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Mangan Jjest pierwiastkiem zaliczanym do tzw. metali cigzkich,
nie wystepujacym w stanie wolnym. W przyrodzie wystepuje w ponad
150 mineratach, a ilosé Jjego w stosunku do masy skorupy ziemskie]
wynosi 0,09%. Przemystowe znaczenie ma eksplbatacja z16z wystepuja-
cych pod postacig nastepujgcych mineratdw:

- piroluzytu - MnO, o zawartosci okoZo 63% Mn, ktéry jest naj-
wazniejszg ruda,

- manganitu - MnO(OH) o zawarto$ci okoXo 62% Mn,

- psylomelanu, ktéry jest koloidalng postacig uwodnionego dwu-
tlenku manganu o zawartosci 45-60% Mn.

Z punktu widzenia zuzycia rozréznia sie rudy manganu majgce za-
stosowanie w metalurgii Zelaza oraz zuzywane poza metalurgig. Man-
gan zajmuje trzecie miejsce po glinie i zelazie, Jezeli chodzi o
Swiatowe wydobycie surowcéw mineralnych tego pierwiastka. W 1974 r.
Swiatowe wydobycie surowcéw mineralnych zawierajgcych mangan szaco-
wano na okoXo 10 miliondw ton/rok w przeliczeniu na czysty metal,

za$ w roku 2000 ma ono wynosié okoXo 18 miliondw ton/rok. Ogromna
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wiekszoéé tej produkcji jest zuzywana do celdw metalurgicznych, tyl-

ko okolo 5-10% znajduje zastosowanie poza metalurgig do produkcji
szerokiego asortymentu produktdéw. Grupa tych produktéw ma dwojakie
zastosowanie - do produkcji suchych ogniw galwanicznych oraz chemi-
kalia. Te zastosowania pochtaniajg w $wiecie okoXo 1150 tys. ton/
/rok rudy, z czego 900 tys. ton przypada na kraje zachodnie, 200 tys.
ton na ZSRR i 50 tys. ton na ChRL. Do najwazniejszych producentdw
rudy nadajgcej sie do przetwdérstwa chemicznego nalezg: Republika
Poxudniowej Afryki, Maroko i Australia, zas$ do produkcji ogniw -
Meksyk, Gabon i Ghana [3, 5, 7].
ODPADY PRZEMYSEOWE ZAWIERAJACE MANGAN

Nieznana Jjest pfoporcja w jakiej mangan przechodzi bezposrednio
do $rodowiska przyrodniczego. Szacuje sie, ze huty zelaza w USA
wprowadzajg rocznie do powietrza atmosferycznego okoxo 32 tys. ton
manganu. Ponadto w wyniku spalania wegli dostaje sig do atmosfery
okolo 7 tys. ton tego metalu w skali $wiatowej. Innym Zrédiem za-
nieczyszczen manganem Jjest spalanie benzyn Wysokooktanowych i ole=-
jéw opatowych, ktdre po spaleniu zawierajg pewne ilosci MnO,, . Za-
wartosé manganu w $ciekach komunalnych i przemystowych wynosi $red-
nio okoxo 200 ppm i jest nizsza od Sredniej jego zawartosci w lito-
sferze. Jak podajg niektdrzy autorzy, roczny bilans zawartosci man-
ganu wynoszonego przez wszystkie rzeki ZSRR do basendéw morskich
wynosi okoXo 46 tys. ton [7]. |

BILANS KRAJOWYCH POTRZEB MANGANU DO CELOW NIEMETALURGICZNYCH

W Polsce poza metalurgig stosowane sg nastepujgce zwigzki man-
ganu: dwutlenek manganu w postaci naturalnej i syntetycznej, tle-

nek, weglan i siarczan manganawy oraz nadmanganian potasowy. Natu-
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ralny dwutlenek manganu o zawartosci minimum 87% MnO2 importowany
jest z Gabonu, zas$ elektrolityczny MnO2 sprowadza sie gidéwnie z
Japonii, Grecji i Wielkiej Brytanii. %gcznie import ten wynosi
okoto 5 tys. ton/rok do produkcji suchych ogniw i akumulatordw.
OkoXo 1 tys. ton/rok naturalnego dwutlenku manganu o zawartosci
okoxo 84% MnO, zuzywa przemyst szklarski, ceramiczny i zapakczany.
Ponadto importuje sie okoZo 2 tys. ton/rok tlenku manganawego, a
takze okoXo 2 tys. ton/rok nadmanganianu potasu oraz niewielkie
ilo$ci weglanu manganawego. Blisko 2/3 importu MnO zuzywa sig¢ na
cele paszowe, za$ pozostate ilosci stosuje sie gtéwnie do produkcji
ferrytéw, podobnie jak i weglan manganawy. GtXéwnym odbiorcg nadman-
ganianu potasowego jest przemysk farmaceutyczny, zas$ niewielkie
jego ilodci zuzywaJjg zakady wodociggowe i fermy kurze. Nadmanga-
nian potasu importuje sie w 70% z drugiego obszaru piatniczego,
zad 30% stanowi import z krajéw socjalistycznych.

Jedynym zwigzkiem manganu produkowanym aktualnie w kraju Jest
siarczan manganawy, ktérego niewielkie ilo$ci wytwarza si¢ z impor-
towanego MnO, a takze przy produkcji hydrochinonuj MnSO4 stanowi
przede wszystkim skZadnik nawozdéw ogrodniczych i sadowniczych. Tak
wiec w kraju poza metalurgig stosowano okoto 10 tys. ton/rok wyso-
koprocentowego dwutlenku manganu oraz zwigzkéw manganu, ktdére pra-
wie w caodci importuje sie z drugiego obszaru ptatniczego. Ponad-
to sprowadza sie réwniez duze ilodci rud manganu nizej procentowych
do celdéw metalurgicznych ze Zwigzku Radzieckiego. W tej sytuacji
wydaje sie konieczne uruchomienie krajoweJj produkcji zwigzkéw man-

ganu.
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KRAJOWY BILANS ODPADOW ZAWIERAJACYCH MANGAN

W kraju posiadamy dwa gidwne Zrdédia odpaddéw zawierajgcych MnO,,
tj. z przemysiu chemicznego - przy syntezie witaminy C i sacharyny
oraz z przemysiu elektrochemicznego - przy produkcji suchych ogniw,
ktdére po wyczerpaniu stanowig bogate Zrdédto dwutlenku manganu. Jed-
nym z podstawowych utleniaczy stosowanych na skale przemysiowg, w
niektérych reakcjach syntezy organicznej, jest nadmanganian pota-
su, ktéry zardwno w sSrodowisku kwadnym, Jjak i zasédowym wykazuje
silne wiasciwosci utleniajgce. W Srodowisku zasadowym przechodzi
on w dwutlenek manganu. Znaczne ilos$ci tego zwigzku powstajg Jjako
produkt uboczny w czasie syntezy witaminy C, sacharyny oraz w in-
nych syntezach organicznych. Ilos$ci odpadowego MnO2 z syntez orga-
nicznych kszta*tujg sie na poziomie kilkuset do tysigca ton/rok,
znaczna bowiem czes$é importowanego nadmanganianu potasu w ilosci
okoto 2 tys. ton/rok jest zuzywana na te cele. Odpadowy IVInO2 W po-
staci uwodnionej zanieczyszczony Jjest solami nieorganicznymi, ta-
kimi jak chlorek potasu i amonu, a takze *ugiem potasowym oraz
niewielkg domieszka zwigzkdéw organicznych. Drugim, znacznie bogat-
szym zrédZem MnO2 jest zXom suchych ogniw galwanicznych typu R-6,
R-14, R-20, 3R=-12 i in., w ktdérych gZdéwnym sktadnikiem masy depo-
laryzacyjnej (okoXo 55%) jest dwutlenek manganu. Iloici MnO,, ktd-
re zawarte sg w ztomie rdéznych typdéw suchych ogniw mozna wyliczyd
z rocznego bilansu produkcji tego typu wyrobdw. Z przeprowadzonych
przez nas wyliczen wynika, ze ilodci MnO2 zawartego w ogniwach wy-
noszg okoto 5,7-6,6 tys. ton/rok. Do produkcji zwigzkéw manganu

wykorzystuje sie réwniez odpadowe roztwory siarczanu manganawego
z produkcji hydrochinonu [3, 7] .
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ZAPOTRZEBOWANIE NA PREPARATY MANGANOWE W PRODUKCJI
ROSLINNEJ I ZWIERZECEJ

Fizjologiczno-biochemiczna rola manganu Jjest niezwykle wazna
w zywieniu roélin i zwierzgt. Podwyzsza on bowiem aktywnosé szere-
gu enzyméw, bierze udziatr w procesach fotosyntezy, przyczynia sig
do regulacji proceséw oksydacyjno-redukcyjnych w komdérkach i tkan-
kach roélin oraz zwierzgt. Od samego poczgtku badan nad manganem
zwrécono uwage na skomplikowane zagadnienia przyswajalnosci manga-
nu glebowego. Mangan jest obecny w glebie w postaci wielu chemicz-
nych polaczer, w ktdérych wystepuje w réznych stopniach utleniania:
Mn(II, III, IV, VII). W miare podwyzszania stopnia utlenienia od
Mn(II) do Mn(VII) przyswajalnosé jego, jako odzywczego pierwiastka
dla roélin i zwierzat,zmniejsza sig¢. Dlatego czynniki wpiywajgce
na potencjat utleniajgco-redukujgcy gleby majg duze znaczenie w
przyswajalno$ci manganu przez rosliny. Jednym z podstawowych czyn-
nikéw charakteryzujgcych stopiert dostepnosci manganu jest pH gleby.
Najbardziej korzystne z punktu widzenia przyswajalnosci manganu
przez roéliny sg gleby kwasne i obojgtne. Na przyswajalnosé poig-
czen manganowych wywiera rdéwniez wpiyw natlenienie gleby, Jjej cha-
rakterystyka, obecnos$é w glebie innych jondéw takich jak cust "
Mg2+, Fe3+, Cazt warunki klimatyczne (wilgotnoséé), dziaXalnosdé
mikroorganizméw itp. Niedobory manganu najczesciej obserwuje sig
na glebach bogatych w substancje organiczne, weglanowych i innych
glebach majgcych odczyn zasadowy. Przyswajalnosé manganu maleje

w obecnoéci fosforu i wapnia. Dlatego nierdéwnowazone nawozenie

fosforowo-wapniowe moze spowodowad niedobdér przyswajalnego manganu

u roélin i zwierzat. Mangan jest synergistg magnezu. Oba te pier-
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wiastki uzupeiniajg sie wzajemnie i zastepujg. Mangan z magnezem
stanowig takze uktad ochronny przed czynnikami teratogennymi i
onkogennymi. Toksycznos$é manganu Jjest nieznaczna. Wiecej manganu
znajduje sie w produktach zwierzecych niz roslinach. Dzienne zapo-
trzebowanie wynosi 3-5 mg/kg. Niedobdr manganu u ros$lin powoduje
brak pigmentu zielonego, matg odpornosé na mrdéz, choroby oraz ich
skartowacenie. Mangan wystepuje w wiekszych ilosciach w trawach
niz w roslinach motylkowych. Do roslin najbardziej wrazliwych na
niedobdr manganu nalezg: owies, pszenica, buraki, ziemniaki oraz
niektére trawy. Objawy niedoboru manganu pojawiajg sie najpierw

w lidciach najmtodszych w postaci jasnych i zdé*tych plamek miedzy
zytkami; mogg tez wystepowad plamki brgzowe. Jednym z najbardziej
znanych objawdéw niedoboru manganu Jjest tak zwana szara plamistosdé
zbdz. W sadach przy duzym niedoborze przyswajalnego manganu w gle-
bie, na blaszkach lisci mogg wystepowaé charakterystyczne objawy

w postaci centkowanej chlorozy. Rosliny warzywne, podobnie jak oko-
powe, majg stosunkowo duze zapotrzebowanie na mangan. Do wrazliwych
na jego niedobdr nalezg: pomidor, szpinak, burak ¢wik*owy oraz
groch i fasola. Wykazujg one takze duzg tolerancje na nadmiar man-
ganu [1, 2, 4, 11, 15].

Stwierdzono, Ze pobieranie manganu z soli manganawej zalezy od
formy jej anionu. Najlepiej pobierany jest mangan z Mn(NO3)2, a
najgorzej z Mnso4. Wykazano pewien antagonistyczny wpiyw manganu
na pobieranie cynku przez rosliny. NawoZzenie manganem, zwZaszcza

doglebowe, przyczynig sie do wzrostu plondéw burakéw cukrowych

oraz wzrostu zawartosci cukru; w przypadku ziemniakdéw efekty wzros-

tu plondéw byty nieco nizsze, ale zaobser.owano wzrost procentowe]
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zawartoéci skrobi. Inne ros$liny uprawne, np. tubin pastewny, dawazx
wzrost plonéw od 10 do 15%. Najwyzszy przyrost plonéw obserwowano
w przypadku soi, przy czym mangan byt stosowany jako MnSO, oraz
w postaci chelatu [9-11, 13-15].

Wpiyw manganu w doswiadczeniach polowych zalezat w znacznym
stopniu od warunkéw klimatycznych, wilgotnosci i nastonecznienia.
Zawartos$é manganu w ciele zwierzagt i w mleku jest znacznie mniejsza
niz w paszach. Rola manganu w przemianie materii polega migdzy in-
nymi na uaktywnieniu niektdérych enzyméw. Niedobdr manganu moze spo-
wodowaé wiele zaburzeh i nieprawidXowosci w funkcjonowaniu organi-
zmu. Do zaburzen tych nalezy zaliczyd zakidcenie funkcji rozrod-
czych, ograniczony wzrost i znieksztaXcenie kosci, a takze niepra-
widtowosci ruchdéw. Moga tez powstad zaburzenia w centralnym syste-
mie nerwowym oraz zmniejszenie tolerancji w stosunku do glukozy.
Po$réd wszystkich pierwiastkéw Sladowych przy manganie istnieje
najmniejsza obawa toksycznego dziaania jego nadmiaru na zwierze-
ta [6].

W wielu krajach obserwuje sie niedobdr manganu, i tak np. w USA
niedobdr ten wystepuje w okoto 30 stanach, a ilosé soli technicz-
nych stosowanych w ostatnich latach do wzbogacenia nawozéw mikro-
elementami wzrosta prawie dwukrotnie. Podstawowymi zrédtami manga-
nu dla celdéw rolniczych w USA sg tlenek i siarczan manganawy. Coro-
czne potrzeby tych zwigzkéw do produkcji nawozdw, pasz oraz $rodkdéw

chwasto- i owadobdjczych ocenia sie w tym kraju na 27 tys. ton

MnO i 73 tys. ton MnSO,. Do nawozenia stosuje sie najczesciej uwo-

dnione siarczany manganu MnSOA-SHZO lub MnSOhyHZO. Przy nawozeniu
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dolistnym przez opryskiwanie, dawka winna wynosié 400-1000 1/ha
roztworu 10% dla zbdz i 1-2% roztworu dla roslin uﬁrawianych na
zbidr lisdci. Siarczan manganu w postaci stazej stosuje sie do na-
wozenia doglebowego w ilogci 50-150 kg/ha. Dla warunkéw polskich
przy nawozeniu doglebowym dla gleb o pH ponize] 6,0 dawka manganu
powinna wynosié 5-6 kg Mn/ha, a przy pH powyzej 6,0 nawet 20 kg.
Swiatowa produkcja siarczanu manganu oceniana jest na 141 tys.
ton/rok, z czego na USA przypada 90 tys. ton/rok, kraje Europy
wschodniej 16,5 tys. ton/rok, kraje Europy zachodniej 20 tys.
ton/rok, Azje 12 tys. ton/rok i Australie 2 tys. ton/rok. OkoZo
60% produkcji éwiatowej siarczanu manganu (85 tys. ton/rok) wigze
sie z produkcjg hydrochinonu. Wadg siarczanu manganu jest jego wy-
soka rozpuszczalnos$é w wodzie. Bardziej przydatny do celéw nawoze-
nia okazat sie nierozpuszczalny w wodzie tlenek manganawy. Przy je-
go zastosowaniu uwalnianie manganu nastepuje tylko wtedy, gdy tle-
nek zostaje wchXoniety przez roéline, wzglednie pobrany przez soki
zotadkowe. W USA okoXo 20 tys. ton/rok samego tlenku manganawego,
wzglednie w kombinacji z siarczanem manganu, stosuje sig¢ do celdéw
nawozowych i mniej wiecej takie same iloéci MnO zuzywa sig Jako
mineralne dodatki do pasz.

Stosowanie mieszaniny MnO 1 MnS3O, podyktowane jest wzgledami
ekonomicznymi. Obecnos$é bowiem MnO w mieszaninie chroni gleby przed
zbyt szybkim wyXugowaniem Mn i zabezpiecza w ten sposéb drugotrwa-
*3 zawarto$é manganu w glebie. Tlenek manganawy stosuje sie réwniez

w postaci zawiesiny wodnej lub olejowej, jako Srodek przeciwko

zbrylaniu sie¢ nawozdéw. Mieszanine MnO i MnSO, w postaci suchej

stosuje sig do pudrowania nawozdéw sypkich i granulowanych. Ponadto
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w rolnictwie stosowane sg: dwuetylo-dwutiokarbaminian manganu,
uzywany Jjako Srodek grzybobdjczy, szczegdlnie do zwalczania zara-
zy ziemniakéw i pomidordéw oraz nadmanganian potasu, jako $rodek de-
zynfekcyjny w budynkach gospodarskich, a takze spieki nieorganicz-
ne oraz weglan manganawy. Swiatowe zdolnoéci produkcyjne nadmanga-
nianu potasu wynoszg 40 tys. ton/rok [3, 8, 11, 15].

CHEMICZNA PRZEROBKA ODPADOW MANGANOWYCH NA ZWIAZKI I SOLE

TECHNICZNE UZYTECZNE W ROLNICTWIE I PRZEMYSLE

Chemiczna przerdbka odpaddéw zawierajgcych dwutlenek manganu po-
lega na ich roztworzeniu w roztworze kwasu mineralnego, np. siar-
kowego lub azotowego, w obecnosci reduktordéw. W wyniku przeprowa-
dzonych badan stwierdzono, Zze najkorzystniejszym reduktorem jest
odpadowy alkohol metylowy, ktdéry w reakcji utleniania dwutlenku
manganu w $rodowisku kwasnym nie daje ubocznych produktdéw zanie-
czyszczajgcych Srodowisko. Teoretyczny przebieg reakcji roztwarza-

nia mozna przedstawié za pomocg ponizszych reakcji:

MnO, + CHzOH + H,S0, —> MnSO, + HCHO + 2H,0 (1)
MnO, + HCHO + H,S0, — MnSO, + HCOOH + H,0 (2)
MnO, + HCOOH + H,S0, —> MnSO, + cot'2 + 2H,0 (3)
3MnO, + CHiOH + 3H,S0;, —3MnS0, + CO, + 5H,0 (4)

W przypadku uzycia do roztwarzania kwasu azotowego zachodzi na-
stepujgca reakcja:

O
3MnO, + CHxOH + 6HNOz —> 3Mn(NOz), + CO, + 5Hy0 (5)

3
Jak wynika z podanych reakcji jedna czgsteczka matanolu reduku-

je trzy drobiny MnO,, a do atmosfery ulatnia sig jeden mol CO,,zas

w roztworze pozostajg trzy mole odpowiedniej soli manganaweJj.
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Przerdb odpadowego dwutlenku manganu mozna prowadzié w trzech
kierunkachj

- otrzymywanie soli manganawych o niezbyt wysokim stopniu czys-
tosci, tzn, bez uprzedniego oczyszczania odpaddéw manganowych (rys. 1),

- otrzymywanie soli manganawych o wysokim stopniu czystosci z
jednoczesnym oczyszczaniem wstepnym odpadu manganowego (rys. 2),

- otrzymywanie oczyszczonego dwutlenku manganu okres$lonej gra-
nulacji dla przemystu materiatéw Sciernych, ceramiki itp. (rys. 3).

Otrzymywanie zwigzkdéw manganu dwuwartosciowego o czystosci tech-
nicznej nie wymaga wstepnego oczyszczania od soli potasowych, sodo-
wych lub amonowych. Dlatego tez odpadowy MnO2 dozuje sie do kwasu
mineralnego, np. siarkowego o odpowiednim stezeniu, zawikrajgcego
reduktor (np. CHBOH). Po zakonczeniu dozowania MnO2 roztwdér soli
Mn poddaje sie sgczeniu, a nastepnie zatezaniu i krystalizacji,w
celu otrzymania odpowiedniej rozpuszczalnej soli technicznej (np.
MnS0,. 5H,0). Roztwdér soli Mn mozna réwniez przetwarzaé na zwigzki
manganu trudno rozpuszczalne (np. MnCO3 lub MnO}. W tym celu do
roztworu soli Mn dodaje sie weglanu lub kwasnego weglanu amonu do
catkowitego wytrgcenia osadu. Uzyskany w ten sposéb trudno roz-
puszczalny weglan manganowy sgczy sie i przemvwa, a nastepnie su-
szy w odpowiedniej temperaturze, zad roztwdér zawierajgcy odpowied-

nig sél amonowg np. (NH4)2804 oraz pewng ilos$é jondw Mn+

stosuje
sig jako piynny nawéz wzglednie zateza i krystalizuje. Jezeli su-
szenie weglanu manganawego prowadzi sie w temperaturze powyze]
100°C, to wéwczas otrzymuje sie MnO (rys. 1 i 2).

W celu otrzymania zwigzkdéw manganu o czystos$ci odczynnikowej,

czysty lub czysty do analizy, nalezy odpadowy MnO, odpowiednio
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Rys. 1. Schemat technologiczny otrzymywania technicznych soli man-
ganawych przez roztwarzanie odpadowego dwutlenku manganu

przygotowad poprzez" obrébke odpadu kwasami mineralnymi, a nastep-
nie przemywanie gorgcg wodg demineralizowang. Dalszy tok postgpo-
wania przy roztwarzaniu oczyszczonego IVInO2 odbywa sie podobnie

jak opisano powyzeJ. Schemat technologiczny otrzymywania zwigzkow

Mn o czystosci odczynnikowej przedstawia rysunek 2.

Ze wzgledu na zapotrzebowanie przemysiu ceramicznego i zapat-
czanego na Mn@2 opracowano réwniez metodeg oczyszczania i frakcjo-
nowania odpadowego dwutlenku manganu (rys. 3). Oczyszczanie odpa-
dowego MnO2 polega na tym, ze do kwasoodpornego reaktora lub inne-
go naczynia wyposazonego w mieszadto wlewa sig kwas azotowy o ste-
zeniu 15-17% wag. i porcjami dozuje przy ciggiym mieszaniu odpado-

wy dwutlenek manganu do uzyskania pH zawiesiny od 3,0 do 3,5. Na-
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Odpad Roztwdr kwasdw mineralnych
MnG, 1/lubH,0 t=40-80°C
Neutralizacja X
i przemywanie 1 Sedymentacja | 1
Scieki chzenhljrggzzemywcnle 2| Odbior oczyszczonego
! MnO, do suszenia
Reduktory Roztwarzanie oczvsz-— Kwasy mineralne
Na,S0, CH,OMNHCLCi| czonego MO, - | 3 [H;S04,HNG,
Sqczenie soli 4
manganawych
Y Y
Zatezanie i krystalizacja ' tugi Wytrgcanie 5 Nasycony roztweér
Mn*? kryst. MnCQ, Na,C0, ,(NH,),CO,
B
Pakowanie gotowe soli | Sqczenie
Mnt? g 6 MnCO, ; COI
2 | |
Zatezanie 9 A Suszenie Suszenie MnCO,3 y
i krystalizacja B MnCO, t<50°C |7 £>100°C 7
1 | Y
Nawoz azotowy wzbo- Pakowanie gotowego '
gacony w Mn*2 10 produktu  MnCO, 6 MnO 8

Rys. 2. Schemat technologiczny otrzymywania soli manganawych o

czystosci odczynnikowej przez roztwarzanie oczyszczonego dwutlen-
ku manganu.

stepnie zawiesine uzupeinia sie gorgcg wodg demineralizowang w taki
sposéb, aby stosunek rozpuszczalnikéw do odpadu wynosi%* okolo 3:1.
Otrzymang w ten sposdéb zawiesing po dokladnym wymieszaniu, w cza-
sie oko*o 0,5 do 1 godziny, poddaje sie filtracji na nuczy, prasie
filtracyjnej 1lub wirdwce, stosujgc jednoczesnie przemywanie gorgcag
wodg do zaniku reakcji na jony C1~. Osad MnO2 po przemyciu poddaje

sig suszeniu w temperaturze okoXo 100°C lub na powletrzu do uzyska-



ODPADY PRZEMYSEOWE ZAWIERAJACE MANGAN ... 315

nia oko*o 5% wilgotnosci. W celu uzyskania dwutlenku manganu o od-
powiedniej granulacji proces neutralizacji i przemywania 1gczy sie

z sedymentacyjnym rozdziatem frakcji o odpowiednim uziarnieniu.

Odpad MnO, Roztwdr kwaséw mineralnych
\ i/lub woda destylowana o temp.50-90°C

Neutralizacja
i przemywanie 1

> Sedymentacja |1’

[ [

Scieki Sqgczenie "
| przemywanie
Suszenie Mn0, 3
t=105-10°C
Pakowanie got. 4
produktu MnO,

Rys. 3. Schemat technologiczny oczyszczania odpadowego dwutlenku
manganu
Roztwarzanie odpadowego lub oczyszczonego MnO2 prowadzié mozna

w reaktorze szklanym typu ,Simax" o pojemnosci 50 dm3, wyposazonym

w wezownice grzejng i wodng chlodnice zwrotng. Do tak przygotowane-
go reaktora wlewa sieg 10 dm3 wody, a nastepnie kwas siarkowy o ste-
zeniu 97% w ilosci 4,5 dm3. Czynnos$é te wykonuje sig¢ przy urucho-
mionym mieszadle i wlgczonej chXodnicy zwrotnej. Po och*odzeniu

mieszaniny reakcyjnej do tempefatury 30-40°C do reaktora wlewa sie
2,0 dm3 metanolu rozciericzonego wodg do objetosci 6,0 dm3. Po wy-
mieszaniu surowcdéw ciekiych rozpoczyna sie dozowanie Mn02, oczysz-

czonego wg schematu technologicznego (rys. 2 lub 3) w ilosci 5,1 kg.
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Przy wprowadzaniu surowcéw ciek*ych do reaktora mozna stosowad
kwas siarkowy i metanol w innych stezeniach niz podano powyzej w
przepisie podstawowym. Nalezy wdéwczas uwzgledniaé ich rozciencze-
nie 1 regulowaé dodatek wody tak, aby *gczna ich objetos$é przed
rozpoczeciem dozowania MnO2 wynosita okoxo 20-21 dm3, i aby zacho-
wane byly odpowiednie proporcje stechiometryczne substratdw.
Dozowanie MnO2 nalezy prowadzié¢ matrymi porcjami przy uruchomio-
nym mieszadle i wixgczonej chtodnicy zwrotnej. Szybkosé dozowania
nalezy regulowaé w taki sposéb, by chtodnica zwrotna zabezpieczaza
przed ulatnianiem sie metanolu, i by zawartos$é reaktora nie burzy-
¥a sie zbyt gwaitownie, co moze doprowadzié do ,wykipienia" miesza-
niny reagujgacej. W poczatkowej fazie prowadzenia reakcji roztwarza-
nia nalezy kontrolowadé temperature, by nie przekraczaza 90-100°c.
Po dodaniu okozo 30% MnO2 reakcja przebiega wolniej a pienienie
sie mieszaniny reagujgcej jest znacznie mniejsze. Jest to zwigzane
ze spadkiem temperatury w reaktorze. W tej fazie reakcji roztwarza-
nia nalezy rozpoczgé ogrzewanie reaktora przez wigczenie wezownicy
grzejnejs; dla uzyskania temperatury Srodowiska reakcji w przedzia-
le 60-70°C; utrzymijgc ja w tym zakresie po zakoﬁqzeniu dozowania
przez okres okoxo 1,5-2,0 godzin, tak aby %gczny czas reakcji wy-
nosit okoxo 3 godzin. Nastepnie mieszanine reakcyjng poddaje sie
filtracji na nuczy, prasie filtracyjnej lub wirdwce, a niewielkg
pozostat1osé po filtracji zawraca sie do ponownego roztwarzania.
Otrzymany w ten sposéb roztwdr soli manganawej (np. Mnsoq) poddaje
sie zatezaniu i krystalizacji, a wydzielajgcy sie krysztak
MnSOAoSHZO,po przemyciu niewielkg iloscig zimnej wody, oddziela sie

od tugdw pokrystalicznych na nuczy, prasie filtracyjnej lub wirdw-
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ée, zad Yugi pokrystaliczne zawraca sie do ponownej krystalizacji
lub kieruje do wytracenia MnCOB.

Drugim kierunkiem przetwarzania MnO2 jest otrzymywanie w pier-
wszym etapie soli rozpuszczalnych, np. MnSOh 1lub Mn(NOB)Z’ tak Jjak
opisano powyzej, a nastepnie wytrgcanie soli trudno rozpuszczal-
nych, np. MnCOB, ktéry w zaleznosci od warunkéw suszenia moze pozo-
staé niezmieniony lub byé przetworzony do MnC i COZ' Otrzymywanie
weglanu manganawego prowadzi sie dodajgc przesacz z roztwarzania

MnO., do otwartego reaktora lub innego naczynia kwasoodpornego

2
wyposazonego w mieszadio i ptaszcz grzejny. Po ogrzaniu zawartosci
reaktora do temperatury okoizo 80°C i przy ciggtym mieszaniu dozuje
sie powoli okoXo 15% roztwdér wgglanu amonowego. Roztwdr (NH4)2C03
nalezy w pierwszej fazie dodawaé bardzo ostroznie, gdyz przesgcz
PO rozpuszczeniu MnO2 jest doéé silnie zakwaszony, a jego PH =

= 1-2. Po zobojetnieniu nadmiaru kwasu szybkosé dozowania weglanu
amonu mozna zwiekszyé. Dodawanie roztworu wytrgcajgcego konczy sie
+2,

w momencie stwierdzenia calkowitego wytracenia jondw Mn =j; Jjezeli

prébka roztworu po dodaniu (NH4)2CO3 pozostanie klarowna, a jego

M = 7,5-8,5. Tak otrzymang zawiesing poreakcyjng poddaje sig fil-
tracji na nuczy lub prasie filtracyjnej i przemywa osad kilkakrot-
nie cieplg wodag, za$ ostatnie przemywanie wykonuje sie przy uzyciu
metanolu. Osad MnCO3 suszy sie w temperaturze 40-5000, a nastepnie
pakuje gotowy produkt weglanu manganawego. Dla otrzymaria MnO su-
szenie weglanu manganawego prowadzi sig w temperaturze powyze]J
100°C przy ciggtym mieszaniu. Roztwory po wytrgceniu MnCO3 i Scie=-
ki z przemywania wodnego zawierajg nawozy azotowe,np. (NH, )5S0,

oraz pewng ilos$é jondw Mn*z. Mozna je wiec stosowaé Jjako piynne
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Tabela 2
Charakterystyka weglanu manganawego (w % wag.) otrzymanego
z odpaddéw dwutlenku manganu wedXug opisanej metody

Wielkosé Wymagania Wymagania MnO,,
. techniczne nor bran? j
mlerzona ,Polferu" BN-?Z/619?f$geJ otrzymany wg
gatunki ; oplsangg meto-
y
cz.d.a. cZ.

Zawartosé Mn

nie mniej niz 42,0 42,0 42,0 43,1
Czesci nie rozp.
w HNO - 0,03 0,05 brak
Chlorki (C17) - 0,02 0,05 0,01
siarczany (S0;”) 1,2 0,01 0,03 0,075
Zaw.metali ciezk.

06w (Pb+2) - 0,002 0,005 0,003
Zelazo (Fet?) 0,8 0,001 0,01 0,025
Cynk (zZn*2) - 0,03 0,05 0,02
Bar (Ba™?) - 0,03 0,05 -

ziem

Metale alkaliczne

Wapi i magnez 0,12 0,7 1,5 0,036
(Ca i Mg) _

Nikiel (Ni*?) - 0,05 ORI -
séd (Na't) 0,05 - - 0,05
Potas (K™) 0,02 = - 0,02
Sio 0,2 - - brak

2
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nawozy lub poddawaé zatezaniu i krystalizacji (rys. 2 i 3). W ta-
beli 1 i 2 podano charakterystyke surowcéw odpadowych i otrzyma-
nych z nich produktdéw (MnO2 i MnCOB) oraz pordéwnano z wymogami od-
powiednich norm branzowych i zak*adowych, a takze warunkami tech-

nicznymi ,Polferu" dla tych zwigzkdéw [12, 16-18] .
PODSUMOWANTIE

W opracowaniu omdéwiono Zrdédta odpadéw przemystowych zawierajg-
cych mangan i zanieczyszczajgcych srodowisko przyrodnicze. Podano
bilans potrzeb krajowych manganu do celdw niemetalurgicznych oraz
okreslono wazniejsze Zrdédta odpaddw zawierajacych mangan, ktére mo-
ga by¢ wykorzystane do przemystowego przetwarzania na zwigzki i so=-
le techniczne manganu. Oméwiono rdéwniez role i znaczenie manganu
jako mikroelementu w produkcji roslinnej i w zywieniu zwierzat,
przedstawiajgc jednoczesnie zapotrzebowanie na ten mikroelement i
Jego preparaty w krajach wysoko uprzemystowionych. Opracowano che-
miczng metode przerdbki odpaddéw przemyslowych zawierajgcych dwutle-

nek manganu na uzyteczne w rolnictwie lub przemys$le zwigzki i sole

techniczne.

Opracowana metoda przetwarzania odpaddw zawierajgcych MnO2 na
preparaty manganawe dla rolnictwa jest prosta w realizacji i moze
by¢é wdrozona w kazdym zaktadzie chemicznym w sposdéb bezinwestycyj-
ny. Technologia realizowana wedlug przedstawionych schematdéw tech-
nologicznych zapewnia catkowitg ochrone sSrodowiska naturalnego i

moze by¢ bezodpadowa, poniewaz wszystkie sk*adniki reakcji mogag

byé wykorzystane.
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T. Boabckna

TPOMHILTEHHHE OTXOJH, COLEPKAWNWE MAPTAHELl, ¥ UX NEPEPABEOTKA
B MAPTAHUEBHE [1PEIAPATH,
IPUI'ONHHE B PACTUTEJDBHOM U ¥MBOTHOZ IPOLYKLUU

Pe3wwMme

B pab6oTe 06CyxXeHH HMCTOYHMKM NPOMHMIEHHHX OTXOLOB, COJEepXamMMX
Maprasell 4 3arpfA3HARMUX cpely. [IpeicTaBlieHO Takxe 6aJaHC OTevYeCcT-
BeHHHX NOTpefHOCT<i B MapraHune JJA BHeMeTalJAypruueckux neaeit, CGa-
JJAHCHPOB2HO BaxHelimHe OTeueCTBEHHHE HCTOYHMKH INPOMHmJIEHHHX OTXOLOB,
ColepxamMpAX MapraHel, KOTOphHE MOXHO HCHOJb30BaTh HJsA XHUMUYECKO# mnepe-
paboTKH. PaccMOTpDeHO poab M 3HAUEHHEe MapraHrna KaK MHUKPO3JEeMeHTa
B yAOOpEHHN pPaACTEHHf W KODMIEHHH XMBOTHHX. Pa3palOTaHO XHMMHUECKHUMH
MeTOX nepepaboOTKH NPOMHMJEHHHRX OTXOLOB, COLEpXamMUX JBYyOKHCH MapraH-—
nIa, B COOTBETCTBywmHEe MapraHueBHe COJH. I[IpennoxeHO 3 HaOpaBJEHHA
nepepaloOTKH OTXOLOB C ABYOKHCHI MapraHua, NOJy4YeHHE TEeXHHYECKHX
MapraHueBwx cojeft, oqucmxy'MnOZ X noJydyeHHe Maprannesux coxeft peak-
THBHO# dHCTOTH., PaspaGoTaHHHIE MeTOX XHMMYECKO# nepepaGOTKH MnOZ
OIPpOCT B peaju3alirA, TaKk KaKk He TpeOyeT MNOCTPOUKH CJHOXHHX TEXHOJOIH-
YeCKHX JUMHA#, a BCe NPOAYKTH, Oo6pa3ywmuecs BO BpPEMA TEXHOJNOTHYECKO-
ro mponecca, MOTyT NOJEe3HO HCNOJb30BaThCA, 4YTO obecmeydBaeT NOJHYK

OXpaHy OpPAPOXHOE cCpeXH.
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T. Wolski

INDUSTRIAL WASTES WITH MANGANESE CONTENT AND THEIR PROCESSING
INTO MANGANESE PREPARATIONS
USABLE IN PLANT AND ANIMAL PRODUCTION

Summary

The paper discusses sourcas of industrial wastes containing
manganese and polluting the environment. It also presents the ba-
lance of manganese requirements in the country for purposes outsi-
de the metallurgy. It balances major local sources of manganese
wastes that can be used for chemical processing. The author dis-
cusses the role and significance of manganese as a microelement
in plant fertilization and animal feeding. He presents a chemical
method for the processing of industrial wastes containing manga-
nese dioxide into suitable manganous salts. He proposes three di-
rections for the processing of waste manganese dioxide: the obta-
ining of technological manganous salts, MnO2 purification, and
the obtaining of manganous salts of reagent purity level. The
method proposed for the chemical processing of lVInO2 is simple to
realize, as it does not require complex technologies, and all the
products of the technological process can be utilized, thus ensu-

ring total protection of the environment.



