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Sposob wytwarzania czystego dwutlenku manganu

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia czystego, sypkiego, krystalicznego dwutlenku
manganu o strukturze piroluzytu z zanieczyszczo-
nych moztweréw azotanu manganawegd.

Préby ulepszania rudy manganowej o niskiej ja=
koéci, zawierajacej utleniony mangan, w celu otrzy-
mania dwutlenku rmanganu, czyniono juz od daw-
na. Wielu badaczy usilowalo opracowaé proces
oparty czeSciowo lub w calofci na reakeji chemicz-
nej, ktérej schemat jest nastepujacy:

H,0
—>
<~

Mp(NO3)2 MnO2 + 2NO2

Na odwracalnym charakterze tej reakeji opie-
rano praktyczne prowadzenie procesu metoda pe-
riodyczna, a przede wszystkim metoda ciggla. Jed-
nym z zasadniczych etapéw tego procesu jest roz-
kladanie roztworu azotanu manganawego. Jednak-
Ze W <nanych sposochh nie ustalono dokiadnych
warunkéw umozliwiajacych nalezyty przebieg za-
sadniczych etap6w procesu, totez w oparciu o wy-
zej podang reakcje nie udato sie dotychczas opra-
cowaé procesu, ktéryby madawat sie do stosowania
w praktyce metoda periodyczng lub ciggla. Prze-
bieg reakeji chemicznych zachodzacych w tym pro-
cesie przedstawia schemat podany na rysunku.

W schemacie tym zaznaczono, Ze proces otrzy-
mywania dwutlenku manganu jest procesem cal-
kowicie cyklicznym. Roztwér azotanu mangana-
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wego rozklada sie w podwyzszonej temperaturze
i otrzymuje czysty produkt w postaci dwutlenku
manganu i gazowego NO2. Gazowy NO; tworzy
z obecng w ukladzie parg wodng w odpowiednich
warunkach kwas azotowy i kwas azotawy, ktére

. ponownie reagujag z MnOy; wprowadzonym z suro-

wg rundg manganowg, powodujac regenerowanie
roztworu azotanu manganawego. Zregenerowany
roztwér ‘oczyszcza sie od zanieczyszczen wprowa-
dzonych z surowa rudg za pomocg ustalenia od-
powiedniej warto§ci pH roztworu i odsaczenia osa-
du, a nastepnie wprowadza do urzadzenia, w kt6.
rym odbywa sie rozklad soli. :

Okreflenie zanieczyszczony roztwér azotanu
manganawego oznacza w opisie i w zastrzezeniach
roztwor azotanu manganawego zawierajacy roz-
puszczalne zanieczyszezenia, a réwniez zawiesiny
zZawierajace roztwor azotanu manganawego i za-
nieczyszczenia rozpuszczalne i nierozpuszezalne.

Ilo§¢ danych literaturowych dotyczacych poste-
powania z roztworem @azotanu manganawego W ce-
lu jego oczyszczenia od zanieczyszczen wprowadzo-
nych z wyjSciowg rudg jest ograniczona, w szcze-
gbélnoSci, w odniesieniu do roztworu, ktéry jest
przeznaczony do péZniejszego rozkladu. We wszyst-
kich znanych sposobach rozkladu azotanu manga-
nawego w celu wytworzenia MpO2 o ulepszonej
jakoSci, rozklad prowadzi sie w temperaturze
ekstremalnej i otrzymuje produkt ciezki, mesypkl
i stosunkowo silnie zanieczyszczony.
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W opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych

Ameryki nr nr 1.761.133 i 2.779.659 opisany jest za-
bieg usuwania skaly ptonnej z regenerowanego
roztworu azotanu manganawego . bez stosowania
zmiany warto§ci pH roztworu. W raporcie zamiesz-
czonym w Departament of the Intemior, Bureau of
Mines in 1945, Technical Paper No. 674, podano
spos6b oddzielania stalych zanieczyszczen po
uprzednim czeSciowym zobojetnieniu nadmiaru
kwasu azotowego tlenkiem wapniowym, ale nie po-
dano szczegblowego sposobu postepowania ani war-
tosci pH roztworu. '

W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 2737441
podana jest metoda lugowania, ktéra polega na
doprowadzeniu wartoéci pH roztworur do 3,0 przed
oddzieleniem cial ‘stalych. Nie podano jednak w
zadnym z tych doniesien informacji o zaleznoSci
miedzy skladem zanieczyszczen obecnych w roz-
‘twiorze azotanu manganawego, a icechami produk-
tu otrzymanego w wyniku rozkladu, ani okre§lo-
nych krytycznych parametréw, ktérych znajomosé¢
jest konieczna w trakcie prowadzenia rozkladu soli
w celu otrzymania MnOz o wysokiej czystosci
i strukturze krystalicznej piroluzytu. Wytwarzanie
MnO, na drodze termicznego rozkdadu azotanu
‘manganawego jest metoda diobrze znang i opisang
w licznych patentach. W opisie patentc. 1 St
Zjedn. Am. nr 1287041 podana jest okresowa me-
toda rozkladu azotanu manganawego, w wyniku
ktérej otrzymuje si¢ dwutlenek manganu w posta-
ci ciezkiej bryly trudnej do rozdrobnienia. Metoda
ta polega na dodaniu przed rozkladem do roztwo-
ru azotanu manganu azotanu metalu alkalicznego,
w wyniku czego powstaje bryla dwutlenku man-
ganu. Czysto§é, ani wlasciwosci fizyczne produktu
nie sg opisane. W opisie patentowym St. Zjedn.
Ameryki nr 1761133 opisana jest metoda rozkladu
»Stalego” stezomego uprzednio azotanu mangana-
wego na dwutlenek manganu w temperaturze 120—
200°C. W metodzie tej stosuje sie mieszanie, ale
nie podano, czy jest to proces rozkladu ciggty, czy

okresowy. Nie podano réwniez wlaciwoéci fizycz- -

nych otrzymanego. produktu ani sposobu ogrze-
wania. Metoda podana w tym opisie budzi watpli-
woSci, poniewaz autor stwierdza, Ze otrzymat staly
azobtan mamaganawy przez zageszczenie obojetnego
roztworu. az do wydzielenia azotanu. Jak wiadomo,
azotan manganawy wystepujacy w postaci statej
zawiera w czasteczce kilka czasteczek wody, na
przyklad: Mn(NOs)z « 6H20 o temperaturze topnie-
nia 25,8°C i Mn(NOj3); - H2O o temperaturze top-
mienia 35,5°C. Nie sg znane bezwodne postacie wy-
stepujace w obojetnym roztworze, a znane stale
zwigzki otrzymuje sig tylko na ‘drodze schlodzenia,
a nie w wyniku zageszczania.

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr )

2374 674 podano préby rozkladu azotanu manga-
nawego na drodze bezposredniego ogrzewania. Me-
toda ta okazala sie niepraktyczna, poniewaz nad-
mijerne osadzanie sie osadu mna powierzchni wy-
miennika ciepla zmniejsza przeptyw ciepla, a réw-
niez wystepuje nadmierne pienienie. W patencie
tym zastrzezono réwnocze$nie metode ogrzewania,
w ktérej produkty rozkladu H,O i NO; zawraca
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sie przez wymiennik ciepta o wysokiej tempera-.
turze, przeprowadza nad plytkim zbiornikiem wy-
pelnionym roztworem azotanu manganawego. W ten
sposOb nastepuje wymiana ciepta na powierzchni
i unika sie czeSciowo wyzej opisanych trudnosci.
Jednakze nalezy zaznaczyé, ze w wyzej wymienio-
nym doniesieniu Bureau of Mines Report (Tech-
nical Paper 674) opisano bardziej szczegblowa osa-
dzanie sie osadu wewnatrz naczynia, w ktérym
zachodzi rozklad oraz na zgarniaczach stosowa-
nych do usuwania produktu reakeji. Jotez proces
tego typu jest niepraktyczny. .

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr
2779 659 podany jest sposoéb rozkladania roztwo-
mu azotanu manganawego pod wysokim ci§nieniem
i w ‘obecno$ci tlenu, ktéry utatwia przeprowadze- -
nie NO; w kwas azotowy. Jest jednak rzecza oczy-
wistg, ze w wyniku tego periodycznego procesu
otrzymuje si¢ dwutlenek manganu w postaci ciez-
kich grud. W opisie patentowym St. Zjedn. Ame-
ryki nr 2 681 268 podano metode rozkladu roztworu
azotanu manganawego W suszarni rozpylowej.
W metodzie tej wprowadza sie¢ do ukladu roztwor
azotanu manganawego o stezeniu 300 g/litr i sto-
suje temperature suszenia wynoszgcg 200—300°C.
Jako czynnik gazowy stosuje si¢ celowo powietrze,
gdyz powoduje ono utlenianie NO; do kwasu azo-
towego. Sposobu odzyskania kwasu azotowego
z odpowiednio duzej objetoSci powietrza i jakoSci
otrzymanego dwutlenku manganu nie omoéwiono.

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr
2737441 podany jest sposéb rozkladu roztworu
azotanu manganawego-na gorgcym bebnie owiewa-
nym duzg iloScia powietrza. Za pomocg ostrza
skrobaka zdejmuje sie¢ w znany sposéb warstwe

b'dwu‘tlmku manganu utworzonego na bebnie. Pro-
dukt ten mie ma jednak struktury krystalicznej pi-

roluzytu i mie odznacza sie¢ wysoka czystoécia.
Przy rozpatrywaniu znanych sposob6w rozkla-
dania roztworu azotanu manganawego nalezy

- wzigé pod uwage proces ulepszania rudy jako

catosci. Jedynie w opisach patentowych St. Zjedn.
Ameryki nr nr 2374674 i 1287 041 oraz w Techni-
cal Paper No 674 stosuje sie¢ NO; w celu bezposred- .
niego lugowania z rudy azotanu manganawego.
W opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr nr
1751133; 2737441; 1761133 i 2779 659 podana jest
metoda przeprowadzenia NO; utworzonego w trak-
cie .rozklac!u azotanu manganawego w kwas azo-
towy na drodze bezpoéredniego utleniania, najcze$-
ciej w obecnosci nadmiaru powietrza. Z tego tez
wzgledu lugowanie rudy prowadzone jest w trzech
oddzielnych, nizej wymienionych etapach, co po-
woduje zwigkszenie kosztéw i zmniejszenie wy-
dajnosci procesu. Etapy te sg nastepujace: ‘utle-
nianie NO; do kwasu azotowego za pomocg tlenu
w -obecnoéci wody, redukcja surowej rudy ma dro-
dze kalcynowania redukcji z normalnego poziomu
MnO; do MnO lub do tlenku o posrednim stopniu
utleniania, lugowanie zredukowanej rudy kwasem
azotowym w celu zregenerowania roztworu azoba-
nu manganawego.

Sposoby’ rozktadu azotanu manganawego podane
W .opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr nr
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2374674 i 2681268 oraz w Technieal Paper 674
maja wiele wad. Procesy rozkladu podane w opi-
sach patentowych St. Zjedn. Ameryld nrnr 1 287 041,
1761 133, 2779 659 sa tak Zle i niedokladnée opisane,
‘7e nie maja Zadnego znaczenia. W opisie paten-
towym St. Zjedn. Ameryki nr 2374674 i w Tech-
nical Paper 674 podano wady takie jak: osadzanie
si¢ osadu na powierzchni wymieniacza ciepla, pie-
nienie sie i okluzja zanieczyszczefi, ktére powinny
byé wyeliminowane, w celu prowadzenia procesu
w praktyce. W celu uniknigcia tych przeszk6d
proponowano mechaniczny system wymagajacy
skomplikowanej obstugi, a jednocze$nie nig zapo-
biegajacy stratom NOz. Wada tego sposobu jest
zlepianie sie i osadzanie osadu, a jedyna zaletg
jest to, ze powstawanie osadu nie zakléca wy-
miany ciepta. ) .

W opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr
nr 2737441 i 2681268 podano metodg, w ktérej
nie eliminuje sie osadzanja osadu, ale po prostu
wykorzystuje osadzanie sie osadu na ogrzewanym
bebnie lub pasie. Osad bedacy produktem zdej-
muje sie ostrzem skrobaka z gorgcej powierzchni.
System taki wymaga roéwniez skomplikowanej
obstugi, zwlaszcza, ze dwutlenek manganu dziala
silnie $cierajagco. Metody tej nie mozna stosowaé
bez unikniecia strat NOz lub przedostawania sie
' powietrza do ukladu, ale autor metody wprowadza
oczywiScie nadmiar powietrza i owiewanie powie-
trzem w urzadzeniach do rozkladu i zdejmowania
osadu. W opisach patentowych St. Zjedn. Am. nr
nr 2737441 i 2681268 i w Technical Paper Nr 674
podano metode otrzymywania dwutlenku manganu
w stanie dalekim od stanu réwnéwagi, co powo-
duje okludowanie sie zanieczyszczen w strukture
produktu. Nalezy dodaé, ze otrzymany w tych wa-
runkach produkt wymaga mielenia lub Zmiazdze-
nia rozdrabniania, co powoduje, ze ostateczny pro-
dukt zawiera - czgsteczki o réinorodnych wymia-
rach, réwniez i bardzo drobne, trudne do plukania
i dalszego przerobu.

Sposobem wedtug wynalazku wytwarza sie czy-
sty, sypki, krystaliczny dwutlenek manganu ‘o
strukturze piroluzytu z surowych roztwordéw azo-
tanu manganawego, przez wytrgcanie i odsgczanie
zanieczyszczenn. Rozklad przesgczu prowadzony w
kontrolowanych warunkach w podwyzszonej tem-
peraturze polega na tym, ze warto§¢é pH roztworu
azotanu manganawego doprowadza sie do 4,0—5,5,
ogrzewa otrzymany roztwér do temperatury 70—
105°C i przesgcza, po czym przesgcz miesza sie
z czystym dwutlenkiem manganu i otrzymang za-
wiesing o zawarto§ci cial stalych 5—25% wago-
wych miesza sie energicznie i ogrzewa, regulujac
predko$§¢ doprowadzania ciepla tak, aby utrzymaé
zawiesing w temperaturze 135—160°C, powodujgc
rozklad roztworu manganawego i wytwarzanie w
ciggu doby mniej niz 1200 g dwutlenku manganu
na litr zawiesiny, po czym odzyskuje sie sypkie
krysztaly dwutlenku manganu o duzej czystosci.

Sposobem wedlug wynalazku proces mozna Ppro-

wadzié metoda ciagla WI- ten spos6b, ze moztwor

azotanu manganawego poddany uprzednio proceso-
wi rozkladu doprowadza sie do odpowiedniej war-
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6
tosci pH, ogrzewa i przesgcza jak podano wyzej,
a nastepnie dodaje w sposéb ciggly do zawiesiny
otrzymanej z takiego roztworu przez zmieszanie go
z praktycznie biorgc czystym -dwutlenkiem man- -
ganu, miesza i ogrzewa powodujgc rozklad azo-
tanu manganawego i otrzymujgc sypki, krysta-
liczny dwutlenek manganu o strukturze pirolu-
zytu i wysokiej czystoSci, NO2 oraz pare wodng.
Produkt 'w postaci dwutlenku manganu usuywa sie

.z przestrzeni reakcyjnej. .

W celu otrzymania produktu krystalicznego o

. wysokiej czystosci konieczne jest usuniecie roz-

puszczalnych w kwasie zanieczyszczen przeszka-
dzajacych wzrostowi krysztatéw dwutlenku man-
ganu, Stwierdzono, ze glin jest najbardziej rozpo-
wszechnionym zanieczyszczeniem rud manganu.
Glin ulega rozpuszczeniu w trakcie procesu lugo-
wania i jezeli nie bedzie dokladnie usuniety, moze
hamowaé wzrost dobrze wyksztalconych kryszta-
16w MnO, powstalego w pb6Zniejszym rozkladzie
roztworu azotanu manganu. W tablicy 1 podano

" wptyw obecno$ci gliﬁu na przebieg rozkladu ukia-

du poddawanego mieszaniu.

Tablica 1
Wilasciwie prze- | Niewlasciwie
Przedmiot robiony roztwoér | przerobiony roz-
wy jSciowy twoér wyjSciowy
Tempera-
tura roz-
kladu 139—146°C. 145—158°C.
Zmienna = szyb- | Zmienne warun- |-
ko§¢ rozkladu, | ki. Gdy rozklad
state §rednie | zaczyna si¢ w
warunki, ciggly | wysokiej tempe-
jednostajny roz- | raturze, tempe-
ktad ratura obniza sie.
Gdy temperatu-
ra osiggnie naj-
niiszy - zakres,
rozklad zaczyna
sie ponownie i
cykl powtarza
sie -
Produkt Dobrze wyksztal- | Czgsteezki o ni-
: cone krysztaly | skim stopniu
podobne do cu- | krystalizacii, ok.
kru, w ok. 80% | 90% mniejszych
powyzej 200 fod 300 mesz.
mesz. Bardzo la- [ Bardzo trudne
twe do oddziele- | do wydzielenia z
nia z tugbw ma- | lugéw macierzy-
cierzystych stych.
Mozliwo§é .
produkceji Metoda prak- | Metoda nieprak-
tyczna tyczna

W roztworze azotanu manganawego powinno po-
zostaé najwyzej 600 ppm glinu, a praktycznie za-
warto§é glinu powinna byé utrzymana - ponizej
200 ppm.

Stwierdzono, ze w celu S$cistej kontroli zawar-
to$ci rozpuszczonego glinu nalezy warto§¢ pH roz-
tworu azotanu manganawego doprowadzié¢ do okoto
4,0—5,5, a w celu iloSciowego usunigcia tych zanie-
czyszczen warto§é pH korzystnie doprowadza sie
do 4.0—5,0.
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Poniewaz stwierdzono, Ze ze zregenerowanego
rozbwioru azotanu manganu glin i inne zanieczy-
szozenda malezy usuwaé w postaci ciat stalych przez

odsgozanie, przeto konieczne stalo si¢ przeprowa-

dzanie koloidalnych osadéw wodorotlenku. glino-
wego i zelazowego w odpowiednig postaé fizyczng.
Stwierdzono, ze mniezbednymi czynnos$ciami maja-
cymi na celu przygotowanie wylugowanej zawiesi-
ny do przesaczenia jest ogrzewanie, a takze zmia-
ma wartosci pH roztworu. Pod wplywem ogrzewa-
nia koloidalny osad zbija sie w klaczki. Stosujac
temperature okolo 70—105°C, a korzystnie tempe-
rature 90—100°C, w polaczeniu ze zmiang war-
tosci pH moztworu oddziela sie w zadowalajgcym
stopniu zamieczyszczenia, wraz z glinem, z zanie-
CzyszczZonego roztworu azotanu manganawego.

Jezeli warto§é pH surowego rotworu doprowa-
dzi sie do wartoSai mmniejszej od 4,0, to wszystkie
obecne zanieczyszczenia metaliczne nie wypadng
z roztworu. Jezeli warto§¢ pH roztworu jest wig-

ksza od 5,0, to wydzieli sie dodatkowa ilo§é osadu.

zanieczysizczen, totez zwigkszanie wartosai pH roz-
twioru ponad ckoto 5,0 jest niepraktyczne z eko-
nomicznego punktiu widzenia. Temperatura 70°C
powoduje wypadnigdie i ulatwia odsaczenie wy-
dzielonego osadu zanieczyszczen. Qgrzewanie roz-
tworu do ter: -atury powyzej 100°C mie daje
lepszych rezultatoéw i dlatego jest nieekomomiczne.

W itrakcie procesu mozkiadu, moztwor azotanu
manganawego prakiycznie biorgc wolny od zanie-
czyszczeh i zawiesing roztworu azotanu i praktycz-
nie biorgc mmzeczywiScie czystego dwutlenku man-
ganu malezy silnie miesza¢ i ogrzewaé regulujac
predkios$é doprowadzania ciepla, w celu rozklada-
nia azotanu mangariu mna krystaliczny dwutlenek
manganu, NO; i pare wodng. Szybko§é doprowa-
dzenia ciepta powinna byé korzystnie taka, aby
w wyniku rozkladu azobtanu managanawego otrzy-
mywaé 240—600 g dwutlenku manganu na litr za-
wiesiny na dobe. W przypadku wlasciwego przero-
-bu roztworu temperatura przy tej predkosci do-
starczania ciepta wymosi okoto 135—146°C. Roz-
klad z szybkoscig mizszg od 240 g/litr/dobe mie sta-
mnowi problemu technicznego, ale mie jest procesem
ekonomicznym. Przy szybko$ci rozkladu wiekszej
od 600 g ma litr i na dobe wzrastajg trudnosci
zwigzane z utrzymaniem przeptywu ciepta bez spo-
wodowania osadzania sie osadu, wydzielaniem sie
NO; i pary wodnej z mawiesiny bez pienienia i z
otrzymaniem zgdanej wielkoSci krysztatéw. Roz-
kiad prowadzony z szybkosScia wigkszg 1200 g/litr/
~ /dobe wydaje sig¢ niepraktyczny.

Szybkoé§é rozkladu roztworu amotanu mangana-
wego zalezy od szybkoSci dostarczania ciepla przez
wymiennik, a nie od temperatury rozkladu. Tem-
peratura rozkladu moze zmieniaé sie =zaleznie od
nieznacznych zmian w zawarto$ci zanieczyszczen,
jak réwniez rodzaju fazy stalej. Praktyczna kon-
trola szybkosci odbywa sie ma drodze mierzenda
réznicy temperatur na styku powierzchni wymia-
' ny ciepta. Warunki okre§lone dla rozkladu azota-
nu mangan.zﬁveg,o sposobem wedlug wynalazku wy-
prowadzono z prostej i logicznej zasady koniecz-
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. 8 .
no$ci prowadzenia reakcji rozktadu w punkcie mo-
zliwie majblizszym stanowi réwnowagi.

Ponizej podaje si¢ mnane ogblne warunki, ktére
pozwalaja na utrzymanie stanu réwnowagi w sy-
stemie dwufazowym tego typu:
dobre mieszanie zapobiegajace tworzeniu sie wy-
sokich gradientéw stezenia i gradientéw termicz-
mnych, .
duza powierzchnia stykania sie ciata stalego z cie-
€z, : _
kontnolowana i jednolita szybko§é wymiany cie-
pla, przy czym w celu zapewnienia ciggto§ci pro-
cesu, utrzymuje sie stata i jednolita szybkos§é do-
prowadzania roztworu zasilajgcego i usuwania pro-
duktu.

Przestudiowanie przebiegu i whasciwosci prioce-
su rnozkladu azZotanu manganawego pozwolilo na
stwierdzenie istnienia pewmego podobienstwa tego
procesu do zwyklych procesé6w Kkrystalizacji. Cecha
szczegblnie interesujgca oméwionego Wwyzej pro-
cesu jest zjawisko podobne do zjawiska powsbawa-
nia uktadu przesyconego. W prowadzonych na ska-
le przemysbowg procesach krystalizacji korzysta
sie ze zjawiska przesycenia w ten isposéb, ze kon-
trolowany stopienn przesycenia moze by¢ osiggniety
w duzej objetos§ci roztworu bezposrednio stykaja-
cej sie z powierzchnia wymiany ciepta bez powo-
dowania bezzwlocznej krystalizacji na powierzcehni
wymiany ciepta. Roztwér przesyocony nastepnie po-
wioli przechodzi w stan réwnowagi ma iskutek po-
wstawania krysztalow w warunkach bliskich sta-
nowi réwnowagi.

Jezeli w procesie rozkladu roztworu azotanu
manganawego, nie jest konieczne wotrzymanie syp-
kich krysztaléw o strukturze piroluzytu i aktyw-
nej, czystej powierzchni, to temperatura i steze-
nie roztwortt moga byé wyasze od warto§cl odpo-
wiadajgcych stanowi réwnowagi procesu rozkiadu.
W przeciwiefistwie do podawanej w literaturze wy-
sokiej temperatury rozkladu, rozklad w stanie réw-
nowagi zachodzi w temperaturze okolo 137°C, a
réwnomierng szybko§¢ rgzkladu moéna uzyskaé w

- temperaturze 138—142°C, oznaczajgcej mnieznaczne

tylko przegrzanie. Jezeli jednak mnie ma réwmnowa-
gi fazy statej to pmoces rozkladu moze zachodzié
mawet az do osiggniecia temperatury 158—160°C.
Gdy jednak krystalizacja rozpocznie sie i wydzie-
i sie stata faza w postaci dwutlenku manganu,
ukiad reaguje szybkim wyréwnaniem temperatury
do mizszej normalnej temperatury rozkbadu. Prze-
grzenie rmoztworu lazotahu manganawego powyzej
temperatury wystepujagcej w punkcie réwmowagi
jest analogiczne do procesu. przesycenia w zZwy-
klym procesie krystalizacji.

Wysitki prowadzenia mozktadu w warunkach bli-
skich stanowi réwnowagi prowadza do tego samego
typu cech procesu, a mianowicie przegrzanie roz-
twioru azotanu manganawego moze zachodzié. przy
krétkim bezposrednim stykaniu sie roztworu z po-
wierzchniag wymiany ciepla bez réwnoczesnego roz-
kbadu, ktéry wowcezas zachodzi mastepnie w mie-
szanym ukladzie - w warunkach bliskich stanowi
réwnowagi.

W celu stworzenia takiego ukladu konieczne jest
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utrzymywanie zawiesiny Krysztatow dwutlenku
manganu w roztworze azotanu manganawego p(:)dda_- .
wanym rozkladowi, utrzymywanie szybkiego prze-
plywu zawiesiny-nad powierzchnia wymiany ciepta
oraz doprowadzanie ciepla z taka szybkoscia, aby 3
stopien przegrzania byl megulowany w granicach
meta — statoéci, to jest w temperaturze 138—160°C.

"Poza tym mnalezy spelnié dwa dodatkowe ogranicze-

nia wynikajace ze smezegblnej whasciwiosci ukladu

agotan manganawy dwutlenek manganu. Jednym 10

z mich jest konijeczno$é statego utrzymywania po-
wierzchni wymiany ciepta ponizej poziomu cieczy
w maczyniu reakcyjnym, bowiem w przypadku,
gdy powierzchnia wymiany ciepla wystaje ponad
powierzchnie cleczy, wydziela sie cigzki osad na 15
powierzchni cieczy i tuz ponad mig. Drugim waz-
nym warunkiem prowadzenia prccesu jest malezy-
te kontrolowanie procentowej zawartoSci stalego
dwutlenku manganu w 2zawiesinie poddawanej
rozkladowi. Stwierdzono, ze wysockie steZzenie ciata 0
stalego powoduje wydzielanie sie nadmiernych ilo-
Sci produktu silnie rozdrobnionego, bedace wy-
nikiem tarcia sie wzajemnego czastek. Dlatego po-
zadane jest @bo@ovwama stezenia mniejszego niz
okioko 25%s. »
Na podstawie pmytomny»ch danych moZzna
stwierdzi¢, ze uklad 4~ vozkbadu azotanu powinien
sktadaé sie ze zwyiiogo naczynia, zacpatrzonego
W phaszcz grzejny lub wezownice grzejng craz mie-
szadlo. Naczynie to powinno mieé¢ pokrywe w celu
kontrolowania wydzielania sie¢ NO,. Powierzchnia
wymiany ciepta powinna znajdowaé sie ponizej po-
ziomu cieklej zawiesiny. Nalezy przewidzieé¢ Srodki
do dodawania zasilajgcego roztworu azotanu man-
ganawego, do usuwania produktu oraz wodprcwa-
dzania gazé6w ze zbiornika. W .celu uzyskania jedno-
litego i szybkiego przeplywu zawiesiny nad po-
wierzchniag wymiany ciepla korzystniej stosuje sie

~40
zowmnice ‘grzemne

Zanieczyszczenia zawarteé w surowym roztworze
azotanu manganawego usuwa sie na drodze zmia-
ny warto§ci pH, ogrzewania i sgczenia. Chociaz za
pomocg tej metody usuwa sie wiekszodé zam.iéczy- 45
szezen, takich jak krzem, . glin, fosfor, ciezkie me-
tale, Zelazo i inne, to jednak metale  alkaliczne
i tlenki metali ziem alkalicznych cbecne w suro-
wym roztworze pozostajg w roztworze azotanu
manganawego w postaci rozpuszczalnych azotan6w. 50
Stwilerdzono, ze gtosunkowo wysoka zawarto$é pro-
centowa azotanu potasowego nie wplywa na proces
rozkladu azotanu manganawego ani mna czysto§é-
produktu reakcji. Stosunek wagowy jonéw pota-
sowy do jonéw manganowych moze podczas roz- 5
ktadu dochodzié nawet do warto§ci 1:1 mie powo-
dujac takiego wazrostu lepkiosgi, ktéry wplywa
ujemnie ma wydzielanie si¢ NOgz i pary wodnej.
W trakcie normalnie prowadzonego procesu steze-
nie jonéw potasowych do jonéw manganowych 60
utrzymywana Jjest w stosunku 1 do 3 rczeSci, na
drodze prostego odprowadzania cze§ci roztworu
macierzystego. W ten spos6b usuwa sie z roztwo- -
rem macierzystym okolo 10% manganu w roztwo-
rze. Nalezy jednak =zauwazyé, ze odprowadzany 65
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roztwér mozna wykorzystaé¢ jedna z wielu znanych
metod bezpoSrednio lub jako mawéz sziuczny.

Sposobem wedlug wynalazku rozklad moztworu
azotanu manganawego kontroluje  sie tak, Ze otrzy-
muje sie produkt w postaci dwutlenku manganu
bedacy sypka, krystaliczng substancja o strukturze
piroluzytu i jakoSci do analizy oraz o wielkodci
ziaren od okoto 300 mesz do okolo 60 rhesz, @ 80%o
udzialem czasteczek o wymiarmach 200—80 mesz,
nie otrzymuje sie produktu rozkladu w postaci tu-
sek, phatkéw lub grud, rozpuszczalne manieczyszcze-
nia usuwa si¢ korzystnie z cze§cig tugé#w macie-
rzystych, gazy otrzymane w trakcie mozkbadu zd-
wraca sie do ukiadu hxguja;uego bez niebezpieczeh-
stwa przeciekéw i bez zanieczysmczenia powietrza,
rczklad cdbywa sie w sposéb ciggly i jest wydaj-
ny dzieki matym stratom materiatowym i stratom
ciepta, a urzadzenie do prowadzenia pmocesu jest
proste, znane i nie wymagajace czestej konserwa-
cji. . . -

. W przykladzie II podano wyniki ananlizy produk-
tu wytworzonego sposobem wediug Wymxaslazku
Czysto§¢ ta odpowiada czystodel odezynnikéw sto-
sowanych do analizy, przy czym tak wysoka czy-
sto§¢ przypisuje sig¢ temu, ze proces jest prowadzo-
ny w warunkach bliskich stanu ré6wmnowagi. Do-
brze wyksztalcone, jednolicie sypkie i wolne od
ckluzji krysztaty dwutlenku manganu o strukturze

Jpiroluzytu $wiadcza nie tylko o wyjatkowej czy-

stosci produktu, ale réwniez powoduja atwosé w
wykonywaniu operacji koniecznych do jego wyizo-
lowania z macierzystego roztworu, takich jak sa-
czenie i przemywanie.

Przyktad I. Zbiornik o pojemmosci 3785 li-
tré6w, wyposazeny 'w plaszcz parowy i mieszadlo,
mapelnia si¢ surowym toztworem azotanu manga-
nawego ‘otrzymany z lugowania rud manganowych
o miskiej jakio$ci. Roztwér ogrzewa sie do tempe-
ratury okoto 90°C i dcprowadza wamto§é pH do
okoto 4,8—5,0 przez powolne dodawanie tlenku
manganawego otrzymanego na drodze redukcji ru-
dy zawierajacej dwutlenek manganu. Roztwér mie-
sza sie w spos6b ciggly w trakocie ogrzewania i
ustalania wartoSci pH, a po uptywie okolo godzi-
ny osad odsgcza sie na filtrze bebnowym pokry- -
tym pomocniczym $rodkiem filtmacyjnym i prze-
mywa wodg.

Opisany wyzej proces prowadzi sie w sposéb
periodyczny ale takie same wyniki uzyskuje sie
stosujac metoda ciggly. )

Roztwér amotanu manganawego npo;daWIalny prze-
rébee zateza sie pmzed mrozkladem do zawanto§ci
okolo 55% wagowych azotanu manganawego, po-
niewaz takie stezenie jest z punktu widzenia prak-
tycznego i ekonomicznego korzystne dla przepro-
wadzenia rozktadu tego moztworu.

Nizej podaje sie wyniki chemicznej arnahzy roz-
cieficzonego, oozyszczonego moztworu azotanu man-
ganawego, bedace wynikami przecietnymi z uzy-
skonych w ciggu 6 tygodni prowadzenia procesu.

. Wyniki te podano w glitr lub w czeSciach ma mi-

lion.

Mn — 130 glitr
K — 55 glitr

X
.79
¥
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Fe — 0,9 ppm,
Cu — 0,6 ppm,
Cr — 1,0 ppm
Al — 2,0 ppm
Zn — 17,0 ppm
Ni — 5,6 ppm
Co — 13,0 ppm
Mg — 9,0 ppm

Przyktad II Dane podane w tym przykladzie
otrzymano réwniez w wyniku trwajacego 6 tygod-
ni procesu rozkladu prowadzonego w urzgdzeniu
do rozkladu azotanu manganawego fabryki do-
Swiadczalnej. W czasie roZruchu urzadzenia roz-
twér amotanu manganawego wprowadza sie do
zbicrnika ¢ Srednicy 198 om i wysoko§ci 244 cm,
zaopatrzonego w phaszcz grzejny wysokocisnienio-
wy, siegajacy na wyseko§¢ 152 cm Sciany bocznej
" od dna. Zbiornik jest przykryty pokrywsa majaca
jedynie otwory dla watu mieszadla, przewodéw do-
prowadzajacych roztwér zasilajacy, przewodéw od-
prowadzajacych gazy i przewodéw do usuwania
 produktu reakcji, to jest dwutlenku manganu. Pod-
woéjne mieszadlo turbinowe zaopatrzone w silnik
0 mocy 10 KM jest umieszczcne w zbicrmiku. Do
roztworu dodaje sie staly dwutlenek manganu w
celu uzyskania 6435 litréw zawiesiny, w ktorej sta-
1y dwutlenek meanganu stanowi okolo 5% wa-

gowych. Zawiesine miesza sie i utrzymuje w tem-

peraturze okoto 140—146°C. Proces rozkiadu pro-
wadzi si¢ w sposéb ciaglty, doprowadzajac stezony
roztwér azotanu manganawego otrzymany w spo-
s6b orisany w przykbadzie I ‘z szybkbécig, ktéra
zapewnia otrzymanie 64351757 litréw zawiesiny
zawierajgcej dwutlenek manganu w ilosci 5%0—-
20°% wagowych. W ciggu doby otrzymuje sie 1587
—2495 kg dwutlenku manganu jako produktu re-
akcji. Temperature reakcji utrzymuje sie stale w
granicach 140—146°C. Pewne iloSci piany twicrza-
cej sie okresowo ma pcwierzchni zzwiesiny redu-
kuje sie za pomoca silikomowego $rodka. Dwutlc-
nek wegla i pare wodna, zhierajgce sie w gornej
czesci @biornika, odprowadza sie. Produkt,. to jest
dwutlenek manganu usuwa si¢ ze .zbiornika w
- spos6b ciagly, a caly roztwér macierzysty zawra-
ca sie bez rozcieficzenia ze zbiornika, w ktérym
cdbywa sie rozktad. Stosunek wagowy jonu pota-
sowego do jonu manganawego w stosowanym roz-
twiorze zasilajacym jest 1:28, a 'w roztwcrze ma-
cierzystym utrzymuje sie stosunek od 1:2 —
1:3. W celu utrzymania opisanego stosunku z
- ukladu odprowadza sie odpowiednig ilo§é roztwo-
Tu macierzystego.

Produkt w postaci dwutlenku manganu odpro-
wadza sie ze zbiornika, w ktérym zachodzi roz-
klad, suszy w temperaturze okolo 110—150°C i
otrzymuje sie dobrze wyksztalcone ,sypkie, jedno-
rodne, wolne od wtracen, o wysokim stopniu czy-
stodci krysztaly dwutlenku manganu o strukturze
pinoluzytu. )

W celu ilustracji wysokiej czystoSci produktu
otrzymanego sposobem wedlug wynalazku poréw-
nuje. sie ponizej sklad wyjsciowej rudy muzytej w
procesie ze §rednimi danymi z analiz chemicznych
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produkiu otrzymanego w trakcie procesu rozkladu
prowadzonego metoda opisang w przyktadzie II.

Przecietne wymiki analizy produktu
Procenty wagowe

Mn — 63,0 (MnO3 99,5)
Fe — 0,3
Al — 0,07
Zn — 10,0001
Cu — 0,0015
Cr — 0,006
Ni — 90,0025
SO, — 0,05
Substancje nie- :
rozpuszczalne — 0,02
Co — 0,007
Metale alkaliczne
i ziem alkalicznych — 0,15 (jako

] siarczany)
NO3 — 0,05
As — mie wykryto
P . — 0,004

Przecietne wyniki analizy rudy
W procentach wagowych
w przeliczeniu na suchg substancje

Mn — 464
Fe - } — 63
AlyO3 — 5,9
‘SiO, — 4,0
K20 — 20
As — 0,2
P — 0,08
Ni — 0,07
Zn — 0,06
Co — 0,05
Cu — 0,03
S — 0,02

Zastrzezemia patentowe

1. Sposéb wytwarzania czystego, sypkiego, krysta-
liczhego dwutlenku manganu o strukturze piro-
luzytu z surowych roztworéw azobanu mangana-
wego, polegajacy na wytraceniu i odsgczemniu za-
nieczyszezen i rozkladzie przesgczu w kontrolowa-

‘nych warunkach w podwyzszonej demperaturze,

znamjenny tym, ze warto§¢ pH moztworu azotanu
manganawego doprowadza sie do warto$ci 4,0—5,5,

‘ogrzewa ofrzymany woztwér do temperatury 70—

105°C i przesgcza, po <czym przesacz miesza sie

-z czystym dwutlenkiem manganu i otrzymang za-

wiesine 0 zawarto§ci cial statych 5—25% mwiago-
M'ryeéh‘.pod:d;aj\e sie intensywmemu mieszaniu i ogrze-
wa regulujgc predko$§é doprowadzania ciepla. tak,
aby utrzymaé temperature zawiesiny 135—160°C,
powodujac rozklad roztworu azotanu manganawego
i wytwarzanie w. ciggu doby mniej mniz 1200 g
dwutlenku manganu ma litr zawiesiny, po czym
odzyskuje sie sypkie krysztaly dwutlenku man-
ganu o duzej czystodci.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
warto§¢ pH roatwioru azotanu manganawego do-
prowadza sie do wartodci 4,5—5.
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3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
przed saczeniem roztwor ogrzewa sie do ’cempe-
ratury 90—100°C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
przesgczony roztwor zateza sie przed: procesem
rozkladu - do zawarto$ci okolo 50% wagowych azo-
tanu manganawego.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do mieszanej i ogrzewanej zawiesiny dodaje sie
$rodek zmniejszajacy pienienie.

U
(-)AChtOdzenie

ZNUZ+ Hzo@um)
\

\

\
[5)\ Ogrzewanie

o

Mn0, \

(Produkt)

01147
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6. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, Zze
proces ogrzewania zawiesiny w celu spowodowania
rozkladu azotanu manganawego prowadzi sie do-
prowadzajac tekg ilo§é ciepla aby utrzymaé tem-
perature zawiesiny 135—146°C. ’

7. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje rozkladu prcwadzi sie z takg predkoscig,
aby w ciggu doby wotrzymywaé 240—600 g dwu-
tlenku manganu ma 1 litr zawiesiny.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
proces prowadzi sie 'w sposéb ciggly.

|'|N02+ HNO 3+ qu(clECz)
Doprowadzana ruda.
skata
(2) (Mnuz‘l' ptonni

Ma(N,)g+ Hoiee - 555
3

Ubrubku

c\,czem
EannO.
(Odpady)

Ml’l( + qu(cwcz)
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