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Obohatené prirodné zeolity — mineralne hnojivo

Dusan Domaracky' a Lucia Rybdrovd®

Enriched natural zeolites — mineral fertilizer

Clinoptilolit belongs to the big group of minerals called zeolites. Chemically they are alumosilicates and have a very difficult crystal
structure. Nature zeolites are used as sorbents, molecular sieves and catalyzators. Their application is also in agriculture and horticulture.
Endeavour of all agricurtural subjects from the plant area is to reach a maximum efficiency and production.

Charges for the fertilization are 14 — 40% of all charges depending on the structure of product, intensity of production and share of
nutrition in soil. For the elimination of the loss in the nutrition matter, it is possible to use a , porter”, which secures a regular and
inteligent supply of nutrition to plants.

Regarding the physical and chemical properties is good to use natural zeolites as a ,, porter*.

The experiments were made with enriched zeolites, and their influences an vegetables and flowers roots was reserched. Results were
positive.
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Uvod

Intezifikaciou priemyslu a pol'nohospodarsta sa dostdva mnozstvo Skodlivych latok do vol'nej prirody. Na
eliminéciu latok kontaminujtcich zivotné prostredie sa vynaklada nemalé Usilie a mnozstvo finan¢nych pros-
triedkov.

Snahou kazdého pol'mohospodarskeho subjektu z oblasti rastlinnej vyroby je dosiahnut co najvyssiu
efektivnost’ a produkciu. Naklady na hnojenie predstavuju z celkovych nakladov v zdhradnickej vyrobe 14 —
40% v zavislosti od S§truktiry pestovanych plodin, intenzity vyroby a stavu zasobenosti pdd Zivinami.
Z uvedeného vyplyva, ze naklady na hnojiva predstavuju znacny podiel z celkovych nakladov a ich racionalnym
pouzivanim je mozné ovplyvnit’ celkovi rentabilitu pol'nohospodarskeho podniku (Lozek, 2000).

Na eliminaciu strat nutricnych latok je mozné pouzit' tzv. nosi¢, ktory zabezpecuje pravidelny a inteli-
gentny prisun zivin do rastlin. Vzhl'adom k svojim fyzikalno — chemickym vlastnostiam je vhodné pouzit’ ako
,,nosi¢e’ prirodné zeolity.

Fyzikalno — chemické vlastnosti prirodnych zeolitov

Prirodné zeolity zahfiiaju vel’ky pocet minerdlov, ktoré su z chemického hl'adiska v podstate alumosilikaty
jedno a dvojmocnych prvkov, s vol'ne viazanou vodou v priestoroch ich vel'mi zlozitej kryStalovej Struktury.
Ich vSeobecny chemicky vzorec je mozné vyjadrit’ nasledovne:

MvDy [Alx+2y Sin-(x+2y)]-M HZO;

kde M, a D, st vyznamné kationy jednomocnych /M,/ a dvojmocnych /D,] prvkov, vyrovnavajice zaporny
néaboj, ktory vznika v doésledku substiticie Si*" s AF". Z jednomocnych prvkov je najéastejsie pritomny Na,
ojedinele aj K, z dvojmocnych hlavne Ca, zriedkavejsie Ba a Sr, ojedinele aj Mg a Mn.

Zakladom ich krystalovej Struktury - podobne ako pri ostatnych kremicitanoch - su Stvorsteny (tetraedre)
[SiO ], ktoré st navzajom pospajané spoloénym kyslikovym ionom. Kremik v §tvorstene byva Giastoéne
nahradeny i6onom hlinika. Pretoze hlinik mé len 3 kladné naboje, krystalova Struktira nadobtida zaporny naboj,
ktory sa neutralizuje viazanim kationu kovu. Tento je vSak len slabo viazany, preto je lahko vymenitel'ny za iny
kation.

Stvorsteny v priestore vytvéraju krystalova mriezku, ktora sa lidi od inych typov podobnych mriezok tym,
ze ich dutiny tvoriace systém spojenych kanalov, maju pre dany typ zeolitu presny, vzdy rovnaky priemer.
Priemery kandlikov prirodnych zeolitov kolidu od 0,2 nm [2A°] do 0,7 nm [7A°].

Tak vznika mikropdrovita (,,penovita) Struktira, v ktorej objem dutin a kanalikov dosahuje az 50%
celkového objemu. Tieto dutiny a kanaliky obsahuju slabo viazané molekuly vody. Jej mnoZstvo je premenlivé
a zavisi od chemického zlozenia zeolitu, velkosti kanalikov a dutin, ako aj od vonkajSich podmienok, napr.
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teploty a napdtia vodnych par v okolitom prostredi. Pri opatrnom
zohrievani sa tato tzv. zeolitovda voda z mriezky moze postupne
odstranit’ bez poruSenia Struktiry mineralu. Takto odstraneni vodu
modze mineral znovu pohltit v pévodnom mnozstve, alebo ju moézu
nahradit molekuly inych latok (napr. Cpavku, etylalkoholu, Hg,
sirovodika a i.). Do dutin sa v§ak mo6zu dostat’ len také latky, ktorych
molekuly maju priemer mensi alebo rovnaky, ako je priemer vstupnych
otvorov do kandlikov. Molekuly s priemerom vic$im ako je priemer
kanalikov, dutinami neprejda. Tak mozno od seba oddelit’ napr. argon
od kyslika alebo molekuly parafinov s rovnakym retazcom od parafi-
nov s retazcom rozvetvenym a pod. Zeolity teda funguju ako sita ¢i
filtre, pomocou ktorych je mozné selektivne oddelit’, ,,preosiat™ urcity
druh molekaul.

Obr.1. Krystalova mriezka prirodnych zeolitov vytvdrajica penovitii Struktiiru.
Fig.1. Crystal structure of nature zeolites.

Pre tato ich vyznamnu sorpénu vlastnost’ dostali vo filtracnej a Cistiacej technike nazov ,,molekulové sita*
alebo ,,molekulové filtre«.

Dalsou vyznamnou charakteristickou vlastnostou zeolitov je ich vyborna schopnost vymeny medzi
katiénmi, ktoré su v dutinach kryStalovej mriezky a vyrovnavaji jej zdporny naboj kationmi v okolitom vodnom
prostredi.

Zo zeolitovych mineralov najéastejSim a najrozsirenejSim mineralom je vo vulkanosedimentarnych horni-
nach klinoptilolit, ktory je tazeny v Niznom Hrabovci povrchovym spdsobom spoloc¢nostou ZEOCEM
Bystré, a.s..

Vseobecny vzorec klinoptilolitu je nasledovny:

[Ca, Na] [AlSi;05]. 5 HO.

Za ucelom zlepSenia sorp¢nych a katalytickych vlastnosti sa zeolity termicky alebo chemicky aktivuju.
Termicka aktivacia, t.j. dehydratacia zeolitov, sa uplatiiuje viac v katalyze pri selektivnom deleni plynnych
zmesi, ako pri sorpcii latok z kvapalin. Dehydratovany zeolit sa moze rychlo rehydratovat. U klinoptilolitu
rozliujeme tri druhy molektl vody — voda vol'nd, unikajuca zo zeolitu pri miernom zvyseni teploty, voda slabo
viazand, unikajtca do cca. 400°C. Uvol'novanie dalSieho podielu vody tzv. silno viazanej je spojené s postupnou
degradaciou struktiry klinoptilolitu, ktora konc¢i prakticky pri 800°C (Horvathova — Chmielewska, 1995).

VyuZzitie prirodnych zeolitov

Zeolity sa vyuzivaji hlavne ako sorbenty, molekularne sit a katalyzatory. Pri ochrane Zivotného prostredia
v chemickom priemysle sa zeolity vyuzivajii pri odstrafiovani Cs'*’ a S’ zradioaktivnych odpadov, pri
odstraniovani amoniaku z odpadovych vod, pri vysusani plynov, oddelovani kyslika a dusika zo vzduchu, pri
spracovani ropy a dalSich aplikdciach, ktoré sa v sGcasnosti overuju. S uspechom ich mozno vyuzit' pri
odstrafiovani SO, a CO; a inych plynov, ktoré unikaji do ovzdusia pri spalovani uhlia alebo ropnych produktov
v tepelnych elektrariiach, alebo pri zachytavani tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod. Pre tento ucel
sa najlepSie hodia chabazit, phillipsit a klinoptilolit. Klinoptilolity sa vyuzivaju v Cistiacich staniciach pri
odstraftovani NH', iénov z mestskych odpadovych vod. S uspechom ich mozno vyuzit aj pri odstrafiovani
ropnych $kvin z morskej hladiny.

Dal3ou oblastou vyuzitia prirodnych zeolitov je ponohospodarstvo. Napr. pri pridavani zeolitov do krmiva
hospodarskych zvierat sa zlepsi vyuzitie krmiva, ¢o sa prejavi v prirastku ich hmotnosti, okrem toho sa znizuje
pokles chorobnosti ich zazivacich organov. Ako prisada sa zeolity osved¢ili aj v krmive pre velkochov ryb
v uzavretych priestoroch. Tu totiz vznika vol'ny ¢pavok, ktory je pre ryby vel'mi $kodlivy. Pridavanim zeolitov
(napr. klinoptilolitu) mozno obsah ¢pavku znizit' az o 99%, ¢o umozni na rovnakom priestore chovat az
dvojnasobné mnozstvo ryb. Vo viacerych krajinach sa zeolity pouZivaju na prevzdusiiovanie a udrZiavanie
vlhkosti v pddach a spomalovanie uvolniovania niektorych zloziek z chemickych hnojiv (Rybar et al., 1999).

Vyuzitie klinoptilolitu v hortikultire a permakultire
V polovici 70 rokov bola na Kube vyvinuta bezpddna kultiva¢na technika, ktora vyuzivala prirodny zeolit
ako substrat, do ktorého boli vsetky potrebné mikro a makroelementy v presnom pomere dodané (N, P, K, B,

Mn, Zn, Cu, Mo, Fe, Mg), tato ale v Case pestovania vyzaduje presné a pravidelné zavlazovanie. Touto
technoldgiou je mozné pripravit’ rozne kvality substratov v zavislosti od nutricnych poziadaviek pestovaného
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kultivaru. Prvykrét bola tato metoda aplikovana v Spanielsku v roku 1993 na raj¢inach a neskor bol experiment
roz§ireny na uhorky, papriky a melony. Metdda bola znama pod nazvom zeoponia.

Na KDLaG pod vedenim Prof. Rybara sa uskutocnilo viacero pokusov pestovania niektorych druhov
zeleniny a okrasnych kvetin v sklenikoch, s vyuzitim vopred pripravenych substratov na baze prirodnych
zeolitov.

Na zaklade receptur a postupov, boli vytvorené tieto druhy substratov:

1. Zeo-nitrat,

2. Zeo-sulfat,

3. Zeo-raselina-nitrat,

4. Zeo—raSelina-sulfat.

Na vyrobu substratu bol pouzity klinoptilolit z loziska Nizny Hrabovec, s frakciou 1- 2,5 mm. Zeolit bol
chemicky upravovany nasledujucimi mikro a makroelementami:

(NH,),HPODAP), K»,SO,, (NH)SO,, KNO; , (NH)NO; , Borid acid H;BO;, MNSO, , ZnSO, ,CuSO,,
Molybdenan amonny.

Obohacovanie zeolitov bolo robené v chemickom laboratériu HF TU v Kosiciach. Do nadoby s vodou
o teplote priblizne 45 — 50°C sa postupne pridavali jednotlivé vahové mnozstva chemickych zlu¢enin za
mierneho miesania. Voda bola zohrievana kvoli zlej rozpustnosti niektorych chemickych zlucenin. Jednotlivé
mnozstva chemickych latok boli vazené na chemickych vahach a pridavané do 5 litrovej sklenenej nadoby
s vodou.

V hale KDLaG sa zatial’ pripravoval zeolit. Do 50 litrového, plastového suda bolo nasypané vrece zeolitu
(30 kg). Tento zeolit bol nasledne zaliaty chemickym roztokom, ktory bol pripraveny v chemickom laboratériu.
Po zaliati roztokom boli zeolity dokladne premiesané. Zeolity boli asi 5 cm pod hladinou vody.

Takto zaliate zeolity boli ponechané 96 hodin na mieste s priemernou teplotou 25°C. Po tejto dobe boli
obohatené zeolity premyvané pradom tecicej vody. Na lepSie premytie bolo 30 kg obohateného zeolitu
rozdelenych na mensie hmotnostné jednotky. Pri premyvani bola merana elektrickd vodivost vody. Hodnota
vody z vodovodu sa pohybovala od 200 uS do 300 puS. Zeolitovy roztok mal elektricki vodivost’ od 350 uS do
400 uS. Zeolity boli povazované za premyté po dosiahnuti takej hodnoty elektrickej vodivosti, akii mala voda
z vodovodu. Po premyti boli obohatené zeolity ponechané na vol'né uschnutie.

Susenie prebiehalo v miestnosti s priemernou teplotou 20 — 25°C pocas 5 az 7 dni. Zeolity boli vysypané na
podlahu a rozhrabané do S$tvorca s rozmermi 2x2 metre. Hriibka vrstvy bola 5 cm. Po vysuSeni boli zeolity
zmieSané s raselinou. Bola pouzitd raselina s hodnotou pH < 4,5 (kysld). MieSanie prebiehalo v pomere jedna
hmotnostna jednotka zeolitu ku desiatim objemovym jednotkam rasSeliny.

Vzhl'adom na pH pomery zeolitov a raseliny boli substraty pouzité iba pre rastliny, ktorym vyhovuje kyslé
pH pddy.

Zaver

Na zaver si dovol'ujeme predlozit’ vysledky niektorych nasich pokusov.

asparagus - najlepsie vysledky, kde uz po 3 mesiacoch pestovania rastlin v zeo—raselina-sulfdte, alebo zeo-
raSelina-nitrate bola dosiahnuta velkost' a vzhl'ad asparagusu pestovaného klasicky pat’ rokov.

paprika — dosiahnuté vysledky naznacuju, zZe zeo-raselina-sulfat je vhodny na pestovanie priesad papriky,
kde priesady predbehli rastliny pestované
klasicky o 3-4 tyzdne. Vel'mi dobré vys-

16+ ledky sa dosiahli aj pri pestovani paprik
141 v zeo-sulfate, kde hmotnostny vynos bol
12. vyssi o 30% oproti kontrolnej vzorke pesto-
vanej v pdde za rovnakych podmienok. Aj
s 101 subjektivne posudenie chuti a kvality
2 . lodov papriky pestovanej v zeo-sulfate
z 8 OZeolitsuffat| D000y Papriky pestovanej v zeo-sulf
S 6. . vyznelo v prospech novej metody pesto-
& B Zemina vania.
4
2,
0 o
1. 2. 3. 4. Obr.2.  Produkcia papriky v jednotlivych skupinach
) ) pozorovanych vzoriek.
Skupina vzoriek Fig.2. Production of pepper in each group of
contemplated samples.
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paradajky - dosiahnuté vysledky naznacuju, ze zeo-raselina-nitrat a zeo-raselina-sulfat su vhodné na
pestovanie priesad paradajok, kde priesady predbehli rastliny pestované klasicky, o 2-3 tyzdne. Pestovanie
paradajok samotnych vSak ocakavané vysledky nepotvrdilo.
karafiaty — v zeolite-nitrdte a zeolite-sulfate rastli na zaciatku ich vyvoja podstatne rychlejsie ako
pestované v zeolitovych substratoch a kontrolnej poéde. Pozadovana vyska rastlin sa dosiahla v tychto podmien-
kach o 2-3 tyzdne skor ako v substratoch a pode. Ddsledkom toho bolo zdeformovanie rastlin (slaba konstrukcia
a krivenie). Prvy kvet sa objavil najskor v zeo-raselina-nitrdate. Sest’ dni potom sa objavili kvety v ostatnych
prostrediach. Celkovo je mozné konstatovat’:
- kvety karafiatov pestovanych v substratoch mali podstatne vacsiu stavbu kvetu, ako kontrolné vzorky
pestované v pode, ¢o malo za nasledok skrivenie stoniek,
- ku koncu pokusov, ked’ uz rastliny mali druhy az treti kvet, bolo nutné rastliny prihnojovat’, o si vysvet-
l'ujeme nedostato¢nou kapacitou obohatenych zeolitov.

Sme presvedceni, ze v pripade spoluprace s profesionalnym pestovatelom kvetin odborne a teoreticky
dobre pripravenym, aj tento spdsob vyuzitia obohatenych zeolitov bude mat’ svoje nesporné vyhody.
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