UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

BAKALARSKA PRACE

2021 Marek Mika



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Rozklad dolomitu mineralnimi kyselinami

Bakalatska prace

2021 Marek Mika



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2020/2021

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pfijment: Marek Mika

Osobni ¢islo: C18033

Studijni program: B2802 Chemie a technicka chemie
Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Téma préace: Rozklad dolomitu mineralnimi kyselinami

Zadavajici katedra:  Katedra anorganické technologie

Zasady pro vypracovani

Ve své bakaléarské praci zpracujte informace o horeCnatych surovinach se zamérenim na dolomit. Zpracujte
informace o jeho tézbé, zpracovani a vyuZziti.

1. Na zakladé informaci v odborné literatuie zpracujte informace, které se tykaji hore¢natych surovin, popisu,
vlastnostem a dostupnosti dolomitu.

2. Zpracujte informace o vyznamu hoi¢iku v zemédélstvi.
3. Popiste moznosti izolace hoi¢iku z dolomitu (rozklad dolomitu).
4. Experimentalné ovérte vliv velikosti ¢astic dolomitu na rychlost jeho rozkladu pomoci kyseliny dusi¢né.

Pozn.: Bod ¢. 4 bude zpracovan pouze v pripadé, ze studentovi bude umoznéno vykonavat laboratorni prace.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani bakalarské prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci bakaléiské prace: Ing. Petr Bélina, Ph.D.
Katedra anorganické technologie

Datum zadani bakalai'ské prace: 26. anora 2021
Termin odevzdani bakaléarské prace: 2. Cervence 2021

LS.

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.

dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 26. Gnora 2021



Prohlasuji:

Praci s ndzvem Rozklad dolomitu mineralnimi kyselinami jsem vypracoval samostatné.
Veskeré literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu

pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zdkona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné
nekterych zédkont (autorsky zdkon), ve znéni pozd&jsich predpisil, zejména se skutecnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo
bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pifiméfeny prispévek na uhradu nakladi, které na vytvoreni dila vynalozila, a to

podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, Ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych Skolach a o zméné
a doplnéni dalSich zékonli (zdkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjSich predpist,
a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvefejiiovani a formalni
upravu zavereénych praci, ve znéni pozdéjsich dodatkt, bude prace zverejnéna prostiednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 2.7.2021

Marek Mika v. r.



Diplomovéa prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. Cdislo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operacniho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani. Tento

projekt je spolufinancovan Evropskou unii.

Mlab EVROPSKA UNIE
Evropské strukturalni a investicni fondy
*

* g x Operatni program Vyzkum, vyvoj a vzdélavani MINISTERSTVO $KOLSTVI,
MLADEZE A TELOWYCHOVY

»*
* o




Podékovani

Moc rad bych pode€koval vedoucimu mé préace, Ing. Petru Bélinovi Ph.D., za jeho ochotu,

odborné rady, poskytnutou literaturu a ¢as, ktery vénoval konzultacim béhem psani této prace.



ANOTACE

Prace se zabyva rozpousténim dolomitu v mineralnich kyselinach. Prvni kapitola pojednava
0 dolomitu jako mineralu a hornin€. Druhé ¢ast se vénuje zastoupeni hot¢iku v rostlinach a jeho
pouziti v hnojivech. Treti kapitola teoreticky popisuje rozpousténi dolomitu v silnych
mineralnich kyselinach. V experimentélni ¢asti prace sleduje vliv velikosti ¢astic dolomitu na

rychlost rozpousténi kyselinou dusi¢nou.

KLICOVA SLOVA

dolomit, hote¢naté suroviny, hotfecnata hnojiva, louhovani kyselinami
TITLE

Dolomite Dissolution Using Mineral Acids

ANNOTATION

The bachelor thesis focuses on dolomite dissolution in mineral acids. The first chapter describes
dolomite as a mineral and a rock. The second part deals with the role of magnesium in plants
and its use in fertilizers. The third chapter explains the theoretical background of dolomite
dissolution in strong mineral acids. The experimental part observes the effect of particle size of

dolomite on the dissolution rate by nitric acid.
KEYWORDS

dolomite, magnesium sources, magnesium fertilizers, acid leaching
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UvVoD

Hoi¢ik je osmy nejcastéji se vyskytujici prvek na Zemi. V zemské kiife je jeho zastoupeni
ptiblizné 1,87 hm.% (1). U rostlin tvoii hoi¢ik vyznamnou soucast jejich metabolismu, dilezita
je jeho pfitomnost v chlorofylu (2). Vyznam hot¢iku tedy nabizi Sirokou $kalu moznosti jeho
vyuziti. Od produkce odlehcenych hotfecnatych slitin v metalurgickém primyslu, uziti ve

stavebnictvi, aZ po vyrobu hofecnatych hnojiv v zeméd¢lstvi.
dostupny zdroj hotéiku (3), jehoZ soucasné vytézitelné zasoby v CR jsou odhadovany na

9 526 kt (4). Extrakce hoi¢iku, respektive hofe¢natého kationtu, z dolomitu je tedy kli¢ovym

krokem pro dalsi vyuziti tohoto prvku.

V experimentalni casti této prace proto byly zkoumany moznosti pfevedeni hotfecnatého
kationtu dolomitu do roztoku pomoci mineralni Kyseliny. V ramci optimalizace tohoto procesu
na laboratorni Grovni byl prozkoumdn vliv velikosti ¢astic a vliv teploty na mnozstvi dolomitu,

ktery ptesel do roztoku.
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1 HORECNATE SUROVINY

1.1 Prehled horeénatych surovin

Hot¢ik se v pfirodé nevyskytuje jako ryzi, nybrz vzdy ve svém oxidovaném stavu jako
hofec¢naty kationt ve slou¢eninach s dalsimi prvky (2, 5). Téchto sloucenin se v ptirod¢ ve formé
hornin nebo minerala vyskytuje pies 60 druhii (6). Pro primyslové vyuziti se ale nejcastéji
pouziva jen Sest z nich. Jsou to dolomit, magnezit, bischofit, karnalit, serpentiny a motska voda

).

Magnezit (obr. 1a) je chemickym slozenim prevazn¢ uhli¢itan hofec¢naty s vyskytem nizkych
koncentraci pfimési, jako jsou véapnik, Zelezo, mangan apod. Existuji ¢tyfi zékladni druhy
magnezitu podle ptivodu jejich vzniku. Jsou to magnezit sedimentarniho ptivodu, magnezit
vznikly modifikaci serpentinli, magnezit jako Zilni vypli a magnezit vznikly ndhradou
vapenatych kationt hofeCnatymi kationty ve vapenci a dolomitu. Koncentrace hot¢iku
V magnezitu je piiblizné 28,8 hm.%. NaleziSt¢ magnezitu se nachdzi v USA, Brazilii,

Rakousku, Cing, Korei, Rusku, Indii, Australii, Turecku a Slovensku (5, 6).

Bischofit (obr. 1b) je chemickym sloZzenim pfevazné hexahydrat chloridu hote¢natého. Jedna
se 0 bezbarvy mineral, ktery se ziskava krystalizaci z roztoku soli jako vedlejsi produkt béhem

tézby a zpracovavani potaSe. Koncentrace hoi¢iku v bischofitu je piiblizné 11,96 hm.% (5, 6).

Karnalit (obr. 1c) je chemickym slozenim pfevazné hexahydrat chloridu draselno-hote¢natého.
Vyskytuje se jako minerdl. Vznika také béhem postupného vypatrovani slané vody z nadrzi,
jezer a mofi. Koncentrace hoi¢iku v karnalitu je pfiblizn€ 8,75 hm.%. Nalezist¢ karnalitu jsou

v Mexiku, USA, Némecku, Rusku, Cing, Iranu a Izraeli (5, 6).

Serpentiny jsou skupinou kiemicitanovych minerdli raznych struktur ale podobného
chemického slozeni. Jednd se prevdzné o smési kiemicitanii s hydroxidem hotecnatym.
Nejznamé;jsi chrysotil je chemickym sloZzenim pievazné tetrahydroxodikiemicCitan hotfecnaty.
Koncentrace hot¢iku v serpentinech (obr. 1d) je pfiblizn€ 26,33 hm.%. Serpentiny se vyskytuji
v Rusku, Kanadg¢ a Italii (5).
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Obrazek 1: a) magnezit (7), b) bischofit (8), c) karnalit (9), d) serpentin (10)

V moiské vode jsou hotecnaté kationty tieti nejcastéji se vyskytujici ionty. Jejich koncentrace
¢ini ptiblizn€ 0,129 hm.%, pfiCemz se jednd o priimérnou hodnotu, nebot’ slozeni motské vody
je proménlivé. Vzhledem k nizké rozpustnosti hydroxidu hotfecnatého a uhli¢itanu hote¢natého,
se hot¢ik uklada ve forme hornin na motském dné. Diky nizké rozpustnosti téchto sloucenin ve

vodg, se hotcik extrahuje ve formé svych soli pfidanim srazedel (5).

1.2 Dolomit

Dolomit je oznaceni jak pro mineral dolomit, tak pro horninu dolomit, respektive skupinu
mineralt a hornin (11). Poprvé byl identifikovan a zkouman v jihotyrolskych Alpach italskym
geologem jménem Giovanni Arduino v 18. stoleti. Nazev ,,dolomit* byl zaveden pro mineral
I horninu na konci 18. stoleti podle francouzského geologa jménem Déodat de Dolomieu. Dle
néj se rovnéz ¢ast jihotyrolskych Alp, kde byl poprvé dolomit identifikovan, nazyva Dolomity
(12).
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1.2.1 Dolomit mineral

Mineral dolomit odpovidda chemickym slozenim uhli¢itanu hofecnato-vapenatému. Idedlni
dolomit odpovida stechiometricky vzorci CaMg(CO3); a vapnik i hoi¢ik jsou v ném zastoupeny
ve stejném pomeéru. Krystalickou miizku idedlniho krystalu dolomitu tvoii pravidelné se
stiidajici vrstvy hofecnatych a vapenatych kationti, mezi kterymi se vzdy nachéazi vrstva
uhli¢itanovych aniontd (11). Krystalickd mfizka idealniho krystalu dolomitu se nachdzi na
obrazku (obr. 2) a ptiklady dobte vyvinutych krystal na nasledujicim obrazku (obr. 3). Dolomit

tvoii krystaly v trigonalni a hexagonalni soustavé (13).

Dolomite
Ca Mg (COs);
Substitution of Substitution of
Fe, Sr, Na Ca
O\ ! O —
, O— O
i ®
() )
—< @ 4
R : —_— VD —
é —< : e Y
(&} 1 I
! O ’
O | O Q
= -
- N—
v .//.‘-..‘_. _____ __._\_‘:?.
~ -7 ] /

® O —<

Mg Ca Carbonate

Obrazek 2: struktura krystalické miizky idealniho krystalu dolomitu (11)
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Obrazek 3: ptiklady dobfe vyvinutych krystalii mineralniho dolomitu (14, 15)

Ve skute¢nosti zastoupeni kationtl Ca?* a Mg?* nebyva konstantni a neodpovida stechiometrii.
To davé vzniknout mnozstvim variaci dolomitu. Proto tedy termin ,,dolomit* oznacuje spise
skupinu mineralti nez jeden konkrétni. Slozeni dolomitu bézné€ neodpovida vzorci CaMg(CO3)2
pro idealni mineralni dolomit, ale da se vyjadfit obecnym vzorcem Ca(1+xMg1-x)(CO3z)2. AZ
9 mol. % (molarni procenta) hot¢iku v dolomitu mize byt nahrazeno vapnikem a jedna se pak
0 vapenaty dolomit. V opacném ptipadé muze byt nahrazeno az 4 mol. % vapniku v dolomitu

hoi¢ikem a jedna se pak o hote¢naty dolomit (11, 16).

1.2.2 Vznik

Podle zptuisobu vzniku existuji dva hlavni typy dolomitu: primarni, ktery vznikl homogenni
nukleaci, a sekundarni, ktery vznikl heterogenni nukleaci. Samotnd nukleace se fidi
Ostwaldovym krokovym pravidlem, které tvrdi, ze v piesyceném roztoku dochazi ke
kontinualnimu vzniku zarodkt krystalti. Aby ale krystal rostl dale, musi zarodek dosdhnout
kritické velikosti. Zarodky, které kritické velikosti nedosahnou, se rozpousti zpét do roztoku

(11, 17, 18).

Primarni dolomity vznikaji vylou€enim céstic dolomitu z vody, nejcastéji motské, ktera
obsahuje rozpusténé hotecnaté a véapenaté kationty. Pfipadné se jeSt€ mohou vyloucit ve

vapencovych usazeninach. Vylouceni dolomitu z vody se da popsat nasledujici rovnici:
Ca*t + Mg?* + 2(C03)?*™ = CaMg(C03), (1)

Jedna se tedy o homogenni nukleaci, nebot’ srazkami jednotlivych iont v roztoku dochézi ke

vzniku zarodku kritické velikosti, kterym je umoznéno dale rast (11, 17, 18).
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Sekundarni dolomity tvofi vétSinu dnes existujicich dolomitli. Jednd se o proces tak zvané
dolomitizace, kdy je ¢ast vapenatych kationt vapence nahrazena kationty hotfe¢natymi. Tento

proces popisuje nasledujici rovnice:
2CaC0; + Mg?*t 2 CaMg(C03), + Ca?* (2)

Protoze k rtstu zarodkli dolomitu dochazi na cizorodé castici (krystalu CaCQO3), jedna se
heterogenni nukleaci. Sekundéarni dolomity ptevladaji, diky nizké povrchové energii cizorodé
Castice, na které bude krystal dolomitu riist. To ma za nésledek snizeni potfebné hodnoty

kritické velikosti zarodku a rist je tedy snazsi (11, 17, 18).

1.2.3 Polymorfismus
Jak jiz bylo zminéno, dolomit je oznaceni pro skupinu minerali podobného, ne vsak stejného,

chemického slozeni, které se 1isi usporadanim jednotlivych iontii v mtizce (11).

Rizné chemické slozeni dolomitu se projevuje na uspotfadani krystalické mtizky. S rostoucim
nepomérem mezi hofeCnatymi a vapenatymi kationty oproti stechiometrii a se zvySujici se
pfitomnosti ptimési, se zvySuje neuspotfadanost krystalické mtiZky. S rostouci neuspotradanosti
roste 1 rozdil Gibbsovy volné energie oproti idedlnimu stechiometrickému sloZeni.
Neusporadané dolomity jsou metastabilni, maji vysokou Gibbsovu volnou energii. Doddnim
malého mnozstvi energie jsou schopny piejit do usporadanéjsiho stavu a jejich Gibbsova volna

energie kKlesne (11).

Nésledkem polymorfismu dolomith se tedy li$i jejich vlastnosti. Vice neuspofadané

metastabilni dolomity jsou 1épe rozpustné ve vodé (11).

1.2.4 Primési

Ptirodni dolomity mohou obsahovat piimési, které nahrazuji vapnik nebo hotc¢ik v krystalické
miizce dolomitu. Piimé&semi byvaji dvojmocné kationty kovl jako napiiklad manganaté,
nikelnaté, kobaltnaté, zinecnaté, kademnaté a Zeleznaté kationty. Distribuce pfimési napfic¢
miizkou je zavisla na vnéjSich faktorech ptitomnych béhem vzniku mineralniho dolomitu.
Témito faktory jsou teplota, pH a slozeni roztoku, ze kterého byl dolomit vysrazen nebo ktery
a jsou nachylngjsi pro pritomnost pfimési a necistot. Vapnik v dolomitu byva nahrazovan

jinymi prvky Castéji nez hoicik (19).
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1.2.5 Dolomit hornina

Dolomit je sedimentarni hornina, kterd se skladd z dolomitu mineralu. Déle byva pfitomen
mineral kalcit nebo aragonit (polymorfy uhliitanu vapenatého), pfiCemz muze byt ve forme
necistot pfitomna i1 dals$i neuhli¢itanova slozka. Za dolomit se povazuje hornina, kterd obsahuje
alespont 50 % dolomitu oproti ostatnim slozkdm. Nésledujici obrazek (obr. 4) popisuje
klasifikaci dolomitickych a vapencovych hornin v zavislosti na procentudlnim zastoupeni

jednotlivych stavebnich slozek (11).

Non-carbonate

| = impure

C = calcitic

D = dolomitic/dolomite
L = Limestone

50

//
//

10
/ D/ D DL \1;\ Calcite

Dolomite
9:1 1:1

dol/cal

Obrazek 4: klasifikace dolomitickych a vapencovych hornin v zavislosti na poméru minerala

dolomit a kalcit v horniné€ (11)

Dolomit je pomérné bézné se vyskytujici hornina snadno zameénitelna za vapenec. Na rozdil od
vapence vSak reaguje pomérné pomalu s kyselinou chlorovodikovou za pokojové teploty. Této
reakce se pouziva k rozliSeni dolomitu od vapence v terénu. Dolomit, na rozdil od vapence,
také obsahuje mnohem méné fosilii, protoze byvaji béhem procesu dolomitizace zniceny (13,

20).

Vzhledem mize byt dolomit pomérné€ uniformni, barva byva od bilé pfes Sedou a béZovou az
po hnédou. Piipadné miize dolomit obsahovat riizné piimeési, jako napiiklad kifemen, pyrit nebo

evapority (20). Priklady riznych kusti dolomitu se nachazi na nasledujicim obrazku (obr. 5).
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Obrazek 5: ptiklady riznych kusti dolomitické horniny, a) kus uniformni dolomitické horniny
Z ostrova Saaremaa, Estonsko (20). b) kiemenny Stérk v dolomitickém cementu (20),

c) dolomiticky agregat pro stavbu silnic (21), d) kus uniformni jemnozrnné dolomitické hor

1.2.6 Vznik
Podle zpiisobu vzniku délime dolomit (horninu) na dv€ hlavni kategorie — planarni

a nonplanarni (11, 18).

Planarni dolomity se vyznacuji pravidelnymi plochami, které tvoti hranice jednotlivych zrn
dolomitu (mineralu) v hornin€. Vznikaji za zvySené teploty, ne vSak ptesahujici hodnotu 50 °C.
Pro vznik planarnich dolomitii je nutnd vhodné vzajemna orientace zrn béhem riistu a to tak,
aby si navzajem Celily svymi plochami. Jsou-li jednotliva zrna tésn¢ skladana u sebe s minimem
poéri a prostoru mezi nimi, jedna se o subhedralni dolomit (obr. 6). Nachazi-li se mezi
jednotlivymi zrny pory, které jsou vyplnény jinymi mineraly, jedn4 se o euhedralni dolomit
(obr. 6) (11).
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Nonplanarni dolomity (obr. 6) se vyznacuji nepravidelnymi plochami, které tvofi hranice
jednotlivych zrn dolomitu (mineralu) v horning€. Vznikaji za teploty nad 50 °C. Béhem vzniku

nonplanarnich dolomitli jsou jednotlivd zrna orientovana tak, Ze si vzdjemné neceli svymi

plochami (11).

Nonplanar: closely packed
anhedral crystals with mostly
curved, lobate, serrated, or
otherwise irregular
intercrystalline boundaries.
Preserved crystal-face
junctions are rare and

crystals often have undulatory
extinction in

| crossed polarized light.

Planar-e (euhedral): most
dolomite crystals are euhedral
rhombs; crystal-supported with
intercrystalline area filled

"L {by another mineral or porous

-~ A(as in sucrose texture).

Planar-s (subhedral): most
dolomite crystals are subhedral
to anhedral with straight,
compromise boundaries and
many crystal-face junctions.
Low porosity and/or low
intercrystalline matrix.

Obriazek 6: textury zrn planarnich a nonplanarnich dolomiti (18)

Prostor mezi zrny v horniné mlize zistat nezaplnény, jedna se tedy o porézni dolomit. Nebo
muze prostor mezi zrny vypliiovat jiny material. Timto materidlem mohou byt rizné mineraly,

jako napftiklad kalcit, aragonit, halit, anhydrid, pfipadné i jiné. Vyplni miZe byt i mineralni
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dolomit, ktery v primarni formé slouzi jako pojivo pro ¢astice dolomitu sekundérniho ptivodu

(17).

1.2.7 Vyskyt
Vyznamna svétova nalezi$té dolomitu se nachdzeji pfedevsim v nasledujicich statech: Itlie,
Spanélsko, Rakousko, gvycarsko, Némecko, Francie, Srbsko, Rusko, Spojené kralovstvi, Irsko,

Brazilie, Bolivie, Peru, Mexiko, USA, Cina (22, 23).

Nalezisté dolomitu v Ceské republice se nachazeji na celém jejim tizemi, jak ostatnd udava
nasledujici mapa (obr. 7). V&tsi polet nalezist piipada na historické uzemi Cech. Lokalitou
s nejveétsim vyskytem dolomitu je Podkrkonosi. K roku 2020 probihala tézba dolomitu na
nasem uzemi v katastru obci Bohdane¢ a Lanov. Primérné rocni vytézené mnozstvi dolomitu
¢inilo v letech 2015 az 2019 asi 449 kt (kilotun). Celkové zasoby dolomitu na uzemi Ceské
republiky jsou odhadovany na 524 142 kt k roku 2019, z toho je 9 526 kt vytézitelnych (4).

Liberec
°

[ J
9;11

6e
. ® ® 7o
Usti nad Labem ge” 100

Hradec Kralové
(]

§ Pardubice
°

Olomouc
®

41°%3;5

Jihlava
[ ]

Obrizek 7: mapa evidovanych lozisek a ostatnich zdrojii dolomitu v Ceské republice (4),
cervend — vyhradni evidovana loziska, modra — vytézena loziska a ostatni zdroje, 1 Bohdanec,
2 Lénov, 3 Bystrocice, 4 Celechovice na Hané, 5 Hnévotin, 6 Horni Rokytnice, 7 Jesenny-
Skalka, 8 Koberovy, 9 Krystofovo Udoli, 10 Kiizlice, 11 Machnin-Karlov pod Jestédem, 12
Podmokly
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1.2.8 Tézba

Tézba dolomitu probiha nejcastéji v povrchovych lomech podobné jako tézba vépence nebo
ostatnich nerudnich hornin. Hornina se oddéluje od stén lomu jejich mechanickym rozruSenim,
které probiha prostfednictvim exploze nebo pouzitim tézebni techniky, kterd horninu odvrtava
nebo odfezava. Nasleduje drceni a mleti horniny, jeji tfidéni, promyvani vodou nebo jiné

upravy, napiiklad chemické (24).

1.2.9 Pouziti
Mineralni dolomit v praxi nachazi jen minimalni pouziti. Oproti tomu dolomit ve formé horniny

naléza ruznorodé vyuziti a aplikaci v riznych oblastech (21).

Nejcastejsi pouziti dolomitu je ve stavebnim primyslu. Je vyuzivan na podlozi silnic, pro
stavbu zelezni¢nich naspt, jako agregat pro beton a asfalt, pro ochranu biehli vodnich ploch
pted erozi, jako vypli jam, dér a byvalych dalnich prostor, kalcinovany na pfipravu cementu,

fezany do kvadri riznorodé velikosti jako stavebni a dekora¢ni material (21, 25).

Reakce dolomitu s kyselinami jej pfedurcuje k pouziti v chemickém primyslu jako
neutralizacni prostiedek. Dale je této vlastnosti pouzivano pii revitalizaci vodnich tokl a pfi

upraveé pH pudy. Diky této vlastnosti nachazi dolomit pouziti jako antacidum pro neutralizaci

zaludecnich kyselin (21, 26, 27).

Dalsi mozna uplatnéni dolomitu jsou napiiklad v zeméd¢lstvi jako zdroj hot¢iku pro rostliny
(vice v kapitole 3) a pro dobytek. V metalurgickych vyrobach muze slouzit jako tavidlo,
struskotvorny material nebo pfimo jako zdroj hot¢iku. Pti vyrobé skla, keramiky a cihel slouzi
jako ptisada. Z dolomitu se kalcinaci vyrabi oxid hotecnaty, ktery slouzi jako surovina pro

vyrobu zaruvzdornych materiala (13, 21, 28).

Z geologického hlediska je dolomit hornina, ve které se mohou vyskytovat rtizné rudné
suroviny, napiiklad rudy olova, zinku a médi, a nerudné suroviny, hlavné zdroje uhlovodik,

tedy ropa a zemni plyn, které se nachazi v poréznich dolomitech (3, 11, 21).
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2 HORCIK V ZEMEDELSTVi

2.1 Pidni hoic¢ik

V pudé se hoicik vyskytuje v riznych koncentracich v zavislosti na druhu a ptivodu ptdy.
Koncentrace sahaji od 0,5 g Mg/kg (gramii hot¢iku na kilogram) pudy pro pudy piscité, az po
5 g Mg/kg pudy pro pldy jilovité. V litosféte je vSak koncentrace hoic¢iku az 21 g/kg, coz
znamena snadné podléhani hotecnatych minerdlli ptidnimu zvétravani. Koncentrace hotéiku
v jilovitych pldach je vyssi, diky hofe¢natym mineraliim, které 1épe odolavaji pldni erozi.

Mezi tyto mineraly patii napiiklad biotit, serpentiny, olivin a dolomit (6, 30).

Hot¢ik se v pidé nachédzi ve tfech forméch, které jsou navzijem v rovnovaze. Jednd se
0 nepiistupny hotcik, které¢ho je vétSina a je tvoten prevazné hof¢ikem vazanym v mineralech.
Dalsi dvé formy se v ptid¢ nachdzi v menSinovém zastoupeni, predstavuji ale hlavni zdroj
hot¢iku pro rostliny. Jsou to pfistupny hoi¢ik a ve vodé¢ rozpustny hoicik. Slouceniny

s organickymi komplexy tvoii hot¢ik v pidé minimaln¢ (6).

Pritomnost hot¢iku v ptidé a jeho mnozstvi ovlivituje fada faktort. V kyselych ptidach, které
tvoii asi 70 % veskeré obd¢lavatelné pidy ve svété, byva koncentrace hoif¢iku nizs§i. Obsah
hoi¢iku také snizuje piftomnost kompetitivnich iontli v pidg, jako jsou K*, Ca?*, NH**, Na*
a AI**. Sviij podil na snizovani obsahu hot¢iku v ptidé maji také meteorologické vlivy. Vysoké
teploty, sucha, vysoké srazky, hlavné v tropickych oblastech, vedou k vyplavovani hoi¢iku
Z pudy. Dal§im faktorem je také dlouhodobé nerovnomérné pouzivani hnojiv obsahujici dusik,
fosfor, draslik. Koncentrace hot¢iku v ptidé€ se také snizuje sklizni tirody, ktera do sebe vstiebala
uréité mnozstvi ptidniho hot¢iku. Cast ptistupného hoi¢iku mize byt v pidé fixovana a tento

hot¢ik se tak stava nepfistupnym, coz znemoziuje jeho ptijem rostlinami (30, 31).

2.2 Prijem rostlinami

Ptijem hotciku rostlinou probiha skrze jeji kofeny. Hoic¢ik pronikd do kofene rozpustény ve
vodé ve formé& hofe¢natych kationtd. Faktory pro pijem Mg?* rostlinou jsou tedy hlavné tok
ptdniho roztoku a pak také velikost kofenového systému, pficemZ ta mé na piijem Mg?* mensi

vliv nez tok pidniho roztoku (30, 32).

Propustnost kotfene pro vodu je zavisla na jeho stafi. Mladé casti kofene sestavaji z rostoucich
bunek, které jsou pro vodu dobte propustné a umoziuji ptenos iontll. Starnutim vSak dochazi
ke zmén¢ struktury kotene. Vlivem promény struktury endotermu (vrstva bun¢k obklopujicich

cévni svazek kotene), ktery obklopuje cévni svazek kotfene, vznika biologicka bariéra, kterad
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vyznamné znesnadnuje transport hoiciku do nadzemnich ¢asti rostliny. Pfijem hot¢iku kofeny

tedy musi byt az tfikrat vyssi, nez je normalni biologicka potieba rostliny (30).

Ziskavani hoiciku z okolni pidy a jeho transport rostlinou fidi pievazné dva procesy:
hmotnostni tok a difize. Hmotnostni tok je zaloZzen na pasivnim pohybu Mg?* napfic
transpiraénim systémem rostliny. Diflze je zaloZzena na pohybu Mg?* z oblasti o vy3si
koncentraci do oblasti s niz$i koncentraci. MnoZstvi piijatého Mg?* tedy zavisi na jeho
koncentraci v okolni pidé a na schopnostech piidy koncentraci Mg?* obnovovat. Ze strany

rostliny se tedy jedna o zcela pasivni pifjem Mg?* (32, 33).

Dalsim faktorem ovlivitujicim pfijem hot¢iku rostlinou je ptitomnost jinych iontd v pude.
Kompetitivnost mezi hofe¢natymi kationty a ostatnimi ionty ma za nasledek sniZeny piijem
hot¢iku rostlinou. Na pfijmu hotéiku se negativné podileji dvojmocné kationty, jako je
napiiklad Ca?*, ktery byva pfitomen v ptidach o vysokém pH, a Mn?*. Negativni vliv maji také
jednomocné kationty K*, NH* a H*, které jsou v antagonistickém vztahu k Mg?*. K* je
rostlinou pfijiméan nejlépe, diky jak pasivnimu transportu, tak i aktivnimu, coz se negativné
projevuje na pifjmu ostatnich kationtti, hlavné hofe¢natého. Déle piijem Mg?* ovliviiuje AI**,
které se nachazi v kyselych pidach. Piiznivy je pro piijem Mg?* rostlinou aniont dusi¢nanovy
(4, 30, 32). Geneticky je mnozstvi hot¢iku v rostlindch ovlivnéno také, vice hot¢iku obecné

obsahuji dvoudélozné rostliny oproti jednod€loznym (32).

Transport Mg?* napfi¢ rostlinou probihd ve formé chelatd a je tiikrat rychlejsi nez transport

Ca?*, na kterém v nékterych ptipadech byva zavisly (32).

2.3 Funkce hoi¢iku v rostlinach

Hoft¢ik se v rostlinach vyskytuje v koncentraci sahajici od 0,1 hm.% az do 2 hm.%. Hotec¢naté
kationty jsou rozptyleny v rostlinném pletivu a vazou se na ostatni pfitomné ionty
anorganického i organického ptiivodu. Samotné rozlozeni hote¢natych kationtl napfic rostlinou
neni rovnomérné. V bunkach listt se hoif¢ik naléza v mitochondriich, wvakuolach
a chloroplastech, kde tvofi dulezitou soucast chlorofylu. Zbytek pfipada na cytosol
(vnitrobunééna tekutina) kde ¢ast hot¢iku ptipada na ATP (adenosintrifosfat) a zbytek je volné

rozprostien v cytosolu (6, 30).

Hoi¢ik se podili a zastava dulezité funkce ve (30, 34):
- fotosyntéze

- energetickém metabolismu
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- membranovém transportu
- distribuci polysacharidii
- stabilizaci nukleovych kyselin

- distribuci fosfore¢nani

Obecné shrnuti jednotlivych funkci Mg?* je znadzornéno na nasledujicim obrazku (obr. 8).
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‘Mg) MAGNESIUM

The role of magnesium in crop production

S
Mg is necessary for cell division and
protein formation

Mg is essential for plant respiration ]

Mg is involved in the activation of
several enzyme systems

Mg is the central component of
chlorophyll, the pigment molecule
responsible for absorbing sunlight
during photosynthesis

Mg acts as a phosphorus
carrier in plants and is essential
for phosphate metabolism

PolyClbe)
sullphate

Obrazek 8: schéma vyuziti hot¢iku rostlinami (34)

2.3.1 Fotosyntéza
Chloroplasty vysSich rostlin obsahuji na thylakoidové membrané¢ dva multiproteinové

fotosyntetick¢é komplexy nazyvané fotosystém I a fotosystém II. Oba fotosystémy v sob¢
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obsahuji molekuly chlorofylu, které jsou schopny zachytit svétlo. Hofe¢naty kationt je vazan
v porfyrinovém cyklu molekuly chlorofylu (obr. 9). Hoi¢ik je dilezity pro integritu chlorofylu.
Vlozeni hofe¢natého kationtu do cyklu katalyzuje enzym Mg?*-chelatéza (35, 36). Na chlorofyl
pfipada az 20 % hot¢iku v rostlin€ (4).

R1 R2

H.C R3

H.C CH

R4

Obrazek 9: obecné schéma molekuly chlorofylu, hofecnaty kationt je vadzan ve stfedu

porfyrinového cyklu (37)

HofeCnaty kationt se vyznamné ucastni obou fazi fotosyntézy, zvané jako svételna faze
roor 4 2+ 4 , , . ;oW w ’ r
a temnostni faze fotosyntézy. Mg<" ma vyrazny vliv na G¢innost absorbce svétla, na rozptyleni

enzymu RuBisCo, ktery katalyzuje fixaci COg, a tedy 1 na asimilaci uhliku do rostliny (35, 36).

2.3.2 Energeticky metabolismus

Hoicik pilisobi jako kofaktor (neaminokyselinova struktura, kterd je soucasti bilkovin)
enzymatické aktivity ATP. Mg?* se navaze na dvé dusikaté baze adeninu a na dvé fosfatové
skupiny v ATP za vzniku Mg-ATP. Mg-ATP umoznuje navazani ATP na aktivni centra
enzymi, jenz s ATP pracuji (33).
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Naptiklad se jedna o enzymy ATPazy, které zajist'uji transporty latek skrz membrany, mezi
nimi také transport Mg?*. Zachovani transportu latek skrze membrany vyZaduje dostatecné
mnozstvi Mg?* v rostlinnych buiikach. Ve vnitrobuné&tné tekuting vaze ATP aZz 50 % zde

piitomného Mg?*, v bufikach kofene je to az 90 % (33, 38).

Syntéza ATP je rovnéz vysoce zavisla na Mg?*, kdy Mg?* hraje vyznamnou roli ve vytvoieni
tranzitniho stavu b&hem reakce. Vysokd koncentrace Mg?* se nachdzi v mitochondriich
a chloroplastech rostlin, kde syntéza ATP probiha za pomoci enzymu ATPsyntazy. MnozZstvi
Mg?*, které se naléza v mitochondriich a chloroplastech je mnohonasobné& vyssi, nez mnozstvi

Mg?* ve vnitrobuné&né tekuting rostlinnych bunék (33).

2.3.3 Membranovy transport

Mg?* ovliviiuje tok iontil v bufice mezi vnitrobunéénym prostiedim a bunéénymi organelami,
pii¢emz tuto funkci Mg?* zastava i u bunék Zivocisnych. Efekty na membranovy tok byvaji
nasledujici: blokovani toku kationtd skrz membranové kandly, interference s kationty
v membranovych kanalech, ovliviiovani c¢innosti protonovych pump vakuol (V-ATPéaza

a V-PPiaza), jejichz aktivita je na Mg?* zavisla (35).

2.3.4 Stabilizace nukleovych kyselin

Hotecnaté kationty jsou nutné ke stabilizaci struktur a konformaci nukleovych kyselin. Vysoké
koncentrace Mg?* jsou vyzadovany k navazani vlakna tRNA (transferovd RNA) na ribozom.
Po navazani tRNA na ribozom dochazi k syntéze polypeptidil, tedy nedostatecné mnozstvi
Mg?* bude mit vliv na syntézu proteini a ovlivni tak rist a vyvoj rostliny (6). U vlastnich
ribozoma zajistuje Mg?* jejich vznik a udrzuje jejich aktivitu. Mg?* spojuje jednotliva vlakna
rRNA (ribozomalni RNA) do ribozomalnich podjednotek. Mg?* se navaze na fosfatové skupiny
rRNA a zajisti jejich spojeni, stabilizaci struktury a neutralizuje elektrostatické odpudivé sily
(33).

2.3.5 Distribuce fosfore¢nant
Ve fosfatovém metabolismu rostliny slouzi Mg?* jako pienase¢ fosfore¢nanovych aniontd

napfic€ rostlinou (34).

2.4 Nedostatek a nadbytek Mg v rostlinach
Nedostatek hot¢iku v rostliné se obecné projevuje mensim vzristem rostliny a nekrozou listl,

ktera se projevuje ve formé tecek na listech rostliny (31).
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Snizenim obsahu hotc¢iku v rostliné dochazi k naruseni metabolismu uhliku. Fixace CO, ze
vzduchu neni dostate¢na, nevznikd tedy ani dostatek sacharidii nutnych pro rist a vyzivu

rostliny. Tyto nedostatky se za€nou postupné projevovat nasledujicimi symptomy (30, 31).

Prvné dochazi k nadmérné akumulaci sacharidi v dospélych listech rostliny, diky snizenému
obsahu hot¢iku pfijatého rostlinou. Mnozstvi nahromadénych sacharidi v listech je podle
prizkum@ nepiimo Umérné mnozstvi hoic¢iku v rostliné. Nahromadéné sacharidy v listech
postupné blokuji ¢innost chlorofylu, ktery neni schopen pfevadét energii ziskanou ze svétla na
ATP a NADPH (nikotinamidadenindinukleotidfosfat). Tento proces se nazyva chloroza listu.
Misto ATP a NADPH vznikaji v listech reaktivni komponenty obsahujici kyslik hlavné ve
form¢ superoxidovych radikali a peroxidi. Tyto komponenty ni¢i enzymy a chloroplasty

V listu, coz vede k jeho postupné nekroze (30, 31).

Koncentrovani sacharidii v listech ma za nasledek snizeni transportu sacharidi z listii do zbytku
rostliny skrz floém (pletivo rozvad¢jici organické ziviny) rostliny. To zptisobuje inhibici rstu
nejnovejSich casti rostliny, hlavné kofenového systému. Zmenseni velikosti kofenového
systému vede k dalSimu sniZeni pfijmu hoi¢iku. Nakonec se zastavuje riist nadzemnich casti

rostliny (30, 31).

Nadbytek Mg?* nastava pii nizkém zasobovani rostliny vodou, tedy béhem sucha, nezavisle na
koncentraci Mg?* v okolni pidé. Koncentrace Mg?* v rostliné se miize zvysit do té miry, Ze

zacne naruSovat prub¢h fotosyntézy, a tedy 1 rast rostliny (35).

Divodem pro naruSeni fotosyntézy byvaji ndasledujici faktory: naruSeni transportu
K* z vnitrobunééné tekutiny na stroma chloroplasttl, rozvrat homeostazy Mg?* v chloroplastech
a s tim spojené nasledné efekty, naruseni rovnovahy transportu latek mezi vakuolou a vnittkem

buiiky, coz vede k naruSeni iontové homeostazy v buice a k naruSeni bunécnych funkei (35).

2.5 Horecnata hnojiva

Z predchozich textli jednoznaéné vyplyva nezastupitelna role hoi¢iku v metabolismu rostlin.
Jeho nedostatek a v jistych situacich i nadbytek se v rostlinach negativné projevi na jejich ristu,
vyzive, zdravi a odolnosti. V ptipadé nedostatku hoi¢iku v okolni ptidé je tedy nutné jej
kompenzovat prostfednictvim hofecnatych hnojiv. DalSim divodem pro pouziti hofe¢natych
hnojiv byva snaha o zvySeni koncentrace hot¢iku v rostlinach za ti¢elem kvalitnéj$i vyzivové

hodnoty rostliny pro zivoc€ichy, tedy ¢lovéka i zvitata (30).
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Zdroje hoic¢iku pro vyzivu rostlin je mozné rozdélit do nékolika kategorii podle jejich

druhu, pivodu a rozpustnosti:
podle chemického ptvodu: organické a Zivoc€isné, mineralni;
podle mineralnich skupin: rozpustné soli, oxidy a uhli¢itany, kfemicitany;
podle rozpustnosti: rozpustné ve vod¢, ¢astecné rozpustné ve vode.

Uvedené zdroje se lisi svou schopnosti poskytovat hoi¢ik do ptidy, a tedy i1 rostlindm. Nicméné

vSechny maji svllj vyznam v tprave koncentrace ptidniho hot¢iku (30, 39).

Mira, do které mohou rostliny profitovat z aplikovanych hnojiv, je dana piedevs§im fyzickou
a chemickou formou téchto hnojiv. Uéinnost hnojiv se odviji od jejich rozpustnosti ve vodé
a od velikosti Castic hnojiva. Vysoce rozpustnd hnojiva se po aplikovani do plady rychle
rozpous$téji a dochazi k rychlému rozptyleni hnojiva od mista aplikace do okolni puady.
Snizenim velikost ¢astic hnojiva dochédzi ke zvétSeni specifického povrchu hnojiva, coz
usnadiiuje rozpousténi hnojiv v pidé. Usnadnéni rozpousténi sniZzenim velikosti ¢astic se
uplatnuje u htife rozpustnych hnojiv, jako jsou naptiklad oxidicka hnojiva. Hot¢ik byva do pudy
dodavan spole¢né s primarnimi vyZivovacimi prvky, jako jsou dusik, fosfor a draslik (29, 39,
40).

Organické zdroje hot¢iku byvaji zbytky rostlin, zvlasté pak téch rostlin, které jsou bohaté na
hot¢ik v nadzemni ¢asti rostliny. Jedna se o rostliny, které béhem svého zivota naakumulovaly
mezi 40 % az 60 % veSkerého piijatého hoi¢iku do nadzemni €asti rostliny. Jde naptiklad

0 dvoud¢lozné rostliny, které jsou na hoic¢ik ptirozené bohatsi (30).

Mezi organické zdroje hot¢iku pro hnojeni se fadi i kompost a hndj, které¢ jednak obsahuji
zbytky rostlin, tak i zbytky krmiva pro dobytek a ¢asto i rizné mineralni ptisady pro podporu
vyzivy zvitat. Diky znaénym rozdiliim ve sloZeni komposti a hnoje, které jsou nasledkem
rozmanitych zptisobli hospodatreni na farméch a statcich, se kompost a hntij klasifikuji jako
hnojiva, ktera poskytuji ptidé hoi¢ik pomalu. Hlavnim ucelem jejich pouzivani je alespon
caste¢ny navrat hor¢iku. ktery byl rostlinami a plodinami spotiebovan béhem jejich ristu a déle

jsou také schopné pokryt Sirokou $kalu Zivin (30, 39).

Z mineralnich zdroji hnojiv maji vyznamnou roli soli, které jsou snadno rozpustné ve vode.

Pouzivaji se jak v Cisté, tak upravené podobé¢. Po aplikaci do piidy rozpustné soli rychle zvysuji
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koncentraci piidniho Mg?* a umoziiuji tak rostlinAm navysit jeho piijem. Jejich nevyhodou
byvaji veétsi ztraty hoiciku, které jsou zplsobeny jeho vyplavovanim z pudy. Piehled

rozpustnych soli pouzivanych jako hote¢nata hnojiva se nachazi v tabulce 1 (30).

Oxidy a uhli¢itany jsou mineralnimi zdroji hnojiv, které nejsou moc dobie rozpustné ve vodé.
Nicméné tyto mineralni zdroje po aplikaci do plidy stale uvoliiuji Mg?*, byt’ mensi rychlosti
a v mensi mife, ale po delsi dobu. Tato hnojiva se pouzivaji k dlouhodobému zasobovani pidy
hot¢ikem. Ptehled oxidd a uhli¢itanli vyuzivanych jako zdroje plidniho hoi¢iku se rovnéz

nachazi v tabulce 1 (30).

Mezi uhli¢itanova hnojiva poskytujici pidé hoicik patfi dolomit nebo dolomiticky vapenec.
Rozpustnost téchto hnojiv je obecné mala. Rozpustnost rovnéz ovliviiuje pH okolni ptidy.
S rostoucim pH pldy se snizuje schopnost dolomitu uvoliovat Mg?*, dolomit je tedy
rozpustnéjsi v kyselejsich padach. Hydratovany dolomit (hydroxid hofecnato-vapenaty) nebo
paleny dolomit (oxid hofecnato-vapenaty) ale hodnota pH pidy neovlivituje. Rozpousténi

dolomitu v kyselych pudach vyjadiuje nasledujici rovnice (29, 30):
CaMg(C0O3), + 4H' = Mg?* + Ca?** + 2C0, + 2H,0 (3)

Procentuélni obsah hot¢iku v dolomitu a jeho rozpustnost se nachézi v tabulce 1. Dolomit se
vyuziva ke snizovani kyselosti pud. Jeho vyznamné vyuziti je také jako aditivum do taveniny
dusi¢nanu amonného, ktery téz slouzi jako hnojivo, kde snizuje vybusnost této soli a usnadiuje
zachdzeni s ni. Uvazuje se rovnéZ o moznostech vyroby smésného vapenato-hotecnatého

hnojiva, které by rostlinam poskytovalo jak vyuzitelny hot¢ik, tak i vapnik (30).

Oxid hotecnaty je oproti sirantim, dusi¢naniim a chloridim mnohem méné¢ rozpustny ve vode,
a tedy 1 v pidé. Jeho vyhodou oproti zminénym solim je vSak vysoky obsah hot¢iku a niZsi
cena v prepo¢tu na mnozstvi poskytovaného hoic¢iku. Oxid hofecnaty se ziskava kalcinaci
magnezitu. Touto cestou lze ziskat oxid hotecnaty o vysoke Cistoté pro potifeby hnojeni. Nizka

rozpustnost se kompenzuje mletim na ¢astice o malé velikosti (29).
DalSimi zdroji hofe¢natych hnojiv mohou byt naptiklad sirany, dusi¢nany ptipadné i jiné latky.

Siran hotecnaty se v pfirodé nachéazi v riznych variacich a s pfimésemi riiznych dalSich prvki
a sloucenin. Jedna se o epsomit — heptahydrat siranu hofe¢natého (MgSOa4-7H20), kieserit —

monohydrat siranu hofe¢natého (MgS04-H20), langbeinit — podvojna stl siranu hote¢natého
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a siranu draselného (2MgSO4K2SO4) a pikromerit — hexahydrat podvojné soli siranu
hofe¢natého a siranu draselného (MgS04-K2S04-6H.0) (29, 30).

Velmi rozpustné hotfeénaté soli jsou také hexahydrat dusiénanu hofeénatého (Mg(NO3)2-6H20)

a hexahydrat chloridu hotfe¢natého (MgClo-6H20) (30).

Procentualni zastoupeni hoic¢iku a idaje o rozpustnosti zminénych soli a oxidu se nachazi

v tabulce (tab. 1).

Dal$imi zdroji hofe€natych hnojiv byvaji serpentiny, jejichZz slozeni odpovida vzorci
Mgs[Si2Os](OH)a. Serpentiny jako hnojiva nebyvaji ¢asto pouzivana. Vzhledem ke svému
sloZeni, jedna se o kfemicitany, jsou serpentiny velmi malo rozpustné ve vodé, a tedy i pade.
Cast&ji pouziti proto nachazi serpentiny p¥i vyrobé hnojiv sloutenych z nékolika riiznych latek.
Jedna se o hnojiva oznaCovana anglickou zkratkou FCMP (fused calcium magnesium
phosphate), tedy slouc¢eny fosfore¢nan hofe¢nato-vapenaty. Vyrabi se slouc¢enim fosfore¢nanu
sodného a serpentinti v elektrické peci. Vysledné hnojivo obsahuje kolem 20 % P20s a asi 12 %
MgO. Nevyhodou tohoto hnojiva je vysoka cena jeho vyroby, kviili velkému mnozZstvi potfebné

energie (30).

DalSimi moznymi zdroji hoi¢iku jsou fosfore¢nany amonno-hofe¢naté, mezi nimi mineral

struvit (30).

Procentuélni zastoupeni hot¢iku a udaje o rozpustnosti zminénych latek a zdroja hotecnatych

hnojiv se nachazi v nasledujici tabulce (tab. 1).
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Tabulka 1: ptehled soucasnych a potencialnich zdroji hotec¢natych hnojiv a udaje o jejich

slozeni a rozpustnosti (30)

Jméno horecnatého zdroje

Chemické slozeni

Obsah

Rozpustnost ve vodé

nebo hnojiva hoi¢iku [%6] [9/dm?]
Vodorozpustné soli

Hexahydrat dusi¢nanu Mg(NO3)2:6H20 10 1250

hotecnatého

Hexahydrat chloridu MgCl,-6H.0 25 1570

hotec¢natého

Epsomit MgSO4-7H20 10 335

Kieserit MgSO4-H20 18 360

Langbeinit 2MgS0O4-K2S04 12 240

Pikromerit MgSO4-K2SO4-6H20 6 330

Hoftecnaté chelaty ruzné slozeni 3-5 vysoka
Oxidy a uhli¢itany

Oxid hotecnaty MgO 50-55 0,009

Dolomit CaMg(CO3):2 8-20 0,006

Magnezit MgCOs 27 0,034

Ostatni zdroje

FCMP 92 90 % v kys. citronové

Struvit MgNH4PO4-6H20 10 nizka

Fosfore¢nan amonno- MgNH4PO4 16 0,14

hotecnaty

Serpentin Mgz[Si20s](OH)4 21 nizka
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3 IZOLACE HORCIKU Z DOLOMITU

3.1 Hydrometalurgicka zpracovani uhli¢itanovych surovin

V ramci zpracovani uhli¢itanovych surovin se o hydrometalurgickych procesech uvazuje jako
0 reakcich mezi uhli¢itanovou surovinou a silnou mineralni kyselinou. Tato reakce je jednim
Z prvnich krokll zpracovani téchto surovin. Spravné a efektivni provedeni tohoto kroku je proto

pro zpracovani uhli¢itanovych surovin zasadni (3).

3.2 Obecna reakce a jeji kinetika
Rychlost rozpousténi rychle se rozpoustéjicich minerali je ovliviiovana dvéma jevy, a to
oddé€lenim chemické latky od povrchu ¢astice mineralu, tedy povrchova reakce, a transport

produktt rozpousténi od povrchu (41).

Rozpousténi jednoduchych uhli¢itanti (uhli¢itany s kovem jen jednoho prvku) se da popsat

tfemi zdkladnimi reakénimi kroky. Rovnice téchto reak¢énich krokt jsou nasledujici (42):

MCO; + H 'k, = k_; M** + HCO3 (4)
MCO; + H,CO3k, = k_, M?** + 2HCO; (5)
MCOzk; = k_3 M?T +C03~ (6)

M v té€chto rovnicich reprezentuje kationt kovu (mtize se jednat o Ca — kalcit a aragonit, Mg —

magnezit, Ba — witherit) (42).

Prvni reakéni krok reprezentuje rozklad uhli¢itanu v ptfitomnosti kyseliny, druhy reakéni krok
popisuje rozklad uhli¢itanu oxidem uhli¢itym, ktery je pfitomen rozpustény ve vod¢ a tieti

reak¢ni krok popisuje rozpousténi uhlicitanu (3, 42).

Sumarni rovnice reakénich rychlosti pro vSechny tfi kroky jsou pak vyjadfeny dvéma rovnicemi

pro reakcni rychlosti doptedné a zpétné reakce. Tyto rovnice jsou nasledujici (42):

Rf = klaH+ + kzaHZCOg + k3 (7)

— 2
Ry, = k_laMz+aHCO3— + k_zaMz+aHCO3— + k_3aMz+aCO§— (8)

kde Rf znaci reak¢ni rychlost doptedné reakce, Ry znaci reakéni rychlost zpétné reakce, ki znaci

rychlostni konstantu v daném ¢lenu, aj je aktivita dané slozky (42).
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Z rovnice reakéni rychlosti vyplyva, ze dopfednd reakce je ovlivnéna teplotou, ktera je v rovnici
reprezentovana hodnotami ki, které jsou konstantni pro danou teplotu. Dale je tato reakce
ovlivnéna pH roztoku, respektive aktivitou iontd H* a nakonec je také rychlost rozpousténi

ovlivnéna koncentraci oxidu uhlicitého, respektive jeho parcialnim tlakem (3, 42).

Zpétna reakce je ovliviiovana teplotou reprezentovanou hodnotami ki a aktivitami ionti M?*,
HCO3 a CO3* (42).

3.3 Reakce pro jednotlivé uhli¢itanové mineraly
3.3.1 Kalcit

Pro rychlost rozpousténi kalcitu za konstantni teploty a napti¢ celym spektrem pH plati

nasledujici rychlostni rovnice (42):
R = klaH+ + kzaHZC(); + k3aH20 - k_3aCa2+aCO3%— (9)

kde R znaci reakeni rychlost, ki je rychlostni konstanta daného c¢lenu, aj je aktivita dané latky
(42).

Prvni ¢len rovnice zohlednuje vliv aktivity H® na rychlost rozpousténi, druhy ¢len zohlediuje
Vliv pco, a tfeti ¢len zohlediiuje vliv vody (tedy jeji aktivity) na rozpousténi kalcitu. Ctvrty ¢len
zohledfje vliv zpétné reakce prostiednictvim aktivit Ca?* a CO3?", ktera se zalina na reakéni
rychlosti rozpousténi kalcitu projevovat az za vysokého pH. Vlastni rychlostni konstanty je
mozné ziskat ze znalosti dané konstantni teploty, za které probiha rozpousténi, a ze znalosti pH,

Pco,a aktivit vody a iontii Ca?* a CO3* (42).

Z logaritmické zavislosti reak¢ni rychlosti na pH pro kalcit vyplyva, Ze log (R) je nejvyssi za
nizkého pH a piimo imérné klesé s rostoucim pH az do oblasti okolo neutrdlniho pH, kde se
stava konstantnim. V oblasti vysokého pH se log (R) opé€t pfimo imérné sniZzuje rostoucimu

pH. Log (pco,) béhem rozpousténi piimo imérné klesé s rostoucim pH (42).

3.3.2 Aragonit a whiterit
Mineraly aragonit a whiterit se fidi podobnymi zéavislostmi jako kalcit, li§i se pak ve svych

hodnotach ki pro danou teplotu (42).

3.3.3 Magnezit
Magnezit se oproti pfedchozim uvedenym uhli¢itaniim rozpous$ti mnohem pomaleji. Oproti
vapenci jsou reakeni rychlosti az o Ctyfi fady niz8i. Logaritmus rychlosti reakce klesa ptimo
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umeérné s rostoucim pH, ale jen do hodnoty pH okolo 5, pak se rychlost rozpousténi stava
konstantni. Kviili pomalé rychlosti rozpousténi se cela reakce nachazi daleko od rovnovahy

a vliv zpétné reakce se tedy nijak neprojevuje (3, 42).

3.3.4 Dolomit

Dolomit, na rozdil od ptfedchozich uvedenych uhli¢itanovych minerall, obsahuje ve své mfizce

kationty kovii dvou prvki, a to vapniku a hot¢iku. Jedna se tedy o dvouslozkovy uhli¢itan

vvvvvv

Rozpousténi dolomitu probiha ve tfech fazich (3):

Pfechod ionti Ca®* a Mg?* z pevné faze do roztoku a jejich vyména za H*, Ca®* se

vyméiuje pomaleji nez Mg?*.
Obohaceni povrchu pevné faze o Mg?*, protoze Ca®* prechazi do roztoku rychleji.
Rozpousténi zrna dolomitu za piechodu Ca?* a Mg?* do roztoku stejnou rychlosti.

Na zéklad¢ znalosti jednotlivych fazi rozpousténi dolomitu, 1ze cely déj popsat nasledujicimi

chemickymi rovnicemi (3):

CaMg(C03), + H* = Ca?** + MgCO; + HCO3 (10.1)
MgCO; + H* = Mg®* + HCO3 (10.2)
CaMg(COs), + HyCO5 = Ca?* + MgCO; + 2HCO3 (10.3)
MgCO; + Hy,CO; = Mg?* + 2HCO3 (10.4)
CaMg(CO5), + Hy0 = Ca®*t + MgCO; + HCO5 + OH™ (10.5)
MgCO; + H,0 = Mg?*t + HCO; + OH™ (10.6)

Rychlost rozkladné reakce je hlavné ovlivnéna témi kroky, ve kterych dochazi k pfechodu Mg?*
do roztoku, protoZe tento pfechod probih4, oproti pfechodu Ca®*, pomaleji. Z toho diivodu jsou
pak také aktivity jednotlivych latek v rychlostni rovnici umocnény zlomkem. Nejedna se tedy

o reakci prvniho fadu (3).
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Kinetika reakce

vvvvv

nasledujici rovnici (3, 43):
R = kyay+ + kzazzco; + ksap,o — ksaucos (11)

kde R znaci reakéni rychlost, ki znaci rychlostni konstantu dopiedné reakce v daném c¢lenu,
ks znaci rychlostni konstantu zpétné reakce, ai znaci aktivitu dané slozky a n znaci fad reakce
vici dané slozce, ktery je zavisly na teploté, béhem které reakce probihd, a ktery je vzdy

necelistvé ¢islo (3, 43).

V oblasti kyselého pH a za nulového parcialniho tlaku CO2 v okolni atmosféfe je log (R) pfimo
umérny hodnoté pH a s jeji rostouci hodnotou klesé az k limitni hodnoté pH (pH = 6 pro 25 °C).
Rychlost rozpousténi je tedy v této oblasti pfimo umérna aktivit¢ H" umocnéné na n, neboli

(43):
RH+ = k1a17_11+ (12)

V oblasti nad limitnim pH (pH > 8 pro 25 °C) bez ptitomnosti CO; a pfed dosazenim rovnovahy

je zéavislost log (R) na pH konstantni a odpovida rovnici (43):
RHZO =k’3 (13)

Rostouci parcialni tlak CO2 (pco,) mé v oblasti pod limitnim pH (pH = 5 pro 25 °C
apco, = 0,96 atm) pozitivni uCinek na rychlost reakce. V oblasti nad limitnim pH se vSak
pozitivni u¢inek zvySeného parcialniho tlaku za¢ina vytracet. Pii dosazeni limitniho parcialniho
tlaku COz2 je rychlost reakce v urcité hodnoté pH stejna jako v atmosféie bez CO; a s dal§im
zvySenim pH se rychlost reakce v atmosféte CO2 snizuje oproti reakci v atmosféie bez COs.
Reak¢ni rychlost je tedy nad a pod limitnim pH za ptitomnosti CO2 rozdilna od reak¢ni rychlosti
za pritomnosti H*. Rychlost rozpousténi za téchto podminek tedy odpovida rozdilu celkové

rychlosti a ptispévku Ry+ k reakcei a tento rozdil je tmérny p¢o, umocnéného na n (43):

Rco, = klngoz (14)
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Dle Henryho zdkona je parcidlni tlak roven souc¢inu Henryho konstanty pro danou latku (tedy
oxid uhli¢ity v tomto piipad¢€) a aktivity dané latky, coz po aplikovani do ptedchozi rovnice

odpovida nasledujicimu vzorci (43):

Rco, = k2a2,260§ (15)
kde H2COs3" konvenéné reprezentuje CO2 (ag) + H2CO3° pro CO; a k2 odpovida k”, /K yn (43).
Rco, je tedy piispévek k reakéni rychlosti, je-li ptitomen CO2 (43).

Spojenim vSech tii rychlostnich pfispévka do jedné rovnice je ziskana rovnici dopiedné reakce

bez vlivu zpétnych reakci (43):
Rf - kla;_l1+ + kzaZZCO§ + k,3 (16)

Odectenim piispévki zpetné reakce od dopfedné je ziskana vysledna skutecna rychlost reakce

(43):
R = klaf,+ + kza};zco; +k’s — R, (17)

Rychlostni konstanty mohou byt déle také ovlivnény strukturou krystalické mtizky dolomitu,
respektive hustotou jejich defekti. Rychlostni konstanta zpétné reakce je ovlivnéna ptipadnou

pritomnosti FeCOs, ktery snizuje rychlost zpétné reakce (43).
Model nezreagovaného jadra

Jak jiz bylo zmin&no, béhem rozpousténi dolomitu do roztoku rychleji piechazeji ionty Ca?*
a povrch reagujici pevné ¢astice se tedy obohacuje o pomaleji rozpustny MgCOgz. Pro uréeni
stupné preméeny je tedy mozné pouzit model nezreagovaného jadra. V tomto piipade lze

rychlost reakce vyjadrit nasledujici rovnici (3):

.~ n

S. dt =~ S dr CHNOs;0

kde S je reak¢ni plocha, dNp/dt je zména mold dolomitu za €as, dNyye,/dt je zména moll

(18)

HNOs za ¢as, k je rychlostni konstanta, ¢y, , je pocatecni koncentrace HNOs, n je tad reakce.

Povrch S je mozné popsat pomoci povrchu koule o poloméru kulové ¢astice o objemu totozném

jako ¢astice o sttednim poloméru v dané velikostni frakci (3).
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3.4 Vlivy pusobici na Gcinnost extrakce
Utinnosti extrakce je v této ¢asti mysleno mnozstvi Mg?*, které pieslo do roztoku z pevné faze,

vyjadiené jako procento pivodniho mnoZstvi v pevné fazi pred prob&hnutim reakce.

3.4.1 Michani

Utinnost extrakce hot¢iku z kalcinovaného dolomitu se obecné s rostouci rychlosti michani
(rostouci pocet otacek za dany Cas) zvySuje. Tento rast vSak plati jen do urcité limitni hodnoty,
ktera je zavisla na dalSich parametrech extrakce, jako je naptiklad teplota roztoku, koncentrace
pouzité kyseliny a vzajemny pomér pevné a kapalné faze. Nad touto limitni hodnotou se rust
efektivity extrakce stava konstantnim, dal$i zvySovani rychlosti michani se tedy stava

z energetického hlediska bezpredmétnym (44).

Za teploty 30 °C, koncentraci kyseliny (HCI) 1 M a poméru kapalna faze / pevna faze 10 ml/g

se jako nejoptimalné;jsi jevila rychlost michani 400 rpm (otac¢ek za minutu) po dobu dvou hodin.
Za téchto podminek doslo k extrakci 21,77 % celkového hotc¢iku (44).

3.4.2 Koncentrace kyseliny
VysS8i koncentrace pouzité kyseliny ma na efektivitu extrakce hoi¢iku z kalcinovaného

dolomitu pozitivni vliv (44).

Za teploty 30 °C, poméru kapalna faze / pevna faze 10 ml/g, rychlosti michani 400 rpm po dobu
tff hodin a koncentraci kyseliny (HCI) 2 M dosahla efektivita extrakce 59,84 % celkového
hot¢iku (44).

3.4.3 Teplota reakce
S rostouci teplotou, obdobn¢ jako s rostouci koncentraci kyseliny, roste efektivita extrakce.
Nicméné se nevypléci teplotu zvySovat nad urcitou limitni hodnotu, a to z ekonomickych

divodi a kvli riziku ztrat kyseliny (44).

Pro 2M HCIl v poméru kapalna faze / pevna faze 10 ml/g pfi rychlosti otaceni 400 rpm po dobu
3 hodin je nejoptimalngjsi reakéni teplota 75 °C, za které dojde k extrakci 76,57 % celkového
hot¢iku z dolomitu (44).
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3.4.4 Pomér kapalné a pevné faze
S vys$s§im pomérem kapalna / pevna faze se zvysuje i efektivita extrakce. Pti pouziti mensiho
poméru Ize viak dostat mnohem koncentrovanéjs$i roztok Mg?*, coz je vyhodné pro dalsi

zpracovani, nicmén¢ se timto zpisob nedosdhne iplné extrakce hot¢iku z dolomitu (44).

Pii reakéni teploté 75 °C, koncentraci HCI 2 M, rychlosti michani 400 rpm se dosahlo 98,82%
extrakce hoi¢iku z dolomitu, a to za poméru kapalné faze ku pevné fazi 20 ml/g po dobu reakce

3 hodiny (44).

3.5 Pouzivané kyseliny
Pro rozpousténi dolomitu za ucelem extrakce Mg?*, tedy jeho ptevedeni do roztoku, se

nejcastéji pouzivaji dvé mineralni kyseliny (3).

Kyselina chlorovodikova byva vyuzivana béhem extrakei, ve kterych je pozadovéna vysoka

Cistota produktu a je Castéji uzivana v metalurgickém pramyslu (3).

Kyselina dusi¢na byva pouzivana béhem extrakci, kde je vhodné vnést do systému s Mg?* vnést
dusi¢nanovy aniont NOs". Tohoto uspotadani se vyuziva nejcastéji v agrochemickych vyrobach

(3).

3.6 Priumyslové usporadani

Existuje mnoho priimyslovych extrakénich metod. Pro extrakci Mg?* za ii¢elem jeho pievedeni
do roztoku se jako nejoptimalngjsi jevi pouzivani nadrzi, ve kterych dochazi k extrakcei a kde je
mozné 1 nastavit pozadované podminky reakce (45). Za zminku také stoji rozpousténi
uhli¢itanovych hornin, a tedy i dolomitu pfimo v zemi. Tohoto procesu se vSak uziva za i¢elem

rozru$eni horniny pfi t&€zb¢ uhlovodiki, nikoliv béhem jeji vlastni tézby (3, 11).

3.7 Dolomit jako zdroj hoiciku

Dolomit je oproti jinym zdrojim kovového hoi¢iku, jako naptiklad magnezit, chudsi na obsah
hoi¢iku. Koncentrace hoi¢iku v magnezitu je piiblizné 28,83 hm.%, zatimco v dolomitu jen asi
13,18 hm.%. Ve prospéch dolomitu, jakoZto zdroje kovového hoi¢iku, ale hovoti vyssi vyskyt
tohoto mineralu, a tedy i horniny ve svété. Na tizemi Ceské republiky je jedingm zdrojem

hoi¢iku praveé dolomit (3, 5, 46).

Existuji dva hlavni zptsoby vyroby kovového hoic¢iku: elektrolyza taveniny hotfecnaté soli,

které piredchazi hydrometalurgické zpracovani vychozi suroviny, kterému se bude tato prace
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vénovala v predchazejicim textu, a metalotermicka redukce oxidu hofecnatého, ktery je

z vychozi uhli¢itanové suroviny ziskavan metalotermicky kalcinaci (47, 48).
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a zarizeni
4.1.1 Pouzité chemikalie

Dolomit CaMg(CO3)2 Krkonosské vapenky Kunéice, a.s., CR
Kyselina dusi¢ng, p.a. ~ HNOs Penta, s.r.o., CR
Demineralizovana voda H>O Univerzita Pardubice, CR

4.1.2 Pouzita zarizeni

Celistovy drti¢ BB 50 Retsch, Némecko

Laboratorni su$arna FD 53 Binder GmbH, Némecko

Laboratorni susarna Memmert GmbH, Némecko

Laboratorni prosévacka NTS 1 Vipo, CR

Laserovy difraktometr Mastersizer 3000 Malvern Instruments, Spojené kralovstvi
Dispergacni cela Aero S Malvern Instruments, Spojené kralovstvi

Rentgen-difrakéni spektrometr MiniFlex 600 Rigaku, Japonsko

Diferen¢ni skenovaci kalorimetr LABSYS Setaram, Francie
EVO TG-DTA

Obvyklé laboratorni vybaveni

4.2 Priprava vzorka dolomitu

Pro experimentalni ¢ast bakalafské prace byl pouzit dolomit z lomu Lénov. Pfiblizné 1 kg
dolomitu byl nadrcen na ¢elistovém drti¢i BB 50 Retsch. Drceni probéhlo v n€kolika krocich
vZdy s jinou velikosti mezery (Stérbiny) mezi ¢elistmi drtice a to 3 mm; 2,2 mm a 1 mm. Kazdé

drceni probihalo rychlosti 550 rpm (otacek za minutu).

Pro odstranéni piebyte¢né vlhkosti dolomitu a pro usnadnéni prosévani byl dolomit na nékolik
minut umistén do susarny Binder FD 53. Na prosévani nadrceného dolomitu a jeho rozdéleni
do frakci byla zvolena sita s velikosti ok 2,5 mm; 1,6 mm; 1,125 mm; 0,8 mm; 0,63 mm a 0,4
mm. Veskery drceny dolomit byl pak prosévan po dobu piiblizné¢ 10 minut na prosévacce NTS

1 Vipo. Nadsitny podil z vrchniho sita (2,5 mm) nebyl dale vyuzit. Podsitny podil ze spodniho
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sita (0,4 mm) byl odebran a pouzit pro termickou analyzu. Veskeré ostatni frakce zachycené na

sitech byly pfevedeny do oznacenych naddob a urceny pro dalsi praci.

4.3 Charakterizace vzorku dolomitu
4.3.1 Distribuce velikosti ¢astic

U kazdé frakce dolomitu byla méfena distribuce velikosti ¢astic. Méfeni probihalo metodou
laserové difrakce na pfistroji Mastersizer 3000 firmy Malvern, k méfeni byla pouZzita cela
Malvern Aero S, ktera umoznuje dispergaci vzorku pomoci tlakového vzduchu. Tlak vzduchu
pro dispergaci byl nastaven na hodnotu 1 MPa. Davkovani vzorku do métici cely probihalo tak,
aby bylo dosazeno optimalni hodnoty zatemnéni laserového paprsku. Vyhodnoceni distribuce
velikosti ¢astic probihalo pomoci Mieho teorie. Pfistroj zaznamenava vysledky méfeni ve
formé distribu¢ni kfivky znazoriujici pravdépodobnost vyskytu ¢astic o dané velikosti (pfiloha
1) nebo ve form¢ hodnot Dv (10), Dv (50) a Dv (90) v jednotkdch pum (tab. 2), kde ¢islo
v zavorce u kazdé hodnoty znac¢i pocet procent ¢astic, které maji mensi velikost, nez je uvedena

hodnota. Méfeni a vyhodnoceni probihalo pomoci Malvern Panalytical Software.

4.3.2 Rentgenova difrakéni analyza

Vzorek dolomitu byl podroben kvalitativni analyze pomoci praskové rentgenové difrakce na
pristroji Rigaku MiniFlex 600. Zdrojem rentgenového zafeni byla médéna katoda o napéti
U =40 KkV aproudu | = 15 mA. Pocatecni tthel méfeni 2theta byl 10°, koncovy thel byl 60°,
pricemz rychlost méfeni byla 5°/min a hodnota jednoho kroku byla 0,02°. Vysledkem méteni
byly difraktogramy (obr. 15), které byly porovnany s databazi PDF2 — ICDD®, aby se zjistilo

sloZeni vzorku dolomitu.

4.3.3 Termogravimetricka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Na diferencnim skenovacim kalorimetru LABSYS EVO TG-DTA od firmy Setaram byla
provedena termogravimetricka analyza (TGA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)
vzorku dolomitu. Na oba typy méfeni bylo pouzito 34,52 mg vzorku podsitného podilu

dolomitu.

Pii termogravimetrické analyze se méfila zdvislost zmény hmotnosti vzorku v case dTG
[mg/min] na teploté vzorku T [°C]. Méfeni probihalo od 0 az 1200 °C a vysledkem byla graficka
zavislost zminénych veli¢in (obr. 16), ktera byla vyhodnocena firemnim SW Calisto

Processing.
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Béhem analyzy vzorku metodou kompenza¢ni DSC byla méfena zdvislost tepelného toku
® [mW] na teploté vzorku T [°C]. Méteni probihalo od 0 az 1200 °C a vysledkem byla graficka
zavislost zminénych veli¢in (obr. 17), ktera byla opét vyhodnocena pomoci firemniho SW

Calisto Processing.

4.4 Stanoveni hmotnostniho ubytku dolomitu kalcinaci
Béhem procesu kalcinace se z dolomitu uvolnuje CO; za vzniku oxidu hofe¢nato-vapenatého

dle nésledujici rovnice:
CaMg(C03), = Ca0-MgO + 2C0, (19)

Pro kalcinaci byl zvolen podsitny podil. Do péti vyzihanych keramickych kelimki byl navazen
na analytickych vahach Sartorius 1702 s pfesnosti na ¢tyfi desetinna mista 1 g dolomitu.
Kelimky s dolomitem byly poté umistény do laboratorni pece 1013 Clasic, kde byly po dobu
60 minut zihany za teploty 1000 °C. Po skonceni zihani se kelimky nechaly postupné
vychladnout v laboratorni peci a pro ochlazeni az na pokojovou teplotu byly umistény do
exsikatoru, aby bylo zabranéno pohlcovani vlhkosti ze vzduchu kalcinovanym dolomitem.
Nasledné probéhl vypocet procentudlniho ubytku hmotnosti dolomitu, ktery byl porovnan
s teoretickym procentudlnim ubytkem, jenz byl vypocitan z relativnich molekulovych

hmotnosti M, dolomitu a oxidu hotfe¢nato-vapenatého.

4.5 RozpousSténi dolomitu v mineralni Kyseliné

Pro vlastni rozpousténi dolomitu byla sestavena reak¢éni aparatura (obr. 10) sestavajici se
z duplikatorové nadoby o objemu 600 ml (obr. 10 a), ktera byla piipojena k termostatu Julabo
F25 (obr. 10 b). Duplikatorova nadoba byla umisténa na teleskopickém stojanu (obr. 10 c), aby
ji bylo mozné vyvysit na dosah michadla Heidolph RZR 2041 (obr. 10 d), které bylo umisténo

nad nadobu.
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Obrazek 10: reakéni aparatura pro rozpousténi dolomitu; a) duplikatorova nadoba, b) termostat

Julabo F25, c¢) teleskopicky stojan, d) michadlo Heidolph RZR 2041

Pied kazdym experimentem byl termostat nastaven na danou teplotu a uveden do provozu. Poté
bylo do duplikatorové nadoby nalito 500 ml kyseliny dusi¢né (HNO3) o koncentraci 0,1 M.
Nadoba byla vyvysena na dosah michadla tak, aby jeho lopatky byly tésn€¢ u dna nadoby.
Michadlo bylo uvedeno do provozu a pocet otacek nastaven vzdy na 320 rpm. Mezitim bylo na
analytickych vahach Sartorius 1702 s pfesnosti na ¢tyfi desetinnd mista navazeno vzdy 0,5 g
dané frakce dolomitu. Po vytemperovani obsahu duplikatorové nadoby na danou teplotu, bylo
do této nddoby umisténo 0,5 g dané frakce dolomitu a zacala se zaznamenavat reakéni doba,
ktera vzdy Cinila 30 minut. Tésné pred uplynutim reakéni doby bylo michadlo odstaveno
a zbyly dolomit v duplikatorové nadobé byl sedimentovan. Po sedimentaci byl kapalny podil
zZnadoby odlit a zbyvajici kyselina a dolomit v nddobé byly promyty pfiblizné¢ 500 ml
destilované vody. Naliti destilované vody do nddoby znaci konec reakce. V tento okamzik se
odecita presny Cas reakce. Nasledovala opét sedimentace dolomitu a odliti kapalného podilu
Z nadoby. Proces promyvani destilovanou vodou se vzdy opakoval tfikrat. Pti tfetim promyti

se destilovana voda z nadoby neodlévala, ale do nddoby se umistilo michadlo a cely obsah
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nadoby se nechal jesté pfiblizné 5 minut promichavat, aby doslo k vymyti kyseliny z port ¢astic

dolomitu.

Po uplynuti dan¢ doby a odstaveni michadla se obsah nadoby nechal sedimentovat a piebyte¢na
destilovana voda byla odlita. Zbyvajici suspenze dolomitu byla poté filtrovana na filtracni
aparatute. FiltraCni aparatura se sestdvala z membranové vyvévy N811KN, ke které byla
piipojena pryzovou hadici filtra¢ni barka, na kterou bylo nasazené tésnéni a frita S3. Po filtraci
byla vzdy frita se zachycenymi ¢asticemi dolomitu umisténa na 40 minut do susarny s teplotou
100 °C. Po vysuseni byl zbyly dolomit s fritou zvazen na analytickych vahach a byl vypocitan

procentudlni ubytek.

Tento postup byl uskute¢nén s frakcemi dolomitu 1,6 — 1,125 mm, 1,125 - 0,8 mm, 0,8 — 0,63
mm, 0,63 — 0,4 mm za teploty 20 °C. Dale byl postup ¢tytikrat zopakovan s frakei 0,63 — 0,4
mm za teploty 20 °C. Nakonec byla uskute¢néna ¢tyfi méfeni zavislosti rozpusténého mnozstvi
dolomitu na reak¢ni teploté, ktera byla zvolena jako 10 °C, 30 °C, 40 °C a 50 °C. K témto

méfenim byla pouzita frakce dolomitu 0,63 — 0,4 mm.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vysledky charakterizace dolomitu
5.1.1 Vysledky distribuce velikosti ¢astic

U nejvétsi frakce nebylo mozné zméfit distribuci velikosti ¢astic. S touto frakci se tedy

v nasledujicich operacich nepracovalo.

Pro méfené frakce hodnoty Dv (50) a Dv (90) (tab. 2) ¢asto piesahovaly maximalni velikost

frakce dané velikosti oka sita. To Ize vysvétlit tim, Zze ¢astice pro prichod sitem musi mit pouze

dva rozméry ze tii mensi, nez je prumér otvoru sita, tfeti rozmér tedy muze byt vétsi. Toto bylo

potvrzeno pozorovani tvaru vétSich castic.

Tabulka 2: ziskané hodnoty Dv (Dv (10) — 10 % ¢astic ma mensi velikost, Dv (50) — median,

Dv (90) — 90 % c¢astic ma mensi velikost)

Frakce dolomitu [mm]: [ Dv (10) [pm]: Dv (50) [um]: Dv (90) [um]:
1,6 -1,125 1160 1720 2550
1,125-0,8 858 1430 2450
0,8-0,63 633 892 1290
0,63-0,4 396 593 901

Celkovou distribuci velikosti ¢astic kazdé frakce dolomitu pak zobrazuji nasledujici grafy (obr.

11 az 14). Z grafi vyplyva, ze znacny podil ¢astic v kazdé frakci presahuje velikost, ktera

odpovida frakci podle sitovani. Dale je také nutné brat v ivahu nedokonalost méteni metodou

laserové difrakce. Pfi méfeni metodou laserové difrakce jsou skuteCné meétfené cCastice

nepravidelného tvaru piistrojem aproximovany na ¢astice kulového tvaru stejného objemu. To

ma za nésledek zkresleni zaznamenanych velikosti ¢astic v porovnani s realnou velikosti

trojrozmérné nepravidelné ¢astice.
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25 Distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 1,6 az 1,125 mm

20

15

10

Objemovy podil [%]

100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
Velikost ¢astice [um]

Obrazek 11: distribuce velikosti castic pro frakci dolomitu 1,6 az 1,125 mm

Distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 1,125 az 0,8 mm

= = = =
o N ES (o)}

Objemovy podil [%]
oo

100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
Velikost ¢astice [pum]

Obrazek 12: distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 1,125 az 0,8 mm
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25 Distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 0,8 az 0,63 mm

20

[N
(&, ]

Objemovy podil [%]
=
o

100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
Velikost ¢astice [pum]

Obrazek 13: distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 0,8 az 0,63 mm

2 Distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 0,63 az 0,4 mm

18
16
14
12

10

Objemovy podil [%]

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
Velikost ¢astice [um]

Obrazek 14: distribuce velikosti ¢astic pro frakci dolomitu 0,63 az 0,4 mm
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5.1.2 Vysledky rentgenové difrakéni analyzy

Vysledky rentgenové difrakce byly vyhodnoceny metodou RIR (Reference Insensity Ratio),
ktera porovnava naméfené hodnoty (intenzity piki) se standardnim referen¢nim materialem.
Naméfené difraktogramy byly porovnany s databazi PDF2 — ICDD®. Na difraktogramu (obr.
15) odpovidaji dolomitu piky oznacené zelenou piimkou véetné nejvétsiho, ostatni piky pak
znaci dal$i pfitomné slouceniny — hlavné kalcit a oxid kfemicity. Rentgenova analyza vzorku
dolomitu ukazala, Ze pouzity dolomit obsahuje pfiblizn€ 95,6 % dolomitu, zbytek pfipada na

kalcit a oxid kiemicity (tab. 3).

Tabulka 3: pfiblizné zastoupeni nejpocetnéjsich slozek ve vzorku pouzivaného dolomitu

Slozka: Obsah [%0]
Oxid kiemicity 1,23
Kalcit 3,21
Dolomit 95,60
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5.1.3 Vysledky termogravimetrické analyzy a diferencni skenovaci kalorimetrie
Z vysledkt TGA vyplyva, ze k vyrazné zméné¢ slozeni vzorku dochazi ptiblizn¢ mezi teplotami
640 °C az 875 °C. V uvedeném teplotnim rozmezi dochazi k rozkladu dolomitu, coz odpovida

dvéma pikiim v kiivce dTG (obr. 16), ktera znac¢i zménu hmotnosti vzorku v Case.

Z dostupnych zdroju lze usoudit, ze prvni pik odpovida termickému rozkladu dolomitu na

uhli¢itan vapenaty, oxid hote¢naty a oxid uhlicity dle rovnice 20 (49, 50).

Druhy pik odpovidd termickému rozkladu uhli¢itanu vapenatého na oxid vépenaty a oxid

uhlicity dle rovnice 21 (49, 50).
CaC03 = Ca0 + CO, (21)

Minimum pika odpovidaji teploty 778 °C a 836 °C. Celkovy ubytek hmotnosti dolomitu lze
odecist z TG kiivky (obr. 16). Celkem béhem TGA doslo k ubytku 45,35 hm.% puvodni latky.

52



(uyBu) 91 p

oozl oool

{0,) ainesadwa | ajdwes
009 00

ooz

GE+

Gé

Gl

B0~

&

(8) 008"t '(Da) PH9ES T JUIL
(Aw) ggorg ) : ssepw Auueway
85E St (%) W7

$59'5)- (Au) wy
(s)oeng'gpue 5eae’ | 1}
(Do) £6°2E1' L PUR BE'0ST 1 L

() 08zt'v '(Da) 20°8LL TJUIL
(Bu) £86'9Z : sse Aulieway
SEQ 12 (%) WT

I —— 266 £ (Bu) wg

(s) 5'6Z5'p pUB 0'98E" L 1}
(Do) 0L FEL PUB ZS09Z & L

(Buw) [9L s auoz piepuels | j 1y uWM0L 200z 1-62 1250800] o-1 91

Obrazek 16: vysledky TGA — zavislost zm&ny hmotnosti vzorku na teploté a celkovd hmotnost
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Z vysledki DSC vyplyva, ze k vyrazné zméné slozeni vzorku dochazi opét mezi teplotami 640
°C az 875 °C. V uvedeném teplotnim rozmezi dochazi k rozkladu dolomitu, coz odpovida
dvéma pikiim v kfivee DSC (obr. 17). Hodnota tepelného toku klesa, dodavané teplo je
spotiebovavano k uskute¢néni rozkladné reakce. Rozklad dolomitu je tedy endotermni reakci.
Teplo, které je potieba k rozkladu dodat, je 1118,12 J/g. Minimum prvniho piku odpovida
teploté 779 °C, minimum druhého piku odpovida teploté 839 °C.
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Obrazek 17: vysledky DSC — zavislost tepelného toku na teploté



5.2 Vysledky stanoveni hmotnostniho tibytku dolomitu kalcinaci

Kalcinaci péti vzorki dolomitu za teploty 1000 °C po dobu 60 minut doslo primérné k ibytku
42,84 hm.% kalcinované latky. Smérodatna odchylka je 0,07 a relativni smérodatna odchylka
0,17 %. Ptesné hodnoty pro jednotlivé vzorky obsahuje tab. 4. Pro vypocet teoretického ubytku
hmotnosti dolomitu kalcinaci se vychazelo zreakce popsané rovnici 19 az molarnich
hmotnosti latek, které se této reakce ucastni. Teoreticky ubytek béhem kalcinace dolomitu by
mél ¢init 47,73 hm.%, tedy o vice nez 5 hm.% vice, nez €inily hodnoty ziskané kalcinaci.
Ubytek dolomitu béhem TGA ¢inil 45,35 hm.%, tedy o pfiblizné 2 % vice, neZ ¢inily hodnoty
ziskané kalcinaci. Tyto rozdily je mozné ptisoudit pfitomnym necistotdm v dolomitu, hlavné
SiOy, ktery kalcinaci nepodléha a nedochazi tak u néj k tbytku hmotnosti. Dale je také nutné
brat v potaz, Ze pro vypocet teoretického ubytku z molarni hmotnosti dolomitu se vychézelo ze
vzorce CaMg(COs)2, ve kterém je pomér vapniku a hoiéiku 1:1. Coz pravdépodobné

neodpovida pouzitému vzorku.

Tabulka 4: tbytek hmotnosti dolomitu kalcinaci

Vzorek ¢&.: Hm. pFed kalcinaci [g] | Hm. po kalcinaci [g] Ubytek [hm.%)]
1 1,0038 0,5733 42,89
2 1,0017 0,5720 42,90
3 1,0029 0,5726 42,91
4 1,0036 0,5740 42,81
) 1,0000 0,5728 42,72

Primérny ubytek [hm.%]: | 42,85

Smérodatna odchylka: | 0,07

Relativni smérodatna odchylka [%0]: | 0,17

5.3 Vysledky rozpousténi dolomitu v mineralni kyseliné
5.3.1 Vliv velikosti ¢astic dolomitu

Rozpousténi frakci dolomitu vSech pfipravenych velikosti probihalo za teploty 20 °C.
Z namé&fenych hodnot (tab. 5) vyplyva, ze nejrychleji do roztoku piechazela nejmensi frakce,
coz lze odiivodnit jeji vétsi reakcni plochou, oproti ostatnim frakcim. Rozdil mezi frakci

s velikosti 0,63 — 0,4 mm a frakci s velikosti 0,8 — 0,63 mm je vSak pomérné maly a lze z toho
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dusicné.

A4

Tabulka 5: tibytek hmotnosti dolomitu pro jednotlivé frakce

Frakce: Hm. pied reakei [g] | Hm. po reakci [g] | Cas reakce: [Ubytek [hm.%]
1,6 -1,125 mm | 0,5005 0,4273 29 min, 53 s (14,63
1,125-0,8 mm | 0,5015 0,4083 30 min,3s [18,58
0,8 -0,63 mm 0,5006 0,3648 30 min, 13 s [27,13
0,63-0,4mm |0,5008 0,3471 29 min, 58 s (30,69

Pro ovéfeni pfesnosti naméfenych vysledki byl cely postup rozpousténi ctyfikrat zopakovan

s nejmensi frakci dolomitu o velikosti ¢astic 0,63 mm az 0,4 mm a za teploty 20 °C. Tato frakce

byla zvolena proto, ze je u ni hmotnostni ibytek nejvyraznéjsi. Zjisténé hodnoty pro tuto frakci

(tab. 6) se jen zanedbateln¢ liSily od vysledkt z pfedchoziho rozpous§téni. Primérny hmotnostni

ubytek u této frakce ¢inil 31,90 % se smérodatnou odchylkou 0,91 a relativni smérodatnou

odchylkou 2,84 %.

Tabulka 6: ibytek hmotnosti dolomitu pro frakci 0,63 mm az 0,4 mm

Vzorek &.: | Hm. pred reakei [g] | HM. po reakci [g] Cas reakce Ubytek [hm.%]

1 0,5002 0,3476 29min,57s  [30,51
2 0,5010 0,3418 29min,53s (31,78
3 0,5003 0,3350 29min,55s (33,04
4 0,5017 0,3439 29min,58s  [31,45
Priumérny ubytek [hm.%]: [31,90

Smérodatna odchylka: |0,91

Relativni smérodatna odchylka [%]: |2,84
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5.3.2 Vliv teploty reakce

Pro frakci dolomitu 0,63 mm az 0,4 mm byla rovné¢z zkoumdana zéavislost teploty reakce na

hmotnostnim ubytku dolomitu pii rozpusténi v kyseliné dusi¢né. Reakce tedy probihaly za

stejnych podminek jako reakce ptedchozi, vzdy vSak za jiné teploty. Teploty byly zvoleny

v rozsahu 10 az 50 °C vzdy s nariistem o 10 °C. Ze ziskanych hodnot (tab. 6) vyplyva, ze

S rostouct teplotou roste mnozstvi dolomitu, které piechazi do roztoku. Za teploty 50 °C pieslo

do roztoku 94,07 hm.% ptivodni navazky. Lze tedy piedpokladat, Ze pti dalsim zvySeni teploty

pti stejnych ostatnich podminkéch by doslo k témét kompletnimu rozpusténi dolomitické

slozky horniny a nerozpustény by zistaly jen necistoty.

Tabulka 7: Gbytek hmotnosti dolomitu pro frakci 0,63 mm az 0,4 mm za riznych teplot

(* znac¢i pramé&rny hm. ubytek za teploty 20 °C z ptedchozich méteni)

Vzorek | Hm. pied reakei [g] | Hm. po reakci [g] |Cas reakce [T [°C]| Ubytek [hm.%)]
¢.:

1 0,5006 0,4314 30 min, 12 s |10 13,82

- - - - 20 31,69*

2 0,5000 0,2242 29 min, 54 s |30 55,16

3 0,5002 0,0893 29 min, 555 140 82,15

4 0,5012 0,0297 30 min, 10 s |50 94,07
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6 ZAVER

Ukolem této prace bylo experimentalné ovéfit vliv velikosti ¢astic dolomitu na rychlost jeho
rozkladu pomoci kyseliny dusi¢né. Dale byl zkouman vliv teploty na rychlost rozkladu
dolomitu opét kyselinou dusi€nou. Pfed vlastnimi rozkladnymi reakcemi, byl dolomit

zpracovan na frakce pottebné velikosti a probehla jeho charakterizace.

Pro experimentélni ¢ast prace tedy bylo pfipraveno pét frakci dolomitu z lokality Lanov pomoci
sitového rozdéleni o velikostech 2,5—-1,6 mm; 1,6 — 1,125 mm; 1,125 - 0,8 mm; 0,8 mm — 0,63
mm a 0,63 — 0,4 mm, znichz nejvétsi frakci nebylo mozné pouzit pro jeji velikost.

U zbyvajicich frakci byla stanovena distribuce velikosti ¢astic pomoci laserové difrakce.

Z vysledkii méfeni distribuce velikosti ¢astic laserovou difrakei vyplynulo, ze vétSina ¢astic
v kazdé frakci dolomitu svymi rozméry piesahuje velikosti, které by odpovidaly rozdéleni
podle velikosti ok sit. To lze vysvétlit tak, ze pro prichod sitem musi mit ¢astice jen dva ze tii
rozmérl mensi, nez je pramer sita. Dale je nutné si uvédomit, Ze samotnd metoda laserové
difrakce zkresluje skute¢ny tvar ¢astic, a tedy i jejich rozméry, navic vyhodnoceni probiha

pomoci pravdépodobnostnich modeld.

Podsitny podil byl podroben rentgenové difrakéni analyze, pomoci které bylo zjisténo sloZeni
vzorku — dominantni byl obsah dolomitu, zbytek tvofily pfimési — kalcit a oxid kfemidity.
Termogravimetrickou analyzou vzorku dolomitu pak byl ur¢en hmotnostni ubytek dolomitu
béhem tepelného rozkladu, ktery c¢inil 45,35 hm.% ptvodni latky. Diferencni skenovaci
kalorimetrii bylo urc¢ené teplo potiebné k tepelnému rozkladu dolomitu, jehoz hodnota byla
1118,12 J/g. SloZeni vzorku bylo potvrzeno také pomoci teplot rozkladu, které odpovidaji
literarnim Gdajim pro dolomit. Hmotnostni tbytek dolomitu béhem tepelného rozkladu byl
jesté proveren pomoci kalcinace, béhem které doslo k primérnému ubytku 42,84 hm.% pivodni

latky.

Rozkladem dolomitu v kyselin¢ dusi¢né bylo zjisténo, Ze se snizujici se velikosti ¢astic roste
mnozstvi dolomitu, které prechazi do roztoku. Za teploty 20 °C a za reak¢ni doby 30 min pieslo
do roztoku 30,69 hm.% dolomitu frakce 0,63 — 0,4 mm, coz je o piiblizné 15 % vice, nez
u frakce 1,6 — 1,125 mm za stejné teploty a za stejny Cas reakce. Nabizi se tedy, Ze pro nejveétsi
vytézek reakce je tfeba mit co nejmensi Castice. Je vSak nutné brat v ivahu také ekonomické

naklady, které by bylo nutné vynalozit na Gpravu ¢astic dolomitu na velmi malé velikosti.
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Provedenim nékolika rozkladl dolomitu frakce 0,63 — 0,4 mm za teplot 10, 20, 30, 40 a 50 °C
a reakéni doby 30 min bylo zjisténo, ze s rostouci teplotou reakce roste 1 mnozstvi dolomitu,
které piejde do roztoku. Za teploty 50 °C pieslo do roztoku 94,07 hm.% pivodniho dolomitu.
Je tedy jasné, Ze pro vyssi vytézek reakce je vyhodnéjsi vyssi reakeni teplota. Zde vSak také
budou ¢init potize ekonomické naklady, které by byly spojené s ohievem reakéni smési na

vysoké teploty, které mohou byt nizsi pti prodlouzeni reak¢éniho ¢asu za niZsi teploty.

Uvedena zjisténi plati pro laboratorni métitko celého procesu. Pro dislednou optimalizaci
procesu rozkladu dolomitu kyselinou dusi¢énou by bylo vhodné provést optimalizacni

experimenty ve vétsim meéftitku.
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