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Mangan sa v prirodnych zlu€eninach vyskytuje v oxidacnych stavoch +2, +3 a +4, najCastejSie v asociacii so zelezom.
Preferovany oxidacény stav je Mn* (d%) s najniZz8ou stabilizacnou energiou, ¢o je edte viac umocnené v oktaedrickych
poziciach a preferované pred Mn*'(d°). Pozicia Mn v MnO, oktaédri je dominantne obsadena katibnom Mn*’, ale méze
byt substituovana Mn’ alebo vakantna (Post et al., 1999,2020). Typickymi sekundarnymi Mn mineralmi su oxidy
manganu - MnO,.Su tvorené zakladnou jednotkou - MnO, oktaédrom. Vynimkou su spinelové Struktury a ich modifikacie,
kedy sa Mn mbze nachadzat v tetraédrickej koordinacii (Xia a Yoshio,1996) . Oktaédre maju tunelovu (obr.1) alebo
vrstevnatu skladbu. Vzajomne su pospajané spolo¢nymi hranami alebo vrcholmi oktaédra (obr.1). Obe skupiny
mineralov s takymto zakladnym usporiadanim su schopné do Struktury prijat rozmanité mnozstvo kovov vo forme
tunelovych alebo medzivrstvovych kationov. Jednotlivé mineralne fazy sa rozliSuju na zaklade dominantného
tuneloveho alebo vrstevnatého kationu (Post et al., 2020). V prirode MnO, plnia funkciu absorbentov. Priemyselne sluzia
ako idnové meniCe v batériach alebo ako molekulové sita (Ghosh,2020) . Studium manganovych oxidov je aktualna
téma, okrem iného aj v suvislosti s vyskumom biogénnych oxidov manganu na Marse (Marnocha, 2017) .

Biomineralizacia je proces tvorby mineralov, pri ktorom zohravaju hlavnu alebo délezitu ulohu organizmy (Konhauser,
2007). Mikroorganizmy (baktérie a huby) oxidujuce Mn*" na Mn*/*" oxidy su v prirode rozsirené a vyrazne urychluju
oxidaciu v mnohych prostrediach. Baktérie katalyzuju oxidaciu Mn* dvomi spésobmi:
a) nepriamym spdsobom — Upravou pH a/alebo redoxnych podmienok prostredia
b) uvofhovanim metabolickych produktov schopnych chemickej oxidacie. Vysledkom je inkrustacia baktérii
manganovymi oxidmi. Mechanizmus bakterialnej oxidacie prebieha cez dve reakcie s prenosom jedného elektronu
(reakcie 1,2) (Huang, 2015):

Mn*—-Mn* — Mn* (1)

Mn** — MnOOH, Mn,0, — MnO, (2)
Reakcie m6zu prebiehat enzymatickou katalyzou v prvom kroku, druhy krok méze byt riadeny anorganicky. Alebo oba
reakCné stupne prebiehaju bioticky. Bioticky produkané oxidy sa vyznacuju charakteristicky amorfnou alebo slabo-
kryStalickou formou, Strukturne patria do skupiny vrstevnatych oxidov manganu (birnessit, buserit, vernadit), v
oktaédrickej pozicii MnO, majoritne obsahuji Mn*. Vzniknuté vrstevnaté oxidy mézu rekry$talizovat na oxidy s
tunelovou Strukturou (Tebo et al., 2004) .
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Obr.2: Mn mineralizacia Tdr - todorokit, Pyl-pyroluzit, Qz-kremen, Cor-koronadit, Wdr-woodruffit zobrazena metédou spéatne rozptylenych elektrénov (BSE)
vo vzorkach a) TER-1, b) TER-0423, c) Sch-51, d) FER-01, e) Bib-11, f) Sch-4.

Obr.1:Material electrochemistry group, https://research.coe.drexel.edu/mse/electrochemistry/research/

- rozpustenie vzorky v zmesi
H,O,+ konc.HNO,

Vzorka Mn*/Mn* + NaBiO,

Mn% = (A-B) C x 0,0110 x 100 @) KMnQ,
D 4
- ohrev + konc. H,SO, pre \L( )
4 A=V KMnO, pouzity na stitrovanie vzorky
OdStranene HZOZ B=V KMnO4 pouzity na stitrovanie titru dbvtok
C = normalita KMnO4 (g/l) naany 2?
_ e s ) D = hmotnost vzorky v gramoch MS Fe
- silné ox. Cinidlo NaBIiQO, —>
(5)
2MnQ, + 3NaBiO, + 6HNO, —-— 2HMnO, + 3BiONO, + 3NaNO, + 2H,0 (4) HMnO, Fe? (6) Fe* Mn"*

- vakuova filtracia nadbytku
NaBiO,

2HMnNO, + 10(NH,),Fe(S0,), + 8H+ —— 2MnSO0,

10(NH,)2S0, + 5Fe,(SO,), + 68H,0 (5)

2KMnO, + 8H,S0, + 10(NH,),Fe(S0,), .6 H,0 == K,SO, + 2MnS0,
5Fe,(SO,), + 10(NH,),SO, + 68H,0

- titrant Mohrova sofl - MS
(NH,),Fe(S0O,),.6H,0O

(6)

Obr.4: schémia stanovenia obsahu hm.% Mn vo vzorkach sekundarnych MnO,

Obr.3: testovacie vzorky pre zavedenie titraénej metddy a zaloZenie novej zlozky geochem. laboratéria UVZ SAV, BB

- rozpustenie vzorky v MS Fe(ll) meq = (D-E) x F

Redoxna titraéna metoda na uréenie obsahu Mn* a Mn™ v mineralnych
vzorkach je zalozena na standardnej bizmutiChanove] metode

modifikovanej na syntetické zlu&eniny typu La1-xMxMnO, kde M = Na’, - pridavok konc. H,SO,

D=V KMnO, pouzity na stitrovanie vzorky

K", Rb", ktoré obsahuju rézne pomery Mn”/Mn*. Prepocet hm.% o o E=V KMnO, pouzity na sitrovanie tiru Vzorka Mn®/Mn® + nadbytok MS  KMnO4
cekového Mn, Mn* aMn® je na baze miliekvivalentov (rovnice 3a 7-11) priama fitracia KMnG, "= normaia KHnO. (9/)
(Bloom et al. 1978). Optimalizaciou tejto metddy na mineralne vzorky X+y = Mn (8) \L(12)
stanovujeme mnozstva jednotlivych oxidacnych stavov manganu x/54,94 + y/27 47 = Fe 9)
(obr.3).
S ] ] X = 2Mn -54,94Fe (10) S
Optimalizacia na prirodné vzorky: y = 54,94Fe — Mn (11) 6) ) )
Mn2+ Fe” Fe Mn

- drvenie a sitovanie vzorky, vyber frakcie od 0,063mm

- elektromagneticka separacia MnO,, magneticky bariérovy
separator0,2-0,5A

- uprava koncentracie titracného roztoku

Mn>/*0, + 2(NH,),Fe(SO,), + 2H+ —-— MnSO, + 2(NH,),SO,

+ Fe,(SO,), + 2H,0 (12)

Obr.5: schémia stanovenia obsahu hm.% Mn’ a Mn*" vo vzorkach sekundarnych MnO,

FER-01
TER-5 Sch-4 Bib-11 Sch-51 (BMO03) |TER-0423
Mn** % 16,73 11,5 18,99 11,65 4,03 4,19
Mn** % 32,74 37,56 31,62 47,33 36,99 51,89 Bloom Jr, E.,., Kometani, T.Y.,Mitchell,J.W.,1978. Manganese (lll) to (V) ratios in mixed compounds
of the type La1-xMxMnQO3 (x < 1). Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry40, 3403-405.
abs.Mn*>* % 33,81 23,44( 37,52223| 19,75246| 9,824476| 7,447565 Ghosh, S.K., 2020. Diversity in the Family of Manganese Oxides at the Nanoscale:
4+ From Fundamentals to Applications. ACS Omega 5, 25493—-25504.
abs.Mn " % 66,17 76,56| 62,47777] 80,24754| 30,17552| 92,23249 Huang, P.M., 2015. Kinetics of Redox Reactions on Manganese Oxides and Its Impact on Environmental
AOS 3,6611 3,7656| 3,624778| 3,802475| 3,901755( 3,912727 Quality, in: Sparks, D.L., Suarez, D.L. (Eds.), SSSA Special Publications. Soil Science Society

Tab. 1: Stanovenie celkového Mn, Mn** a Mn*, vyjadrené v hm.%,
optimalizovanou titraChou metdédou
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Obr.6: korelacia XAS a titracného stanovenia Mn’* série vzoriek MnO,

Obr.7: XAS spektra standardov MnO,a MnOOH a série vzoriek MnO,
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2. absencia Mn*" alebo Mn”

3. dobra znalost titrovanej vzorky, modalny pome

1. vzorka musi obsahovat Mn iba v ox. stavoch Mn’* a/alebo Mn*

2. absencia vyraznejSieho mnozstva redukovatelnych prvkov vo vzorke
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