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ISradimas skirtas chemijos pramonei, batent - trg3os Zaliavos, turindios
mangano ir cinko, paruos$imo bGdui, o taip pat tra8os Zaliavai, paruostai $iuo
budu.

Tam, kad augalai galéty jsisavinti mikroelementy maistingasias
medZiagas, jos turi blti pateiktos lengvai tirpioje formoje, t.y. jos turi bati tirpios
arba vandenyje (WS), arba amonio citrato tirpalle (ACS). Siekiant uztikrinti lygy ir
nepertraukiamg maistingujy medzZiagy padavimg augalams, pageidautina, kad
mikroelementy maistingosios medziagos, esancios tradose, ity i§ dalies tirpios
vandenyje ir i$ dalies netirpios vandenyje, bet tirpios amonio citrate.

FR 2211422 ir DE 2432 195 patentuose apraSytos trgos, turindios
mangano ir cinko. Tiek manganas, tiek cinkas, kurie yra mikroelementy
maistingosios medZiagos, bitinos augalams, paprastai yra pridedami | trgSas
lengvai tirpiy sulfaty pavidale. Alternatyviais mangano ir cinko $altiniais traSose
galety bati mangano ir cinko oksidai, taCiau jie yra prastai tirpls. Organiniy
metaly chelatai yra per brangls naudoti trgSose.

Zinko sulfatas yra lengvai gaunama pramoniniu bidu medZiaga. I$ kitos
pusés, tirpaus mangano, t.y. zaliavos, turin¢ios daug mangano sulfato, tinkamo
naudoti trgSose, gavimo sunkumas sudaro problema, susijusig su sudétingu ir
techniskai, ir ekonomiskai gamybos metodu.

Prieinamiausias mangano sulfatas “‘yra mangano sulfato monohidratas.
Jame yra 99 masés % MnSOsH,0. Paprastai mangano sulfatas, tinkamas
naudoti Zemés ukyje, gaunamas kaip $alutinis produktas hidréchin’ono
gamyboje i$ aniiino sulfato ir mangano dioksido. Mangano sulfatas taip pat yra
paruoSiamas taip vadinamu tiééioginiu badu, idtirpinant arba mangano dioksida,
arba mangano karbonatg sieros rligstyje. Taciau, Siuo atveju, reakcijai vykti
bdtinas labai stiprus reduktorius, pavyzdziui, dujinis SO,, arba katalizatorius.
Dujinio SO, panaudojimas komplikuoja procesa.

Sio iradimo tikslas yra naujas, supaprastintas ir ekonomisdkai naudingas
vienalaikio mangano ir cinko perdirbimo | visiSkai tirpy pavidalg bldas,

nenaudojant katalizatoriaus ar stipraus reduktoriaus.
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Sis isradimas taip pat susijes su tra3os Zaliava, paruodta auksciau
apraSytuoju budu ir turinéia mangano ir cinko. Dar kitas Sio iSradimo objektas
yra metalo cinko atlieky panaudojimas kaip trg$os Zaliava.

Sio isradimo bidas pasizymi tuo, kad sukeliama mangano dioksido ir
metalinio cinko tarpusavio reakcija, suspenduojant juos vienu metu sieros
rigstyje. Reakcija gali blti atlikta jprastiniame trgSy gamyklos reaktoriuje,
pavyzdZiui, maiSymo rezervuare, ir produktas, paruoStas tokiu badu, turi ir
mangano, ir cinko lengvai tirpioje formoje, t.y. mangano sulfato ir cinko sulfato
pavidalais. Gautasis produktas puikiai tinka naudoti kaip mikroelementy trgda
tiek vienas pats, tiek kaip ingredientas kompleksinése trgdose, skystose arba
kietose.

Zaliavos, naudojamos $io idradimo bide, yra:

Cinko milteliai

- D50 32um (D90 280um)
Cinko atliekos, “kietas cinkas"

-Zn 95%

- Daleliy dydis maziau kaip 500um
Mangano dioksidas

- 90% MnO., techninis mangano dioksidas,

kur Mn-T 57%
Mn-ACS 0,58%
| Mn-AGS/T 1%

- 74% MnO; Mangalox B/Ankerpoort NV

- 68% MnO, Mangalox B/Ankerpoort NV,
kur . , ,

- Mn-T reiskia bendrg méngano Kiekj, iSreikStg masés procentais nuo mangano
dioksido, naudojamo kaip Zaliava, kiekio,

- Mn-ACS reiSkia amonio citrato tirpale iStirpinto mangano koncentracija,
iSreikStg masés procentais, ir

- Mn-ACS/T reidkia bendrg amonio citrato tirpale iStirpinto mangano kiekj mases

procentais nuo bendro mangano dioksido, naudojamo kaip zaliava, kiekio.



3 LT 4510 B

Produktai Mangalox B ir Mangalox C be mangano dioksido dar turi kity
komponenty, kuriuos didesne dalimi sudaro mangano oksidas (MnO), geleZies
(1) oksidas, aliuminio oksidas ir silicio dioksidas.

Atliktos analizés ir naudoti analizés bldai:

Vandens kiekis (H2O Kkiekis): K.Fischer

Visas manganas ir cinkas:

- iStirpinamas vandenilio fluorido + nitrato rgsties misinyje
- ICP plazma |

Tirpus manganas ir cinkas:

- iStirpinamas vandenyje ar amonio citrato tirpale

- ICP plazma

Pagal §j iSradimg mangano dioksido produktas, kuriame MnO,
koncentracija gali svyruoti tarp 60 ir 90 masés %, ir metalinis susmulkintas
cinkas yra iStirpinami jprastame maiSymo reaktoriuje mazdaug 50 masés %
sieros rlgstyje. Metalinis cinkas, kurio maksimalus daleliy dydis yra 500 p, gali
bati arba grynas techninis, arba cinko atliekos, gautos, pavyzdziui, i3
galvanizavimo gamykIuy.

Pakankamas laikas reakcijai yra 1-2 valandos, kuriy metu miSinio
temperatira pakyla iki 100-110 °C, t.y. reakcija yra egzoterminé. Reakcijos metu
vanduo isgaruoja i$ reakcijos misinio, todé! reakcijos metu papildomas vandens
kiekis turi bati pridétas j reakcijos misinj, siekiant ilaikyti misSinio misluma ir gauti
galutinj produktg, kurj bty galima pumbuoti. Suspensijos pavidalo galutinis
" produktas, kuriame vandens yra mazdaug 20-50 masés %, yra lengvai
pumpuojamas.

Reakcijai vykti nereikalingas katalizatorius ar reduktorius. Reakcijos
pradZioje misinio pi—f yra 0,5 ir reakcijos eigoje pH reikSmeé pakyla iki 4, sudarant
didzigja dalimi mangano ir cinko sulfatus.

Reakcijoje naudojamas minimalus sieros rlgsties Kiekis, Kkurio,
stechiometriSkai apskaiciuoto, turéty uZtekti visiSkam mangano ir cinko
pavertimui | jy sulfatus. Tirpiy vandenyje mangano ir cinko sulfaty
susiformavimas gali bdti iliustruotas supaprastinta reakcijos lygtimi:

MnO: + Zn + 2H,SO4 - MnSO,4 + ZnSO4 + H20.
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Taciau, praktiskai, reakcijos metu susiformuoja ne tik mangano sulfatas ir
cinko sulfatas, bet taip pat labiau komplikuoty junginiy, kuriy visy identifikuoti
nejmanoma, pavyzdziui, rentgeno spinduliy spektru.

Galutiniame reakcijos produkte, Kuris yra suspensija, turinti mazdaug 20-
50 mases % vandens, maZdaug 5-25 masés % sudaro manganas ir 15-30 masés
% sudaro cinkas, todél manganas ir cinkas kartu sudaro 20-40 masés % kiety
medziagy, likusig kiety medziagy dalj sudaro, pavyzdZiui, siera, daZniausiai
sulfato pavidalu, o taip pat inertiSkos, mazai tirpios ar visai netirpios medziagos.

Keiciant suspenduojamy mangano dioksido ir cinko milteliy tarpusavio
santyk|, yra jmanoma suderinti jy kiekiy santykj. Neapdoroto mangano oksido ir
cinko milteliy masiy santykis gali bdti 1:2-1:0,5. Tirpds mangano ir cinko
junginiai gali, reikalui esant, bati atskirti ir pridéti atskirai j tra3as.

Trasos Zaliava, paruoSta auk$c¢iau apradytu bldu, pasizymi tuo, kad ji turi
mangano ir cinko daZniausiai sulfaty ar sulfaty dariniy pavidalu, mangano ir
cinko masiy santykis yra 1:5-1,2:1 intervale, taip pat tuo, kad maZdaug 20-70
mases % mangano yra tirpus vandenyje ir mazdaug 80-100 masés % yra tirpus
amonio citrate, o mazdaug 80-100 masés % cinko yra tirpus vandenyije ir
mazdaug 90-100 maseés % yra tirpus amonio citrate.

Toliau iSradimas apraSytas detaliau pavyzdziy pagalba.

1 pavyzdys _
Buvo atlikta serija eksperimenty pégal 1 lentele, 1-7 eksperimenty metu

100 masés daliy cinko milteliy arba 105 masés dalys cinko atlieky ir lenteléje
nurodyti 90 masés % mangano dioksido masiy santykiai buvo itirpinti 100%
sieros ragstyje, sudarancioje-tam tikra masiy santykj. Reakcijos misinys buvo
pakankamai sn*;arkiai maiSomas mazdaug 2 val. ir, reikalui esant, buvo jpilama
vandens, siekiant i8laikyti reakcijos misinio takuma.

Reakcijos pabaigoje buvo iSmatuotas miSinio pH. Buvo atlikta galutinio
produkto analizé. Kiekviename galutiniame produkte buvo nustatytas vandens
kiekis ir bendras sieros kiekis sausoje medziagoje, taip pat buvo atlikti tirpumo
bandymai (Official Methods of Analysis, 1990, 15-tas leid., AOAC, Arlington, VA
960.01). Bandymy rezultatai parodyti 3 lenteléje.
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2 pavyzdys
Kaip ir 1 pavyzdyje, buvo atlikta serija eksperimenty. 8-11 eksperimenty

metu 2 lenteléje nurodyti 74 masés % mangano dioksido masiy santykiai, o 12-
15 eksperimenty metu - 68 masés % mangano dioksido masiy santykiai ir 100
masés daliy cinko milteliy arba 105 masés dalys cinko atlieky buvo suspenduota
nurodytose 100 % sieros ragsties masiy dalyse.

Kaip ir 1 pavyzdyje, buvo atlikta produkto analize. Rezultatai parodyti 4
lenteléje. ’

3 ir 4 lentelése pateikti sekantys galutinio produkto sausos medziagos
analizes rezultatai:

-pH

- vandens Kiekis

- bendras sieros kiekis

- mangano/cinko bendras Kiekis (T)

- tirpaus vandenyje mangano/cinko kiekis (WS)

- procentinis tirpaus vandenyje mangano/cinko santykis nuo viso
mangano/cinko kiekio (WS/T)

- tirpaus amonio citrate mangano/cinko Kiekis (ACS)

- procentinis tirpaus amonio citrate mangano/cinko santykis nuo viso
mangano/cinko kiekio (ACS/T).

Kaip parodyta 3 ir 4 lentelése, 20-76 masés % mangano, esancio kietose
medzZziagose, yra tirpus vandenyje (WS), ir 80-1QO masés % yra tirpus amonio
citrate (ACS). Atitinkamos cinko reikSmes yra (WS) 80-100 masés % ir (ACS) 90-
100 mases %. . _

Pagal rezultatus, gautus i§ tirpumo testy, galima padaryti 'iévadal, kad
produktas, paruostas pagal §j iSradima, turintis mangano ir cinko, jo tirpumo

savybiy déka puikiai tinka naudoti kaip trgSos Zaliava.
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1 lentele. 1 pavyzdys, 1-7 eksperimentai

Eksperimento Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Cinko milteliai 100 100 100 - - - -
Cinko atliekos - - - 105 105 105 105
MnO, 175 65 200 131 65 175 87
Sieros rugstis (100%) 202 202 250 202 202 202 184

1-7 eksperimentuose buvo panaudotas 90 masés % MnO..

Skaiciai yra maseés dalys, pavyzdziui, g.

2 lentelé. 2 pavyzdys, 8-15 eksperimentai

Eksperimento Nr. 8 9 10 11
12 13 14 15
Cinko milteliai - - 100 100
Cinko atliekos 105 105 - -
MnO, (74/68 %) 140 200 130 -
Sieros rtgstis (100%) 202 200 250 200

8-11 eksperimentuose buvo panaudotas 74 masés % MnOs.
12-15 eksperimentuose buvo panaudotas 68 masés % MnO..

Skaiciai yra maseés dalys, pavyzdziui, g.



3 lentelé. 1 pavyzdys, 1-7 eksperimentai, produkto analizés

Eksp. | H0 . Mn % Zn % S % pH
Nr. (K.Fischer)%
T WS WS/T | ACS | AVS/T T WS WS/T | ACS | ACS/T

1, 34 19,2 7.0 36 17,8 93 20,1 19,9 99 21,1 100 14,1 2,7
2. 4,7 9,5 50 53 9,3 98 25,7 25,6 100 25,4 a9 17.9 1,2
3. 5,1 20,0 5,6 28 19,8 99 18,1 17.8 98 18,1 100 15,0 1,2
4, 6,7 15,6 4.6 29 15,6 100 221 221 100 22,1 100 13,7 2,4
5. 43 9,0 52 58 9,0 100 27,3 25,3 93 25,3 93 15,7 2,7
6. 6,8 17,5 572 30 17,5 100 17,7 17,7 100 17,7 100 15,0 1,3
7. 16,7 12,7 2,9 23 12,5 98 24,3 22,7 93 24,0 99 13,6 3,5

1-7 eksperimentuose buvo panaudotas 90 masés % MnO..

4 lentele. 2 pavyzdys, 8-15 eksperimentai, produkto analizes

Eksp. |H0 Mn % Zn % S % pH
Nr. (K.Fischer)% .
T WS | WS/T ACS | AVS/T T WS WS/T ACS | ACS/T

8. 141 171 4.1 29 15,7 92 22,8 18,5 81 22,7 100 13,3 3.1
9. 13,8 15,8 4,7 30 14,8 94 22,8 20,2 89 22,8 | 100 14,3 3,5
10. 14,3 16,6 4,0 24 14,8 89 18,1 15,7 87 173 | 96 14,0 2.4
11. 91 14,8 4,8 32 12,9 87 23,4 20,2 86 231 99 14,5 3,2
12. 13,9 15,8 3,9 25 15,1 96 20,9 18,6 89 21,4 100 13,4 3.1
13. 13,3 13,3 4.4 32 13,6 100 22,2 20,2 91 22,4 100 13,9 3.1
14, 12,7 16,6 4.4 27 14,9 90 17,2 16,6 97 16,8 98 14,2 2,6
15. 14,3 13,2 4,5 34 10,8 82 20,9 19,8 95 20,5 98 14,9 3,8

8-11 eksperimentuose buvo panaudotas 74 mases % MnO..

12-15 eksperimentuose buvo panaudotas 68 masés % MnO..

g 01LsY 11



LT 4510 B
ISRADIMO APIBREZTIS

. TraSos Zzaliavos, turinCios mangano ir cinko, paruoSimo bldas,
besiskiriantis tuo, kad sukelia mangano dioksido ir metalinio cinko

tarpusavio reakcija, suspenduojant juos vienu metu sieros rigstyje.

. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad pradine tirpinama
medzZiaga naudoja mangano dioksido Zaliavg, kurioje MnO. koncentracija

siekia 60-90 mases %.

. Bldas pagal 1 arba 2 punkta, besiskiriantis tuo, kad cinkas, naudojamas

suspendavimui, yra grynas metalinis cinkas ir/arba cinko atliekos milteliai.

. Bldas pagal 3 punkta, besiskiriantis tuo, kad pradine medziaga naudoja

cinko miltelius, Kuriy-maksimalus daleliy dydis yra 500 p.

. Blidas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis tuo, kad mangano
dioksido Zaliavos ir gryno cinko ar cinko Zaliavos milteliy, naudojamy Kkaip

pradinés suspenduojamos medZiagos, masiy santykis yra 1:2-1:0,5 intervale.

. Bldas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis tuo, kad naudoja
maziausiai stechiometrinj kiekj sieros- ragsties, kurios pakakty paversti

mangang ir cinkg j jy sulfatus.

. Blidas pagal bet kurj ankstesnj punktg, besiskiriantis tuo, kad 20-70
masés % mangano, esandio gautoje tra3os Zaliavoje, yra tirpus vandenyije ir
80-100 maseés % - amonio citrate, ir 80-100 masés % cinko, -esancio trgSos

Zaliavoje, yra tirpus vandenyje ir 90-100 masés % - amonio citrate.

. Zaliava, turinti mangano ir cinko, paruosta pagal bet kurj ankstesnj punkta,
besiskirianti tuo, kad manganas ir cinkas, jeinatys j medziagos sudétj, yra

didesne dalimi sulfaty ar sulfaty dariniy pavidalu, o masiy santykis tarp
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mangano ir cinko yra 1:5-1,2:1 intervale, ir kad 20-70 masés % mangano yra
tirpus vandenyje ir 80-100 masés % - amonio citrate, o 80-100 masés % cinko

yra tirpus vandenyje ir 90-100 masés % - amonio citrate.



	Claims
	Description

