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SANTRAUKA

Magistro baigiamajame darbe iSnagrinéta suspensiniy tragsy gamybos teorija ir technologija
bei sukurtos suspensings trasos ir pateiktos technologinés rekomendacijos jy gamybai.

Literatiros apzvalgoje aptartos trgSy savybés, jy naudingumas, poveikis ir poreikis
augalams. Pateikta pagrindiniy traSy gamybos zaliavy ir gamybos budy apZvalga. Metodinéje ir
eksperimentin¢je dalyje nurodytos naudotos medZziagos, pateikti fizikiniai, cheminiai ir
instrumentiniai analizés metodai. Taip pat iSanalizuota naudoty medziagy bei priedy jtaka
suspensinéms tragSoms. Inzinering¢je dalyje iSnagrinéta suspensiniy trasy gamybos technologija.
ApskaiCiuota suspensiniy 12-4-18 markés traSy reaktoriaus maiSyklés konstrukciniai
skaic¢iavimai. Taip pat pateikti darbuotojy saugos ir sveikatos sprendimai.

Darbo apimtis — 60 puslapiai. Jj sudaro jzanga, literatliros apzvalga, metodikos apras§ymas,
eksperimento rezultatai, inzZineriné dalis, maiSyklés skai¢iavimai, darbuotojy sauga ir sveikata,

i$vados, naudotos literatiiros sarasas. Aiskinamajame raste yra 13 lenteliy, 29 paveikslai.
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SUMMARY

Master*s thesis analyzes the theory of suspended fertilizer production and technology and
created of suspended fertilizers and the technological recommendations for their production.

The literature review discussed fertilizers properties, their usefulness, impact and need for
plants. Presented the main fertilizer production of raw materials and production methods review.
Methodological and experimental part of the material used to provide physical, chemical and
instrumental methods of analysis. Also, the analysis of the materials used and the additives on
suspension fertilizers. In engineering part examinated suspended fertilizers production technology.
Also calculated compound 12-4-18 concentration suspension fertilizers reactor stirrer
construction equipment and presented occupational safety and health solutions.

Working volume — 60 pages. It consists of an introduction, literature review, methodology
description of the experimental results, the engineering part, project calculations, work safety,
conclusions, bibliographical references list. The literature review consists of 13 tables and 29

paintings.
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IZanga

TraSos tai — medziagos, kuriy pagrindiné paskirtis aprupinti augalus maisto meziagomis.
Cheminiai elementai, biitini augalams augti, vadinami augaly maisto medziagomis (AMM). AMM
skirstomos j: pagrindines (azotas, fosforas ir kalis), antrinés kalcis (kalcis, magnis, natris ir siera)
ir mikroelementines, kurios bitinos augalams nedideliais kiekiais (boras, cinkas, gelezis, kobaltas,
manganas, molibdenas ir varis).

Trasos yra klasifikuojamos pagal agregating biuseng, pagal augaly maisto medziagy
koncentracija, pagal fiziologinj poveikj. Pagal maisto medziagy koncentracija traSos skirstomos j:
nekoncentruotas, kai maisto medziagy koncentracija yra 20-25 %; koncentruotas — 30-60 %; labai
koncentruotas — daugiau, negu 60 %. Pagal fiziologinj poveikj traSos skirstomos j: rtigscias,
neutralias ir Sarmines. Augalai dirvoje i$ fiziologisSkai rugs¢iy traSy pasisavina katijong, o anijonas
pariigStina dirvos tirpalg. FiziologiSkai Sarminiy trasy anijong asimiliuoja augalai, o katijonas
palaipsniui pasarmina dirvos tirpalg. Pagal agregating biiseng traSos skirstomos j kietgsias ir
skystasias, skystosios i tikruosius tirpalus ir suspensines.

Lietuvoje gaminama daugybé jvairiy biriyjy ir skystyjy trasy, taciau suspensinés tragsos (ST)
negaminamos. Pagrindiné priezastis — neiSvystytas aptarnavimas dél specialios technikos stokos.
Perspektyvoje, suspensinés trgSos galéty buti gaminamos skystyjy traSy gamybos centruose, o
tkininkai — aptarnaujami nedideliu atstumu. Iki tol reikéty padidinti suspensiniy trasy populiaruma
Lietuvoje. Suspensinése trasose gali biiti visos pagrindinés, antrinés ir mikroelementinés augaly
maisto medziagos, 0 augalai galéty pasisavinti optimaly, jiems reikalingg maisto medziagy kiekj.
Norint dirvoZzemyje iSlaikyti teigiamg azoto, fosforo ir kalio balansa, visy markiy traSos,
naudojamos augalams tresti, turi biiti tiksliai apskaiciuotos atsizvelgiant i augaly ir dirvozemio
savybes bei tresimo sezoniskuma, bei klimatines salygas.

Sio darbo tikslas i$nagrinéti suspensiniy tray gamybos teorija ir technologija bei sukurti
suspensines traSas ir pateikti technologines rekomendacijas jy gamybai. Norint pasiekti darbo
tikslg iskelti tokie uzdaviniai:

1. ISanalizuoti literatiirg apie suspensiniy tragSy poreiki, gamybos technologijas, zaliavas,
naudojimg ir asortimentg;

2. Parinkti ir jvertinti zaliavas, tinkamas suspensinéms tragSoms gaminti;

3. Laboratorinémis salygomis pagaminti suspensines trasas ir nustatyti jy savybes;

4. Sukurti principing technologing schema suspensiniy traS§y gamybai ir pateikti

technologines rekomendacijas.



1. Literatiiros apZvalga

Norint pasiekti darbo tikslg bus iSanalizuota: trgSy gamyba, vartojimas, tendencijos, tarsa;
suspensinés traSos ir jy savybés; suspensiniy trgSy zaliavos; suspensiniy tragSy gamybos

technologijos; suspensiniy traSy asortimentas ir paskirtis.

1.1 Trasy gamyba, vartojimas,tendencijos, tarsa

Europos sgjungoje (ES) kasmet pagaminama apie 18 min. t, o sunaudojama iki 16,5 min. t
veikliyjy medziagy (VM) ir pasauliniu mastu Sie kiekiai sudaro 7 — 10 %. Metiné ES trasy
pramonés apyvarta siekia 13,2 mird. Eur, o metinés investicijos yra per 1,2 mlrd. Eur. Paprastai
per metus pasaulyje pagaminama iki 235 min. t, o sunaudojama iki 180 min. t azoto, fosforo ir
kalio VM. Prognozuojama, kad iki 2019 m. $iy traSy poreikiai VM sieks apie 200 mln. t. Daug jy
sunaudos Lotyny Amerikos, Afrikos, Azijos Salys, kurios anksc¢iau netur¢jo finansiniy galimybiy
isigyti reikalingo jy kiekio. Gyvenimo lygis daugelyje Siy Saliy geréja, statomos naujos gamyklos,
ieSkoma zaliavy ir dujy tiekéjy, be to, Kinija, Indija, Alzyras, Egiptas, Iranas, Pakistanas, Siaurés
Afrikos 3alys, Baltarusija tragSoms jsigyti skiria subsidijas. ES Zemés tikio komiteto duomenimis,
auginant kvieCius, tragSoms vidutiniS8kai tenka apie 200, mieziamS — 150 Eur/ha, taciau Sie
duomenys kasmet priklauso nuo klimato ir vietos bei biina skirtingi. Prognozuojama, kad iki 2025
m. trg8y naudojimas ES didés (azoto — 1,3 %, fosforo — 8 %, kalio — 13,1 % VM), kartu grieztés ir
ekologiniai tragSy naudojimo reikalavimai. Azoto traSy poreikis mazés ne tik dél ekologiniy tiksly
ar nitraty iSplovimo, bet ir dél butinybés mazinti anglies dioksido emisija, sukeliamy klimato
kaitos problemy. Todé¢l traSy gamintojai daug démesio skiria saugiai aplinkai ir kokybisky trasy
gamybai, 0 Zemdirbius ragina jas naudoti tikslingai, laikantis mokslo parengty rekomendacijy. ES
pagal azoto trasy rasis sunaudojama: amonio nitrato — 60 %, karbamido — 21 %, NPK trasy — 13 %,
kity traSy — 6 %. Jungtinés Tautos ir ES dél anglies dioksido emisijos j atmosfera mazinimo,
karbamido naudotojams rekomenduoja amidinj karbamido azotg keisti nitratiniu [1].

Dirvozemio derlingumas — tai gebéjimas apripinti augalus per visg jy augimo bei vystymosi
laikotarpj reikalingais mitybos elementais: vandeniu ir oru. Dirvozemio derlingumas priklauso nuo
tokiy elementy kaip: vanduo ir augaly mitybos elementai. Jei dirvoZemis apriipina augalus
pakankamais vandens ir mitybos elementy kiekiais, gaunami dideli derliai. Didelis démesys turi
biti skirtas pagrindinéms dirvoZzemio derlingumo salygoms: dirvoZzemio tankiui, struktiirai ir
poringumui, drégmés ir Silumos reZimui, dirvozemio mikroflorai ir faunai, organiniy medziagy

ardymui, humuso sintezei, augaly mitybai, dirvoZemio uZterSimui piktZolémis, augaly ligy bei
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kenkéjy pradais ir t.t. Nuo dirvozemio fizikiniy savybiy priklauso ar dirva ilgai gali iSlaikyti
vandenj. Tik vienodas, nuolatinis ir kiirybingas ripinimasis visais augaly ir dirvoZemio
mikroorganizmy gyvenimo veiksniais leidzia kasmet gauti vienoda ir gausy derliy [2, 3].

TraSose esanéiy maisto medziagy vartojimas po krizés vél pradéjo didéti nuo 2010 mety ir
prognozuojama, kad toliau augs. Buvo manoma, kad pasauliné visy trgSy maisto medziagy
paklausa augs po 2,0 % per metus nuo 2011 iki 2015 mety. Pasaulyje bendrai sunaudojamo azoto
balansas 2011-2013 metais padidéjo ~4 %; 2014 metais ~7 % ir 2015 m. padidés iki 10 % lyginant
su 2010 metais. Fosforo sunaudojimas nuo 2010 m. iki 2011 m. padidéjo 3 %, o iki 2015 m.
padidés iki 6 %. Kalio paklausa visame pasaulyje procentais iSaugs nuo 24 % 2011 m. iki 44 %
2015 m. [4].

Atsizvelgiant | pateiktus duomenis ir j veiksnius, kurie daro jtaka trgSy maisto medziagy
poreikiui (meterologinés salygos, ligos, optimalus dirvoZzemio pH, dirvoZzemio drégmé,
temperattira), buvo prognozuojamas paklausos kitimas iki 2015 mety. IS viso trgSy maisto
medziagy (N + P2Os + K20) vartojimas turéty pasiekti 190.400.000 tony iki 2015 mety pabaigos.
1.1 paveiksle pateikta visy traSy pasaulinés paklausos kitimo tendencijos (milijonais tony) 2007—
2015 metais.

195
190

185 e
180 _—

175 /

170 N —

165 AN /

160
155

150

145 T T T T 1 T T
2007 2008 2004 2010 2011 2017 2013 2014 2015

Metai
1.1 pav. Visy pasaulyje suvartojamy trasy kiekio kitimas 2007-2015 metais (milijonais tony) [4]

Trasy paklausa min. t

Pasauliné traSy maisto medziagy paklausa pagal atskirus komponentus ir bendrai pateikta
1.1 lenteléje, i$ kurios matyti, kad per pastaruosius ketverius metus trasy paklausa padidéjo 5,2 %

N, 5,8 % P20s ir 9,2 % K20.
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1.1 lentelé. Pasauliné augaly maisto medziagy paklausa 2011-2015 m. (takst. tony) [4]

Maisto Metai
medZziagos

tiikst. t. 2011 2012 2013 2014 2015
Azotas (N) 105 348 107 374 109 299 111 109 112 909
Fosforas (P20s) | 41679 42 562 43 435 44 245 45 015
Kalis (K20) 28 679 29 682 30 683 31594 32 453
Bendras
(N+P205+K; O) 175 706 179 618 183 417 186 948 190 377

TraSy metiné augimo paklausa skirtingy pasaulio regiony 2011-2015 m. pateikta
1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Trasy sunaudijimas pasalio regionuose nuo 2011 iki 2015 m. [4]

Metinis augimo tempas
s | o | KO s

Pasaulyje 1,7 % 1,9 % 3,1% 2,0%
Afrika 1,9% 3,3% 4,3 % 2,5%
Amerika 1,6 % 2,3% 2,3% 1,9 %
Siaurés Amerika 0,8 % 0,9% 1,2% 0,9 %
Lotyny Amerika 3,1% 3.5% 3,3% 3,3%
Azija 1,9 % 1,7% 4,0 % 2,1%
Vakary Azija 29% 29% 6,7 % 3,2%
Piety Azija 2,6 % 2,9 % 2,7% 2,7 %
Ryty Azija 1,4 % 0,9 % 4,4 % 1,8%
Europa 1,3% 1,7% 2,1% 1,5%
Centriné Europa 23% 45 % 3,2% 2,8 %
'Vakary Europa -0,2 %* -0,7 %* 1,0 %* -0,1 %*
Ryty Europa i 3.5% 3.5% 3,2% 34 %
Centrin¢ Azija

Okeanija 1,0% 2,8 % 4,3 % 2,1 %

* - reiSkia ne augima, o sumaz¢jima

Azoto paklausa labiausiai padidéjo Ryty Europoje ir Azijoje (3,5 %) bei Lotyny Amerikoje
(3,1 %), fosforo — Centrinéje Europoje (4,5 %), kalio poreikis labiausiai iSaugo Vakary Azijoje
(6,7 %) [4].

Analizuojant tragSy rinkg didZiausig démes; reikia skirti Amerikai, nes ji stambiausia trasSy

vartotoja. Dalis Amerikos suvartoja 23 % visy pasaulio trady, Siaurés Amerika —13 % ir Lotyny
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Amerika —10 %. Jungtinése Amerikos Valstijose per 2011 — 2015 mety laikotarpj buvo stebimas
kalio perteklius ir azoto bei fosforo deficitas.

Pagal atskiras maisto medziagas Siaurés Amerika pasaulyje suvartoja 13,1 % azoto, 11,4 %
fosforo, 0 17,3 % kalio. Azoto, fosforo ir kalio paklausos augimas 2011 ir 2015 metais buvo 0,8,
0,9 ir 1,2 %. Pagrindiniai trady vartotojai Siaurés Amerikoje yra JAV ir Kanada. Tra$y maisto
medziagy tiekimo/paklausos pusiausvyra rodo, kad regione labiausiai aktualus azoto trasy
importas. Fosforo importas gali tapti aktualus dél vis didéjancios paklausos ir beveik statisko
tiekimo. Teigiama kalio balansg regione lemia maZesné uz pasiiilg paklausa.

Lotyny Amerika pasaulyje suvartoja azoto 6,4 %, fosforo 12,4 %, o kalio 18,4 %. Per metus
azoto, fosforo ir kalio paklausos augimas 2011 ir 2015 metais buvo 3,1, 3,5 ir 3,3 %. Pagrindiniai
traSy vartotojai Lotyny Amerikoje yra Brazilija, Argentina ir Meksika. TraSy maisto medziagy
tiekimo/paklausos pusiausvyra rodo, kad azoto eksportas padidéjo nuo 2012 mety, o fosforo ir
kalio importas ir toliau mazéjo [4].

Kaip didziausia azoto importuotoja pasaulyje, didzigja dalj Jungtinés Amerikos Valstijos
importuoja bevandenio amoniako ir karbamido pavidale. Svarbu pazyméti, kad bevandenio
amoniako forma importuojamas azotas Jungtinése Amerikos Valstijose yra naudojamas fosfaty,
tokiy kaip amonio hidro fosfato (DAP) ir amonio dihidrofosfato (MAP), kurie po to paprastai
eksportuojami, gamybai. Jungtinés Amerikos Valstijos yra didziausia pasaulyje fosforo
eksportuotoja. Dazniausiai eksportuoja 40—45 % savo produkcijos. Be JAV fosforo trasas taip pat
importuoja Indija, Brazilija ir Kanada. DidZiaja dalj kalio Jungtinés Amerikos Valstijos importuoja
savo vidaus poreikiams. DidZiausios pasaulio kalio atsargos yra j Siaur¢ nuo Kanados sienos [5].

Pagal 2013 m. Tarptautinés trady asociacijos (IFA) Zemés tkio komiteto prognoze,
pasaulinis trgSy suvartojimas per metus augs pagal meting normg 1,8 %, t.y. iki 194 min. t augaly
maistiniy medziagy. 2017 m. yra prognozuojamas visy trijy pagrindiniy augaly maisto medziagy
paklausos padidéjimas (1.3 lentelé), nurodant vidutinius metinius augimo tempus 1,5 % N,
1,8% P ir 3,0 % K [6].

1.3 lentelé. Pasauliné tragSose esanc¢iy AAM paklausa 2012-2017 m. (mln. tony) [6]

Maisto Metai
medmtgos min. 2012 (f*) 2013 (f*) 2017 (p*)
Azotas (N) 107,8 109,4 115,8
Fosforas (P20s) | 41,3 40,7 45,0
Kalis (K20) 28,9 29,0 33,2
Bendras
(N+P,05+K; O) 178,0 179,1 194,0

. - f—faktas, p — prognozé
12



IS viso augaly maisto medziagy pardavimai tragSy ir pramonés sektoriuose 2017 m. yra

prognozuojama 255 min. t, o tai reiskia padidéjo 11 % per 2012 m. ir vyrauja vidutinis metinis

augimo tempas 2,2 % [6]. Analizuojant pasaulio apriipinimo — poreikio balanso rodiklius, pagal

atskirus elementus (1.4 — 1.6 lentelés), matyti panasios tendencijos.

1.4 lentelé. Pasaulinis azoto apriipinimo — poreikio balansas min. t [6]

Maisto Metai
medZiagos
min. t. N 2013 2014 2015 2016 2017
Az0t0 apriipinimas
Poreikis 173,5 177,3 184,3 188,7 199,5
Galimas 150,4 153,5 159.6 164,0 169,8
naudojimas
Azoto poreikis
Trasose 109,4 111,3 112,9 114,4 115,9
Ne tragSose 29,7 31,0 32,7 34,3 35,7
Paskirstymo | , 4 2.4 25 25 2,6
nuostoliai
Visas poreikis | 141,5 1447 148,1 151,3 154,2

Pasaulinis fosforo rugsties poreikis visoms reikméms yra prognozuojama, kad augs 2 % per
metus t.y. iki 46,5 min. t P20s 2017 m [6].

1.5 lentelé. Pasaulinis fosforo riigsties apripinimo — poreikio balansas min. t [6]

Maisto Metai
medZiagos
min. t. P,0s 2013 2014 2015 2016 2017

Fosforo apriipini

mas

Poreikis 54,6 57,2 58,7 60,3 63,7
Galimas 45,6 46,9 48,5 50,2 52,0
naudojimas

Fosforo poreikis

Trasose 36,1 37,1 38,1 39,0 39,8
Ne tragSose 5,2 5,4 5,5 5,7 5,8
Paskirstymo | ¢ 0,8 0,9 0,9 0,9
nuostoliai

Visas poreikis | 42,1 43,3 445 45,5 46,5

Numatyta, kad pasaulinis kalio poreikis padidés nuo 49,7 min. t K2O 2013 metais iki 59,6
min. t 2017 metais [6].
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1.6 lentelé. Pasaulinis kalio aprupinimo — poreikio balansas min. t [6]

Maisto Metai

medZiagos

min. t. K0 2013 2014 2015 2016 2017
Kalio apripinimas
Poreikis 497 50,4 54,5 56,6 59,6
Galimas 41,7 42,6 45,8 472 49,7
naudojimas
Kalio poreikis
Trasose 29,0 29,9 31,2 32,3 33,2
Ne tragSose 2,8 2,8 2,9 3,0 3,1
Paskirstymo | 4 1,0 1,0 1,0 11
nuostoliai
Visas poreikis | 32,7 33,7 351 36,3 37,4

Bendrai planuojama, kad pasauliné trg$y paklausa per ateinancius penkerius metus augs 1,5-
2% per metus. Vidutinés trukmés laikotarpiu, pasaulinis traSy sSuvartojimas turéty augti
vidutiniskai 1,7 % per metus ir turéty pasiekti 199,4 min. t augaly maisto medziagy 2019 m.
Prognozuojamas padidéjimas visy trijy pagrindiniy augaly maisto medziagy, kuriy vidutinis
metinis augimo tempas yra 1,3% N, 2,1 %P ir 2,4 % K. I$ viso trgSy pardavimai pramonés
sektoriuose 2019 metais yra prognozuojami 264 min. t augaly maisto medziagy. Tai yra 10 %
daugiau nei 2014 m [6].

TarSos atzvilgiu, suspensings tragSos sukelia panasius pavojus Zzmogui ir aplinkai kaip ir azoto
tirpalai, iSskyrus tai, kad naudojant ekstrakcing ortofosforo riigstj, papildomus pavojus sudaro joje
esantys fluoridai, kurie sukelia pavojy Zmogaus danty emalei, o taip pat neigiamai veikia augalus
ir gyviinus. Skystyjy tragSy patekimas j gruntinius vandenis arba vandens telkinius gali sukelti
eutrofikacijos procesus zymiai aktyviau negu azoto tirpalai, nes jose yra ir azotas ir fosforas. Didel;
pavojy Zmogui ir aplinkai gali sukelti skystyjy ir suspensiniy trasy gamybai naudojamos riigStys —
fosforo (54-76 % P20s) arba azoto rugstis. Kadangi Sios riigstys naudojamos koncentruotos, jy
lasai ar purslai gali sukelti stiprius odos arba akiy nudegimus. PaZeistas vietas biitina apdoroti 1§
karto, t. y., nuplauti dideliu Svaraus vandens kiekiu. Kaip ir visos rigstys, Sios rugstys yra
koroziskai aktyvios, todél jy laikymui, transportavimui ir perdirbimui reikalingi jrengimai
pagaminti i§ specialaus plieno, nes jy i$siliejimas pavojingas ne tik Zmogui, bet ir aplinkai. Visos
ragsciy atliekos turi buti surenkamos | specialias talpyklas, po to neutralizuojamos arba
perdirbamos [3]. [vairiy cheminiy medziagy emisija ES yra kontroliuojama. 1.7 lenteléje

pateikiamas 2015 mety tragSy aplinkosaugos iSmetimai Europoje [5].
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1.7 lentelé. Emisijos kiekis t, 2015 metais

Svertinis emisijos
e Metinis  emisijos | kainos vidurkis (kg
Emisijos tipas . . . o
kiekis tonomis emisijos  vienai 't
pagaminti)
Karbamido produkcija 1,868 0,27
Amonio nitrato produkcija 1,774 0,27
Azotas - — = =
vandenyje Kalcio amonio nitrato produkcija | 252 0,03
NPK produkcija 1,105 0,71tN
0,12 t NPK
Karbamido produkcija 3,416 0,60
Amoniakas Amonio nitrato produkcija 1,107 0,16
ore Kalcio amonio nitrato produkcija | 1,161 0,11
NPK produkcija 3,956 2,47tN
0,41 t NPK

1.8 lentel¢je pateikiama 2015 mety NPK trasy emisija augalams ir naujiems augalams [5].

1.8 lentelé. NPK trasy emisija

Augalai Nauji augalai
Emisija Ni.tr'ofosfatq Iv'ai.riq rugscéiy Ni‘tr.ofosfatq Iv'ai'riq rugscéiy

misinys misinys misinys miSinys
(15-15-15) | (15-15-15) (15-15-15) (15-15-15)

NH3 i org emisija 68 % 68 % 68 % 68 %

mg NHs/normali m® i | 2, o, 71% 71 % 71%

org €misija

N vandenyje emisija | 88 % 88 % 88 % 88 %

P vandneyje emisija 96 % - 96 % -

TraSoms, kaip rinkos produktui, svarbiausi rodikliai yra jy sudétis,

1.2 Suspensinés traSos ir ju savybés

maisto medziagy

koncentracija ir agregatiné biisena. Pagal pastarajj rodiklj jos gali biiti biriosios ir skystosios [7].

Suspensinés trgSos (ST) — skystosios tragsos, kuriose yra dispersiniy neistirpusiy drusky,

stabilizuojan¢iy medziagy ir kity komponenty daleliy. Jose yra bent vienas i§ N, P, ir K elementy,

ir jy santykis yra i§ anksto nustatytas pagal auginamy augaly rti§j. Suspensinés tragsos yra dvifazes

traSos, kuriose kietosios dalelés, pavyzdziui, augaly maisto medziagos, yra suspenduotos

vandeninéje fazéje su suspenduojancio agento, pavyzdziui, molio pagalba. Sio tipo trasos linke

sudaryti nuosédy faze, todél jy saugojimas ir naudojimas yra sudétingesnis nei skystyjy trasy.

Siekiant palengvinti vienodg neistirpusiy augaly maisto medziagy pasiskirstymg kai kuriais

atvejais suspensinéms tragSoms gali prireikti mechaninio maiSymo, maiSyklés. NeiStirpusiy daleliy

nusédimo greitis priklauso nuo daleliy dydZio, tankio ir suspenduoty kristaly formos, taip pat nuo
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tirpalo fazés tankio, jo klampumo ir tirpalo standumo. Suspensiniy tras$y mikroelementy Saltinis
gali buti toks pat kaip ir biriyjy traSy. Suspensinés trasos lyginant su skystosiomis turi Siuos
privalumus: augaly maisto medziagos ir mikroelementai gali biiti naudojami i$ santykinai
nebrangiy Saltiniy; j suspensijg gali biiti jtraukti didesni kiekiai mikroelementy, negu gali buti
iStirpinta tirpale [7]. Skystyjy, suspensiniy ir biriyjy trgSy skirtumy palyginimas pateiktas 1.9

lenteléje.

1.9 lentelé. Skystyjy, suspensiniy ir biriyjy trasy savybés [3, 7]

Skystosios tragSos

Suspensinés tragsos

Biriosios tragsos

* maisto medziagos lengvai

ir  greitai  jsisavinamos
augaly;
+ tinka pagrindiniam ir
papildomam augaly
treSimui;

» skatina Sakny sistemos
augima ir vystymasi;

* sumazina streso poveikj
augalams;

* naudotinos kartu su augaly
apsaugos priemonemis;
 galima naudoti
irigaciniu vandeniu;

su

* pigesnés uz skystasias, nes
gali biiti naudojamos maziau
chemiskai grynos zaliavos
joms gaminti;

* didesné maisto medziagy

koncentracija, negu
skystose, ypa¢  galima
padidinti  kalio ir azoto
koncentracija;

* didesné¢ mikroelementy
koncentracija negu

skystosiose;
* maziau tirpiis herbicidy ir
insekticidy milteliai, kurie

. ilgai islicka birios, nedulka;
. efektyviai tresia,
nes ilgiau iSlieka neiSplaunamos

pavirSiniais vandenimis, negu
skystosios;

o ilgesnj laika

nepakinta dirvoje negu

skystosios dél mazesnio kontakto

su dirvos komponentais
pavirsiaus ploto;
o didesné  maisto  medziagy

koncentracija negu skystose ar
suspensinése trasose.

* mazesn¢ trgSimo darby | neiStirpsta skystosiose
savikaina. tragSose, gali suspenduoti ir
vienodai pasiskirstyti

suspensinése trasose.

Suspensinés trgSos, lyginant su biriosiomis trgSomis, turi daug privalumy: vienodziau
Iterpiamos ] dirvg; lengvai mechanizuojamas jy pervezimas ir saugojimas; nesusiguli; paprastesne
ir universalesné technologija. Jy nereikia fasuoti j maisus [3].

Taciau, suspensinés trasos turi ir triikumy: jas néra lengva ,,valdyti*‘; joms reikia maisytuvo,
tinkamy siurbliy ir purkStuky, nes suspensiniai skysciai yra klampts [8], transportavimui
reikalimga speciali technika [7].

Laikant ilgesnj laikg ir Zemesnéje temperatiiroje suspensinése tragSose prasideda kristaly
augimas ir padidéja klampa. 15-15-15 markés ST negalima laikyti ilgiau negu 3 paras, 3—-27-9 ir
5-15-15 ilgiau negu 3 savaites, o pagrinding suspensijg 13—43-0, kuri naudojama esant 20-25 °C
temperatiirai, iki 30 pary. Siekiant sulétinti kristaly augimo procesa, kietos dalelés disperguojamos
papildomai suspensija maiSant barbotuojamu oru, mechaniskai maiSant arba cirkuliuojant
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iScentriniais siurbliais. Kai j 15-15-15 ir 12-12-12 markés suspensines tragsas pridedama 3 %
molio, jos kambario temperatiiroje stabilios iSlieka 5—7 paras. Véliau talpyklos pavirSiuje susidaro
balksvas sluoksnis. Kai suspensinése tragSose biina 4-5 % molio, suspensija lieka stabili ir
neissisluoksniuoja 3 ménesius. Maisto medziagy koncentracija suspensinése tragSose neturi jtakos
kristaly augimo ir nusédimo greiciui, taciau padidina klampg. | suspensines trgSas 12—-12-12
pridedant 1; 2 ir 3 % suspendavimo agento tragSy Stabilumas laikant padideja 1,5; 2 ir 3 Kkartus.
Suspensines trasas laikant talpyklose biitina jas periodiskai maiSyti. Suspensiniy trasSy stabilumui
padidinti naudojami stabilizatoriai. Nors jie ir padidina suspensijy klampa, taciau trukdo augti
drusky kristalams, sumazina kristaly nusédimo greitj ir iSlaiko kristalus, pakibusius tirpale.
Suspensiniy trasy stabilizatoriy parinkimas, paruos$imas ir panaudojimas yra viena i$§ svarbiausiy
suspensiniy tragsy gamybos salygy [7]. Sistemy stabilumui uztikrinti reikia, kad gelj sudarantis
agentas islikty toje pacioje fazéje visg laikg. Stabilizatorius gali biti pagamintas i§ nejoniniy
medziagy, tokiy kaip karbamidas, tiokarbamidas ir poliglikoliy pavirSiaus aktyvios medZziagos;
katijony (Na*, K*, NHs*, Fe*, AP* Ca?" ir Mg?"); anijony (CI, SOs*, POs*, NOs, F);
koncentruoty fosfaty ir netirpiy koloidinio dydzio daleliy komponenty. Praktikoje paprastai
stengiamasi apsiriboti molio mineralais atapulgitu, sepiolitu ir betonitu, taip pat tam tikrais
organiniais junginiais, kurie drusky tirpaluose sudaro gelius. Gelj sudarantis agentas paprastai yra
molio mineralas, kurio dalelés turi bati disperguotos, 0 jo kristaly aglomeraty suskaidymas
padidina sistemy gebéjima sudaryti gelius. Kai §ie agentai patenka j kity medziagy misinj, tampa
dribsniy arba kito pavidalo ir sudaro gelio struktiirg. Disperguotos molio flokuliacijos, gali biti

pakeistos jvairiais polivalentiniy katijony elektrolitais ir/arba makromolekulémis [8].

1.3 Suspensiniy trasy Zaliavos

Zaliavos suspensinéms traSoms gali biiti jvairios druskos ar trasos, kuriose néra sunkiyjy
metaly, fluoro. Naudojant kaip zaliavas amonio salietra, karbamida, reikéty atsizvelgti | jose
esancius kondicionavimo priedus: kalcio ir magnio druskas, pavirSiaus aktyvigsias medziagas,
kurios gali sumazinti traSy komponenty tirpuma ir sudaryti nuosédas. Parenkant ST traSy sudétj,
reikia atsizvelgti j Zaliavy tirpumo priklausomybe nuo temperatiros, pH, koncentracijos ir
komponenty tarpusavio tirpumg. PriemaiSos, susidarancios dél nekokybisSky zaliavy, po kurio
laiko sukelia suspensiniy trasy iSsisluoksniavimg. Specialiosioms tragsoms su mikroelementais
gauti dazniausiai naudojamos aukstos kokybés techninés druskos, kuriose yra viena ar kelios
augaly maisto medziagos [7]. Siuo metu su mineralinémis tra§omis j zemés wikio paskirties laukus

IneSami sunkiyjy metaly kiekiai néra dideli, o mineraliniy tragSy dalis dirvozemio, augaly ir

17



vandenis tarSoje santykinai nedidelé. Nezitrint to, reikalinga mineraliniy tragSy kokybés ir sunkiyjy
metaly kiekio juose stebésena, kad buty jmanoma laiku pastebéti reikSmingas neigiamas
tendencijas. Daugiau démesio reikia skirti kadmio kiekiui fosforo turin¢iose mineralinése traSose,
ypac pagamintose i§ daug kadmio turin¢iy Zaliavy [1]. Suspensinéms trgSoms gaminti naudojamos
zaliavos, kuriose gali biiti daugiau netirpiy ar pakibusiy medziagy, negu gaminant skystgsias
kompleksines tragSas. Pagrindinés zaliavos yra: ekstrakciné ortofosforo ir polifosforo rugstys, azoto
rugsties pulpa, gauta skaidant fosforita arba apatita azoto rigstimi, dvigubasis superfosfatas,
daznai naudojama fosforo zaliava yra amonio polifosfato tirpalas (10-34—0 arba 11-37-0).
Ekonomiskiau naudoti pigesnes zaliavas — amonio dihidrofosfata (MAP 11-52—0) ir amonio
hidrofosfata (DAP 18-46-0). Daznai suspensinéms trgSoms gaminti naudojami biris amonio
fosfatai pridedant fosforo rugsties. Kaip fosforo zaliava gali biiti naudojamos ir amonio fosfato
bazinés suspensijos 10-30-0 arba 11-33-0. Kai } Sias bazines suspensijas dedama azoto tirpaly
arba biriyjy azoto komponenty bei kalio chlorido, sulfato arba karbonato, gaunamos jvairaus NPK
santykio suspensinés tragsos. Papildomai gali biti pridedama mikroelementiniy drusky.
Dazniausiai naudojamas stabilizatorius yra atapulgitinis arba bentonitinis molis [7].

Azoto Zaliavos. Azotas skystosiose kompleksinése traSose gali buti amoniakinis, nitratinis
arba amidinis. Kaip azoto zaliavos daZniausiai naudojama amonio salietra, karbamidas, amonio
sulfatas, taip pat amoniakas arba amoniakinis vanduo. Amoniakinis azotas j trasas pridedamas
amonizuojant fosforo rugstj arba naudojant amonio salietra, kuri kartu yra ir nitratinio azoto
Saltinis. Skystyjy kompleksiniy traSy kokybei pagerinti ir siekiant iSvengti priemaiSy nuosédy
susidarymo, amoniakinio azoto Saltiniu gali biiti amonio ortofosfato tirpalas. Amidinis azotas
traSose pridedamas naudojant karbamida [7].

Fosforo Zaliavos. Fosforo zaliava SKT gamyboje yra fosforo riigstis. Kaip fosforo zaliava
masinéje kompleksiniy traSy gamyboje naudojama ekstrakciné fosforo riigstis, o specialiyjy trasy
gamybai naudojama terminé fosforo rugstis. Geriausiai tikty ir labiausiai prieinama Zaliava bty
amonio fosfatai: amofosas ir diamofosas. Naudojant Siuos komponentus skystosiose traSose
padidéty azoto kiekis. Atskirais atvejais galima naudoti terming fosforo riigSt, kuri brangesné uz
ekstrakcing fosforo rugstj, bet gryna - joje néra kalcio sulfaty, aliuminio, geleZies ar kity priemaisy,
esanciy ekstrakcingje riigityje. Sios priemaiSos sukelia dar vieng problema: po kurio laiko
skystosios tragSos iSsisluoksniuoja, nes netirplis fosfatai ir gipsas nuséda saugykly dugne.
Ekstrakcing fosforo riigst] tikty naudoti tik toms skystosioms trgSoms gaminti, kurios bus
naudojamos lauko augalams, o ne Siltnamiy augalams ar géléms tresti arba suspensinéms tragSoms,

kuriose gali biiti neistirpusiy daleliy [7].
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Kalio Zaliavoes. Kaip kalio komponentai skystosiose tragsose yra naudojami kalio chloridas,
nitratas ar sulfatas, kalio Sarmas arba potaSas. Kalio junginiy priedai mazina kity drusky tirpuma
ir bendraja maisto medziagy koncentracija. Pigesni kalio komponentai yra kalio chloridas ir kalio
sulfatas, taGiau trgSose nepageidaujami chlorido jonai riboja kalio chlorido vartojimag [7].

Mikroelementai. Pigiausia mikroelementy zaliava yra Zn, Cu, Mn, Co, Mo ir B druskos.
Mikroelementai naudojami ne tik pridedant jy i kompleksines trasas, bet ir atskirai vartojant
mikroelementy koncentratus, kuriuose gali buti vienas arba keli mikroelementai. Gaminant traSas
mikroelementai naudojami neorganiniy paprastyjy drusky, polifosfatiniy ar sudétingy
kompleksiniy junginiy ir organiniy chelatiniy junginiy pavidalu. Chelatinés medziagos gerokai
brangesnés, bet sumazina nuosédy susidarymo galimybes skystosiose traSose [7].
Chelatai — organiniy junginiy kompleksai, kuriuose mikroelementy (metaly) atomai yra tampriai
sujungti su organiniais junginiais. Kaip kompleksadariai dazniausiai naudojamos daugiaprotonés
karboninés riigStys. Chelaty teigiamos savybeés: saugo nuo metaly reakcijos su kitomis cheminémis
medziagomis ir i$laiko stabilumg paruostuose naudojimui tirpaluose; gerai tirpsta vandenyje,
patvaris pla¢iame pH intervale; néra pavojaus augalus apdeginti; maziau sorbuojami, todél ilgiau
iSlieka dirvozemio tirpale ir juos geriau pasisavina augalai [7, 9].

Vanduo. Skystosioms tragSoms gaminti geriausiai tinka chemiskai valytas vanduo.
Naudojant geriama vanden] ir priklausomai nuo jo kietumo gali susidaryti netirpiis kalcio ir
magnio fosfatai, kurie kristalizuojasi ir pablogina skystyjy trasy kokybe, ta¢iau praktiskai nekenkia
suspensinéms trgSoms [7].

Stabilizatoriai. Dumbliai yra mikroskopiniai autotrofiniai ir heterotrofiniai organizmai,
sparciai besidauginantys ir augantys jvairiose mitybinése terpése (sintetinése — cheminiy drusky
tirpaluose, vandenvalos ir gyvulininkystés bei pauks¢iy fermy ir kt. nuotekose). Dumbliai
auginami uzdaroje patalpoje jvairaus tipo bioreaktoriuose. Kadangi, dumbliai augdami naudoja
COg, azoty ir fosfora, yra galimybe sukurti CO2 emisijg i aplinkg maZinancia technologija, azoto
bei fosforo pasalinimo 1§ vandenvalos jmoniy vandeny ir kity tarSos Saltiniy technologija (dumbliai
sunaudoja iki 90% azoto ir fosforo), vandens valykly aktyvaus dumblo (sprendziama aktuali
atliekinio dumblo tvarkymo problema). Dumbliai yra ir kity vertingy medziagy S$altinis (De-
Bashan et al, 2002): 18 organizmui biitiny (nepakei¢iamy, gaunamy su maistu) amino ir nukleino
rugsciy; mikro- bei makroelementy (Fe, Ca, Cu, Mg, Zn, F, Se, K, Mn, J); vitaminy (A, B1, B2,
B6, B12, D, C, E, K); fermenty; chlorofilo, karotenoidy (beta karoteno; alfa karoteno (iki 14%),
zeaksantino, liuteino) [10].

Celiulioze, dazniausiai Zzemeje gausiai pasitaikantis biopolimeras, kuriame jvyksta augaly

lasteliy sieneliy makroskopiniy pluosty ir mikrofibriliniy uzpildy. Ilgi, lankstiis, susipyne
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celiuliozés pluostai turi amorfiniy ir kristaliniy savybiy. Amorfinés savybeés, kaip
mikrofibriliSkumas gali biiti paSalintas sieros rugsties hidrolize, taip gaunant imami strypo
pavidalo daleliy mikrokristalinés celiuliozés ir po ilgos hidrolizés susidaro nanokristalinés
celiuliozés dalelés. IS esmés, abiejy mikrofibrilinés celiuliozés ir nano/mikrokristalinés celiuliozés
dalelés gali veikti kaip stabilizuojanti emulsija [11].

Chitinas, antras gausiai gamtoje paplitgs polisacharidas, kuriame yra veiksmingy kietyjy
daleliy medziagy, tokiy kaip stabilizavimo emulsijy ir puty savybiy. Riigsting hidrolize, pusiau-
kristaliniy Zaliavy derlinguma, stabilaus strypo pavidalo chitino nanokristalai (240 nm, x 18 nm)
turi galimybe apsaugoti laselius ir burbuliukus prie§ koalescencijg per stabilizavimo ir gelio
pavidalo daleliy struktiiros derinj. Taip pat naudinga emulsijos stabilizavimui yra kietosios dalelés,
deacetilintas chitinas, prieSingai netirpus chitinas, katijoninis chitozanas priklauso nuo pH,
tirpumo vandenyje. Kitas chitozano funkcionalumo aspektas yra jo gebéjimas suformuoti
elektrostatini kompleksa, kai sumaiSomas su polianijjonu arba neigiamg kriivi turinéiu
hidrokoloidu. Si koncepcija buvo isnaudota stabilizacijos tyrimuose. Tai rodo, kad chitinas gali
taip pat veikti kaip stabilizavimo emulsija [11].

1.4 Suspensiniy trasuy gamybos technologijos

Yra du pagrindiniai suspensiniy tragSy gamybos biidai: karStasis ir Saltasis. Pirmuoju atveju —
fosforo arba kita riigStis neutralizuojama dujiniu amoniaku arba amoniakiniu vandeniu, ir i§siskiria
Siluma. Saltuoju biidu §iluma neissiskiria, nes sumaiSomi komponentai nereaguoja tarpusavyje.
Gaminant suspensines trasas Siuo biidu vandenyje iStirpinamos druskos, turinios atitinkamais
santykiais butinus azoto, kalio, fosforo bei sieros, magnio, kalcio, mikroelementy ar kity medziagy
kiekius. Taip sumaiSius komponentus tragSos dazniausiai vezamos tiesiai j laukus [7]. ST gamyba
naudojant karbamidg, amonio nitratg vyksta pagal technologijg, kurios schema pateikta
1.2 paveiksle.

Karbamido tirpalas pasildytas iki 90 “C per srauto matuoklj (1) yra tiekiamas j reaktoriy (3),
kuriame maiSykle (4) yra sumaiSomas su bentonitiniu moliu. 2 % bentonitinis molis tiekiamas j
reaktoriy, kuriame recirkuliaciniu siurbliu (5) maiSomas su karStu karbamidu. Gautas gerai
sumaiSytas karStas karbamidas su bentonitiniu moliu tiekiamas } sumaiSymo indg (7), kur
suspensija yra toliau maiSoma maisSykle (8). KarStas amonio nitrato tirpalas, kurio temperatiira yra
71 °C per srauto matuoklj (6) yra dozuojamas j sumaiSymo inda/reaktoriy, i kurj taip pat per srauto
matuoklj (9) dozuojamas inhibitorius. Gauta karbamido amonio nitrato ir 2 % molio suspensija

naudojant iScentrinj siurblj (10) yra tiekiama j produkto saugykla (11) [12].
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Karstas karbamidas 1 . . .
Karstas amonio

nitrato tirpalas

Inhibitorius
[ﬁ 9

g7

Bentonitinis molis

11

.3
10

1.2 pav. ST gamybos technologiné schema [12]: 1,6,9 — srauto matuokliai; 2 — transporteris;
3 —reaktorius; 4,8 — maisyklés; 5,10 — iScentriniai siurbliai; 7 — sumaiSymo indas; 11 — produkto
saugykla

Suspensiniy tragSy gaminy i§ karbamido, amonio nitrato ir molio, naudojant org kaip

ventiliatoriy technologiné schema pateikta 1.3 paveiksle.

Karbamido tirpalas

1
]
- . - 2
Amonio nitrato tirpalas Oras
3 4
5 |<=E] -9
Ausinimo
Molis — 5 ) vanduo
i r 4 .
/ bet——— Oras

[ saugykla

EC £

1.3 pav. ST gamybos technologiné schema [13]: 1 — sumaiSymo indas; 2,6,7,10,11 — siurbliai;
3 — ausSintuvas; 4 — sumaiSytuvas; 5 — maiSyklé; 8 — ausinimo bokstas; 9 — ventiliatorius
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Karbamido ir amonio nitrato tirpalas yra tiekiami j trag$y sumaiSymo indg (1). I§ sumai§ymo
indo siurbliu (2) sumaisytos trgSos vamzdynu yra tiekiamos j ausintuva (3), kuriame trasy tirpalas
yra atSaldomas auSinimo vandeniu. Atvésintas trasSy tirpalas vamzdynu yra tiekiamas i molio
sumaiSytuva (4) j kurj taip pat tickiamas molis. Karbamido ir amonio nitrato tirpalas maisykle (5)
yra maiSomi su moliu. Norint pasiekti geresnj iSmaiSyma suspensija per siurblj (6) i§ sumaiSytuvo
apacios yra pakeliama j sumaiSytuvo virSuting dalj, taip siekiant gauti homogeniska suspensija.
Gauta suspensija siurbliu (7) yra tickiama j ausinimo bokstg (8). Ventiliatorius (9) i$ oro linijos
traukia org ] auSinimo boks$tg. Taip oras cirkuliuoja per visg auSinimo bokstg ir atvésina
suspensines trasas. TrgSoms homogenizuoti naudojamas siurblys (10). Gautos suspensinés trg$os
siurbliu (11) vamzdynu yra tiekiamos j produkto saugykla [13].

Suspensiniy trasy gamybos ,.karStuoju btidu technologiné schema pateikta 1.4 paveiksle.
Technologija sudaro dvi stadijos: stabilios molio suspensijos paruoSimas ir tragSy suspensijos

paruos§imas [7].

Vanduo
— -
~—-
\A—" O
‘.\mnm:nk;l,\- —

rigits  SE——
Jugsus : Vanduo 7
Vanduo Vanduo ,

.‘\ [t‘ll.\'
Vanduo

Sl

Vanduo
Kondensatas

1.4 pav. Suspensiniy trasy technologiné schema [7]: 1 — reaktorius-maiSytuvas; 2 — ausinimo
gyvatukai; 3 — pH-metras; 4 — maiSytuvas; 5, 9 — siurbliai; 6 — ausintuvas; 7 — molio suspensijos
indas; 8 — molio suspensijos paruosimo indas

Pagal $ig technologing schema ekstrakciné ortofosforo rtigstis tiekiama j reaktoriy (1) su
maisykle (4) ir ausinimo gyvatuku (2) bei neutralizuojama dujiniu amoniaku. Neutralizavimo metu
iSkrenta netirpis kalcio fosfatai. Amonizavimo procesas trunka ~30 min, esant 70 °C temperatiirai,
0 suspensijos pH~6. Amonizuotos pulpos tankis ~1470 kg/m?®. Pulpa antrame reaktoriuje (8)
sumaiSoma su molio suspensija, tuo pat metu tiekiant ir kitus traSy komponentus: karbamidag ir
kalio chlorida. Molio suspensija tiekiama i§ indo (7), kuriame paruoSiama molio suspensija,
reikalinga dviems paroms. Komponenty dozavimas atlieckamas rotametrais arba dozatoriais.
Komponentai maiSomi ~30 min esant 70 °C temperatiirai. Po to produktas ausintuve atau$inamas

vandeniu iki 20-30 °C per 30 min ir tickiamas j talpyklas, kuriose turéty tilpti per savaite
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pagaminta produkcija. Tikslus technologiniy parametry laikymasis leidzia pagaminti suspensines
traSas, kurios sluoksniuojasi labai l1étai. Pakartotinai pamaisius, jos lengvai disperguojamos [7].
Suspensinés tragSos su mikroelementais gaminamos keliais btidais, neutralizuojant amoniaku
arba amoniako vandeniu fosforo ir azoto rugstis. Ruigstys gali biiti neutralizuojamos amoniaku
atskirai arba sumaisius jas kartu. Gauti amonio fosfatai ir nitratai sumaiSomi su magnio ir kalio
sulfatais, mikroelementy junginiais. Tirpinant birias medziagas tikslinga vandenj pasildyti.
Gaminant birigsias traSas Sildymui naudojami garai, kuriuos arba jy kondensatg ($ilta vandenj)

galima naudoti tirpalams paS$ildyti. Galima numatyti ir elektrinj $ildyma [7].

1.5 Suspensiniy trasy asortimentas ir paskirtis

Suspensinés tragSos naudojamos ir gaminamos pagrindiniam ir papildomam tr¢Simui,
treSimui per lapus, sékly apdorojimui pries séja. Jos gali biiti naudojamos visiems lauko augalams
tresti, darzovéms laukuose ir Silthamiuose, vaismedziams, plantacijy augalams (kavamedziams,
arbatkriimiams, medvilnei), specialiems augalams (tabakui, vynuogynams, apyniams). Ypac
efektyvu naudoti skystasias specialigsias trgSas. Specialiosios traSos skiriamos tam tikry riisiy
augalams tresti bei derinamos su mikroelementais, fungicidais, fiziologiskai aktyviomis ar kitomis
butinomis medziagomis [3]. Suspensiniy tragsy asortimentas: 0-52-0, 0-54-0, 3-10-30, 4-12-24, 7-
14-21, 10-30-0, 10-34-0, 11-33-0, 11-52-0, 14-14-14, 15-15-15 + (Ca), 18-46-0, 20-10-10, 21-7-
7, 24-8-0, 24-24-18 + (Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, B, Co, Mo) [9].

Lietuvoje iki Siol suspensinés trgSos negaminamos. Pagrindiné priezastis — neiSvystytas
aptarnavimas del specialios technikos stokos. Perspektyvoje suspensinés traSos galéty buti
gaminamos biriyjy miSiniy gamybos centruose, o tikininkai — aptarnaujami nedideliu atstumu. IKi

tol reikéty padidinti skystyjy traSy populiarumg Lietuvoje [3].
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2. Metodiné dalis

2.1 Naudotos medzZiagos

Bazinis tirpalas — gautas, kaip skystoji fazé atskyrus kristalus, susidariusius kalio chlorido
(KCI) ir amonio dihidrofosfato (NH4H,POs) saveikos metu; pH — 3,25; tankis — 1182 kg/m?;
klampa — 1,322 mm?/s.

Molis — Palemono molis. Molio frakcijos 0,2 ir 0,08 mm. Molingy daleliy kiekis ne maziau
kaip 25 %:; plastiSkumo skai¢ius ne maziau kaip 7; molyje néra medzio Sakny, metalo priemaisy
ar kity priemaiSy; molio uzterStumas radioaktyviomis medziagomis nevirSyja 370 Bg kg; chemingé
molio sudétis %: SiO» 46,25 — 69,82, Al,O3 7,05 — 17,47, Fe>O3 2,46 — 8,38, CaO 5,02 — 10,78,
MgO 2,27 — 4,32 [14].

Celiuliozé — mikrokristaliné celiuliozé. Gamintojas — JRS Pharma GmbH&Co, Emcocel
90M; iSgryninta, i§ dalies depolimerizuota celiulioz¢. Daleliy dydis — 90 — 160 pm;
tankis — 0,25 — 0,37 g/cm?; pH — 6,65 [15].

Dumbliai — chlorela pr (protothecoides) uzauginti ASU aplinkos ir ekologijos instituto
cheminiy ir biocheminiy tyrimy laboratorijoje. Dumbliy drégmé prie§ dziovinimg — 88,64 %;
dregmeé po dziovinimo — 8,108 %. Po dziovinimo, naudojant vibracinj maliineli dumbliai
susmulkinti iki >0,08 mm daleliy dydzio.

Amonio nitratas — grynas analizei amonio nitratas (NH4NO3) granuliy pavidalo,
grynumas — 99,5 % gamintojas — CHEMPUR (Lenkija), importuotojas — Eurochemicals.
Techninis amonio nitratas granuliy pavidalo, grynumas 98,4 %, gamintojas — Achema [16].

Karbamidas — grynas analizei karbamidas ((NH2)2CO)), granuliy pavidalo,
grynumas — 99,5 %, gamintojas — REACHEM (Slovakija), importuotojas — Eurochemicals.

Distiliuotas vanduo.

2.2 Cheminés analizés metodai

Bendrojo (amoniakinio ir nitratinio) azoto masés dalies nustatymas Kjeldal‘o metodu.
Metodo esmé yra nitratinio azoto redukavimas iki amoniakinio $arminéje aplinkoje, naudojant
Devardo lydinj, ir viso azoto distiliavimas j boro riigsties tirpalg bei jo kiekio nustatymas tirtuojant
druskos rugsties tirpalu. Analize atlikta Gerhardt Vapodest 45s prietaisu, kuris atitinka DIN EN
ISO 9001 standarta.
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Bendrojo azoto masés dalis, iSreikSta procentais, skai¢iuojama pagal formule [18]:

_ (V—=V5)-K-0,0028 - 250 - 100

X )
1 m:-25

%; (2.1)

gia: V — 0,2 mol/dm?® koncentracijos druskos riigsties tirpalo, sunaudotos analizuojame pavydzio
titravimui, tiiris, cm?; Vo — 0,2 mol/dm?3 koncentruotos druskos riigsties tirpalo, sunaudoto tuséiojo
pavyzdzio titravimui, tiiris, cm®; K — pataisos koeficientas perskai¢iavimui j tikslig druskos riigsties
c(HCI) = 0,2 mol/dm® koncentracija; 0,0028 — azoto masé, atitinkanti c(HCI) = 0,2 mol/dm?®

koncentracijos druskos riigties tirpalo 1 cm®, g; m — trady éminio masé, g.

Bandymo rezultatas yra dviejy lygiagreciai atlikty bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis,
kai skirtumas tarp $iy bandymy rezultaty yra ne didesnis kaip 0,3 % (pakankama bandymo
tikimybé P=0,95).

Amoniakinio azoto nustatymas. Metodo esmé yra, kad amoniakinis azotas nustatomas
distiliuojant j boro rugsties tirpalg po to nutitruojant druskos rtigsties tirpalu.

Amoniakinio azoto masés dalis procentais skai¢iuojama pagal formule [18]:

_ (V—V,)-K-0,0028-250 - 100

X ,
z m- 25

%; (2.2)

gia: V — 0,2 mol/dm?® koncentracijos druskos riigities tirpalo, sunaudotos analizuojame pavydzio
titravimui, tiiris, cm®; Vo — 0,2 mol/dm? koncentruotos druskos riigities tirpalo, sunaudoto tus¢iojo
pavyzdzio titravimui, tiiris, cm®; K — pataisos koeficientas perskai¢iavimui j tikslig druskos riigsties
c(HCI) = 0,2 mol/dm?® koncentracija; 0,0028 — azoto masé, atitinkanti c(HCI) = 0,2 mol/dm?

koncentracijos druskos riigties tirpalo 1 cm®, g; m — trag8y éminio masé, g.

Bandymo rezultatas yra dviejy lygiagreciai atlikty bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis,
kai skirtumas tarp $iy bandymy rezultaty yra ne didesnis kaip 0,3 % (pakankama bandymo
tikimybé P=0,95).

Nitratinio azoto nustatymas. Nitratinio azoto masés dalis procentais apskai¢iuojama pagal
formule [18]:

X3 :X1 _Xz,%; (23)
¢ia: X1 — bendrojo azoto masés dalis, %; X2 — amoniakinio azoto masés dalis, %.

Fosforo fotokolorimetrinis nustatymas remiasi fosfato sgveika su amonio molibdatu ir
vanadatu, susidarant geltonos spalvos fosforo — molibdeno — vanadzio kompleksui
P205V20522M003-H20.  Sio  komplekso spalvos intensyvumas priklauso nuo P2O0s

koncentracijos. Analizés tikslumui padidinti, nustatant didesne fosforo koncentracijg
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(P20s > 25%) naudojamas diferencinis biidas. Jis paremtas geltono fosforo — molibdeno —
vanadzio komplekso Sviesos laidumo matavimu, lyginant jj su tirpalu, kuriame yra Zinomas P20s
kiekis. Komplekso optinis tankis matuojamas fotokolorimetru, esant bangos ilgiui A= 450 nm.
Metodas leidZia analizuoti traSy gamybos produktus, kuriuose yra iki 70 % P20s. Santykine
paklaida £1 %. Analiz¢ atlikta naudojant T70/T80 UV — VIS Spektrofotometrg, kurio bangos ilgio
diapazonas 190 — 1100 nm, bangos ilgio tikslumas +0,3 nm, bangos ilgio atsikartojamumas
+0,2 nm [18].
Naudojant etaloninius tirpalus sudaromas kalibravimo grafikas, i§ kurio randama P.Os
koncentracija (mg/100 cm?®). P.Os masés dalis apskai¢iuojama pagal formule:
Cr,0. = a-250-100
G-V-1000
gia: a— P20s koncentracija, nustatyta pagal kalibravimo grafika, mg/100 cm®; G — tiriamo méginio

% ; (2.4)

mase, g; V — tirpalo, paimto analizei, tiiris, cm®.

Kalio nustatymas liepsnos fotometriniu metodo esmé yra analizuojamo tirpalo suspausto
oro iSpurskimas j liepsna, kKuri yra atomy suzadinimo $altinis. Kalis analizuojamas pagal 766,5 nm
ir 769,9 nm spektro linijy dubleta. Spektro linijy intensyvumas yra proporcingas elemento
koncentracijai. Elemento koncentracija nustatoma 0,5-3,0 % tikslumu. Koncentracijos nustatymui
naudojamas gradavimo grafiko metodas. Analizé atlikta naudojant Flame Photometer Models
PFP7 and PFP7/C prictaisg [18].

Kalio mases dalis (perskaiciuota ; K2O) apskai¢iuojama pagal formulg:

o _bi11205-500-100 .
%20 = 71000 -m - 2 70 (2.5)

¢ia: b1 — kalio koncentracija analizuojamame bandinyje, nustatyta gradavimo grafiko arba

ribojanéiy tirpaly, mg/cm®; m — analizei paimta bandinio masé, g.

Chloro (CI) koncentracija skystojoje ir kictojoje fazése buvo nustatyta, potenciometriniu
metodu naudojant automatinj titratoriy Titro Line Easy Schott Instruments. Nustatymo riba
0,05+1.

2.3 Instrumentinés analizés metodai

Kokybinés rentgenodifrakcinés analizés (RDA) metodas remiasi tuo, kad kiekvienam
kristaliniam junginiui biidingi tam tikro intensyvumo difrakciniai maksimumai (smailés). Beveik

visy zinomy kristaliniy junginiy etalonines rentgenogramas galima rasti jvairiuose Zinynuose.
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Eksperimentiskai gautos tarpplokStuminiy atstumy vertés ir linijy intensyvumas lyginama su
etaloninémis rentgenogramomis. Rentgenodifrakciné analiz¢ atlikta difraktometru BRUKER AXS
D8 ADVANCE. Naudota: spinduliuoté — CuK, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, antodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stipris
| = 40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 2q = 0,01 ° [19].

Kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA), naudojama mineralams,
cheminiams junginiams ir jy atmainoms identifikuoti bei kokybinei junginiy analizei,
monokristaly ir polikristaliniy medziagy kristaly gardelés strukturai ir jos defektams, kristality
dydziui nustatyti. Rentgeno spinduliuotés fluorescensiné analizé atlikta spektrometru Bruker X-
ray S8 Tiger WD. Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, antodiné jtampa Ua iki 60 kV, srovés stipris
(1) iki 130 mA. Bandiniai buvo matuoti helio atmosferoje. Matavimai atlikti naudojant SPECTRA
Plus QUANT EXPRESS metoda [19].

® =
Q

2.1 pav. Kokybinés rentgenodifrakcinés ir kiekybinés rentgeno spinduliuotés difrakcinés

analizé€s metodams paruosti bandiniai (molis ir celiulioze)

Infraraudonosios srities molekuliné absorbciné spektroskopijos (IR) metodo esmé ta, kad
beveik visi organiniai ir neorganiniai junginiai, pasizymintys kovalentiniais ry$iais, absorbuoja
jvairaus daznio infraraudonosios spektro srities elektromagneting spinduliuote. Perkin Elmer
Spectrum GX prietaisas registruoja junginiy spektrus 4000 —400 cm™ srityje. Skenavimo
intervalas 2 %, registravimo intevalas 1 cm™. Ragant pralaidumo spektrus buvo daromos KBr
tabletés (1mg tiriamos medziagos +200 mg KBr), atlikta 10 skenavimy [20].

Atominé absorbciné spektriné (AAS) analizé yra pagrijsta elektromagnetinés spinduliuotés
srauto atrankine adsorbcija analizuojamos medziagos nesuzadintais atomais. Analizé buvo atlikta
Perkin EImer AAnalyst 400 prietaisu. Atomizacijai naudotas acetileno (7,5 I/min) ir oro (10 I/min)
dujy miSinys. Vario, kobalto, gelezies, mangano, cinko, kadmio ir §vino kiekiai buvo nustatyti
AAS metodu. Spinduliuotés Saltinis buvo tus¢iavidurio katodo lempa. Prietaiso kalibravimui buvo
paruo$iami analizuojamy elementy tirpalai [21].

Gauta mikroelementy koncentracija mg/l perskai¢iuojama j mg/g:

a-50-100 mg

—— 5. 2.6

¢ia: a — mikroelemento gauta koncentracija, mg/l; m — dumbliy masé, g.
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2.4 Fizikiniy ir cheminiy savybiuy nustatymo metodai

Klampa arba vidiné trintis — procesas dujose ar skysciuose, kada dél gretimy skirtingais
greiCiais judanciy sluoksniy, atsiranda impulso perdavimas i§ greitesniy sluoksniy létesniems. Tai
yra pernasos reiskinys, pernesamas judesio kiekis greic¢io gradiento mazé¢jimo kryptimi. Klampai
nustatyti buvo naudojamas stiklinis kapiliarinis viskozimetras, kapiliaro skersmuo 3 mm.
Kinematin¢ klampa apskaiciuojama pagal formule:

g mm?

V=550 T K (2.7)

gia: K — viskozimetro konstanta, kuri lygi 0,2665 mm?/s?; T — skyséio istekéjimo laikas, s;

V — kinematiné viskozimetro klampa, mm?/s; g — laisvo kritimo pagreitis matavimo vietoje, m/s.

Tankis — fizikinis dydis, rodantis medziagos masg¢ tiirio vienete, nustatyta aerometru, kurio
padalos verté 1120 — 1180, GOST 18481 — 81 numeris.

pH vert¢ nurodo vandenilio jony aktyvuma tirpale, o pastarasis apsprendzia tirpalo
rugStingumg. pH iSmatuota HANNA instruments pH 211 microprocessor pHmetru naudojant
stiklo membraninj elektroda, uzpildyta palyginamuoju tirpalu.

Drégmei nustatyti buvo naudojamas KERN MLS_N elektroninis drégmés analizatorius,
kurio tikslumas 0,001 g arba 0,01 %.

Kristalizacijos temperatiira remiasi pirmyjy kristaly pasirodymo Saldant ir paskutiniyjy
kristaly iSnykimo Sildant temperatiiros nustatymu Zinomos koncentracijos tirpale. Tiriamos
medziagos iStirpinamos stikliniame mégintuvelyje. Termometro padalos verte 0,1 — 0,05 °C, t.y.
artima leistinai bandymo paklaidai, kuri yra 0,1 — 0,2 °C. Eksperimentui reikalinga temperatiira
palaikoma naudojant Saldomuosius miSinius. Kaip Saldomajj miSinj naudojame druska — leda
(NaCl ir ledo vandens miSinys). Pirmojo kristalo pasirodymo ir paskutiniojo iSnykimo temperatiry
aritmetinis vidurkis yra konkrecios sudéties tirpalo kristalizacijos temperatiira [18]:

titt,
B n

Kkr. ,°C; (2.8)

¢ia: tyr. — tirpalo kristalizacijos temperatiira, °C; t1 — pirmojo Kristalo pasirodymo temperatiira, °C;

th — paskutiniojo kristalo iSnykimo temperatira °C, n — matavimy skai¢ius (ne maziau 5).
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3. Eksperimento rezultatai ir ju aptarimas

3.1 Suspensiniy trasy gavimas

Iprastais biidais suspensinés trgSos yra gaminamos panasiai kaip ir skystosios, t.y. i§ amonio
polifosfato tirpaly pridedant j juos jvairiy drusky arba tiesiog vandenyje tirpinant granuliuotas
medziagas. Taciau, lyginant su skystosiomis, suspensinéms tragSoms gaminti galima naudoti
pigesnes, t. y. ne tokias Svarias, zaliavas, nes jose gali buti neiStirpusiy daleliy. Todél tikslinga
suspensiniy trgSy gamybai panaudoti tinkamus traSy ar kity chemijos pramonés Saky gamybos

tarpinius produktus bei atliekas.

3.1.1 Suspensiniy trasy gavimas naudojant amonio nitrata ir karbamida

Suspensinéms trgsoms gaminti, kaip bazinis tirpalas (BT) buvo naudojamas kalio chlorido
ir amonio dihidrofosfato saveikos skystosios atlickos — skystoji faze, kuri liecka nufiltravus kietaja
faze. Sio tirpalo cheminés sudéties tyrimo rezultatai leidZia teigti, kad jame yra 1,6 % azoto,
3,75 % fosforo pentoksido ir 17,5 % kalio oksido. Pagal trasy reglamenta [ 17] suspensinése trasose
maziausias deklaruotinas augaly maistiniy medziagy suminis (N+P20s5+K>0) kiekis yra 20 %
(masés procentinémis dalimis), o kiekvienos maistinés medziagos atskirai — 3 % N, 4 % P20s,
4 % K20 [17]. Atsizvelgiant j Siuos reikalavimus, nors suminis kiekis yra pakankamas, reikia
didinti azoto koncentracija. Siuose pokristalizaciniuose tirpaluose taip pat yra nemaza (13,7 %)
chloro jony koncentracija. Todé¢l tokio tirpalo pagrindu galima sukurti traSas, kurios biity
naudojamos nejautriems chlorui lauko augalams, pvz. javams tresti.

Yra Zinoma, kad gaminant suspensines trasas reikia vertinti ne tik jy cheming sudéti, bet ir
kitas suspensiniy traSy savybes (pH, klampa, tankj, kristalizacijos temperatirg). Todél buvo
nustatytos Sios BT savybés ir gauti tokie rezultatai: kristalizacijos temperatira — 16,35 °C;
pH=3,22; klampa — 1,322 mm?/s. I3 pateikty rezultaty matyti, kad tokios savybés, kaip klampa,
tankis ir pH atitinka suspensinéms trgSoms keliamus reikalavimus [22]. Tuo tarpu kristalizacijos
temperatiirg tikslinga, pagal galimybes koreguoti, t.y. Zeminti.

Siekiant sukurti suspensines trasas, kurios atitikty traSy reglamento reikalavimus ir turéty
zemesne nei 10 °C kristalizacijos temperatiirg, ] bazinj tirpalag buvo dedama azoto komponento —
gryno analizei ir techninio amonio nitrato. NH4NOz koncentracija baziniame tirpale buvo

didinama iki 20 % ir kiekvieng karta nustatoma Kkristalizacijos temperatiira. Pagal gautus
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eksperimento rezultatus, buvo nubraizyta sistemos bazinis tirpalas — NH4sNO3 faziy pusiausvyros

diagrama (3.1 pav.).
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3.1 pav. Sistemos BT — NH4NO3 faziy pusiausvyros diagrama

I$ 3.1 paveiksle esanciy tirpumo kreiviy matyti, kad j BT pridedant gryno analizei amonio
nitrato Zemiausia, eutektinj taskg atitinkanti kristalizacijos temperatiira yra 5,24 °C, kai NH4sNO3
koncentracija — 8 %. Naudojant techninj amonio nitratag Zemiausia, eutektinj taska atitinkanti,
kristalizacijos temperatiira yra aukstesné ir siekia 7,4 °C, taciau ir NHsNO3 koncentracija iek tiek
didesné — 9 %. Abiem atvejais kietoji fazé kristalizuojasi adatéliy formos kristalai. Kadangi, labai
zenklaus skirtumo tarp $iy pagrindiniy suspensiniy traSy savybiy nenustatyta, todél galima daryti
iSvada, kad priklausomai nuo poreikio ir galimybiy galima naudoti ir techninj, ir gryna analizei
amonio nitratrg. Tolimesniems moksliniams tyrimams buvo pasirinktas bazinis tirpalas su grynu
analizei amonio nitratu ir nustatyta jo pH — 3,04; klampa — 1,352 mm?/s bei tankis — 1204 kg/m?®.

Apibendrinant galima teigti, kad ] bazinj tirpalg, kuriame yra 1,6 % N, 3,75 % P20s ir
17,5 % K20 jdéjus 8 % amonio nitrato, galima bendro azoto koncentracija padidinti iki 4,4 %.
Tokio tirpalo kristalizacijos temperatiira yra 5,24 °C, todé¢l galima bity pagaminti vasarines
kompleksines skystgsias 4—4—18 markés trasas. Kadangi Sio darbo tikslas sukurti ir pagaminti
suspensines NPK trasas, kuriose gali biiti neistirpusiy kietyjy daleliy, buvo siekiama dar labiau
padidinti augaly maisto medziagy koncentracijg. Tuo tikslu j bazinj tirpalg su 10 % amonio nitrato,
kurio kristalizacijos temperatira 10 °C, 0 AMM koncentracija — 5,1 % N, 3,75 % P20s, 17,5 %
K20, buvo dedama iki 10 % (kas 1 %) karbamido bei tiriama faziy pusiausvyra. 3.2 paveiksle

pateikta 5-4—18 markés trasy su karbamido priedu diagrama. IS pateiktos kreivés matyti, kad |
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bazinj tirpala, kuriame yra 10 % NHsNOsz dar galima jdéti 2 % CO(NH.)2. Tokiu budu
cutektiniame taSke kristalizacijos temperatira sumazéja nuo 10 °C iki 9,13 °C, o azoto
koncentracija padidéja nuo 5,1 % iki 6,0 %.

10,4 +
10,2
10,0
9,8
9,6

9,4

Kristalizacijos temperatura, °C

9,2

9,0 f I

Karbamido koncentracija, %

3.2 pav. Skystyjy 5418 markeés trasy kristalizacijos temperattiros priklausomybé nuo

karbamido koncentracijos

3.2 paveikslo kristalizacijos kreivéje matyti du liizio taskai. Eutektinis taskas, atitinkantis
Zemiausia sistemos kristalizacijos temperatiirg 9,13 °C yra esant 2 % karbamido. Ir dar vienas
lazio taSkas, esant 10,2 °C temperatirai, kai karbamido koncentracija padidinama iki 6 %.
Nustatant kristalizacijos temperatiirg, buvo pastebéta kad kietojoje faz¢je susidaro stabiliis
»sniegucio® pavidalo kristalai. Analizuojant politermoje esan¢ius duomenis galima daryti
prielaida, kad galima buty pagaminti vasarines suspensines trasas, kai j bazinj tirpala, kuriame
jdéta 8 % NH4NO3 dar jdema 6 % CO(NH.)2. Taciau jvertinant, kad tyrimams buvo naudotos
grynos analizei medziagos (amonio nitratas ir karbamidas) tolimesniems tyrimams parinkta
eutektinj taSka atitinkanti cheminé sudétis. Parinkus tirpalg, pasizymint] zemiausia kristalizacijos
temperatira (9,13 °C) ir jvertinus 2 % karbamido esancio azoto kiekj, galima pagaminti 5-4-18
markés suspensines tragsas. Laboratorijoje pagamintos Sios markés traSos buvo laikomos 25(x1) °C
temperatiiroje ir stebimas jy stabilumas. Vizualiai nustatyta, kad po 2 wval. suspensija
iSsisluoksniuoja, taciau susidariusios nuosédos neistirpsta. Buvo nustatytos 5—4-18 markés

suspensiniy trasy savybés: pH — 3,65, tankis — 1205 kg/m? ir klampa — 1,393 mm?/s.

31



3.1.2 Suspensiniy trasy gavimas naudojant karbamidg ir amonio nitratg

Nustacius, kad j 5—4-18 skystgsias trgSas, kuriose jau yra istirpinta 8 % amonio nitrato, 2 %
karbamido prid¢jimas leidzia pazeminti traSy kristalizacijos temperatiira ir padidinti AMM
koncentracijg, buvo tiriamas atvirkstinis procesas. | bazinj tirpala, kuriame yra 1,6 % N, 3,75 P20s
ir 17,5 % K20 buvo dedama azoto komponento karbamido. Karbamido koncentracija baziniame
tirpale buvo didinama iki 25 % ir kiekvieng kartg nustatoma kristalizacijos temperatira. IS gauty
duomeny buvo sudaryta sistemos bazinis tirpalas — karbamidas faziy pusiausvyros diagrama, kuri

pateikta 3.3 paveiksle.

°C

Kristalizacijos temperatdra,

Karbamido koncentracija, %

3.3 pav. Sistemos BT — CO(NH2)2 faziy pusiausvyros diagrama

Atliekant kristalizacijos temperatiiros nustatyma, pastebéta, kad kietojoje fazéje iSsiskiria
ploksteliy formos kristalai. Kaip matyti i§ 3.3 paveikslo tirpumo kreivés, i bazinj tirpalg dedant
karbamidg zemiausia, eutektinj taska atitinkanti, kristalizacijos temperatira yra 17,21 °C, kai
CO(NH?>)2 koncentracija yra 16 %. Tokiomis salygomis trgSose azoto koncentracija padidéty iki
9,1 % ir buty galima pagaminti 9—-4—18 markés SKT. Buvo nustatytos 9—4—18 markés suspensiniy
trasy savybés: pH — 4,1, tankis — 1198 kg/m?, klampa — 1,191 mm?/s. Taéiau tokia kristalizacijos
temperatiira (17,21 °C) yra per auksta, nes trasos kristalizuotysi laikant jas sandélyje ar naudojimo
metu, todel galéty biiti gaminamos bei naudojamos tik arba labai karStomis vasaromis arba kitoje

klimatinéje zonoje.
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Ivertinus anksCiau gautus rezultatus apie amonio nitrato ir karbamido jtaka kristalizacijos
temperattiros kitimui ir norint jag paZzeminti bei labiau sukoncentruoti, j tirpalg, kuriame yra 16 %
CO(NH2)2, buvo dedama iki 11 % (kas 1 %) gryno analizei amonio nitrato (3.4 pav.).

Kristalizacijos temperatura, °C

w

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Amonio nitrato koncentracija, %

3.4 pav. Skystyjy 9-4—-18 markeés trasy kristalizacijos temperatiiros priklausomybé

nuo NH4NO3 koncentracijos

I$ 3.4 paveikslo matyti, kad eutektinis taskas yra, esant 5,4 °C kristalizacijos temperatirai ir
8 % amonio nitrato koncentracijai. [vertinus su 16 % karbamido ir su 8 % amonio nitrato j bazinj
tirpalg (1,6 % N, 3,75 % P20s ir 17,5 % K>0) jvedamo azoto kiekj, galima gauti 12—4—18 markés
suspensines NPK trasas. Buvo nustatytos 12—4—18 markés suspensiniy trasy savybés: pH —4,1,
tankis — 1216 kg/m?, klampa — 1,552 mm?/s.

Lyginant abiem budais: pirmuoju — bazinis tirpalas, amonio nitratas, karbamidas ir antruoju
— bazinis tirpalas, karbamidas, amonio nitratas, gauty suspensiniy NPK trasy tyrimy rezultatus
matyti, ir skirtumy, ir sutapimy. Galima teigti, kad abiem atvejais Zemiausia pasiekiama
kristalizacijos temperatiira yra labai panasi 5,24 °C ir 5,4 °C. Taip pat sutampa amonio nitrato
Kiekis (8 %), kurj galima jdéti j suspensines trasas. Taciau galimas naudoti karbamido kiekis kinta
nuo 2 % pirmuoju atveju iki 16 % antruoju atveju. Tokiu budu j bazinj tirpalg pirmiausia dedant
amonio nitratg, o po to karbamidg bendrojo azoto koncentracija padidéjo iki 9 %, 0 antruoju atveju,
pirmiausia dedant karbamidg, 0 po to amonio nitratg, bendrojo azoto koncentracija padidéjo iki
12 %. Todél tolimesniems tyrimams buvo pasirinktos suspensingés tragSos, kurios gaunamos j bazinj

tirpalg pirmiausia dedant 16 % karbamido, o po to 8 % amonio nitrato.
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3.2 Suspensiniy trasu stabilizavimas

Isanalizavus 3.1 skyriuje pateiktus rezultatus nustatyta, kad naudojant po KCI ir NH4H2PO4
konversijos likusig skystaja faze, kaip bazinj tirpalg ir j jj pridéjus azoto komponenty — pirmiausia
16 % karbamido, o po to 8 % amonio nitrato, galima pagaminti suspensines 12—4—18 markés
traSas. Taciau, nors Siose trgSose esancios kietosios dalelés yra stabilios ir neistirpsta, laikui bégant
stebimas faziy i$sisluoksniavimas. Sis procesas biidingas visoms suspensinéms traSoms, tadiau
siekiama, kad jis vykty kuo léciau. Tuo tikslu, kaip buvo pateikta literatiros apzvalgoje, yra

naudojami jvairts suspensijas stabilizuojantys priedai.
3.2.1 Suspensijos stabilizavimui naudojamy priedy analizé ir jvertinimas

Sukurtoms 12—4-18 markés suspensinéms tragsoms stabilizuoti buvo parinkti trys skirtingi
priedai: mikrokristaliné celiuliozé, Palemono molis ir dumbliai. Prie§ pradedant eksperimentg
buvo atlikta §iy priedy cheminés sudéties analizé, naudojant skirtingus instrumentinés analizés
metodus: RDA, RSDA, IR, AAS. 3.5 pav. pateikti kokybinés RDA metodu tiriant celiulioze gauti

rezultatai.
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3.5 pav. Celiuliozés kokybinés RDA rezultatai
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Kaip matyti i§ 3.5 paveikslo celiuliozé yra iSgryninta, kadangi lyginant difrakcinius
maksimumus (smailes) su etaloninémis rentgenogranomis, zinynuose rastas tik vienas atitikmuo,
t .y. celiuliozei budingos smailés, esant 5,944; 5,376; 4,291; 3,947; 2,599 nm tarplokStuminiams
atstumames.

3.6 paveiksle pateiktoje IR spektroskopijos kreivéje, galima matyti kaip celiuliozé

absorbuoja jvairaus daznio infraraudonosios spektro srities elektromagneting spinduliuotg.
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3.6 pav. Celiuliozes IR absorbcinés spektroskopijos kreivé

Kaip matyti i$ 3.6 paveiksle pateikto mikrokristalinés celiuliozés IR spektro, jame esantys
3352,34 cm srityje virpesiai yra biidingi —OH grupei, 0 2900,45 cm™ biidingi —CH ir —CH;
funkciniy grupiy valentiniams virpesiams. IR spektro absorbcijos smailés 1432,04-1319,21 cm™
srityje gali buti priskiriamos —CH ir —OH funkcinés grupiy plokStuminiams virpesiams.
Absorbcijos smailés 1163,37-1113,37 cm™ priskiriamos C—-O—C virpesiams, o tai sutampa su

J. Camargo mokslinéje publikacijoje pateiktais duomenimis [23].
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Pries atliekant dumbliy cheminés sudéties analizg, jie buvo tirpinami koncentruotoje druskos
rugstyje, netirpi dalis nufiltruota ir gautas filtratas isanalizuotas. Buvo atlikta pagrindiniy augaly
maisto medziagy analiz¢ ir nustatyta, kad dumbliuose yra: N — 6,79 %, P>Os — 14,6 %, K20 — néra.

Naudojant AAS analize dumbliuose nustatyti mikroelementy kickiai pateikti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Pagrindiniy AMM ir ME koncentracija dumbliuose (AAS metodu)

AMM Koncentracija, % ME Koncentracija, mg/g

N 6,8 Fe 2,813
P20s 14,6 Cu 2,643
K20 0,0 Zn 2,295
Mn 288,0

Pb 0,131

Co 0,057

Cd 0,021

IS 3.1 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad dumbliuose i§ juose sanciy mikroelementy
daugiausia rasta Mn (288 mg/g), nemazai — gelezies (2,813 mg/g), vario (2,643 mg/g) ir cinko
(2,295 mg/g). Taip pat dumbliuose buvo rasta sunkiyjy metaly tokiy kaip $vinas ir kadmis. Norint
detaliau iSanalizuoti dumblivose esandius mikroelementus, be atominés absorbcinés
spektroskopijos naudota ir Kiekybiné rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizé, kurios rezultatai

pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Pagrindiniy AMM ir ME koncentracija dumbliuose (RSDA metodu)

Elementas Koncentracija, % Elementas Koncentracija, %
Ca 22,0 Cl 0,151
Na 2,31 Sr 0,106
P 1,10 Si 0,0715
S 0,782 Al 0,0371
Mg 0,323 Ti 0,0249
K 0,175

Kaip matyti i§ 3.2 lenteléje pateikty rezultaty dumbliuose i$ tirty elementy daugiausiai yra
kalcio (22 %), nuo 2,31 % iki 1,1 % atitinkamai yra natrio ir fosforo, bei maziau uz 1 % — visy
kity 3.2 lenteléje iSvardinty elementy.

Lyginant AAS ir RSDA rezultatus, matomi tam tikri nesutapimai, kuriuos galima paaiskinti
skirtingu bandiniy paruo$imu: AAS analizei ruoSiami dumbliai skaidant druskos riigstimi ir
analizuojant tik tirpale esancéiy elementy koncentracijas, o kiekybiné rentgeno spinduliuotés
difrakciné analizé buvo atlikta naudojant sausus dumbliuis. Taip pat buvo atlikta dumbliy IR

spektriné analizé ir gauti rezultatai pateikti 3.7 paveiksle.
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3.7 pav. Dumbliy IR absorbcinés spektroskopijos kreive

Kaip matyti is 3.7 paveiksle pateikto dumbliy IR spektro, 3415,40 cm™ srityje esantys
virpesiai bidingi —OH grupei. Absorbcijos juosty smailés 2920,45-2851,09 cm™ srityje biidingos
—CH funkcinés grupés valentiniams virpesiams. Sie IR analizés rezultatai atitinka Y. Shi, J. Sheng,
F. Yang, Q. Hu mokslinéje publikacijoje pateiktus duomenis [24]. Absorbcijos juosty smailés
1651,02-1403,10 cm™ spektry srityse gali biiti priskiriamos —CO ir -NO plok§tuminiamas
virpesiams, o smailés 1027,82-873,09 cm™ spektry srityse O-C—0O, Si-O, CI-O plokstuminiams
virpesiams. Absorbcijos juosty smailés, kurios matomos 699,67-582,00 cm™ spektro srityje taip
pat gali buti priskirtos O-Si—O, O-N-O, O—CI-O funkciniy grupiy plok§tuminiams virpesiams.

Analizuojant Palemono molj cheminé analizé nebuvo atlikta, nes ji buvo pateikta Sios
medziagos sertifikate [14]. Taciau buvo atlikta instrumentiné analizé. 3.8 paveiksle pateikti

kokybinés RDA analizés rezultatai, gauti analizuojant molj.
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3.8 pav. Palemono molio RDA kreivé

Naudojamo molio cheminei sudéciai patikslinti ir jvertinti atliktos RDA analizés kreivéje
matyti, kad molio cheminé sudétis pateikta sertifikate atitinka analizés metu gautus rezultatus.
Esamos smailés lyginant su etaloninémis smailémis, jas galima priskirti: kvarcui (SiO2) 3,341;
4,253; 2,455; 2,280; 2,127 nm; dolomitui (CaMg(COz)2) 2,887 nm; ilitui
((K,Hz0)Al2(Si3Al)O10(OH)2-H20) 9,992; 4,979; 2,479 nm. Norint gauti tikslesnius rezultatus
buvo atlikta molio RSDA ir gauti rezultatai pateikti 3.3 lenteléje.

3.3 lentelé. Palemono molio cheminé sudétis, nustatyta RSDA metodu

Elementas Koncentracija, % Elementas Koncentracija, %

Si 21,1 Cl 0,143

Ca 9,37 S 0,132

Al 5,59 Mn 0,0812

Fe 5,27 Ba 0,0795

K 3,73 Zr 0,0692
Mg 1,66 Sr 0,0433

Ti 0,552 Rb 0,0177

P 0,316 Zn 0,0127

Na 0,171 Cr 0,0118
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IS lentel¢je esanciy duomeny matyti, kad molyje yra daug elementy, kurie gali biiti
klasifikuojami kaip pagrindinés ar antrinés AMM: K (3,73 %); P (0,316 %); Mg (1,66 %);
Ca (9,37 %); Na (0,171 %); S (0,132 %) bei ME: Fe (5,27 %); Mn (0,0812 %); Zn (0,0127 %).
Taciau yra ir trgSose nereikalingy elementy, tokiy kaip: Si, Al, Ti, Ba, Sr, Rb. Taip pat kaip ir kitais
atvejais buvo uzraSyta Palemono molio IR absorbcinés spektroskopijos kreiveé, kuri pateikta 3.9

paveiksle.

Pralaidumas, sant. vnt.
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3.9 pav. Palemono molio IR absorbcinés spektroskopijos kreivé

Sutinkamai su B. Tyagi mokslingje publikacijoje pateiktais duomenimis [25] 3.9 paveiksle
esancioje kreivéje, 3698,68—3435,86 cm™ dazniy srityje matomi virpesiai biidindi —~OH grupei.
Galima teigti, kad absorbcijos juosty smailé 1029,79 cm™ biidinga Si—-O-Si grupés valentiniams
virpesiams, o 876,52 cm™ biidinga Si—-OH valentiniams virpesiams. Absorbcijos juosty smailé
778,55-694,61 cm ir smailé 521,13-467,49 cm™ dazniy srityje biidingos Si—O-Si funkcinés

grupés plokStuminiams virpesiams.

3.2.2 Jvairiy priedy jtaka suspensiniy trasy stabilumui

Norint parinkti tinkama prieda suspensinéms trgSoms, t. y. molj, celiulioz¢ ar dumblius reikia

nustatyti priedo jtaka trgSy suspensijos daleliy nusédimo greiciui per tam tikrg laikg. Tai buvo
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vykdoma naudojant specialiy mégintuvéliy komplektus. | kiekvieng graduotg atskiro komplekto
mégintuveélj buvo pilama po 30 cm? trady ir pridedama nuo 0,5 % iki 5 % priedo: molio (3.10 pav.),
celiuliozés ar dumbliy. Norint jvertinti priedo jtakg skirtingy riiSiy tragSoms buvo naudota: 4—4-18
(bazinis tirpalas su 8 % amonio nitrato) skystosios ir 12—4-18 (bazinis tirpalas su 16 % karbamido

ir 8 % amonio nitrato) suspensinés trasos.

3.10 pav. 4-4—18 markés skystosios trgSos su molio priedu: 1 — pradzioje, 2 — po 100 min

Molio kiekio jtaka 4—4—18 markés tragSose susidarancio nuosédy sluoknio tiiriui pateikta 3.11
paveiksle. I§ jame esanciy kreiviy matyti, kad molis nuséda i$ karto ir nesilaiko pakibes kaip turéty

bati stabilioje suspensijoje. Kuo didesné molio koncentracija tuo daugiau nuosédy susidaro.
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3.11 pav. Nuosédy tiirio priklausomybé nuo eksperimento trukmés 4—4—18 markés trasose su
molio priedu
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Nusédusio molio kiekj perskaiciavus ] nusédimo greitj (3.12 pav.) gaunamos kreivés is kuriy

pobudzio galima daryti i§vada, kad didziausias nusédimo greitis yra per pirmasias 10 minuciy.
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3.12 pav. Molio dadeliy nusédimo greitis 4—4—18 markés skystosiose tragSose

3.11 ir 3.12 paveiksly duomenys, leidzia teigti kad skystosiose 4—4—18 markés trasose,
kurios gautos j BT pridedant 8 % amonio nitrato ir nuo 0,5 % iki 5 % Palemono molio, nesusidaro
stabili suspensija, ir molis greitai nuséda.

Kadangi 4-4—18 markés skystosiose trgSose nebuvo neistirpusiy drusky ir vyko labai greitas
skystosios (trgsy) ir kietosios (molio) faziy i$sisluoksniavimas, todél tesiant eksperimenta ir tiriant
molio jtaka suspensijos stabilumui, Palemono molis buvo dedamas j 12—4—18 markés suspensines

trasas (3.13 pav.).

1 2

TYETYEREIR

i

i

2
!

3.13 pav. 12—4-18 markés suspensinés tragSos su molio priedu: 1 —po 10 min., 2 — po 100 min
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3.14 paveiksle pateiktos kreivés, kuriose matoma nuosédy kiekio priklausomybé nuo
laikymo trukmés. IS kreiviy pobiidzio galima daryti iSvada, kad esant labai mazam molio kiekiui

(iki 1 %) maksimalus nusédusio molio kiekis yra jau po pirmyjy 10 minuciy.
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3.14 pav. Nuosedy tirio priklausomybé nuo eksperimento trukmeés 12—4—-18 markés

suspensinése tragSose su molio priedu

Tuo tarpu kai molio koncentracija padidéjo iki 4,0 %, suspensija sluoksniuojasi 1é€iau, ir
visas molis nuséda per 25-40 min. Dar labiau padidinus molio koncentracija (iki 9 %) stabilaus
tirio nuosédy sluoksnio susidarymas trunka dar ilgiau (90—100 min.).

Pagal susidarancio molio nuosédy sluoknio rezultatus, apskai¢iavus nusédimo greit]
(3.15 pav.) matyti, kad nusédimo greitis labai priklauso nuo jdéto molio kiekio. Kaip Palemono
molio koncentracija 0,5-1,5 % didziausias nusédimo greitis yra per pirmgsias 10-15 minuciy,
kuriy metu nuséda praktiskai visas trasose esantis molis. Labai didelis nusédimo greic¢io pokytis
pirmasias 25-30 minuciy stebimas, esant 2,0-3,0 % molio koncentracijai. Dar labiau padidinus
molio koncentracijg nusédimo greitis kinta ne taip SuoliSkai ir, daugeliu atvejy, tampa stabilus po

45 minuciy.
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3.15 pav. Molio daleliy nusédimo greitis 12—4—18 markeés suspensinése tragSose

Gauti suspensijos i$sisluoksniavimo arba nuosédy sluoksnio susidarymo rezultatai (3.14 ir
3.15 pav.) leidzia teigti, kad molis suspensijoje iSlieka pakibes Zymiai ilgiau nei skystosiose
traSose, t. y. 12—4—18 markeés suspensinése trasose kaip priedg naudojant molj, susidaro stabilesné
suspensija, ir dalelés ilgiau islieka pakibusios visame tirpalo tiryje.

Analogiski tyrimai naudojant skystasias 4—4—18 markés traSas ir suspensines 12-4-18
markeés traSas buvo atlikti tiriant mikrokristalinés celiuliozés jtakg nuosédy susidarymo tariui ir
greiciui. | skystasias trgSas dedant 0,5-5,0 % celiuliozés buvo 150 min. matuojamas susidarusiy
nuoseédy sluoksnio tiiris. Gauti Sio tyrimo rezultatai pateikti 3.16 paveiksle. Paveiksle esancios
kreivés yra analogisko pobudzio kaip ir molio atveju. Pakanka 10 min., kad nusésty visas |
skystasias trasas jdétas celiuliozés kiekis. Be to, susidariusiy nuosédy turis tiesiogiai priklauso nuo
jdéto celioliozés kiekio.

Pagal turimus celiuliozés nuosédy tario rezultatus buvo apskai¢iuotas nusédimo greitis ir

rezultatai pateikti 3.17 paveiksle.
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3.16 pav. Nuosédy turio priklausomybé nuo eksperimento trukmés 4—4—18 markés skystosiose

trgSose su celiuliozés priedu

3.17 paveiksle esanciose kreivés matyti, kad nusédusios celiuliozés kiekj perskaiciavus j
nusédimo greitj gaunamos kreivés i§ kuriy pobudzio galima daryti iSvada, kad didziausias

nusédimo greitis yra per pirmasias 10 minuciy.
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3.17 pav. Celiuliozés nusédimo greitis 4—4—18 markés skystosiose trasose

I suspensines 12—4—18 markés trasas dedant nuo 0,5 % iki 9 % celiuliozés, gautos nusédusiy
daleliy priklausomybés nuo trukmés kreiveés (3.18 pav.) leidzia teigti, kad didéjant celiuliozés
kiekiui, ilgéja laikas, kuris reikalingas suspensijos i$sisluoksniavimui. Pavyzdziui, palaikius trasy

suspensija 10 minuciy, esant 0,5 — 4,0 %, celiuliozés koncentracijai, nuséda praktiskai visas jdétas
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celiuliozés kiekis. Tais atvejais, kai secliuliozés koncentracija 4,5-6,0% visiskas
i$sisluoksniavimas jvyksta per 20 min. O esant didesnei nei 6,0 % celiuliozés koncentracijai
i8sisluoksniavimo trukmé pailgéja iki 40—45 min.

Analizuojant celiuliozés nusédimo greicio priklausomybe (3.19 pav.) matyti, kad nusédimo
greitis priklauso nuo naudojamos celiuliozés kiekio. Tuo atveju kai j suspensines trasas yra jdéta
0,5-5,5 % celiuliozés nusédimo greitis yra mazas, taciau didzioji celioliozés dalis nuséda per
pirmasias 15 min. Kai suspensinése traSose celiuliozés koncentracija yra 6,0-8,5 % suspensijos
sluokniavimosi greitis pirmasias 15 min. yra kelis kartus didesnis ir per tg laikg nuséda didesnioji
kietyjy daleliy dalis. Véliau nusédimo greitis sulétéja ir procesas visisSkai pasibaigia per
35-40 min. Tuo atveju kai suspensijoje yra didziausia (9,0 %) celiuliozés koncentracija,
apskaiciuotas nusédimo greitis kinta tam tikrais etapais: pirmgsiais 15 min. procesas vyksta labai

l¢étai, sekancias 30 min. — gana greitai ir po 45 min. visiskai pasibaigia.
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3.18 pav. Nuosédy tiirio priklausomybé nuo eksperimento trukmés 12—4—18 markés

suspensinése tragSose su celiuliozés priedu
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3.19 pav. Celiuliozés nusédimo greitis 12—4—-18 markés suspensinése traSose

Kaip matyti i§ 3.18 ir 3.19 paveiksly 12—-4—18 markés suspensinés trasos kai suspensijos
stabilizavimo priedas yra celiuliozé, sluoksniuojasi lé¢iau nei skystosios 4—4—18 markés trasos,
taciau nepakankamai létai, kad iSsilaikyty stabili suspensija, kurig galima biity naudoti kaip trasas.

Ivertinus nusédimo grei¢io rezultatus gautus, kai suspensijy stabilizavimui buvo naudojamas
Palemono molis ir celiuliozé, galima daryti apibendrinimg, kad 4—4—18 markés skystosios trasos
néra tinkamos suspensinéms tragSoms gaminti. Naudojant $ias traSas tiek molio, tiek celiuliozés
daleliy nusédimo greitis yra didelis, dalelés neiSsilaiko pakibusios tirpale, kaip turéty biiti
suspensinése traSose. Tai reiskia, kad nesant pradinés suspensijos, molis ir celiuliozé kaip
suspensijos stabilizatoriai yra neefektyvis.

Ivertinus gautus rezultatus, pagal kuriuos matyti, kad molis arba celiuliozé su skystosiomis
4—4—-18 traSomis nesudaro stabilios suspensijos, tolimesniems tyrimams buvo naudojamos tik
suspensinés 12—4—18 tragSos. | jas buvo dedama 0,5-5,0% dumbliy. Vizualiai vertinant
3.20 paveiksle pateiktus duomenis matyti, kad susidariusiy dumbliy sluoksnis néra istisinis.

3.21 paveiksle pateikta nusédusiy dumbliy daleliy tiirio priklausomybé nuo iSlaikymo
trukmés. I$ kreiviy pobtidZzio matyti, kad maksimalus nusédusiy daleliy tiris, esant didesnei nei
3 % dumbliy koncentracijai susidaro per 100 — 150 min. Tuo tarpu kai dumbliy koncentracija yra

iki 1 %, susidariusio nuosédy sluoksnio tiiris nekinta jau nuo 20 minutés.
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3.20 pav. Suspensinés 12—4—18 markés trasos su dumbliy priedu: 1 — pradzioje eksperimento;
2 — pabaigoje eksperimento

Gauti nuosédy sluoksnio susidarymo per laikg duomenys perskai¢iuoti j nusédimo greitj ir
gauti rezultatai pateikti 3.22 paveiksle. IS duomeny matyti, kad nusédimo greitis kinta skirtingai

priklausomai nuo dumbliy koncentracijos.
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3.21 pav. Nuosedy tiirio priklausomybé nuo eksperimento trukmes 12—4—-18 markeés

suspensinése trgsose su dumbliy priedu

Esant 0,5-3,5 % dumbliy koncentracijai pradzioje dalelés nuséda greiCiau, o véliau Sis

procesas sulété¢ja. Tuo tarpu, esant 4,0-5,0 % dumbliy koncentracijai, stebimas prieSingas
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efektas — pradzioje (40-50 min) nusédimo greitis yra nedidelis (toks pat, kaip ir esant mazesnéms

koncentracijoms), o véliau nusédimo greitis padidéja.
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3.22 pav. Dumbliy nusédimo greitis 12—4—18 markeés suspensinése tragsose

I$ nuosédy sluoksnio susidarymo ir nusédimo greiCio rezultaty galima daryti iSvada, kad
dumbliai su 12—4—-18 markés traSomis sudaro stabiliausig suspensija, esant 3,5-5,0 % dumbliy
koncentracijai, nes sluoksniavimasis vyksta létai ir trunka iki 150 min. Taip pat pastebéta, kad
praéjus ilgesniam laikui (~1 parai) dumbliy sluoknis pasidaro neistisinis, jvyksta sluokniy
judéjimas ir maiSymasis tarpusavyje. TO priezastis gali biti dumbliy tankis, kuris yra daug
mazesnis uz trasy tankj.

Apibendrinant visus gautus eksperimento rezultatus (su visais trim priedais ir dviem
skirtingy markiy tragSomis), galima daryti i§vada, kad stabiliausios suspensinés trasos yra
gaunamos kai j bazinj tirpalg (2—4-18) dedama 16 % karbamido, 8 % amonio nitrato ir 3,5 %
dumbliy. Tokiy (12—-4-18) markés suspensiniy trasy tankis yra 1226 kg/m®, klampa 7,32 mm?/s,
pH 6,3 ir tkr. 8,21 °C.
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4. Inzineriné dalis

4.1 Suspensiniy trasy gamybos principiné technologiné schema

Suspensinés NPK trasas planuojama gaminti periodinio veikimo technologingje linijoje.
Technologinis procesas vykdomas komponenty sumaiSymo biidu, t.y. nevykstant cheminei
reakcijai. Sitiloma suspensiniy tragSy gamybos principiné technologiné schema pateikta
4.1 paveiksle.

Suspensinés trg$os bus gaminamos sausy zaliavy miSinj tirpinant baziniu tirpalu, o po to
sumaiSant su dumbliais. Pagrindinés Sios tragsy gamybos stadijos: zaliavy paruoSimas ir dozavimas;
tirpinimas; dumbliy paruo§imas; Suspensiniy tragSy gamyba ir standartizavimas; sandéliavimas ir

transportavimas.

CO(NH;),  NH;NO;

| valymo jrenginius

9
Bazinis 10
tirpalas !

O |

7 1 | autocisterng

4.1 pav. Suspensiniy tragSy gamybos principiné technologiné schema: 1 — tragSy gamybos
reaktorius; 2 — bazinio tirpalo talpykla; 3 — amonio nitrato talpykla; 4 — karbamido talpykla;
5 — dozatorius-svarstyklés; 6 — rutulinis iScentrinis maltinas; 7 — sietas; 8 — kausinis elevatorius;
9 — elektros variklis su rotoriumi; 10 — maisyklés tvirtinimas ir sandarinimas; 11 — siurblys;
12 — suspensiniy trg$y sumaiSytuvas-standartizatorius; 13 — produkto saugykla
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Zaliavy dozavimas. Kaip Zaliavas planuojama naudoti technines druskas: amonio nitrata
(35—0-0), karbamida (46—0-0), bazinj tirpala (2—4—18) ir dumblius. Gaminant suspensines trasas
svarbi komponenty sumaiSymo seka. Tod¢l Sioje stadijoje | reaktoriy (1) pirmiausiai siurbliy
pagalba supilamas i$ talpyklos (2) bazinis tirpalas, o toliau eilés tvarka i§ atitinkamy talpy per
tinklelj, sulaikantj atsitiktines priemai$as dozuojamos sausos medziagos: karbamidas (4) ir amonio
nitratas (3).

Tirpinimo procesas. Tirpinimo procesas pradeda vykti birioms zaliavoms patekus i
reaktoriy (1) ir tesiasi tam tikrg laikg. Kadangi vienalytiskumg produktas pasiekia po 2—3 val., tai
laikoma, kad tirpimo procesas yra pasibaiges, nors mikroreakcijos dar tesiasi. Visos zaliavos
tirpinimo metu maiSomos menteline maisykle, kurios velenas jtvirtintas virSuje, o ji suka elektros
variklis. Menteliné mais$yklé sudaryta i§ 6 menciy. Mentés iSdéstytos skirtingame aukstyje po 3
mentes tam, kad biity geresnis tirpinimas ir Zaliavy iSmaiSymas. VirSutinés mentelés yra
trumpesnés ir tvirtinamos maisyklés veleno viduryje, o apatinés ilgesnés — veleno apacioje.

Dumbliy paruosimas. Pradzioje dumbliai tiekiami j rutulinj iScentrinj malting (6), kuriame
yra sumalami iki koloidinio dydzio daleliy (0,2 — 0,08 mm). Susmulkinti dumbliai patenka ant
sieto (7), kuriame atskiriamos (~0,08 mm) dydzio dumbliy dalelés ir tieckiamos j suspensiniy trasy
sumaiSytuvg—standartizatoriy (11). Likusi per didelé molio frakcija kauSiniu elevatoriumi (8)
grazinama atgal | malting (6).

Suspensiniy trqSy gamyba ir standartizavimas. |1 sumaiSytuva-standartizatoriy (12) yra
tiekiamos suspensings traSos i§ reaktoriaus (1). Jame trgSos ir dumbliai maiSomi iki vientisos
masés. MaiSymui naudojama menteliné maiSyklé, sudaryta i8 trijy menciy. Galutinis produktas per
sumaiSytvo-standartizatoriaus apacioje jmontuotg atvamzdj patenka j produkto saugykla (13). I§
sumaisytuvo-standartizatoriaus (12) imamas méginys ir gamybingje laboratorijoje kiekvienos
partijos metu vykdoma produkto cheminé analizé. Gavus analizés duomenis apie N, P20s, K>O
koncentracija tragSose jie jvertinami. Gaminamo produkto cheminiai bei fizikiniai rodikliai turi
atitikti reikalavimus, nurodytus jmonés standarte. Jeigu atlikus analizes produktas netenkina
reikalavimy, cirkuliaciniu siurbliu (11) grazinamas j reaktoriy, kuriame pridedama reikalingy
komponenty. Jeigu produktas kokybiskas, tieckiamas j saugykla (13).

Sandéliavimas ir transportavimas. Biriosios Zaliavos sandéliuojamos pagal reikalavimus:

e Karbamidas sandéliuojamas sufasuotas maisais po 40 ar 50 kg arba didmaisiais po 500 kg.
Laikomas sausoje, vésioje vietoje, sandariai uzdaryta, saugoti nuo tiesioginiy saulés spinduliy.
e Kalio chloridas sandéliuojamas sufasuotas didmaiSiuose po 1 t, saugomas nuo drégmés.

Bazinio tirpalo talpa laikoma sandariai uzdaryta, esant sandélio temperatiira 20-25 °C.
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Produkto talpykloje iScentriniu siurbliu (11) pastoviai vykdoma cirkuliacija siekiant, kad
suspensinés trgSos neiSsisluoksniuoty. Suspensinés trasos transportuojamos auto cisternomis su
viduje jrengta per visa skersmenj maisykle (4.2 pav.) tam, kad traSos biity pastoviai maiSomos

[26].

4
\ '
4.2 pav. Auto-cisternose jrengta maiSyklé [26]

4.2 Maisyklés skaiciavimai

Pagrindiniame reaktoriuje, kuriame bus gaminamos suspensinés traSos turi biiti maiSykle,
kurios parametrai apskaiCiuojami. Pagrindinis maiSymo tikslas — gauti maksimaly skirtingy
komponenty faziy saly&io pavirsiy ir vienalytj misinj. Sis tikslas turi bati pasicktas maZiausiomis
energijos sgnaudomis, tinkamai parenkant maiSymo biidg, naudojamg aparata, maiSymo
intensyvumg ir trukme [27]. Skai¢iavimai atliekami pagal standarting metodika [28] parenkant
konkreciai NPK 12—4—18 markei biidingus parametrus.

Pradiniai duomenys:

Suspensiniy trasy ir dumbliy misinio tankis p=1206 kg/m?

Suspensiniy trasy ir molio miSinio klampa p=731,72 mPa-s

Maisyklés apsisukimy skai¢ius n=2 s [27]

Maisyklés pirmy menéiy skersmuo di=550 mm, antry menciy skersmuo d>=480 mm [29]

Naudingumo koeficientas #=0,95

Men¢iy plieno jtempimai 6=200 N/mm?

1. Nustatomas reaktoriaus skersmuo (dwm):
dy =0,7-D,m; (4.1)
¢ia: D—reaktoriaus skersmuo, m
dy=07-15=105m
Parenkant pagal standartg priimame, kad reaktoriaus skersmuo 1 m.
2. Apskaiciuojame Reinoldso kriterijy:
_pondy

R, .

(4.2)

51



gia: p — suspensiniy trasy ir molio misinio tankis, kg/m3; n — maisyklés apsisukimy skaiius,
s'l; dw — reaktoriaus skersmuo, m; i — suspensiniy trasy ir molio misinio klampa, mPa-s.

R _1206-2-1_328
e 731,72 7

3. Apskai¢iuojame naudojamos maiSyklés galinguma (N):
N =Ky - p-n®-d3,kW; (4.3)
¢ia: Kn—galingumo kriterijus i§ monogramos [30]
N =0,5-1206-23-1° = 4,8kW
Parenkame pagal standartg, kad N=5,0 kW.

4. Apskai¢iuojame variklio galinguma:

N + N,
Noar = — ,kW; (4.4)

¢ia: y—naudingumo koeficientas, lygus 0,95
Ny =0,18-N =0,18-5,0 = 0,9 kW

50+0,9
Nvar = O,T = 6,21 kW
5. Menteliy jégy pasiprieSinimai:
3 R*—r*
4 R3—73

¢ia: R—menteliy spindulys, mm; r—asies dalis ant kurios tvirtinasi mentel¢, mm.

7 mm; (4.5)

Pirmosioms menteléms:

B 3 275%—-27,5%
01 =4 "2753 — 27,53
Antrosioms menteléms:

3 240* — 24*
702 = 42405 — 243

= 206,44 mm

= 180,16 mm

6. Jégos veikiancios menteles:

N: 4.6
N (4.6)
¢ia: M—sukimosi momentas ant asies, N-mm; z-menciy skaicius ant asies.

N 5,0
M = 9760000 = 9760000 Brae 24400000 N - mm
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Pirmyjy menteliy:
24400000

P1 = MTS = 39398,05 N
Antryjy menteliy:

P, = 22200000 _ 45145,06 N
180,16 - 3

7. Menciy iSlinkimo momentai:
M;g = P(ry —r),N-mm; (4.7)
Pirmyjy menteliy:
Mg, = 39398,05 - (206,44 — 27,5) = 7049887,07 N - mm
Antryjy menteliy:
M;g, = 45145,06 - (180,16 — 24) = 7049852,57 N - mm

8. Menciy pasiprieSinimo momentai:
My

W = m, mms3; (4.8)
Pirmyjy menteliy:
7049887,07 3
=500 C 35249,44 mm
Antryjy menteliy:
7049852,57 3
2= "0 - 35249,26 mm

9. Menteliy storiai:

6-W
§= |3 mm; (4.9)

¢ia: b—mentelés plotis, mm.

Pirmosioms menteléms:

6+ 35249,44
§4 = |———=——=27,73mm

275

Antrosioms menteléms:

_ [6-3524926 _
52 = 240 crbemm
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5. Darbuotoju sauga ir sveikata

Siuolaikinés tra§y pramonés technologiniuose jrenginiuose, saugyklose, sandéliuose
susikaupia daug sprogiy ir toksiSky medziagy, todél biitina taikyti jvairias specialias priemones,
kad pavojingos medziagos nepasklisty j aplinka, nekilty gaisry, sprogimy ir darbuotojai
neapsinuodyty nuodingomis medziagomis. Dauguma chemijos pramonés technologiniy procesy
yra susije su dulkiy susidarymu ar perdirbimu gamybinio proceso metu. Ne i§imtis ir tragsy gamyba.
Dulkés ar jy miSiniai (su oru ar kt. medziagomis) gali buti pavojingos, t. y. sukelia degimo ar
sprogimo pavojy. Dulkiy pavojingumui jvertinti ir apibudinti taikomos Sios charakteristikos:
pavojingumo (degumo) grupé¢ (nedegios, sunkiai degios, degios); uzsidegimo temperatira;
savaiminio uzsiliepsnojimo temperatiira; Zemutin¢ ir virSutiné koncentracijos riba; savaiminio
ikaitimo temperatiira; rusenimo temperatiira; savaiminio Siluminio uzsidegimo salygos; minimali
uzdegimo energija; galimybé sprogti ar degti dél sgveikos su vandeniu, oro deguonimi ar kitomis
medziagomis; minimalus sprogimui pavojingas deguonies kiekis; maksimalus sprogimo slégis;
slegio did¢jimo (augimo) greitis sprogimo atveju.

Dulkiy miSiniy su oru uzsiliepsnojimas yra viena i§ svarbiausiy degiy dulkiy savybiy; ji
lemia liepsnos plitimo galimybe visame dulkiy — oro miSinyje esant minimaliai ribinei dulkiy
koncentracijai. Pavojingumga jvertinti praktiSkai palengvina degumo ribos, nes jos nurodo, kokiais
santykiais dulkiy miSiniai su oru pavojingi.

Gaminant trgSas susidaro dulkés, kurios gali biiti pavojingos ir sukelti avarijas, kai
atlickamos Sios gamybos stadijos: zaliavy iSkrovimas; zaliavy smulkinimas (malimas, trupinimas);
transportavimas; dziovinimas; granuliavimas; fasavimas; krovos darbai; valymo sistemos
(ciklonai ir kt.).

Sudétiniy traSy terminis stabilumas, sprogimo ir degumo savybés keiciasi priklausomai nuo
sudedamyjy komponenty savybiy ir kiekiy. Todél prie§ pradedant jvairiy kompozicijy gamyba
biitina jvairiapusiskai jvertinti komponenty ir jy miSiniy pavojingumag sprogumo ir gaisringumo
atzvilgiu. Sios savybés turi biiti jvertintos projektuojant technologija ir parenkant jranga. Taip pat
turi biiti numatytos priemonés, kurios leisty iSvengti produkty terminio skilimo. Amonio salietra
yra vienas i§ svarbiausiy komponenty gaminant sudétines trasas.

Amonio salietra (amonio nitratas) yra svarbi sudedamoji dalis jvairiy produkty, kuriy vieni
naudojami kaip traSos, kiti — kaip sprogstamosios medziagos. AtsizZvelgiant | ypatingg amonio
nitrato trasy, turinciy dideli azoto kiekj, prigimtj ir i i§ to iSplaukiancius visuomenés saugos,

sveikatos ir darbuotojy apsaugos reikalavimus nustatyti papildomi reikalavimai $io tipo tragSoms.
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Didelj azoto kiekj turin¢ios amonio nitrato tragSos turéty atitikti tam tikras charakteristikas,
kurios uztikrinty traSy nepavojinguma. Gamintojai turéty uztikrinti, kad prie§ patenkant j rinka
visoms didelj azoto kiekj turin¢ioms amonio nitrato tragSoms biity daromas atsparumo detonacijai
bandymas [7].

Gaminant suspensines trasas reikia vertinti atskiry jas gaminant naudojamy komponenty

pavojinguma. Pavojingos sudedamosios dalys pateikiamos 5.1 lenteléje.

5.1 lentelé. Pavojingos sudedamosios dalys [16, 31]

- Koncentracija ..
casNr, | EINECSNr. - Cheminis gy o | PAVOINGUMO | pu ik os frazes
ELINCS Nr. | pavadinimas R simboliai
mases (tiirio)

57-13-6 200-315-5 Karbamidas 35-45 - -
H272 (gali
padidinti
gaisra,

Amonio O, Xi oksidatorius)

6484-52-2 229-347-8 nitratas 99,3 RS, R36 H319
(sukelia
smarky akiy
dirginimg)

Pirmosios pagalbos priemonés. Visais atvejais, kai pasireiskia pakenkimo sveikatai
pozymiai, reikia kreiptis | gydytoja. Itarus ar nustacius apsinuodijimg chemine medZiaga, biitina
nedelsiant kreiptis ] apsinuodijimy kontrolés ir informacijos biura.

Priklausomai nuo cheminés medziagos, preparato patekimo j organizmg biido, reikia imtis
skirtingy priemoniy. Medziaga | organizmg gali patekti jkvépus, patekus ant odos, patekus ] akis,
svaigimas, mieguistumas) praeis. Patekus ant odos plauti paveikta odos plotg su dideliu kiekiu
vandens bei muilu bent 15 minuc¢iy. Nusiimti uzterStus drabuzius bei batus. Patekus i akis
nedelsiant nuplauti akis dideliu kiekiu tekancio vandens ne trumpiau 15 minuciy. ISimti
kontaktinius l¢Sius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Prarijus kreiptis | gydytoja,
jei nukentéjusysis jauciasi blogai. ISplauti burng dideliu kiekiu vandens ir duoti gerti daug vandens.
Negalima sukelti vémimo. Niekada nieko neduoti j burng netekusiam sgmonés asmeniui [16, 31].

PrieSgaisrinés priemonés. TraSos yra nedegios, todél gaisro gesinimo priemonés turi bti
parenkamos jvertinant aplink trgSas esan¢iy degiy medziagy savybes. Gesinant gaisra turi biti
naudojama speciali (skirta gaisrininkams) apsaugos jranga (autonominiai kvépavimo aparatai,

nedegts gaisrininko rubai) [16, 31].
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Avarijy likvidavimo priemonés. Ivykus avarijai ir iSsipylus produktui, reikia nutraukti bet
kokius darbus. Vengti trasy patekimo ant riby, odos, j akis ar j aplinkg. Naudoti asmenines
apsaugines priemones tokias kaip guminés pristinés, pursSkiant naudoti akinius ar kitas akiy (veido)
apsaugos priemones, darbo drabuzius ir darbo avalyne. Po darbo bitina plauti rankas su muilu.

D¢l ekologiniy priezasCiy neleisti produktui pasklisti j aplinkg ar j vandens telkinius.
Produktui i$siliejus kiek galima daugiau iSsiliejusiy traSy surinkti j sandarig targ. Negalima iSpilti
1 kanalizacija. Jeigu atlieky panaudoti negalima kaip trasy, jos turi biiti utilizuojamos [16, 31].

Naudojimas ir sandéliavimas. TrasSas reikia naudoti pagal apraSyme ar etiketéje nurodyta
paskirt]. TreSiant, laikytis gamintojo rekomenduojamy kiekiy. Trasas reikia laikyti sausuose,
uzdaruose sandéliuose. Tara turi biiti sandariai uzdaroma su dang¢iu. Produkto pakuoté turi biti
sandari, pagaminta i$ plastiko ar kitokia atspari korozijai [16, 31].

Atlieky tvarkymas. Atlieky tvarkymo reikalavimai: atlieky neiSmesti j aplinka, neispilti |
kanalizacijg. Atliekas tinka naudoti kaip trasas.

Cheminés medziagos, preparato atlieky, uzterSty pakuociy Salinimo budai: iSsipyles
produktas surenkamas j targ, pakuotés plaunamos vandeniu, kurj sunaudoti kaip skiestas trgsas.
ISplautas Svarias bei sandarias pakuotes galima naudoti tos pacios trasy markeés ar kity suspensiniy

traSy laikymui ar gabenimui [16, 31].
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ISvados

. Nustatyta, kad j bazinj tirpalg (2—4—18) pridedant 8 % amonio nitrato ir 2 % karbamido
galima pagaminti 5—4—18 markés suspensines traas, kuriy tankis — 1205 kg/m?3;
klampa — 1,393 mm?/s; pH — 3,65; tk. — 5,24 °C.

. Nustatyta, kad j bazinj tirpala (2—4—18) pridedant 16 % karbamido, o po to 8 % amonio
nitrato galima pagaminti 12—4—18 markés suspensines trgsas, kuriy kuriy tankis —
1216 kg/m?; klampa — 1,552 mm?/s; pH — 4,1; t. — 5,4 °C.

. ISanalizuota ir jvertinta suspensiniy trasy priedy (Palemono molio, celiuliozés, dumbliy)
cheming¢ sudétis ir jy jtaka 12—4—18 markés suspensiniy trasy stabilumui.

. Nustatyta, kad stabiliausia suspensija gaunama j 12—4—18 markés suspensines tragSas
jdedant 3,5 % dumbliy. Tokiy trady savybés yra: tankis 1226 kg/m3; klampa 7,32 mm?/s,
pH—6,3 ir tk. — 8,21 °C.

. Ivertinus suspensiniy trasy cheming sudétj ir fizikines savybes pateikta suspensiniy trasy

gavimo principiné technologiné schema.
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