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Santrauka

TraSos yra neatsiejama Siuolaikinio zemes iikio dalis. Tikslingai naudojant trgSas augalai apriipinami
reikalingomis maisto medziagomis, taip didinant paseliy derliy bei atsparumg ligoms. Didéjantis
ripinimasis tvariu zemés ukiu paskatino vis didéjantj susidoméjima organinémis bei mineralinémis
tragSomis su organiniais priedais. Taip pat nuolat tobuléjant chemijos pramonei vis dazniau siekiama
sukurti gamyba be atlieky ar su minimaliu jy kiekiu. Taip skatinant tvaria gamyba, kurioje visi
Salutiniai produktai panaudojami, taip kuo maziau tersiant aplinkg bei taupant energijos resursus.

Viena didziausig kalio bei fosforo koncentracijg turin€iy traSy yra kalio dihidrofosfatas, taciau $i
medziaga Zzemés tikyje naudojama retai dél didelés savo kainos. Viena i§ naujy gamybos technologijy,
leisian¢iy zenkliai sumazinti kalio dihidrofosfato kaina, yra kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
konversija vandeniniuose tirpaluose. Sintezés metu gautas kalio dihidrofosfatas gali biiti naudojamas
sudétiniy granuliuoty trasy, o likes polikristalizacinis tirpalas — skystyjy kompleksiniy traSy gamybai.

Sio magistro baigiamojo projekto metu buvo nagrinéjama kalio dihidrofosfato sintezé vykdant kalio
chlorido ir amonio dihidrofosfato konversija vandeniniuose tirpaluose. Cheminés bei instrumentinés
analizés metodais siekta nustatyti optimaly pradiniy medziagy santykj bei ekonomisSkiausias sintezes
salygas. Geriausiomis savybémis pasizyméjusiu santykiu gauta kietoji fazé naudota granuliuoty NPK
trasy gamybai. NPK traSy gamyboje kaip organiniai azoto priedai naudoti gausialapiai lubinai
(lupinus polyphyllus), pries tai iStyrus azoto kiekj jy vandeniniuose bei Sarminiuose ekstraktuose.

NPK traSy gamyboje kaip priedai granuliavimui pagerinti naudoti mikrokristaliné celiuliozé bei
kalcio lignosulfonatas . ISirtos cheminés bei fizikinés gauty tragsy savybés. [vertinta naudoty organiniy
priedy jtaka augaly maisto medziagy koncentracijai galutiniame produkte, bei granuliavimo priedy
jtaka gauty granuliy fizikinéms savybés.

Inzineringje darbo dalyje pateikta bioaktyviyjy sudétiniy trgSy gavimo technologiné schema, kai j
kalio chorido bei amonio dihidrofosfato konversijos metu susidariusig kietaja faze jterpiami
organiniai priedai. Darbe taip pat apzvelgti naudoty cheminiy medziagy pavojai zmogaus sveikatai,
bei pagrindiniai reikalavimai darbuotojy saugumui gamykloje uztikrinti.
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Summary

Fertilizers are an integral part of modern agriculture. By using fertilizers purposefully, plants are
provided with the necessary nutrients, thereby increasing crop yields and resistance to diseases.
Growing concern for sustainable agriculture has led to increasing interest in organic and mineral
fertilizers with organic additives. As the chemical industry continues to advance, there is a growing
effort to create production processes with minimal or no waste. This promotes sustainable production,
where all by-products are utilized, thus minimizing environmental pollution and conserving energy
resources.

One of the fertilizers with the highest concentrations of potassium and phosphorus is potassium
dihydrogen phosphate. However, this substance is rarely used in agriculture due to its high cost. One
of the new production technologies that could significantly reduce the cost of potassium dihydrogen
phosphate is the conversion of potassium chloride and ammonium dihydrogen phosphate in aqueous
solutions. The potassium dihydrogen phosphate obtained during the synthesis can be used to produce
compound granular fertilizers, while the remaining crystallization solution can be used for the
production of liquid compound fertilizers.

This master's thesis project examined the synthesis of potassium dihydrogen phosphate through the
conversion of potassium chloride and ammonium dihydrogen phosphate in aqueous solutions.
Chemical and instrumental analysis methods were used to determine the optimal ratio of starting
materials and the most economical synthesis conditions. The solid phase obtained with the best
properties was used to produce granular NPK fertilizers. In the production of NPK fertilizers, lupins
(Lupinus polyphyllus) were used as organic nitrogen additives, after examining the nitrogen content
in their aqueous and alkaline extracts.

Microcrystalline cellulose and calcium lignosulfonate were used as additives to improve granulation
in the production of NPK fertilizers. The chemical and physical properties of the obtained fertilizers
were examined. The influence of the used organic additives on the concentration of plant nutrients in
the final product and the influence of granulation additives on the physical properties of the obtained
granules were evaluated.

The engineering part of the work presents the technological scheme for obtaining granular NPK
fertilizers, where organic additives are incorporated into the solid phase formed during the conversion
of potassium chloride and ammonium dihydrogen phosphate. The work also reviews the hazards of
the chemicals used to human health and the main requirements for ensuring worker safety in the
factory.
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2.15 pav. 3 mm daleliy dydzio produktas gautas j KDF pridedant 2 % dziovinty lubiny lapy bei 5 %
kalcio lignosulfonato, kai pradiné zaliavy drégme 21 %o........ccoeieiiiiiiiiiiiiiee e 41
2.16 pav. Higroskopiskumo tyrimo rezultatai. a — laikant vir§ vandens; b — laikant vir§ sotaus NaNO>
L]0 Lo OSSR 44
2.17 pav. Gauty granuliy VTA analizés kreives, kai buvo naudoti 5 % kalcio lignosulfonato, 2 %
TUBbING D1 21 %0 ATEGIMIES ... 45

2.18 pav. Granuliuoto produkto, gauto naudojant 5 % kalcio lignosulfonato, 2 % lubiny bei naudojant
21 % drégmés SEM nuotraukos: a — elementy zemélapio nuotrauka; b — x17 didinimo granulés
nuotrauka, ¢ —x500 didinimo granulés nuotrauka, d — x50 didinimo granulés nuotrauka ................ 45
3.1 pav. Kalio dihidrofosfato gavimo ir praturtinimo augaly maisto medziagomis principiné
technologiné schema: 1, 2 — zaliavy bunkeris; 3, 4, 13, 14 — dozatorius; 5 — reaktorius; 6 — filtras; 7,
9, 12, 18, 30 — transporteris; 8, 19, 31 — dziovykla; 10, 29 — maltnas; 11, 22, 24, 28 — sietas; 15 —
maisytuvas; 16 — buigninis granuliatorius; 17 — returo transporteris; 20 — gamtiniy dujy degimo
kamera; 21 — elevatorius; 23 — smulkintuvas; 25 — ausintuvas; 26 — produkto transporteris, 27 —
paruosty dziovinty Tubiny 1apy BUNKEFIS ..o 48
4.1 pav. Pavojaus piktogramos ,,Sauktukas® ir ,,esdinanti®............cccceviriirieiinieiiene e 51
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Santrumpy sgrasas

Santrumpos:

AMM — augaly maisto medziagos;

BGD - buigninis granuliatorius - dziovykla;

DKF — dikalio fosfatas;

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
KDF — kalio dihidrofosfatas;

KF — kietoji faz¢;

MKP (monokalio fosfatas) — kalio dihidrofosfatas;
NPK — sudétinés azoto fosforo kalio trasos;
RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé;
SEM - skenuojamoji elektoriné mikroskopija;

SF — skystoji faze;

SKT — skystos kompleksinés trasos;

TGA — termogravimetriné analize;

TKF — trikalio fosfatas;

VTA — vienalaiké terminé analizé.
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Ivadas

Kalio dihidrofosfatas — dél savo unikaliy cheminiy bei fizikiniy savybiy placiai naudojamas jvairiose
mokslo bei pramongés srityse. Junginio optinés savybés daro jj nepakeic¢iamu lazeriy bei optikos
technologijy kirimo procesuose. D¢l didelés augaly maisto medziagy koncentracijos kalio
dihidrofosfatas naudojamas kaip trasy sudedamoji dalis. Nepaisant didelés produkto paklausos, kalio
dihidrofosfato gamybos procesas tebéra nuolatinis tyrimo objektas, siekiant pagerint jo kokybe bei
sumazinti produkto kaing. Vienas naujausiy budy kalio dihidrofosfato gavimui yra vykdant kalio
chlorido ir amonio dihidrofosfato mainy reakcijas, pradétas tirti Kauno technologijos universitete.
Siuo biidu gaunamas pakankamai grynas kalio dihidrofosfatas, puikiai tinkantis trady gamybai. Gauta
medziaga praturtinus azoto priedais, galima pagaminti NPK trgSas. Kaip organinis azoto priedas
granuliuoty tragSy gamyboje galéty bati gausialapiai lubinai (Lupinus polyphyllus). Lubinai, kaip ir
visi ankStiniai augalai, pasizymi savybe dirvozemyje ir visose augalo dalyse kaupti azota. Be to, trasy
gamybai naudojant lubinus buty sprendziama ir invaziniy augaly problema — lubinus Lietuvoje séti
bei dauginti uzdrausta, kadangi taip i§stumiamos vietinés augaly riiSys. Trasy su organiniais priedais
paklausa rinkoje vis didéja, kadangi vis labiau atsigreziama j tikslingg tkininkavimg, tvarumo
vystyma.

Darbo tikslas — nustatyti kalio dihidrofosfato gavimo vandeniniuose kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato tirpaluose salygas ir parinkti tinkamus komponentus bioaktyviosioms sudétinéms
tragSoms gauti.

UZdaviniai:

1. atlikti augaly maisto medziagy, organiniy priedy bei granuliuoty sudétiniy tragSy gamybos
technologijy literattiros apzvalga;

2. nustatyti kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato sgveikos vandeniniuose tirpaluose produktus ir
parinkti geriausias kalio dihidrofosfato gavimo konversijos biidu salygas;

3. parinkti ir jvertinti skirtingy organiniy priedy jtakg granuliuoty bioaktyviyjy sudétiniy trasy
gavimui bei nustatyti geriausius proceso parametrus;

4. sukurti principing technologing schemg bioaktyviosioms sudétinéms trgSoms gaminti,

5. apzvelgti su sudétiniy kompleksiniy tra§y gamyba susijusius pavojus darbuotojy saugai ir
sveikatai.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Augaly maisto medZiagos

Jvairios augaly maisto medziagos (AMM), makro bei mikroelementai, yra gyvybiSkai svarbis
jvairiems augaluose vykstantiems fiziologiniams procesams, nuo kuriy priklauso augimas,
vystymasis bei atsparumas ligoms ir kenkéjams [1]. Augaly kokybiSkam vystymuisi bitini 17
elementy (1.1 pav.) [2].

p— vV - o
Makroelementai ( . ‘ )
esantys ore/ vandenyje <

Makroelementai m Q A
esantys dirvozemyje @ @ G
°

G @ @ :
esantys dirvozemyje @ @ ﬂ @
[\

1.1 pav. Augaly vystymuisi reikalingi elementai [3]

Makroelementy augaluose randama nuo 2 iki 50 g/kg sausos medZiagos ar net daugiau, o
mikroelementy kiekis svyruoja nuo 0,1 iki 100 pg/kg. Pagrindiniai makroelementai yra azotas (N),
fosforas (P) ir kalis (K), kuriy augalams reikia dideliais kiekiais, be jy augimo bei vystymosi procesali
nevykty [4].

Augalai azotg geriausiai jsisavina amoniakinés (NH4") bei nitratinés (NO3") formos [4]. Azotas yra
chlorofilo, nukleoriigs§¢iy, aminoriigs¢iy bei jvairiy augalo lasteliy daliy biitina sudedamoji dalis [5].
Sis elementas augalams svarbiausias vegetacijos pradzioje, kai pradeda formuotis nauji lapai bei
stiebai. Nors azotas bitinas augaly augimui ir zaliosios masés vystymuisi, jo perteklius
subrendusiuose augaluose sumazina derliy, per greitai augant augaly stiebai nespéja sumedéti, lapai
zaliuoja ilgiau, o tai stabdo vaisiy brendima [6].

Augalams fosforas yra biitinas fermenty, dalyvaujan¢iy maistiniy medziagy gavimo ir transportavimo
procese, sintezei ir aktyvavimui, o jo trikumas gali sukelti maistiniy medZiagy disbalansa [7]. Sis
elementas ypa¢ svarbus didinat augaly atsparumg aukStoms ar Zemoms temperatiiroms,
druskingumui, dideliam CO: bei sunkiyjy metaly kiekiui, uztikrinant energijos apykaitos procesus
[8]. Daugiausia fosforo augalai sunaudoja dygimo laikotarpiu, todé¢l didele fosforo koncentracija
turinCios trgSos dazniausiai naudojamos ankstyva pavasar] arba vélyva rudenj. Padioje augaly
formavimosi pradzioje fosforas padeda uztikrinti reikalinga energijos kiekj, padeda susiformuoti
tvirtai Sakny sistemai. Fosforas taip pat svarbus ziedyny ir vaisiy vystymuisi, suteikia rySkesne spalva
géliy ziedams, pagerina vaisiy kokybe [9].
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Kitaip nei fosforas ar azotas kalis nejeina j augaly struktiiriniy lasteliy sudétj, taciau jis gyvybiskai
svarbus daugeliui augaluose vykstanciy procesy, pavyzdziui, osmoreguliacijai, cukry pernesimui,
prisitaikymui prie streso [10]. Viena svarbiausiy kalio funkcijy yra fermenty aktyvavimas. Daugiau
nei 60 augaluose esanciy fermenty esant kalio triikumui yra neaktyviis [11]. Kalio trikumas stabdo
monosacharidy virtimg i polisacharidus, todél pakankamai kalio turintys augalai subrandina
saldesnius vaisius. Aromatiniy medziagy susidarymas, ziedy bei vaisiy spalvos rySkumas taip pat
stipriai priklauso nuo kalio jony kiekio augaluose [12].

Kiti elementai, nors ir reikalingi nedideliais kiekiais, yra labai svarbis augalams [13]. Pavyzdziui
kalcis suteikia lgsteliy sieneléms bei membranoms tvirtuma, taip uZztikrina ilgesnj derliaus
iSsaugojimg sandé¢liuojant, o magnis reikalingas chlorofilui bei fermentams lastelése susidaryti [14].
Jei augaluose yra pakankamas kiekis vario, jie tampa atsparesni ligoms ir kenkéjams, slopinamas
grybiniy ligy vystymasis, todél uzaugina gausesnj vaisiy ir sékly derliy. Trukstant gelezies, augaly
lapuose susidaro maziau chlorofilo, lapai netenka sodriai Zalios spalvos bei suserga chloroze (lapy
pageltimu). Siera turi didele jtaka riebaly kaupimuisi s¢klose, kas ypac¢ svarbu auginant rapsus, didina
augaly atsparumg Zemoms temperatiiroms, nepalankioms oro sglygoms. Molibdenas augaluose
skatina azoto veiksmingg ir efektyvy jsisavinima, taip sumazindamas nitraty kiekj [15].

Chlorido anijonai (Cl") dirvozemyje ilga laika buvo laikomi toksiskais, o ne viena i§ augalui
reikalingy maisto medziagy. Augalams vengta naudoti trasas turinias chloro, nes manyta, jog
chlorido jonai kaupiasi augaluose, neleidzia augalams tinkamai pasisavinti nitrato jony. Dabar chloras
pripazintas reikalingu sklandziam augaly vystymuisi, laikomas vienu i§ mikroelementy. Nustatyta,
jog mazi chloro kiekiai augalams ne tik néra toksiski, taciau padeda geriau juose vykti fotosintezei,
pagerina vandens bei azoto efektyvy panaudojima, gerina lapy bei Sakny lgsteliy vystymasi, didina
atsparumg ligoms bei kenkéjams [16].

1.2. Mineralinés trasos

Norint uzauginti didelj bei sveikg derliy svarbu ne tik parinkti tinkamg dirva, s¢jimo laika, taiau ir
tinkamai tresti augalus. Vienos populiariausiy tragSy pasaulyje yra mineralinés traSos. Mineralinés
trgSos — tai neorganiniai junginiai, gaunami pramoniniu bidu chemiskai arba mechaniskai perdirbant
neorganines zaliavas, turin¢ias augaly maisto medziagy. Prie mineraliniy trasy taip pat priskiriamo
tragSos, kurioms gauti naudojamas oro azotas ar chemijos gamykly Salutiniai produktai, kuriuose yra
augalams reikalingy maisto medziagy. Pagal trgSose esanCiy pagrindiniy elementy skaiéiy jos
skirstomos ] paprastgsias mineralines trgsas (turinCias vieng pagrindinj elementg, tai yra, azotg
fosforg arba kalj) ir sudétines trasas (turincias du ir daugiau pagrindiniy elementy). Sudétinés tragSos
gali biiti kompleksinés (gautos cheminés sgveikos biidu) ir trgSy misiniai (gauti maiSant kietasias
tragSas be cheminés saveikos). Trasy misiniai daznai pigesni, nei kompleksinés trgSos, ta¢iau misinius
sunkiau tolygiai iSbarstyti laukuose, dél galimos segregacijos (iSsisluoksniavimo pagal daleliy dyd;),
todél kompleksinés traSos populiaresnés. Mineralinés traSos gali biiti ir skysto, ir kieto pavidalo [17].

Mazdaug 75 % visy pasaulyje naudojamy traSy yra mineralinés tragSos. Remiantis Jungtiniy tauty
maisto ir zemes iikio organizacijos duomenis beveik 59 % suvartojamy paprastyjy mineraliniy tragsy
sudaro azoto tragsSos. Pagrindinés azotinés tragsos naudojamos zemés iikyje yra amonio nitratas, amonio
sulfatas bei karbamidas. Azoto traSas svarbu naudoti saikingai, tam kad azoto perteklius neuztersty
gruntiniy vandeniy ir neskatinty eutrofikacijos procesy vandens telkiniuose. Fosforo ir kalio trasy
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suvartojimas tarpusavyje labai panaSus. Populiariausios paprastosios mineralinés fosforo tragsos —
trigubas superfosfatas (TSP), paprastasis superfosfatas. Daugumos fosforo tragsy tirpumas vandenyje
80-90 %, likusi dalis tirpi amonio citrato tirpale. Kaip kalio tragSos dazniausiai naudojamas kalio
chloridas, kalio sulfatas. Kalio chlorido pritaikymas zemés tikyje ribotas, kadangi vegetacijos
laikotarpiu negalima tresti chlorui jautriy augaly, vaisiy, darzoviy. Kalio chloridg geriausia naudoti
anksti pavasarj arba vélyva rudenj, kad iki séjos chloro perteklius spéty pasisalinti. Pasaulyje
sunaudotas paprastyjy mineraliniy tragsy kiekis 2000-2021 m. pagal pagrindines maistines medziagas
pateiktas 1.2 paveiksle [18].

200

180

160
140
. 120
2
£ 100 o
.é ) -_/_/J
:% 80
=
D=
ou
— ]
20
0
g i g 0 2 &
S IS pas b S o
&~ = ~ N A
= Azotas e Fosforas Kalis = Bendras kickis

1.2 pav. Pasaulinis paprastyjy mineraliniy tragSy sunaudojimas zemés tikyje pagal maistines medziagas [18]

Ir granuliuotose, ir skystose mineralinése kompleksinése trasose be pagrindiniy elementy gali buti
pridéta ir mikroelementy. NPK marke atitinkamai nurodo azoto, fosforo (pagal tragsSy reglamentg
iSreiksto P20s) ir kalio (pagal trasy reglamentg iSreikSto K2O) koncentracijas traSose. Birias
mineralinés traSas sunkiau tolygiau paskirstyti dirvoje, taciau jos tirpsta léCiau, tod¢él maisto
medZiagos 1§ dirvoZemio taip greit neiSplaunamos. Palyginti su skystomis tragSomis, kuriose maisto
medziagos jau iStirpusios, augalai jas absorbuoja grei¢iau, taciau taip pat i§ dirvos jos iSplaunamos
greitai, todél tinkamesnés papildomai augalams treSimui arba greitam maisto medziagy trikumui
pasalinti. Néra universalios ir visiems augalams vienodai tinkamos NPK tragSy markés. Priklausomai
nuo priesselio, dirvoZzemio, augimo intensyvumo tai paciai zemés iikio kultiirai gali reikeéti skirtingos
sudéties NPK trady. Siy trasy privalumas ir yra tai, jog augaly maistiniy medziagy koncentracija gali
bati labai jvairi, praturtinta mikroelementais, taip prisitaikant prie specifiniy augaly poreikiy [19].
Pagal reglamentg visose rinkai tickiamose NPK trgSose turi biiti ne maziau kaip 3 % azoto (N), 5%
fosforo (P20s) ir 5 % kalio (K20), o bendras augaly maisto medziagy kiekis turi biiti ne maZesnis
kaip 20 % [20].

Populiar¢jant tvariai augalininkystei nuolat ieSkoma biidy sumazinti iSkastiniy zaliavy naudojimag
mineraliniy traSy gamybai, spresti perdéto treSimo problemas. Vis dazniau atliekami mineraliniy trasy
naudojamo kartu su bioaktyviais ar organiniais komponentais tyrimai. Biologinése ir organinése
traSose gali biiti naudingy mikroorganizmy, dumbliy, méslo ir kity natiiraliy komponenty, kurie gali
pagerinti maistiniy medziagy pasisavinimg, Sakny augimg, dirvoZemio struktiirg. Naudojant
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mineralines tragSas su organiniais priedais, sumazinamas reikalingas sintetiniy trasSy kiekis, taip
minimalizuojant gruntiniy vandeny uzterSimo bei zalos aplinkai rizikg [21].

1.3. Kalio fosfaty savybés, panaudojimas

Kalio fosfatai — tai ortofosforo rtigsties kalio druskos — kalio fosfatas KsPOs, kalio hidrofosfatas
K2HPOs, kalio dihidrofosfatas KH2POs. Kalio fosfatai gerai tirpsta vandenyje, tirpumas didéja
did¢jant hidratacijos laipsniui. Trikalio fosfatas (KsPO4) — baltos spalvos kristaliniai milteliai, 25 °C
temperatiiroje tankis 2,564 g/cm?, higroskopiski. Vandeniai tirpalai $arminiai — pH = 12 (kai iStirpinta
10g/l, 20 °C temperatiiroje). Medziagos lydymosi (1340 °C) bei virimo (1660 °C) temperataros labai
aukstos. Tokias temperatiiras lemia stipriis joniniai rysiai, tai ypac svarbi savybé naudojant medziaga
maisto priedy, stiklo ir keramikos pramonése, nes vanduo i§ medziagos gali biiti iSgarintas
nepakeiciant medziagos savybiy [22]. Trikalio fosfatas (TKF) naudojamas vandens minkS$tinimo
procesuose padeda sumazinti nuosédy susidarymg. Maisto pramonéje TKF placiai naudojamas kaip
emulsiklis, kuris padeda sumaiSyti paprastai sunkai besimaiSancius skyscius, daznai naudojamas
padazy, jvairiy aliejy gamybai, Zinomas kaip maisto priedas E340. Trasy pramongje i visy fosfaty
naudojamas reciausiai [23].

Kalio hidrofosfatas (KoHPO4) — vandenyje tirpas baltos spalvos kristaliniai milteliai, 20,5 °C
temperatiiroje tankis 2,44 g/cm?, lydymosi temperatiira 465 °C, vandeniniy tirpaly pH = 9 [24].
Dikalio fosfatas (DKF) naudojamas kaip maisto priedas, taip pat kaip buferinis tirpalas norint
sumazinti pH pokyt] cheminiy procesy metu. Kalio hidrofosfatas turi didesn¢ maisto medziagy
koncentracija nei kalio dihidrofosfatas, taciau yra labai higroskopiskas, todél kaip traSy sudedamoji
dalis naudojamas retai [25].

Kalio dihidrofosfatas (KH2PO4) — vandenyje tirpiis baltos spalvos kristaliniai milteliai, 21,5 °C
temperatiiroje tankis 2,33 g/cm®, lydymosi temperatiira 252,6 °C, virimo temperatiira 450 °C,
vandeniniy tirpaly pH = 4,2 — 4,6 (kai iStirpinta 20 g/l, 20 °C temperatiiroje), labai gerai tirpsta
vandenyje [26]. Monokalio fosfatas (MKF) naudojamas plovimo priemonéms gaminti, naftos
produktams valyti, maisto pramonéje, vandens minkStinimui, pesticidams gaminti ypac gryni kristalai
naudojami lazeriams gaminti. Dél didelio fosforo ir kalio kiekio (P20s — 52,16 %, K20 — 34,61 %),
bei stabiliy cheminiy savybiy MKF naudojamas kaip traSos, taip pat kaip sudedamoji dalis skystyjy
ar sudétiniy tragSy gamybai. Labiausiai monokalio fosfato naudojimg tragSy pramonéje riboja didele
kaina [27].

1.4. Kalio dihidrofosfato gamybos biidai

Kalio dihidrofosfato gamybos biidy yra jvairiy, dazniausiai vykdomos fosforo riigSties reakcijos su
ivairiais kalio junginiais, pavyzdziui, kalio hidroksidu, kalio chloridu ar karbonatu [28]. Vienas
populiariausiy MKF gamybos biidy yra neutralizuojant fosforo riigstj kalio Sarmu, gamybos schema
pateikta 1.3 paveiksle.
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1.3 pav. Kalio dihidrofosfato gamyba neutralizuojant fosforo riigstj kalio Sarmu [29]

I reaktoriy siurbliais tiekiamas 40—-50% kalio Sarmas (KOH) bei 70-85% fosforo rtigstis (H3POa).
Reaktoriuje reagentai maiSomi 30—120 min, priklausomai nuo jvairiy salygy, reaktoriaus dydzio,
reagenty koncentracijos. Vyksta reakcija:

H3PO4 + KOH = KH2PO4 + H20. Q)

Reaktoriuje palaikoma 85-100 °C temperatiira. Gautas misinys tiekiamas j auSinimo rezervuara, kur
atauSinimas iki zemesnés nei 60 °C laipsniy temperatiiros. AtauSinta suspensija tiekiama j
homogenizatoriy, kur suvienodinamas gauty daleliy dydis, tuomet siurbliu tiekiama i purkstuvine
dziovykla. DzZiovykloje suspensija iSpurSkiama i§ virSaus, o i§ apacios tiekiamas karStas oras.
Gaunami 75—-100 mikrony dydZio kalio dihidrofosfato milteliai [29]. Sio proceso metu nesusidaro
pasaliniai junginiai, gaunamas grynas kalio dihidrofosfatas. Si neutralizacijos reakcija egzoterminé,
18siskiria didelis kiekis Silumos, naudojamos brangios zaliavos, todél galutinis produktas tampa
brangus [30].

MKEF sintezei kaip kalio zaliavg naudojant kalio chloridg (KCl) gamybos kaina sumaz¢ja. Proceso
metu kalio chloridas reaguoja su fosforo riig§timi, vyksta reakcija:

H3PO4 + KCl = KH,PO4 + HCI. )

Susidariusi druskos riigStis (HCI) gali biiti paSalinama sudarant vakuuma, ta¢iau taikant §; metoda
gerokai padidéja energijos sgnaudos ir suprastéja galutinio produkto kokybé [31]. Atlikta nemazai
tyrimy, kai susidariusi druskos rtgstis pasalinama ekstrahuojant organiniais tirpikliais. Rezultatai
rodo, jog Siuo biidu gali biiti gaunamas aukstos kokybés produktas, o organiniai tirpikliai gali buti
perdirbami arba regeneruojami. Gamybos biidas, kuriame naudojamas trietilaminas, taikomas kai
kuriose gamybos jmonése Kinijoje. Pagrindinis trikumas Siame procese, jog gautame tirpale norint
nusodinti grynag KH2POj4 reikalingas etanolis, kurj po to reikia iSgryninti distiliuojant, taip iSaugant
energijos sanaudoms [32]. Kitame tyrime kaip tirpiklis naudojamas N-metildietanolaminas (MDEA),
pasirinktas dél gero tirpumo vandenyje, nedidelés kainos bei toksiSkumo, didelio ekstrahavimo
pajégumo. Ekstrahavimo mechanizmas pateiktas 1.4 paveiksle.
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1.4 pav. KH;PO4 gavimo mechanizmas kaip tirpiklj naudojant MDEA [33]

Medziagoms maiSantis reaktoriuje susidaro vandenyje tirpus N-metildietanolaminas-vandenilio
chloridas (MDEA-HCI), kuris i$ tirpalo reaktoriuje iSsido MKF. Tuo paciu metu vyksta ir
kristalizacija ir ekstrahavimas, reaktoriuje gauta suspensija nufiltruojama. Gauti kalio dihidrofosfato
kristalai i§dziovinami, o filtratas toliau tiekiamas j garintuva. ISgarinus vandenj, gautas MDEA -HCI
neutralizuojamas amoniaku, susidariusi kietoji faz¢, kurioje yra apie 77 % NH4Cl, 19 % (NH4)2HPOg,
3 % KH2PO4 gali biiti naudojama kaip trasos, o gautas skystas MDEA grazinamas j gamyba.
Supaprastinta gamybos schema pateikta 1.5 paveiksle [33].

KCl
H,PO,—{ Ekstrakcija |-+ Kristalizacija |— Filtravimas |+| Kieta fazé [ Dziovinimas b KH,PO,
| I
MDEA — |
i Skysta fazé o Garinimas |+ H,0
. NH; —
i' """""""""""""""" Sk}'stas MDEA | Filtravimas |+ Nlineralinés trqgos

1.5 pav. KH2PO4 gamybos procesas taikant ekstrakcijos organiniu tirpikliu metoda [33]

Siekiant pagaminti auks$tos kokybés kalio dihidrofosfata naudojant pigesnes zaliavas ir lengvai
pritaikomg gamybos metoda Kauno technologijos universiteto fizikinés ir neorganinés chemijos
katedroje buvo atlikti tyrimai vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato mainy reakcijas [34]:

KCl+ NHsH2PO4 «» KH2PO4 + NH4CI. (3)
Pagal santykius 0,8:0,2, 0,6:0,2, 0,5:0,5, 0,4:0,6, 0,2:0,8 (atitinkamai KCI:NHsH2PO4) paruosti
vandeniniai tirpalai buvo laikomi reaktoriuje 20, 40, 60 bei 80 °C temperatiirose 8 valandas. Viso

proceso metu, kitaip nei KDF gaminant i§ kalio Sarmo ir fosforo riigties, nebuvo uzfiksuotas
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temperattros pokytis. Tyrimo metu nustatyta, jog didziausias kiekis MKF susidaro esant santykiui
0,8:0,2 ir temperattrai 80 °C. Tokiu biidu gautoje kietojoje faz¢je yra 28,67 % K, 22,79 % P, 0,58 %
N ir 0,77% CI. Kitose temperatiirose gautoje kietojoje fazéje azoto ir chlorido jony taip pat randami
tik pédsakai, todél galima teigti, jog sintezés metu gaunamas grynas kalio dihidrofosfatas [34]. Taip
pat atlikti 0,8:0,2 santykiu gautos skystosios fazés (SF) tyrimai. Remiantis proceso metu vykstancia
reakcija skystoje fazéje gali biti skirtingos CI', PO4*, NH4" ir K* jony koncentracijos. Atlikus analize
nustatyta, jog SF yra 14,96-26,55 % K>0O, 1,19-1,45 % N, 1,06-2,55 % P20s ir 13,42-13,17% chloro
priklausomai nuo konversijos temperatiiros. Gauty tirpaly pH verté 3,5-4, tacCiau kristalizacijos
temperatira ganétinai auksta (16-19 °C). Pridedant priedy kristalizacijos temperatiirai paZzeminti bei
azoto kiekiui padidinti, skystoji fazé¢ gali biiti naudojama skystyjy traSy gamybai, taip nepaliekant
gamybos atlieky [35].

MKF gamybos vykdant kalio chlorido bei amonio dihidrofosfato mainy reakcija technologiné schema
pateikta 1.6 paveiksle. ] reaktoriy atitinkamu santykiu tiekiamas KCI ir NH4H2PO4 bei vanduo.
Reaktoriuje gauta suspensija tiekiama filtravimui. Nufiltravus gauta kietoji fazé¢ tiekiama |
granuliatoriy, ¢ia granuliavimui pagerinti pridedama mikrokirstalinés celiuliozés. Gautos granulés
tiekiamos ] sijotuva, kuriame atskiriamas prekinés frakcijos KDF. Smulkesnés nei 2 mm granulés
kaip returas grazinamos ] granuliatoriy. Po filtravimo likusi skystoji fazé¢ tiekiama skystyjy
kompleksiniy trasy gamybai. Cia pridedant karbamido ir amonio nitrato kristalizacijos temperatirai
pazeminti bei azoto kiekiui padidinti gaunamos skystos 4-5-15 markés trasos [36].

KCl 0

NH,H,PO, Reaktorius
—

Cehuhoze
HL 'l l Returas
. KDI
Filtras - Granuliatorius Syotuvas

v
[_l']“\“ﬂ; E I

|

NH,NO, | SKT gamyba
—_—

(4-5-15)
SKI

1.6 pav. Kalio dihidrofosfato gavimo, vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato mainy reakcija,
blokiné schema [36]

Kalio dihidrofosfatas naudojant tik vandenj granuliuojasi sunkiai, todél 1.6 paveiksle pateiktoje
schemoje granuliavimui gerinti naudojama celiuliozé. Si medZiaga yra geras risiklis, be to joje néra
papildomy augaly maisto medziagy, todél nepakeiciamas galutinio produkto grynumas. Taip pat
celiuliozé yra visy augaly lgsteliy sieneliy sudedamoji dalis, kontroliuoja lgsteliy iSsiplétima, todél
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atliekg svarby vaidmen;j augime. Celiulozés naudojimas padidina prekinés frakcijos dydj, pH, taciau
nesuteikia granuléms papildomo stiprumo [37].

KDF granuliavimui gali biti naudojamas ir kalcio
lignosulfonatas (C20H24Ca010S2), dar vadinamas kalcio
mediena, gerai tirpstantys vandenyje milteliai, gali biti
nuo geltonos iki tamsiai rudos spalvos (1.7 pav.). Tiksli
medziagos chemin¢ sudétis gali skirtis priklausomai nuo
gamybos proceso bei lignino Saltinio. Didzigja junginio
masés dalj sudaro anglis (40-60 %), Kity elementy
aptinkami mazesni kiekiai, pavyzdziui 1-5 % kalcio, 3—
10% sieros [38]. Medziaga gaunama kaip Salutinis
produktas popieriaus ir medienos pramongje gaminant
lignoceliuliozés biomasg. Kalcio lignosulfonatas jau gana
placiai naudojamas cemento pramon¢je kaip risiklis, taip
pat dél savo netoksiSkumo naudojamas pasSarams
granuliuoti. Si medziaga gali biti naudojama ir Zzemés 1.7 pav. Kalcio lignosulfonatas [38]
tikyje, taciau dar néra paplitusi. Kalcio lignosulfonate yra

papildomy mikroelementy reikalingy augalams, jis sulétina maistiniy medziagy iSsiskyrima. Taip pat
S medziaga gerina sukibima granuliuojant, iSdziovinus granuléms suteikia stiprumo [39].

Mokslingje literatiiroje yra ir specifiniy kalio dihidrofosfato gavimo biidy. Vienas tokiy — valant
glicerolj, susidarantj biodyzelino gamybos metu. Po gamybos likes glicerolis tiekiamas ] reaktoriy,
kuriame i§ pradZziy vyksta muilinimo reakcija. Tuomet tirpalas riigS§tinamas fosforo rtgstimi.
Pasiekus 9,67 pH gauta suspensija nufiltruojama ir atskiriama kietoji fazé, kurioje susidaro K2HPOa.
Filtrato pH pridedant fosforo riigSties sumazinamas iki 4,67 ir tokiu biidu nusodinamas KH2POa.
Gauti MKF ir DKF praplaunami izopropilo alkoholiu, perkristalizuojami ir panaudojami 6-8 pH
fosfatinio tirpalo gamybai. Proceso blokiné schema pateikta 1.8 paveiksle.

Neapdorotas glicerolis KOH
Muilinima:
Hmes H:PO
K:HPO,
pH 9.67
H{PO,
Bufens -
KH,PO,
pH 46? H \P(};

Tolesnis glicerolio
gryninimas

1.8 pav. Kalio fosfaty gavimo, gryninat glicerolj, blokiné schema [40]
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Kaip Salutiniai produktai glicerolio gryninimo metu gauti kalio fosfatai pasizymi dideliu grynumu
(K2HPO4 grynumas 98,05 %, KH2PO4 - 98 %). Gautus kalio fosfatus galima naudoti ne tik buferinio
tirpalo gamybai, bet ir trasy, maisto priedy gamybai, taip sumazinant ir biodyzelino kaing [40].

1.5. Lubinai ir juose esancios augaly maisto medZziagos

Lubinai (Lupinus) — tai pupiniy (Fabaceae) $eimos augalai, kile i§ Siaurés Amerikos. Augalai
savidulkiai, stiebai statiis, lapai pirstiski, ziedai sukrauti daugiaziedése kekeése, priklausomai nuo
rusies gali biiti vienmeciai ir daugiameciai, turi liemenines Saknis, tode¢l giliai jsiskverbia j grunta. 1§

viso pasaulyje lubiny aptinkama apie 150 rasiy, Lietuvoje auga 4 rasys (1.9 pav.) [41]:

Gausialapis lubinas (Lupinus polyphyllus) — daugiametis, iki 150 cm uzaugantis augalas, i§
visy risiy sutinkamas dazniausiai. Dél ypac giliai jsiskverbiancios Sakny sistemos sétas
siekiant uzkirsti kelig pazeminiams misky gaisrams, tai pat kaip paSarinis augalas, taciau $iy
augaly sékly neéda nei zvérys, nelesa ir pauksciai.

Geltonasis lubinas (Lupinus luteus) — neaukstas, iki 70 cm uzaugantis augalas, dél lapy ir
stieby gausos primena kriimg. Auginami gyvuliy ir pauk$ciy pasarams.

Siauralapis lubinas (Lupinus angustifolius) — panaSus j gausialapj lubing, taciau stiebas
Sakotas, kitaip nei gausialapio lubino. Augalas turi daug alkaloidiniy medZiagy, kurios
nuodingos gyvuliams, todél dazniausiai s€¢jamas kaip trasos dirvozemiui.

Baltaziedis lubinas (Lupinus albus) — aukstas, iki 2 metry uZzaugantis augalas, dideliu ziedynu.
VidurZzemio juros regione naudojamas maistui, kadangi subrandina dideles ankStis su
pupomis, Lietuvos klimate ankStys nespe¢ja subrgsti, dél to nei paSarams, nei maistui
nenaudojamas [42].

1.9 pav. Lietuvoje augancios lubiny riisys [43]
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Gausialapiai lubinai j Lietuvg atkeliavo daugiau kaip prie$ puse amziaus. IS pradziy séti pamiSkése ar
pievose nevaldomai iSplito ir birzelio — liepos ménesiais zZydincius lubinus daznai galima pamatyti
pakelése, pievose. Gausialapiai lubinai su gumbelinémis azotg fiksuojanciomis Bradyrhizobium
genties bakterijomis sudaro simbiozg, tai reiSkia jog bakterijos maitinasi augalo susintetintomis
organinémis maisto medziagomis, o lubinas bakterijy sukauptu azotu. Dél Sios priezasties, kai kur
lubinai séti kaip zaliosios traSos, taciau d¢l didelio azoto kiekio dirvozemyje Salia lubiny Ziista didzioji
dalis aplink auganciy augaly [44]. Tai invazinis augalas, kuris nustelbia ir naikina vietines rtsis, todél
ji draudziama séti, dauginti ar parduoti, bet skatinama naikinti, kas néra lengva. Lubiny Saknys siekia
iki 1,5 metry gylio, net per sausras neiSdziiista, o jei Zeméje lieka bent dalis Saknies augalas atauga i$
naujo. | dirvozemj patekusios lubiny séklos ilgai iSlieka gyvybingos, taciau po keleta karty Sienaujami
lubinai nebegali subrandinti sékly ir taip ilgainiui iSnyksta [45].

Nusienautose gausialapiy lubiny pievose kity augaly riiSiy dazniausiai mazai, o gauta biomase naudoti
kaip paSarg gyvuliams trukdo toksiski alkaloidai. Mokslininkai iesko jvairiy budy efektyviam lubiny
biomases utilizavimui. Atlikti tyrimai, kai lubiny biomasé perdirbama j kietaji biokura ir biodujas,
taip panaudojant elektros bei Silumos gamybai [46]. D¢l didelio azoto kiekio augale, lubinus siekiama
pritaikyti tragSy pramong¢je. Ne vienas Europos traSy gamintojas savo asortimente turi lubiny ar jy
sékly milty, kurie skirti naudoti kaip organiné trasa, ypac tinkanti citrusiniams vaismedziams ar
kitiems augalams, kuriems reikalinga rugstesné zemé. Lubiny sékly miltuose yra apie 6,4% azoto ir
45,5% organinés anglies, pH =6 [47].

1.6. TrasSuy granuliavimas

Granuliavimas — tai dirbtinis, smulkiy milteliy sgveikoje su skysta faze virsmas granuliuotomis,
daugiau ar maziau vienodomis, stambesnémis granulémis, procesas. Granuliavimo metu vyksta
aglomeracija, tai procesas, kurio metu pavienés smulkios daléles susijungia ] vientisg granule

(1.10 pav.). Skystoji fazé sudaro geresnes salygas medziagai aglomeruotis ir palaiko jos plastiSkuma
[48].

Apipwrskimas Dziavimas Kietéjimas  Galutinis aglomeratas
A A
g 4
' X J 2 |
A ( \
- [ =
i

o Skysti' tilteliai

Skystoji fazé .l!:'/tel:'a: . nGervuogés" struktira
ystojif n Kieti" tilteliai

1.10 pav. Aglomeracijos procesas [48]

Granuliavimas yra vienas svarbiausiy procesy, naudojamy jvairiose srityse, tokiose kaip farmacijos,
tragSy, maisto, kuro gamyba. Granulés gali biiti gumulélio pavidalo, sferinés, taisyklingos arba
netaisyklingos formos. Geriausia ir tragSy pramonéje dazniausiai naudojama granuliy forma yra
sferiné. Sios formos granulés tolygiau pasiskleidzia ant dirvos, yra mechaniskai stipresnés, maziau
susitrina transportuojant. TraSy pramonéje prekinés frakcijos granulés dazniausiai laitkomos 2—5 mm.
Granuliuotos trgSos daugeliu aspektu pranaSesnés uz miltelius, nes nedulka, ilgiau islieka birios,
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lengviau sijojasi, ilgiau neiSplauna pavirSiniai vandenys bei dél maZesnio pavirSiaus sglyc¢io ploto su
dirvos komponentais ilgesnj laikg iSlieka nepakitusios [48].
Trasy granuliavimo budas parenkamas priklausomai nuo komponenty fizikiniy cheminiy savybiy,
agregatinés biisenos. Pagrindiniai granuliavimo biidai yra tokie:

e pulpos ar lydalo granuliavimas;

e sausy medziagy kompaktinis granuliavimas (kompaktavimas);

e sausy miSiniy granuliavimas drékinant vandeniu arba garais.

Svarbu tinkamai parinkti ne tik granuliavimo biidg, bet ir patj granuliatoriy. Dazniausiai naudojami
verdancio sluoksnio granuliatoriai, biigniniai granuliatoriai — dziovyklos, sraigtiniai granuliatoriai.
Lydalo ir pulpos granuliavimas labai panaSus. Karstas lydalas tiekiamas tiesiai j granuliatoriy, Cia
galima pridéti kity komponenty. Lydalams granuliuoti dazniausiai naudojami bokstiniai arba
horizontaliis biigniniai granuliatoriai. Kompaktavimas taikomas pusiau plastiSkoms medziagoms,
kurios gali deformuotis esant dideliam slégiui. Medziagos dideliu slégiu suspaudziamos tarp
besisukanciy veleny, tuomet gauta plokstelé susmulkinama ir frakcionuojama. Papraséiausiai ir
dazniausiai trgSos granuliuojamos sausg misSinj sudrékinant vandeniu ir mechaniSkai maisant, taip
dalelés aglomeruojasi 1 mazdaug taisyklingas granules, kurios dZiovinamos ir sijojamos. Didesnés
negu 5 mm granulés susmulkinamos ir kartu su smulkigja frakcija (< 2 mm) gragZinamos j gamybos
linijg kaip returas. TraSy granuliavimo schema pateikiama 1.11 pav [49].

[

8  Vanduo

G

w*[
(=

tla/

Zaliavos

Produktas

1.11 pav. Principiné technologiné biriy tragSy granuliavimo schema: 1 — elevatorius, 2,5,7 — talpykla,
3 —sijoklis, 4 — smulkintuvas, 6 —transporteris, 8— granuliatorius, 9 — dziovykla, 10 — ciklonas, 11 — auSintuvas,
12 — kondicionavimo biignas [49]

Siame gamybos procese Zaliavos nusijojamos ir jei reikia susmulkinamos iki tinkamo dydzio, tuomet
dozuojant tiekiamos | granuliatoriy. | granuliatoriy taip pat tiekiamas vanduo ir vandens garai,
granuliavimui pagerinti. Gautos granulés nusijojamos, per smulkios tiekiamos atgal j granuliatoriy, o
per didelés 1§ pradziy susmulkinamos. Gautos prekinés frakcijos granulés tiekiamos ] dziovykla.
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ISdziovintos granulés kondicionavimo biigne gali biiti padengtos kondicionavimag gerinanciais
priedais, taip gaunant maziau susigulintj produktg [49].

Pagrindiniai gauty granuliuoty traSy kokybés rodikliai yra Sie:

e higroskopiskumas — nusako medziagy gebéjima i$ oro sugerti drégme;

e granuliometriné sudétis — nusako skirtingo dydzio frakcijy kiekj (procentais) trasose;

e granuliy stipris — nusako jéga, kuri reikalinga sutrupinti atskiras granules;

e laisvai supilty traSy piltinis tankis — medZziagos, laisvai supiltos j konteinerj, tiirio vieneto
mase;

e traSy susigul¢jimas — tai sulipusios masés susiformavimas i§ atskiry granuliy, mazina traSy
birumga, apsunkina dozavima, iSbarstyma ant dirvozemio pavirSiaus [49].
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2. Tiriamoji dalis

2.1.

2.1.1.

1.

2.1.2.

Medziagos ir metodai

Pradinés medziagos

Amonio dihidrofosfatas (NH4H2PO4); grynumas — 99,0 %; gamintojas — Eurochemicals; P20s
- 61,8,0 %, N — 12,2,0 %; bespalviai, mazai higroskopiski, skaidriis kristalai, termiskai
stabiliis iki 100-110 °C; lydymosi temperatiira — 155 °C; gerai tirpsta vandenyje (20 °C
temperatiiroje — 26,1 %) [50].

Kalio chloridas (KCI); grynumas 99-100%; gamintojas — Sigma - Aldrich; KO — 63,14 %,
baltos spalvos kristalai; lydymosi temperatira — 768 °C; gerai tirpsta vandenyje (20 °C
temperatiiroje — 25,39 %) [51].

Tyrime naudoti laukiniai gausialapiai lubinai (lupinus polyphyllus) violetiniais ziedais, kurie
buvo surinkti Taurages r. Trepy km. (55.420446, 22.566594).

2.1 pav. Laukiniai gausialapiai lubinai violetiniais ziedais

Lubiny ekstraktams ruo$ti naudotas kristalinis kalio $armas; gamintojas — Eurochemicals
[52].

Kaip priedas granuliuojant naudota mikrokristaliné celiuliozé, gamintojas — Sigma-Aldrich;
daleliy dydis 20 — 160 pum; tankis 70-400 kg/m?; pH — 7 [53].

Granuliavimui pagerinti taip pat naudotas kalcio lignosulfonatas, grynumas — 93 %;
gamintojas — Glentham Life Sciences; tai daugiakomponenté polimeriné anijoniné pavirSiaus
aktyvioji medZziaga; iSvaizda - geltonai rudi tirptis milteliai; pH — 5-7, drégmés kiekis — 5 %
[54].

Cheminés analizés metodai

Amoniakinio (NH4") bei nitratinio (NO3") azoto koncentracija nustatyta taikant Kjeldalio
metoda, naudojant distiliatoriy Vapodest 45s Gerhardt. Rezultatas, kuris uzraSomas 0,1%

25



2.1.3.

2.14.

dalies tikslumu, yra dviejy lygiagreciai atlikty bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis, kai
skirtumas tarp jy < 0,3%, esant bandymo tikimybei 0,95 [55].

Fosforo (P20s) koncentracija buvo nustatyta fotokoloritmetriniu metodu naudojant
spektrofotometra T70/T80 UV-VIS su 10,0 mm kiuvete, esant bangos ilgiui A = 440 nm.
Standartiné paklaida + 0,004 Abs [56].

Kalio (K20) koncentracija nustatyta ribiniy tirpaly metodu naudojant liepsnos fotometra
Jenway PFP — 7. Variacijos koeficientas < 1% [56].

Chlorido (CI") koncentracija nustatyta, potenciometriniu metodu naudojant automatinj
titratoriy Titro Line Easy Schott Instruments. Nustatymo riba 0,05 + 1 [55].

Fizikiniy cheminiy savybiy nustatymo metodai

pH matavimai atlikti pH — metru HANNA pH 211 su stikliniu elektrodu HI11131B [57].

Granuliuotos traSos frakcionuotos RETSCH firmos pintais sietais (DIN-ISO 3310/1), kuriy
akuciy dydis: 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0 mm, o frakcijos kiekis nustatytas sveriant
elektroninémis svarstyklémis WPS 210/C KERN ABJ (svarstykliy tikslumas £0,001 g) [57].

Granuliy statiniam stipriui nustatyti buvo naudotas |IPG-2 prietaisas, kurio didziausia
spaudziamoji galia 200 N/gran., paklaida £1,6 %. Stipris nustatytas traiSkant 20 granuliy ir
pagal intervalinj jvertj skaiCiuojant aritmetinj vidurkj, santyking, standarting bei absoliuciaja
paklaidas [58].

Drégmés kiekis nustatytas elektroniniu drégmés analizatoriumi — HG53, kurio veikimas
pagristas termogravimetriniu principu, t. y. svorio mazé¢jimu kaitinant bandinj iki pastovios
maseés [57].

Instrumentinés analizés metodai

Gautos kietosios fazés sudéciai nustatyti atlikta rentgeno spinduliuotés difrakciné analize
(RSDA). Analiz¢ atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE. Naudota CuKa
spinduliuoté, 40 kV jtampa, 40 mA sroveés stipris. Detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmeé zingsnyje — 0,5 s. MedZiagos identifikuotos naudojant
kompiuterinés PDF — 2 DATA duomeny bazés duomenis [59].

Gautos kietosios fazés bei granuliuoty tragSy terminiam stabilumui jvertinti atlikta vienalaiké
termin¢ analizé (VTA). Analiz¢ atlikta naudojant terminj analizatoriy NETZCH STA 409 PC
Luxx, kurio parametrai: temperatiiros kélimo greitis 10 °C/min., keraminiai bandinio
laikikliai, inertiné medziaga — aliuminio oksidas (Al203), tiriamojo bandinio mas¢ — iki 500
mg, aplinkos atmosfera — oras. Bandiniai buvo kaitinami iki 300 °C temperatiiros [59].

Taip pat buvo naudotas skenuojamosios elektroninés mikroskopijos analizés metodas (SEM).
Analizei naudotas mikroskopas JEOL-JSM-6301F, kurio parametrai: didinimas — iki 50 000
karty, greitinamoji jtampa (ETH) — 7 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés
elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 15 mm. Siame skenuojamajame elektroniniame
mikroskope jmontuotas energijg sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras, kuriuo buvo
atlikta energijos dispersijos rentgeno spektrometrija (EDS) [60].
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2.1.5. Kalio dihidrofosfato gavimas konversijos metodu

Kalio dihidrofosfatas sintetintas stikliniame reaktoriuje stebint pusiausvyra tarp kietosios ir
skystosios faziy. Kalio chloridas ir amoniodihidro fosfatas buvo pasverti +0,001g tikslumu, suberti }
reaktoriy, ] kurj taip pat jpilta 200 ml vandens (2.2 pav.). Reaktorius buvo uzdengtas dangéiu ir
patalpintas j termostata, kuriame palaikant tam tikrg temperatirg ir maiSant tam tikra laika buvo
vykdyta mainy reakcija. Reakcijos eiga buvo tirta kas 30 min matuojant liizio rodiklj. Pasibaigus
reakcijai Kkietoji fazé¢ buvo nufiltruota ir iSdziovinta dZiovykloje ne aukStesnéje kaip 60 °C
temperatiiroje iki pastovios maseés [40].

2.2 pav. Kalio dihidrofosfato gavimo laboratoriné jranga: 1 — cirkuliacinis termostatas; 2 - kontaktinis
termometras; 3 — gyvsidabrinis termometras; 4 — elektriné maisyklé; 5 — stiklinis reaktorius; 6 — stovas [40]

2.1.6. Lubiny paruoSimo metodika

Analizei bei granuliuoty tragSy gamybai naudoti dZiovinti lubinai. Lubinai dziovinti 30 dieny sausoje
vietoje, apsaugant nuo tiesioginiy saulés spinduliy. Tirpaly gamybai naudotos atskiros dziovintos
lubiny dalys, kuriy drégmé 7,8 %, sutrintos griistuvéje ir nusijotos pro 1 mm sieta.

Vandeniniy tirpaly gamybai dZiovintos, smulkintos lubiny dalys pasvertos po 10 g ir uzpiltos 200 ml
distiliuoto vandens. Paruosta po 2 bandinius su lapais, stiebais ir Saknimis, i§ viso gauti 6 bandiniai.
Bandiniai laikyti 7 paras tamsioje, sausoje vietoje 20 °C temperatiroje. Po 7 dieny iStraukos
nufiltruotos per popierinj filtra.

Lubiny daliy kalio Sarmo ekstrakto gavimui paruosti 0,5N ir IN kalio Sarmo tirpalai. Smulkintos
lubiny dalys pasvertos po 10 g ir uzpiltos 200 ml kalio Sarmo. Paruosta po 2 bandinius su lapais,
stiebais ir Saknimis kiekvienai Sarmo koncentracijai, i§ viso gauta 12 bandiniy. Bandiniai laikyti 3
paras tamsioje, sausoje vietoje 20 °C temperatiiroje. Po 3 pary bandiniai nufiltruoti per popierin; filtra.

2.1.7. NPK trasy granuliavimo metodika

Gautas kalio dihidrofosfatas, siekiant pagaminti NPK trgsas, buvo granuliuotas laboratoriniu
modeliniu biigniniu granuliatoriumi—dziovykla (BGD) (2.3 pav.) pridedant lubiny bei granuliavimag
gerinanciy priedy.
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2.3 pav. Laboratorinis modelinis biigninis granuliatorius—dziovykla: 1 — blignas; 2 — zaliavy tiekimas;
3 — produkto nubyréjimas; 4 — kreipian¢ios mentelés; 5 — elektros variklis; 6 — krumpliaratis; 7 — atraminis
ritinys; 8 — karsto oro tiekimas; 9 — termoporos; 10 — valdymo pultas; 11 — biigno pasvirimo kampo
fiksatorius [56]

BGD konstrukcija ir veikimo principas atitinka pramoniniy granuliatoriy duomenis [56].
Granuliuotam produktui gauti buvo naudota 150 g zaliavy miSinio, kuris prie§ granuliavimg buvo
drékinamas vandentiekio vandeniu, tam, kad biity gaunama pasirinkta pradiniy medziagy drégmé.
Granuliatoriaus pasvirimo kampas — 5 °, granuliavimo trukmé — 10 min., granuliuojant palaikoma
pastovi ~60 °C temperatiira ir pastovus 27 aps./min. sukimosi greitis. Milteliy (skersmuo <I mm)
pavidalo Zaliavy miSinys paSildytas iki ~55 °C temperattiros ir sudrékintas skirtingu kiekiu vandens
tiekiamas j bligninj granuliatoriy, j kurj tinkamai temperatiirai palaikyti orapiite pu¢iamas pasildytas
oras.
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2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Kalio dihidrofosfato gavimas ir analizé

Norint gauti chemiskai gryng kalio dihidrofosfatg (KDF), buvo vykdyta kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato mainy reakcija vandeniniuose tirpaluose, pradiniy medziagy santykiai pasirinkti i$
anksCiau atlikty tyrimy apraSyty literatiroje [40]. Remiantis tyrimy duomenimis Kai pradiniy
medziagy molinis santykis lygus 0,8:0,2 (atitinkamai KCI:NH4H2PQO4) sintezés metu buvo gauta
medziaga, kuri savo sudétimi artimiausia grynam kalio dihidrofosfatui. Todél sintezei vykdyti
pasirinkti pradiniy medziagy (KCI:NH4H2POs) moliniai santykiai artimi 0,8:0,2, atitinkamai:
0,75:0,25; 08:0,2; 0,85:0,15; 0,8:0,1; 0,9:0,1. Siekiant produktg gauti kuo ekonomiskesniu bidu, buvo
naudotos kuo Zemesnés temperatiiros bei kuo trumpesné reakcijos trukmé. PradZioje minétais
pasirinktais santykiais paruosti pradiniy medziagy vandeniniai tirpalai, kurie reaktoriuje maiSant
laikyti 1 valandg 30 °C temperataroje. Sintezés metu temperatiiros pokytis neuzfiksuotas. Susidariusi
kietoji fazé buvo atvésinta bei nufiltruota per popierin;j filtrg. Gauta kietoji fazé dziovinta 50 °C
temperatiiroje, susidariusi baltos spalvos kristaliné medziaga pateikta 2.4 paveiksle.

2.4 pav. Susintetinta kristaliné medziaga

Siekiant nustatyti, ar pasirinktais santykiais gautoje kietojoje fazéje susidaro KDF atlikta rentgeno
spinduliy difrakciné analizé (RSDA) (2.5 pav.).
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2.5 pav. Kietosios fazés, gautos vykdant konversija 1 valanda 30 °C temperattiroje ir esant skirtingam KCl ir
NH4H2PO4 moliniam santykiui, RSDA kreivés: 1 —grynas KH.PQOy; 2 - 0,7:0,3; 3-0,75:0,25,4-0,8:0,2, 5
- 0,85:0,15, 6 — 0,9:0,1; A— KH2P04, B - KC', C - NH4H2PO4

Kietojoje fazéje, gautoje 30 °C temperatiiroje, esant moliniams santykiams 0,7:0,3 bei 0,75:0,25
identifikuota daugiausia smailiy, biidingy KDF (d=0,509; 0, 372; 0,301; 0,291; 0,263; 0,254; 0,235;
0,198; 0,195; 0,174; 0,166; 0,156 nm). Esant pradiniy medziagy moliniam santykiui 0,7:0,3 viena,
taciau intensyvi smailé buvo priskirta NHsH2PO4 (d = 0,169 nm). Tuo tarpu esant moliniam santyKkiui
0,8:0,2 KDF budingy smailiy nustatyta mazai, o esant santykiams 0,85:0,15 ir 0,9:0,1 1$vis neaptikta.
Esant pradiniy medziagy moliniam santykiui 0,9:0,1 kietojoje fazéje identifikuotas tik KCI, 0 pradiniy
medziagy moliniam santykiui esant 0,85:0,15 tik viena smailé buvo priskirta amonio dihidrofosfatui.
Norint jvertinti, ar rezultatai priklausys nuo temperatiiros, sintez¢ atlikta 40 °C temperatiiroje. Gautai
kietajai fazei taip pat atlikta RSDA analizé (2.6 pav.).
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2.6 pav. Kietosios fazés, gautos vykdant konversija 1 valanda 40 °C temperattiroje ir esant skirtingam KCl ir
NH4H,PO4 moliniam santykiui, RSDA kreivés: 1 — grynas KH,PQ,, 2 -0,7:0,3, 3-0,75:0,25,4-0,8:0,2, 5
- 0,85:0,15, 6 — 0,9:0,1; A— KH2P04, B - KC', C - NH4H2:PO4

Kaip matyti i§ 2.6 paveiksle pateikty duomeny, kad kietojoje fazéje (vykdant sinteze vieng valanda
40 °C temperatiiroje) daugiausia KDF budingy smailiy taip pat identifikuota esant pradiniy medziagy
santykiams 0,7:0,3 bei 0,75:0,25. Kai KCI ir NH4H2PO4 santykiai yra lygts 0,9:0,1 bei 0,85:0,15
budingy KDF smailiy (taip pat kaip ir 30 °C temperattroje) neidentifikuota. Abiejose temperatirose
geriausi rezultatai buvo gauti pradiniy medziagy moliniam santykiui esant 0,7:0,3. Taip pat 40 °C
temperatiiroje nebeidentifikuota ryski amonio dihidrofosfato smailé, todél buvo nuspresta prailginti
§io molinio santykio islaikymo reaktoriuje trukme iki 2 valandy, siekiant jvertinti sintezés trukmés
jtaka galutiniam produktui.

Gautos kietosios fazés (prailginus iSlaikymo trukme iki 2 valandy) RSDA kreivés palyginimas su
kietosios fazés, gautos sinteze vykdant vieng valanda pateiktas 2.7 paveiksle. Is 2.7 paveiksle pateikty
duomeny matyti, kad prailginus sintezés vykdymo trukme iki 2 valandy gauta RSDA kreivé
praktiskai identiska su gryno KDF kreive. Kadangi buvo siekta rasti ekonomiskiausiag KDF gamybos
budag, sintezés trukmé, gavus norimg rezultatg, daugiau nebuvo ilginta ir tolimesniems tyrimams
pasirinkta naudoti kietgjg fazg, gautg esant pradiniy medziagy moliniam santykiui 0,7:0,3, Kkai
iSlaikymo reaktoriuje trukmé 2 valandos ir palaikoma 40 °C temperatiira.
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2.7 pav. Kietosios fazés, gautos vykdant konversija 1 ir 2 valandas 40 °C temperattroje ir esant KCl ir
NH4H2PO4 moliniam santykiui 0,7:0,3 RSDA kreivés: 1 — grynas KH,POs, 2 — sintezés trukmé 1 h, 3 —
sintezés trukmé 2 h; A — KH2PO,

Remiantis vien tik RSDA analize negalima vertinti gautos medziagos grynumo, todél gautai kietajai
fazei buvo atlikta cheminé analizé. Cheminés analizés metu nustatytos augaly maisto medziagy bei
chlorido koncentracijos pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Augaly maisto medziagy koncentracija kietojoje fazéje ir tirpalo pH, kai KC1 irNH4H,PO4 molinis
santykis lygus 0,7:0,3, sintezés trukmé 2 h bei temperatiira 40 °C

KCl ir NH4H2PO, Koncentracija kietojoje fazéje, % 10%

molinis santykis tirpalo
N P P2Os* K Ko0** CI pH

0,7:0,3 1,33 22,24 51,00 29,5 35,6 15 4

* - P, pagal tragSy reglamentg perskaiciuotas j P2Os
** - K, pagal trasy reglamenta perskaiciuotas j K.O

Remiantis literatiiros duomenimis [34] visiskai gryname kalio dihidrofosfate fosforo koncentracija
yra 22,79 %, o kalio 28,68 %. Atlikus chemine analizé buvo nustatyta, jog kietojoje fazéje, gautoje
esant pradiniy medziagy moliniam santykiui 0,7:0,3, iSlaikymo reaktoriuje trukmei 2 h bei sintezés
temperatirai 40 °C, fosforo koncentracija yra 22,24 %, o kalio 29,5 %. Gautos kietosios fazés sudétis
nuo gryno kalio dihidrofosfato skiriasi nezymiai. Kadangi kaip Zzaliavos naudoti amonio
dihidrofosfatas bei kalio chloridas buvo svarbu nustatyti kiek produkte lieka azoto bei chlorido.
Susintetintame produkte azoto buvo nustatyta 1,33 % azoto ir 1,5 % chlorido. Kadangi nustatytos
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nedidelés azoto bei chlorido koncentracijos, o susintetintas produktas bus naudojamas NPK trasy
gamybai, todél galutiniam produktui tai neigiamos jtakos neturés. Norint naudoti susintetintg kalio
didrofosfata chlorui jautriems augalams, jiems zydint ar brandinant vaisius, svarbu, kad chlorido
koncentracija buity nedidelé. Remiantis traSy reglamentu [20] chlorido jony kiekis trasose laikomas
labai mazu, kai jo yra iki 3 %, nedidelé chlorido koncentracija augalams Zalos nedaro jokioje augimo
stadijoje.

Taip pat buvo atlikta ir sintezés metu susidariusios skystosios fazés analizé. Augaly maisto medziagy
koncentracijos ir Kiti parametrai pateikti 2 lenteléje. IS 2 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad
skystoje fazéje lieka 1,25 % azoto, 2,4 % fosforo (perskaiciuoto j P2Os), 17,05 % kalio (perskai¢iuoto
1 K20) bei 13,42 % chlorido. Norint gauta SF naudoti skystyjy trasy gamybai, reikéty azoto kiekj
padidinti bent iki 3 %, tam, jog atitikty tr¢Siamiesiems produktams keliamus reikalavimus. Taip pat
skystosioms tragSom ypac svarbi kristalizacijos temperattira, kuri Siuo atveju ganétinai auksta, siekia
18 °C. Padidinus azoto kiekj bei sumazinus Kkirstalizacijos temperatiira, pavyzdziui pridedant
karbamido, i$ sintezés metu susidariusios SF biity galima pagaminti skystasias trasas.

2 lentelé. Augaly maisto medziagy koncentracija skystojoje fazéje, tirpalo pH ir kristalizacijos temperatiira,
kai KCI irNH4H2PO,4 molinis santykis lygus 0,7:0,3, sintezés trukmé 2 h bei temperattra 40 °C

KCI ir NH4H2PO4 Koncentracija skystojoje fazéje, % Kristalizacijos
molinis santykis temperatiira,
N P P,Os* K K,O** CI 10% °C
tirpalo
pH
0,7:0,3 1,25 1,05 24 14,15 17,05 13,42 3,9 18

* - P, pagal trag8y reglamentg perskaiciuotas j P2Os

** - K, pagal trady reglamenta perskaiciuotas j KoO

Susintetintai kietajai fazei (gautai vykdant konversijg 2 h ir esant KCI bei NHsH2PO4 moliniam
santykiui 0,7:0,3, 40 °C temperatiirai) buvo atlikta vienalaiké terminé analizé (VTA) (2.8 pav.).
Siekiant jvertinti gautos kietosios fazés terminj stabilumg, pastebéta, kad DSK kreivéje terminiai
virsmai prasideda 191 °C temperatiiroje, kai gryno kalio dihidrofosfato skilimas prasidéda 230,7 °C
temperatiiroje. Tam galéjo turéti jtakos kietojoje fazéje (KF) likusios amonio dihidrofosfato bei kalio
chlorido priemai$os. TGA kreivé rodo, jog kaitinant gautg KF iki 300 °C temperatiiros bandinio masé
sumazéja 5,41 %, kai gryno KDF sumazéja 5,7 %, bandiniy masés sumazéjimas skiriasi nezymiai.
Vertinant gautos medziagos terminj stabiluma, galima teigti, kad ji tinkama naudoti trasy gamyboje,
kadangi siekia 191 °C, o pramoniniu btidu granuliuojant bei dziovinant traSas dazniausiai naudojamos
vidutinés temperattros, tai yra medZiagos jrenginiuose pasiekia mazdaug 150-180 °C temperatiira.
Gauta KF nebity tinkama naudoti aukStesnése nei 191 °C temperatirose, kadangi pasikeisty
medZiagos savybés.
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2.8 pav. VTA kreivés: a — grynas kalio dihidrofosfatas, b — kietosios fazés, gautos vykdant konversijg 2h
40 °C temperatiroje, kai KCI NH4H.PO. molinis santykis yra 0,7:0,3

Apibendrinant kalio dihidrofosfato sintezg, galima teigti, kad geriausias rezultatas gautas sinteze
vykdant 40 °C temperatiroje 2h, kai pradiniy medziagy molinis santykis lygus 0,7:0,3 (atitinkamai
KCI: NH4H2PO4). Atlikus instrumentines bei chemines analizes nustatytos nedidelés likusio azoto
(1,33 %) bei chlorido (0,5 %) koncentracijos, kurios naudojant gautg kalio dihidrofosfatg traSy
gamybai, neigiamos jtakos neturi. Tai pat iStirta sintezés metu susidariusi skystoji fazé, kuri galéty
biiti naudojama skystyjy trasy gamybai.

2.2.2. Organiniai azoto priedai

Vienas 1§ projekto tiksly yra gauti NPK trasas j gautg kalio dihidrofosfatg pridedant azoto priedy.
NPK trgSos vienu metu suteikia augalams visas tris pagrindines maisto medziagas, tod¢l leidzia
greitai ir efektyviai patenkinti augaly poreikius. NPK trgSas galima pagaminti su jvairiomis augaly
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maisto medziagy koncentracijomis, todél galima pritaikyti jvairiose augimo stadijose, taip uztikrinant
optimaly rezultatg. Pasaulyje vis labiau populiaréjant tvariam zemeés ukiui, darzininkystéje bei
sodininkystéje stengiamasi naudoti kuo daugiau organiniy produkty. Siekiant atliepti poreikj, kaip
organinis azoto priedas granuliuotoms trgSoms gaminti pasirinktas gausialapis lubinas. Lubinai kaip
ir visi ankStiniai augalai pasizymi savybe kaupti azotg tiek Saknyse, tiek kitose augalo dalyse. Siekiant
iStirti azoto kiekj lubinuose paruosti skirtingi ekstraktai.

Pirmiausia paruosti vandeniniai atskiry lubiny daliy tirpalai. Vandeninése iStraukose nustatyta azoto
koncentracija pateikta 3 lenteléje.

3 lentelé. Azoto koncentracija vandeninése lubiny istraukose

Lubiny dalys naudotos
iStraukomos gauti

Amoniakinio azoto
koncentracija, %

Nitratinio azoto
koncentracija, %

Bendro azoto
koncentracija, %

Saknys 0,014 0,113 0,127
Stiebai 0,014 0,113 0,127
Lapai 0,042 0,112 0,154

Kaip matyti i§ 3 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad didziausia bendro azoto mases dalis (0,154 %)
nustatyta vandeninése lapy istraukose. Sakny ir stieby vandeninése i§traukose gauti vienodi rezultatai,
juose bendras nustatytas azoto kiekis tik 0,127 %. Remiantis analizés rezultatais matyti, jog
gausialapiuose lubinuose vyrauja nitratinis azotas, tatiau nustatyta bendro azoto koncentracija labai
maza. Norint iStirti, ar lubinuose gali biiti didesné azoto koncentracija, buvo naudotas stipresnis
tirpiklis - kalio Sarmas (2.9 pav.).
',,;}?‘ .{'f-rf:wf f
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2.9 pav. Lubiny istraukos, gautos naudojant kalio Sarmo tirpala: 1 - 0,5N KOH tirpalo lapy ekstraktas, 2 —
1IN KOH tirpalo lapy ekstraktas, 3 — 0,5N KOH tirpalo stieby ekstraktas, 4 — 1N KOH tirpalo stieby
ekstraktas, 5 — 0,5N KOH tirpalo sakny ekstraktas, 6 — 1IN KOH tirpalo sakny ekstraktas

Azoto Koncentracija nustatyta jvairiose lubiny daliy Sarminése iStraukose pateikta 4 lenteléje.
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4 lentelé. Azoto koncentracija lubiny ekstraktuose, gautuose naudojant KOH tirpalus

Lubiny dalys naudotos 0,5N KOH
ekstraktams gauti . o
Amoniakinio azoto Nitratinio azoto Bendro azoto
koncentracija, % koncentracija, % koncentracija, %
Saknys 0,028 0,336 0,385
Stiebai 0,021 0,623 0,644
Lapai 0,049 5,27 5,319
1IN KOH
Saknys 0,028 0,28 0,308
Stiebai 0,021 0,294 0,315
Lapai 0,042 4,62 4,662

Kaip matyti i§ 4 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad didziausia bendrojo azoto koncentracija
(5,27 %) yra lubiny lapy 0,5N KOH ekstrakte. Naudojant 1N kalio Sarmo tirpalg lapuose nustatyta
4,66 % azoto koncentracija. Naudojant kalio Sarmo tirpalus Sakny (0,5N KOH tirpale 0,385 %, 1N
KOH tirpale — 0,308 %) ir stieby (0,5N KOH tirpale — 0,644 %, 1N KOH tirpale — 0,315 %)
ekstraktuose buvo nustatyta zenkliai maZesné azoto koncentracija nei lapy. IStyrus, jog didziausia
azoto koncentracija yra lubiny lapuose, granuliuoty trasy gamybai pasirinkta naudoti dziovintus
lubiny lapus.

Pries pradedant naudoti naujas medziagas tragSy gamybai ypa¢ svarbu nustatyti sunkiyjy metaly
koncentracijas jose, tam jog nebiity uzterStas dirvozemis bei paséliai. Kadangi tragsy gamybai buvo
pasirinkta naudoti lubiny lapus, sunkiyjy metaly koncentracijos nustatytos 0,5N ir 1N kalio Sarmo
ekstraktuose naudojant masiy spektrometra. Gauti rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracijos lubiny lapy iStraukose, gautose naudojant KOH tirpalus

Sunkieji metalai

Sunkieji metalai neturi
virsyti $iy konc., mg/kg*

0,5N KOH tirpalo lubiny
lapy iStraukose konc.,
mg/kg

1N KOH tirpalo lubiny
lapy istraukose konc.,
mg/kg

Kadmis (Cd) 40 0,009 0,007
Chromas (Cr) 2 0 0,011
Nikelis (Ni) 100 0,085 0,076
Svinas (Pb) 100 0,073 0,459

*Pagal Lietuvos respublikos rinkai pateikiamy ir teikiamy produkty identifikavimo sarasa

IS 5 — oje lentel¢je pateikty duomeny matyti, jog sunkiyjy metaly koncentracijos lubiny lapy
iStraukose labai maz0s ir nevirSija nustatyty normy. Tai parodo, jog minétas medziagas galima
naudoti kaip treSiamuosius produktus. Taip pat gautus lubiny lapy kalio Sarmo ekstraktus biity galima
naudoti ir skystyjy traSy gamybai.

36



2.2.3. Granuliuoty trasy gamyba

Kaip zinoma i$ literatiiros Saltiniy [48] granuliy pavidalo trasos pasizymi geresnémis savybémis nei
milteliy pavidalo. Granuliuotos tragsos maziau dulka, jas lengviau tolygiai paskirstyti dirvoje. Taip pat
granuliuotos traSos tirpsta léciau, todél uztikrina geresnj augaly maisto medziagy jsisavinimg ir
mazesn¢ iSplovimo i§ dirvos rizikg. Todél buvo siekta susintetinta medziagg sugranuliuoti.
Granuliuoty tragSy gamybai naudotas susintetintas KDF, gautas konversija vykdant 40 °C
temperatiiroje bei iSlaikant reaktoriuje 2 valandas, kai pradiniy medziagy (KCI ir NHsH2PO4) molinis
santykis atitinkamai — 0,7:0,3. Kaip organinis priedas (kuriuo buvo siekta padidinti azoto kiekj
granuliuotame produkte) naudoti griistuve susmulkinti dziovinti lubiny lapai. IS viso trgSy gamybai
buvo naudoti 6 skirtingi pradiniy zaliavy miSiniai.

Pirmajame bandinyje j KDF buvo pridéta 15 % lubiny lapy, pradiniy Zaliavy drégmé 25 %. Po
granuliavimo gauti skirtingo dydzio frakcijy kiekiai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 15 % dziovinty lubiny lapy, kai pradiniy zaliavy drégmé
25 % granuliometriné sudétis

Daleliy dydis | <0,25 mm 0,25 mm 0,5mm 1 mm 2mm 3mm
Daleliy 14,46 18,25 18,3 46,48 2,29 0,22
kiekis, %

Tik kiek daugiau nei 2 % gavosi prekinés frakcijos (2 —5 mm), kai tuo tarpu didziaja dalj (97,49 %)
sudaré dalelés, kuriy skersmuo <1 mm (2.10 pav.). I$ gauty rezultaty galima teigti, jog KDF ir lubiny
misinys naudojant tik vandenj nesigranuliuoja, kadangi gautos frakcijos dydis beveik toks pat kaip ir
pradiniy zaliavy.

2.10 pav. 1 mm daleliy dydzio produktas gautas | KDF pridedant 15 % dZiovinty lubiny lapy, kai pradiné
zaliavy drégme 25 %

IS anksc¢iau gauty rezultaty matyti, kad naudojant tik vandenj KDF ir lubiny lapai nesigranuliuoja,
todél nuspresta naudoti papildoma risiklj, kuris padéty formuotis granuléms. Granuliavimui buvo
naudota 15 % lubiny lapy bei 5 % celiuliozés, esant 22,5 % pradiniy zaliavy drégmei. Naudota
mikrokristaliné celiulioze, kuri gali pagerinti daleliy aglomeracija, suteikti granuléms stiprumo, taip
pat yra natiiralios sudéties bei nekenksminga augalams. I8dziovinto ir i$frakcionuoto gauto produkto
granuliometriné sudétis pateikta 7 lenteléje.
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7 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 15 % dZiovinty lubiny lapy bei 5 % celiuliozés, kai pradiniy
zaliavy drégmé 22,5 %, granuliometriné sudétis

Daleliy <0,25 mm 0,25 mm 0,5 mm 1 mm 2 mm 3 mm 5mm
dydis

Daleliy 10,36 15,46 16,74 54,68 1,96 0,57 0,16
kiekis, %

I§ 7 — oje lenteléje pateikty duomeny matyti, kad 97, 24 % gauto produkto yra <I mm dalelés, todél
néra tinkamos kokybés, nes taip pat, kaip ir pirmuoju atveju, produktas gautas tokio pat dydzio kaip
pradiniy zaliavy misinys (2.11 pav).

2.11 pav. 1 mm daleliy dydzio produktas gautas | KDF pridedant 15 % dziovinty lubiny lapy bei 5 %
celiuliozés, kai pradiné Zzaliavy drégmé 22,5 %

Siekiant gauti produkta, kurio didzioji dalis buity prekiné frakcija, vietoj celiuliozés kaip risiklis buvo
pasirinktas naudoti kalcio lignosulfonatas. Tai gerai vandenyje tirpstanti medZziaga, kuri trasy
pramonéje dar néra pladiai naudojama. Si medZiaga gaunama i§ medienos, kaip atlieka sulfitinio
plausinimo metu. Pasizymi stipriomis ri§imo savybémis, taip pat suteikia stiprumo. Tinkamas naudoti
ir maisto pramongéje, neturi kenksmingy medziagy sudétyje, todél nekenkia augalams bei darzovéms.
Toliau buvo granuliuojama j KDF pridedant 15 % lubiny ir 5 % kalcio lignosulfonato, kai pradiniy
zaliavy drégmé - 22,5 %. Gauto produkto granuliometriné sudétis pateikta 8 lenteléje.

8 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 15 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio lignosulfonato,
kai pradiniy zaliavy drégmé 22,5 %, granuliometriné sudétis

Daleliy <0,25 mm | 0,25 mm 0,5 mm 1mm 2 mm 3 mm 5mm 7 mm
dydis

Daleliy 4,95 10,59 10,59 30,54 28,9 11,00 2,39 1,02
kiekis, %

Kaip matoma i§ 8 — oje lentel¢je pateikty duomeny, granuliuojant Siuo biidu prekinés frakcijos
granuliy gauta daugiau nei pries tai atliktuose bandymuose — 42,29 %, todél galima teigti, kad kalcio
lignosulfonatas yra tinkamas risiklis naudoti granuliavimui. Granuliavimui naudojant kalcio
lignosulfonatg granulés jgaung rusva spalva (2.12 pav.).
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2.12 pav. 3 mm daleliy dydzio produktas gautas | KDF pridedant 15 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio
lignosulfonato, kai pradiné zaliavy drégmé 22,5 %

Atliekant tolimesnius tyrimus lubiny kiekis buvo sumazintas iki 5 %, taip pat pridéta 5 % kalcio
lignosulfonato, kai pradiniy zaliavy drégmé - 21 %. Lubiny kiekis sumazintas siekiant jvertinti, ar
lubiny lapai nemazina aglomeracijos, bei taip pat nustatyti jtaka granuliy stipriui. Gauto produkto
granuliometriné sudétis pateikta 9 lenteléje.

9 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 5 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio lignosulfonato, kai

pradiniy zaliavy drégmé 21 %, granuliometriné sudétis

Daleliy <0,25 0,25 mm | 0,5mm 1mm 2mm 3 mm 5mm 7 mm 10 mm
dydis mm

Daleliy 1,76 3,75 4,05 8,49 26,08 36,93 11,84 5,55 1,53
Kiekis,

%

Kaip matoma i§ 9 — oje lenteléje pateikty duomeny, granuliuojat Siuo budu buvo gauta 74,85 %

granuliy kurios yra 2-5 mm dydzio (2.13 pav.).

2.13 pav. 3 mm daleliy dydzio produktas gautas | KDF pridedant 5 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio
lignosulfonato, kai pradiné zaliavy drégmé 21 %

Siekiant gauti kuo tinkamesnj produkta j KDF buvo pridéta 5 % lubiny, bei 5 % celiuliozés ir 5 %
kalcio lignosulfonato, kai pradiniy zaliavy drégmé - 21 %. Gauto produkto granuliometriné sudétis

pateikta 10 lenteléje.
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10 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 5 % dziovinty lubiny lapy, 5 % kalcio lignosulfonato bei
5 % celiuliozés, kai pradiniy zaliavy drégmé 21 %, granuliometriné sudétis

Daleliy dydis 0,25 mm 0,5 mm 1 mm 7 mm 10 mm

Daleliy kiekis, 5,66 2,24 6,57 11,57 73,96

%

Kaip matoma i§ 10 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad granuliavimui naudojant ir celiulioze, ir
kalcio lignosulfonatg buvo gauta 85,53 % granuliy, kurios yra didesnés nei 5 mm, todél néra tinkamos
kokybés (2.14 pav.). Pradinés zaliavos iskart sulimpa j gumulélius, kurie granuliavimo proceso metu
didéja, todél sudétinga gauti norimos frakcijos produktg. D¢l Sios savybés celiuliozeés bei kalcio
lignosulfonato miSinys nebuvo naudotas tolimesniuose tyrimuose.

2.14 pav. 10 mm daleliy dydZio produktas gautas j KDF pridedant 5 % dZiovinty lubiny lapy, 5 %
celiuliozes, bei 5 % kalcio lignosulfonato, kai pradiné Zaliavy drégme 21 %

Toliau vykdant granuliavimg lubiny lapy dalis buvo sumazinta iki 2 %, 0 drégmés bei kalcio
lignosulfonato kiekiai isliko tokie patys kaip ir anks¢iau minétame bandinyje - 5 % Kkalcio
lignosulfonato bei 21 % drégmés. Keiéiant tik lubiny lapy kiekj granuliavime buvo vertinta jy jtaka
cheminéms bei fizikinéms gauty tragSy savybéms. Gauto produkto granuliometriné sudétis pateikta
11 lenteléje.

11 lentelé. Produkto gauto KDF granuliuojant su 2 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio lignosulfonato,
kai pradiniy zaliavy drégmé 21 %, granuliometriné sudétis

Daleliy <0,25 0,25mm | 0,5mm 1 mm 2mm 3mm 5 mm 7 mm 10 mm
dydis mm

Daleliy 1,44 2,43 3,92 13,05 23,04 34,09 15,56 4,167 2,31
kiekis,

%

Kaip matyti i§ 11 — oje lenteléje pateikty duomeny, gautame produkte 2-5 mm granulés sudaro
72,69 % (2.15 pav.). Gautos prekinés frakcijos kiekis panaSus kaip ir ankstesniame bandinyje,
kuriame buvo naudoti 5 % lubiny, skyrési vos keliais procentais.
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2.15 pav. 3 mm daleliy dydzio produktas gautas | KDF pridedant 2 % dziovinty lubiny lapy bei 5 % kalcio
lignosulfonato, kai pradiné zaliavy drégmeé 21 %

Priedy bei drégmés kiekis granuliuotose bandiniuose bei granuliometriné sudétis pateikti 12 lenteléje.

12 lentelé. Gauty produkty priedy ir drégmés kiekiai zaliavose bei granuliometriné sudétis

Priedy ir drégmés kiekis zaliavose Granuliometriné sudétis, % Drégmeés
Bandinio Dziov. S Kalcio Drégmé oy IV(.IEk!S
Nr. . Celiuliozé, | ,. e i8dziovinus,
lubiny lignosulfonatas, | zaliavose, <lmm 2-5mm | >5mm
- % %
lapai, % % %

1 15 - - 25 97,49 2,51 - 1,2
2 15 5 - 22,5 97,24 2,76 - 15
3 15 - 5 22,5 56,69 42,29 1,02 1,8
4 5 - 5 21 18,07 74,85 7,08 1,3
5 5 5 5 21 14,49 - 85,53 0,9
6 2 - 5 21 20,84 72,69 6,47 11

Taikant skirtingas granuliavimo salygas gauty bandiniy granuliometrinés sudeétys labai skiriasi.
Pastebéta, jog tinkamos granulés formuojasi tik naudojant kalcio lignosulfonata. Kaip matyti i§ 12 -
oje lentel¢je pateikty duomeny, kad pirmajame ir antrajame bandinyje prekinés frakcijos granuliy
gauta labai mazai, o penktajame ivis negauta. Siy bandiniy cheminé analizé nebuvo atlikta, kadangi
pritaikymas tragSy pramongje biity ribotas. Granuliy dydis tragSoms ypac svarbus, kadangi per mazas
ar per dideles granules sudétinga tolygiai paskirstyti laukuose. Taip pat maistiniy medziagy kiekis
gali biiti pasiskirstes nevienodai, kadangi produkto granuliometriné sudétis beveik tokia pati kaip
zaliavy, tai reiskia, jog gaunamas tiesiog pradiniy zaliavy miSinys, ne norimas produktas.

Granuliavimas buvo atliktas biigniniame granuliatoriuje — dziovykloje. Pramonéje naudojant §j
granuliavimo biidg visuomet yra panaudojamas returas - tai yra per smulkios likusios daléles ar per
stambios — gautos susmulkintos granulés grazinamos atgal j granuliatoriy. Naudojant 6 bandyme
gautas daleles buvo atliktas returo jtakos granuliavimo procesui tyrimas, kai j zaliavy miSinj buvo
jmaisyta 10 % returo. Gauti rezultatai pateikti 13 lenteléje.
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13 lentelé. Produkto, gauto naudojant retura (gauta Sesto bandymo metu) priedy, drégmés bei returo kiekiai
ir granuliometriné sudétis

Priedy, drégmés bei returo kiekiai Granuhomeotrme sudétis,
% Drégmes
Bandinio | pyioy. | Celiulioze, Kalcio Drégmé, | Returas, _ kiekis
Nr. lubiny % lignosulfonatas, | % % - 2-5 >5 | i3dziovinus,

. <1 mm %

lapai, % mm mm
%
6 2 - 5 21 10 5,84 91,01 | 3,15 0,9

Kaip matyti i§ 13 — oje lentel¢je pateikty duomeny, kad j granuliavimo procesag grazinant 10 % returo,
2-5 mm frakcijos kiekis isauga 17,32 %, taip buvo gauta net 91,01 % prekinés frakcijos granuliy.
Likusias per mazas ar susmulkintas per dideles granules buty galima vél grazinti i granuliavimo
procesa.

Tolesné analizé buvo atlikta su bandiniais, kurivose gauta didziausia prekinés frakcijos dalis, tai yra
3, 4 bei 6 bandiniai. I§ pradziy atlikta cheminé analizé, siekiant nustatyti pagrindiniy makroelementy
bei chlorido kiekj juose bei jvertinti, ar dziovinti lubiny lapai padidina azoto kiekj galutiniame
produkte. Gauti rezultatai pateikti 14 lenteléje.

14 lentelé. Augaly maisto medziagy koncentracijos gautose granuliuotose traSose

Bandinio Augaly maisto medziagy koncentracijos
Nr.
N, % P, % P,0Os* , % K, % K20*, % Cl, %
3 4,2 22,14 50,80 29,63 35,70 1,5
4 4,12 22,14 50,78 29,50 35,60 1,5
6 4,0 22,02 50,50 29,50 35,60 15

* - P, pagal tragsy reglamentg perskaic¢iuotas j P20s;

** - K, pagal trasy reglamentg perskaiciuotas j K,0.

Kaip matyt i$ 14 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad fosforo (isreiksto P2Os) koncentracija visuose
bandiniuose panasi apie 50,8 — 50,5 %, kuri neZymiai skiriasi nuo KF naudotos granuliy gamybai
(51 %). Kalio (isreiksto K20) koncentracija nuo naudoto KDF nezymiai skiriasi tik trec¢iajame
bandinyje (35,7 %), kituose dviejuose bandiniuose koncentracijos iSlieka tokios pacios (35,6 %).
Nezymius koncentracijy svyravimus galéjo lemti matavimy bei skaic¢iavimy paklaidos. Chlorido
koncentracija iSlieka identiska ir pradinéje zaliavoje ir gautame produkte — 1,5 %. Azoto
koncentracija sintezés metu gautoje KF yra 1,33 %, o bandiniuose gautuose pridéjus lubiny lapy
svyruoja tarp 4,0 — 4,2 %. Pastebéta, kad nepaisant Zenkliai skirtingo lubiny lapy kiekio bandiniuose,
kuris svyruoja nuo 2 % iki 15 %, istirta azoto koncentracija visur labai panasi ir vos keliais procentais
skiriasi nuo gautos KF analizés metu. Taip pat buvo atlikta analizé nustatyti ar azotas lengviau
atpalaiduojamas sarminéje terpéje nei vandenyje. Tam buvo uzpilti 5 gramai gauty granuliy 100 ml
0,5N kalio sarmo tirpalu. Po 3 pary nustatytas azotas gautuose tirpaluose, rezultatai pateikti 9
lenteléje.
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15 lentelé. Azoto koncentracija trasose

Bandinio Nr. N koncentracija, %
3 4,41
4 4,22
6 4,12

Kaip matyti i§ 15 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad azoto koncentracija bandiniuose padidéja
nezymiai - 0,2 %. Nors gautose tragSose azoto koncentracija siekia 4 % ir jos yra tinkamos tiekti j
rinkg, remiantis cheminés analizés rezultatais, galima daryti iSvada, jog dziovinty lubiny lapy
pridéjimas | granuliuotas tragSas azoto koncentracijg padidina nezymiai. Azoto koncentracija
panaudojus lubiny lapus padidéja tik apie 2,7 %, todél lubinus vertingiau naudoti ekstrakty gamybai,
kurie biity naudojami skystosioms tragSoms gaminti.

Tai pat buvo nustatytos pagrindinés granuliy fizikinés bei cheminés savybés, kurios pateiktos
16 — oje lenteléje.

16 lentelé. Gauty granuliy fizikinés bei cheminés savybés

Bandinio Nr. 10 % tirpalo pH Granuliy piltinis tankis (2- | Granuliy stipris,
5 mm), kg/m® N/granulei

3 4 681 9

4 4 654 15

6 4 657 22

Kaip matyti i§ 16 — oje lenteléje pateikty duomeny, kad visy bandiniy tirpaly pH vienodas, tai reiskia,
jog skirtingas lubiny kiekis pH jtakos neturi. Prekinés frakcijos granuliy piltinis tankis taip pat visy
bandiniy panasus, svyruoja tarp 657 — 681 kg/m®. Tuo tarpu granuliy stipris smarkiai skiriasi, kai
zaliavose naudota 15 % lubiny, stipris - 9 N/ granulei. Dazniausiai rinkai tiekiamy granuliy stipris
biina bent 25 - 30 N/granulei. I$ gauty rezultaty matyti, jog mazinant lubiny kiekj granuliy stipris
didéja. Geriausi rezultatai gauti 6 bandinyje, kuriame yra 2 % lubiny, 5 % kalcio lignosulfonato bei
21 % drégmes, 0 granuliy stipris siekia 22 N/granulei.

Dar vienas ypac¢ svarbus granuliuoty trgsy parametras yra higroskopiskumas, kuris nusako savybe i$
oro sugerti drégme. Higroskopiskuma svarbu jvertinti tam, jog biity sukurtos tinkamos sandéliavimo
salygos, pakuotés, kad traSos biity apsaugotos nuo per didelio drégmés kiekio, nesusiguléty, islikty
birios. Geriausiomis fizikinémis savybémis pasizyminfiam S$eStajam bandiniui buvo atliktas
higroskopiskumo testas. Bandymas buvo atliktas zaliavas bei gautg produkta (2-5 mm granules)
laikant virs distiliuoto vandens bei natrio nitrito. Natrio nitrito sotlis garai palaiko pastovig drégme,
todél taip imituojamos normalios sglygos. Gauti rezultatai pateikti 2.16 paveiksle.
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2.16 pav. Higroskopiskumo tyrimo rezultatai. a — laikant vir§ vandens; b — laikant vir§ sotaus NaNO, tirpalo

I$ 2.16 paveiksle pateikty kreiviy matyti, kad tiek vir§ vandens, tiek vir§ natrio nitrito labiausiai
drégme absorbuoja kalcio lignosulfonatas. Lubiny lapy masé tai pat po 7 pary vir§ vandens padidéjo
30,65 %. Sintezés metu gautas KDF sugeria daugiau drégmés nei grynas, tai galim paaiskinti likusiu
priemaiSy kiekiu. I§ pateikty rezultaty matyti, kad granuliavimui naudojant kalcio lignosulfonata bei
lubiny lapus, jie didina gauty granuliy higroskopiskumg lyginant su sintezés metu gauta medziaga.
Galima biity daryti prielaida, kad gamybos metu granules reikéty padengti kondicionuojanciu priedu,
kaip apsauga nuo susiguléjimo bei drégmes.

Norint nustatyti priedy jtaka terminiam stabilumui, buvo atlikta VTA analizé 6 — 0jo bandymo metu
gautoms granuléms (2.17 pav.). I§ TGA kreivés matyti, jog masé sumazéja 8,12 %, tai yra 2,72 %
daugiau nei gautos KF. Tam jtakos galéjo turéti didesnis likes drégmeés kiekis. IS DSK kreivés matyti,
kad terminiai virsmai prasideda 190,2 °C temperatiiroje, kai sintezés metu gautoje KF prasideda

191 °C. I8 gauty rezultaty galima teigti, jog granuliavimui naudoti priedai neturi neigiamos jtakos
gauto produkto terminiam stabilumui.
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2.17 pav. Gauty granuliy VTA analizés kreivés, kai buvo naudoti 5 % kalcio lignosulfonato, 2 % lubiny bei
21 % drégmés

Siekiant jvertinti, ar granulése naudojamos zaliavos pasiskirsto tolygiai, bei kaip atrodo granulés
pavirSius, buvo atliktos granuliy nuotraukos skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos metodu
(SEM) (2.18 pav.). I§ 2.18 paveiksle pateikty granuliy nuotrauky matyti, jog gautos granulés sferinés,
taCiau pavirSiuje matoma daug nelygumy, kas gali turéti jtakos ir didesniam sugeriamam drégmés
kiekiui, todél reikéty granules apipurksti papildomais priedais. Analizuojant elementy zemélapio
nuotraukg (2.17 pav. a) matoma, jog 6 bandinio granuléje elementai pasiskirsto gana tolygiai. Be
iStirty elementy matomi ir pédsakai Ca, K, Mg, Si, Al bei S, kurie yra naudoto kalcio lignosulfonato
sudétiné dalis. Sie elementai tai pat yra mikroelementai naudojami trasose, todél nedideli kiekiai
praturtinta traSas maisto medziagomis.

2.18 pav. Granuliuoto produkto, gauto naudojant 5 % kalcio lignosulfonato, 2 % lubiny bei naudojant 21 %
drégmés SEM nuotraukos: a — elementy Zemélapio nuotrauka; b — x17 didinimo granulés nuotrauka, ¢ —x500
didinimo granulés nuotrauka, d — x50 didinimo granulés nuotrauka

Apibendrinant granuliavimo procesg bei gauty produkty analiz¢, galima teigti, jog KDF kartu su
dziovintais lubiny lapais nesigranuliuoja naudojant vandenj ir celiulioz¢. Granulés susiformuoja tik
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kaip risiklj naudojant kalcio lignosulfonata. Atliekant cheming analiz¢ nustatyta, jog dziovinty lubiny
lapai granuliuotose tragSose azota padidina vos keliais procentais, todél labiau vertéty naudoti lubiny
ekstraktus skystyjy tragSy gamybai. IStyrus fizikines granuliy savybes pastebéta, jos lubiny kiekis
granulése stipriai mazina granulés stiprj. Geriausiomis fizikinémis savybémis pasizymi granulés,
kuriy Zaliavy miinyje buvo 5 % Kalcio lignosulfonato, 2 % lubiny bei 21 % drégmés. Siuo Zaliavy
santykiu gautos granuliuotos NPK 4-51-36 tragsos. Taip pat nustatyta, kad nors kalcio lignosulfonatas
gerai suriSa zaliavas bei suteikia gautoms granuléms stiprumo, jis padidina gauto produkto
higroskopiSkumg. Todél rekomenduojama tolesnés gamybos metu gautas granules padengti
apsauginiu sluoksniu.
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3. Inzineriné dalis

Naudoti pradiniy medziagy kiekiai, kai j sintezés metu gautg kalio dihidrofosfata buvo pridéta 2 %
dziovinty lubiny bei 5 % kalcio lignosulfonato, bei zaliavy drégmé — 21 %, perskaiciuoti j reikalingus
1 tonai produkto (NPK 4-51-363) pagaminti. Taip pat buvo apskaiciuoti vykdant kalio chlorido ir
amonio dihidrofosfato konversija laboratorinémis salygomis (kai pradiniy medziagy molinis santykis
yra 0,7:0,3, atitinkamai KCI: NH4H2PO4) sunaudoti pradiniy medziagy bei iSsikristalizavusio kalio
dihidrofosfato kiekiai. Gauti duomenys pateikti 17 lenteléje.

17 lentelé. MedZiagy masé reikalinga NPK tragSoms gauti

Zaliavos Kiekis, kg Produktai Kiekis, kg
Kalio dihidrofosfato gavimas
KCI 1129,04 KDF (drégmés kiekis 17 %) 1111
NH4H2PO,4 746,33
H20 3415,1 SF 4179,47
Viso: 5290,47 Viso: 5290,47
NPK trasy gavimas
KDF 930 NPK 4-51-36 (drégmés 1011
kiekis 1,1 %)
Kalcio lignosufonatas 50
Dziovinti lubiny lapai 20 Nugaruojanti drégmé 199
H.0 (21 %) 210
Viso: 1210 Viso: 1210

Granuliuoty tragSy gavimas kalio dihidrofosfatg praturtinat augaly maisto medziagomis susideda 18

tokiy stadijy:

¢ kalio dihidrofosfato gavimas konversijos metodu;

e lubiny lapy paruoSimas;

e granuliuoty trgsy gavimas.

Principiné gamybos technologiné schema pateikta 3.1 pav.
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Lubiny lapai
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2 CyoH24Ca040S;

4 17

HZO T

NPK 4-51-36

b
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3.1 pav. Kalio dihidrofosfato gavimo ir praturtinimo augaly maisto medziagomis principiné technologiné
schema: 1, 2 — zaliavy bunkeris; 3, 4, 13, 14 — dozatorius; 5 — reaktorius; 6 —filtras; 7, 9, 12, 18, 30 —
transporteris; 8, 19, 31 — dziovykla; 10, 29 — maltnas; 11, 22, 24, 28 — sietas; 15 — maisytuvas; 16 — bugninis
granuliatorius; 17 — returo transporteris; 20 — gamtiniy dujy degimo kamera; 21 — elevatorius; 23 —
smulkintuvas; 25 — auSintuvas; 26 — produkto transporteris, 27 — paruosty dziovinty lubiny lapy bunkeris

Iki reikiamos frakcijos susmulkintas kalio chloridas ir amonio dihidrofosfatas 1§ zaliavy bunkeriy
(1,2) per dozatorius (3,4) tiekiami j reaktoriy (5). | reaktoriy taip pat tiekiamas reikalingas vandens
kiekis, sudozuotos medziagos maiSant iStirpinamos, palaikant pastovig 40 °C temperatiirg vyksta
konversijos reakcija. Reakcijai pasibaigus gauta masé tiekiama j filtrg (6), kur atskiriama skystoji ir
kietoji fazés. Gauta kietoji fazé, kuri yra kalio dihidrofosfatas, transporteriu (7) tiekiama j dziovykla
(8), kur palaikant ne didesne nei 60 °C temperatiirg iSdziovinama iki reikiamos drégmés. ISdziovintas
kalio dihidrofossfatas juostiniu transporteriu (9) tiekiamas j malting (10) kur sumalamas iki < 1mm
dydzio daleliy, tuomet tiekiamas i sietg (11). Siete atskirta stambesné nei 1 mm frakcija grazinamas
1 malting pakartotiniam smulkinimui, o mazesné nei 1 mm frakcija, skirta granuliavimui, transporteriu
(12) tiekiama i maiSytuva (15). I maiSytuva per dozatoriy (14) taip pat tiekiamas reikiamas kalcio
lignosulfonato kiekis, vanduo bei lubiny lapai. Lubiny lapai pries tai iSdziovinami dziovykloje (31),
tuomet transporteriu (30) tickiami j maling (29) kuriame taip pat kaip ir kalio dihidrofosfatas
susmulkinami iki maZesnio nei 1 mm dydZio ir tiekiami | sietg (28). Siete atskirtos didesnés nei 1 mm
dalelés grazinamos pakartotiniam smulkinimui, o maZesnés nei 1 mm tiekiamos j maiSytuva. IS
maiSytuvo gautas zaliavy miSinys tickiamas j biigninj granuliatoriy (16), kuriame palaikant 55-65 °C
granuliuojamas. Gautos granulés transporteriu (18) tiekiamos j dziovykla, kurioje palaikant ne
didesne nei 60 °C temperatiirg iSdziovinamos. I§dZiovintos granulés elevatoriumi (21) tickiamos i
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sietus. IS pradziy stambios frakcijos siete (22) atskiriamos stambesnés nei 5 mm granulés. Gauta per
stambi frakcija tiekiama j smulkintuvg (23) kur susmulkinta frakcija patenka ant returo transporterio
(17) ir grazinama j maiSytuva. Smulkesné nei 2 mm frakcija byra ant smulkios frakcijos sieto (24)
kur atskiriamos mazesnés nei 2 mm dalelés, kurios taip pat kaip returas grazinamos j maiSytuva.
Gautos prekinés frakcijos 2-5 mm granulés tiekiamos i ausintuva (25), kuriame atvésinamos iki 20-
25 °C. Atvésintas produktas transporteriu (26) tickiamas j sandélj.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Chemijos bei gamybos pramonéje nuolat susiduriama su jvairiais pavojais. Gamybos metu dirbama
su cheminémis medziagomis, aukStomis temperatiiromis bei slégiu, jvairiais mechaniniais jrenginiais.
Darbo metu susiduriama su triuk§mu bei vibracija. Siekiant uztikrinti darbuotojy sauga bei sveikata
butina jdiegti grieztas saugos taisykles, tinkamai apmokyti darbuotojus bei apripinti juos
asmeninémis bei kolektyvinémis apsaugos priemonémis, atlikti rizikos vertinimg. Darbuotojams turi
biti suteikiama nuolatiné informacija apie galimus pavojus jy sveikatai bei kaip elgtis kritinése
situacijose.

Kiekvienoje gamykloje privalo biiti uztikrintos tinkamos salygos darbuotojams, tokios kaip, tinkamas
apsSvietimas, gera védinimo sistema apsaugai nuo dulkiy. Visi gamybos imon¢je dirbantys darbuotojai
privalo biti apriipinti darbo apranga, pirStinémis, apsauginiais akiniais, Salmais, respiratoriais ar kita
reikalinga jranga priklausomai nuo darbo pobudzio. Taip pat siekiant uztikrinti Zmoniy saugumag ir
sumazinti rizikg traS§y gamybos jmon¢je privaloma laikytis tam tikry nurodymuy:

e traSy sandéliai turi buti pastatyti i§ nedegiy medziagy, gerai védinami ir sausi. Sandélio
patalpa privalo biti vieno auksto;

e palaidos traSos privalo biiti laikomos tik uzdarame sandélyje. Skirtingos trgSos laikomos tik
atskirtos pertvaromis arba atskirose talpyklose;

e sufasuotos traSos gali biiti latkomos sandéliuose arba lauke ant padékly, tac¢iau apsaugotos
nuo tiesioginiy saulés spinduliy ir atmosferos krituliy;

e privaloma pasirlipinti gesinimo priemonémis: gesintuvais, vandens purskimu;
e chemines medziagas privaloma laikyti atokiau nuo kaitinimo $altiniy, liepsnos;

e gamybos metu eksploatuojant jrenginius privaloma laikytis gamintojy nustatyty reikalavimuy,
nevirSyti technologinio proceso nustatyty parametry. Dulkiy susidarymo vietose, tokiose kaip
granuliatorius ar auSintuvas privalo biiti sumontuotos dulkiy nutraukimo sistemos.

e kietyjy mineraliniy traSy sandéliuose taikoma technologija ir naudojama krovos technika turi
uztikrinti maziausig perkrovimy skai¢iy, nubyréjima, gera fizikiniy savybiy iSsaugojima,
trumpiausig darbuotojy buvimg kenksmingoje aplinkoje [53].

Siekiant uzkirsti kelig nelaiméms biitina Zinoti naudojamy medziagy chemines bei fizikines savybes,
keliamus pavojus. Si informacija visada pateikiama medZiagy saugos duomeny lapuose (SDL).
Pagrindinés tyrimo metu naudotos zaliavos, jy keliami pavojai bei atsargumo priemongs:

e Kalio chloridas (KCI) — klasifikuojamas kaip oda bei akis dirginantis misinys. Gali sukelti
smarky akiy dirginimg, patekus j akis kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti
kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti, toliau plauti akis. Po bet
kokio kontakto su oda svarbu kruopsc¢iai nuplauti paliestg vieta. Prarijus iSskalauti burna,
pasijutus blogai kreiptis ; gydytoja. Kilus gaisrui gesinimo priemones naudoti tinkancias
supanciai aplinkai. Dirbant su KCI rekomenduojama mavéti pirStines bei dévéti apsauginius
akinius [51].
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Amonio dihidrofosfatas (NH4sH2PO4) — taip pat kaip ir kalio chloridas patekes j akis gali
sukelti smarky akiy dirginimg, patekus ant odos kuo grei¢iau nuplauti vandeniu. Gaisro metu

gali susidaryti azoto bei fosforo oksidai, kurie Zalingi Zmogaus sveikatai, gaisrg gesinti tik
dévint dujokauke [50].

Kalio hidroksidas (KOH) — dirgina oda, smarkiai pazeidzia akis, gali dirginti kvépavimo
takus. Dirbant su Sia medziaga svarbu nejkveépti dulkiy, muvéti apsaugines pirstines, dévéti
apsauginius drabuzius, naudoti akiy apsaugos priemones. Prarijus svarbu gausiai gerti
vandenj, negalima skatinti vémimo, biitina nedelsiant kreiptis j gydytoja [52].

Kalcio lignosulfonatas — klasifikuojamas kaip nekenksminga medziaga. Nedirgina odos,
taciau patekus j akis bitina kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. Gaisro metu gesinimo
metu galima naudoti anglies dioksido ar puty gesintuvus, vandenj. Gesinimui nenaudoti
auksto slégio vandens srovés [54].

Ant kalio chlorido bei amonio dihidrofosfato etikeCiy privalo biiti pavaizduotas jsp¢jamasis simbolis
»sauktukas®, o ant kalio hidroksido taip pat privalo biti Zenklas ,,ésdinanti“. Pavojaus piktogramos
pateikiamos 4.1 pav.

S

4.1 pav. Pavojaus piktogramos ,,8auktukas® ir ,,ésdinanti‘
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ISvados

1.

Literaturos apzvalgoje aptartos pagrindinés kalio fosfaty savybés, augalams reikalingos maisto
medziagos. ISgryninti granuliuoty bei mineraliniy prasy privalumui, aptarta, kodél kaip
organinius priedus pasirinkta naudoti lubinus.

Atlikus tyrimus optimalioms ir ekonomiskiausioms saglygoms gauti kalio dihidrofosfata vykdant
kalio chlorido bei amonio dihidrofosfato konversijg nustatyta, jog geriausiomis savybémis
pasizymintis kalio dihidrofosfatas gautas kai pradiniy medziagy santykis yra 0,7:0,3 (atitinkamai
KCI ir NH4H2PO4) kai sintezés metu palaikoma 40 °C temperatiira ir reakcija vykdoma 2
valandas. Gautos medziagos cheminé sudétis (N — 1,33%, P — 22,24 %, K — 29,5 %, CI" - 1,5 %)
nezymiai skiriasi nuo gryno KDF (P — 22,79 %; K — 28,68 %).

Naudojant susintetintg kalio dihidrofosfatg ir smulkintus dziovintus lubiny lapus pagamintos 6
skirtingy kompozicijy granuliuotos NPK traSos. Nustatyta, kad zaliavos granuliuojasi tik
naudojant kalcio lignosulfonata, kuris taip pat suteikia granuléms stiprumo bei zymiai pagerina
zaliavy riSimagsi. Geriausiomis fizikinémis bei cheminémis savybémis pasiZzyminc¢ios granulés
gautos kai | gautg kalio dihidrofosfatag buvo pridéta 2 % dziovinty lubiny lapy, 5 % kalcio
lignosulfonato, kai pradiné¢ drégmé — 21 %. Gautos 4-51-36 markés NPK trasSos, kuriose augaly
maisto medziagy koncentracijos: N — 4 %, P — 22 %, K — 29,5 %, CI" — 1,5%. Gauty granuliy
stipris — 22N/granulei, 10 % tirpalo pH — 4. Nustatyta, kad dziovinty lubiny lapy pridéjimas
granulivoty traSy gamybai azoto koncentracijg padidina tik 2,67 %, todé¢l lubiny ekstraktus
naudingiau naudoti skystyjy trasy gamybai.

Inzineringje dalyje pateikta technologiné schema, kurios pagrindinés stadijos yra kalio
dihidrofosfato gavimas konversijos metodu, lubiny lapy paruoSimas, granuliuoty tragSy gavimas.
Taip pat atlikti zaliavy kiekio skai¢iavimai, reikalingi pagaminti 1 tong granuliuoty NPK 4-51-36
traSy. Apskaiciuota, jog reikia 930 kg susintetintos KF, 50 kg kalcio lignosulfonato, 20 kg
dziovinty lubiny lapy bei 210 kg vandens.

Darbuotojy saugos ir sveikatos dalyje aptarti pagrindiniai naudoty zaliavy keliami pavojai
zmogaus sveikatai bei reikalingos apsaugos priemonés. Aptarti pagrindiniai saugumo
reikalavimai tragSy gamybos jmonése.
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