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Ovaj se pronalazak odnosi na postupak
za izradu i obradu mangan dioksida a
naroCito za izradu jedne vrsle mangan
dioksida, koji je vrlo porozan usled loga,
8to se prvobilno mangansko jedinjenje, za
koje se primenjuje poslupak po pronalasku
preobraca u oblik, koji ima veliki proce-
nal dvovaleninog mangana iz koga se
postupno uklanja sredn)i proizvod, pogla-
vilo sav ovaj dvovalentni mangan, Cime se
srednji proizvod preobrada u mangan
dioksid. Dobiveni proizvod je hemiski
identican sa mangan dioksidom, koji je
prestavlijen formulom MnQO: ali se znatno
razlikuje po svojim fizickim osobinama od
poznale vrsle mangan dioksida.

Poslupak po pronalasku je narocito pri-
menljiv na obradu manganskih ruda, ali
se moZe korisno primenili i na veStacki
spravljeni mangan oksid. Kada se spravlja
od manganske rude, na pr. piroluzita, onda
se neCisloce rude poglavilo aluminium
oksid, prevode u krajni proizvod. Medulim
ako ove neciste primese imaju neko dej-
slvo, ipak je ono ne3lo blagotvorno. Taj
je proizvod na pr. vrlo efikasni kalalizator,
bilo upotrebljen sam, bilo iskori¢en sa
malim procentom melalnih manganilnih
srestava za ubrzavanje.

U dana3nje vreme ne postoje postupci
za izradu mangan dioksida izuzev postupke
talozenja iz manganskih soli, koje iziskuju
pazljivo rukovanje i konlrolu laloZenja.
Poceini materijal kod ovih poslupaka o-
bi¢no su bile manganske soli ili kiseline

ili kiseline i soli, koje su skupe i poskup-
ljuju time cenu dobivenog mangan dioksi-
da. Dobiveni mangan dioksid pomocu ovih
nacina je srazmerno neefikasan kao kala-
lizator na pr. pri oksidaciji ugljen-monok-
sida na niskoj lemperaluri.

Kalalizatori u vidu melalnih manganita
predlagani su isto tako i pravljeni su po-
kuSaji da se isti dobijn kombinacijom
mangana, dobivenog taloZenjem iz raslvo-
ra manganske soli, sa melalom. Na ovaj
natin dobiveni kalalizatori u stvari su
melalni manganili, a ako ima mangan
dioksida onda on &ini mali i neaklivni deo
celokupnog proizvoda. Za razliku od ove
vrsle, kalalizalora po pronalasku se ne
dobija laloZzenjem i isli se sasloji iz
poroznog mangan dioksida, koji u sebi sadri
sav aklivni kataliticki malerijal iz celog
proizyoda, ako se upolrebi sa sredsivom
za unapredenje, kao Sto je nekad polreb-
no, onda se aktivni katalilicni materijal u
proizvodu poglayito sasloji iz mangan di-
oksida, pri ¢emu se metal u manganitu
nalazi jedini do 5%, ili manje procen.ita
od celokupne mase.

Cilj je pronalasku da da postupsk za
izradu vrlo poroznog mangan dioksida ne-
posredno iz manganske rude.

Dalje je cilj pronalasku da proizvodi
takav porozni mangan dioksid, koji ima
jaku kalalizatorsku mo¢ i koji je narocilo
podesan kao oksidacioni kalalizator, za
oksidisanje ugljen monoksida ugljovodnika
i organskih materija uopste,
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Zatim je cilj pronalasku da proizvodi
katalizalor, keji ima mangan dioksid, koji
ie nacinjen vrlo porozan time, $to je ve-
liki deo njegove mase uklonjen, i koji
upolrebljen sam ili sa malim dodatkom
metalnog manganitnog sredslva za unapre-
denje, pokazuje izvanredno dejstvo kao
katalizator pri uklanjanju ¢ak i malih tra-
gova ugljen monoksida i to na niskoj
temperaturi.

Postupak po pronalasku je u primeni
na pocetni materijal, koji se poglavito
sasloji iz mangan dioksida (MnO,). U ovom
slu¢aju uzeta su u obzir dva veca stupnja,
prvo, mangan dioksid (MnO:) u rudi se
preobra¢a skoro potpuno u manganioksid
(Mn.O;) bez raspadanja cestica. Mangani
oksid sadrzi kao 5to je poznato, i dvova-
lentni i ¢etvorovalenini mangan. Drugi stu-
panj sasltoji se u uklanjanju ovog dvova-
lenlnog mangana. Ovo nesumljivo ostavlja
labavu mrezastu strukturu ¢estica mangan
dioksida, koji ima relalivno velike izloZzene
povrdine za razliku od karakleristi¢ne
¢vrste struklure deli¢a talozenog dioksida.

20

“4Mn = O + 2 HNO:

30

Iz gornjeg se lako moze shvaliti, da su
manganov atom (1) i kiseoni¢ni atom (2)
uklonjeni iz jedinjena, dok se zaostali ki-
seonicni atom (3) vezuje dvojnom vezom
za manganov atom (4) tako da je dobive-
no mangansko jedinjenje O —= Mn =
ili MnO.. Manganov atom (1) uzima nitrat a
kiseoni¢ni atlom (2) prima vodonik kao
vodu. Uklanjanjem MnO celokupna masa
nije znalno manja od mase pocelnog ma-
terijala ali tezina — ako se izrazavamo
u atomskim teZinama — umanjena je za
71/158 ili oko 45°/,, tako da MnO: oslaje
u vrlo poroznom stanju. Povecanje poroz-
nosti mangan-dioksida, dobivenog po ovom
pronalasku pokazano je opilom, u kome
je primerak piroluzilne rude fino¢e od 200
rupica (tj. otvori od oko 17 mikrona du-
Zine i Sirine) pokazeo relativnu gustinu od
samo 1.09 posle obrade u sravnjenju sa
prvobilnom relativnom gustinom od 1.99.
Ogromno poveéanje u dodirnoj povr3ini
dobiveno na ovaj naéin usled povecane

Ova labava mreZasta struktura dolazi otu-
da 3to se uklanja dvovalentni mangan iz
mangani oksida (Mn,O;) koji je pre pomi-
njan kao prazna struktura,

Obrada se moZe jasno prestaviti ako
vodimo racuna da se MnO:, (jedinjene, ko-
je sadrzi mangan u c¢etvorovalentnom
obliku) moze preobratiti na pr. redukcijom
u mangani-oksid, koji se sadrii samo
¢elverovalentni, ve¢ i dvovalentni mangan.
Mangani oksid, obitno obelezayan empi-
rickom formulom Mn.Os, mo%e se videli da
ima so manganaste kiseline H,MnO,, koja se
moze napisati MnO.MnO, ili MnMnO, i moZe
se nazvali manganasti manganit, $to odgova-

0]

ra strukturnoj formuli Mn > Mn O

O

se moze ukloniti iz ovog jedinjenja na pr.
pomccu azotne kiseline i preobracanjem
dvovalentnog mangana u nitrat.

> 0 =Mn=0 4+ Mn (NO,), + HO

poroznosti (u smislu poroznoslti definisane
u ovom opisu) ocevidno ima odredeni zna-
caj za kataliticku mo¢ proizvoda.

Vodeéi ratuna o gornjem kratkom izla-
ganju odlika ovog postupka i proizvoda
sledeéi primeri izvodenja dace jasniju sli-
ku o prostim i ekonomitnim metodama,
sa kojima se taj pronalazak postiZe.

Primer 1.

Piroluzitna ruda, finoée 200 rupica Lj.
mlevena toliko da prolazi kroz sito, Cije
rupice imaju 75 mikrona S$irinu i duZinu,
prvo se zagreva do oko 200° u mlazu
melanolovih para za izvesno kratko vreme,
na pr. 2 ¢asa, da bi se dioksid redukovao
u mangani oksid. Kao drugi stupanj rada,
dobiveni materijal se sipa u rastvor azotne
kiseline na pr. 20°/, — ni rastvor, posle cega
se na nesto viSoj temperaluri za vreme
od dva do tri ¢asa ili uopite dovoljno
vreme, ispira (luZi) da bi se skoro potpuno



uklonio dvovalenini mangan. Proizvod se
onda motze fillrirati, prati presovati, gnje-
¢iti ili lomiti i dimenzionirati od 8 do 14
rupica, i lagano susiti na oko 100” na pr.
zavreme 0d12 do 18 casova, posle ¢ega na-
slaje jace suSenje za vreme od 2 do 3 ¢asana
povisenoj temperaturi od oko 200° Dobi-
veni proizvod je vrlo porozan i aktivan kata-
lizator, koji moze oksidisali ugljen-monok-
sid na sobnoj temperaturi i na 0" C.

Napominjemo da redukcija rude mora
bili regulisana u izvesnim granicama vre-
mena i temperature i koncentracije rasl-
vora, posto ¢e suviSe jaka redukcija re-
dukovati MnO. u MnO, koji je, naravno,
nezeljen jer se proizvodi suviSe mnogo
dvovaleatni mangan, te je dobiveni proiz-
vod u stanju praha i gubi svoju poroznu
strukturu. lz toga razloga dobro je da se
ruda podvrgne redukujucim gasovima u
primesi sa odredenom koli¢inom vazduha,
pri éemu su stepen razredivanja i tempe-
ratura smeSe ¢Cinjenice, koje se mogu
menjali u cilju regulisanja brzine i stepe-
na oksidisanja. Medulim skoro polpuno
redukovanje moze biti praceno hladenjem
dobivenog proizvoda u vazduhu, da bi se
oksidisao MnO natrag u Mn:O: ali mada
ova radnja moze trajati duze nego name-
ravana za izvodenje same redukcije u
prvom stupnju rada, ona se ipak moie
izvodili sa zadovoljavajucim rezultatom.

Vreme obrade za uklanjanje dvovalent-
nog mangana, kao i kod mnogih hemiskih
procesa, menja se i zavisi od slepena
koncentracije raslvora i temperalure. Ova
tri faktora: vreme, temperatura i koncent-
racija kiseline, moraju se odredili za sva-
ku grupu stalnih stanja, koje pruZs prob-
lem za obradu. Gore data stanja, prema
tome, podloZna su promenama mada ta
stanja daju rezultate, koji su polpuno
zadovoljavajuci.

Primer 2.

Piroluzitna ruda, finoée 200 rupica, mo-
ie se zagrevali do oko 500° za vreme od
1 do 2 Casa u atmosferi ugljovodonicnog
gasa, na pr. prirodnog gasa i gasa za go-
renje, dobivenog iz razorne destilacije
uglja, zatim se ostavlja da se ohladi i
onda luZi u rastvoru azolne kiseline od
20°/,. Dobiveni proizvod je vrlo sli¢an
gore opisanim i ima izvanrednu katlaliti¢ku
aklivnost.

Primer 3.

Pirolazilna ruda, finoce od 200 rupica,
zagreva se do 8C0°—900°C za vreme od
2 casa, pri éemu se preobraca u mangani
oksid, za koje se vreme jedan deo kiseo-
nika istiskuje na toj temperaturi, Tako re-

dukovana ruda, ako se ponovo obradi, da
bi se uklonio dvovalentni mangan — i ako
nema isti visoki stepen kalaliticne aktiv-
nosti kao u rajnijim primerima u sravnje-
nju sa moci oksidisanja ugljen monoksida,
— potpuno je porozna i polpuno zadovo-
ljavajuca za izvesne svrhe, na pr. kao
nosilac za druge kalaliticCne agense.

Dok su gornji primeri dali kao ilustra-
cija principa pronalaska, primenjenog na
mangansku rudu, puni dobrih strana i jef-
tinoce izrade, napominjemo, da se novi ovde
izlozeni principi mogu sa uspehom primeniti
i na veStacki spravljene okside koji se islo
tako mogu redukovati u oblik mangani-oksida
kao priprema za definitivnu obradu. U ve-
zi sa lim jasno je, da se pronalazak moZe
primenili na obradu Mn,O, ili Mn,O, bilo da
su ovi vesStacki spravleni ill prirodni, na
pr. kao braunit ili hausmanit. Ova jedinjenia,
koja nam stoje na raspoloZenju za pocel-
nu obradu i za drugi stupanj rada, posto
su ve¢ u obliku oksida nizem od MnO, i
poslo sadrze znatne koli¢ine mangana u
dvovalentnom obliku. Ruda u obliku kar-
bonala, na pr. rodokrozita, kao i veStacki
spravlieni karbonat, isto se tako moze
koristiti, po pronalasku redukcijom u prvom
stupnju rada i pre toga se ako se Zeli,
vr$i prethodne prienje rude.

Jasno je da je azolna kiselina uzeta za
specificnu obradu u gornjim primerima.
Ova kiselina je izabrana zato, $to ona sa
uspehom reagira i uklanja dvovalentni
mangan. Druge kiseline, koje imaju to
dejstvo, mogu se naravno upolrebiti, i kao
jednu specifiénu pominjemo sumpornu ki-
selinu sa niskom koncentracijom, priblizno
sa 10°/, ili manje procenata po zapremini.
Vaina odlika pri dobijanju raslvora dvo-
valentnog mangana u tome je $lo se sva
ova so uklanja bez znatnog poremecaja
éetverovaleninog mangana.

Dobro oksidisanje ugljen monoksida ka-
talizatorima je najvaZnije i Zeljno delo i
to je reakcija, koja se moZe korisno pri-
menili za bezbrojne indusiriske svrhe, Bez
obzira na to ima i drugih vrsla katalizato-
ra, koji su isto tako vaZni na pr. sinleza
melanola i koja se moZe isto lako izvesti
primenom principa, ovog pronalaska. Za
izvesne vrste katalizatora pak polrebno
je upotrebiti ,sredstvo za unapredenje®
da bi se ubrzala reakcija i omoguéila bo-
lja kataliza. Porozan mangan dioksid, po
ovom pronalasku, naroéito je zgodan za
vezivanje sa jednim ili vie takvih ubrza-
vata i on ne samo 3to ima povecanu efek-
tivnu i izlozenu povrdinu za jedinjenje sa
metalima u cilju obrazovanja takvih ubrza-
vata i dodira sa reagujuéim malerijalom,
veé, uz to, dejstvuje kao odli¢an nosilac



za takve ubrzavaCe kalalizatora. Mangan
dioksid, po ovom pronalasku je nesray-
njivo korisniji od inlernog nosicca, na pr.
od mlevenog slakla, porcelana, infuzorske
zemtje, baustajna it.d. Svojslvo ovih zavisi
u velikoj meri od mehani¢ke adhezije, ko-
jom drZe katalizator, te oluda pruZaju ma-
lu dodirnu povrSinu srazmerno velikoj
kalalilickoj masi.

U cilju uvodenja ubrzavata u mangan
dioksid, po ovom pronalasku porozni diok-
sid se polapa u rastvor soli Zeljenog me-
tala, posle ¢ega melal raslvora reagira sa
jednim delom mangan-dioksida. Ulvrdeno
je, da je bakar narocito dobar melal za
jedinjenje sa dioksidom i ako se lako
sjedini, onda se na povrini ceslica diok-
sida nalazi u vidu kupri-manganita ili kise-
log kupri manganita, od kojih svaki ili oba,
znalno poboljSavaju kalaliticku aklivnost
novog mangan dioksida pri oksidaciji ugljen
monoksida narocilo na niskoj temperaluri.

1e HazMnQs -+ CllSO4
2, 2 H:MnO,; + CuSO,

Procenat pH rastvora opada za vreme
ove reakcije, koja pokazuje obrazovane
kiseline.

Za reakcije gde se Zeli fino usitnjenje
metala kao katalizator, na pr. platina _za
oksidisanje sumpor dioksida, ili nikl za
hidrogenisanje ulja, porozni mangan diok-
sid se moZe obraedivati sa rastvorljivom
soli Zeljenog metala i dobiveni proizvod se
onda redukuje na pr. sa vodonikom. Utvr-
deno je da se platina moZe {taloZiti na
mangan dioksid na taj nacin, i da je dobi-
veni proizvod, ¢ak i sa malim koli¢inama

platie, vrlo aktivan kao katalizator za
izvodenje reakcije sumpor dioksida sa ki-
seonikom. Koli¢ina prisutnog metala u

sloju manganita je ob ¢no oko 27/, ili 39/,
od celokupne mase i retko moZe biti veca
afd 5%

Proizvod, po pronalasku, kakav je gore
opisan, vrlo je porozan usled uklanjanja
mangauni-oksida, skoro jedne polovine po
tezini, Sto se vrsi uzimanjem dvovaleninog
mangana i njegovog spojenog vodoni¢nog
atoma; isti je proizvod jako katalican i
sam i zajedno sa podesnim ubrzavacem.
Kao Sto je pokazano, ovaj ubrzaval poja-
¢ava Kataliti¢énu aktivnost do jedne veliine,

Ubrzavac, koji moZe bili svaki melalni
manganit obrazuje viSe-manje neprekidan
sloj preko cestica mangan-dioiksida i pre-
ko njegoyih Supljina i pora, tako da nas-
tupa jako kalalilicko dejstvo. Kombinovano
kataliticko dejstvo mangan-dioksida i me-
lalnog manganila je svakako veée nego
dejsivo poznalih danas upolrebljivih kom-
binacija, U stvari, celokupno kataliticko
dejslvo mangan dioksida po pronalaskuy,
i metalnog manganila, mnogo je vecée od
zbira kalalilickih dejstva, koja se mogu
ocekivati od oba la kalalizalora shodno
uCenju ranije nauke. Tac¢na merenja do-
kazuju to, kao Slo ¢e se docnije videli.

Kao primer vezivanja ubrzavaca sa no-
vim mangan dioksidom,, moZe se porozni
proizvod potopiti u 109/, rastvor Kkupri-
sulfata na temperaturi od 60-80° za vreme
od nekoliko ¢asova, posle Cega ¢e proiz-
vod imati male koli¢ine bakra, u ovom
primeru oko 2°/,. Reakcija koja nastaje ve-
rovatno je ili jedna od donjih ili obe.

» CuMnO, + H:SO,
» Cu (HM!]O:)-.: 4 HaSO..

koja je nekoliko puta veca od one, koja
se moZe ocekivati iz te kombinacije, Ovi
rezultati jasni su iz slede¢ih opita, na os-
novu kojih se aktivnost proizvoda moze
ta¢no meriti.

Pri izvodenju ovih merenja drZali smo
se strogo propisa Bureau of Mines za od-
redivanje kataliti¢cne oksidacije ugljen mo-
noksida ma da su potrebne izvesne prome-
ne u ovim propisima da bi se prilagodio
materijal i uslovi; ali ove izmene imale su
za posledice stroZije zahteve. Sloj Kkatali-
zatora debljine 5 cm dat je jednoj cevi od
2 cm preénika. SmeSa suvog vazduha i
ugljen monoksida, koja sadrZi oko jednog
procenia ugljen monoksida po zapremini,
provodenja je kroz taj uslov u odnosu od
oko 1570 cm® na minut. Predvidene su dve
grupe uslova, jedna na temperaturi od 25°,
koja je wuzeta kao sobna temperatura i
druga na temperaturi od 0° Vreme, za ko-
je je izvedena 100°/,— na oksidacija ugljen
monoksida pod tim uslovima, smatrano je
kao mera za kataliti¢nu aktivnost ispitivanog
proizvoda. Za uzorke iz sledete tablice,
mereni kao Sto je refeno, nadeno je da u
svakoj grupi uslova imaju trajnost (vreme)
koje je pokazano u ¢asovima i minutama,

Vreme

Uzorak
Obradena ruda Mn

na sobnoj temperaturi
2 ¢asa 10 minuta
Obradena ruda, ubrzana bakrom 7 casova 40 min.

Na O G
25 min.
4 ¢asa 40 min,



Iz gornjeg se vidi, da je bakrom ubrza-
na obradena ruda merena u pogledu njene
moci oksidisanja ugljen-monoksida za 425/,
vide aktivnija nego neobradena ruda, i ta
je aktivnost utvrdena jedino prisustvom
samo oko 2"/, bakra kao manganita.

Kao druga odlika proizvoda, koji je, kao
$to ie pokazano, dobiven neposredno iz
rude, postoji €Cinjenica, da se u njemu na-
laze mali procenti inertnih neorganskih
malerija na pr. aluminium oksid. Kcli¢ina
aluminium oksida zavisi od kakvoée rude,
ali u dobroj rudi verovatno nema vise od
2%/, i v toj meri se odbija od potpune é&is-
toce proizvoda kao takav mangan dioksid.
A'i ova netistoca nesumnjivo nije Stetna po
dobiveni katalizator posto ona popravlja
jatinu zrna proizvoda. Zatim razni procenti
gvozdenih jedinjenja javljaju se u mnogim
rudama, ali pri uslovima spravljanja proiz-
voda, po ovom pronalasku takvo gvoide
ne mozZe imali nikakvo katalititno dejstvo.
Ovo dolazi otuda §to obrada sa azotnom
kiselinom za uklanjanje dvovalentnog man-
gana isto tako uklanja sve povrSinsko gvoz-
de, bilo da se ono nalazi na spoljnoj povr-
Sini Cestica ili u porama stvorenim = dejst-
vom azotne kiseline. MoZe biti i kad kada
tako, da se mali procenat gvoida prevede
iz rude u krajnji proizvod, ali u takvom
slucaju ovo gvozde se nalazi u unutra§njosti
dell¢a, gde azotna kiselina ne moZe dospeti
a gde ono nema kataliticko dejstvo.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za izradu kataliticnog mangan
dioksida naznalen time, $to se redukuje
jedinjenje mangana, koje sadrzi mangana,
Cija je valencija veta od dva, u jedinjenije,
koje sadrZi i dvovalentni i ¢etverovalentni
mangan i $to se zatim dvovalentni man-
gan rastvori, pri ¢emu ostaje Cetvero-
valentni mangan u Supljikavom obliku -
jake katalitiéne modéi,

2. Postupak po zahtevu 1, naznaden ti-
me, Sto je prvobitno jedinjenje mangana
u obliku prirodne rude.

3. Postupak po zahtevu 1 ili 2, naznacen
time, Sto oe redukovanje vr$i zagrevanjem
jedinjenja u mlazu metanolovih para.

4. Postupak po zahtevu 1, 2 ili 3, na-
znacen time $to se dvovalentni mangan rast-
vara azotnom kiselinom.

5. Postupak po zahtevu 1, 2 ili 3, na-

znacen time Sto se dvovalentni mangan
rastvara azotnom kiselinom.
6. Postupak po zahtevu 1-5, naznalen

time, Sto se Supljikavi proizvod dobiven
posle rastvaranja dvovalentnog mangana,
filtrira, pere, presuje, gnjeci, sortira i susi.

7. Postupak po =zahtevu 1-6, naznacen
time, Sto se dobiveni proizvod prevodi sa
9%/, ili manje kakvog metala izuzimajuéi
mangan u manganit.

8. Katalizator naznacen time, Sto sadrZi
mangan dioksid u Suplikavom obliku, na-
graden odstranjivanjem skoro sveg dvova-
ientnog mangana iz mangan seskioksida,

-
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