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Vyndlez se tykd zplsobu rozkladu p¥irod-
nich hofetfnatych surovin a meziprodukt
kyselinau dusi¢nou.

Vyscké vynosy zem&délskych plodin dosa-
hované ve spojitosti s intenzivnim hnojenim
dusikem, fosforem a draslikem, oviiviiuji bio-
logickou rovnovédhu od&erpdvanim biogennich
prvkd z pady. V nékterych oblastech, napft.
horskych, bramboréa¥skych, Fepalskych a
chmelalskych, se projevuji choroby plodin
zplisobené nedostateénou zasobenost ptid
hoFéikem.

Herdik je vyznamnou soudasti molekuly
chlorofylu, kde je vazan v porfyrinovém cyk-
lu. Nedostatek rostlindm pristupného hofdi-
ku mé4 za nasledek omezeni tvorby chloro-
fylu, ktery je nezbytny pro fotosyntézu skro-
b1, cukrt a bilkovin.

V souladu s celosv8tovym trendem zava-
déni kapalngch hnojiv vyvstavd v pfitomné
dob& moZnost aplikace ho¥siku ve forms roz-
pusténych soli. K tomuto tgelu je s ohledem
na rozpustnost a agrochemickou u&innost
zv1dst vyhodny dusiénan hofetnaty, ktery
lze pFipravit nap¥. ptisobenim kyseliny dusig-
né na p¥rodni hofednaté suroviny nebo na
meziprodukty jejich zpracovani.

Vhodnou a dostupnou surovinou jsou ze-
jména uhli¢itanové minerdly, které jsou ¢le-
ny izomorfni Fady: kalcit — dolomit — mag-

203216

2

nezit — siderit. Rozdily v krystalové struk-
ture téchto minerald se projevuiji zejména v
hodnoetdch hld a iontovych polomérd, kieré
jsou navzdjem blizks u ho¥&iku a dvoumoc-
ného Zeleza a odli¥ndisl u vapniku. Reakti-
vita uhli¢itanovych minerald se Zvysuje se
stoupajicim obsahem vapniku, coZ umoziiuje
kvalitativni rozliSeni dolomitu od kalcitu ne-
bo magnezitu.

Z hofeénatych surovin dosahujl nejrozsdh-
lej8tho priimyslového uplatnéni magnezity.
Vyskytuji se plevdZné ve formé& zrnité mag-
uezitové horniny s primé&si dolomitu, side-
ritu a jinych typu Zelezitych sloufenin. Te-
pelngm zpracovanim v dekarbonizadnich pe-
cich se magnezit prevads na kyslinik hofed-
naty pro vyrobu zaruvzdornych materidld.
Ziskany kyslignik hol'ecnaty je velmi reak-
tival a rozpoudti se snadno v kyseling dusid&-
ng¢ na dusiénan horednaty. Z Zelezitych p¥i-
mési soutasnd vznikajici dusiénan Zelezity

reaguje ddle podle rovnice
2 Fe(NO3)3 -+ 3 MgO + 3 He0 =
= 2 Fe{OH)s + 3 Mg(NO3)2
Vylouéeny hydroxid Zelezity lze oddsélit by-

nymi postupy, tj. sedimentaci, filtraci nebo
odstfedovanim.



2032146

3

Reaktivita kyslidniku hofetnatého umoz-
fiuje jeho p¥imou aplikaci v praskové formsé
k zem&dslskym ddeltun. VyuZivd se zejména
tzv. hofenatych dletd zachycovanych pIi
rozkladu magnezitu. Tyto odpadni tlety jsou
k dispozici jen v omezeném méFitku, pro-
to¥e vyrobci se snaZi je vratit do vyrobniho
procesu. Pro vyrobu kapalnych hnojiv je kys-
lignik hofeénaty pfipravovany energeticky
naroénym tepelnym rozkladem uhlicitanu
prili§ nakladnou surovinou. Stejného koneg-
ného dgéinku lze dosdhnout pFimym pisobe-
nim kyseliny dusi¢né na p¥irodni hotecnaté
minerdly. Pro jejich rozklad pfichézi v pri-
myslovém mé&ritku v dvasu zafizeni z b&Z-
nych nerezovych oceli, které odoldvajl pro-
stFedi kyseliny dusiéné do teplot 60 aZ 70 °C.
Pro vy3si teploty by bylo nutno pouZit odol-
n&jSich konstrukénich materiald.

P¥i teplotdch kolem 60°C lze kyselinou
dusignou rozklddat bez vétSich potiZi dolo-
mitické vdpence a dolomity. Ziskd se roz-
tok dusi¢nanu hofetnatého a vépenatého s
malou pFmdsi disifnavu Zelezitého, ktery
s piebytkem dolomitu reaguje ve smyslu rov-
nice:

4 Fe(NOs3)s + 3 MgC03 . CaCOs + 6 H20 =
= 3 Mg(NO3jz -+ 3 Ca(NO3}2 +

-+ 4 Fe{OH)35 + 6 CO2
V prabdhu této reakce se vytvari hustd péna,
ktera zadrZuje plfidavany deolomit. Po skon-
geni reakce péna opadne. PF¥ipadnou neutra-
lizaci na pH kolem 7 je nutno provddét pfi-
davkem reaktivndj§ich alkalii.

Za obdobnych podminek je rozklad mag-
nezitu podstatng obtiznéjsi, coZ je ddno je-
ho nizkou reaktivitou ve srovnani s dolomi-
tem. Kvantitativniho rozkladu magnezitu lze
dosdhnout aZ pii teplotdch blizkych bodu
varu kyseliny, coZ neni p¥i pramyslovém
zpracovani redlné. Prote byl sledovédn pri-
b&h rozkladu magnezitu odstuptiovanymi
davkami kyseliny dusitné o koncentraci 35
a¥ 40 Y% pri teploté 60°C. Davky byly vzta-
7eny na stechiometrickou spotfebu kyseliny
vypocitanou ze sloZeni magnezitu.

Pri dédvce 43 % stechiometrické spotfeby
kyseliny dusiéné byl v8echen vapnik obsaZe-
ny ve vychozim magnezitu pfeveden do roz-
toku. Teoreticky by k tomu bylo u dangho
vzorku magnezitu zapot¥ebi pouze 29,5 %l
stechiometrické spotfeby kyseliny. To zna-
mend, e i p¥i malych ddvkdch kyseliny du-
siéné vstupuje do roztoku véapnik spolu s
hofgikem. Mezi ddvkou kyseliny a obsahem
vdpniku v nerozloZeném zbytku byl nalezen
prakticky linedrni vztah. Davkou 43 % ky-
seliny bylo dosaZeno tplného rozkladu kal-
citové a dolomitické slozky obsaZené ve vy-
chozim magnezitu. NerozloZeny zbytek ob-
sahoval uhli¢itany hoi#¢iku a Zeleza.

P¥i rozkladu magnezitu vyS§imi davkami
kyseliny dusiné po dobu 3 hodin se nedo-
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sgdhne Gplngho vyuZiti kyseliny. P¥i stechio-
metrické ddvce Kyseliny se rozloZi asi 71 %
hmoty magnezitu. P¥i dévce 150 % stechio-
metrie se rozloZ 75 % hmoty magnezitu, tak-
¥e k rozkladu se vyuZije pouze jedné polo-
viny p¥idané kyseliny a druhd polovina zd-
stdva v reakéni smési nevyuZita jako volna-
kyselina. NerozloZenych 25 % hmoty mag-
nezitu se pak chova jako rezistentni podil.
Je v n&m vazéna jedna t¥etina hof&iku z cel-
kového obsahu ve vychozim magnezitul

7a uvedenych podminek se magnezit cho-
va jako smé&s 3 zakladnich sloZek o rozdilng
reaktivitd. 43 % hmoty odpovidd velmi re-
aktivni kalcitové a dolomitické sloZce. Dal-
§ch 32 % hmoty (75 aZ 43 %) odpovida ho-
Petnato-Zeleznaté sloZce, kierd se rozklida
v prebytku kyseliny. Zbyvajicich 25 % hmoty
je hore&nato-Zeleznatd slozka, kterd se vy-
razné nerozklada ani piebytkem Kkyseliny,
ani prodlouZenim reakéni doby.

Casova zavislost udinnosti rozkladu mag-
nezitu ve smési 5 pot¥ebnym mnoZstvim Ky-
seliny mé& ordbdh, ktery vystihuje vztah: 1-
ginnost rozkladu v % hmoty magnezitu =
= 100 . (1-k"), kde k je konstanta zdvisld
na podminkéach rozkladu, h je doba rozkladu
v hodindch.

Nejreaktivn&jdl podily magnezitu p¥icha-
zeji pli jednostupliovés: rozkladu do styku
s velkym prebytkem kyseliny dusi¢né a dalsi
ménd reaktivni podily se pak rozkladaji v
prost¥edi se zna¢nou koncentraci reakénich
zplodin a sniZenou koncentracl volné kyse-
liny. Tyto podminky vZak nejsou vhodné pro
primyslové zpracovdnl magnezitu na kapal-
nd hofetnatd hnojiva.

Vyse uvedené nedostatky nemd zpfisob roz-
kladu pF¥irodnich hoFeénatych surovin a me-
ziprodukt kyselinou dusitnou o koncentra-
¢i 3 aZ 60 hmot. %, jehoZ podstata spoliva
v tom, Ze rozklad se provadi v alespoil dvou
stupnich, kde v prvnfm stupni se pfisobl pfe-
bytkem 10 a% 1000 % stechiomericky potfeb-
né davky Kkyseliny dusitné na merozloZeny
zbytek oddsleny z reakéni smési z ndsledu-
jicich stupiifi rozkladu a v nésledujicich stup-
nich se psobi prebytkem 10 aZ 1000 % ho-
fetnatych surovin proti ddvce stechiomet-
ricky potiebné k provedeni neutraiizace Ky-
selého roztoku ziskaného z reak&ni smési z
prvniho stupnd rozkladu, p¥itemZ nerozloZe-
ny zbytek hofefnatych surcvin se po pro-
vedeni posledniho stupn& rozkladu odd&l z
reakdni sm&si a dile rozkladd plisobenim ky-
selého roztoku z pfedchozich stupiili nebo
piebytkem 10 a¥ 1000 % kyseliny dusitné v
prvnim stupni a roztok ziskany po oddéleni
nerozloZeného zbytku ho¥enatych surovin
z reakéni smdsi z posledntho stupné rozkla-
du se pfipadn& dale upravi pisobenim uhli-
gitanu, hydroxidu nebo kyslitniku hofefna-
tého a/nebo védpenatého a/nebo amoniakem
na pH 5 a¥ 8 a vylouteny hydroxid Zelezity
se oddeli.

Vyhodng& se zpiisob podle vyndlezu prova-
a1 tak, Ze prebytkem 10 aZ 1000 % stechio-
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meiricky pot¥ebné davky kyseliny dusiéné
se plsobi v prvnim stupni na nerozloZeny
zbytek oddé&leny z reakéni smési druhého
stupné, ve kterém se na kysely roztok z prv-
niho stupné postupné plsobi hofednatou su-
revinou v celkovém prebytku 10 a¥ 1000 %
proti dévce horedné suroviny stechiometric-
ky potfebné na neutralizaci pfedloZeného
kyselého roztcku, pii¢em? po dosaZeni pH
4 a7z 7 se daldi ddvkovani ho¥elnaté suroviny
zgstavi, odd8li se nerozloZeny zbytek, ktery
se pak rozloZi v prvaim stupul kyselinou du-
siénon a ziskany rozick z druhé&ho stupné se
p¥ipadnd déle upravi na pH 5 aZ 8 plisohe-
nim uhli¢itany, hydroxidu unebo kysliéniku
hofednatgho a/nebo vapsnaténo a/mebo amo-
pniaku a vyloufeny hydroxid Zelezity se od-
4811

Vyhodou postupu podle vyndlszu e, Ze
moZituje pouZiti zarizeni zhotovenych z bé
nych nerezovych oceli. P teploté 606°C se
dosahuje d¢innosti rozkladu 95 a¥ 98 % hmo-
ty magnezita. Dévkovani Kyseliny dusitné
odpovidd 100 a% 105 % stachic inkd oo
ti'eby na prevedanl MgO a Ca0 v magnezitu
na dusiénany. Pfimési sloufaenin Zeleza se
v prib8hu zpracovani megnezitu prevadgji
na hydrozid Zelezity. Kyselinu dusitnou k
rezkladu 1ze s vyhodou odehirat v préumysiu
procesn vyroby kyscliny dusiCue o koncen-
traci 25 aZ 45 hmot. % FINOs a obsahu 20
a7z 1500 mg chloridovych ionth na 1 Ilitr.
Koncentrace kyseliny k rozkladu hofedna-
tych surcvin se nastavi smisenim kyselych
kondenzdtd nebo kyseliny o koncentraci 10
aZ 40 % HNO3 s produkéni kyselinou o kon-
centracl 48 az 58 % HNOs.

u-
Zn

PREEACTRA

Piiklad

Priklad provedent ie znazornén na tFistup-
foveém rozkladu, kde do prvniho stuond se
piivadl kyselina dusicnd a do tietfho stup-
ng sz privadl hofefnatd surovina. P¥klad
je vztaZen na zpracovdni 1000 kg maghezi-
.
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V prvonim stupni rozkladu se plisobl na
nerozloZeny zbytek odd&leny z reak&ni smé-
si z druhého stupné rozkladu dédvkou 3680 kg
kyseliny dusitné o koncentraci 36 %. Mno#-
stvi kyseliny odpovida 500 % stechiometric-
ky potfebns ddvky pro rozklad merozloZe-
ného zbytku. Po 3 hodindch rozkladu p¥ 60
stupnich Celsia odpadd nerozloZitelny zby-
tek o hmotnosti sudiny 15 kg.

Ve druhém stupni rozkladu se piisobi na
nerozloZeny zbytek oddsleny z reakéni smé-
Si z tretiho stupné rozkladu kyselym rozio-
kem oddélenym z prvntho stupnd rozkladu.
MnoZstvi kyseliny -dusifné cbsaZené v kyse-
1ém roztoku odpovidd 160 % stechiometric-
Ky potfebné davky pro rozklad nerozloZené-
ho zbytku. Po 3. hodindch rozkladu p#i 60°C
se oddeli nerozloZeny zbyiek, ktery se dale
zpracuje v prvonim stupni rozkladu. Kysely
roztck se pfivadi do tPettho stupnd rozkla-
du.

Ve tfetim stupni rozkladu se plisobi na
kysely roztok z druhého stupné rozkladu nao-
siipnym  ddvikovanim miletdho magnezitu.
MunoZstvi kyseliny dusitné obsaZeng v kyse-
lém roztoku odpovida 50 % stechiometricky
potfebné davky na rozioZeni celkového
mnozstvi 1000 kg pridaného magneziti. Po
3 hodindch rozkladn ni 80°C se cdddli ne-
roziozeny zbytek magnezitu, ktery se dale
zpracovéand ve druhém stupni rozkladu. Zis-
ké se roztok dusi¥nanu hoFetnatého a vdpe-
natého, ve kterém je suspendovéin vyloude-
ny hydroxid Zelezity. Po odd&leni hydroxidu
Zelezitého odst¥edénim se ziska 3978 kg fi-
nalntho hnojivého roztoku o pH 54, kiery
obsahuje 7,5 % MgO a 4,2 % CaO.

K rozkladu lze pouZivat kKyselinu, odebira-
nou v priibéhu technologického procesu vy-
roby kyseliny dusitné o koncentraci 30 a¥
45 % a obsahu 20 aZ 1500 mg chloridovych
font na 1 litr. RovadZ je moZné michat ky-
seclé kondenz4ty nebo kyselinu o koncentra-
ci 30 % s kyselinou o koncentraci kolem 50
procent,

PREDMET VYNALEZU

74 k]

1. Zplsob rcozkladu prirodnich ho¥edna-
tych surovin a meziproduktd Kkyselinou du-
sifnou ¢ koncsniraci 3 &Z 60 hmot. %, vy-
znaceny tim, Ze rozklad se provadi v ales-
pofi dvou stupnich, kde v prvanim stupni se
plsobi pfebytkem 10 aZ 1060 % stechiomet-
ricky potfebné ddvky kyssliny dusitnd na
nerozloZeny zbyiek oddéleny z reak¢ni smé-
si z nésledujicich stupiit rozkladu a v nésle-
duajicich stupnich se péschi prebytkem 10
az 1000 % hofetnatych surovin proti ddvce
stechiometricky potFebné k proveden! ne-
utralizace kyselého roztoku ziskaného z re-
akini smési z prvniho stupnd rozkladu, pri-
CemZ nerozloZeny zbytek hofednatfch suro-
vin se po provedeni posledniho stupn® roz-

kladu odd&lf z reakéni smdsi a déle rozkldd4
phsobenim kyselého rozicku z predchozich
stuptilt nebo pfebytkem 10 a% 1000 % kyseli-
ny -dusiéné v prvaim stupni a roztok ziskany
po odd&leni nerozloZeného zbytku hoFe&na-
tych surovin z reakén! smési posledniho
stupné rozkladu se pripadn& dale upravi pi-
sobenim uhlifitanu, hydroxidu nebo kyslig-
niku hofeénatého a/nebo vdpenatého a/nebo
amoniakem na pH 5 aZ 8 a vyloudeny hyd-
rexid Zelezity se odd&li.

2. Zplsob podle bodu 1, vyzna&eny tim,
Ze pTrebytkem 10 a% 1000 % stechiometricky
potfebné davky kyseliny dusiéné se plisobi
v prvnim stupni na nerozleZeny zbytek od-
d&leny z reakéni smdsi druhého stupné, ve
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kterém se na kysely roztok z prvnfho stup-
né postupné pasobi horefnatou surovinou v
celkovém prebytku 10 aZ 1000 % proti ddvce

hofegnaté suroviny stechiometricky potfeb-

né na neutralizaci predloZengho kyselého
roztoku, priemZ po dosaZeni pH 4 aZ 7 se
dalsi davkevani hotefnaté suroviny zastavi,

Severografia, n. p.,

0dd&li se nerozloZeny zbytek, ktery se pak
rozloZi v prvnim stupni Kyselinou dusi¢nou
a ziskany roztok z druhého stupné se pfi-
padné dale upravi na pH 5 aZ 8 plisobenim
uhliéitanu, hydroxidu nebo kysli¢niku hofeg-
natého a/nebo védpenatého a/nebo amoniaku
a vyloufeny hydroxid Zelezity se odd&li.

z4vod 7, Most
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