit protiproudny vyrobni
postup zpracovavané rudniny proti postupu
reakéniho roztoku.

8..Zphisob podle bodlt 1 aZ 7 vyznaleny
tim, Ze vzduch pouZity v prvém reakénim
stupni pro oxidaci je sou€asné vyuZivan pro
michéni reakni smési a pro ¢erpani reakge-
ni .smési pfi vyuZiti mamutovych &erpadel.

9. Zptisob podle bodd 1 aZ 8 vyznafeny
tim, Ze po ukonfeném rozkladu ve druhém
reaktnim stupni se oddéli kysely roztok si-
ranfl Zeleznatého, hofefnatého a mangana-
tého a roztok kyselych fosforeénanit od re-
aktniho zbytku a neutralizaci ¢pavkem ne-
bo s vyhodou pouZitim roztoku hydroxidu
amonného na pH 4,5 aZ 5,2 se ziskd sra-
Zenina fosforetnanu Zelezitého a hydroxidu
Zelezitého, kterd se odd&li filtracl.

10. Zptisob podle bodd 1 aZ 9 vyznaleny
tim;-Ze pro vysrdZeni uhlifitanu mangana-
tého ve tfetim reakénim stupni se pouZije
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méné neZ ekvivalentni mnoZstvi uhliitanu
amonného ve vztahu k siranu manganaté-
mu.

11. Zphsob podle bodd 1 aZ 9 vyznaleny
tim, Ze srdZeni uhlititanu manganatého a
jeho oddélovani se provadi postupné v né-
kolika podilech, priemZ prvni podily zis-
kaného uhli¢itanu manganatého majl niZsi
obsah neéistot neZ podily nésledujici.

12. Zplsob podle bodd 1 aZ 6 vyznaeny
tim, Ze pro sraZeni uhli¢itanu manganatého
ve tfetim reak¢énim stupni s vyhodou pf¥i
pritomnosti siranu amonného se pouZije
jemné& mlety uhlifitan Zeleznaty pifi soucas-
ném vzniku dalSiho podilu siranu Zelezna-
tého.

13. Zptisob podle bodl 1 aZ 6 vyznaleny
tim, Ze pro srdZeni uhli¢itanu manganatého
ve tFetim reak¢nim stupni s vyhodou pii
pritomnosti siranu amonného se pouZije
jemné mlety uhlifitan hofeCnaty pri sou-
gasném vzniku dalstho podilu siranu ho-
Fe€natého.

14. Zptsob podle bodit 1 aZ 11 vyznacCe-
ny tim, Ze z roztoku po prvém reakCnim
stupni je vysradZen uhliCitan Zeleznaty pfi-
danim ekvivalentnitho mnoZstvi uhlifitanu
amonného a vyvéaPeni &pavku a vysréZeni
hydroxidu hofetnatého a siranu vapenaté-
ho se provadi aZ po oddé&leni vysraZeného
uhli¢itanu Zeleznatého.
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