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Sposob uzyskiwania manganu z niskoprocentowych
rud zawierajacych nie zredukowany mangan

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb uzyskiwa-
nia manganu, a zwlaszcza dwutlenku manganu o
wysokiej czysto$ci z miskoprocentowych rud za-
wierajgcych utleniony mangan.

Znane sposoby otrzymywania dwutlenku man-
ganu =z mniskoprocentowych: rud zawierajgcych
utleniony mangan s3g czeSciowo lub w catosci
oparte ma nastgpujgcej reakcji chemicznej:

H,O
Mn(NOj3)eZMnO3z + 2NO,

Odwracalno§é tej reakcji stanowi podstawe dla
prowadzenia procesu metodg periodycazng, a zwlasz-
cza dla procesu prowadzonego w obiegu zamknie-
tym. Jednakze przeprowadzone poprzednio bada-
nia nie doprowadzity do poznania warunkéw ma-
jaecych decydujace znaczenie dla korzystnego
przebiegu reakcji zachodzgcych w tym procesie.
Reakcje te w uproszczonej postaci przedstawia
schemat podany ma rysunku, przy czym ze sche-
matu tego widaé, ze proces mozna prowadzié teo-
retycznie biorgc catkowicie w obiegu zamknietym.
Roztwér azotanu manganawego rozklada sie przez

. ogrzewanie, otrzymujac jako produkt czysty MnOg

i gazowy NO,, ktéry skrapla sie razem z para
wodng w takich warunkach, ze powstaje kwas aza-
tawy i kwas azotowy. Kwasy te nastepnie reaguja
z dwutlenkiem manganu zawartym w rudzie, przy
czym ofrzymuje sie roztwér amotanu manganawe-
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go, ktory oddziela sie od zanieczyszezen zawartych
w rudzie. W tym celu reguluje sie odpowiednio
PpH roztworu i przesgcza go, a nastepnie kieruje
do obiegu.

OkreSlenie ,zanieczyszczony roztwér azotanu
manganawego”, stosowane w opisie i zastrzeze-
niiach, oznacza roztwoér azotanu manganawego za-
wierajacy zanieczyszczenia rozpuszczalne, jak réw-
niez zawiesiny, w ktérych moztwér azotanu man-
ganawego zawiera zanieczyszczenia rozpuszczalne
i nierozpuszczalne.

Przedmiotem patentu Stanéw Zjedn. Am. nr
1287041 jest sposéb tugowania MnO; za pomocg NO,
w celu otrzymania azotanu manganawego, ktoéry
nastgpnie rozklada sig. Na sproszkowang rude
manganows dzala’si¢ NO; w obecnoscd wody,
przy czym proces prowadzi sie w dwéch lub wiek-

. szej liczbie reaktoréw, przez ktdre przepuszeza sie

NO; z pewna iloScig powietrza, ktérego zadaniem
jest utlenianie NO do NOz. W opisie patentowym
nadmienia sie bowiem, ze ze wzgledu na zawar-
to$¢ nizszych tlenkéw manganu w rudzie powstaje
réwniez NO. W opisie tym proponuje sie réwniez
mozliwosé stosowania kolumn rozdrobnionej rudy, -

przez ktére prowadzi sie NOy razem z zawmacang

wiodg. Wprawdzie 'w opisie patentowym mie podano
szczegbtbw miezbednych do regulowania procesu,
w tym réwniez wartoSci pH, ale nalezy isadzié, ze
wedtug tego opisu podstawowym problemem pro-
cesu jest powstawanie NO 1i dlatego tez proponuje
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sie dodawanie powietrza, w celu przeprowadzenia
NO w NO; Wedlug tego opisu, w wyniku roz-
kitadu azobanu manganawego powstaje twarda,
_ zwarta bryla dwutlenku manganu, trudna do moz-
drobnienia. My$l wynalazcza zawarta w tym iopisie
polega mna tym, ze przed procesem rozktadu do

roztworu azotanu manganawego dodaje sie azotanu -

metalu alkalicznego, dzieki czemu otrzymana bryta
dwutlenku manganu rozpada sie, gdy traktuje sie
ja wwzgcg wodg. W omawianym opisie patento-
wym nie podano stopnia czystosci ani cech fizycz-
nych otrzymanego produktu.

Fox i in. w publikacji zatytulowanej ,,Semi-pilot-
-plant Investigations - of Nitrogen Dioxide Proces
for Benefication of Manganese Ores”’, zamieszczo-
nej w Technical Paper 674, wydanym w r. 1945
przez U.S. Departament of the Interior, Bureau of
Mines, opisali metode lugowania mniskoprocenbowej
rudy manganowej iza pomocg NOg i rozkladanie
noztworu azotanu manganawego, otrzymanego w
wyniku lugowania. Urzgdzenie obejmuje 3 zbior-
miki z mieszadtami, zawierajace zmielong mude
i NO; przepuszcza si w [przeciwpradzie, a po-
migdzy drugim i ostatnim zbiornikiem do strumie-
"nia gazéw Wprowadza sie powietrze, w celu utle-
nienja nadmiaru NO, powstalego podezas lugowa-
nia, Zawarto§é MnO, w zbiorniku, do ktérego maj-
plerw wprowadza si¢ NOs, otrzymuje sie na ta-
kim poziomie, aby mawiesine mozna byto kiero-
waé do filtrowania bez madmiernej straty MnOs.
W publikacji tej nie podano warto$ci pH podczas
lugowania. Zaréwno w tej publikacji jak i w opi-
sie patentowym Stanéw Zjedn. nr 2374674 omo-
wiono préby rozktadania roztworu azotanu manga-
mawego przez poSrednie ognzewanie, 'pnrlzy CZym
stwiendzono, ze rozwigzanie takie nie jest prak-
tycane, gdyz powstaje zbyt obfita piana, a na po-
wierzchni wymiany ciepta gromadzi sie osad, ktéry
utrudnia wymiane ciepta. W celu unikniecia tych
niedogodnoéci  proponowano prowadzi¢  proces
ogrzewania tak, aby produkty rozkbadu, HeO i NOs,
mozna - bylo kierowaé¢ przez wymiennik ciepta o
wysokiej temperaturze i zawracaé mad roztwore
azotanu manganawego w plytkim zbiorniku. W ten
Spos6b przenoszenie ciepta odbywa sie ma po-
wietrzchni roztworu, dzieki ozemu mozna cze§eio-
wo unikngé opisanych wyzej trudnosci. Nalezy
jednak podkre$lié, ze w wspomnianej publikacii
podano, ze w zbiorniku stosowanym do procesu
rozktadu i mna zgarniaczach stosowanych do usu-
wania produktu osadza sie kamien kotlowy, totez
broces ten mie wydaje sie korzystny w praktyce.

Przy omawianiu znanych sposob6w ulepszania ru-
dy manganowej tnzeba wzigé pod uwage roéznice w
posziczegbélnych sposobach. Jedynie wedlug opisu pa-
tentowego Stanéw Zjedn. Am. nr 1287041 i wedlug
podanej wyzej publikacji Fox’a stosuje sie NOs
bezposrednio jako $rodek lugujacy, w celu regene-
rowania roztworu azotanu manganawego z surowej
rudy, natomiast wedlug opiséw patentowych Sta-
néow Zjedn. Am. nr mr 1761133, 2737441 i 2779659
dazy sie do tego aby NOg otrzymany przez noz-
kbtad azotanu manganawego przeprowadzi¢é w kwes
azotowy lub azatawy przez bezpoSrednie utlenia-
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mie; przewaznie przy uzyciu nadmiaru powiletrza.

Przy takim rozwigzaniu, zamiast jednego zabiegu
stosuje sie 3 oddzielne zabiegi, co ‘czyni proces
mniej wydajnym i kosztowniejszym. Zabiegi te sa
nastepujace: utlenianie NOg; tlenem lub w obec-

nosSci- wody, w celu otrzymania kwasu @zotowego,.

nastepnie redukowanie surowej rudy mna drodze
specjalnego prazenia redukujgcego w icelu prze-
pnowadzenia MnOg w MnO lub w tlenek posredni
i tugowanie zredukowanej rudy kwasem azotowym
w celu zregenerowania roztworu azotanu manga-
nawego. B y .

Informacje dotyczace traktowania roztworu azo-
tanu manganawego w celu usuniecia zanieczysz-
czen pochodzacych z rudy sg bardzo skape, zwhasz-
cza w odniesieniu do wytwarzania takiego roztwo-
ru, ktéry nastepnie ma byé rozkladany. W znanych
publikacjach dotyczacych rozkladania azotanu man-
ganawego jako zabiegu stosowanego do wytwarza-
nia dwutlenku manganu o ulepszonej jako$ci, roz-
ktad prowadzi sie w wysokiej temperaturze, a pro-
dukt otrzymuje si¢ zwarty i stosunkowo zanie-
CZyszZCzZony.

W opisach patentowych Stanéw Zjedn. Am. nr nr
1751133 i 2779659 omawia sie zabieg usuwania
skaty plonnej ze zregenerowanego roztworu azo-
tanu manganawego, ale nie daje wsie wiskazéwek
co do wartoSci pH. Wedlug podanej wyzej publi-
kacji Fox’a stale zanieczyszczenia oddziela sie dro-
ga filtracji po cazeSciowym zobojetnieniu nadmiaru
kwasu azotowego tlenkiem wapniowym, ale i tu
nie omawia sie warto$ci pH. Wedbug opisu paten-
towego Stanéw Zjedn. Am. nr 2737441, przed od-
dzielaniem statych zanieczyszczen droga filtrowania
doprowadza sie warto§é pH zawiesiny do 3,0. Nie
ma jednak informacji wskazujgcych na powigzanie
rodzaju zanieczyszczen w roztworze azotanu man-
ganawego z whaSciwo§ciami produktu rozktadu,
ktéry otrzymuje si¢ lub ktéry mozna otrzymaé.

W opisie patentowym Stanéw Zjedn. Am. nr
2779659 oméwiono sposéb rozkladania moztworu
azotanu manganawego pod zwiekszonym icisnie-
niem, w obecnoéci tlenu, stosowanego w celu bez-
poéredniego przeprowadzenia NOp w kiwas azotowy.
Proces ten jest procesem periodycznym i otrzy-
muje sie dwutlenek manganu zbity. Opis patento-
Wy Stanéw Zjedn. Am. nr 2681268 omawia rozkhad

roztworu azotanu manganawego za pomocg SU-

szarni rozpylowej. Roztwér zawierajagcy w 1 litrze
300 g azotanu manganawego- rozpyla sie w tem-
peraturze 200—300°C. Jako czynnik gazowy stosuje
sie powietrze, aby utleni¢é NO; do kwasu azoto-
wego. Nie omawia sie jednak problemu wyosab-
niania kwasu lazotowego ze stosunkowo duzych
objetoSci powietrza, ani tez jako$ci otrzymanego
dwutlenku manganu. W opisie patentowym Stanéw
Zjedn. Am. nr 2737441 opisano rozkladanie roztwo-
ru agotanu manganawego W goracym bebnie, W
cbecno§ci madmiaru powietrza. Warstwe dwutlen-
ku manganu osadzajaca si¢ na Sclanach bebna ze-
skrobuje sie za pomoca nozowego zbieraka w zZwy-
kly sposéb, przy czym produkt ten nie ma struk-
tury piroluzytu ani wysokiej czystoSci.

Opis patentowy Stanéw Zjedn. Am. nr 1761133
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omawia proces wytwarzania dwutlenku manganu

przez rvozklad wstepnie stezonego ,,statego’ azotanu

manganawego w temperaturze 120—200°C, przy -

czym nadmienia sig, Zze stosuje sie mieszanie, ale
brak informacji o tym, czy proces jest periodycz-

ny, czy icigglty, jak réwniez mie ma danych fizycz- -

nych produktu, ani nie podano sposobu ogrzewania.
Rozwigzanie oméwione w tym opisie budzi wat-
pliwodci, poniewaz stwierdzono tam, ze otrzymuje
sie staly mzotan manganawy Mn(NOs); przez za-
geszezanie obojetnego roztworu w celu:soddziele-
nia stalego azotanu manganawego, co ‘nie jest
mozliwe. Znane postaci statego azotanu mangana-
wego zawieraja kilka moli wody, ma przyktad
Mn(NOg3)y « 6H20 10 temperaturze topnienia 25,8°C
i Mn(NOs)z « 3H20 0 temperaturze topmienia 35,5°C.
Jak wiadomo, w obojetnym woztwiorze mie istnieje
zadna odmiana bezwodna i znane state postaci te-
go zwigzku mozna wytwarzaé tylko droga chlodze-
nia, a nie zageszczania.

Procesy rozkladanka sg w opisach patentowych
Stanéw Zjedn. Am. nr nr 1287041, 2779659 i 1761133
oméwione tak ogélnikowo i miedokladnie, ze publi-
kacje te sg bez znaczenia, ia procesy opisane w wy-
zej podanej publikacji Fox’a i in. oraz w opisie
patentowym Stanéw Zjedn. Am. nr 2737441 réw-
niez majg wiele wad. Mianowicie, w publikacji
Fox’a i in. podano, Zze istnieje szereg zagadnien,
kit6re trzeba rozwigzaé, aby proces mozna bylo
stosowaé w praktyce. Takim zagadnieniem jest
tworzenie si¢ kamienia kotlowego na powierzch-
niach wymiany ciepta, powstawanie piany i nagro-
madzanie sie manieczyszczefi. W celu rozwiazania
tych zagadnien autorzy mpublikacii =zasbtosowali
uklad mechaniczny, ktérego utrzymanie w ruchu
jest jednak bardzo kosztowne, a réwnoczednie przy
stosowaniu tego trudnego do uszczelnienia uktadu
wystepuja straty NO,. Szczegblng wada tego roz-
wigzania jest to, Ze mie zawiera ono sposobu usu-
wania osadéw =z powierzchni wymiany ciepla, na-
tomiiast przewiduje tylko Srodkd zapobiegajace
utrudnianiu wymiany ciepta przez ten osad.

Wedlug opisu patentowego Stanéw Zjedn. Am.
nr 2737441 nie zapobiega sie miepozadanemu osa-
dzaniu sie kamienia, lecz wykorzystuje sie to zja-
wisko, a mianowicie osad powstajacy ma Scianach
ogrzewanego bebna lub podobnego urzadzenia
traktuje sie jako produkt i zeskriobuje go za po-
moca mozowych skrobakéw. Utrzymanie takiego
urzadzenia w ruchu jest jednak bardzo klopotli-
we, zwhaszcza, Ze osad dwutlenku mangant jest
produktem, dziata silnie $§cierajgco. Uklad caty
jest réwniez trudny do wuszczelnienia i zabezpie-
ozenia przed przedostawaniem sie dof powietrza
i ulatywaniem NO;. W procesie tym stosuje sie
nadmiar powietrza, ktére przeptywa przez uktad
i preez urzadzenie do zeskrobywania produlktu.
Proces opisany przez Fox’a i in. a zwhaszeza pro-
ces wedlug opisu patentowego Stanéw Zjedn. Am.
mnr 2737441, polegaja mna wytwarzaniu dwutlenku
manganu w warunkach dalekich od stanu réwmo-
wiagi, co powoduje, ze produkt zawiera wiele za-
nieczyszezeri. Poza tym, otrzymuje sie pnodukt
wymagajgcy rozdrabniania i mielenia, a poniewaz
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6
czgstki produktu réznig sie znaeznie wielko$cia
i produkt zawiera znaczny procent czastek bardzo
drobnych, przeto jest trudny do plukania i dalszej
prizer &bki. ) .

Sposéb wedlug wynalazku . nie ma opisanych
wyzej wad znanych sposobéw i umozliwia uzyski-
wanie manganu w postaci wysoce czystych kry-
sztat6w dwutlenku manganu o strukturze pirolu-
zytu z miskiej jako$ai rud zawierajacych nie zre-
dukowany mangan.

Spos6b wedlug wynalazku obejmuje - szereg za-
biegéw, a mianowicie polega on ma tym, ze dwu-
tlenek azotu i pare wodng rozpusmeza sie i dysper-
guje w Srodowisku wodnym i otrzymanym roz-
tworem mniezwlocznie dziata ma mnie zredukowang
rude, uzytag w takiej ilo§ci, aby zawarty w niej
dwutlenek manganu byt w stosunku do kwasu
azatawego mawartego w rozbtworze wiekszym od
wynikajacego z obliczen stechiometrycznych. Pro-
ces tugowania prowadzi sie w temperaturze nizszej
od okoto 80°C, przy wartosci pH ponizej 4,0 i przy
réwnowagowym ci$nieniu czastkowym kombinaicji
tlenku azotu i pary wodnej mizszym od «ci$nienia
altmgsrﬁerrycznego‘. Wiarto§é pH. otrzymanej = zawie-
siny zawierajgcej azotan manganu doprowadza sie
nastepnie do okoto 4,0—5,5, ogrzewa zawiesine do
temperatury okoto 70—105°C i przesgcza, po czym
przesgcz miesza sie z dwutlenkiem manganu, otrzy-
mujgc zawiesing. Zawiesine te miesza sie energicz-
nie i ogrzewa regulujac doplyw ciepta tak, aby
powodowaé¢ rozklad azotanu manganawego i po-
wshawanie sypkich krysztatéw dwutlenku manga-
nu o budowie pirocluzytu. -Procesowi temu towa-
rzyszy powstawanie dwutlenku azotu i pary wod-
nej. Nastepnie oddziela si¢ dwutlenek manganu od
ogrzanej zawiesiny, a dwutlenek azotu i pare wod-
ng zawraca do obiegu i rozpuszcza lub dysperguje
w wodnym S$rodowisku. Proces ten mozna prowa-
dzi¢ metoda periodyczng, ale korzystniej prowadzi
sie go metodg ciggly. :

W celu unaocznienia korzy$ci, jakie daje wyna-
lazek z punktu widzenia proceséw chemicznych,
ponizej podano zestawienie meakeji chemicznych
zachodzgcych w tym procesie.

ogrzewanie
I. Mn(NOs3) w roztworze wodnym ————>
MnOgz + 2NO; + para wodna.

II. 2NO2 + H20 — HNO2 + HNO;3

III. MinO3 + HNOg + HNO3 — Mn(NOj3)2 + HaO

1V. 3HNO2; X H+ 4+ NO-3 + 2NO +H,0

V. 2NO + Oy — 2NOq

VI. MnO + 2HNO3 - Mn(NO3)2 + H,O
VII. K20 (MgO, CaO, Nag0O, BaO itp) + 2HNO3; —

2KNO + H20.

Z wmeakcji tych wynika, Zze dla ideainego prze-
biegu procesu lugowania, zgodnie z reakcjami II
i IIT, w celu calkowitego przeprowadzenia MnO2
w Mn(NOj); na 1 mol MnOs trzeba 2 mole NOa.
W praktyce ten stosunek jest jednak inny, gdyz
zachodzg reakcje uboczne.

Przy omawianiu sposobu wedlug wynalazku nie
uwaza sie obecnoSci NO za problem, poniewaz w
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istocie NO w regulowanym stezeniu jest korzyst-
nym skladnikiem ukladu tugujacego. Jednakze,
aby proces przebiegal sprawnie, nalezy wumikaé
wytwarzania sie¢ nadmiernych, nie kontrolowanych
flofci NO. Nalezy podkreSli¢, ze wszelkie mabiegi
majgce ma celu utlenienie NO za pomlocg powie-
trza moga nie tylko maruszyé réwmnowage procesu,

ale réwniez spowodowaé straty czynnych zwigz--

kow azotu, ltére poza tym sa szkodliwe dla oto-
czenia. _

W procesie lugowania sposobem wedlug wyma-
nalazku bierze sie pod uwage grupe reakcji okmes-
lonych réwnaniem VII, gdyz reakeji tych nie
moozna uniknaé, a w ich wymiku muiywua si¢ okres-
long lo§é kwasu azotowego.

Reakcja VI stanowi specjalny przypa;dek ﬂntécry
nizej rozwaza sie szczegblowo. W celu ogblnego
okreflenia podstawowych zasad sposobu wedlug
wynalazku przyjmuje sie, ze kwas azotowy mie-
zbedny w reakeji VI i VII doprowadza sie z ze-
wnetrznego zr6dla w iloSciach wynikajgcych z
obliczefi stechiometrycznych. Réwniez uwaza sie,
Ze proces lugowania Jest prowadzony w warun-
kach uniemozliwiajgcych praktycznie biorac dostep
powietrza. Przy tych malozeniach, lugowanie MnO,
_zawartego w rudzie za pomocg NO; jest w catosci
ujete reakcjami II, III i IV.

Czynnikiem chemicznym wystepumcym we
wszystlich reakcjach II, IIT 4 IV jest kwas azo-
tawy i faktyoznie chemizm tego kwasu w znacznej
mierze decyduje o parametrach procesu ugowania.
Z tych trzech reakcji IV decyduje w majwiekszym
stopniu o warunkach procesu lugowania. Ponie-
waz za§ reakcja ta jest reakcig réwmowagows 1 jej
stata ré6wnowagi K wymosi 20 w temperaturze
20°C, 40 w temperaturze 30°C, za§ wyekstrapolo-
wane warto§edi K dla temperatur 40°C 1 50°C wy-
nosza odpowiednio 80 i 160, nalezy oczekiwaé, ze
clénienie czastkowe NO w ukladzie hliguigcym
zawierajacym wode zmienia sie wraz ze wmiang
temmoeratury, stezenfa jonéw H*, stezenia jonbéw
‘NO-3 i stezenia HNO; w sposéb dajacy sie prze-
widywaé. Przy duzym stezentu azobtanu mangana-
wego w roztworze mozna vrzewidywaé z géry

pewne przesuniecia stalei réwnowagi, nie mrm'ej‘

lednak utrzymuie sle réwnowasga i wystepuje za-
lezno§é wvreimo$ci mar NO. stoonia kwasowofci,
temperatury i stezenia HNO,. Z literatury wia-
domip, %e przy matei kwasowoSci 1 w nistich tem-
peraturach réwnowaga przesuwa sie maczei powoli,
natomiast w wvzszveh temveraturach 1 nrzv wiek-
s7zvch  stefeniach kwasu zmiana ta iest szvbka.
Og6lne cechv charakiervstyezne reakeil IV roz-
waza «ie dla uktadu wodnegn zawieraiacego azotan
mangamawy, przv czvm dwie z tveh cech maia
w7c7esline zniaczenie dla mracesn, tnted omawia sfe
ia ezezeghlywn. Mianowicie, mretmné&fé nar NO w
r&dinveh warimbkiach 1 predkngf reakeii w mrzeciur-
nvm kierinku. mierzona predkndcia abcorbowamia
NO. Tame uzvskane mprzv prowadzenin préb na
‘skale dofwiadczalna umozliwiaig wyprowadzenie
nastepujacych wnioskéw ogblnych.

CiSnienie czastkowe NO wzrasta w miare waro-
stu stezenia azotanu manganawego w roztworze,
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. 3 )
‘jezeli pozostale czynmiki, takie jak temperatura,
st@eme jonéw - wodorowych i stezenfe -kwasu azo-
Tbawego s3 ‘doprowadzone do identyczmych pozio-

.méw. Ciénienie czgstkowe NO mnad roztworem

agobanu manganawego o stezeniu 30% jest wiece]j

‘niz dwukrotne wyasze niz mad czysta wioda.

Predko$é reakcji IV w kierunku odwrotnym -jest
w normalnych warunkach mniejsza niz w kierun-
ku zasadniczym i w duzym stopniu zalety od ste-
Zenia kwasu. Tak na preykiad predko$é absorpejt
NO w prayblizeniu podwajajg sie, gdy warbosé pH
w granicach od 1,5 do zera maleje o 0,5 jednostki.
Wplyw temperatury ma reakcje w przeciwnym -
kierunku jest stosunkowo maty.

Pewne parametry robocze procesu staja sie wi-
doczne, gdy ocechy rchanakiterystyczne reakcji IV
uwzgledni sie w praktyce w procesie lugowania
obejmujagcym tylko reakcje II, III i IV. Nalezy

© stwierdzié, ze proces lugowania w praktyce za-

kiada, Ze reakcje I i II zachodza z regulowang
i nominalng predkoScia. Nalezy tez podkreslié, ze
w prowadzonych tu rozwazaniach uwaza sie, i
proces lugowania prowadzi sie w ukladzie za-
mknietym i dostep powidetrza i/lub straty gazo-
wego NO i NO; sg tak male, 2¢ mozna je pomi-
naé. Te parametry robocze s nastepujace:

Kwas azatawy wytworzony w wveakcji II na-
lezy szyblko zdyspergowaé aby umiknaé miefsco-
wych wysolgich stezefi. Jezeli ‘sie tego mie uczyni,
wéwezas reakcja IV na skutek wysokiego stezenia
miejscowego zachodzi zbyt szybko i NO powstaje
szybciej niz moze sie ponownie rozpudcié w ulkla-
dzie i réwnowaga nie jest utrzymywana, a NO
powstaje w sposéb ciagly, niekontrolowany.

Wiarto§¢ pH ukladu powinna byé miZzsza miz olko-
lo 4,0, aby predkosé reakeji IV w kierunku od-
wrotnym miata znaczenie dla utrzymania réwno-
wagi ukbadu. .

Zawarto§é MnO; w rudzie powinna byé wyisza‘
od wynikajgcej z obliczeri stechiometrycznych lub
powierzchnia MnO, powinna byé dostatecznie du-
za w stosunku do zawartoSci kwasu azotawego w
roztworze lugujacym, aby umozliwié przebieg re-
akcji III z takg predko$cia, przy ktbrej stezenie
kwasu azotawego bedzie utrzymywane ponizej
wartoéei krytycznej, zwigzanej z najwyzszym do-
puszezalnym dla stanu réwnowagi cisnieniem par
NO.

Gérna granica temperatury okoto 80° jest wska-

zana z trzech wzgled6w, a mianowicie: wanto§é
stalej réwnowagi K wazrasta szybko ze wzrostem
temperatury, przy czym stezenie kwasu azotawego
w stanie rébwnowagi maleje, a réwnoczeénie wuara-
sta wyraZnle ciénienie czastkowe NO; wznost pred-
koSci reakeji IV ze wazrostem temperatury umozli-
wia skracanie czasu od wytworzenia kwasu azo-
tawego w wyniku reakcji II do momentu zdysper-
gowania tego kwasu i presnoéé pary wodnej wzra-
sta szybko ze wzrostem temperatury, co ogramficza

dopuszczalne ci§nienie czastkowe NO.

Nalezy zaznaczyé, ze dopuszézalna zmiana jedne-
g0 z paramefréw jest uwarunkowana w pewnym
stopniu granicznymi warto§ciami innych pamame-
troéw. Tak na przyklad predko$§é '.dyspemgowainma za-
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lezy od granicznej temperatury i najnizszy nad-
miar dwutlenku manganu zawartego w rudazie za-
lezy od wartoSci pH i od temperatury. W celu

ozlmwwema okreélenia tych granicznych warto-
"§ci mozna przyjgé jedno ograniczenie, a miamowi-
cie, w celu unikniecia stosowania ukladu lugowa-
nia pod cifnieniem, suma ci$nienia pary wodnej
nad ukladem tugujgcym i czastkowe cidniemia NO
nie powinna byé wyzasza od ciSnienia atmosferycz-
nego. To ograniczenie oraz warto§¢ pH i tempera-
tura sg jedynymi parametrami, ktére mogna usta-
laé miezaleznie, z dostateczng dokiadnoscig. Tem-
peratura nie powinna byé wyzsza miz 80°C i ko-
rzystnie wynosi okolo 40—50°C.

W tym miejscu nalezy przedyskutowaé wplyw,
jaki warbo§¢ pH ukladu wywiera na przebieg re-
akcji III. Reakcja ta jest reakcja utleniania i re-
dukcji, a poniewaz bierze w mniej udzial jon wodo-
rowy, przeto na przebieg jej ma wiplyw warbo§é
pH. Srodkiem utleniajgcym jest MmOz, a reduku-
jacym HNO,. Podstawowe dane termodynamiczne
‘przedstawiaja potencjaly oksydacyjne obu reakcji
" nastepujgoo:

HNO; + HzO = NO; + 3Ht+ + 2e 0,94V,

MN+2 + 2H,0 = MnOg + 4H+ + 2e 1,23V
W typowych warunkach réznica potencjaléw, de-
cydujgca o przebiegu reakcji utleniania i Tedulcji,
wynosi 0,29V. Warto§ci potencjatéw utleniania i.re-

dukcji w warunkach procesu mozna obliczyé w
przyblizeniu z nastepujgcych réwnan:

0,059 (NO3) (aH+)3
v = s
HNO2 = 0,94 + p) log (HNO3)
0,059 059 . (eH+)¢ -

v =
MnO; = 1,23 + —— M

w ktérych warto$ci (NO-3) i (Mn*?) wynoszg W
przyblizeniu 4,0 i 2,0 dla wodnego roztworu azo-
tanu manganawego o stezeniu 30% wagowych, a
wiamto$§é (aH+) miozna odnie$§é do wartosci pH.\ War-
to§é [HNO2] mozna obliczyé w przyblizeniu z wa-
runk6éw procesu w stanie stacjonarnym, jak to lopi-
sano nizej w przykiladach. Dla skutecznie dziatajg-
cego ukladu lugujgcego, w ktérym NO gazowy nie
powstaje, stezenie HNO2 powinno byé =znacznie
mniejsze niz 0,1 g/litr, a prawdopodobnie powinno
wynosié okoto 0,02—0,05 gflitr. Do obliczei mo@na
przyjmowaé, ze stezenie molowe 0,001 m odpowia-
da stezeniu 0,05 g/litr. Stosujac powyazsze dane
obliczono nastepujace warto§ci dla podanych wy-
zej rébwmnan:

. . AV

v Roédnica

pH (aH*) HN Qz VMnOq poten-

cjalow
0 1 1,05 1,22 0,17
1 0,1 0,96 1,10 0,14
2 0,01 0,87 0,98 0,11
3 0,001 0,78 0,86 - 0,08
4 0,0001 0,69 0,74 0,05
5 0,00001 0,60 10,62 0,02
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Przyblizone dane jasno wykazujg zalezno§é kry-
tycznej wartoéci potencjalu od kwasowosci. Réz-
nica potencjatéw, bedaca sila napedows procesu,
przy wartoSci pH okolo 1,0 jest w przyblizeniu 2
razy wieksza niz przy wantoSci pH okobo 3,0 i oko-
lo 3 razy wieksza miz przy warbosci pH okioto 4,0.
W rzeczywistoScd, jezeli przyjmuje sie stopniowo
malejgce warto$al stezenia HNO2, woéwkzas  sita

napedowa procesu tugowania maleje do zera-przy -

wartodci pH 5,- za§ przy wartoSci pH 4-~te¢ jest
niewiellna, co Swiadczy o tym, ze przy wyzszych
wartoSdiach pH proces hugowania mie mioze zacho-

* dgié z dobrg wydajnoSciqg. Wynika stad, Ze. che-
mizm reakcji III wyraZznie dyktuje, iz majnizsza -

warto§é pH, przy ktérej zachodzi lugowanie, wy-
nosi okobo 3 do 4, za§ powyzej tej wartoSci pro-

Jak wyzej podano, lugowanie nie machodzi sku-
tecznie, jezeli ukilad nie mia dostatecznej kwaso-
wioSci. Ponizej podano dane, wskazujgce ma to, ze
dostatecznej ma skale przemystows predko$é hugo-
Wwania nie mozna osiaggngé przy wartoSci pH wie-

kszej od okolo 2. Jezeli do wodnej mieszaniny

MnO; wprowadza sie gazowy NOz bez regulowa-

nia warto§ci pH, wéwczas zachodzg tylko reakcje

II i IV, dajgc w wyniku ogélma‘ reakcje:
VIII 3NOz + H20 — 2HNO3 + NO

W wymniku tej reakcji powstaje kwas azotowy i na-
stepuje strata NO. Gdy za$§ wytworzy sie nadmiar
kwasu azotowego dostateczny do obnidenia wiarto-
§ci pH do wkolo 2 lub mmiejszej, wowiczas rozpo-
czyna si¢ reakcja III. W miare lugowania rudy
MnO i tlenki metali zawarte w rudzie peagujy z
nadmiaarem kwasu azotow: (reakcje VI i VIII)
i uklad ponownie wraca do meakcji VIII, co powo-
duje ustalenie Zadanego poziomu kwasu azotowe-
go. Jest wiec rzeczg oczywisty, ze jezeli nie doda-
je si¢ z zewngtrz kwasu azobowego, ktéry ma rea-
gowaé =z ﬁlern[k:anm metali stanowigcymi wanieczy-
szczenia, to podezas lugowania powstaje mnieod-
wracalnie NO. Jezeli zawarto§é MnOs w realsto-
rze do lugowania ulegnie podczas procesu lugo-
waniu w przeciwprgdzie obnizeniu do warbosci
mniejszej od nadmiaru niezbednego do prowadze-
nia reakcji III w tempie doréwnujgcym reakecji II,
wowiczas nagromadza sie kwas azatawy i zgodnie
z reakcjg IV powstaje NO i kwas azotowy. Ozna-
cza to, Ze reakcja VIII moze staé sie wazng, a na-
wet dominujgcg. W zwigzku z tym, podczas gdy
stosujgc znany proces lugowania w pmemerajdme
mozna zmniejszyé straty MnOgz, to jednak réwmo-
czes$nie rosng powaznie straty azotu. .
Trzecim #rédiem powstawania NO moze byé. sa-
mo urzgdzenie, w ktérym prowadzi si¢ proces. Je-
2eli bowiem -do wprowadzenia pary wodnej i NO2
do meakboréw tugujacych stosuje sie belkotke za-
nurzong w zawiesinie, woéwczas dziatd ona Jak
chbodnica o zimnych &cianach, na ktérych wewmne-
trznej powlerzehni skrapla sie czeSciowo NOz i pa-
ra woodna, powodujac powstawanie cieklej powloki
o bardzo duzej zawanto$ci kwasu.azotawego. W tej
warstwie reakoja VIII zachodzi zasadniczo do kofi-

. F
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ca. Kazde z obu ostatnich wyzej wymienionych
zr6del powstawania NO moze powiodowaé nad-
mierne powstawanie NO. Jezeli stosuje sie powie-
trze wcelu utleniania NOz do NOg2 zgodnie z re-
akicjg V, woéwczas z powietrzem mwprowadza sig
azot jako gaz obojetny, ktéry wnosi z ukiadu NO
i powoduje przesuwanie sie reakcji. IV w prawo,
a réwnoczesne uniemozliwia usbtalenie si¢ réwno-
wagi, ktéra zapobiega nieodwracalnemu powsta-
waniu NQO. T

Jezeli nie reguluje sie temperatury w reaktorach
do lugowania, wéweczas moze ona wzrosngé az do
temperatury wrzenia moztworu. Jak podano wyzZej,
wysoka temperatura zwieksza predkosé reakcji IV
i przesuwa ré6wnowage dalekio w prawio. W tempe-
raturze bliskiej temperatury wrzenia lub w tempe-
raturze wrzenia wysoka preano§é pary wodnej,
Wwraz z towarzyszgcym temu wzrostowi cisnienia
czasteczkowego NO, moze powodowaé mnadmierne
porywanie NO z ukladu, naruszajgc jego stan row-
nowagi. ’ ;

W celu utrzymania réwnowagi icatego procesu
nalezy kazda jednostke wagows azotanu mangana-
wego rozlozonego na MnOz i NOz mzregenemowaé
dzialajgc NOy w reakcji tugowania. Wszystkie azo-
tany metali utworzone z kwasu azotowego powsta-
tego w wyniku kombinacji reakecji IV i V sta-
nowig strate NOs z ukladu, gdyz zwigzkéw azotu
nie wodzyskuje sie przez rozklad azotanu metalu
alkalicznego. Nalezy przeto doprowadzi¢ NOz do
ukladu z zewnetrznego zrédia, aby utrzymaé w ca-
loSci réwnowage w procesach lugowania i rozkla-
du, Dodawanie NO; nie byloby w praktyce ko-
mzystne, totez wtaSciwym wrozwigzaniem podanym
wyzej jest dodawanie kwasu azotowego tak, aby
reakcja VII nie spowodowada ukladu jego stechio-
metrycznej koniecznej zawartosei NOs.

Przed okresleniem majkorzystmiejszych, wyzej po-
danych parametréw procesu wedbug wynalazku
wskazane jest przedyskutowaé szezegblny przypa-
dek, jakim jest reakcja tlenku manganawego z
kwasem azotowym, to jest reakcja VI. W odroz-
nieniu od reakcji VII, w ktérej dwutlenek azotu
praktycznie biorgc nie moze byé regenerowany z
azotanéw metali alkalicznych, azot zawarty w
kiwasie azotowym niezbednym w reakecji VI od-
zyskuje sie nastepnie w postaci NOs. Oznacza to,
Zze kwas azotowy niezbedny dla reakeji VI moze
byé¢ faktycznie wytwarzany przez kombinacje re-
akeji II, IV i V, nie powodujgc naruszenia ogbél-
nej réwnowagi procesu. W rzeczywisto$ci nawet,
doprowadzanie kwasu azotowego z zewnatrz w ce-
lu prowadzenia reakecji VI, jak to przyjmowano
poprzednio w celu przejrzystego okrelenia pod-
stawowych parametréw procesu, prowadzi do teore-
tycznego naruszenia réwnowagi procesu, gdyz po-
woduje powstawanie nadmiaru roztworu azotanu
manganawego, zwykle wynoszacego okolo 5%, przy
czym faktycznie warbo§é ta zalezy od stopnia utle-
miania rudy. Utlenianie NO zgodnie z reakcja V
nie moze byé skutecznie prowadzone za pomoca
powietrza, gdyz amot zawarty w powietrzu unosi
z ukladu NO, naruszajgc stan réwnowagi reakeji
IV. Jednakze utlenianie to mozna prowadzié ko-
rzystnie za pomocy czystego tlenu.
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Stosowanie tlenu W omawianym:pnocesie pro- -
wadzonym na skale przemyslows zalezy od dwoch
ogblnych czynnikéw, a mianowicie od. procento-
wej zawartoSei manganu o mnizszej wartodciowosci
w rudzie i od wielkosSci strat romtworu -azotanu
manganawego w pozostatych fazach procesu. Jezeli
ruda zawiera znaczng iloS¢ mangamu o nizszej
wantosciowodei, to stosowanie czystego tlenu . jest
wskazane. “Odnosnie drugiego warunku nalezy
stwierdzié¢, ze w kazdym procesie zwykle wyste-
puja pewne straty skladnikéw reakcji, za$ w pro-
cesie prowadzonym sposobem wediug wynalazku
straty te wystepuja prawie wylacznie jako straty
reztworu - azobanu mangamawego. Sg to straty spo-
wodowane przez rozlewanie omaz straty powstale
przy usuwaniu iazotanéw metali alkalicznych
z ukladu. Jest rzecza oczywista, ze koniecznosé
wyréwnania strat azotanu manganawego w zalei-
noéci od jakosci rudy i od czynnikéw “ekonomicz-
nych decyduje o tym, czy ewentualnie reakcja VI
tlenku manganawego z.kwasem -azobowym powin-
na byé prowadzona czeSciowo przy uzyciu kwasu
azotowego wytworzZonego przez wprowadzenie do
procesu hugowania czystego tlenu.

W oparciu o wyzej oméwione parametry, proces
lugowania prowadzony sposobem wediug wynalaz-
ku obejmuje nastgpujgce zabiegi. .

NO; i pare wodng z dowolnego Zrédia lub z pro-
cesu mozkladu moztworu azotanu manganawego
wprowadza sie do wodnego wukladu tugujacego,
korzystnie zawierajgcego azotan manganawy, w
taki spos6b, aby powstajgcy kwas azotawy szybko
ulegat mozproszeniu w catym cieklym S$rodowisku,
W celu unikniecia powstawania miejsc o wysokim
stezeniu tego kwasu.

Rude zawierajgcg MnOg poddaje sie miezwiocznie
dziataniu moztworu hugujacego, przy czym mnalezy
utrzymywaé nadmiar rudy (dostatecznie rozwinieta
powierzchnie zetkniecia rudy z roztwiorem) dosta-
teczny do utrzymamia niezbgdnie miskiego stezemia
kwasu azotawego tak, aby ciSnienie cagstkowe NO
w stanie réwnowagi mozna bylo utrzymywaé w
granicach 20—200 mm Hg i lgczne ciSnienie cza-
stkowe NO i pary wodnej ponad zawiesine, w kt6-
rej zachodzi lugowanie, bylo nizsze od ciSnienia
atmosferycznego.

Temperature zawiesiny, w ktérej nastepuje lu-
gowanie, reguluje sie tak, aby byla nizsza od
okoto 80°C, ia korzystnie wynosita 30—55°C i aby
wartto§¢ pH zawiesiny byla korzystnie mnizsza od
okioto 3,0 a zwlaszcza wynosita okoto 0,5—1,5.

Stezenie azotanu manganawego w wodnym §ro-
dowisku lugujacym reguluje sie tak, aby ogélnie
biorgc bylo mniejsze mniz 50% wagowych d ko-
rzystpie wynosito okolo 25—35% wagowych.

Atmosfera ponad powierzchnig cieklego Srodo-
wiska lugujgcego powinna uniemozliwiaé dostep
powietnza i/lub straty NO i NO;. Z praktycznego
punktu widzenia uklad nie powinien byé szczel-
nie oddzielony od otaczajacej atmosfery, aczkol-
wiek teoretycznie biorgc mozna stosowaé taki
uklad szczelny, przy czym wéwezas nalezatoby zre-
widowaé podane wyzej warunki, zgodnie z kt6-
rymi suma ci$nienia czgstkowego NO i pary wod-
nej powinna by¢é nizsza od ci$nienia atmosferycz-
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nego. Mianowicie w takiim przypadku suma ta mo-
glaby byé odpowiednio wyzsza.

Podane wyzej zabiegi r i mozna prowa-
dzié znanymi sposobami, mianowicie temperature

reguluje sie za pomocy wezownic chtodzacych lub.

wymiennikéw ciepla, @ w celu utrzymania zgdanej
wartoSei pH mozma stosowaé pehametr sprzezony
z pompg do podawania kwasu. Mozna tez sboso-
waé inne znane sposoby regulacji.

Srodki: mechaniczne, niezbedne do prowadzenia
zabiegéw podanych wyzej wymagaja jednak omé-
wienia, W celu zapewnienia niezwlocznego dysper-
gowania NO; w wodnym &rodowtisku tugujgeym
- mozna by -oczywiScie stosowaé mieszadia. Jezeli
jednak stosuje sie zbiornik z mieszadlem, woéwiczas
powstaje problem wprowadzania NOg i pary wod-
nej do zawiesiny mieszanej w zbiornmiku, przy
czym nalezy podkreflié, ze lkazda powierzchnia
 urzadzenia doprowadzajacego te gazy stahowi
zimng mpowierzchnie chlodnicy i powoduje nad-
mierme 'Wybwamamﬁe NO. Jezeli wiec stosuje sie
uklad belkotek, to powinny one byé cieplnie izo-
lowane, albo tez betkotka nie izolowana powinna
przechodzié¢ przez boczng Sciane zbiormika. W obu
tych przypadkach, w c¢elu wprowadzenia gazéw
pod powierzchnie <cieczy wgazy te powinny byé
wdmuchiwane pod zwiekiszonym ci$nieniem, réw-
nocze$nie wystepuje problem zasysania zawiesiny
mna skutek spadku ciSnienia NO; i pary wodne;j.
W zwiazku z tym takie rozwigzania nie sg ko-
rzystne i zmacznie lepszym -rozwigzaniem jest sto-
sowanie skraplacza bezprzeponowego jako urza-
dzenia do doprowadzania gazéw do cieklego &Srod-
ka lugujacego. Jezeli Srodki te zawmaca sie przez
skraplacz bezprzepomowy z duzg predkoscia, wow-
czas moéna utrzymywaé w skraplaczu bardzo mi-

skiie gradienty stezenia i temperatury i jezeli ciecz-

ze skraplacza odprowadza sie bezpoSrednio do
Zbiornika z mieszadlem to czas potrzebny mna cat-
kowite zdyspergowanie skroplin w mieszanej za-
wartoSci zblornika jest znikomo maly. Przy sto-
sowaniu skmaplacza bezprzeponowego _unika sie
problemu zimnych powierzchni i probleméw zwia-
zanych ze stosowaniem zwiekszonego ciénienia ga-
zéw. Przewody rurowe do dovrowadzania NO»
{ pary wodnej powinny byé cieplnie izolowane,
aby zapobiec skraplaniu sie ma ich powierzchniach.
Drugg zaletg skraplacza bezprzeponowego jest to,

%e przy Jego zastosowaniu wymiennlk cievta do
regulacii temperatury uktadu luguiacego mioze byé °

wiaczony do mukladu do zawracania przez ten
skraplacz.

Z punkitu widzenia konstrukicii uma,djzematlogél-
nej technologii mrocesu. warunki miezbedne do
vnowadzenia reakeii III i1 warunki, w ktérvch
uzyskuje sie stan réwnowagi zgodnie z reakcia IV,
mozna osiagnaé ogbdlnie bioragc réwmoczesnie. Mo-
mentem, ktérv malety przv tym uwzeledniaé,
a ktéry nie byt oméwiony wyzej przv ooisywaniu
chemicznegn regulowania procesu, jest to, Ze moz-
twbr zawearty w ukltadzie luguigcym. mawieraiacv
' gregenerowany azotam manganawy, powinien bvé
odorowadzemy  Tub kierowany ¢n dalszych faz
procesu bez istotnych strat, rudy, ktéra wostata
wylugowana. Rozwiazanie tego, zagadnienia zalety
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od mdrz.aju i tkmm’au surroweu rudyL poddawanej
przerbdbcee.

Najprostszym mwaqxzamem odpow:edmm przy»
przerobie taniej rudy, wystépujgcej w stanie silnie
rozdrobionym, jest lugowanie w duzym zbiorniiu
wyposazonym w mieszadlo do mieszania zawiesiny
i sprzezonym z jednym lub z wiekszg liczbg bez-
przeponowych skraplaczy z ktérych mieszanine
odprowadza sie w calo§ci do zbiormika. Euguje sie
korzystnie systemem cigglym. Jezeli pojemmosé
zbiornika jest dostatecznie duza, wbéwczas mbze on
pomie$cié nadmiar rudy dostateczny do utrzyma-
nia odpowiedniej predko§ci reakcji przy stosunkio-
wo malej zawartosci mie przereagowanej rudy na
jednostke objetosci, dzieki czemu straty sg bardzo
matle, Tak na przyklad jezeli w zbiorniku do lugo-
wania o pojemno§cd 9500 litré6w luguje sie rude
zawierajacg 72% MnO, i majacy rozdrobnienie

* 200 mesh, przy lugowaniu 2.270 kg MnO, na dobe,

to jest 0,24 kg/litr zawiesiny, zawarto§é mie prze-
reagowanej rudy odpowiada zawartoSci 0,02 kg
MnO, w.1 litrze zawiesiny. Poniewaz stezenie azo-
tanu manganawego w zawiesinie podczas hugowa-
nia wynosi 30% wagowych, co odpowiada 0,19 kg
ofrzymanego MnO, ma 1 litr, przeto tyllo 104% .
rudy traci si¢ jalko nie przereagowang pozostabos§é -
ze zbiornika do lugowania. Strata ta mie jest duza.
Podczas opisanej wyzej proéby temperatura wyno-
sita 45°C, a warto§¢ pH okolo 1,0 do 1,3. Wydaj-
no§é procesu lugowania ‘w prezeliczeniu na NO,
wynosila ponad 99,8% wydajnoSci teoretycznej.

W przypadku, gdy surowa ruda jest- w stanie
naturalnym silnie rozdrobmiona, ale koszt jej jest
taki, ze strata 10~—12% jest zbyt wysoka, wéweczas
stosuje sie korzystnie odmienny spos6b rugowania.
Mianowicie, stosuje sie ukbad hugujgcy obejmujgcy
2 lub 3 mieszalniki, z ktérych kazdy jest wyposa-
Zony w opisany Wwyzej skraplacz bezprzeponowy.
Procesu mie prowadzi si¢ w przeciwpradzie, leez
peniodycznie kolejno w poszczegblnych mieszalni-
kach. Strumied gazéw powstajacych w procesie
rozkladu dzieli sie i gl6wngy jego cze§é kieruje do
tego mieszalnika, w ktérym przerabia sie Swiezg
rude. Do nastepnych mieszalniké6w wprowadza sie
kolejno coraz mmniejsza cze$é strumienia gazéw,
tak, aby uzyskaé odpowiednig zawarto§é pozosta-
tego MnO,. Przy takim sposobie pracy uzyskuje sie
wydajno§é procesu wynoszaca '©o :najmme';l 97%
wydajnoéci teoretycznej.

Jezeli surowa ruda nie jest w srtalme namum.l
nym silnie mozdrobniona, to daleko idgce mozdrab-
nianie byloby zbyt kosztowne. Z drugiej za$ strony,
rozdrabnianie do okolo 10—12 mesz jest sbosunko-
wio niekosztowne. Z tych tez wezgledéw stosuje sie
uktad tugujacy przystosowany do przerobu tudy
o takim whasnie mozdrobnieniu, przy czym umoz-
liwia on nalezyte regulowanie przebiegu -meakicji
chemlicznych. Urzadzenie do tego celu, jak w
pierwszym z wyzej opisanych przypadkéw, sklada
sie¢ z jednego mieszalnika, wyposazonego w- jednej
lub wiekszg liczbe bezprzeponowych skraplaczy
i proces lugowania prowadzi si¢ metoda ciagla.
Budowa zbiornika 1 mieszadla r6imi sie jednak od
budowy znanych wurzadzed, poniewaz mnalezy
uwzglednié dwa pmdblemy'. Jednym z nich jest to,
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Ze czastki rudy o mozdrobnieniu 10—12 mes dzia-
lajg silnie §cierajgco i powoduja nadmierne zuzy-
wanie sie K wymiennika ciepta lub wezownic chio-
dzgeych. Drugi problem stanowi zbyt maty stosu-
nek powierzchni grubych czastek do ich masy.
Wielko§é nadmiaru rudy mniezbednego do nalezy-
tego przebiegu reakcji III jest raczej funkcja po-
wierzchni rudy, a nie jej masy i jezeli czastki ru-
dy s3 grubsze, to ilo§¢ rudy w naczyniu do tugo-
wania, konieczna do utrzymamia pewnych pred-
koScai reakcji powinna byé wielokrotnie wieksza
niz w przypadku rudy silnie rozdrobmionej. Poza
tym ze wzgledu na matg powierzchnie wlaSciwa,
najwiekisze czastki wprowadzanej rudy maja ten-
dencje do gromadzenia si¢ w maczyniu do ugowa-

nia tak, Ze czastki rudy stanowigcej nadmiar jej -

w tym mnaczyniu sy wieksze niz Srednie mozdrob-
nienie rudy wprowadzanej. W zwiazku z tym 'sto-
suje sie naczynie do lugowania majgce strefe lub
skrzynie osadowa, z ktérej
napowrét do obiegu, do wymiennika ciepta i do
skraplaicza bezprzeponowego. Roztwér lugujgcy
usuwa sie réwniez z tej strefy i kieruje do dal-
szych stadiéw procesu. Przy takim nozwigzaniu,
czastki nie przereagowane .rudy, dziatajgce silnie
Scierajgco, pozostaja w mieszanej czeSei ukladu
tugujacego. Oprécz strefy osadzania, ksztalt zbior-
nika i mieszadlo projektuje sie tak, aby silne mig-
szanie zachodzilo w poblizu dna zbiornika, a w
gérnej czebci utrzymywana byta strefa stosunkowo
spokojna. W urzadzeniu takim malezy tez przewi-
dzieé przewbéd murowy, przez ktoéry zawartosé
skiraplacza bezprzeponowego mioze byé kierowana
bezpoSrednio do strefy intensywnego mieszania.

Proces lugowania w takim urzadzeniu prowadzi
sie w ten spos6b, Ze rozdrobniona rude, o rozdrob-
nienfu czastek okolo 10 mesz lub mniejszych,
wprowadza sie do mieszalnika do lugowania, przy
" czym -czgstki grubsze opadajg ze spokojniejszej
strefy u gbry maczynia, ale pozostaja w zawtesinie
i s3 mieszane w dolnej jego cze§ci. W poblizu dna
mieszalnika, utrzymuje sie stale do§¢é duzy nad-
miar rudy w ruchu na skutek mieszania, totez
gdy strumiefi kierowany ze skraplacza bezprzepo-
nowego styka sie z ruda, stezenie HNO, maleje
szybko, zblizajgc sige do poziomu réwnowagi. Drob-
ne czastki rudy maja tendencje pozostawania w
wawiesinie, w gérnych czeSciach zbiormika, ale po-
niewaz maja duzg powierzchnie wtasciwa, przeto
szybko reagujg z HNO, z pozostalym po giownej
realkcji, ktéra zachodzi u dna zbiornika. Dzieki
temu, w gbérnej czeSci- zbiormika mnie ma zasad-
niczo czastek rudy mawierajgcych MnO,, natomiast
w czeSci tej znajduje sie cala ilo§¢ skaty phlonnej
w postaci zawiesiny, gdyZz stalte czastki tej skaty
sg bardzo drobne.

Strumienie kierowane do wymiennika ciepla i do
bezprzeponowego skraplacza odprowadza sie z gér-
nej czeéci zbiornika, totez nie ma trudnosci wywo-
tywanych procesem S$cierania czy zatykania prze-
wodéw substancjami stalymi. Zregenerowany roz-
twér Mn(NO3); odprowadza sie réwniez z gérnej
czeSci zbiornika do lugowania, korzystnie przez
zwykly przelew, przy czym roztwér ten mie zawie-

strumied przeplywa »

. agowanego MnOsa.
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ra prakiycznie biorac weale czastek nie przere-

Oprécz wyzej opisanych ukbadéw, do prowadze-
nia procesu sposobem wedlug wynalazku mozna
stosowaé inne odmiany umzadzenia do Iugowania.
Na przyklad, zbiornik wyposazony w mieszadio,
skraplacz bezprzeponowy i wymiennik ciepla, mo-
ze byé stosowany w polgczeniu z kolumnami rudy
o grubych czagstikach. Mieszany roztwér Iugujacy
miozna wtedy zawmacaé ze zbiornika przez kolum-

. ny z rudg. Niezaleznie jednak od rodzaju stosowa-

nego urzadzenia, w celu utrzymania procesu tugo-

wiania w warunkach umozliwiajgcych dostateczng .
wydajno$§é trzeba sttosowaé opisane wyzej $nodki

do regulowania reakcji chemicznych.

W celu umozliwienia dokladnego okreslenia prze-
biegu pﬁoéesu tugowania w praktyce, wskazane
jest ewentualnie stosowaé maty, wspierajacy
obwod tugowania, ktéry odgrywa role ukladu do
plukania gazu. Korzystnie jest utrzymywaé w
gléwnym obwodzie ugowania ciSnienie nieco niz-
sze od atmosferycznego, na przykbad miZzsze o oko-
1o 2,5 cm stupa wody, co zapobiega przedostawaniu
sie  tlenk6w azotu przez ewentualne mieszczelniosci
dookota wratu mieszadla lub inne do otoczenia.
W razie wystgpowania ‘takich nieszczelno§ei, do
ukladu. jest zasysana niewielka ilo§é powietrza.
Peza tym powietrze jest wprowadzane do ukladu
z ruda, gdyz jezeli nawet rude wprowadza sie przez
wsyp z zabezpieczeniem rcieczg, to i w takim przy-
padku pewng ilo§é powietrza zawartego w rudzie
przedostaje sie do wuktadu. Powietrze przedosta-
jgce sie do ukladu powoduje porywanie matych
ilo§ci NO z uktadu hugujacego, przy iczym te iloci
NO moima skutecznie usuwaé z gazu obojetnego
za pomocg specjalnego obwiodu hugujgcego. Aby
jednak obwéd ten mégt pracowaé skutecznie, po-
winien on pracowaé przy parametrach chemicz-
nych innych miz parametry gié6wnego uktadu ugu-
jacego. Mianowicie, ciecz powinna stykaé sie z
gazem ma duzej powierzchni, na przyklad w phucz-
ce wiezowej, trzeba stosowaé duzy nadmiar silnie
rozdrobnionego dwutlenku manganu i silne miesza-

. nie, warto§¢é pH powinna'byé nizsza miz okolo 0,5,

stezenie azotanu manganawego powinno byé sto--
sunkowo niskie, a temperatura wokolo 25—35°C.
W tych warunkach steZenie kwasu azotawego wy-
niosi stale praktycznie biorge zero i NO jest tatwo

 absorbowany. Proces chemiczny zachodzgecy w tej

pluczee mozna przedstawié réwnaniem:

‘ (H;0)
2NO + 2HNO; + 2MnO, —— 2Mn(NOj)z

Roztwébr azotanu manganawego odprowadzany z tej
phuczki mozna woczywiScie zawracaé do gloéwnego
uktadu lugujacego, w celu uniknigcia strat man-
ganu i azotu.

Stwierdzono, ze aby méc z roztworu azotanu
manganawego otrzymanego przez lugowanie rudy
wybtwarzaé wysoce czysty, krystaliczny dwutlenek
manganu o okreSlonej strukturze, trzeba usuwaé
pewne zanieczyszczenia rozpuszezalne w kwasie, -
ktére mogg wplywaé na warost krysztaltéw MnOs.
Glin jest jednym z zanieczyszczehn wystepujacych
zwykle w rudzie manganu, ktére przedostaje sie
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do roztworu podczas lugowania i jezeli nie jest
usuniety, to wplywa ujemnie na powstawanie do-
brze uformowanych krysztaléw dwutlenku manga-
nu podczas prowadzonego mnastgpnie rozkladania
roztworu azotanu manganawego. Wplyw, jaki za-
nieczyszezenia glinem maja w mieszanym ukladzie

W [procesie pozk}.a»du mozna ujaé nastepujgco:

Najwyzsza dopuszczalna zawarto§é glinu w roz-
twonze azotanu manganawego jest okolo 600 czesci
na milion, a w praktyce powinna wynosi¢ mniej
niz 220 czeSci na milion. Stwierdzono, ze warto§é
pH w zZregenerowanym roztworze azotanu manga-
nawego nalezy doprowadzi¢ do okolo 4,0—5,5, aby
umozliwié skuteczng regulacje iloSci rozpuszczone-
go glinu. Korzystnie, w celu praktycznie biorgc
catkowitego usuniecia zanieczyszczen glinowych,
wartoS¢ te ‘doprowa:dz;a sie do wokoto 4,5—5,0. Po-
niewaz zanieczyszczenia glinowe i inne usuwa sig
z roztworu azotanu manganawego przez odsgczanie

‘ciat statych, przeto nalezy dbaé o to, aby osady

typu koloidalnego, takie jak wodorotlenek glinowy
i wodorotlenek zelazowy mialy odpowiednig postac
fizyczng. Stwiendzono, ze w celu wodpowiedniego
przygotowania zawiesiny do procesu filtrowania
jest rzecza istotng, aby miala ona odpowiednig
temperature i warto§¢ pH. (_)gnzewanie ma na
celu madanie koloidalnym wosadom postaci klacz-
kéw, przy czym odpowiednia jest temperatura
70—105°C, zwlaszcza 90—100°C, przy réwnoczesnym
utrzymaniu warbodci pH w wyzej podanych gra-
nicach.

Pfoces. rozkladania roztworu azotanu mangana-
wego sposobern wedlug wynalazku reguluje s_ie
‘tak, ze:

otrzymany MnOy sklada si¢ z sypkich kryszta-

Wiasciwie trakto- | Niewlasciwie

| wany roztwor traktowany roz-
poddawany prze-|twoér poddawany
rébce ) przerbbce

Temperatu-| 139—146°C,  za- [1456—158°C, wa-

ra procesu |leznie od pred-|runki zmienne,

rozdkbadania | ko§ci procesu roz- |rozklad zaczyna|.

kladu, state wa-|sie w wysokie]j

runki procesu | temperaturze,

prowadzonego ktéra mnastepnie

ré6wnomiernie, w|maleje, a gdy

spos6b ciggly zbliza sie do dol-
nej gramicy, wow-
czas proces usta-
je i trzeba wroz-
poczynaé cykl na
nowa,

Produkt Dobrze uformo- | Bardzo drobne
wane krysztaly | krysztaly, niski
podobne do krysz-|stopien  krysta-
taléw cukru, liczno$ci, powy-
rozdrobnienie zej 95% kryszta- |
okoto 80% + 200 |[16w jest mniejsze
mesz, bardzo |niz 300 mesz,
tatwe do oddzie- | krysztaty sa bar-
lania od tugu ma-|dzo trudne do
cierzystego o du- [oddzielenia od tu- |
zym stezeniu gu macierzystego..

Przydat- Nalezyta Niedostateczna.

nos$é na
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18 .
16w czystego piroluzytu o jakosci jak do celéw
analitycznych, majgcych rozdrobnienie okolo 300
do okobo 600 mesz, przy czym okolo 80% kryszta-
16w ma  stopien rvozdrobnienia 200--80 mesz, .

nie powstaje osad lkamienia kotlowego, platki
lub grudki produktu wozkiadu,

rozpuszczalne zanieczyszczenia z rudy usuwa sie
kiorzystnie z odprowadzonym lugiem macierzystym,

gazy powstajgce podczas rozkladu odprowadza
sie bezpiecznie, mie zanieczyszczajac nimi powie-
trza, ‘ .

proces rozkladania prowadzi sie¢ systemem cigg-
lym, z wysokg ,wydajnoscia produktu i bez stmat
ciepta, a

urzgdzefiie do stosowania sposobu jest proste,
typu znanego i latwe do utrzymania w ruchu.

Warunki, w jakich zgodnie z wynalazkiem pro-
wadzi si¢ proces rozkladu azotanu manganawego
sg oparte na prostej i logicznej zasadzie, a mia-
nowicie, ze reakcje mozkladu nalezy prowadzi¢ w
warunkach mozliwie zblizonych do tych, jakie sg
w stanie réwnowagi. Ogélne warunki sprzyjajace
istnieniu stanu réwnowagi w uktadzie dwufazo-
wym tego typu isg znane i mozna je ujaé na-
stepujaco:

dobre mieszanie, w celu zapobiegania miejsco-
wemu zbyt wysokiemu stezeniu i gradientom ter-
micznym, .

duza powierzchnia stykania sie fazy stalej z
ciekla, -

regulowana, ré6wnomierna wymiana eiepla,

ze wegledu na ciggho$¢é procesu, doprowadzanie
skbadnikéw reakcji i odprowadzanie produktu po-

- winno odbywaé sie ze stalg, r6wnomierng pred-

kiocig.

Dokladne badania wylkazaty, ze charakterystyka
procesu rozkladu roztworu azotanu manganawego
ma pewne podobiefistwo do charakterystyki zma-
nego procesu krystalizacji. Cechg szczegblnie wazna
w tym przypadku jest zjawisko podobne do zja-
wiska przesycania. W wurzgdzeniach do Kkrystali-
zacji na skale przemystowg wykorzystuje sie zja-
wisko przesycenia o tyle, ze mozna w kontrolowa-
tnycm' sttopniu powodowaé przesycenie w duzej
objetoSci moztworu, poddajac go krétko trwajgcej
wymianie powierzchniowej ciepla, nie powodujac
przy tym bezposredniej krystalizacji na powierzch-
ni wymiennika ciepla. Przesycony roztwér osigga
nastepnie powoli stan réwnowagi w krystalizatorze,
na skutek powstawania krysztaléw w warunkach
zblizonych do istanu réwnowagi.

W przeciwienistwie do wysokich temperatur roz-
ktadu podanych w literaturze, rozklad w stanie
rownowagi nastepuje w tempenaturze okoto 137°C
i korzystng w praktyce predko$§é rozkladu mozna
osiaggnaé w temperaturze 138—142°C, toznaczy przy
nieznacznym przegrzaniu. W braku réwmowagowej
fazy statej, skladajacej sie z sypkich kryszbatow
piroluzytu o aktywnej, czystej powierzchni, moze
sie mdarzyé, ze rozklad nie mozpocznie sie¢ az do
chwili osiggniecia temperatury 158—160°C. Jezeli
jednak mozklad juz nastgpit i w uktadzie powstaba
stata faza .dwutlenku manganu, wéwiczas uklad
moze szybko dostosowywaé sie do mormalnej, to
jest nizszej temperatury rozktadu,
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- Jest rzecza oczywisty, Ze z operacyjnego punktu

widzenia przegrzewanie roztworu azotanu manga-
nawego w stanie zblizonym do stanu réwnowagi
procesu nozkladu jest podobne do przegrzewania
w gnanym wukladzie krystalizacyjnym i w celu
prowadzenia mozkladu w warunkach zblizonych do
stanu rownowagi wymaga s’oosowa:nia podobnych
zabiegéw. Tak na przykdad, duzg objetosé roz-
tworu azotanu manganawego mozna wystawiaé w
ciggu krétkiego sokresu czasu na powierzchniowe
dziadania ciepta, mie powodujac przy tym niezwhocz-
nego rozkiadu na powierzchni wymiennika ciepia,
za$ rozklad ten mnastepuje dopiero pézniej, w ukla-
dzie mieszanym i warunkach zblizonych do stanu
réwnowagi, W celu utworzenia takiégo ukbadu
nalezy: w roztworze azotanu manganawego pod-
dawanym rozkladowi utrzymywaé zawiesing kry-
sztatébw dwutlenku manganu, utrzymywaé duzg
predkoéé przeptywu mawiesiny po powierachniach
wymiennika ciep?a i regulowaé doptyw ciepta tak,

aby stopien przegrzania byl utrzymywany w gra-

nicach meta-stalej temperatury okoto 138—160°C.

Niezaleznie od powyzszych, trzeba tez ispetnia¢
dwa dodatkowe warunki, wynikajace ze specjal-
nej charakterystyki ukladu zawierajgcego 'azotan
manganawy i dwutlenek manganu. Jednym gz tych
waznych warunkéw jest to, aby powierzchnie wy-
‘miany ciepta byly stale pod poziomem cieczy, gdyz
jezeli wystajg one ponad ten ‘poziom, wbéwcezas
osadza sie ma mich tuz nad poziomem cieczy ka-
mien. Drugim warunkieém jest odpowiednia zawar-
tosé statego dwutlenku manganu W zawiesinie
poddawanej rozkladowi. Stwierdzono, ze duza za-
warto§é substancji stalych powoduje wytwarzanie
nadmiernej iloSci bardzo drobnych krysztatéw, a
to na skutek wzajemnego rozcierania sie¢ czastek.
Korzystnie jest, aby' zawarto§é substancji statych
byla mniejsza niz okolo 25%s.

Urzadzenie do stosowania procesu rozktadu we-
diug wynavlazku sklada sie ze zwyklego zbiornika
Z mieszadlem, wWyposazonego w plaszcz grzejny lub
wezowmice grzejng. Zbiornik ten powinien by¢
oczywiScie zaopatrzony w pokrywe, aby unikngé
ulatywania NOj, a powierzchnia grzejna powinna
znajdowaé sie ponizej normalnego poziomu cieczy
w zbiorniku. Zbiornik powinien byé wyposaZony
w urzgdzenie do doprowadzania §wiezego roztworu
azotanu mjanganawego i przewody do odprowadza-
nia produktu oraz gazéw, ktore Kkieruje sie do
ukladu lugowania. Ogrzewanie za pomocg plaszcza
grzejnego jest korzystniejsze od ogrzewania za po-
mocg wezownicy, gdyz umozliwia réwmomierniej-
sze 1 szybsze przeptywanie zawiesiny po powierzch-
niach wymiany ciepta.

Regulowanie zawarto$ci zanieczyszczen w ra-
miach procesu mrozkladania wymaga wyjaSnienia
odno$nie og6lnego procesu <ulepszania surowej
rudy. Jak podano wyzej, zanieczyszczenia mawarte

w surowej rudzie usuwa gsie po procesie lugowa- -

nia na drodze regulowania wartoSci pH i filtro-
wania. Wprawdzie zabieg ten umozliwia usuniecie
glownej iloSci mamieczyszcezeh z rudy, takich jak
krzemionka, tlenek glinowy, fosfor, cigzkie metale,
zelazo itp., to jednak tlenki metali alkalicznych
lub tlenki metali ziem alkalicznych zawarte w ru-
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dzie pozostajq jako sozpuszczalne azotany W roZ-
tworze azotanu manganawego. W dostepanych
obecnie w duzych iloSciach rudach o niskiej ja-
kosci (35—45% Mn) zawarto§¢ zanieczyszczef Ioz-
puszczalnych jest stosunkowo mala i stanowig eone
prawie wylacznie tlenek potasu. Stosunek wagowy
zawartosci jonéw potasowych do jonow manganu
w tych rudach wynosi najwyzej okoto 1:20. Stwier-
dzomo, ze azotan potasowy nawet w do§¢ duzych
ilosciach ‘nie wplywa ujemnie na rozklad azotanu
manganawego ani na czysto§é otrzymanego dwu-
tlenku manganu. Stosunek wagowy jonéw potasu
do jonéw manganu w fazie cieklej podczas proce-
su mozkbladu moze wynosié nawet okoto 1:1, nie
powodujgc nadmiernego wzrostu lepkodeci roztworu,
ktéraby wplywala ujemnie ma proces wydzielania
sie NO2 i pary wodnej. W normalnym toku pracy
utrzymuje sie stosunek wynoszacy I iczeSé wagowa
potasu na 1—3, czeSci manganu, przy czym osigga
sie to odprowadzajac czesé fazy cieklej zawiesiny,
ktéra ma byé poddana wozkbadowi, W ten sposéb
usuwa sie¢ okoto 10% manganu zawartego w suro-
wej rudzie, przy czym odprowadzony roztwor
mozna przerabiaé dalej znanymi sposobami, a
moze on byé réwniez stosowany bezpoérednio jako
sztuczny nawoéz.

Jak wyzej wspomniano, sposobem wedlug wy-
nalazku mozna wytwarzaé produkt o czystosci
odczynnikow do celoéw ianalitycznych. Wyniki ana-
lizy produktu podano w przyktadzie III. Wysoka
Jjakos§¢é produktu jest niewatpliwie wynikiem tego,
Ze proces prowadzi sie w warunkach zblizonych
do odpowiadajacych stanowi réwnowagi. Otrzy-
mane Kkrysztaly dwutlenku manganu sg dobrze
uksztaitowane, sypkie, nie zawierajg obcych witrg-
cen i maja strukture piroluzytu, a przy tym ich
wlasciwioSei fizyczne umozliwiajg latwe odsaczanie
od lugu macierzystego.

Przyklad I. W celu ustalenia parametré6w
procesu lugowania prowadzono proces sposobem
cigglym w urzadzeniu prébnym w ciggu kilku
miesiecy, wytwarzajage w ciggu doby okoto 2270 kg
MnO;. Przerabiano nie zredukowans rude manga-
nowg o miskiej jakoéci, o rozdrobnieniu —200 mesz,
stosujgc zamkniety- zbiornik o pojemnodci 10770
litr6w, wyposazony w mieszadlo z lopatkami turbi-
nowymi umieszczonymi w poblizu dna zbiornika
i waltem przechodzgcym przez dblawice uszczelnia-
jacg w pokrywie zbiornika. Rude wprowadzono ze
zmienng predkoscig przez otwory w pokrywie, wy-
posazone w zamkniecia ciecza, a przez wlot w po-
krywie wprowadzano wodny roztwér azetanu man-
ganawego, zawierajacy wmozpuszczony i zdyspergo-
wany dwutlenek azotu i wode. Roztwbér ten wpro-
wadzano do zawiesiny rudy w strefie majinten-
sywniejszego mieszania z taky predkoécig, aby po
roztozeniu azotanu manganawego otrzymanego
przez tugowanie rudy otrzymywaé w ciggu doby
2270 kg dwutlenku manganu. Roztwér azotanu do-
prowadzono z bezprzeponowego skraplacza, Wypo-
sazonego w tarcze i komore, przez ktéra mawraca-
sie moztwbr azotanu manganawego i do ktérej
wprowadza sie dwutlenek azotu i pare wodna,
otrzymane przez rozklad roztworu tazotanu manga-
nawego. W roztworze azotanu manganawego otrzy-
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manym przez dynamiczne stykanie sie silnie roz-
drobnionej rudy z wodnym roztworem azotanu
zawierajagcym dwutlenek azotu utrzymuje sie ste-
Zenie Mn(NOj3); wynoszgce okolo  30% wagowych,
dodajac wode i odprowadzajgc roztwoér =ze zbior-
nika, Roztwér azotanu otrzymany przez lugowanie
odprowadza sie z przelewem komory odstawania
znajdujgcej sie wewnatrz zbiornika, w jego gbr-
nej czefci. To przelewanle sie cieczy jest wymi-
kiem wprowadzania do zbiornika §wiezej rudy
i wodnego roztwioru azotanu,
W ciggu 1 minuty odprowadza sie przelewem oko-
fo 755 litréw roztworu i kieruje go do komory
skraplacza, w ktérej nastepuje skraplanie sie go-
racego dwutlenku amotu i pary wodnej, pochodza-
eych z rozkladu azotanu manganawego. Resztg od-
plywajgcego przez przelew roztworu kieruje sie
do zbiornika roboczego, w celu usunigcia zanie-
czyszezefi 1 podldajg procesowi mozkladania.

Kwas azotowy niezbedny do rozpuszczenia zanie-
nrzyszezeh w postaci tlenk6w metalicznych zawar-
tych w rudzie { do utrzymania stanu réwnowagi
reakeji, dodaje sie do strumienia odplywajacego
przelewem i kierowanego do skraplacza. Skrap-
lacz ma przew6d odpowietrzajacy, potaczony z wy-
lotem poprzez pluczke, przy czym uklad ten jest
tak zaprojektowany, aby ci$nienie w zbiorniku, w
ktérvm prowadzi sie proces lugowania, bylo nizsze

od atmosferycznego o okolo 2,5 cm slupa wody -

i aby w ciagu 1 minuty przez nieszczelne miejsca
zasysdne bylo do ukladu powietrze w iloSci okolo
0.85 m¢.

Dwutlenek azotu i pare wodng, otrzymane w
wyniku rozkladu roztworu azotanu manganawego
otrzymanego w poprzedzajacym procesie lugowania
rudy, wprowadza sle ze stala predkofcia tak, aby
w ciggu doby otrzymaé okolo 2270 kg dwutlenku
manganu jako ostatecznego produktu. W zbiorniku
do lugowania otrzymuje sie stezenle roztworu azo-
tanu manganawego wynoszacego okolo 30% wa-

_ gowych. :

Podane wyZe] parametry utrzymywano - stale,
natomiast zmieniano temperature, warto$¢ pH
i wielko8¢ nadmiaru rudy w stosunku do zawar-
tofed kwasu azotawego w zawlesinie, w celu
okreflenia w praktyce odpowlednich parametréw
procesu lugowania. Niewla$clwy przebieg procesu
tugowania byl sygnalizowany przez straty dwu-
tlenku azotu ulatujacego z ukladu odpowietrzaja-
cego skraplacza. Cifnienie czastkowe tlenku azotu
i pary wodnej w przestrzeni nad powlerzchnig
zawlesiny w zblorniku do tugowania regulowano
na podstawle wynikéw analizy prébek gazéw po-
bieranych ze zbiornika.

Podczas procesu lugowania utrzymywano w
ukladzie nastepujgce wielkofci parametréw:

nad-— 35—50 g/litr zawiesiny
rudy o rozdrobnieniu do
200 mesz, réwnomiernie
moznieszane]; mo#mna
stosowaé nadmiar wiek-
szy, ale nie jest to eko-
nomicznie uzasadnione,

stechiometryezny
miar rudy w stosunku
do mawarbtoSci kwasu
azotawego w zawiesinie

zawierajacego NO2.
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9 .
warfo$§é pH 0,8 do 1,2
temperatura = 40°C do 50°C
Badano parametry procesu utrzymujgc dwa z nich: .
stale i zamieniajac trzeci w wyzej podanych’ gra-
nicach. Utrate stanu réwnowagi poznawano po tym,
ze przez wylot urzadzenia odpowietrzajagcego skrap-
lacz ulatywal dwutlenek azotu. Nastepowalo to
przy nizej podanych wartociach parametréw:

10 gAitr

stechiometryczny nad-— mmiejszy niz

miar rudy w stosunku zawiesiny rudy o roz-
do zawartofci kwasu drobnieniu do 200- mesz,
azotawego w mwmesume ' -
wartosé pH = 3,0 lub wyisza,
temperatura = 80°C lub wyisza

Ci§nienie czastkowe tlenku azotu i pary wod-
nej wynosilo od okolo 50 do okolo 150 mm slupa
rteci, gdy wszystkie parametry utrzymywano w
wyzej podanych- granicach. Gdy w procesie naste-
powaly zakl6cenia, nie mozna bylo ustalié doklad-
nych wartofci ciSnienia czastkowego, ale obserwo-
wano je do 300 mm Hg.

Przyklad II. Zbiornik o pojemnofci 3780 li-
tréw wyposazony w plaszcz- grzejny i mieszadlo,
napelniono surowym azotanem manganawym otrzy-
manym w przykladzie 1. Zawiesine ogrzewano do
temperatury okolo 90°C i dodajgec powoli tlenek
manganawy, otrzymany ze zredukowanej rudy za-
wierajacej dwutlenek manganu, doprowadzano war-
tof¢ pH zawiesiny do okolo 4,8—35,0. - Zawiesine
mieszano stale { po uplywie 1 godziny przesgezono
przez filtr bebnowy, stosujac pomocniczg warstwe
filtracyjng i osad przemyto. Te zabiegi prowadzono
periodycznie, ale mozna tez prowadzié je systemem
claglym, stosujgc szereg zbiornikéw.

Roztwér azotanu manganawego stezono nastepnie
do zawarto§el okolo 55%% wagowych azotanu man-
ganu, gdyz steZony roztwér korzystniej ulega roz-
kladowi, Przecietne wyniki analizy przesaczoriego
roztworu azotanu manganu byly w tym okresie

nastepujace:

: Mn — 130 0 g/litr

K — 5.5 gflitr

Fe — 0,9 ppm

Cu — 0.6 ppm

Cr — 10 opm

Al — 2,0 ppm

¢ Zn — 17,0 ppm
Ni — 56 ppm .

Co — 13,0 ppm

Mg — 9,0 ppm

Przyklad III. Podane w tym przykladzie da-

ne uzyskano przy pracy sposobem cigglym, roz-

kladajac azotan manganu w clagu 6 tygodni, pod-
czas trwajacego kilka miesiecy procesu rozkladania
w urzgadzeniu prébnym. W chwili rozpoczynania
procesu, do zbiornika o $rednicy 393 cm i wyso-
koSci 243 c¢m, wyposazonego w plaszcz- do ogrze- .
wania parg o wysokim ci§nieniu, wprowadzano ste- .
zony roztwér azotanu manganu otrzymany w spo-
s6b opisany w przykladzie II. Wysoko§é plaszeza
grzejnego od dna zbiornika wynosita 152 cm, a po-



91 152

23

wierzchnia grzejna wynosita okoto 9,2 m2 Zbior-
nik by! zamkniety pokrywa, majaca jedynie otwor
na wat mieszadla, przew6éd doprowadzajacy roz-
twér, przew6d do odprowadzania gazéw i przewo6d
do odprowadzania dwutlenku manganu. Podwoéjne
mieszadlo turbinowe napedzane bylo silnikiem o
. mocy 10 KM. Do roztworu dodawano staly dwu-
tlenek manganu, w ‘celu otrzymania 6425 litréw
zawiesiny zawierajacej okoto 5% wagowych sta-
tego dwutlenku manganh. Proces rozkladu prowa-
dzono' w. 'sposéb - ciggly,
azotanu manganu z taka predkoScia, aby otrzymaé
zawiesing w ilo§ci 6425+ 755 litr6w, zawierajaca
w czasie trwania rozkladu 5—20% wagowych sta-
tego dwutléenku manganu. Ciggly proces prowa-
dzono tak, aby otrzymywaé na dobe 1600—2500
kg dwutlenku manganu. Temperatura rozkladu
wynosila 140—146°C, otrzymany dwutlenek man-
ganu odprowadzano w sposéb ciggly z dolnej czeSci
zbjornika i zasadniczo wszystek lug macierzysty
zawracano bez rozcieficzania go do zbiornika, w
ktérym prowadzono rozklad. W roztworze dopro-
wadzanym stosunek wagowy jonéw potasu do jo-
néw manganu byl 1:28, natomiast stosunek ten w
tugu macierzystym utrzymywano od 1:2 do 1:3,
odprowadzajac cze§é lugu macierzystego. Powsta-
]a,ca od czasu do czasu piane likwidowano za po-
mocy §rodka silikonowego przec1wdz1ala1acego pia-
nie. Gazowy NO; 1 pare wodng powstajace w gér-
nej czeSci zbiornika wprowadzono do bezp?zepono-
wego skraplacza wyposazonego w tarcze i komore
kontrolng i niezwlocznie skrbplono, rozpuszczajgc
i dyspergujac gaz i pare wodng w roztworze azo-
tanu manganu wprowadzanym do skraplacza z ko-
mory odstawania ukladu lugowania opisanego w
przykladzie I. Ofrzymany dwutlenek manganu od-
prowadzano ze zbiornika i suszono przez ogrzewa-
nie do temperatury 110—150°C. Pijodukt ten sta-
nowit wysoce czysty, sypki, jednolity, dwutlenek
manganu o krysztalach struktury piroluzytu, nie
zawierajacych wirgceni.

Ponizej podano analize otrzymanego produktu

oraz w celach poréwnawczych analize rudy, w pro-
centach wagowych, w przeliczeniu na suchg mase.

Srednie wyniki analizy produktu

Mn — 63,0 (to jest 99,5% MnG@g)
Fe — 0,03
Al — 0,007
Zn — 0,0001
Cu — 0,0015
Cr — 0,006
Ni — 0,0025
S04 — 0,05
substancje Co
nierozpuszczalne — 0,02
Co — 0,007

metale alkaliczne

i ziem alkalicznych - 0,15 (jako siarczany)

NO; — < 0,05
Az — mnie wykryto
P — 0,04

doprowadzajac roztwér
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Srednie wyniki analizy rudy
poddawanej przerdbce

Mn — 464
Fe — 63

Al,O3 — 5,9

Si0; — 4,0

KO — 2,0

As — 0,2
P — 0,08
Ni — 0,07
Zn — 0,06
Co — 0,05
Cu — 0,03
s — 0,02

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uzyskiwania manganu z miskoprocen-
towych rud zawierajacych mie zredukowany man-
gan, znamienny tym, ze dwutlenek azotu i pare
wodng rozpuszcza sie i dysperguje W $rodowisku
wodnym i otrzymanym roztworem niezwlocznie tu-
guje sie zredukowang rude zawierajaca stechio-
metryczny nadmiar dwutlenku manganu w sto-
sunku do kwasu azotawego zawartego w roztworze
lugujacym, ‘przy czym proces lugowania prowadizi
sie w temperaturze mizszej od okolo 80°C, przy
warto§ci pH mniejszej od okolo 4,0 1 przy réwno-
wagowym cisnieniu czastkowym kombinacji tlenku
i pary wodnej niZszym od ciS$nienia atmosferycz-
nego, otrzymujac zawilesing zawierajaca azotan
manganu.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
dwutlenek azotu i pare wiodng rozpuszeza sie i dy-
sperguje w wodnym moztworze azotanu manganu.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
lugowanie prowadzi sie przy wartosei pH od oko-
1o 0,5 do okolo 3,0.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
lugowanie prowadzi sie w ntermpematurme od okolo
40°C do okolo 50°C. )

5. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
warto§é pH zawiesiny zawierajgcej azotan man-
ganu doprowadza sie¢ do okoto 4,0—5,5, ogrzewa
zawiesine do temperatury okoto 70—105°C i prze-
sacza.

6. Spos6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze
przesacz po przesaczeniu zawiesiny miesza sig- z
dwutlenkiem manganu, ogrzewa otrzymang zawie-
sine silnie mieszajgec, powodujgc mozkdad azotanu
manganu -z wytworzeniem sypkich krysztatoéw dwu-
tlenku manganu o budowie pircluzytowej, dwu-
tlenku azotu i pary wiodnej.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
z roztworem azotanu manganu miesza sie dwutle-
nek manganu w takiej ilo$ci, ?ﬂ)y otrzymana za-
wiesina zawierata okobo 5~25°/o wagowych sub-
stancji statej.

8. Spos6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
przed procesem cozkladania przesaczony roztwor
steza si¢ do zawartoSci okolo 50% wagowych azo-
tanu manganu.
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9. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
predko§¢ procesu rozkladania roztworu azotanu
manganu reguluje sie tak, aby w ciggu doby na
1 litr zawiesiny otrzymywaé okolo 1,2 kg dwu-
tlenku manganu. '

10. Spos6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze

predkosé procesu rozkladania reguluje sie tak, aby

w ciggu doby na 1 litr zawiesiny otrzymywaé
ckolo 0,6 kg dwutlenku manganu.

11. Spos6b ‘uzyskiwania manganu z niskoprocen-
towych rud zawierajacych mie zredukowany man-
gan, znamienny tym, Ze dwutlenek azotu i pare
wodng rozpuszcza sie i1 dysperguje w wodnym
Srodowisku, otrzymanym wroztworem niezwlocznie
tuguje nie zredukowana rude zawierajgcg stechio-
metryczny nadmiar dwutlenku manganu w stosun-
ku do zawartoSci kwasu azotawego w wroztworze
lugujagcym, przy czym proces lugowania prowadzi

2N02+ Hzﬂ Para mChtodzenie

(5)

Ogrzewanie

Mn 02

Produkt
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sie w temperaturze ponizej okolo 80°C, przy war-
tosci pH pomizej okolo 4,0, ped réwnowagowym
ciSnieniem czgstkowym kombinacji tlenku azotu
i pary wodnej mniejszym ‘od ci$nienia atmosfe-
rycznego, otfymujac zawiesine zawierajaca azotan
manganu, po czym zawiesine te doprowadza sie
do wartoSci pH okolo 4,0—5,5 i ogrzewa do tem-
peratury okoto 70—105°C i przesgcza, do przesaczu
dodaje dwutlenek manganu otrzymujac zawvines-i.ne,
ktérg mastepnie silnie mieszajac ogrzewa sie regu-
lujac tak doprowadzone cieplo, aby rozkladaé¢ azo-
tan manganu, wytwarzajagc dwutlenek manganu w
postaci sypkich krysztaléw o strukturze piroluzytu
oraz dwutlenek manganu i pare wodng i gaz oraz
pare wodng wprowadza sie do wodnego $rodowi-
ska i rozpuszcza w nim i dysperguje, otrzymujgc
roztwér wodny, ktéry stosuje sie do lugowania
rudy.

HNO,+HNO,H,0 cickia

Doprowadzana ruda

@ | NG, 285
Mn (NU;){ HzU ciektat Elzouﬁﬁu
(3)0b robka
(4
[Filtracid Skata
ptonna
(Odpady)

Mn(_NU;)zﬂ“HzU ciekfa
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