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zwlaszcza dla rolnictwa
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Przedmiotem wynalazku jest preparat magnezo-
wy dla rolnictwa, majacy réwniezi zastosowanie
jako sorbent, wypemliacz i dodatek mineralny sto-
sowany w zywieniu zwierzat, oraz sposéb jego wy-
twarzania.

Magnez potrzebny jest do zycia wszystkim orga-
nizmom zywym. Wedlug najnowszych badan, rola
magnezu dla $wiata ro$linnego polega nie tylko na
jego udziale w budowie czasteczek chlorofilu, lecz
réwniez jest on czynnikiem warunkujgcym stabil-
no$é struktury chloroplastow przediluzajgcym okres
ich aktywnos$ci zyciowej. Ponadto magnez -jest bio-
logicznym aktywatorem niektérych etapéow foto-
syntezy, a jego dzialanie zwigzane jest z powsta-
waniem 1 przemianami wysokoenergetycznymi
zwigzkéw fosforowych. Niedob6ér magnezu nato-
miast w organiZmie ludzkim i zwierzecym moze po-
wodowaé wiele schorzen, w tym réwniez powsta-
wanie nowotworow.

Problem nawozenia gleb powinien uwzgledniaé
wiec nie tylko wymagania samych ro$lin, lecz réw-
_niez potrzeby czlowieka i zwierzat, dla ktérych
ro§liny stanowia podstawowe zrédlo pozywienia.
Dotychczas zbyt malo uwagi poswieca sie wplywowi
nawozenia na warto$¢ biologiczng, a jeszcze mniej
badaniom dotyczacym dzialania na organizm czio-
wieka i zwierzat. Wystepujacy duzy deficyt magne-
zu w glebie, siegajacy w skali kraju ponad milion
ton wapna magnezowego rocznie, wigze sie przede
wszystkim z bardzo intensywnym nawozeniem mi-
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neralnym gleb, szczegblnie nawozami azotowymi
i potasowymi oraz z konieczno$cig ich wapnowania,
ze wzgledu na to, ze wiekszo§é tych gleb jest za-
kwaszona. ‘

Jednym ze sposobéw uzupeliania deficytu ma-
gnezu wystepujacego zar6wno w $wiecie roslinnym
jak i zwierzecym jest stosowanie preparatéw ma-
gnezowych do nawozenia gleb ,np. w postaci tak
Zwanego wapna magnezowego.

Ze znanych metod otrzymywania nawozéw. za-
wierajagcych magnez wymienié nalezy znany z opi-
su patentowego PRL nr 97839 sposéb polegajacy
na rozkladzie surowca ‘zawierajacego weglany,
tlenki i/lub krzemiany magnezu stezonym kwasem
siarkowym w celu wytworzenia siarczanu magnezu.
Uzyskany produkt w calo$ci po zastygnieciu  roz-
drabnia sie lub granuluje. Inna metoda otrzymy-
wania nawozéw sztucznych zawierajacych magnez
w -formie rozpuszeczalnej w wodzie polega na roz-
kladzie surowcéw mineralnych, takich jak magne-
zyt (MgCO;), dolomit (CaCOs, MgCOs), serpentynit
i innych, w ktoérych magnez wystepuje w postaci

" weglanéw, tlenk6éw i/lub krzemianéw wodnymi roz-

tworami kwaséw mineralnych. Po oddzieleniu. nie-
rozpuszczalnego zloza i krzemionki, z roztworu
wykrystalizowuje rozpuszczalna w wodzie s61 ma-
gnezu. Ponadto, wymienié¢ jeszcze nalezy tak zwane
suche metody wytwarzania nawozéw magnezowych
polegajace na dzialaniu gazowym tréjtlenkiem siar-
ki na surowiec magnezowy zawierajgcy MgO, na
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przyklad serpentynit lub magnezyt albo ich miesza-
niny (Przem. Chem. 6/1, 10—13, 1982).

Bedacy przedmiotem wynalazku preparat magne-
zowy jest latwo przyswajalnym, prostym w wytwa-
rzaniu i ekonomicznym produktem pozwalajacym
na uzupetnienie istniejgcego deficytu magnezowego.

Preparat magnezowy wedlug wynalazku, stanowi
mieszanine bedaca korzystnie produktem przerobu
odpadowych stop6w magnezowych, skladajacy sie
z tlenku magnezu i zasadowego weglanu magnezu
zawierajacego do 40%6 wagowo azotku magnezu lub
mieszaniny wymienionych trzech zwigzkéw, to jest
zasadowego weglanu magnezu, tlenku magnezu oraz
azotku magnezu w proporcji od 1:1:1 do 0,1:1:0,1
cze$ci wagowych kazdego z wymienionych skladni-
k6w lub z zasadowego weglanu magnezu, wzglednie
tlenku magnezu, zawierajgcg glin w postaci wo-
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dorotlenku iftub tlenku w ilo§ci do 10%, cynk w

iloéci do 4%, mangan w iloSci do /o i zelazo w
-iedci-do-3%e wagowych w postaci tlenk6w, wodoro-
tlenkéw lub weglanéw oraz z dodatkiem korzystnie
innych mikroelementéw jak bar, miedZ i molibden.

Wynalazek ponadto rozwigzuje zagadnienie otrzy-
mywania preparatu magnezowego z odpaddéw pow-
stajacych przy produkcji tak zwanych stopéw lek-
kich dla przemysiu lotniczego. Przy wyrobie wy-
" mienionych stopéw do magnezu dodaje sie pewne
skladniki stopowe w postaci takich piarwiastkéw
jak glin i cynk. Skladniki te dodawane sa w ilo-
$ciach od jednego do kilku procent. Inne pier-
wiastki takie jak: mangan, cyrkon, mied%, zelazo
i krzem w dziesietnych lub setnych czg$ciach pro-

centa.

Jak wynika z przedstawionych skladéw, wickszo$é
~wymienionych pierwiastkéw moze byé przydatna
w S$rodowisku glebowym jako mikroelementy.
Najwazniejszym ze stopéw magnezu o znaczeniu
przemystowym jest tak zwany ,elektron” czyli stop
. GA-8 bedacy ukladem potréjnym Mg — Al — Zn
- z dodatkami o nastepujgcym skladzie: Al — 7,5—
—9,0%, Zn — 0,3—1,0%, Mn — 0,15—0,5%, Si —
. 0,3%, inne — 0,2%, w tym Fe, Cu; reszte za$ sta-
nowi magnez. W trakcie obrébki plastycznej lub
- -mechanicznej wymienionych stop6w powstaje zna-
czna ilo$é odpadéw metalicznych, wiéréw, opitkow
lub skrawkéw, ktére byly wywozone na wysypiska
$mieci, a ktére jak wykazano stanowig bogate
Zr6dlo metalicznego magnezu, za$§ pozostale sklad-
niki sg cennymi mikroelementami.

Istota sposobu wedlug wynalazku, polega na tym,
ze odpadowy stop magnezowy o skladzie: Al — 7T—
—10%, Zn — 0,1—1,0°%0, Mn — 0,1—0,8%, ewentu-
alnie Si do 0,5% i inne w ilosci do 0,2% oraz
reszte stanowi Mg; roziwarza sie w kwasie mine-
‘ralnym lub w mieszaninie kwas6w mineralnych
wzglednie w kwasach organicznych o stezeniu mi-
nimalnym 1% wagowo, utrzymujgc pH roztworu
- od 0—7, korzystnie pH 1—3, a nastepnie roztwoér
zadaje sie 1—20%, korzystnie 15% roztworem wo-
dorotlenku weglanu lub kwasnego weglanu metalu
alkalicznego do uzyskania pH 9—14, korzystnie do
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pH 11—12, po czym powstaly osad zawierajgcy wo-

dorotlenki, weglany lub zasadowe weglany magne-
zu i metali towarzyszgcych, po oddzieleniu suszy

sie 1 korzystnie prazy w temperaturze nie nizszej
niz 450°C, korzystnie w temperaturze 600—700°C.,

Alternatywnym sposobem otrzymywania prepa-
ratu magnezowego, zwlaszcza dla rolnictwa jest
spalanie odpadowych stop6w magnezowych przy
duzym dostepie powietrza, a nastepnie poddanie
produktu spalania mieleniu i przesiewaniu.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest to, ze
pozwala na catkowite uzyteczne wykorzystanie i za-
gospodarowanie ucigzliwych i niebezpiecznych ze
wzgledéw pozarowych odpadéw a jednoczesnie uzy-
skany sposobem wedlug wynalazku preparat ma-
gnezowy zlagodzi deficyt tego typu preparatow na
rynku krajowym.

Przyklad I. W piecu wylozonym materiatem
ognicodpornym, o pojemno$ci -komory spalania
okoto 15 dm?, do ktérej na obwodzie doprowadzone
sg dysze do wdmuchiwania sprezonego powietrza
i pary wodnej, wprowadzono 3 kg wiéréw odpado-

-wych stopu magnezowego -GA-8 o skiadzie-zgodmrym

z normg polska PN-75/H-88050. Nastepnie zainicjo-
wano - reakcje spalg.nia przez. ogrzanie palnikiem
gazowym czesSci wibréw inagnezowych. Proces spa~
lania odpadowych wiéréw stopu GA-8 prowadzony
byl przy ciggltym wdmuchiwaniu do pieca sprezo-
nego pod ci$nieniem 2—3 atmosfer powietrza oraz
powietrza nawilzonego parg wodng do czasu calko-
witego spalenia sie¢ wiéréw. Po ostudzeniu pieca,
zawartosé komory oprézniono a produkt poddano
mieleniu i’ przesiewaniu przez sito o gesto$ci oczek
0,1—0,05 mm?2 Uzyskano w ten spos6b 3,8 kg
proszku koloru popielatego, ktéry po zmieszaniu

© z wodg wydzielal zapach amoniaku, co $wiadczy

o tworzeniu si¢ w czasie spalania oprécz tlenku
magnezu réwniez azotku magnezu MgsN,;. Skiad
chemiczny otrzymanego proszku byl nastepujacy:
Mg — 53,0 wagowych; Al — 5,1% wagowych;

" Zn — 0,5% wagowych; Mn — 0,3% wagowych oraz

Fe — 0,1% wagowych.

Przyktad II. Do reaktora o pojemnos$ci 15 dm?
odmierzono 3,1 dm? wody destylowanej oraz 3,6 dm?
kwasu solnego czd.a. o stezeniu 36% wagowych
i gestosSci d=1,18 g/cm3. Do tak przygotowanej mie-
szaniny dozowano porcjami odpady wiéréw magne-
zowych i opitek stopu magnezowego ze stopu GA-8,
ktérego sklad okresla polska norma PN-75/H-88050.
Dozowanie wiéréw prowadzono do uzyskama kwa-
sowosci roztworu mieszczacego sie w przedziale
pH=0—2. Ilo§¢ dodanych odpadéw stopu magnezo-
wego GA-8 wynosita okolo 0,5 kg. Reakcja roztwa-
rzania odpadéw stopu magnezowego przebiega w
sposéb gwattowny i silnie egzotermiczny, co powo-
dowalo wrzenie roztworu i odparowywanie cze$ci
wody. Dozowanie wiéré6w magnezowych prowadzo-
no w taki spos6b aby zawarto§é reaktora nie wy-
kipiala, za$§ odparowywang wode uzupelniano w
taki sposéb by objeto$é kofncowa mieszaniny reak-
cyjnej wynosila 7—8 dms3. Uzyskany w ten spos6b
roztwér przesgczono i zneutralizowano nasyconym
roztworem weglanu sodowego.

Wytracanie zasadowego weglanu magnezowego
prowadzono po uprzednim ogrzaniu roztworu do

temperatury 70—80°C, dodajac ogrzany nasycony
roztwér weglanu sodowego. Roztwér weglanu so-

dowego dodawano do catkowitego wytracenia sig jo-
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--néw magnezowych, przy czym 'w koricowym étapie
wytracania dedawano 0,1 n.NaQH w ilesci zapew-
niajgcej uzyskanie odpowiedniego odczynu w gra-
nicach pH=11—13. Uzyskany osad przemywano
przez dekantacje oraz podczas sgczenia. Odsgczony
osad odmyty do zaniku reakcji na jony chlorkowe
poddano suszeniu w temperaturze 105—110°C,
a nastepnie rozdrabniano. Otrzymano w ten sposob
1,7 kg zasadowego weglanu magnezowego w postaci
bialego proszku o skladzie: Mg — 24,32% wago-
wych; Al — 2,2% wagowych; Zn — 0,23% wago-
wych; Mn — 0,14% wagowych; Fe — 0,05% wago-
wych. Zasadowy weglan magnezu poddawano nas-
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tepnie wyprazeniu w czasie 3 godzin w tempera-

turze 650°C i uzyskano produkt w postaci bialego
puszystego proszku z odcieniem rézowym w 1lo$ci
0,72 kg. Skilad wypalonego tlenkowego preparatu
byl nastepujgcy: Mg — 53,7% wagowych; Al —
5,05% wagowych; Zn — 0,48% wagowych; Mn —
0,35% wagowych; Fe — 0,1% wagowych.

Przyktad III. Do reaktora jak w przykla-
dzie II ocdmierzono 4 dm3 wody destylowanej,
a nastepnie dodano porcjami 1 dm3 stezonego kwa-
su siarkowego o stezeniu 98% wagowych i gestosci
d=1,84 g/cm3? i czystosci cz.d.a. Do tej mieszaniny
dodano 100 cm® kwasu solnego cz.d.a. o stezeniu
36% wagowych i gestosci d=1,18 g/cm3. Do tak
przygotowanej mieszaniny kwaséw dodano porcjami
odpady wiérow i opitek stopu magnezowego pow-
stalych podczas obrébki skrawaniem stopu GA-8.
Dodawanie wiéré6w magnezowych prowadzono do
uzyskania kwasowos$ci roztworu jak w przykla-
dzie II. Catkowita ilo§¢ dodanych odpadéw stopu
magnezowego GA-8 wynosila okolo 0,514 kg. Re-
akcja roztwarzania wioré6w magnezowych przebie-
gala podobnie jak w przykladzie II. Roztworzenie
odpadéw magnezowych prowadzono w sposéb kon-
trolowany zabezpieczajac zawartos¢ reaktora przed
wykipieniem. Reakcja roztwarzania przebiegala
silnie egzotermicznie, co bylo powodem odparowy-
wania czes$ci wody. W trakcie procesu roztwarzania
odparowang wode uzupelniano tak aby koncowa
objetos¢ mieszaniny reakcyjnej wynosila okoto
7 dms. Uzyskany w ten sposéb roztwoér sgczono
i poddawano dalszej obrébce jak w przykladzie II.
W wyniku wytrgcania uzyskano osad zasadowego
weglanu magnezowego w postaci biatego proszku
w ilosci 1,75 kg. Sklad otrzymanego w ten sposoh
preparatu weglanowego byl nastepujacy: Mg —
242% wagowych; Al — 2,3% wagowych; Zn —
0,25 wagowych; Mn — 0,2%% wagowych oraz
Fe — 0,05% wagowych. Dalsza obrébka termiczna
prowadzona byla przez wypalanie preparatu wegla-
nowego jak w przykladzie II. Uzyskano preparat
tlenkowy w ilosci 0,73 kg, ktorego postaé fizyczna
byta zblizona do produktu jak w przykladzie II.
Skilad preparatu ilenkowego byl nastepujgcy: Mg —
53,5% wagowych; Al — 51% wagowych; Zn —
0,50% wagowych; Mn — 0,35% wagowych; Fe —
0,12/ wagowych. .

Przyktad IV. Do reaktora jak w przykla-

dzie II i III odmierzono 4,5 dms3 wody. .destylowa-
nej, a nastepnie porcjami dodano 1 dm? kwasu '
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B ES K 840 czystosc1 czda Do teJ mleszamny dodano

360 tm? ‘kwasu solnego o stezemu 36% wagowych
gestosei 1,18 g/cms? i czystosc1 cz.d.a. Do tak przy-
gotowanej mieszaniny kwasu dodawano porcjami
odpady magnezowe jak w przykladach II i III w
ilo$ci 0,5 kg, a nastepnie 0,2 kg mieszaniny poreak-
cyjnej otrzymanej przez spalenie odpadéw stopu
GA-8. Uzyskany w ten spos6b roztwér przesgaczono
i poddano dalszej obrdbce technologicznej polega-
jacej na wytraceniu zasadowych weglanéw magne-
zu i metali towarzyszgcych, a nastepnie po wysu-
szeniu otrzymany preparat weglanowy wypalano
jak w przykladzie II i III. Otrzymane produkty
mialy sktad i postaé preparatéw opisanych w przy-
kladach II i III.

Przyktad V. Do mieszalnika o pojemnosci
5 dm? odwazono 2 kg zasadowego weglanu magne-
zu, a nastepnie dodano 10 g weglanu cynku oraz
6,5 g weglanu manganawego i z kolei dodano 12,5 g
boraksu oraz 5 g zasadowego weglanu miedziowego.
Calo$¢ poddano intensywnemu mieszaniu w czasie
1,5 godziny. Tak otrzymany preparat magnezowy
zastosowano w dos$wiadczalnych uprawach warzyw
oraz burakéw cukrowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Preparat magnezowy, zwlaszcza dla rolnictwa,
Znamienny tym, ze stanowi go mieszanina, bedgca
produktami przerébki odpadowych stopéw magne-
zowych, skladajaca si¢ z tlenku magnezu i zasa-
dowego weglanu magnezu lub tlenku magnezu za-
wierajacego do 40% wagowo azotku magnezu lub
mieszaniny wymienionych trzech zwigzkéw to jest
zasadowego weglanu magnezu, tlénku magnezu oraz
azotku magnezu w proporcjach od 1:1:1 do 0,1:1:0,1
cze$ci wagowych kazdego z tych skiadnikéw lub
z zasadowego weglanu magnezu wzglednie tlenku
magnezu, zawierajacy glin w postaci wodorotlenku
i/lub tlenku w ilo$ci do 10%, cynk w ilosci do 4%,
mangan w ilo$ci do 3% i zelazo do 3% wagowych,
w postaci tlenkéw, wodorotlenkéw lub weglanéw
oraz korzystnie inne mikroelementy jak bar, miedZ
i molibden.

2. Sposéb otrzymywania preparatu magnezowego,
zwlaszceza dla rolnictwa, znamienny tym, ze odpa-
dowy stop magnezowy o skladzie Al 7—10%,
Zn 0,1—1,0%, Mn 0,1—0,8%, ewentualnie Si do
0,5% i inne w ilosci do 0,2% oraz reszte stano-
wi Mg, roztwarza sie w kwasie mineralnym lub
w mieszaninie kwaséw mineralnych, wzglednie w
kwasach organicznych o stezeniu minimum 1% wa-
gowo, utrzymujac pH roztworu od. 0—7, korzystnie
pH 1—3, a nastepnie roztwér zadaje sie 1—20%b,
korzystnie 15% roztworem wodorotlenku, weglanu
lub kwasnego metalu alkalicznego do uzyskania
pH 9—14, korzystnie pH 11—12, po czym powstaly
osad zawierajacy wodorotlenki, weglany lub zasa-
dowe weglany magnezu i metali towarzyszgcych
po oddzieleniu suszy sie lub suszy i korzystnie
prazy w temperaturze nie nizszej niz 450°C. zwla-
szcza w temperaturze 600—700°C.

P 3.-Sposéh -ptrzymywania preparatu magnezowego,

zwlaszcza dla rolnictwa, znamienny tym, ze odpa-

siarkowsgo o stezeniu 98% wagowych gestoséf- & dowy stop magnezowy o skladzie Al 7—10%,
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Zn 0,1—1,0%, Mn 0,1—0,8%, ewentualnie Si do 0,5%s zym dosteple powietrza a nastepnie produkt epa-
i inne oraz reszte stanowi Mg, spala sie przy du- lania poddaje sie mieleniu i przesiewaniu.

O2Gref. Z.P. Dz-wo, z. 738 (854-1%5) 2.87 )
Cena 100 st
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