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SANTRUMPOS

AMM - augaly maisto medziagos

ATF — adenozintrifosfatas

BGD — biigninis granuliatorius dziovykla
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MKP (mono kalio fosfatas) — kalio dihidrofosfatas
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TGA — termogravimetriné analizé

TVA (Tenessy Valley Authority) — JAV firmos pavadinimas
VTA — vienalaiké terminé analizé



IVADAS

Temos aktualumas

Pasaulyje nuolat didéjant zmoniy populiacijai pakankamas kokybisky maisto
produkty kiekis tampa aktualia problema. Nesant galimybiy i$plésti dirbamos zemés
ploty, ieSkoma kitokiy biidy, kurie uztikrinty auksta zemdirbystés produktyvuma. Tuo
tikslu nuolat tobulinamos jau esamos traSos ir jy gamybos technologijos bei kuriamos
naujos ir ieSkoma naujy jy gavimo biidy. Daug démesio skiriama atsinaujinanciy
iStekliy, t. y. jvairios biomasés, naudojimui zemes tikyje, tac¢iau vien biomasé negali
uztikrinti visaveréio augaly apriipinimo maisto medZiagomis. TragSoms gaminti
naudojamose augalinés kilmés kity pramonés Saky atliekose (nuoteky dumble,
pelenuose ir kt.) daznai nebiina vieno ar kito augalams biitino elemento. Be to, ir jy
santykis blina nesubalansuotas, todé¢l turi biiti koreguojamas atsizvelgiant j augaly
rusis, vegetacijos laikotarpj, klimatines salygas ir kt.

Vienas i§ budy traSy poveikiui padidinti yra gaminti didelés koncentracijos
tragSas. Koncentruotos ir efektyvios, tafiau dél naudojamy sudétingy gamybos
technologijy gana brangios traSos yra kalio fosfatai (kalio hidrofosfatas ir kalio
dihidrofosfatas). Dél auk$tos kainos kalio dihidrofosfatas (KDF) dazZniausiai
naudojamas tik tiems augalams, kurie labai jautriis chloro poveikiui, t. y. Silthamiuose
auginamoms géléms ir darzovéms.

Iprastai kalio dihidrofosfatas gaminamas naudojant i$ kity zaliavy gaunamas,
todél brangias pradines medziagas. Zinomas kalio dihidrofosfato gavimo biidas, kai
terminé fosforo rugstis neutralizuojama kalio Sarmu arba kalio karbonatu, ir reakcijos
metu issiskiria didelis $ilumos kiekis. Sias brangias zaliavas pakeitus pigesnémis ir
parinkus paprastesnj gamybos buida, buty galima atpiginti galutinj produkta ir iSplésti
jo naudojimo galimybes. TraSy pramonéje yra Zzinoma ir placiai naudojama
technologija, kai mainy reakcijos (pramonéje naudojamas terminas — konversija) tarp
kalio chlorido ir amonio nitrato metu gaunamas kalio nitratas, kuris taip pat yra labai
vertingos traSos. Tokiu buidu gautas produktas tampa pigesnis ir patrauklesnis
vartotojams. Tikétina, kad tam tikromis salygomis kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato tirpaly sgveikos buidu galima gauti kalio dihidrofosfatg, tinkama
naudoti kaip koncentruotos bechlorés fosforo kalio trgsos. Gaminant KDF tokiu biidu
nereikéty naudoti brangiy zaliavy, tokiy kaip kalio Sarmas (KOH — nuo 752 €/ 1t) ir
terminé fosforo rugstis (HsPOs — nuo 612 € / 1t), jas pakeiCiant pigesnémis
(KCI — nuo 282 €/ 1t; NH4H2PO4 — nuo 546 €/ 1t). Be to, mainy reakcija tarp kalio
chlorido ir amonio dihidrofosfato technologiniu ir aplinkosauginiu poZiiiriu
paprastesné nei kalio Sarmo neutralizavimas fosforo riigstimi. Mainy reakcijos metu
susidare tirpalai galéty buti atskiriami ir panaudojami skystosioms kompleksinéms
trgSoms gaminti.

Kalio dihidrofosfato i§ kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato gavimo
konversijos biidu duomeny néra. Tokie tyrimai yra svarbils, nes jy rezultatai leisty
palyginti paprastai ir i§ pigesniy (lyginant su kalio Sarmu ir fosforo ragstimi) zaliavy
pagaminti birias koncentruotas bechlores fosforo kalio trasas. Parinktas gamybos
budas leisty sumazinti energetinius nuostolius ir susidaranciy atlieky kiekj, nes
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reakcijos metu nei$siskirty siluma, o susidare tirpalai biity naudojami skystosioms
trgSoms gaminti. Manoma, kad pagamintas produktas biity pigesnis, todél galéty biti
naudojamas ne tik Siltnamiy, bet ir kitiems augalams tresti.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Darbo tikslas — nustatyti kalio dihidrofosfato gavimo vandeniniuose kalio
chlorido ir amonio dihidrofosfato tirpaluose salygas ir sukurti beatlieke biriyjy fosforo
kalio ir skystyjy azoto fosforo kalio tragsy gamybos principing technologing schema.

Uzdaviniai:

1. Nustatyti kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato sgveikos
vandeniniuose tirpaluose produktus ir parinkti geriausias kalio
dihidrofosfato gavimo konversijos biidu salygas.

2. Istirti ir jvertinti skirtingy granuliavimo biidy jtakg sugranuliuoto kalio
dihidrofosfato fizikinéms cheminéms savybéms ir parinkti tinkamiausia
granuliavimo btidg bei geriausius proceso parametrus.

3. Istirti konversijos metu susidariusios skystosios fazés sgveika su
karbamidu ir amonio nitratu, parinkti skystyjy NPK tragsy sudétj ir
jvertinti gauto produkto fizikines chemines savybes bei agrocheminj
efektyvuma.

4. Sukurti principing technologing schemg granuliuotam kalio
dihidrofosfatui ir skystosioms kompleksinéms azoto fosforo kalio
traSoms i§ kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato gaminti.

Mokslinis naujumas

1. Nustatyti pusiausvyros kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
vandeniniuose tirpaluose parametrai ir parinktos geriausios salygos
kalio dihidrofosfatui konversijos btidu gauti.

2. Sudarytos po kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato sgveikos likusios
skystosios fazés (pokristalizaciniy tirpaly) faziy pusiausvyros
diagramos, jvertinant karbamido bei amonio nitrato priedy jtaka.

Praktiné verteé

1. Jvertinus karbamido ir amonio nitrato sgveika su pokristalizaciniu
tirpalu sukurtos skystosios 4-5-15 markés NPK trasSos.

2. Pasiilyta principiné technologiné schema granuliuotoms sudétinéms
PK trasoms ir skystosioms NPK tragSoms gaminti.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos 2 publikacijos su citavimo indeksu
zurnaluose, jtrauktuose j Clarivate Analytics Web of Science duomeny baze, ir viena
publikacija kituose recenzuojamuose leidiniuose, 5 publikacijos konferencijy
medziagoje ir kartu su bendraautoriais pateikta paraiska LR patentui gauti.



Darbo apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiros duomeny analizé, metodiné dalis, tyrimy
rezultatai ir jy apibendrinimas, i§vados, 123 literatliros Saltiniy sarasas, publikacijy
disertacijos tema sarasas ir priedai. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 92 puslapiuose,
iskaitant 20 lenteliy ir 52 paveiksly.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Parinkus tinkamas salygas (reaguojanéiy medziagy santykj, reakcijos trukme ir
temperatiirg) KCl ir NH4H2PO4 mainy reakcijos biidu galima gauti KDF,
tinkamag augalams tresti.

2. Naudojant mikroceliulioze biigniniu granuliatoriumi galima sugranuliuoti
konversijos bidu gautag KDF, taip pagerinant jo savybes (padidinant prekinés
frakcijos kiekj ir stiprj, sumazinant higroskopiskumg).

3. Panaudojant konversijos metu susidariusius pokristalizacinius tirpalus galima
pagaminti skystasias NPK trasSas, taip sukuriant beatlieke kalio dihidrofosfato
gamybos technologija.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Augaly maisto medZiagos
1.1.1. Pagrindinés augaly maisto medziagos dirvoje ir augaluose

TraSos yra medziagos, kuriy svarbiausia paskirtis — aprtpinti augalus maisto
medziagomis (AMM), t. y. cheminiais elementais, kurie butini visaver¢iam jy
augimui ir brendimui per visa vegetacijos laikotarpj. Augalijos gyvybinei veiklai
palaikyti, kitaip negu gyvinijai, reikia neorganiniy junginiy. I jy, veikiant saulés
Sviesai kaip energijos Saltiniui, augalai sintetina jiems biitinus organinius junginius.
Augaly augimui ir vystymuisi labiausiai reikalingi elementai: makroelementai (N, P,
K, Mg, Ca, S); mikroelementai (Cl, Fe, B, Mn, Zn, Cu, Ni, Mo) ir strukttriniai augaly
elementai (C, H, O) (Chen et al., 2008; Nath, Narendra, 2015; Azouzi et al., 2016).
Pagal mokslinéje literatiiroje publikuotus duomenis galima teigti, kad augaly Sakny
sistema reaguoja ir signalizuoja apie maisto medziagy koncentracija dirvoje bei apie
poreikj papildyti organizmg vienu ar kitu maisto medziagy komponentu (Lynch, 1995;
Ho et al., 2009; Smith, De Smet, 2012; Gruber et al., 2013).

Azotas yra pagrindinis elementas, lemiantis Zemés wkio augaly derliaus dyd;.
Didelés atmosferos azoto atsargos daugumai augaly (iSskyrus ankstinius)
neprieinamos, nes jie gali jsisavinti panaudodami mitybai tik dirvozemyje esantj
neorganinio pavidalo azota. Organinés medziagos dirvozemyje suyra veikiant
jvairiems mikroorganizmams. Pirmoje stadijoje organiniai junginiai, kuriy sudétyje
yra azoto, skaidomi aerobinémis ir anaerobinémis bakterijomis. Antrojoje stadijoje
vykstant nitrifikacijai, susidare nitratai ir amonio jonai augaly lengvai jsisavinami
(Mulvaney, Khan, 2001).

Azotas augaluose sudaro jvairius junginius (Almodares et al., 2008). Baltymai,
chlorofilas, fermentai, hormonai, vitaminai, ribonukleininé ir dezoksiribonukleininé
rigstys — tai medZiagos, kuriose azotui tenka svarbus vaidmuo. DidZiausia dalis (apie
90 %) azoto tenka baltymams. Lastelés protoplazma, branduoliai — tai baltymingos
medZiagos, vadinasi, esant jy trikumui, augalas nustoja augti ir vystytis (Miller et al.,
2007; Mikkelsen et al., 2008; Frank et al., 2014). Mazos azoto normos padidina tik
augaly derliy, bet nedidina baltymy procento, o tinkamai patreSus pageréja ir jy
kokybé — padidéja baltymy kiekis gruduose, krakmolo — Dbulvése,
cukraus — cukriniuose runkeliuose ir vynuogése, produktai tampa skanesni, augalai
maziau serga, tampa atsparesni SalCiui ir sausrai (Farneselli et al., 2013).

Neorganiniai fosforo junginiai dirvoje yra fosforo mineralai arba nauji junginiai,
susidar¢ vykstant jvairioms reakcijoms dirvozemio tirpaluose. ISskiriami tokie
svarbiausi neorganiniai junginiai: kalcio fosfatai — hidroksilapatitas, fluorapatitas ir jy
izomorfiniai misiniai; gelezies ir aliuminio fosfatai — variscitas, strengitas ir jy
izomorfinis miSinys baranditas; pliumbohumitai. Gamtoje mineraly pavidalu
aptinkami tik ortofosfatai, apie 95 % kuriy sudaro kalcio fosfatai (ju yra apie 60 rasiy).
Be jy, dirvozemyje, dar yra mazai tirpiy aliuminio ir gelezies fosfaty. Nors daugiausia
fosforo sukaupta uolieny mineraluose, taciau apatity ir fosfority, tinkamy perdirbti
fosforo trgas, yra palyginti nedaug ir atsargos sparéiai senka (Jasinski, 2015).
Priklausomai nuo dirvozemio prigimties ir sudéties, fosforo kiekis jvairiuose
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dirvozemiuose skiriasi. Vulkaninése uolienose yra daugiau fosforo (0,1-0,15 %) negu
rigsciose ar nuosédinés kilmés uolienose (0,03-0,1 %). Apie 70 % viso dirvozemyje
esancio fosforo yra neorganiniy junginiy, o 30 % organiniy junginiy, esan¢iy humuse,
sudétyje. Bendro fosforo kiekis jvairiuose Lietuvos dirvozemiuose (%) yra:
sméliniuose — 0,03-0,04; priesméliuose — 0,04-0,06; lengvuose priemoliuose — 0,06—
0,08; vidutinio sunkumo priemoliuose — 0,08-0,12. Ariamame dirvozemio sluoksnyje
fosforo yra daugiau negu gilesniuose sluoksniuose (Mazvila, Adomaitis, 2005).
Bendras fosforo kiekis nenulemia dirvoZzemio derlingumo, S$iuo poZidiriu daug
svarbesnés yra mainy reakcijos, vykstancios tarp jvairiy fosforo junginiy dirvozemyje.
Tokie junginiai yra dirvozemio tirpale iStirpe fosfatai, organiniai fosforo junginiai,
neorganiniai fosforo mineralai bei kalcio, aliuminio, gelezies, magnio ir kiti fosfatai.
Dirvozemio tirpale fosfato jony koncentracija yra—0,05—-1 mg/l, tuo tarpu nitrato jony
koncentracija yra 10-100 karty didesné. Fosfato jony koncentracija dirvozemyje
padidéja, kai daugiau lengvai skylanciy organiniy medziagy pereina j dirvozemio
tirpalg ir juos dirvozemio dalelés sorbuoja mainais j kitus anijonus. Lengviausiai
vandenyje tirpsta ir todél augaly lengviausiai jsisavinami visi amonio bei Sarminiy
metaly fosfatai, kalcio ir magnio dihidrofosfatai. Maziau vandenyje tirpas kalcio ir
magnio fosfatai, taciau jie tirpsta silpnose organinése bei neorganinése riigstyse, kuriy
biina dirvozemyje, todél virsta hidro- ar dihidrofosfatais ir tampa augaly jsisavinami,
taciau procesas trunka ilgiau. Dvivalenciy ir trivalen¢iy metaly fosfatai yra labai
mazai tirpiis. Gali vykti ir tokios sgveikos, kuriy metu susidaro maziau tirpiis fosfatai.
Kalcio fosfatai tirpiausi vandenyje ir jie vyrauja neutraliuose arba Sarminiuose
dirvozemiuose. Rugs¢iuose dirvoZzemiuose daugiau yra gelezies ir aliuminio fosfaty.
Sie fosfatai mazai tirpsta vandenyje. Siekiant gausaus augaly derliaus neuztenka
dirvoZzemyje esancio fosforo, susidariusio skaidantis augaly liku¢iams, todél reikia
tresti tiek méslu, tiek mineralinémis trgSomis. Kadangi 99 % granuléje esancio fosforo
pasiskirsto labai nedideliame plote ir ne giliau kaip 5 c¢m, ir i$ Sios zonos iki augalo
Sakny juda difuzijos biidu (t. y. 1étai), todél fosforo trasas patartina jterpti kuo arc¢iau
Sakny zonos ir kuo ankséiau (galima ir rudenj). TraSy jsiskverbimo gylis priklauso
nuo drégmés kiekio dirvoje, todél skystyjy kompleksiniy tragsy (SKT) normas galima
sumazinti mazdaug 10-15 %. Taciau SKT esancio fosforo jsisavinimas néra
greitesnis, tad traSy veikimo trukmé lieka tokia pati kaip ir granuliuoty fosforo trasy
atveju. Fosforo tragSomis negalima patresti keleriems metams j priekj, nes labai didelis
(daugiau kaip du kartus uz azoto normg) fosforo perteklius suaktyvina procesus, kuriy
metu fosforas pereina j augalams neprieinamas formas. Fosforas i§ dirvos pasalinamas
su augalais, nedidelio kiekio netenkama dél lietaus ir savaiminio i§siplovimo (Busman
et al., 2009; Sela, 2016).

Augaly gyvenime ir vystymesi fiziologinis fosforo vaidmuo yra labai didelis,
nes jis vienas i§ pagrindiniy maisto elementy. Fosforas dalyvauja angliavandeniy
sintezés, cukraus kaupimosi, kvépavimo, oksidacijos, medziagy apykaitos
procesuose. Neorganiniy ir organiniy junginiy fosforo santykis augaluose priklauso
ne tik nuo jy fiziologinio amziaus, bet ir nuo aprapinimo fosforu. Organiniy junginiy
pavidalo fosforo visada daugiau jaunuose augaluose, daugiausia jo yra nukleino
rugstyse, kurios sudaro didelg augaly lasteliy branduoliy baltymy dalj ir reguliuoja
baltymy sinteze. Labai svarbis organiniai fosforo junginiai yra fosfolipidai, kurie
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sudaro didzigja lasteliy membrany dalj ir dalyvauja baltymy sintezés ir riebaly
apykaitos procesuose. Pagrindinis vaidmuo medziagy apykaitoje priklauso
adenozintrifosfatui (ATF), susidaran¢iam skylant organiniams fosforo junginiams.
Tuo metu kaupiama energija, kuri sunaudojama angliavandeniy, proteiny, riebaly,
krakmolo, sacharozés, amino riugiciy sintezei. Be ATF nevyksta fotosinteze,
kvépavimas ir medziagy apykaita (Marschner, 1995; Grennan, 2008). Fosforo
trikumui augalai labai jautrls vegetacijos pradzioje. Fosforas skatina Sakny
vystymasi, Ziedy bei vaisiy formavimasi. Esant fosforo trikumui dirvoZemyje, jauni
lapai jj jsisavina i$ senyjy, sulétéja augimas, blogiau jsisavinamas azotas, augalams
brestant, fosforas kaupiasi séklose, o vegetatyvinése dalyse jo lieka mazai. Gausiai
zydintiems augalams jo reikia daugiau nei lapiniams (YARA, 2014).

Kalis — labai paplitgs elementas gamtoje, randamas jvairiuose mineraluose.
Labiausiai paplite kalio mineralai: silvinas (KCI); silvinitas (KCI-NaCl) — mechaninis
silvino ir halito misinys, kuriame yra 22-25 % K0; karnalitas (KCI-MgCl»-6H0).
Kalio yra ir jiros vandenyje, kurj garinant gaunamos kalio druskos (Manning, 2010).
Dirvozemyje kalis buna jvairaus pavidalo ir pagal tai jis skirstomas j 5 grupes:
aliumosilikatuose fiksuotas; mainy arba sorbuotas dirvoZzemio koloiduose; tirpus
vandenyje; esantis mikroorganizmy plazmoje; fiksuotas dirvozemyje. Dirvozemis
gali fiksuoti tik ribotg kalio kiekj, todél jei dirvoZemyje $io elemento pakankamas
kiekis susidarys i$§ méslo ar kalkiniy medziagy, tai mineralinése tragSose esancio kalio
fiksacija bus mazesné. Humusui skaidantis ir dirvoZzemiui rigstéjant iki pH 4,5-5,5,
kalio fiksuojama maziau, 0 sumazéjus puveny ir dirvozemio rukstingumui, fiksacija
stipréja (Kucinksas et al., 1999). Kalis, kaip maisto medziaga, patekes j augalus, po
kurio laiko augaly liekany pavidalu vél grjzta j dirvoZzemj. Kalio jony koncentracija
dirvozemio tirpale yra pusiausvyroje su dirvozemio kietos fazés jonais, kurie yra
sorbuoti ir fiksuoti. Kuo didesné dirvozemio sorbciné geba, tuo mazesni kalio
koncentracijos kitimai dirvozemio tirpale, pazeidziant pusiausvyrg. Naudingiausia
augalams yra tada, kai pakankamai didelé ir pakankamai pastovi maisto medziagy
koncentracija i$silaiko visg augaly augimo laikotarpj, taciau ne visuose dirvoZemiuose
tokj maisto medziagy rezimg pavyksta palaikyti. Pvz., smélétuose dirvozemiuose,
kuriuose mazai humuso, dél mazos jo sorbcinés gebos kalio koncentracija dirvozemio
tirpaluose iSkart po treSimo biina didel€, bet jo atsargos greitai iSsenka (Moterle et
al., 2016). Dirvozemiuose, kuriy sorbciné geba didelé, kalio jony peréjimo |
dirvozemio tirpalg greitis yra nedidelis, peréjimas vyksta ilgai, todél nusistovi
pusiausvyra tarp dirvozemio ir tirpalo (Simonson et al., 2007). [vairiose dirvose jo yra
nuo 3 iki 19 kg arui, taciau vien pagal bendrajj kalio kiekj dirvozemyje negalima
spresti apie augalo apsiripinimg juo. Kai dirvozemyje yra mazai kalio, daznai,
pridéjus kalio trasy, kalis dirvozemyje pradzioje fiksuojamas intensyviai, o po to létai
pereina | dirvozemio tirpala ir derlius padidéja tik kelerius metus treSiant kalio
trgSomis. Svarbu, kad kalio trgSos biity efektyvios ir santykinai nebrangios, nes norint
iSauginti gerg derliy, kalio reikia iki 1,0 kg arui (Kurdiumov, 2016).

Augaly fiziologijoje kalis yra vienas reik§Smingiausiy elementy, jeinantis ne tik
] augaly audinius, bet turintis jtakos fiziologinéms ir biocheminéms funkcijoms. Viena
pagrindiniy kalio savybiy, kurig lemia lgsteliy membrany savybé greitai praleisti kalio
jonus, yra sugebéjimas jsigerti j augaly audinius. Todél kalis pasizymi i$skirtinémis
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savybémis, kurios gali biti svarbios jvairiems fiziologiniams procesams: meristemos
augimui, vandens rezimui, fotosintezei, angliavandeniliy susidarymui, krakmolo
judéjimui, azoto apykaitai, baltymy susidarymui, ir dalyvauja fermenty susidarymo
reakcijose. Jis reikalingas visg vegetacijos laikotarpj (Clarkson, Hanson, 1980). Kalio
negali pakeisti kiti maisto elementai. Kuomet jo triiksta, augalai kaupia daugiau
neorganinio azoto, kurio perteklius yra zalingas. Kalio jtaka augalams néra
pakankamai iStirta. Tiksliai iStirti jo jtaka trukdo tai, kad augalo lastelés kalj praleidzia
daug lengviau nei kitus elementus. Augalo audiniuose jis gana lengvai juda ir
nesudaro pastoviy junginiy, i§ kuriy buty galima spresti apie Sio elemento reikSme.
Pavyzdziui, vasariniams javams kalio trikumas pasireiSkia treciojo lapelio tarpsniu.
Augaly stiebai btina Zemi, silpni. PaSariniy runkeliy lapai tokiu atveju tampa
garbanoti, apatiniy lapy krastai pagelsta. Bulvéms kalio daZniausiai truksta
durpynuose ir lengvos granuliometrinés sudéties dirvozemiuose (Sela, 2016). Sis
elementas j augalg per Saknis patenka K* jony pavidalu ir sudaro apie 0,9 % sausos
augaly masés. Apie 80 % bendrojo augaluose esanCio kalio yra lgsteliy sultyse
(Hu, 2007). Kalis augalams biitinas gausiai tr¢Siant amoniakiniu azotu, nes tuomet
amoniakinis azotas greitai sunaudojamas aminoriig§¢iy sintezei ir nesusidaro
augalams kenksminga NH4* jony koncentracija. Todél kalio trgSos Zemés tkio
augalams tresti parenkamos atsizvelgiant j dirvozemio rasj, jo granuliometring sudétj,
reakcija, dirvoZzemio apsiripinimg kaliu ir t. t. (Mazvila, Adomaitis, 2005). Kalio
daugiausia randama jaunose augalo dalyse (lapeliuose, pumpuruose). Maziausiai
jo — séklose. Dirvozemyje trikstant kalio, i§ seny augalo audiniy ir organy jis
perneSamas j jaunas augalo dalis ir naudojamas pakartotinai (Dibb, 1998).

1.1.2. Fosforo ir kalio trasos bei juy Zaliavos

Pagrindinés zaliavos fosforo trgSoms gaminti yra gamtiniai fosfatai. Pagal
mineraling sudétj, struktiirg, priemaisas jvairiy radimvie¢iy gamtiniai fosfatai skiriasi
savo fizikinémis ir cheminémis savybémis. Jie skirstomi j dvi grupes: apatitus
(magminiai telkiniai) ir fosforitus (nuosédiniai telkiniai). Yra zinoma ~ 187 gamtiniy
mineraly, kuriuose yra fosforo (Antonakos et al., 2007).

Fosforo tragsos — tai mineralinés ir organinés medziagos, kuriose yra augaly
mitybai biitino ir prieinamo fosforo. Jos skirstomos j fosfatines organines trasas
(méslas, jvairis kompostai), be fosforo turincias ir kity augaly mitybos elementy, ir
fosfatines mineralines trasas, gaminamas pramoniniu badu.

Pagal cheming sudétj jos skirstomos j paprastgsias ir sudétines (kompleksines)
traSas. Paprastosiose fosforo tragSose yra tik vienas pagrindinis (makro-)
elementas — fosforas (1.1.2.1 lentelé).
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1.1.2.1 lentelé. Paprastosios fosforo traSos (Chien et al., 1990)

Pavadinimas Pagrindiniai komponentai P20s kiekis, %
P;ﬂ;gf}ﬁfsiﬁ‘;:r'f'g;’ft:tz ¥ | Ca(HzPO)H0+HPO+CaSOs 16,0-21,0
Dvigubas superfosfatas Ca(H2P04)-H20+H3PO4 40,0-50,0
Precipitatas CaHPO42H,0 27,0-46,0
Fosforitmil¢iai Ca3(POy)2-CaF, 16,0-35,0
Bazinis $lakas 4Ca0-P,05+5Ca0-P,05-Si0; 14,0-20,0
Termofosfatas Na;0-4Ca0-P,0s-SiO; 20,0-35,0

Kaulamil¢iai Ca3(PQO4)2:CaCOs+org. junginiai ~30,0

Fosfatas be fluoro 3Ca0-P,05+4Ca0-P,05-Si0> 20,0-38,0
Kalcio metafosfatas Ca(POs), 65,0-70,0

Kompleksinése tragsSose yra dvi ir (arba) trys pagrindinés augaly maisto
medziagos (1.1.2.2 lentelé). Fosforo tragsSose gali biti ne tik pagrindiniy ir antriniy
augaly maisto medziagy, bet ir mikroelementy (boro, vario, cinko ir kt.), augima
skatinan¢iy medziagy, pesticidy ir kity priedy (Chien et al., 1990).

1.1.2.2 lentelé. Sudétinés trasos (Chien et al., 1990)

Pavadinimas Pagrindiniai komponentai Elementy kiekis, %
11,0-140N
Amof NH4H,POs+(NHa),HP o
motosas sHPOw+(NH4)HPOs 46,0-55,0 P,0s
16,0-18,0 N
Diamof NHa),HPOs+NH4H,P SN
iamofosas (NH4)2,HPO4 4H2PO4 46.0-48.0 P,Os
Amofoska (NH4)2HPO4+NH4H2PO4+(NH4)2SO4+KNO3 |  8,0-12,0 N 10,0-24,0
+NH.CI+KClI P,0515,0-24,0 K0
Karboamofoska| CO(NH,)2+NH4H2PO4+(NH4),HPO,+KClI 18,0-20,0 N 18,0-20,0

P20518,0-20,0 K20

Amonizuotas
superfosfatas

CaHPO4+NHsH;P04+CaS04+Ca(H2PO4)-

-2H,0+H3PO,

15-30N
19,0-20,0 P20s

Amonizuotas
dvigubas
superfosfatas

CaHPO4+N H4H2PO4+C3.(H2PO4)'2H20+

+H3PO4

1,0-30N
44,0-48,0 P,0s

Mineralinés fosforo trasos skirstomos ] tirpstan¢ias vandenyje ir sunkiai
tirpstancias, t. y. tirpstanc¢ias amonio citrate, citrinos ragstyje (Wiley, 1991).

Kalio trgsy zaliavos — jvairts kalio mineralai, kuriuose yra chloridy, sulfaty,
silikaty, molio, karbonatiniy uolieny bei kity mineraly priemaisy (1.1.2.3 lentele).
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1.1.2.3 lentelé. Kalio mineralai ir juose esancios priemaisos (Chien et al., 1990)

Pavadinimas Sudétis K20 kiekis, % | Tankis, kg/m?
Kalio mineralai
Silvinas KCI 63,0 2000
Karnalitas KC1-MgCl2-6H20 17,0 1600
Kainitas KC1-MgS04-3H20 19,0 2100
Seinitas K2S04-MgS04-6H,0 23,0 -
Langbeinitas K2S04:2MgSO4 23,0 2800
Polihalitas K2S04-MgS04:2CaS04:2H,0 16,0 2700
Aliinitas (K, Na)2S04-Alx(SO4)3-4A1(OH)3 23,0 -
Nefelinas (K, Na).0-Al;03-2Si0; 6-7 -
Mineraly priemaisos
Halitas NaCl - 2200
Gipsas CaS04-2H20 - 2300
Anhidritas CaSO4 - 2800-3000
Kizeritas MgSQ4-2H,0 - 2600

Sulfatinés kalio tragSos gaunamos i$ kainito, langbeinito arba langbeinito-kainito
uolieny. Perdirbant kalio mineralus dazniausiai gaunamas kalio chloridas, kuris
naudojamas kaip Zaliava kompleksinése tragSose arba kaip trasos tiesiogiai. Taciau
chloro jonai kai kuriems augalams kenksmingi, todél tr¢siant kalio trgSomis labai
svarbu j tai atsizvelgti. Tokiems augalams tresti daug geriau tinka kalio sulfatas arba
kalio nitratas, taciau jie yra brangas, todél dazniausiai naudojami gélininkystéje ir
Siltnamiuose. Kalio augalai gauna treSiant ir kompleksinémis tragSomis — nitrofoska,
nitroamofoska. Jo taip pat yra jvairiy markiy skystosiose kompleksinése trasose. Kalio
koncentracija bei santykis su azotu ir fosforu, priklausomai nuo treSiamy augaly
risies, vegetacijos laikotarpio, traSose gali biti labai jvairus (Timm et al., 1985).

Kartais kalio riidose yra naudingyjy priemaisy: bromo, jodo, vario, cinko ir kity.
Didziulés kalio traSy Zzaliavy atsargos yra Rusijoje (Solikomske, prie Volgos),
Baltarusijoje (Soligorske ir Starobine), Vakary Ukrainoje (Priekarpatéje), Kazachijoje
(Aktiubinsko sr.), Pranciizijoje (Elzase), Vokietijoje, Lenkijoje, Izraelyje ir kt. Salyse
(ELEMENTAL MINERAL LIMITED, 2016).

Ivairiose Salyse gaminamy ir naudojamy kalio tragSy cheminés ir fizikinés
savybés pateiktos 1.1.2.4 lenteléje (FERTILIZER MANUAL, 1998).
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1.1.2.4 lentelé. Pagrindiniy kalio tragSy cheminés ir fizikinés savybés

Trasos Cheminé formulée | K,O, % |Savitasis svoris, N/m?| Tankis, t/m?
Kalio chloridas KClI 52-60 0,92 1,09
Kalio druska KCl+mKCl'nNaCl 40 1,0 1,05
Silvinitas mKCl-nNaCl 14 1,2 0,83
Kainitas KCI1-MgS04-3H:0 8-12 13 0,67
Kalimagnezija K2S04-MgS04 26-28 1,0 0,99
Kalimagas K2S04-MgSO4 16-19 0,67 -
Kalio sulfatas K250, 45-52 1,25 0,7
Karnalitas KCl1-MgCl2-6H>0 12-13 15 0,67
Kalio elektrolitas KCI+MgCl; 39-42 - -

Kalio chloridas (KCI) — pagrindings, t. y. dazniausiai Lietuvoje naudojamos
labai koncentruotos (60 % K:0), kristalinés, baltos arba rozinés spalvos kalio trgSos.
Kalio chloridas tinka daugeliui augaly, taciau dél didelés chloro jony koncentracijos
negali buti naudojamas chlorui jautriems augalams tregsti (bulvéms ir darzovéms).
Kalio chloridas gerai tirpsta vandenyje, ta¢iau tirpumas priklauso nuo temperatiiros
(1.1.2.5 lent.) (JIumaun, 2003).

1.1.2.5 lentelé. KCI tirpumo priklausomybé nuo temperatiiros (JIugun, 2003)

Temperattra, | KCI koncentracija so¢iajame Temperatiira, KCI koncentracija
°C tirpale, % °C sociajame tirpale, %
-5 20,9 60 31,4
0 21,9 70 32,6
10 23,8 80 33,8
20 25,6 90 34,9
25 26,5 100 35,9
30 27,2 150 40,5
40 28,7 200 44,9
50 30,1 250 49,5

Kalio nitratas (KNOs) — bebalastinés trasos, kuriose yra azoto ir kalio.
Naudojamos augalams, jautriems kenksmingam chloro poveikiui, tresti. Tai baltos
spalvos, mazai higroskopiSska druska. IS vandeniniy tirpaly kristalizuojasi dviejy
modifikacijy: Zemoje temperattiroje j ortorombing, o aukStoje temperatiiroje — |
romboedring modifikacijas. IS vienos modifikacijos i kita pereina 128,8 °C
temperattroje (JTumun, 2003).

Kalio sulfatas (K.SO.) — balta arba baltai gelsva kristaliné medziaga, kurios
sudétyje yra 45-52 % K>O. Kalio sulfatas neblogai tirpsta vandenyje (g/100 g): 7,35
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(0 °C), 11,1 (20°C), 14,8 (40 °C), 24,2 (100 °C). K,SO4 tinka tresti darzoves ir kitus
augalus, kuriems kenksmingas chloras, tac¢iau riigstina dirvozemj (JIumun, 2003).

Kalimagnezija (K2SO4-MgS0O4) gaminama i§ sumalto mineralo $einito, kurio
randama Priekarpatés telkinyje. Sios trasos vertingos riigi¢ios reakcijos ir lengvos
granuliometrinés sudéties dirvozemiuose (ELEMENTAL MINERAL LIMITED,
2016).

Kalio druska (KCl+mKCI'nNaCl) — tai pilkai balta su rausvais kristalais
medZiaga, gaunama sumaiSius kalio chloridg su susmulkintu silvinitu arba kainitu
(ELEMENTAL MINERAL LIMITED, 2016).

Visose traSose esantis kalis augalams vienodai efektyvus, taCiau esancios
priemaiSos veikia skirtingai. Gausiau tr¢Siant daug chloro turin¢iomis trgSomis,
skatinamas metaly judrumas ir iSplovimas. Dél Sios priezasties gali suaktyvéti ir tapti
kenksmingi kai kurie sunkieji metalai, dirvozemyje dazniausiai esantys netirpiuose
junginiuose (Rutland, 2005).

1.2 Kalio fosfatai: gavimas ir savybés

Kalio fosfatai — tai ortofosforo riigsties kalio druskos — kalio fosfatas KsPOs,,
kalio hidrofosfatas K:HPOa, kalio dihidrofosfatas KH2PO..

Taip pat yra zinomi kondensuotieji kalio fosfatai — cikliniai ir polifosfatai.
Cikliniai kalio fosfatai aprasomi formule (KPOs)y, ¢ia x = 3, 4, 6. Linijiniai
polifosfatai Kn+2PnOszn+1 gaunami veikiant polifosforo rugstj kalio junginiais, pvz.,
potasu, Sarmu. Kalio fosfaty cheminé sudétis ir savybés pateiktos 1.2.1 lenteléje
(FERTILIZER MANUAL, 1980).

1.2.1 lentelé. Kalio fosfaty cheminé sudétis ir savybés

Sudétis, % Santykis Tirpumas vandenyje, % Skilimo_
Junginys | P0s | KO | KeO:POs | 20°C | 25°C | Peqt
KH2PO4 52,15 34,60 0,66 18,45 20,04 252,6
KoHPO4 40,74 54,08 1,33 61,60 62,79 282
K3PO4 33,44 66,56 1,99 49,75 50,55 1340
K4P207 42,96 57,04 1,33 - 66,30 1050
KsP3010 47,48 52,52 1,11 - 66,50 600
(KPOs)3 60,11 39,89 0,66 - 0,004 805

Kalio fosfatas (KsPOs), pirofosfatas (K:P20O7) ir tripolifosfatas
(KsP3010) — bespalviai higroskopiski kristalai, gerai tirpstantys vandenyje, sudaro
kristalhidrac¢ius. Kondensuoti kalio fosfatai naudojami kaip plovimo priemoniy
komponentai, antioksidantai, baktericidai, korozijos inhibitoriai, taciau jy taikymo
zemés tikyje duomeny labai mazai (FERTILIZER MANUAL, 1980).

Kalio hidrofosfatas (K-HPOs) — bespalviai higroskopiski milteliai. Aukstesnéje
kaip 250 °C temperatiiroje virsta polifosfatais. Molekuliné masé 174,18 g, gerai tirpsta
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vandenyje. Dvikomponentés sistemos K>HPO,~H.O eutektinis taskas yra,
esant — 13,5 °C temperatirai ir 36,8 % K>HPO4koncentracijai. Kalio hidrofosfatas yra
tirpiausia ortofosforo ragsties druska, o ir maisto medziagy koncentracija joje yra
didesné negu kalio dihidrofosfate, taciau tai yra labai higroskopiska medziaga, kuri
kaip tragSos nenaudojama (Ash, 2004).

Kalio dihidrofosfatas (KH2PO4) — kristaliné medziaga, kurios molekuliné masé
136,09 g. KH2PO, gerai tirpsta vandenyje: 25 °C temperatiiroje istirpsta 20,04 %.
Kaitinant kalio dihidrofosfata temperatiiroje, aukstesnéje kaip 240 °C, vyksta kitimai
kietojoje fazéje ir i§ ortofosfaty susidaro polifosfatai. Kalio dihidrofosfatas
naudojamas ne tik kaip mineralinés trgSos arba sudétiniy trasSy komponentas, bet ir
maisto pramonéje, plovimo priemonéms gaminti, naftos produktams valyti, vandeniui
minkstinti. Tinkamos kokybés kalio dihidrofosfato kristalai taip pat yra naudojami
lazeriams gaminti (Velikhov, 2000; Jegatheesan et al., 2012).

Kalio fosfatai gaunami, kai ortofosforo riigstis neutralizuojama kalio hidroksidu
arba kalio karbonatu:

H3sPO4+ KOH = KH2PO4 + H:0, (1.2.1.1)
H3PO4+ 2KOH = K2HPO4 + 2H20, (1.2.1.2)
H3PO4 + 3KOH = K3PO4 + H20, (1.2.1.3)
2H3PO4 + K,CO3= 2KH2PO4 + H20 + COy, (1.2.1.4)
H3PO4+ K2CO3 = KoHPO4 + H20 + COy, (1.2.1.5)
2H3PO4 + 3K2CO3= 2K3P0O4 + 3H20 + 3CO. (1.2.1.6)

KOH ir K;COs, reaguodami su polifosforo roigstimi, sudaro polifosfatus.
Polifosforo riigstis yra labiau koncentruota negu 100 % ortofosforo rtigstis, nes joje
yra 72,4 % P,Os. Trasoms gaminti dazniausiai naudojama 75-77 % P2Os
koncentracijos polifosforo rugstis, kurig sudaro jvairiy rigsciy misiniai. Technikoje
76 % P,0Os koncentracijos polifosforo riigstis dar vadinama superfosforo rtgstimi
(Wiley, 1991).

Kondensuotus kalio fosfatus galima gauti skaidant kalio chloridg fosforo
rags§timi ~900 °C temperatiroje arba fosforo pentoksidu 1000-1050 °C
temperattiroje. Kondensuoti kalio fosfatai yra efektyvios nehigroskopiskos ir
nesusigulinéios traSos, 0 amonizuojant jy vandeninius tirpalus gaunamas amonio ir
kalio fosfaty misinys (Thompson, 1970).

Kalio chlorido skaidymas fosforo riig§timi vyksta pagal reakcija:

KCI + H3POs = KH2PO4 + HCI. (1.2.1.7)

320-340 °C temperatiroje vyksta KH2PO4 dehidratacija iki (KPOs); :
KH2PO; — K2H2P,07+H:0, (1.2.1.8)
K2H2P>07 — 2KPO3+H0. (1.2.1.9)

Suming kalio dihidrofosfato dehidratacijos reakcijos lygtj galima uzrasyti taip:
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NKH2PO; — (KPOs )+H:0. (1.2.1.10)

Zinomas kondensuoto kalio fosfato gavimo biidas, kai kalio chloridas
skaidomas termine arba ekstrakcine fosforo raigstimi, kurioje yra 23 % P,Os. Tokio
proceso technologiné schema pateikta 1.2.1.1 paveiksle (Gowariker et al., 2009).

[ atmosfera

1.2.1.1 pav. Granuliuoto kalio polifosfato gamybos technologiné schema:
1, 2 —reaktoriai; 3 — slégiminis bakas; 4 — verdancio sluoksnio granuliatorius—dziovykla;
5 — ciklonas; 6 — HCI absorbcijos skruberis; 7 — ventiliatorius; 8 — kiirykla; 9 — produkto
tiekimas j sandélj (pagal Gowariker et al., 2009)

Procesas vyksta 60-70 °C temperatiiroje. Susidariusi suspensija, kurioje yra
56 % vandens, dziovinama, po to termiskai apdorojama 350-370 °C temperatroje.
Gautame produkte yra 54 % P,Os (citrate tirpaus pavidalo), 34-35 % KO ir 0,3 %
chloro. HCI, i$siskyres cheminés reakcijos metu, absorbuojamas vandeniu, gaunama
16-18 % druskos ragstis (Gowariker et al., 2009).

Kalio dihidrofosfatas gali biiti gaunamas jvairiais buidais: fosforo rigst]
neutralizuojant kalio Sarmu, kalio karbonatu ar skaidant kalio chloridga fosforo
rugstimi, taip pat vykdant Kkonversijos reakcija tarp kalio chlorido ir natrio
dihidrofosfato. Norint gauti $vary ir aukStos kokybés kalio dihidrofosfatg jis
gaminamas neutralizuojant terming¢ fosforo rugstj kalio Sarmu pagal reakcija
(lannicelli, Pechtin, 2009):

H3PO4+ KOH = KH.PO4 + H;0. (1.2.1.11)

Sis gamybos biidas brangus, nes neutralizacijos metu i$siskiria didelis §ilumos
kiekis, be to, naudojamos Svarios, kokybiskos zaliavos. Taciau proceso metu
nesusidaro paSaliniy junginiy ir gaunamas Svarus KDF (1.2.1.2 pav.) (lannicelli,
Pechtin, 2009).
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1.2.1.2 pav. Kalio dihidrofosfato gamybos technologiné schema:
1, 3, 6 — icentriniai siurbliai; 2 — reaktorius, 4 — sumaisSytuvas; 5 — kristalizatorius;
7 — granuliatorius; 8 — produkto tiekimas j sandélj (pagal lannicelli, Pechtin, 2009)

Procese naudojama 85 % polifosforo riigstis ir 40-50 % kalio Sarmas. Kalio
Sarmas supilamas j reaktoriy, j kurj maisant tiekiama fosforo riigStis. Gautas tirpalas
kaitinamas 103 °C temperatiroje, atvésinamas. Kristalizacija prasideda 60 °C
temperatiiroje, 0 15-20 °C temperatiiroje susidare Kristalai atskiriami kristalizatoriuje
(lannicelli, Pechtin, 2009).

Norint gauti labai Svary kalio dihidrofosfata, galima neutralizuoti terming
fosforo ruigst] kalio karbonatu pagal reakcija:

2H3PO4 + K,CO3 = 2KHLPO4 + H,0 + CO.. (1.2.1.12)

Sis biidas taip pat brangus, nes naudojamos ne gamtinés Zaliavos, o kity gamyby
produktai. Ortofosforo ragstis (72,4 % P,0s) ir kalio karbonatas tiekiami j
sumaiSytuva, kuriame tirpalas paSildomas iki 60—70 °C temperatiros ir maiSomas
vieng valanda, o véliau kristalizuojamas (Gowariker et al., 2009).

Kalio dihidrofosfatas taip pat gali buti gaunamas skaidant kalio chloridg
ortofosforo ragstimi pagal reakcijg (Nguyen, Spink, 1991):

KCI + H3PO4 = KH2PO4 + HCI. (1.2.1.13)

Tai vienas dazniausiai naudojamy pramoniniy kalio dihidrofosfato gavimo
biidy, kai kartu su kalio dihidrofosfatu susidaro druskos riigstis, o produkte licka tam
tikras kiekis chlorido jony. Yra keletas skirtingy skaidymo galimybiy. Viena i§
galimybiy naudoti didelj ortofosforo ruigSties pertekliy ~250 °C temperatiiroje, o
véliau neutralizuoti gautg tirpalg kalio karbonatu arba kalio $armu ir i$sikristalizavusj
produktg dziovinti dziovykloje. Reakcijos temperatiira negali biiti aukStesné kaip
320 °C, nes kitu atveju is kalio dihidrofosfato gali susidaryti kalio metafosfatas pagal
reakcija (Nguyen, Spink, 1991):

nKH,PO4= (KPOg)n + nH,0. (1.2.1.14)

Kitas skaidymo biidas, kai kalio chloridas veikiamas fosforo riigstimi, imant jos
pertekliy 130-160 °C temperattiroje pagal reakcijg :
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KCI + 2H3PO4 = KH2PO, - H3PO4 + HCI. (1.2.1.15)

Susidaro dviguboji druska. Fosforo riigSties kiekis kietoje fazéje nedidelis.
Monokalio fosfatas (MKP) gali bati naudojamas kaip trasos tiesiogiai arba sumaisius
ji suamonio dihidrofosfatu (KPAP) (KaueTkos, 1982). 1.2.1.1 lenteléje pateikiamos
pagrindinés tokiy produkty fizikinés cheminés savybés.

1.2.1.1 lentelé. Pagrindinés monokalio fosfato ir kalio amonio fosfato savybés

Rodikliai MKP KPAP
Formulé KH,PO, KH;PO4 NH4H2PO4
Molekuliné masé 136 251
Spalva balta balta
Kristaly forma tetragonaliné tetragonaliné
N, % - 5,6
P, % 22,8 247
P20s, % 52,0 56,8
K, % 29,0 15,5
K20, % 35,0 18,6
Tankis, t/m® (20 °C) 2,3 1,9
Tirpumas 100 g vandens 12,9 (0 °C)
(temperatiira) 33,0 (25 °C) 37 (30 °C)
45,5 (90 °C)
pH 4,5 4,5

Kompanijos ,,Golding Fertilizers Ltd* (Airija) ir ,,Pensoil United Inc* (JAV)
sukuré kalio dihidrofosfato gavimo btida, kuris analogiskas ekstrakcinés fosforo
rugsties gavimo biidui. Gaminant $iuo biidu, kaip fosforo zaliava gali buiti naudojama
fosforo riida. Tokio gamybos biido technologiné schema pateikta 1.2.1.3 paveiksle
(Thompson, 1973).
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1.2.1.3 pav. Kalio dihidrofosfato gamybos technologiné schema: 1, 2 — reaktoriai;
3 — iScentrinis siurblys; 4 — filtras; 5 — vakuuminis garintuvas; 6 — kristalizatorius;
7 — centrifuga; 8 — kondensatorius; 9 — distiliavimo kolona; 10 — dziovykla
(pagal Thompson, 1973)

Kalio chloridas tiekiamas j guma isklota pirmajj reaktoriy, kuriame, esant
200 °C temperatiirai, reaguoja su sieros rugstimi. ISsiskiria vandenilio chloridas.
Susidariusi kalio bisulfato ir sieros riigsties suspensija tiekiama j antrajj reaktoriy, i
kurj taip pat tiekiamas kalcio fosfatas (fosfatiné riida) ir fosforo riigstis. 70 °C
temperatiiroje susidaro kalio fosfatas ir gipsas. Pirmajame ir antrajame reaktoriuose
vyksta tokios pagrindinés reakcijos (Thompson, 1973):

2KCI + 2H,S04 = 2KHSO4 + 2HCI, (1.2.1.16)
2KHSO4+Caz(P0Os); + H2S04+6H20 = 2KH,PO4+3CaS04-2H,0. (1.2.1.17)
Suminé reakcija:

2KCI + 3H2S04+ Ca3(POs)2+6H20 = 2KH2PO4+2HCI+3CaS04-2H0. (1.2.1.18)

Nufiltravus gipsa, tirpalas kaitinamas, norint paSalinti vandens pertekliy ir
heksafluoro silicio rigstj, susidarancig dél fosfatinéje riidoje esanciy fluoro ir kity
priemaiSy. Kalio dihidrofosfatas nusodinamas metanoliu, kuris neleidzia kartu su
KDF kristalizuotis aliuminio ir gelezies oksidams. Kalio dihidrofosfatas
centrifuguojamas, praplaunamas metanoliu ir dZiovinamas. Rugstis, kurioje yra
metanolio, distiliuojama ir naudojama pakartotinai. IS gamtinés Zaliavos iSgaunama
iki 92 % fosforo ir 90-95 % kalio. Laisvosios fosforo riigsties koncentracija produkte
ne didesné kaip 5,0 %. Naudojant Maroko fosforitus Siuo badu gaunamas produktas,
kurio sudétis: P2Ospendr. — 46 %, P2Osjaisv. — 5 %, K20 — 30,0 %, SO4 — 3,1 %, F— 1,5 %,
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Fe — 0,5 %, Al — 0,6 % ir dréegmé 0,5 %. Jeigu neatskiriamas kalio dihidrofosfatas,
H3PO4 neutralizuojama amoniaku, gaunamos bechlorés NPK 8-48-16 markés tragSos
(Thompson, 1973; Gowariker, 2009).

Véliau §j gavimo biidg ta pati kompanija (,,Golding Fertilizers Ltd*) Siek tiek
modifikavo ir procesas gali buti apraSomas Siomis pagrindinémis reakcijomis
(Thompson, 1973):

KCI + H,S04 = KHSO4 + HCI, (1.2.1.19)
Cas(POs), + 4HCI = CaH4(PO4)+2CaCl,, (1.2.1.20)
CaH(PO4)2+CaCOs = 2CaHPO4+CO+ H,0, (1.2.1.21)
CaHPO+ KHSO, = CaSO4+KH;PO,, (1.2.1.22)

Cas(POs)2 + 2KHSO4+ H2SO4 = 2KH,PO4+3CaSOs. (1.2.1.23)

Kalio dihidrofosfata taip pat galima gauti vykstant konversijos reakcijai tarp
KCI ir NaH,PO4, kuris gaunamas prie$ tai fosforo rigstj neutralizavus natrio
karbonatu (Arumap, 2004):

2H3PO, + Na;COs = 2NaH,PO, + H.0 + CO,, (1.2.1.24)
NaHPO, + KCI = KH,PO, + NaCl. (1.2.1.25)

Tokio gamybos biido principiné technologiné schema pateikta 1.2.1.4 paveiksle
(Arumap, 2004).

KCI %lﬁov

NaH,PO,

1

NaCl

10
KH,PO,

1.2.1.4 pav. Principiné kalio dihidrofosfato gavimo konversijos biidu technologiné
schema: 1 — reaktorius-silumokaitis; 2, 5 — filtrai; 3 — kristalizatorius; 4, 6 — siurbliai;

7, 8 — bugninés dziovyklos; 9, 10 — NaCl ir KH,PO4 talpyklos (pagal Arunap, 2004)
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Natrio dihidrofosfatas ir kalio chloridas tiekiami j reaktoriy. Reaktorius
Sildomas garu, suspensija po daugkartinio maiSymo tiekiama j filtrg. Gautos nuosédos
praplaunamos vandeniu ir tiekiamos j biigning dziovykla. Nuosédos dZiovinamos
110-115 °C temperaturoje, gautas produktas tiekiamas j sandélj. Pokristalizacinis
tirpalas po filtravimo tiekiamas j kristalizatoriy, kuriame jis atvésinamas iki 25 °C
temperatiros. Gauta suspensija siurbliu tiekiama j filtrg. Nuosédos, praplautos
vandeniu, dziovinamos bugninéje dziovykloje, esant 110-115 °C temperatiirai, 0
sausas produktas tiekiamas j sandélj. IS kristalizatoriaus pokristalizacinis tirpalas
siurbliu grazinamas j reaktoriy (Arwmaap, 2004).

Zinomas kalio dihidrofosfato gavimo biidas i§ kalio chlorido, fosforo riigsties ir
dietilamino, kartu gaunant ir kalio metafosfata (Mazunin et al., 2010):

KCl@g) + (C2Hs)2NH @g) + H3POu@g) = KH2PO4k) + (C2Hs)2NH2Clag). (1.2.1.26)

Tokio proceso principiné technologiné schema pateikta 1.2.1.5 paveiksle
(Mazunin et al., 2010).
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1.2.1.5 pav. Kalio dihidrofosfato ir kalio metafosfato gavimo i$ kalio chlorido,
fosforo ragsties ir dietilamino blokiné schema (pagal Mazunin et al., 2010)

1.2.1.5 paveiksle pateiktoje blokingje schemoje matyti, kad pirmoje stadijoje
gautas iSgrynintas sotus tirpalas patenka j antrg stadijg, kur sumaiSomas su kalio
chloridu, dietilaminu (DEA) ir fosforo ragstimi. Dietilamino chlorido
pokristalizaciniame tirpale gauta kalio dihidrofosfato suspensija tiekiama j penkta
stadija, kurioje nufiltruojamos ir vandeniu praplaunamos kalio dihidrofosfato
nuosédos. Praplovimo tirpalas tiekiamas j septinta stadijg, kur dviem etapais vyksta
nudujinto skys¢io i$garinimas. Taip pat vyksta nesureagavusio kalio chlorido ir
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susidariusio dietilamino chlorido kristalizacija. Pirmame etape yra siekiama i$garinti
skystj trigubo veikimo garintuve. ISgarinimo metu gauta suspensija padalijama j
kietaja (KCI) ir skystaja (prisotinta dietilamino chlorido tirpalo) fazes. Drégni kalio
chlorido kristalai nukreipiami | antra stadija, kurioje jie yra sumaiSomi su kalio
chlorido tirpalu. Tada pokristalizacinis tirpalas yra iSgarinamas viengubo veikimo
garintuve. Sioje stadijoje gauti dietilamino chlorido kristalai yra nukreipiami j $esta
stadija, kur vyksta dietilamino regeneravimas. Sestoje stadijoje dietilamino chlorido
kristalai yra sumaiSomi (paimamas nedidelis kalcio hidroksido perteklius) su
gesintomis kalkémis. Reakcijos metu gautas miSinys nukreipiamas j biigninio tipo
rotacing krosnj su iSoriniu S$ildytuvu, kuris paSildomas kietojo kuro degimo
produktais. Granuliuotas kalcio chloridas yra tickiamas i§ biigninés krosnies
iSkrovimo galo j bligninio tipo ausintuva, o tada — j pakavima. Dél jvykusios reakcijos
susidariusi gary fazé, kurios sudétyje yra dietilamino ir vandens, ciklonuose yra
iSvaloma. Po to nukreipiama j treCig stadija, kurioje atauSinama ir kondensuojamas
dietilamino ir vandens misinys. Gautas dietilamino ir vandens tirpalas nukreipiamas j
antraja stadija (Mazunin et al., 2010).

Zinomi ir kiti, ta¢iau nepakankamai istirti ir praktikoje kol kas nenaudojami
KDF gavimo budai:

1. Naudojant kalio metafosfatg, esant aukS§tam slégiui ir veikiant vandens garais
arba azoto rugStimi.
2. Naudojant superfosfata, Kai jis veikiamas fosforo ragstimi ir kalio sulfatu.

Yra gaminama kalio ir amonio dihidrofosfatai, naudojant kalio chlorido ir
amonio dihidrofosfato vandeninius tirpalus santykiu: 1,0 : 1,3 ir esant 35-85 °C
temperatirai. Po maiSymo ir ausinimo iki -5 °C, atskiriama issikristalizave kalio ir
amonio dihidrofosfatai bei pokristalizacinis tirpalas, j kurj, jvertinus cheminés
analizés rezultatus, papildomai dedamas nustatytas kalio chlorido, amonio
dihidrofosfato, bei vandens kiekis ir jis vél grazinamas j technologija (ITosukaprios,
1986).

1.3. Trasy granuliavimas
1.3.1. Granuliy susidarymo mechanizmas

Mokslininkai Siek tiek skirtingai aiSkina granuliy formavimosi mechanizma.
Pasak Patel (Patel, 2008), galima iSskirti keturias pagrindines granuliavimo metu
vykstancias stadijas, kurios pateiktos 1.3.1.1 paveiksle (Patel, 2008):

a) Suaugimas. Dvi ar daugiau granuliy susijungia, sudarydamos didesne¢ granulg.

b) Sultizimas. Dél dalies granuliy sultizimo susidariusios mazos dalelés
prisijungia prie iSlikusiy didesniy granuliy jsiterpdamos j jose esancius
nelygumus.

c) Sluoksniavimasis. Pridéjus papildoma milteliy miSinio dozg, milteliai prilimpa
ant jau esanciy granuliy centry formuodami naujg pavirSiaus sluoksnj ir
didindami granules.
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d) Dilimas. Mazos dalelés, kurios atsiranda dél trinties, esant dideliam granuliy
kiekiui, prilimpa prie kity granuliy.

a b

& 9 #-Q
c d
R e B

1.3.1.1 pav. Jvairts granuliavimo mechanizmai: a — suaugimas; b — sulizimas;
¢ — sluoksniavimasis; d — dilimas (pagal Patel, 2008)

Anot Bowden-Green (2016), granuliy susidarymas miltelius drékinant skys¢iu
susideda i$ trijy pagrindiniy stadijy, kurios pavaizduotos 1.3.1.2 paveiksle: daleliy
branduoliy susidarymas drékinant; susidariusiy branduoliy augimas; per dideliy

granuliy byréjimas, lGizimas ir augimas ] stambesnius aglomeratus (Bowden-Green,
2016).

9,
Milteliai ~ Risiklio Granulés
isiskverbimas  formavimasis
b

Granulés branduoliu
susijungimas

Nuobiros Luzis

1.3.1.2 pav. Granuliy augimo drékinant granuliavimo mechanizmas:
a — daleliy branduoliy susidarymas drékinant; b — susidariusiy branduoliy augimas;
¢ — per dideliy granuliy byréjimas, lizimas ir augimas j stambesnius aglomeratus
(pagal Bowden-Green, 2016)
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Norint gauti kokybiskas, sferos pavidalo granules, granuliuojama medziaga turi
biti plastiska, t. y. turi keisti savo forma veikiant iSorinéms jégoms ir ilaikyti ja po
to, kai jégos nustoja veikusios. Tokia medziaga gali aglomeruotis, formuotis i
pakankamai tvirtus gumulélius, kurie veikiant apkrovoms plastiskai deformuojasi ir
nesubyra j atskirus fragmentus.

Tarp labai smulkiy milteliniy medziagy pasireiskia Van der Valso sgveikos
jégos. Mazesnéms kaip 1 pm skersmens daleléms judant, dé¢l elektrostatinio kriivio
veikimo jos sukimba viena su kita j smulkius gumulélius. Sis krvis daro jtaka tik
aglomeracijos procesui, o tvirtumo nepadidina, nes greitai iSnyksta. Mineraliniy trasy
granuliavimo procese molekulinés traukos jégos ir elektrostatinis kriivis veikia tik
kaip papildomi veiksniai aglomeruojantis milteliams ir neturi lemiamos reikSmés, nes
produkto dalelés yra didesnés nei 1 mm skersmens, o atstumai tarp jy palyginti dideli
(vidutiniai atstumai tarp daleliy granuléje yra 102-10° um eilés). Priverstinai
formuojant granules (suspaudziant ir presuojant medziaga briketavimo ir tabletavimo
jrenginiais), t. y. veikiant dideliu slégiu, atstumai tarp daleliy labai sumazéja ir
molekulinés jégos turi jtakos granulés tvirtumui (Bowden-Green, 2016).

Pagrindiné daleliy aglomeravimosi j gumulélius ir gauty granuliy mechaninio
tvirtumo priezastis yra skysty arba kiety tilteliy-jung¢iy susidarymas. Tilteliai gali
susidaryti i§ pacios granuliuojamos medziagos ir i§ pridedamy j granuliuojama
medziagg priedy, t. y. riSamosios medziagos (risiklio) (1.3.1.3 pav.) (SENSORY
EFFECTS, 2016).

_— —_— i
Fifamosios Milteliai  Skoysti tilteliai Elieti tilteliai "Gervuogés strulktiira"”
mediagos
laZeliai

1.3.1.3 pav. Aglomeracijos mechanizmas (pagal SENSORY EFFECTS, 2016)

Skystoji fazé — higroskopiné drégmé, tarpkristalinis tirpalas arba specialiai
pridéti skysciai (pvz., vanduo, drusky tirpalai, klampios riSanciosios medziagos,
vandens garai) — sudaro geresnes sglygas medziagai aglomeruotis ir palaiko jos
plastiskumg. Esant drégmés trikkumui, tarp daleliy granuléje susidaro atskiri
tilteliai-jungtys — kiety daleliy tik jy salycio vietose. Esant pertekliui, skystis gali
pilnai uzpildyti tarp kiety daleliy esancias ertmes, t. y. apgaubti ir ,,paskandinti
daleles. Abiem Siais atvejais pradeda veikti kapiliarinés sankibos jégos, lemianéios
granulés tvirtuma. Sias jégas lemia pavirSiaus jtemptis ir kapiliarinis slégis, veikiantys
skystuose tilteliuose. Jeigu skystis visiskai apgaubia granule (per daug drégmés),
tuomet dél pavirSiaus jtempties granulé atrodo sudaryta i§ skyscio laso, pripildyto
kietomis dalelémis ir gaunama lipni, mechaniskai netvirta granuliuota medziaga
(Antonyuk, 2013; Rumpf, 1970).
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Skystis granuléje gali biiti labai judrus, taciau adhezijos ir kohezijos jégos
neleidzia granulei suirti, nes deformuojant granules skysti tilteliai tik pakeicia savo
padétj, bet neplysta. Sios jégos ypaé pasireiskia kai yra didelé risandio skyséio
klampa.

Kieti tilteliai — faziniai kontaktai — tarp granuliuojamos medziagos daleliy
susidaro kristalizuojantis medziagai i§ granuliy skystosios fazés, dziovinant arba
vykstant cheminéms reakcijoms tarp milteliy pavidalo medziagos ir pridéto priedo.
Kitos priezastys gali buti sukepimas, polimorfiniai medziagos virsmai keiciantis
temperatiirai, klijuojanéiy priedy dzitivimas. Visa tai suteikia granuléms reikiama
tvirtuma bei uztikrina kitas joms reikalingas savybes (Rumpf, 1970).

Pagamintos granulés tvirtumui jtakos turinios jégos aprasomos tokiomis
lygtimis:

FA = %T[ -d- WA,SS (1311)

Wk = ZO-K—K; (1312)

¢ia Fa —adhezijos jéga, N; d — granulés skersmuo, m; Wa ss — darbinis adhezijos jégos
plotas, m?; wk — kohezijos darbas, J; ok.x — pavirSiaus jtemptis atitinkantis pavirSiaus
susidarymo tarp vienos riisies daleliy darbg, N/m? (Rumpf, 1970).

1.3.2. Granuliavimo biidai ir parametrai

Granuliavimas yra vienas i$ procesy, naudojamy daugelyje pramonés Saky
(farmacijos, maisto, trasy, kuro ir t. t.). Daugeliu atvejy granuliuoti produktai yra
pranaSesni uz miltelius, nes ilgiau ilieka biris, nedulka, lengviau sijojami, ilgiau
neiSplaunami pavirSiniy vandeny, dél mazesnio pavirSiaus sgly¢io ploto su dirvos
komponentais jie ilgesnj laika nepakinta dirvoje, todél jais tresSiama efektyviau
(Flisyuk et al., 2016). Trasy granulés turi biiti mechaniskai tvirtos, gali buti sferinés
arba kitokios, taisyklingos arba netaisyklingos formos ir gumulélio pavidalo.
Geriausia tragsy granuliy forma yra sferiné, nes tada jos biina mechaniskai stipresnés,
maziau susitrina transportuojant, barstant tolygiau pasiskleidzia ant dirvos. Siekiama,
kad Siuo metu kuriamy naujy markiy mineraliniy tragSy granuliy skersmuo, laikantis
nustatyty standarty bty 2-4 mm (CTTECH, 2014; NEUHAUS-NEOTEC, 2014;
Slinksiené ir kt., 2014). Granuliuoty medZiagy savybés i§ esmés priklauso nuo
naudojamo formavimo metodo ir jo ypatybiy (Valiulis, 2010). Granuliuotoms
nepriskiriamos medziagos, kurios sudarytos i§ taisyklingy kristaly, gauty
kristalizacijos budu i§ tirpaly, ir natiiralios kilmés produktai. Granuliuotomis
vadinamos medziagos, kuriy daleliy skersmuo didesnis kaip 0,5 mm, o smulkesnés
dalelés vadinamos milteliais. Milteliy pavidalo traSos naudojamos labai retai, t. y. tais
atvejais, kai jos yra netirpios vandenyje (pvz., dolomitmil¢iai) ir todél sunkiai augaly
jsisavinamos (llina, Gibeleve, 2009).

Trasy granuliavimo budo parinkimas priklauso nuo traS§y komponenty fizikiniy
ir cheminiy savybiy bei agregatinio biivio, kuriam esant medZiagos granuliuojamos.
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Pagrindiniai granuliavimo buidai pagal granuliuojamy medZziagy buivj yra tokie: sausy
medziagy granuliavimas drékinant vandeniu arba garais; pulpos granuliavimas; lydalo
granuliavimas; kompaktinis granuliavimas.

Sausy medziagy granuliavimo parametrai priklauso nuo komponenty plastis-
kumo, kuris skirtingy medziagy yra labai nevienodas. Granuliavimui skirtos masés
plastiskumui padidinti j mi§inj pridedama molio, melasos (Slinksiené ir kt., 2012;
Streimikis, 2015), taip pat kaip risamaja medZiaga galima naudoti celiulioze.
Celiuliozé turi daug -OH grupiy, todél ji labai hidrofiliné, taciau dél didelés
molekulinés masés ir tarpusavio jungCiy netirpsta, o tik brinksta. Celiuliozés
skaidymo produktai dirvoje virsta pagrindinémis humuso sudétinémis medziagomis,
kurios islaiko savo hidrofiliSkumg. D¢l hidrofiliniy savybiy daug humuso turintys
gruntai gerai sulaiko vandenj ir vandenyje iStirpusiy drusky jonus, todél humusingi
dirvozemiai bina derlingi (Brown, Saxena, 2007), 0 traSos, kuriose yra celiuliozés,
tinka dirvozemio struktarai gerinti.

MiSinys granuliuojamas granuliatoriuje, kuriame zaliavy masé apipurskiama
vandeniu arba vandens garais. TeoriSkai granuliuojamg sausa tragsSy misinio mase turi
atitikti tam tikra skystosios fazés, kuri susideda i$ | granuliatoriy tiekiamos drégmés
ir tirpstant druskoms susidarancio tirpalo, masés dalis granuliatoriuje. Kadangi drusky
tirpumas didesnis, kai temperatiira yra aukStesné, tai granuliuojant aukstesnéje
temperatiroje reikia maziau vandens (Bowden-Green, 2016). Kiekvienos sudéties
miSiniui atsizvelgiant | granuliavimo temperatirg reikalingos drégmeés kiekis yra
skirtingas. Kai granuliuojant naudojami perkaitinti vandens garai, sumazéja trasSy
misinyje reikalingos drégmeés kiekis, nes procesas vyksta auksStesnéje temperatiiroje
(Cotabarren et al., 2009). Gautos granulés yra tankesnés ir jy statinis stipris — didesnis.
Dazniausiai kuo drégnesné granuliuojama medziaga, tuo granulés gaunamos
poringesnés ir silpnesnés. Optimalus skystosios fazés kiekis yra 3—18 % ir priklauso
nuo fizikiniy ir cheminiy medZiagos savybiy, jos atskiry daleliy dydziy ir
granuliavimo budo. Priklausomai nuo granuliavimui naudojamos jrangos, produkto
temperatira i§byrant i$ granuliatoriaus biina 70-95 °C, o drégmés kiekis priklausomai
nuo granuliuojamo mi8inio cheminés sudéties — 2—7 %. Granuliavimo procesui labai
svarbus biigninio granuliatoriaus sukimosi daznis. Amerikieciy mokslininkai teigia,
kad sukimosi greitis priklauso nuo granuliatoriaus skersmens. Pvz., jei granuliatoriaus
skersmuo yra 1 m, tai optimalus greitis — 21,1 aps./min., o jei skersmuo yra 2 m,
optimalus greitis — 15,0 aps./min. (Litster, 2004).

Kaip jau buvo minéta, aglomeracija pageréja, esant didesnei granuliuojamo
miSinio temperatiirai, todél daznai miSinys drékinamas perkaitintais vandens garais.
Tokiu atveju geriausiai tinka 1ékstiniai, bligniniai arba minkytuvo tipo granuliatoriai.

Granuliavimo biido parinkimui  daugiausia jtakos turi komponenty
suderinamumas, granuliuojamy zaliavy plastiSkumas, nulemiantis daleliy
aglomeracijg, ir reikalingos gaminamo produkto fizikinés ir cheminés savybés
(granuliometriné sudétis, granuliy stipris, higroskopiSkumas). Be to, labai svarbiis
proceso ekonominiai rodikliai (energijos sanaudos, atlieky susidarymas) ir jrenginio
nasumas (Litster, 2004).

Sausyjy traSy miSiniy granuliavimo technologijoje svarbiausi jrenginiai yra:
granuliatorius, dziovykla, ausintuvas, sijojimo ir kélimo bei dulkiy valymo jrenginiai.
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Dazniausiai granuliuojama miltelius voliojant besisukanciuose bugniniuose,
sraigtiniuose arba lékstiniuose granuliatoriuose. Toms pacioms tragSoms granuliuoti
gali buti naudojami skirtingi granuliavimo budai ir jrenginiai (1.3.2.1 pav.)
(ULLMANNN‘S ENCYCLOPEDIA, 2002).
b
a

Zaliavos ir
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1.3.2.1 pav. Granuliavimo jrenginiai: a — biigninis granuliatorius b — sraigtinis
granuliatorius; ¢ — 1ékstinis (diskinis) granuliatorius; d — amonizatorius-granuliatorius;
e — blgninis granuliatorius — dziovykla; f — verdancio sluoksnio granuliatorius
(pagal ULLMANNN‘S ENCYCLOPEDIA, 2002; Sviklas ir kt., 2008)

Milteliy granuliavimo procesas, esant skystai fazei (drékinant), susideda i$
dviejy pagrindiniy stadijy, kurios gali biiti vykdomos viename aparate:

1) granuliy formavimo i§ sudrékintos milteliy pavidalo medziagos
struktdirizavimo metodu, t. y. jos pavertimo gumuléliais;
2) gauty gumuléliy dziovinimo suteikiant jiems tvirtuma.

Maisant miltelius besisukan¢iame, besikratanciame ar kitokio veikimo aparate
i§ pradziy dél chaotisko daleliy sukibimo ir sulipimo susidaro mazi netaisyklingos
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formos gumuléliai. Pamazu jie stambéja, trinantis vienam ] kitg granuliy pavirSiaus
nelygumai isnyksta — iSgaubimai susilygina, o jdubimai uzsipildo — gumuléliai jgauna
sfering, artima rutuliukui forma. Susidaranéiy granuliy dydis priklauso nuo maiSymosi
trukmés ir greicio, t. Y. nUO granuliavimo aparato geometriniy parametry (ilgio,
skersmens, aSies polinkio kampo), nuo aparato veikimo principo (bligninis ar
$nekinis), nuo aparato uzpildymo granuliuojama medziaga laipsnio, naudojamo returo
kiekio ir nuo granuliuojamos medziagos plastiskumo. Kuo drégnesné granuliuojama
medZiaga, tuo didesnés gaunamos granulés. Granules transportuojant ir sandéliuojant,
jos yra veikiamos mechaniniy trinties jégy — granulés saveika su granule ir
granulés — su aparato sienele (1.3.2.2 pav.). Dél trinties jégy vyksta granuliy dilimas,
luzingjimas, smulkéjimas, todél norint parinkti tinkama granuliy stipri, nustatomi
trinties intensyvumas ir trinties daZnis jvairiuose jrenginiuose: dziovintuvuose,
transporteriuose, granuliatoriuose ar maiSytuvuose (Kishino, 1988; Iwashita, Oda,
2000; Odagi et al., 2002; Groger et al., 2003; Luding, 2004; Samimi et al., 2005;
Tykhoniuk et al., 2007; Antonyuk et al., 2010).
a b c d

le‘_iS ] Smigis Smigis Slytis
Smugis Slytis Slytis Suspaudimas
Suspaudimas Suspaudimas Smugis

1.3.2.2 pav. Tipiniai trinties procesai, vykstant daleliy aglomeracijai: a — bigniniame
granuliatoriuje, b — pseudoverdancio sluoksnio granuliatoriuje , ¢ — transportuojant,
d — iskraunant (pagal Luding, 2004; Samimi et al., 2005; Tykhoniuk et al., 2007,
Antonyuk et al., 2010)

Bet kurios rusies granuliatoriuje priklausomai nuo jame esanciy granuliy
padéties, dydzio ir kiekio, vyksta daugybé susidiirimy, kuriems btidingas tam tikras
daznio ir greiGio intervalas (Stokso kriterijus). Sio parametro vaizdavimo schema
pateikta 1.3.2.3 paveiksle (Ennis, 1991):

Vo Vo
—r 2

Y
hy

A
h,

1.3.2.3 pav. Stokso kriterijaus vaizdavimo schema (pagal Ennis, 1991)
¢ia R — granuliatoriaus spindulys, m; ho — skyscio sluoksnio storis, m; h, — pavirSiaus
gruoblétumas, m; Vo — granulés judéjimo greitis, m/s; Fyis — klampos jéga, N
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Kritinis aglomerato dydis, nuo kurio prasideda granuliy mazéjimas, yra tuo
didesnis, kuo mazesnés kietos medziagos dalelés ir kuo didesné skyséio klampa. Si
priklausomybé galioja, kai Stokso kriterijus (Sty) yra maZesnis negu kritinis (Sty, krit).
Stokso kriterijaus matematiné iSraiska skiriasi priklausomai nuo granuliatoriaus tipo:
pseudoverdancio sluoksnio granuliatoriui galioja tokia lygtis (Ennis, 1991):

E; Lty 12-(2v)? 2
i Z2mM Yo - (Vo mv
St,=-Xb=-2__— —_-2 =--—2> (L321)
Fvyis 3Tn'R @'h 3 T,_-.n.RZ.vo 3 TL"T]'RZ
2 h dt
o bugniniam granuliatoriui tokia (Salman, et al., 2007):
8prwR?
St, = ——; 1.3.2.2
v (1322)

¢ia m — granulés masé, g; p — granuliy tankis, kg/m® r — granuliy dydis, m;
@ — granuliatoriaus sukimosi greitis, aps-s?®; vo — granulés judéjimo greitis, m/s;
1 — klampa, mm?/s; R? — granuliatoriaus spindulys, m.

Kritinis Stokso kriterijus (Sty, kit) apskai¢iuojamas pagal lygti:
Styprie = (1 +2) ln(% : (1.3.2.3)

¢ia R — granuliatoriaus spindulys, m; e — pasiprieSinimo koeficientas; ho — skysc¢io
sluoksnio storis, m; ha — pavirSiaus gruoblétumas, m.

Naudojant skirtingus granuliatorius skiriasi Stokso ir kritinio Stokso kriterijaus
vertés. Remiantis S. Antonyuk (Antonyuk et al., 2010) pseudoverdancio sluoksnio
granuliatoriuje kritiné Stokso kriterijaus verté gauta 6,12. Tuo tarpu G. Walker, C. R.
Holland ir kt. mokslinéje literatiroje (Walker, 2000) pateiké duomenis, kad NPK
trgSas granuliuojant btigniniu granuliatoriumi kritinis Stokso kriterijus yra 700.

Apibendrintai galima identifikuoti tris augimo tipus, kurie iSskiriami Stokso
kriterijy lyginant su Kritiniu Stokso kriterijumi.

1. Neinercinis augimas [Stymax < Stuwit]. Visy granuliatoriuje vykstanéiy
susidiirimy Stokso kriterijus yra mazesnis uz kritinj, todél jie visi skatina
daleliy sukibimg ir vyksta granuliy augimas (didéjimas). Esant Siam augimo
tipui, proceso parametry pakeitimas turi mazai jtakos daleliy augimui.

2. Inercinis augimas [Stvay = Stvkit]. Kai kurie susidiirimai sukelia daleliy
suaugima dél atoveiksmio. Vyksta nuoseklus granuliy augimas. Siuo atveju
augimo dydis ir lygis priklauso nuo proceso parametry, kurie lemia
susidiirimy, skatinan¢iy suaugimg, daznj. ]vairis proceso parametrai ir
savybés gali perstumti procesg j neinercinj augimg arba j dengimosi rezima.

3. Dengimosi rezimas [Sty, min > Sty, kit]. Daleliy kinetiné energija dazniausiai
arba visuose susidiirimuose vir$ija klampos sklaidg skyscio sluoksnyje. Tai
neskatina suaugimo. Granulé auga tik dél nuoseklaus naujy medziagy
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(milteliy, tirpalo ar suspensijos) sluoksniy dengimosi ant granulés
(Litster, 2004).

Paprasciausias biriyjy traSy granuliavimas biity toks, kai: sausas traSy misinys
drékinamas purskiant vandeniu arba vandens garais ir mechaniskai maiSomos dalelés
aglomeruojasi | maziau ar daugiau taisyklingas granules, kurios dziovinamos ir
sijojamos. Prekinés frakcijos granulés (2—4 mm) atskiriamos ir fasavimo jrenginiuose
supilamos j jvairaus dydzio maisus arba laikomos sandéliuose palaidos. Didesnés kaip
4 ar 5 mm dalelés smulkinamos, sijojamos ir kartu su smulkigja frakcija (<2 mm),
kaip returas, grazinamos j gamybos linija maiSymuisi su pradinémis medziagomis.
Returas Siuo atveju yra dalelés, ant kuriy vyksta kietos masés auginimas. Returo
skaicius, t. y. jo masés santykis su gaminamo granuliuoto produkto mase, priklauso
nuo skysty ir kiety komponenty, tieckiamy j granuliatoriy, santykio, nuo jy savybiy ir
granuliavimo biido. AuksStareturése schemose returo skaiCius siekia 10-12,
mazareturése — 0,5-1,5. Technologiniy gamybos procesy be returo naudojimo
praktiskai nebiina, nes visuomet susidaro dalis nekondicinio produkto, kurio daleliy
matmenys neatitinka reikalavimy ir jj reikia grazinti j technologija (1.3.2.4 pav.)
(Bowden-Green, 2016).

Zaliavos
A 4 - 1
3 >

Stambioji
frakcija

A 4
X
Produktas

1.3.2.4 pav. Blokiné traSy granuliavimo schema: 1 — biigninis granuliatorius;
2 —sietai; 3 — smulkintuvas (pagal Bowden-Green, 2016)

Smulkioji frakcija
(returas)

Pagal 1.3.2.4 paveiksle pateikta schema matyti, kad pagrindinés trasy
granuliavimo stadijos yra Sios: granuliavimas granuliatoriuje, frakcionavimas,
stambiosios frakcijos grazinimas smulkinimui, smulkiosios frakcijos (returo)
tiekimas granuliavimui.

1.3.3. Granuliuoty trasy savybés

Mineraliniy trgSy sudétis bei maisto medziagy koncentracija labiausiai
apibudina produktg rinkoje. Taciau trgSy gamybai, pervezimui, laikymui, naudojimui
labai svarbios ir kitos trasy fizikinés, cheminés bei mechaninés savybés tokios kaip:
granuliy stipris, granuliometriné¢ sudétis, higroskopiskumas, birumas, drégnis,
segregacija, piltinis tankis, susiguléjimas ir kt. Beveik visos Sios savybés tarpusavyje
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glaudziai susijusios. TraSy granuliavimas ir mazas drégmés kiekis sumazina jy
susiguléjimag bei dulkétuma, vienodos granuliometrinés sudéties trasos vienodziau
paskleidziamos, todél padidéja jy efektyvumas ir t. t.

Granulés stipris didéja mazéjant granuliuojamos medziagos daleléms. Esant
jvairiems daleliy jungimosi tarpusavyje buidams pastebima bendra priklausomybé:
granuliy tvirtumas atvirksciai proporcingas daleliy skersmens kvadratui. Granuliy
stiprj nusako jéga, reikalinga sutrupinti (sugniuzdyti) atskiras daleles. Jis gali biiti
apskaiciuojamas pagal formule (Rumpf, 1958, 1970):

=*.K-F,, K=ZI; (1.3.3.1)

0, )
t &

m-a?
¢ia Fa— adhezijos jéga, N; K — koeficientas (sferinéms granuléms K yra lygus n/e);
€ — granuliy porétumas; a — granulés skersmuo, m.

Higroskopiskumas nusako medziagy gebéjimag i§ oro sugerti drégme. Didelis
higroskopiskumas padidina traSy susiguléjima, pablogina jy biruma, o granulés
praranda stiprj. Higroskopiskumg jvertina higroskopinis taSkas, iSreiSkiamas
procentais. Vandenyje tirpiy drusky higroskopinis taskas iSreiSkiamas vandens gary
vir§ sotaus druskos tirpalo dalinio slégio santykiu su oro prisotinto vandens gary
slégiu, esant tam tikrai temperattrai:

h = pa/p-100 %; (1.3.3.2)

¢ia h — drusky higroskopinis taskas, %; p.— vandens gary vir§ sotaus druskos tirpalo
dalinis slégis; p — so¢iyjy vandens gary slégis.

Nuo higroskopiskumo ir susigul¢jimo, kuris gali biti nustatomas jvairiai,
jmonése naudojant skirtingus metodus, priklauso ir traSy birumas (Rutland,
Polo, 2005).

Granuliy drégnis nustatomas pagal jose (po dziovinimo) likusj drégmes kiekj ir
dazniausiai reiSkiamas procentais (Rutland, Polo, 2005).

Mineraliniy tragSy granuliometriné sudétis, nusakanti tragSy skirtingo dydzio
frakeijy kiekj ir santykj, yra viena i§ svarbiausiy fizikiniy cheminiy savybiy. Daleliy
dydis nustatomas sijojant j skirtingo dydzio frakcijas. Sijojimas — miSinio daleliy
atskyrimo pagal jy dydj vienu ar keliais sietais procesas. Medziagos dalis, i§byréjusi
pro tam tikro matmens akuciy sieta, vadinama iSbiros, o medziagos dalis, neiSbyréjusi
pro tam tikro matmens akuciy sieta, vadinama nuosijos. Vykstant kokybiskam
granuliavimui pagrinding trasSy frakcija (70-90 %) sudaro 2-4 mm skersmens
granulés. Likusig dalj (10-30 %) sudaro 1-2 mm ir 4-5 mm dydzio granulés (Litster,
2004).

Segregacija — skirtingas daleliy judéjimas misinyje deél skirtingo dydzio, formos
ir tankio. Ilgesnj laikg birias trgSas laikant tiek palaidas, tiek maiSuose, jos
igsisluoksniuoja (Summers, Aulton, 2013; Streimikis, 2015).

Piltinis laisvai supilty trasy tankis — medziagos, laisvai supiltos j konteinerj,
tlirio vieneto masé (Rutland, Polo, 2005).
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TraSy susigulé¢jimas — tai sulipusios masés susiformavimas i§ atskiry daleliy
(granuliy). Susiguléjimas sumazina trasSy biruma, apsunkina trags$y dozavimg ir
iSbarstymg ant dirvozemio pavirsiaus (Rutland, Polo, 2005).

1.4. Skystosios kompleksinés trasos
14.1. Skystyju kompleksiniy trasy Zaliavoes ir gamyba

Skystosios kompleksinés trasos (SKT) — tai jvairiis tirpalai, gauti mineraliniy
traSy gamybos procesy metu arba specialiai sumais$yti vandeniniai tirpalai, neturintys
neistirpusiy medziagy. Siose sudétingose kompozicijose maisto medziagos
parenkamos atsizvelgiant j augaly mitybos biologines ypatybes, jy vegetacinj perioda
ir klimatines salygas. Skystosios trasos gali buti skirtos pagrindiniam ir papildomam
treSimui, treSimui per lapus arba sékloms apdoroti pries séjg. Skystosios specialiosios
traSos pagal poreikj gali biiti derinamos su mikroelementais, fungicidais, fiziologiskai
aktyviomis ar kitomis augalams bitinomis medziagomis (Oldham, 2016; Sviklas ir
kt., 2008).

Skystosios trasos, palyginti su biriomis traSomis, turi tam tikry privalumy:
vienodziau jterpiamos | dirva; j jas galima jmaisyti jvairiy skysto pavidalo priedy;
galima naudoti su irigaciniu vandeniu; nesusiguli; mazesni gamybos kapitaliniai
jdéjimai; paprastesnés ir universalesnés technologijos; gali biiti ne tik tirpalo, bet ir
kitokio (suspensijy arba gelio) pavidalo. Automatizuotos ir mechanizuotos laistymo
sistemos leidzia pasiekti maksimaly skystyjy trasy efektyvuma. Jos tinka laistyti per
Saknis ir lapus. YpaC patogu naudoti skystgsias trasas Siltnamiy augalams,
vaismedziams ir vaiskriimiams, vejoms tresti (Palgrave, 1991).

SKT trukumai: santykinai maza koncentracija ir dideli transportavimo bei
saugojimo kaStai; sandéliavimo metu, esant aukStesnei temperatiirai, galima
kondensuoty P,Os formy hidrolizé; dél P,Os poliformy hidrolizés ir Zemesnés
saugojimo temperatiiros galima istirpusiy drusky kristalizacija; dél zaliavy kokybei
keliamy reikalavimy padidéjusi jy kaina; azoto—fosforo—kalio komponentai turi bati
tirptis vandenyje; naudojant SKT vegetacijos laikotarpiu galimas augaly nudeginimas
(fitotoksiSkumas). Ta¢iau ekonominiu ir agrocheminiu pozitriu SKT naudojimas kai
kuriais atvejais efektyvesnis negu biriyjy kompleksiniy trasy (Sviklas ir kt., 2008).

Zaliava skystosioms kompleksinéms trasoms gali bti jvairios gerai tirpstan¢ios
druskos ar trgsos, kuriose néra sunkiyjy metaly, fluoro. Kai kuriais atvejais trgSose yra
ribojama chloro jony koncentracija. Taciau toms skystosioms kompleksinéms
tragSoms, kurios skirtos lauko augalams tresti, chloro jonai didelés jtakos nedaro. Sis
elementas svarbus augalams, nes dalyvauja svarbiuose augalo vystymosi, taip pat ir
fermenty aktyvumo, fotosintezés, kity maisto medziagy transportavimo, ligy
prevencijos ir slopinimo procesuose. Pabréziama jo reikSmé jsisavinant kitas maisto
medziagas, ypa¢ makro-, pavyzdziui, azotg. Taiau naujausiy tyrimy apie chloro
poveikj dirvozemiui ir augalams duomenys yra priestaringi. Vieny mokslininky
teigimu, augaly mitybg svarbu papildyti Siuo elementu, kity — ne. Pastarasis teiginys
grindziamas tuo, kad augalams chloro reikia labai mazai ir pakankamas jo kiekis gali
biiti gaunamas i8 dirvozemio bei aplinkos (pvz., per metus su krituliais j dirva patenka
13-40 kg ha chloro) (Adomaitis ir kt., 2010; Pekarskas, Petrauskas, 2004). JAV
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mokslininky teigimu, chloras apsaugo augalus nuo ligy, ypa¢ nuo Sakny puvinio
(Timm et al., 1986). Taip pat JAV mokslininky atlikty tyrimy duomenimis, chloro
jonai priesmélio dirvoZzemyje gerokai padidino zieminiy kvie€iy derliy, nes padéjo
augalams geriau pasisavinti azota (Freeman et al., 2006).

Azotas skystosiose kompleksinése traSose gali biiti amoniakinio, nitratinio arba
amidinio pavidalo. Kaip azoto zaliavos dazniausiai naudojama amonio salietra,
karbamidas, amonio sulfatas, taip pat amoniakas, amoniakinis vanduo ir kt. Skystyjy
kompleksiniy traSy kokybei pagerinti ir siekiant iSvengti priemaiSy nuosédy
susidarymo, amoniakinio azoto Saltiniu gali buti amonio ortofosfato tirpalas
(Palgrave, 1991).

Fosforo zaliava SKT gamyboje yra fosforo rugstis. Kaip fosforo Zzaliava
masinéje kompleksiniy tragSy gamyboje naudojama ekstrakciné fosforo riigstis, o
specialiyjy traSy gamybai naudojama terminé fosforo riigstis. Geriausiai tikty ir
labiausiai prieinama zaliava buty amonio fosfatai: amofosas ir diamofosas
(Palgrave, 1991).

Kaip kalio komponentai skystosiose traSose yra naudojami kalio chloridas,
nitratas ar sulfatas, kalio Sarmas arba potasas. Kalio junginiy priedai mazina kity
drusky tirpumg ir bendraja maisto medziagy koncentracija (Jlunuu u ap., 2003).

Be $iy, anks¢iau minéty, pagrindiniy maisto elementy (azoto, fosforo, kalio), j
skystasias traSas pridedama antriniy (kalcio, magnio, sieros) maisto medziagy ir
mikroelementy. Pigiausia mikroelementy Zaliava yra Zn, Cu, Mn, Co, Mo ir B gerai
vandenyje tirpios druskos. Chelatinés medziagos gerokai brangesnés, bet sumazina
nuosédy susidarymo galimybes skystosiose traSose. Chelatiniy mikroelementy
junginiy naudojimas pranasesnis, nes juos geriau pasisavina augalai (Palgrave, 1991).

Skystyjy kompleksiniy tragsy stabilumui padidinti naudojami jvairls
stabilizuojantys priedai, kurie neleidzia tirpalams susidrumsti ir kristalizuotis. SKT
gamybos biidas nedaro jtakos trasy agrocheminiam efektyvumui, jo parinkima lemia
proceso techniniai ekonominiai rodikliai ir Zaliavos, jy istekliai ir kokybé, techninés
materialinés galimybés ir kita (Sviklas ir kt., 2008). Vienas i$ pagrindiniy reikalavimy,
keliamy SKT gamybai, yra technologijos universalumas, t. y. galimybé viename
jrenginyje gaminti jvairiy markiy (skirtingo maisto medziagy santykio) trasas (Dyck,
2013).

Norint gauti skaidrias ir stabilias skystasias kompleksines trasas, taip pat
siekiant iSvengti drusky issikristalizavimo i§ SKT yra biitina tiksliai ir nuosekliai, tam
tikra seka dozuoti komponentus ir vandenj, kuriy optimaliis kiekiai ir santykiai
priklauso nuo jy tirpumo ir klimato sglygy (Lorca, 2016).

Skystosios trasos gali kristalizuotis dél temperatiiros sumazéjimo, skystosios
fazés iSgaravimo esant aukstesnei temperatiirai, dél dviejy nesuderinamy SKT tirpaly
sumaiSymo arba nesuderinty drusky naudojimo, kai pasireiSkia i§suidymo efektas.
Jeigu skystosios trasos linkusios kristalizuotis, jy saugojimo metu butina tirpalus
periodiskai maiSyti, skiesti vandeniu arba reguliuoti temperatirg. Dazniausiai
skystyjy traSy marké nusakoma pagal soCiyjy tirpaly, besikristalizuojanéiy 0 °C
temperatiiroje, koncentracija. Tac¢iau tam tikrais atvejais, atsizvelgiant | klimatines
salygas ir naudojima, gali bliti gaminamos traSos, kuriy kristalizacijos temperatiira yra
ir aukstesné (pvz., 5 °C arba 10 °C) (Palgrave, 1991).
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Skystosios kompleksinés tragsos gaminamos dviem budais: karStuoju ir Saltuoju.
Pirmuoju biidu trgSos gaminamos i$ fosforo (polifosforo) riigSties ir amoniako.
Neutralizacijos metu issiskiria Siluma. Gaminant antruoju btidu naudojamos techninés
druskos, jos tirpinamos vandenyje ir sumaiSomos reikalingais santykiais, arba jau
pagaminti pagrindiniai fosfaty (polifosfaty) tirpalai sumaiSomi su Kkitais
komponentais. MaiSant Siluma neiSsiskiria. Gaminant Siuo biidu technologinio
proceso metu nesusidaro kenksmingos dujos, neissiskiria rigsciy garai. Todél tokia
skystyjy trasy gamyba yra ekologiskai Svari, nereikia papildomy jrenginiy dujinéms
atliekoms valyti ar neutralizuoti. Skystosios kompleksinés trasos karstuoju biidu gali
biti gaminamos naudojant bazinius amonio polifosfaty tirpalus, j kuriuos pridedama
azoto, kalio junginiy. Tokiu biidu gaunamos jvairaus N : P : K santykio skystosios
kompleksinés traSos (ITo3un u ap., 1989).

Dazniausiai baziniy polifosfaty tirpalams gauti naudojama ekstrakciné
polifosforo rugstis, kurioje yra 68—72 % P,0s. Pasildyta iki 70-120 °C temperatiiros
ji neutralizuojama dujiniu amoniaku nedidelio tario vamzdiniame reaktoriuje,
kuriame temperatiira padidéja iki 270-380 °C. Neutralizacija vykdoma NHs : P,Os
molinio santykio, artimo trims. Po neutralizacijos dujiniu amoniaku, tirpalas, kurio
temperattura 25-35 °C, 6,2—6,7 pH, nukreipiamas j sandélj. Tokiu biidu gaunamos
SKT, kuriose maisto medziagy santykis N : P.Os: K;O =1:3: 0 (ITo3un u ap., 1989;
Sviklas ir kt., 2008).

Skystosios kompleksinés traSos gali bliti gaminamos, naudojant ekstrakcing ir
terming fosforo rugstj. SKT, gaminamy i§ ekstrakcinés fosforo riigsties, bendroji
maisto medziagy koncentracija 24 %, pH 6,3-6,8, 0 kristalizacijos temperatira -5 °C
(gali biti ir didesné). Pramoniné skystyjy kompleksiniy trasy gamyba neutralizuojant
ekstrakcine arba terming fosforo ruigsti vykdoma keliais gamybos budais, kurie gali
skirtis aparatiira, rugSties neutralizavimo schema ir papildomomis nuosédy atskyrimo
stadijomis, taip pat papildomais komponentais (mikroelementy, azoto, kalio drusky ir
kt.) (FERTILIZER MANUAL, 1998).

SKT gamybos technologiné schema, naudojant terming fosforo riigstj, pateikta
1.4.1.1 paveiksle (TTo3un u np., 1989). Terminé fosforo rugstis per slégiminius bakus
ir rotametrus teka j neutralizatoriy. | neutralizatoriy dozuojamas ir amoniakinis
vanduo bei batinas vandens kiekis, kur fosforo riigstis neutralizuojama amoniaku iki
molinio santykio 1,8-1,9. Terpés pH verté kinta nuo 6,5 iki 7,5. Norint i$vengti
amoniako nuostoliy dél temperattros padidéjimo, tirpalas auSinamas iki 50-60 °C
temperattros. Tirpalas i§ reaktoriaus-neutralizatoriaus tiekiamas j drusky tirpinimo
reaktoriy, i kurj taip pat dozuojami kalio arba azoto komponentai. I tirpinimo indo
SKT tiekiamos j maiSytuva, kuriame papildomai maiSomos ir atvésinamos, o po to — j
saugykla (ITo3un u ap., 1989).
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1.4.1.1 pav. SKT gamybos technologiné schema: 1 — vakuuminis siurblys;
2 — gelezinkelio cisterna; 3 — iScentriniai siurbliai; 4 — tarpinis indas; 5 — fosforo rugsties
saugykla; 6 — slégiminiai bakai; 7 — rotametrai; 8 — amoniako vandens talpykla;
9 — fosforo rugsties neutralizatorius; 10 — reaktorius-drusky tirpinimo indas;
11 — sumaisytuvas; 12 — SKT saugykla; 13, 14 — dozatoriai (pagal [To3un u ap., 1989)

Taip pat yra zinomas 14-29—0 markés skystyjy kompleksiniy trasy gamybos
biidas, kurio technologiné schema pateikta 1.4.1.2 paveiksle. Siluma, reikalinga
pirolizei vykdyti, gali buti gaunama Sildant reaktoriy garais arba naudojant
kombinuotg buda (garais arba vykstant cheminei reakcijai). Drégnas (2-3 %
drégmes), kristalinis karbamido fosfatas sraigtiniu transporteriu per tiektuvag—bunkerj
ir vibruojantj dozatoriy, apsaugantj nuo kristaly sulipimo, tiekiamas j lydymo
reaktoriy. Lydymo ir pirolizés reaktoriai, j kuriuos tiekiami kristalai, pagaminti i$
legiruotojo plieno ir yra vienodos konstrukcijos. Lydymo reaktoriuje palaikoma
99 °C, o pirolizés reaktoriuje — 143 °C temperatiira. Pirolizés metu gautas didelés
klampos lydalas, kurj sudaro: karbamido fosfatas, amonio polifosfatas, amonio
ortofosfatas ir karbamidas, tickiamas j skystyjy trasy gavimo reaktoriy. | reaktoriy,
palaikant 65 °C temperatiira, taip pat tickiamas vanduo ir amoniakas. Lydala
istirpinus, gaunamos 14-29-0 markés skystosios kompleksinés trgSos (Hodge et al.,
1994).

Principiné skystyjy kompleksiniy trasy technologiné schema pateikta 1.4.1.3

paveiksle (Kauerkos, 1978).
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Vanduo

Amoniakas

1.4.1.2 pav. SKT 14-29-0 gamybos technologiné schema: 1 — sraigtinis
transporteris; 2 — zaliavy talpykla; 3 — lydymo reaktorius; 4 — pirolizés reaktorius;
5 — SKT gavimo reaktorius; 7, 10 — siurblys; 6 — SKT ausintuvas; 8 — SKT
saugojimo talpykla; 9 — purkstukas; 11 — produkto atvésinimo talpykla
(pagal Hodge et al.,1994)

CO(NHz);  NHsNO3 KCI Mikroelementai

10-34-0
(11-37-0)

1.4.1.3 pav. Principiné SKT gamybos technologiné schema: 1 — talpykla;
2, 8 —siurbliai; 3, 7 — sumaisytuvai; 4 — zaliavy talpyklos; 5 — dozatoriai;
6 — juostinis transporteris (pagal Kauetkos, 1978)

Bazinis tirpalas is talpyklos siurbliu tiekiamas j sumaiSytuva, j kurj taip pat
tiekiamas vanduo bei dozatoriais dozuojamas karbamidas, amonio nitratas, kalio
chloridas ir mikroelementai. SumaiSytuvuose vykdomas intensyvus ir
nepertraukiamas tirpaly maiSymas, palaikant 35-45 °C temperatiira. Pagamintos
skystosios kompleksinés trasos su mikroelementais tiekiamos | sandéliavimo
talpyklas (KaueTkos, 1978).
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1.4.2. Skystujuy kompleksiniy trasy savybés

Pagrindinés skystyjy traSy savybés, kurios svarbios gaminant, laikant ir
naudojant SKT yra: maisto medziagy koncentracija, kristalizacijos temperatiira,
klampa, tankis, pH, korozijos rodikliai. Viena svarbiausiy skystyjy kompleksiniy trasy
savybiy — kristalizacijos temperatiira, kuri gali biiti nustatoma pagal pusiausvyra tarp
skystosios—kietosios fazés (Lorca, 2016).

Skystyjy kompleksiniy traSy sudétj ir kristalizacijos temperatiirg lemia traSas
sudaran¢iy komponenty tirpumas vandenyje. Todél maksimaliai koncentracijai
nustatyti reikia istirti drusky, kurios yra skystosiose trgSose, tirpuma. Literatiiroje yra
palyginti daug duomeny apie drusky tirpumg binarinése bei daugiakomponentése
vandeninése sistemose (Palgrave, 1991).

Drusky vandeniniy tirpaly pusiausvyra turi didele reikSme skystyjy
kompleksiniy trasy technologijoje. Remiantis drusky—Vvandens sistemy pusiausvyros
duomenimis, kuriami medziagy kristalizacijos procesai, nustatoma skystyjy
kompleksiniy tragSy sudétis, jy gamybos ir laikymo salygos. SKT sudaranciy
komponenty tarpusavio tirpumas turi didele prakting reik§me nustatant didZiausia
koncentracija ir maisto medziagy santykj. Drusky—vandens sistemos tyrimas leidzia
nustatyti kristalohidraty, dvigubyjy drusky, kompleksiniy junginiy susidarymo
salygas vandens tirpaluose (Sviklas ir kt., 2008).

Drusky vandens tirpaly pusiausvyrai tirti dazniausiai taikomi fizikinés cheminés
analizés metodai. Vienas i§ svarbiausiy metody vandens—drusky sistemy pusiausvyrai
tirti remiasi drusky tirpumo priklausomybés nuo temperatiiros nustatymu, skirtingais
budais. Labiausiai paplite budai yra izoterminis ir vizualinis politerminis. Norint
nustatyti naujai kuriamy skystyjy kompleksiniy tragsy chemine sudétj, butina zinoti
daugiakomponenc¢iy sistemy, kuriose yra minimos druskos, faziy (skysta—Kieta)
pusiausvyros duomenis (Mullin, 2010).

Trikomponenté  KoHPOs#—(NH.),HPO4+~H,0 sistema istirta vizualiuoju
politerminiu metodu. Politermés, suprojektuotos j sudéties trikampj, vaizdas pateiktas
1.4.2.1 paveiksle. Sioje sistemoje nustatyti $e$i kristalizacijos laukai: ledo,
K:HPO4-6H,0, K,HPO,3H,0, KH,PO4 (NH,):HPO4-2H,0, (NH4)HPO,. Sie
laukai susikerta keturiuose nonvariantiniuose taskuose (beprman u jap., 1967).

Keturkomponenté ~ KNOs—MgCIl-KCI-Mg(NQOs3),-H;O  sistema  istirta
vizualiuoju politerminiu budu temperatiry intervale nuo 25 iki 50 °C. Politermés,
suprojektuotos j sudéties keturkampj, vaizdas pateiktas 1.4.2.2 paveiksle. Sioje
sistemoje nustatyti tokie kristalizacijos laukai: MgCl,-6H.0, MgCl,-KCI-6H,0, KCI,
KNO3z, Mg(NO3).-6H.0 (Matveeva et al., 2008).
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KHPO,

(NH)HPO;H,O

1.4.2.1 pav. KoHPO4—(NH4):HPO4—H,0 sistemos tirpumo politermé
(pagal beprmau u mp., 1967)
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1.4.2.2 pav. KNOs—MgCl,—KCI-Mg(NOs)>—H>0 sistemos tirpumo politermé
(pagal Matveeva et al., 2008)

Daugeliui silumos ir masés perne§imo procesy turi jtakos klampa ir tankis.
Tikslts klampos ir tankio matavimy duomenys yra reikalingi projektuojant jvairius
jrenginius, susijusius su skystais srautais (EI-Sayed, 2010).

Metaly korozija — tai savaiminis metaly irimas, vykstantis dél metaly ir aplinkos
cheminés bei elektrocheminés saveikos. Sis procesas savaiminis, nes korozijos
produktai termodinamigkai stabilesni uz metalus, i§ kuriy jie susidare (Sul&ius, 2008).
Projektuojant gamyba, biitini duomenys apie trasy korozines savybes, kurie leisty
parinkti metalg technologiniams jrenginiams, talpykloms ir kt. jrangai (Klungevi¢iiité,
1989).

Skystosioms kompleksinéms tragSoms biidingas tam tikras korozingumo
laipsnis, kuriam esant metalai koroduoja. SKT gali biti klasifikuojamos priklausomai
nuo jy korozinio poveikio metalams: labai korozingi tirpalai (pH<3,5): koroduoja visi
metalai, jskaitant ir legiruotaji pliena; silpnai korozingi tirpalai (pH nuo 3,5 iki 6,0):
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koroduoja gelezis ir anglinis plienas, legiruotasis plienas nekoroduoja; nekorozingi
tirpalai (pH>6): gelezis, anglinis plienas, aliuminis, bronza, legiruotasis plienas ir kt.
nekoroduoja (Lorca, 2016).

Fosfato jony jtaka plieno korozijai yra gana placiai studijuota ir tuo klausimu
tyréjy nuomonés néra priestaringos: manoma, kad PO*; pasyvina pavirsiy ir jvairis
fosfatai naudojami kaip plieno aktyvuma mazinantys priedai. Tokiu biidu fosfatus
galima laikyti korozijos inhibitoriais. Pasyvuma plienas jgyja dél pavirSiuje
susidariusio apsauginés plévelés. Nedideli fosfato jony kiekiai tirpaluose, kaip
nurodoma literatiiroje, beveik nekeicia plieno poliarizacijos, taciau uzblokuoja pitingy
susidarymg. Padidinus PO%*; koncentracijg, pasyvinto plieno pavirSius net labai
teigiamy potencialy srityse liecka neaktyvus. Nustatyta, kad aminofosfatiniai
inhibitoriai sudaro su tirpstancia gelezimi kompleksus, kurie yra netirpiis ir turi
tiesioging sgveika su metalo pavirSiumi. Nustatyta, kad kompleksinése trasose,
pagamintose i§ amonio nitrato, kalio fosfato ir nitrato, amonio fosfatas sumazina
korozijos greitj apie 20 karty. Taciau yra duomeny, kad skystose trgSose sumazéja
plieno mechaninis atsparumas. Be to, nustatyta, kad fosfatiné terpé, kurios pH = 6,5
yra korozingesné uz vandenj, sukelia erozija ir metalo irimas turi interkristalinj
pobidj, ypaé angliniuose plienuose (Palgrave, 1991).

Jony korozinio poveikio charakteristika negali biiti priimta be i§lygy, nes labai
didele jtaka turi jonai — partneriai. Pavyzdziui, amonio fosfatas, amonio nitratas ir
natrio arba kalio fosfatai, kalio nitratas skirtingai veikia plieng, nes amonio ir fosfato
bei nitrato jonai turi diametraliai prieSingas korozines savybes (korozijos
stimuliatoriai ir inhibitoriai). Nuo jy kiekybinio santykio tirpaluose priklauso bendras
tirpalo korozingumas (Derek, 1991).

**k*

Apibendrinus literatiroje publikuotus duomenis apie kalio dihidrofosfato
poreikj, jo gavimui naudojamas Zzaliavas ir technologijas matyti, kad dazniausiai
naudojamu budu (kalio Sarmg arba pota$a neutralizuojant fosforo ragstimi)
gaminamas kalio dihidrofosfatas (KH2PO4) yra brangios trasos (792 €/1t). Kity
literatiiroje apraSyty gamybos buidy, tokiy kaip reakcija tarp NaHPO, ir KCI,
kaitinant vandens garais, naudojimas reikalauja daug papildomy stadijy (tirpaly
cirkuliacijos, susidariusios suspensijos filtravimo, gauty kristaly perplovimo,
dziovinimo ir kt.). Tai lemia dideles Silumos, energijos sanaudas bei sukelia
ekologines problemas, nes susidaro didelis praplovimo vandens kiekis, kurj reikia
valyti. Tikétina, kad pigesniy zaliavy parinkimas (KCl — nuo 282 €/1t ir
NHsH2PO4 — nuo 546 €/1t vietoje KOH — nuo 752 €/1t ir HsPO4 — nuo 612 €/1t) ir
paprastesnio beatliekinio gamybos biido kalio dihidrofosfatui gauti naudojimas leisty
pagaminti pigesnj produkta. Tai padidinty Siy koncentruoty kalio fosforo trasy
gamybos ir naudojimo galimybes, i8plésty specialiyjy bechloriy traSy asortimentg bei
sumazinty skystyjy atlieky susidarymg ir energetiniy istekliy vartojima.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI
2.1. Naudotos medZiagos

Tyrimams naudotos toliau i§vardytos chemiskai grynos medziagos.

Kalio chloridas (KCI); grynumas — 99-100,0 %; gamintojas — Sigma-Aldrich;
K20 — 63,14 %, bespalviai skaidriis kristalai; lydymosi temperatiira — 768 °C; gerali
tirpsta vandenyje (20 °C temperatiroje — 25,39 %).

Amonio dihidrofosfatas (NHsH2PO4); grynumas — 99,0 %; gamintojas — Fluka
Analytical; P,Os — 61,80 %, N — 12,20 %; bespalviai, mazai higroskopiski, skaidris
kristalai, termiskai stabilts iki 100-110 ° C; lydymosi temperatiira — 190,5 °C; gerai
tirpsta vandenyje (20 © C temperatiiroje — 26,1 %).

Amonio nitratas (NHsNO3z); grynumas — 98,0 %; gamintojas — Sigma-Aldrich;
N — 35,00 %; lydymosi temperatiira — 169,6 °C; labai gerai tirpsta vandenyje (20° C
temperatiroje — 50,1 %).

Karbamidas (CO(NH.).); grynumas — 99,05 %; gamintojas — Sigma-Aldrich;
N — 46,66 %; bespalviai, bekvapiai tetragoninés singonijos kristalai; lydymosi
temperatira — 132,7 °C; tirpsta vandenyje (20 ° C temperatiroje — 8,0 %).

Mikrokristaliné celiuliozé (MC-1), gamintojas — JRS Pharma GmbH&Co,
Emcocel 90M; i8gryninta, i§ dalies depolimerizuota celiuliozé, naudojama kaip risiklis
ir geriausiai tinka granuliuojant sausuoju arba drégnuoju budu; daleliy dydis — 90—
160 um; tankis — 0,25-0,37 g/cm?; pH — 6,65 (PHARMATRANS, 2015).

Mikrokristaliné celiuliozé (MC-2), gamintojas — Sigma-Aldrich, 9004-32-2;
daleliy dydis — 20160 pm; tankis — 70-400 kg/m?*; pH — 7,0 (Knecos, 2015).

Korozijos tyrimams buvo naudota: anglinis plienas (St3) ir legiruotasis plienas
(35522099). Legiruotojo plieno sudétyje yra: 0,018 % C; 0,43 % Si; 0,032 % P;
1,47 % Mn; 0,003 % S; 8,00 % Ni; 18,1 % Cr; 0,04 % N; 0,19 % Mo; 0,28 % Cu
(LYTAGRA, 2016).

2.2. Kalio dihidrofosfato gavimas konversijos budu

Kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato sgveika analizuota tiriant pusiausvyra
tarp skystosios (SF) ir kietosios (KF) faziy, susidaranéiy jvairaus molinio santykio
tirpaluose. Pradinés medziagos buvo sveriamos +0,001 g paklaidos tikslumu,
beriamos j stiklinj reaktoriy, j kurj pilama 200 cm? vandens. Reaktorius uzdengiamas
dangciu ir patalpinamas j termostatg (2.2.1 pav.), kuriame palaikant tam tikrg (=1 °C)
temperatirg (20, 40, 60, 80 °C) ir maiSant, vyksta mainy reakcija. Reakcijos eiga
tiriama kas 30 minu¢iy matuojant lizio rodiklj. Pasibaigus reakcijai, t. y. kai nustoja
kisti Iozio rodiklis, filtruojant atskiriamos kietoji ir skystoji fazés. Kietoji faze ne
aukstesnéje kaip 60 (x1) °C temperatiiroje dziovykloje dziovinama iki pastovios
maseés.
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2.2.1 pav. Kalio dihidrofosfato gavimo
laboratoriné jranga: 1 — cirkuliacinis
6 termostatas; 2 — kontaktinis termometras;
3 — gyvsidabrinis termometras;
4 — elektriné maisyklé;
5 — stiklinis reaktorius; 6 — stovas

P A A Y A

2.3. Tyrimo metodai
2.3.1. Cheminés analizés metodai

Amoniakinio azoto (NH.") koncentracija kietojoje ir skystojoje faz¢je nustatyta
Kjeldalio metodu, naudojant Vapodest 45s Gerhardt. Rezultatas, kuris uzraSomas
0,1 % dalies tikslumu, yra dviejy lygiagre€iai atlikty bandymy rezultaty aritmetinis
vidurkis, kai skirtumas tarp jy <0,3 %, esant bandymo tikimybei 0,95 (LST EN, 2009).

Fosforo (P.Os) koncentracija Kietojoje ir skystojoje fazése nustatyta
fotokolorimetriniu  metodu, naudojant fotokolorimetrg T70/T80 UV-VIS su
10,0 mm kiuvete, esant bangos ilgiui A=440 nm. Standartiné paklaida +0,004 Abs.
(Croshy, 1991).

Kalio (K20) koncentracija kietojoje ir skystojoje fazése nustatyta ribiniy tirpaly
metodu naudojant liepsnos fotometrg Jenway PFP — 7. Variacijos koeficientas <1 %
(LST EN, 2009).

Chloro (CI) koncentracija skystojoje ir kietojoje fazése buvo nustatyta,
potenciometriniu metodu naudojant automatinj titratoriy Titro Line Easy Schott
Instruments. Nustatymo riba 0,05+1. (Crosby, 1991).

2.3.2. Instrumentinés analizés metodai

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA). Rentgeno spinduliuotés
difrakciné analiz¢ atlikta rentgeno difraktometru DRON — 6 su CuK, spinduliuote.
Naudotas nikelio filtras. Detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02, intensyvumo
matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, jtampa — 30 kV, srovés stiprumas — 20 mA,
sukimo kampas 26 — nuo 3 iki 70. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé taip pat
buvo atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE. Naudota CuKa
spinduliuoté, 40 kV jtampa, 40 mA srovés stipris. Detektoriaus judéjimo
zingsnis — 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s. MedZziagos
identifikuotos naudojant kompiuterinés PDF — 2 DATA duomeny bazés duomenis
(Siaug¢ianas ir kt., 2007).
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Vienalaikés terminés analizés metodas (VTA). Susintetintos kietosios fazés
terminiam stabilumui jvertinti atlikta vienalaiké terminé analizé naudojant terminj
analizatoriy NETZCH STA 409 PC Luxx, kurio parametrai: temperatiros kélimo
greitis 10 °C/min., keraminiai bandinio laikikliai, inertiné medziaga — aliuminio
oksidas (Al>Os), tiriamojo bandinio masé — iki 500 mg, aplinkos atmosfera — oras.
Bandiniai buvo kaitinami iki 300 °C temperatiiros (Siaué¢ifnas ir kt., 2007).

IR spektrometrinés analizés metodas (IR). Spektrometriné analizé atlikta
spektrometru Perkin Elmer FT-IR System. Analizei naudota vakuumingje
presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos sumaisytas su 200 mg KBr). Gautas
IR spektras analizuotas diapazone nuo 4000 iki 400 cm™ (Nakamoto, 1997).

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos analizés metodas (DSK).
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija atlikta Netzsch DSC214 Polyma terminiu
analizatoriumi, kurio parametrai: temperatiiros kélimo greitis — 10 °C/min.,
temperatiros intervalas — 25-300 °C, etalonas — tusias Al tiglis, atmosfera
krosnyje — oras, bandiniy svoris ~13 mg.

Siluminé talpa (Cp) apskai¢iuota pagal formule:

Mg DSKp—DSKpys
C, = m—bt : m Cost- J/g'K (2.3.2.1)
¢ia Cpst — standarto Siluminé talpa, J/g'K; mg — standarto masé, mg;
My — bandinio masé, mg; DSKp — bandinio DSK kreivé, uV; DSKg — standarto DSK
kreive, pV; DSKpas — bazingé DSK kreive, pV.

Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos analizés metodas (SEM). Kietosios
fazés ir granuliy analizei naudotas mikroskopas JEOL-JSM-6301F, kurio parametrai:
didinimas — nuo 500 iki 50 000 karty, greitinamoji jtampa (ETH) — 7 KV, darbinis
atstumas tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés briaunos (WD) — 15 mm.
Siame skenuojamajame elektroniniame mikroskope jmontuotas energija sklaidantis
rentgeno spinduliy spektrometras, kuriuo buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno
spektrometrija (EDS) (Schweitzer, 2014).

Optinés mikroskopinés analizés metodas (OM). I8sikristalizavusios i§ SF
kristaly forma nustatyta naudojantis biologiniu optiniu sudétiniu mikroskopu Leica
DM500, padidinant 200 karty (Leica Microsystems). Granuliuoto kalio dihidrofosfato
nuotraukos padarytos Zeiss Axio Imager. Z2m mikroskopu.

2.3.3. Fizikiniy cheminiy savybiy nustatymo metodai

pH matavimas buvo atliktas pH — metru HANNA pH 211 su stikliniu elektrodu
H11131B; tankio matavimas — svorio metodu, naudojant 5 cm® piknometrg; klampos
matavimas — stikliniu Ostvaldo viskozimetru VPZ-2 (kapiliaro skersmuo 1,31 mm),
lazio rodiklis — refraktometru IP®-2 (refraktometro tikslumas 0,01 padalos vertés)
(Kimura, 2016).

Kristalizacijos temperattira — krioskopiniu politerminiu metodu, Saldomuoju
agentu naudojant ledo, natrio chlorido ir amonio chlorido mi$inj. Kristalizacijos
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temperatira buvo matuota gyvsidabriniu termometru, kurio tikslumas 0,1 °C
(Amnocog, 1969).

Granuliuotos KH2PO, trasos frakcionuotos RETSCH firmos pintais sietais
(DIN-1SO 3310/1), kuriy akuéiy dydis:1,0; 2,0; 3,15; 4,0; 5,0 mm, o frakcijos kiekis
nustatytas sveriant elektroninémis svarstyklémis WPS 210/C KERN ABJ (svarstykliy
tikslumas +0,001 g) (REGULATION EC, 2003).

Granuliy statiniam stipriui nustatyti buvo atlikti bandymai naudojant prietaisg
(IPG-2), kurio didziausia spaudziamoji galia 200 N/gran., paklaida +1,6 %. Stipris
nustatytas traiSkant 20 granuliy ir pagal intervalinj jvertj skaiCiuojant aritmetinj
vidurkj, santyking, standarting bei absoliuciaja paklaidas (CEN REPORT, 2003).

Taip pat granuliy stipriui ir plastiSkumui nustatyti buvo naudotas TA.XT plus
Texture Analyzer. Pries§ analiz¢ kiekviena granulé buvo sveriama, po to veikiama
pastoviu grei¢iu (0,01 mm/s) judanéiu nertadijancio plieno cilindru (skersmuo 5 mm),
kol bus pasiekta didesné kaip 0,3 mm deformacija. Gauti duomenys apdoroti
naudojant programing jrangg — Exponent stable micro system (Fries et al., 2014).

Drégmés kiekio nustatymas atliktas elektroniniu drégmés analizatoriumi —
HGS53, kurio veikimas pagristas termogravimetriniu principu, t. y. svorio mazejimu
kaitinant bandinj iki pastovios masés (CEN REPORT, 2003).

2.3.4. Koroziniy savybiy tyrimo metodas

Korozijos tyrimai atlikti gravimetriniu metodu. Plieno plokstelés, pries
pamerkiant jas j tiriamajj tirpala, buvo chemiskai aktyvintos 2 min. 30 % HCI tirpale.
Po aktyvinimo bandiniai — nuplauti distiliuotu vandeniu, nusausinti ir pasverti
analitinémis svarstyklémis WPS 210/C KERN ABJ (svarstykliy tikslumas +0,0001 g).
Tiriamuosiuose tirpaluose plokstelés laikytos 700 val.

Korozijos gylio indeksas (K;) apskai¢iuotas tariant, kad bandinys koroduoja
tolygiai visame pavirsiaus plote:

K, =

K™:8,7

——, mm/metus, (2.3.4.1)
me

¢ia K — korozijos greitis, g/m?h; pme — plieno tankis, (pme =7,8 g/cm?®) (beneeBckuii u

ap., 1989).

2.3.5. Trasy agrocheminio efektyvumo jvertinimo metodas

Skystyjy kompleksiniy trasy (4-5-15) agrocheminio efektyvumo jvertinimas
buvo atliekamas modifikuotu mikrovegetaciniy bandymy metodu (benoycosa u ap.,
1989). Bandymas buvo atliekamas plastikiniuose indeliuose, pripildytuose vienodu
kiekiu (32,0 g) silpnai Sarminés reakcijos priesmélio dirvozemio. Eksperimento
patikimumui uZztikrinti buvo ruoSiami 3 analogiski bandiniai. | kiekvieng indelj jséta
po 16 i§ anksto sudaiginty vasariniy kvie¢iy ir mieziy sékly. Apsvietimui buvo
naudojama dirbtiné 1000 Ix dienos lempy Sviesa. Kvie€iai ir mieziai auginami tol, kol
del beveik visiSko maisto medziagy suvartojimo, daigai pradéjo gelsti (2 savaités).

Tyrimo rezultatas pateiktas kaip aritmetinis 3 lygiagre¢iy bandymy vidurkis.
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2.4. Kristalinio kalio dihidrofosfato granuliavimo metodika

Kalio dihidrofosfatas buvo granuliuojamas trimis skirtingais granuliatoriais:
laboratoriniu modeliniu rotaciniu granuliatoriumi; laboratoriniu pseudoverdancio
sluoksnio granuliatoriumi; laboratoriniu modeliniu biigniniu
granuliatoriumi—dziovykla (BGD). Laboratorinis modelinis rotacinis granuliatorius
Rotor 300 Glatt GmbH, kurio vaizdas ir schema pateikti 2.4.1 paveiksle, naudotas
atliekant stazuote Vokietijoje (Neuwirth, 2012). Granuliuotas 120 g zaliavy mi$inys,
sudarytas i§ 92-94 % KHPO4, 1-3 % mikrokristalinés celiuliozés (MC-1) ir 5 %
drégmés.

f Skystoji fazé

J\ﬂ/_\ .

2.4.1. pav. Laboratorinis rotacinis
granuliatorius: 1 — Zzaliavy tiekimas;
2 — bligno dangtis; 3 — skystosios fazés
purkstukas; 4 — granuliavimo biignas;
5 — rotorius; 6 — oro kamera;

7 — variklis; 8 — oro tiekimo vamzdis;
9 — produkto iSbyréjimo anga

KDF buvo granuliuojamas laboratoriniu pseudoverdancio sluoksnio
granuliatoriumi O ‘Hara FDBG 1 Bench Top (2.4.2 pav.), kurio darbiniai parametrai
buvo tokie: oro tiekimo greitis 30-40 m3/h, vandens purskimo greitis 5-10 cm3/min.,
zaliavos masé¢ 250 ¢, granuliuota 50-80 °C temperatiroje, granuliavimo
trukme — 15 min.

2.4.2 pav. Pseudoverdancio sluoksnio

granuliatorius: 1 — granuliavimo kamera;

2 — oro tiekimo vamzdis; 3 — skystosios

fazés purkstukas; 4 — filtrai; 5 — valdymo
ir parametry reguliavimo blokas;

6 — peristaltinis siurblys; 7 — jjungimo ir
i§jungimo mygtukas; 8 — bandinio
paémimo anga; 9 — skyscio talpa

Kalio dihidrofosfatas taip pat buvo granuliuojamas laboratoriniu modeliniu
biigniniu granuliatoriumi—dziovykla (BGD) (2.4.3 pav.).
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2.4.3 pav. Laboratorinis modelinis bligninis granuliatorius—dziovykla: 1 — buignas;
2 — zaliavy tiekimas; 3 — produkto nubyréjimas; 4 — kreipian¢ios mentelés; 5 — elektros
variklis; 6 — krumpliaratis; 7 — atraminis ritinys; 8 — karsto oro tiekimas; 9 — termoporos;
10 — valdymo pultas; 11 — buigno pasvirimo kampo fiksatorius

BGD konstrukcija ir veikimo principas atitinka pramoniniy granuliatoriy
duomenis (Paleckiené ir kt., 2012). Granuliuotam produktui gauti buvo gaminama
100-160 g zaliavy miSinio, kuris prie§ granuliavimag buvo drékinamas vandentiekio
vandeniu. Granuliatoriaus pasvirimo kampas — 5 °, granuliavimo trukmé — 9-11 min.,
granuliuojant palaikoma pastovi 55-65 °C temperatira ir pastovus 27 aps./min.
sukimosi greitis.

Milteliy (skersmuo <1 mm) pavidalo kalio dihidrofosfatas pasildytas iki ~55 °C
temperatiiros ir sudrékintas skirtingu kiekiu vandens tiekiamas j bigninj granuliatoriy,
j kurj tinkamai temperatiirai palaikyti oraplite pu¢iamas paSildytas oras. Atskirais
atvejais granuliuotas grynas kalio dihidrofosfatas arba j jj pridéjus (nuo 1 iki 5 %)
skirtingy rasiy celiuliozés.

3. Mokslinio eksperimento rezultaty statistinis apdorojimas

Kietosios ir skystosios faziy analizé, KDF granuliavimas, biriyjy ir skystyjy
tragSy savybiy tyrimai buvo kartojama 2-3 Kartus, o eksperimento aptarime
pateikiamos jy aritmetinio vidurkio reikSmés. Kai kurios granuliuoto KDF savybés
(statinis granuliy stipris, granuliy pasiskirstymas pagal mase, skersmenj ir kt.) buvo
tiriamos 20-50 karty. Gautiems rezultatams apdoroti buvo naudojama Exponent
programiné jranga bei standartiniai statinés analizés metodai. Statinio stiprio
rezultatams jvertinti buvo apskaiciuota: santykiné (A), standartiné (Sx) bei absoliucioji
(6x) paklaidos naudojant Stjudento kriterijy (t), esant 95 % tikimybei (SVAKO, 2016).
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Optimaliy kalio dihidrofosfato gavimo konversijos biidu salygu
nustatymas

3.1.1. KCIlir NH4H;PO4 santykio bei temperatiiros jtaka kalio
dihidrofosfato gavimui

Kalio dihidrofosfato susidarymo, vykstant kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato mainy reakcijai vandeniniuose tirpaluose, tyrimy mokslinéje
literattiroje néra. Fizikinés ir neorganinés chemijos (buvusioje Fizikinés chemijos)
katedroje vykdant mokslinius tiriamuosius darbus ankséiau buvo atlikti preliminaris
kalio hidro- ir dihidrofosfato gavimo i§ kalio chlorido ir amonio fosfaty tyrimai, esant
25 °C ir 35 °C temperatiirai. Ta¢iau gauti duomenys buvo epizodiniai ir nepakankami,
kokybiskam KoHPO,4 ir KH2PO4 gauti. Todél tesiant katedroje vykdoma tematika,
Siame darbe buvo tirta kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato sgveika vandeniniuose
tirpaluose, reakcijg vykdant 20, 40, 60 ir 80 °C temperatiroje, kai kalio chlorido ir
amonio dihidrofosfato molinis santykis 0,8:0,2, 0,6:0,4, 0,5:0,5, 0,4:0,6, 0,2:0,8.

Kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato mainy reakcija vyksta pagal lygt;:

KC'(aq)+N H4H2PO4(aq)<—>KH2PO4(k)+N H4C|(aq).

Kaip Zinoma i$ literatiiroje pateikty duomeny, kalio dihidrofosfatas pasizymi
mazesniu tirpumu ir higroskopiskumu palyginti su kalio hidrofosfatu arba kalio
fosfatu, todél tikétina, kad Sios reakcijos eigoje kristalizuotysi j kietaja fazg butent
tokio junginio pavidalu. Jvertinus kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato tirpuma,
apskaiCiuotas $iy medziagy kiekis, reikalingas sociajam tirpalui pagaminti. Suminis
abiejy pradiniy medziagy moliy skaicius — 5,5 mol. Pagal atitinkamg molinj santykj
paruosti KCI ir NHsH.PO4 vandeniniai tirpalai termostatuojamame reaktoriuje
skirtingose temperatiirose buvo laikomi 8 val., kad nusistovéty pusiausviroji sistemos
busena. Visos reakcijos eigoje nebuvo fiksuotas temperatiiros kitimas ar dujy
skyrimasis. Pusiausvyra tarp KF ir SF buvo stebima matuojant lazio rodiklj
(3.1.1.1 pav.), kuris tapo pastovus po 5 valandy, t. y. kai nustojo Kisti susidariusios
kietosios ir likusios skystosios fazés cheminé sudétis.

Esant 60 °C ir 80 °C reakcijos temperaturai kristalizacija prasideda tik atvésinus
tirpalg iki kambario temperatiiros (20-22 °C), 0, esant 20, 40 °C temperatiirai
reakcijos miSinyje, Kietoji fazé pradeda kristalizuotis besibaigiant reakcijai, t. y. toje
pacioje temperattroje. Pasibaigus reakcijai, susidariusi KF filtruojama naudojant
vakuuminj Biuchnerio piltuva. Nustatyta, kad po filtravimo iSsikristalizavusioje
medziagoje lieka 17-20 % skystosios fazés. Siekiant iSvengti susintetintos medziagos
skilimo, iki pastovios masés dziovinama palaikant 60 °C temperatiirg. Atskyrus
kietaja ir skystaja fazes, norint nustatyti jy sudétj, atlikta cheminé ir instrumentiné
analizé. Cheminés analizés metodais nustatyta maisto medziagy ir chloro
koncentracija kietojoje fazéje pateikta 3.1.1.1 lenteléje.
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3.1.1.1 pav. Lazio rodiklio priklausomybé nuo reakcijos trukmés, esant skirtingiems
pradiniy medziagy moliniams santykiams bei temperatiirai: a — 20 °C, b — 40 °C,
c—60°Cird-80°C

I8 3.1.1.1 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad maisto medziagy koncentracija
kietojoje fazéje skiriasi priklausomai nuo pradiniy medziagy molinio santykio.
Keiciant pradiniy medziagy molinj santykj taip, kad amonio dihidrofosfato kiekis
didéja ir kalio chlorido — mazéja, nepriklausomai nuo reakcijos temperatiiros, stebima
tokia pati kietojoje fazéje esanciy atskiry elementy kitimo tendencija: didéja azoto ir
fosforo bei mazéja kalio ir chloro koncentracija. Svaraus kalio dihidrofosfato chemine
sudétj pagal kalj ir fosforg (28,68 % K, ir 22,79 % P) geriausiai atitinka KF, gautos
esant skirtingam KCI ir NH4H2PO4 santykiui skirtingose temperattirose. PavyzdZiui,
esant 20 °C ir 40 °C temperatiirai, kalio dihidrofosfatui artimiausia kalio ir fosforo
koncentracija yra, esant KCI ir NH4H2PO, santykiui 0,8 : 0,2, 0 60 °C ir 80 °C
temperatiiroje, esant atitinkamai KC1 : NHsH,PO4=0,8:0,2ir 0,6 : 0,4. Kadangi kalio
dihidrofosfatas skirtas chlorui jautriems augalams tresti, tai labai svarbu, kad
konversijos budu gautoje kietojoje fazéje buty kiek galima maZesné¢ chloro
koncentracija. IS 3.1.1.1 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad maziausia chloro
koncentracija gaunama, esant maziausiam KCl kiekiui pradiniame tirpale, taciau tokiu
atveju sumazéja ir kalio, kuris yra pagrindinis elementas, koncentracija ir
susintetinama ne kalio dihidrofosfatas (KDF). Analizuojant temperatiiros jtakg chloro
koncentracijai kietojoje fazéje, matyti, kad maziausiai (iki 1,87 %) jo randama
vykdant konversija 60 °C temperatiiroje.
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3.1.1.1 lentelé. Augaly maisto medziagy (AMM) ir chloro koncentracija kietojoje
faz¢je, kuri buvo gauta vykdant konversija

Tempoe(rjatﬁra, Molinis santykis, AMM koncentracija kietojoje fazéje*, % cl

mol. d. N P P,Os** | K K,O***Konc.,
9

KCl |NH4H2PO4 %
0,8 0,2 1,69 | 21,06 | 48,31 | 29,14 | 35,08 |5,01
20 0,6 0,4 2,60 | 23,08 | 52,94 | 28,19 | 33,96 | 3,53
0,5 0,5 4,05 | 29,59 | 67,87 | 2437 | 29,36 | 3,26
0,4 0,6 6,38 | 3319 | 76,13 | 13,63 | 1642 | 271
0,2 0,8 11,10 | 34,52 | 79,18 4,31 519 |0,77
0,8 0,2 1,82 | 21,50 | 49,32 | 31,96 | 3891 |3,87
0,6 0,4 196 | 21,48 | 49,28 | 31,84 | 38,34 |3,25
40 0,5 0,5 3,86 | 2259 | 51,83 | 31,76 | 38,27 | 2,05
0,4 0,6 6,39 | 24,05 | 55,16 | 22,34 | 26,92 |1,69
0,2 0,8 10,29 | 25,99 | 59,62 7,83 9,44 10,85
0,8 0,2 1,89 | 21,66 | 49,67 | 32,27 | 38,08 |1,87
60 0,6 04 2,09 | 21,99 | 50,45 | 31,07 | 37,43 | 1,47
0,5 0,5 3,90 | 22,03 | 50,52 | 28,75 | 34,64 |1/43
0,4 0,6 6,61 | 2418 | 5545 | 15,07 | 18,16 |1,38
0,2 0,8 10,21 | 28,61 | 65,62 | 12,24 | 14,75 | 1,31
0,8 0,2 0,58 | 20,19 | 46,32 | 33,40 | 40,25 |3,77
0,6 0,4 1,89 | 19,65 | 45,06 | 2449 | 29,51 |3,02
80 0,5 0,5 441 | 19,08 | 43,76 | 22,25 | 26,81 | 2,06
0,4 0,6 6,97 | 16,85 | 38,65 | 14,36 | 17,29 |1,49
0,2 0,8 10,18 | 28,94 | 66,38 6,03 727 1,28

* — likusig dalj sudaro kiti elementai, kurie néra AMM;
** — P, pagal traSy reglamenta, perskaiéiuotas j PoOs;
*** _ K, pagal trasy reglamenta, perskaiciuotas j K,O.

Vertinant konversijos biidu gauto kalio dihidrofosfato grynumg reikia
atsizvelgti ir ] azoto koncentracijg kietojoje fazéje. Nepaisant to, kad azotas yra labai
reikalinga augaly maisto medziaga, jo Svariame KH>PO, turéty nebiti. IS 3.1.1.1
lenteléje pateikty duomeny matyti, kad visose temperatirose maziausia azoto
koncentracija (0,58-1,89 %) nustatyta, kai pradiniy medziagy (KCl ir NHsH2PO4)
molinis santykis 0,8 : 0,2. Azoto koncentracija padidéja iki 1,89-2,60 % Kkai
KCI : NHsH:PO4 = 0,6 : 0,4, o esant santykiui 0,5 : 0,5 (ir dar mazesniam) azoto
koncentracija visose temperatiirose didéja zenkliai. Tai reiSkia, kad pradiniame tirpale
didinant amonio dihidrofosfato moline dalj didéja amonio ir kalio drusky miSiniy, o
ne gryno KHyPO, susidarymo tikimybé. Taip pat matyti, kad esant 20 ° ir 80 °C
temperattrai, kietojoje fazéje lieka daugiau chloro.

Analizuojant cheminés analizés rezultatus (3.1.1.1 lent.), matyti, kad kai
pradiniame mi$inyje kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato molinis santykis lygus
0,4:0,6ir0,2: 0,8 visose (ypa¢ 20 °C) temperatiirose, maisto medziagy koncentracija
Kietojoje fazéje smarkiai skiriasi nuo gryno kalio dihidrofosfato (kuriame yra
28,15 % K ir 22,96 % P) cheminés sudéties. KF sumazéja kalio (iki 4,31 %) ir padidéja
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azoto (iki 11,10 %) bei fosforo (iki 34,52 %) koncentracijos. Pradiniy medziagy
misinyje maz¢jant kalio chlorido ir didéjant amonio dihidrofosfato kiekiui, kietojoje
fazéje visose temperatiirose azoto ir fosforo koncentracija palaipsniui didéja, o kalio
mazeja.

Apibendrinant gautus cheminés analizés rezultatus galima teigti, kad vykdant
kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato konversija 40 °C ir 60 °C temperatiirose, esant
pradiniy medZiagy moliniam santykiui 0,8 : 0,2 ir 0,6 : 0,4 kietojoje fazéje nustatyta
kalio ir fosforo koncentracija labiausiai atitinka gryno kalio dihidrofosfato cheming
sudétj. Minétomis salygomis iSkristalizuotoje KF santykis tarp P : K kinta nuo 0,67
iki 0,71 ir yra labai artimas literatiiroje pateikiamam §iy elementy santykiui KH2POs,
kuris yra 0,66.

Atskyrus konversijos buidu gauta kalio dihidrofosfata buvo atlikta likusios SF
cheminés sudéties analizé (3.1.1.2 lent.).

3.1.1.2 lentelé. Augaly maisto medziagy (AMM) ir chloro koncentracija skystojoje
fazéje, kuri buvo gauta vykdant konversija

Molinis santykis, cl
Temperatiira, mol. d. AMM koncentracija skystojoje fazéje*, % Konc
¢ KCI | NH4H2PO, N P [ P05 K KO %

0,8 0,2 1,19 | 1,11 | 2,55 | 13,29 16,02 | 13,52

0,6 0,4 250|209 | 4,78 7,61 9,17 11,07

20 0,5 0,5 2,82 (309 | 7,09 4,89 5,89 8,60
0,4 0,6 301|419 | 961 4,29 5,16 7,05

0,2 0,8 3,15 592 | 1357 | 2,71 3,26 3,96

0,8 0,2 1,25 | 0,46 | 1,06 | 22,04 26,55 13,39

0,6 04 2,557 1085| 196 | 12,18 14,67 |10,37

40 0,5 0,5 296 | 1,48 | 3,38 | 12,23 14,73 8,31
0,4 0,6 297 (189 | 435 7,39 8,91 6,05

0,2 0,8 298|283 | 649 4,76 5,74 3,62

0,8 0,2 1,39 1198 | 455 | 1241 1496 |13,71

0,6 0,4 243|214 | 4091 3,06 3,68 8,71

60 0,5 0,5 2,69 | 2,86 | 6,56 2,73 3,29 7,75
04 0,6 280 |395| 9,05 2,39 2,89 2,38

0,2 0,8 3,19 | 531 | 12,17 | 1,36 1,64 1,85

0,8 0,2 1,45|083| 191 | 12,75 15,36 | 13,63

0,6 0,4 265|142 | 3,26 7,64 9,21 9,13

80 0,5 0,5 293|333 | 764 7,39 8,91 8,98
0,4 0,6 3,05|348| 7,98 4,78 5,76 6,89

0,2 0,8 3,09 | 528 | 12,12 | 2,64 3,18 1,61

* — likusia dalj sudaro kiti elementai, kurie néra AMM;
** _ P, pagal trasy reglamentg, perskaiciuotas j P2Os;
*** _ K, pagal tragSy reglamenta, perskaiciuotas j K>O.

Esant0,8:0,2;0,6:0,4;05:0,5; 04 :0,6; 0,2 : 0,8 kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato moliniams santykiams vykdant konversija 20, 40, 60 ir 80 °C
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temperatiiroje, susidariusioje skystojoje fazéje nustatytos jvairios azoto, fosforo, kalio
ir chloro koncentracijos.

I§ 3.1.1.2 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad skystosios fazés cheminé
sudétis skiriasi priklausomai nuo pradiniy medziagy molinio santykio ir konversijos
temperatiiros. Pradiniame reakcijos miSinyje KCI ir NH4H2PO4 santykiui kintant nuo
0,8 : 0,2 iki 0,2 : 0,8 bet kurioje konversijos temperatiiroje susidariusioje skystojoje
fazéje, didéja azoto ir fosforo bei mazéja kalio ir chloro koncentracija. Skystosios
fazés tyrimy duomenys koreliuoja su kietosios fazés cheminés sudéties rezultatais
(3.1.1.1 lent.). Siuose pokristalizaciniuose tirpaluose (PT) azoto koncentracija kinta
nuo 1,19 % iki 3,19 %, fosforo — nuo 0,46 % iki 5,92 %, kalio — nuo 1,36 % iki
22,04 %, chloro — nuo 1,61 % iki 13,71 %.

Atsizvelgiant | nustatytas geriausias KDF gavimo salygas (40 °C ir 60 °C
konversijos temperattra bei KCI ir NHsH.PO. molinis santykis 0,8 : 0,2 ir 0,6 : 0,4)
po kristalizacijos ir filtravimo likusiuose tirpaluose yra: 1,25-2,57 % N; 0,46-2,14 %
P; 3,06-22,04 % K; 8,71-13,71 % CI. SF esantys cheminiai elementai (N, P, K) yra
augalams reikalingos maisto medziagos. Agronomijos specialisty teigimu (Adomaitis
ir kt., 2010) tam tikras chloro kiekis augalams taip pat yra naudingas, nes turi
dezinfekuojantj poveikj. Todé¢l biity tikslinga Siuos PT panaudoti skystosioms
kompleksinéms trgSoms gaminti.

3.1.2. Iskristalizuoto kalio dihidrofosfato analizé ir vertinimas

Kadangi i 3.1.1 skyriuje pateikty cheminés analizés rezultaty matyti, kad KCl
ir NH4H2PO, saveikos metu gautoje Kietojoje kristalinéje fazéje, be kalio ir fosforo,
dar yra azoto ir chloro, tikslesniam susintetinty junginiy identifikavimui buvo atlikti
instrumentinés analizés (rentgenodifrakcinés, infraraudonyjy spinduliy spektrinés, bei
skenuojancios elektroninés mikroskopijos) tyrimai. Kietosios fazés, gautos 20, 40, 60
ir 80 °C temperattroje, esant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato moliniams
santykiams 0,8 : 0,2; 0,6 : 04; 0,5 : 0,5; 0,4 : 0,6; 0,2 : 0,8 rentgenogramos
(3.1.2.1 pav.) buvo lyginamos su $variy medZiagy rentgenogramomis, kurios yra
kompiuteringje PDF — 2 DATA duomeny bazéje.

Visose rentgenogramose identifikuojamos smailés, budingos KH2PO4
(d = 0,509; 0,372; 0,301; 0,291, 0,263; 0,254; 0,235; 0,198; 0,195; 0,174; 0,166;
0,156 nm). 20 °C konversijos temperatiiroje iSsikristalizavusioje KF tik, esant
reaguojanciy medziagy santykiui 0,8 : 0,2 (3.1.2.1. pav., a, 2 kr.) RSDA kreivése
identifikuojamos mazesnio intensyvumo smailés, bidingos KDF. Be KDF, Sioje
kreivéje dar yra smailés, kurias galima priskirti KCl (d = 0,315 nm) ir NH4CI
(d = 0,157 nm). Sioje temperatiiroje vykdant konversija, kai KCI ir NHsH,PO4
santykis: 0,6:0,4;0,5:0,5;0,4:0,6; 0,2: 0,8, kietosios fazés rentgenogramose ryskiai
matoma tik viena intensyviausia KH>PO, biidinga smailé (d = 0,372 nm).
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3.1.2.1 pav. Kietosios fazés, gautos vykdant konversija temperatiirose, °C: a — 20,
b — 40, c - 60, d — 80 ir esant skirtingam KCI ir NH4H2PO4
moliniam santykiui, RSDA kreivés.
A — KHzPO,, B — KCI, C — NH4CI, D — NH4H2PO4, E — K:HPO4
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Kietojoje fazéje, gautoje 40 °C konversijos temperattiroje, esant kalio chlorido
ir amonio dihidrofosfato moliniams santykiams, lygiems 0,8 : 0,2 ir 0,6 : 0,4
(3.1.2.1 pav., b, 2 ir 3 kr.), praktiskai visi identifikuoti tarpplokStuminiai atstumai yra
budingi KH2PO4 (3.1.2.1 pav., b, 1 kr.) ir tik po vieng maza smail¢ galima priskirti
KCI (d = 0,315 nm), NH4Cl (d = 0,157 nm), NH4H2PO, (d = 0,169 nm).

Toje pacioje temperatiiroje, esant pradiniy medziagy moliniams santykiams
05:05;04:06ir0,2:08 (3.1.2.1 pav., b, 46 kr.) gautose RSDA kreivése,
matomos intensyvios smailés gali buti priskirtos ne tik kalio dihidrofosfatui
(d = 0,509 nm), bet ir amonio dihidrofosfatui (d = 0,500 nm). Siuose bandiniuose taip
pat kartojasi tos pacios smailés, kurios identifikuotos anks¢iau ir yra budingos kalio
chloridui bei amonio chloridui.

RSDA kreivése (3.1.2.1. pav., ¢, 2 ir 3kr.), gautose analizuojant KF, susidariusig
60 °C konversijos temperattiroje (molinis santykis — 0,8 : 0,2 ir 0,6 : 0,4), matyti labai
panaSaus intensyvumo KH,PO4 (3.1.2.1. pav., ¢, 1 kr.) biidingos smailés. Taéiau taip
pat identifikuojama po vieng mazo intensyvumo smaile, kuria galima priskirti kalio
chloridui (d = 0,315 nm), amonio chloridui (d = 0,157 nm) ir amonio dihidrofosfatui
(d =0,149 nm). Esant 60 °C temperatiirai ir moliniams santykiams 0,5:0,5ir 0,4 : 0,6
(3.1.2.1 pav., c, 4 ir 5 kr.) rentgenogramose matyti smailés, budingos KH2PO4, KCI,
NH4CI ir NH4H2PO4. Toje padioje temperatiroje, esant KCI ir NHsH.PO4 = 0,2 : 0,8
(3.1.2.1 pav.,, ¢, 6 kr.) sumazéja smailiy, budingy KH.PO., tadiau padaugéja
intensyviy smailiy, budingy NH4sH2PO, (d = 0,533; 0,376; 0,201; 0,169 nm) ir NH,ClI
(d=0,272 nm).

Analizuojant 3.1.2.1 pav. d dalyje 2 ir 6 kreives be kalio dihidrofosfatui
(3.1.2.1. pav., d, 1 kr.) budingy smailiy yra keletas mazo intensyvumo smailiy,
budingy NH4CI, ir didelio intensyvumo smailiy, priskirting NHsH2PO4 bei KoHPOa.
Toks iSsikristalizavusios kietosios fazés sudéties pasikeitimas leidzia daryti prielaida,
kad aukstesnéje temperatiiroje, nepriklausomai nuo reaguojanciy medziagy santykio,
kristalizuojasi ne tik kalio dihidrofosfatas, bet ir kalio hidrofosfatas.

Apibendrinant galima teigti, kad RSDA kreivés patvirtina cheminés analizés
rezultatus — kad esant 40 °C ir 60 °C temperatiirai bei kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato moliniam santykiui 0,8 : 0,2 ir 0,6 : 0,4, kietojoje fazéje susidaro beveik
grynas kalio dihidrofosfatas. KCI, NH4CIl ir NH4H:PO4 smailiy identifikavimas
3.1.2.1 paveiksle pateiktose ir iSanalizuotose KF kreivése taip pat patvirtina cheminés
analizés rezultatus, pagal kuriuos kietojoje fazéje randamas nedidelis azoto ir chloro
kiekis.

Siekiant detaliau iSanalizuoti gautas kietasias fazes buvo uzrasyti IR spektrai,
kurie pateikti 3.1.2.2 paveiksle ir 1 priede. IS jy matyti, kad tiriamosios medziagos,
susidariusios, kai konversijos temperatira 60 °C, o kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato molinis santykis — 0,8 : 0,2, spektras (3.1.2.2 pav. a, 2), labai neZymiai
skiriasi nuo gryno kalio dihidrofosfato IR spektro (3.1.2.2 pav. a, 1). Remiantis
literatliroje esandia informacija, Siuose spektruose ~2500-3500 cm™ dazniy srityje
esantys virpesiai paprastai priskiriami —OH.
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Taciau, jvertinant jau aptartus cheminés ir RSDA analiziy rezultatus, Siuos
3129,66 cm? ir 3125,52 cm™ srityse esan¢ius virpesius galima priskirti N-H arba
NHs* funkcinéms grupéms (Nakamoto, 1997). Sutinkamai su A. Jegatheesan, J.
Muruman ir kt. (2012), mokslinéje literatiiros publikacijoje pateiktais duomenimis,
1662,44-1709,32 cm? srityje esantys virpesiai taip pat biuidingi ~OH grupei.
Absorbcijos juosty smailés 899,07-1300,78 cm™ spektry srityse gali biti priskirtos
PO4* funkcinés grupés valentiniams virpesiams ir tai sutampa su J. Trinkiinaité-
Felsen, A. Zalga ir kt. moksliniame darbe publikuotais duomenimis (Trinkiinaité-
Felsen, 2012). Absorbcijos juosty smailés 536,60-550,29 cm spektro dalyje taip pat
priskiriamos PO;* tetraedro formos funkcinés grupés valentiniams virpesiams
(Nakamoto, 1997). 3.1.2.2 a paveikslo 3 KF (40 °C konversijos temperatira ir
KCI:NH4H2P04=0,8:0,2) kreivéje, be jau minéty absorbciniy juosty matoma smailé,
atitinkanti 1453,00 cm® bangos skai¢iy, priskirtina NH4* funkcinei grupei arba
konkrec¢iai NH4Cl (Nakamoto, 1997).

Pagamintos medziagos, esant pradiniy medZiagy moliniam santykiui, lygiam
0,6 : 0,4, IR spektrai labiau skiriasi nuo gryno kalio dihidrofosfato spektro
(3.1.2.2 pav. b, 1 kr). Sio paveikslo 2 ir 3 IR spektruose matomi absorbcijos juosty
dubletai 3251,05-3125,52 cm™ spektro dalyje, kurie priskiriami NH4* funkcinés
grupés valentiniams virpesiams.
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Pagal A. Jegatheesan, J. Muruman ir kt. (2012) moksliniame darbe pateiktus
tyrimy rezultatus, galima teigti, kad nedidelés absorbcijos juosty smailés
1404,28-1453,00 cm* srityje (3.1.2.2 pav., b, 2 ir 3 kr.) bidingos NH4* funkcinés
grupés valentiniams virpesiams. Visi kiti Siame paveiksle esantys virpesiai yra tokie
patys, kaip 3.1.2.2 paveikslo b dalyje.

IR spektrinés analizés duomenys patvirtina cheminés ir RSDA analizés
rezultatus, pagal kuriuos kietojoje fazéje konversijos metu (temperatira 60 °C,
KCI : NHsH:PO4=0,8 : 0,2) kristalizuojasi beveik grynas kalio dihidrofosfatas su
nedideliu priemaisy, t. y. amonio drusky (NH4Cl, NHsH2PQ.), Kiekiu.

Remiantis RSDA kreivése bei IR spektruose esanciomis smailémis ir cheminés
analizés rezultatais, galima teigti, kad analizuojamoje kietoje fazéje priklausomai nuo
konversijos temperattros ir reaguojanc¢iy medziagy santykio kristalizuojasi skirtingo
grynumo KDF su nezymiu KCI, NH4H>PO., NH4Cl, K;HPO4 priemaisy kiekiu.

Daznai sudétinés traSos arba atskiri jas sudarantys komponentai tam tikru
technologinio proceso metu yra veikiamos auksta (200-300 °C) temperatiira, todél
naudojant VTA metoda buvo tirtas iSkristalizuoto kalio dihidrofosfato terminis
stabilumas (3.1.2.3 pav.).

Norint palyginti susintetinto KDF ir gryno KH,PO4 termogramas pradzioje iki
300 °C temperatiiros buvo kaitintas §varus kalio dihidrofosfatas ir gauta termograma
analizuota, iSskiriant budingas temperatiiras, kuriose gaunami endoterminiai efektai
(3.1.2.3 pav., a). Po to atlikta kietosios fazés, gautos vykdant konversijg 40 °C ir 60 °C
temperatiiroje, kai kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato molinis santykis lygus 0,8
: 0,2, vienalaiké terminé analizé. Gryno kalio dihidrofosfato VTA kreivé palyginta su
KDF kreivémis ir jose identifikuoti btudingieji efektai (3.1.2.3 pav., b ir ¢). 3.1.2.3
paveiksle b ir ¢ esan¢iose DSK kreivése stebimi trys endoterminiai efektai 226,4;
245,1; 251,6 °C ir atitinkamai 231,8; 245,7 bei 264,3 °C temperatiirose. Jie pagal savo
pobidj bei temperatiirg (ypa¢ 60 °C temperattroje) artimi kalio dihidrofosfato DSK
kreivéje matomiems endoterminiams efektams ir gali atsirasti KDF dehidratacijos,
skilimo metu. Analizuojant bandinio masés sumazéjimg, susidarantj dél medziagos
skilimo (3.1.2.3 pav. a—c, TGA kreivés), matyti, kad gryno KH.PO4 skilimo metu
masé sumazéja daugiau (7,45 %) nei skylant KDF (5,34 %, kai temperatiira 40 °C, bei
5,59 %, kai — 60 °C). Masés nuostoliy skirtuma tarp skirtingy bandiniy galima bty
paaiskinti konversijos metu susidaranciu ne visiskai grynu kalio dihidrofosfatu.

Apibendrinant galima teigti, kad susintetintas KDF yra termiSkai toks pat
stabilus kaip grynas. Mazi temperatiros bei endoterminiy efekty pobudzio
neatitikimai nedaro esminés jtakos gauto produkto naudojimui, nes susintetintas KDF
visiskai stabilus iSlieka iki 200 °C.
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3.1.2.3 pav. VTA kreivés: a — gryno KHzPO4 bei KF, gautos vykdant konversija
b — 40 °C ir ¢ — 60 °C temperatiiroje, esant KCI ir NH4H,PO4 moliniam santykiui 0,8:0,2

Susintetinto KDF grynumui jvertinti buvo atlikti ir Siluminés talpos
priklausomybés nuo temperatiiros matavimai (3.1.2.4 pav.). IS pateikty duomeny
matyti, kad kreive (3.1.2.4 pav., b), vaizduojanti konversijos metu gautos medziagos
Silumingés talpos kitima, atitinka reagentinio gryno kalio dihidrofosfato Siluminés
talpos priklausomybg¢ nuo temperatiiros (3.1.2.4 pav., ¢): 220-240 °C ir 260-290 °C
temperattiroje matomos identiSkos smailés. Lyginant §iy dviejy medziagy Siluming
talpa 25 °C ir 60 °C temperatiiroje, iSmatuotos Siluminés talpos skaitinés vertés beveik
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sutampa. Kitos reagentinéms medziagoms (KCI, NH4Cl, NH4H2PO4) iSmatuotos
Siluminés talpos priklausomybés nuo temperatiiros (3.1.2.4 pav., a, d, €) i§ esmés

skiriasi. Todél galima daryti iSvada, kad susintetinta medziaga yra kalio
dihidrofosfatas.
15 a —KH,PO,
—_ bh—KDF
) 4 ckal
2 b g-NH,Cl
= 25,0°C € —NH4H, PO,
g ° 0,03 IigK)  60,0°C, 1,03 J4g-K)
£ _ \
g 0 — |
g \ (1(3?()"(' \IM “\ ~ ¢
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Temperatiira, C

3.1.2.4 pav. Siluminés talpos priklausomybé nuo temperatiiros: a — KCI; b — KDF;
¢ — KH2POg4; d — NH4CI; e — NH4H2PO4

KCI ir NHsH2PO4 sgveikos metu gautos kietosios fazés analizei skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu buvo padarytos iskristalizuoto KH>POj4 kristaly nuotraukos,
kurios pateiktos 3.1.2.5 paveiksle. I§ pateikty nuotrauky matyti, kad esant 40 °C ir
60 °C temperatiirai, susintetintos medziagos kristalai (3.1.2.5 pav., ¢ ir d) pavirSiumi
ir forma yra labai panasis j gryna kalio dihidrofosfata (3.1.2.5 pav., a).

3.1.2.5 pav. SEM nuotraukos:
a—gryno KH2POy;
kietosios fazés, gautos, kai
KCI:NH4H,PO, = 0,8:0,2, bei
temperatira: b — 20 °C;
c—-40°C;d-60 °C;
e—80°C
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Norint gauti kuo tikslesnius tiriamyjy medziagy sudéties ir pasiskirstymo pagal
elementus rezultatus, naudojant SEM metoda, buvo sudaryti kristalinés fazés
elementy zemélapiai, kurie pateikti 3.1.2.6 paveiksle ir 2 priede.

3.1.2.6 pav. EDS metodu gautos elementy zemélapiy nuotraukos, esant KCI ir
NH4H2PO4 moliniam santykiui 0,8 : 0,2 bei temperatiiroms: a, b — 40 °C; ¢, d — 60 °C

IS pateikty nuotrauky matyti, kad didziausia analizuojamos medziagos dalj
sudaro Kalis, fosforas bei deguonis, o chloro ir azoto yra tik pédsakai. Sie duomenys
patvirtina cheminés analizés rezultatus (zr. 3.1.1 sk.).

Nustatyta, kad esant tiems patiems kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
moliniams santykiams (0,8 : 0,2; 0,6 : 0,4) 40 °C ir 60 °C temperatiroje, kietosios
fazés cheminé sudétis yra labai panasi, tatiau vykdant konversijos reakcija 60 °C
temperatiiroje ir esant santykiui 0,8 : 0,2, susintetinta medziaga (3.1.2.7 pav.) pagal
chemings ir instrumentinés (VTA, IR, RSDA, SEM) analizés duomenis yra artimesné
grynam kalio dihidrofosfatui.

3.1.2.7 pav. Kristalinis KDF, gautas
esant KCI:NH4H,PO,=0,8: 0,2 ir 60 °C
temperatirai

Todél galima teigti, kad vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
konversija 60 °C temperatiiroje, kai pradiniy medziagy molinis santykis 0,8 : 0,2,
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kietojoje fazéje susidaré kalio dihidrofosfatas, kuris gali biiti naudojamas tiesiogiai
kaip kalio—fosforo tragsSos arba kaip vienas i§ komponenty NPK trg§oms gaminti.

Apibendrinant atlikty tyrimy rezultatus buvo nustatytos geriausios KDF gavimo
konversijos badu salygos bei itirtos Siomis salygomis gauto produkto (KDF)
pagrindinés fizikinés cheminés savybés:

e pradiniy medziagy (KCI ir NH4H2PO.) molinis santykis — 0,8 : 0,2;

e Kkonversijos temperatira — 60 °C;

e gautas produktas — jvairaus dydzio kristaly pavidalo, KDF;

e augaly maisto medZiagy koncentracija produkte: 21,66 % P arba 49,67 %
perskai¢iavus j P2Os; 32,27 % K arba 38,08 % perskai¢iavus j K20; 1,89
% N; 1,87 % ClI;
drégme (po filtravimo) — 17-20 %;
drégmé (po dziovinimo) — 3,3 %;

10 % tirpalo pH = 3,8;
tirpumas — 16,5 % 20 °C temperatiiroje.

3.2. Kalio dihidrofosfato granuliavimas

Yra zinoma, kad granuliuotos tragSos yra daug pranaSesnés uz miltelines, nes
ilgiau iSlieka birios, nedulka, lengviau sandéliuojamos ir transportuojamos, ilgiau
neisplaunamos pavirsiniy vandeny, dél mazesnio pavirSiaus sgly¢io ploto su dirvos
tirpalu jos ilgesnj laikg nepakinta dirvoje ir treSia daug efektyviau. Todél, jvertinant
konversijos buidu gauto kalio dihidrofosfato fizikines savybes, tokias kaip kristaly
dydzio nevienoduma, polinkj suSokti dziovinant, higroskopiskumg, buvo iskeltas
tikslas ji sugranuliuoti ir jvertinti granuliuoto produkto savybes lyginant su kristaliniu.

Sudétiniy trasy granuliavimui i§ jvairiy skirtingy zaliavy dazniausiai naudojami
bligniniai granuliatoriai. Taciau susintetintas KDF gali buti naudojamas ne tik kaip
kalio ir fosforo zaliava sudétinése traSose, bet ir kaip atskiros PK traSos. Todél KDF
sugranuliuoti taikyti 3 skirtingo tipo granuliatoriai: rotacinis, pseudoverdancio
sluoksnio ir bagninis. Kalio dihidrofosfato granuliavimo tendencijos buvo tiriamos
kei¢iant drékinimui naudojamo vandens kiekj, taip pat pridedant risiklio
(mikrokristalinés celiuliozés).

Ivertinus tai, kad konversijos metu KDF issikristalizuoja nevienodo dydzio
kristalais, buvo nustatyta Sios zaliavos granuliometriné sudétis (3.2.1 lent.).

3.2.1 lentelé. Iskristalizuoto KDF fizikinés savybés

Drégmés kiekis KDF, %

Band. Granuliometriné sudétis, %

Nr. | po filtravimo | po dZiovinimo 1mm 1315mm [3.155mm| >5mm

1 19,7 3,5 27,09 63,56 9,35 -

2 17,2 3,1 33,18 54,15 12,67 -

I§ 3.2.1 lentelés duomeny matyti, kad didziaja dalj (iki 64 %) sudaro 1-3,15 mm
skersmens dalelés, taciau atskiry bandiniy granuliometriné sudétis Siek tiek skiriasi.
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Todél pradiné zaliava buvo smulkinama ir frakcionuojama, o granuliavimo
atsikartojamumui uztikrinti buvo ruo$iami miS$iniai, kuriuos sudaré tik <0,5 mm ir
0,51 mm skersmens dalelés santykiu — 3 : 1. Tomis paciomis salygomis
granuliavimas buvo kartojamas 2-3 kartus (priklausomai nuo to, kaip atsikartojo
granuliometrinés sudéties duomenys) ir skai¢iuojamas aritmetinis vidurkis.

3.2.1. Kalio dihidrofosfato granuliavimas rotaciniu granuliatoriumi

KDF buvo granuliuojamas laboratoriniu rotaciniu granuliatoriumi Rotor 300
(GLATT, 2016).

Ivertinant laboratorinio rotacinio granuliatoriaus geometrinius parametrus
granuliuotam produktui gauti buvo naudojama 100 g zaliavy miSinio, kuris kambario
temperatiiroje granuliuojant buvo drékinamas purskiant vandentiekio vanden;.
Pradzioje buvo granuliuotas <1 mm frakcijos grynas kalio dihidrofosfatas drékinimui
naudojant tiek vandens, kad prasidéty aglomeracija — tai sudaré 17-17,5 %. Kadangi
gauto produkto granulés buvo labai mazos (<1 mm dalelés sudaré 99,69 %)
granuliavimui naudota mikrokristaliné celiuliozé (MC-1), kuri farmacijos pramonéje
naudojama kaip risiklis. Taciau vertinant vizualiai granuliy skersmuo nepadidéjo.
Sugranuliavus nustatytas produkto drégnis, po to granulés dziovintos, atvésintos,
frakcionuotos ir nustatytas likes drégmés kiekis po dziovinimo. Norint gauti patikimus
duomenis ir grynas KDF ir KDF su MC-1 priedu tomis pac¢iomis sglygomis buvo
granuliuotas tris kartus, 0 3.2.1.1 lenteléje pateikta vidutinés gauty rezultaty vertés.

3.2.1.1 lentelé. Rotaciniu granuliatoriumi granuliuoto KDF granuliavimo salygos,
granuliometriné sudétis ir drégmé

Band Granuliavimo salygos Granuliometriné sudétis, % Drégmés
| Drégmés | MC-1 kiekis kiekis
Nr. g , |
kiekis 7al.. % | (s.m.), % | MM |1-315mm315-5mm>5mm | gran o
1 21 - 99,69 0,31 - - 1,2
2 21 2 99,85 0,15 — — 1,7

Kaip matyti i§ 3.2.1.1 lenteléje pateikty rezultaty, tiek granuliuojant vandeniu
sudrékintg kalio dihidrofosfata, tiek granuliuojant sudrékintg vandeniu ir su MC-1
priedu, buvo gautas produktas, kurio beveik visos dalelés maZesnés uz 1 mm
(atitinkamai 99,69 ir 99,85 %), o tai neatitinka trgSoms keliamy granuliometrinés
sudéties reikalavimy — traSy prekines frakcijos granuliy dydis dazniausiai yra 2-5 mm
ir tokios granulés sudaro 50—70 % produkcijos. Rotaciniu granuliatoriumi granuliuoto
kalio dihidrofosfato nuotraukos pateiktos 3.2.1.1 paveiksle.
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3.2.1.1 pav. Rotaciniu granuliatoriumi sugranuliuoto produkto nuotraukos
naudojant: a — KDF ir vandenj; b — KDF, MC-1 ir vandenj

Apibendrinant rezultatus, gautus KDF granuliuojant rotaciniu granuliatoriumi,
galima teigti, kad tirtomis salygomis S§is jrenginys néra tinkamas Kalio
dihidrofosfatui granuliuoti.

3.2.2. Kalio dihidrofosfato granuliavimas pseudoverdancio sluoksnio
granuliatoriumi

Kalio dihidrofosfatas taip pat buvo granuliuojamas laboratoriniu
pseudoverdancio sluoksnio granuliatoriumi O ‘Hara FDBG 1 Bench Top (2.4.3 pav.).
PradZioje buvo granuliuojamas grynas kalio dihidrofosfatas drékinimui naudojant
skirtingg vandens kiekj (nuo 60 cm®iki 140 cm?®) ir <1 mm frakcijos KDF. Drégmés
kiekis granuliuojamoje zaliavoje, kurios masé atsizvelgiant j granuliatoriaus
parametrus — 500 g, palaipsniui buvo didinamas, siekiant gauti kuo geresnés
granuliometrinés sudéties produktg. Po granuliavimo nustatomas produkto drégnis,
granuliuotas kalio dihidrofosfatas papildomai dZiovinamas iki pastovios masés,
atvésinamas, frakcionuojamas ir nustatomas likusios drégmés kiekis granulése.
Eksperimentas kartotas 3 kartus ir 3.2.2.1 lenteléje pateiktos vidutinés gauty rezultaty
vertes.

3.2.2.1 lentelé. Granuliuoto KDF, gauto drékinant vandeniu, granuliometriné
sudétis ir drégmé

. 1.
Band. Drégmés kickis, % Granuliometriné sudétis, %
Nr v qe . .o
zaliavoje | granuléje <l mm 1-3,15mm | 3,15-5mm >5 mm
1 27,8 11 98,70 1,30 - -
2 59,7 14 90,81 8,68 0,27 0,24

IS lenteléje pateikty duomeny matyti, kad j granuliuojamg Zaliavg iSpurSkiant
net ir labai didelj kiekj vandens (iki 59,70 %), formuojasi mazesnés nei 1 mm
granulés, kurios sudaro iki 91 %.

Kristalinis kalio dihidrofosfatas buvo granuliuojamas ne tiktai drékinant
vandeniu, bet ir riSan¢ia medziaga naudojant dviejy skirtingy rasiy celiuliozg (MC-1
ir MC-2). Ivertinus anksc¢iau vykdyta granuliavimo procesa, $iuo atveju buvo paruosti
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200 g masés bandiniai. | zaliavas pridéta tam tikras vienos arba kitos rusies celiuliozés
ir iSpurkstas skirtingas vandens kiekis (3.2.2.2 lent.).

3.2.2.2 lentelé. Granuliuoto KDF, gauto naudojant MC-1 arba MC-2 prieda bei
drékinant vandeniu, granuliavimo salygos, granuliometriné sudétis ir drégmé

Granuliavimo salygos Granuliometriné sudétis, % L
Band.| Drégmés | Celiuliozés Drégmes
g kiekis
Nr. | kiekis zal., | kiekis (s.m.),| <1 mm |1-3,15 mm|3,15-5 mm | >5 mm gran., %
% % ’
MC-1
3 29,0 5 99,81 0,19 - - 18
4 59,3 5 99,61 0,39 - - 15
MC-2
5 30,0 5 99,27 0,73 — — 1,6
6 56,0 5 100 — — — 1,9

Kaip matyti i§ 3.2.2.2 lenteléje pateikty rezultaty, zaliavas drékinant vandeniu
bei kaip riSiklj naudojant celiulioze (MC-1 arba MC-2) gaunamas produktas, kurio
granuliometriné sudétis neatitinka tragSoms keliamy reikalavimy, nes smulkioji
frakcija, kuri tragSoms naudojama tik kaip returas, €ia sudaro iki 100 %.
Pseudoverdancio sluoksnio granuliatoriuje gauto produkto nuotraukos pateiktos
3.2.2.1 paveiksle.

3.2.2.1 pav. Granuliuoto produkto, gauto granuliavimui naudojant: a — KDF ir
vandenj: b — KDF, MC-1 ir vandenj; ¢ — KDF, MC-2 ir vandenj, granuliy nuotraukos

Jvertinus visus auk§¢iau aptartus eksperimento rezultatus galima teigti, kad
tirtomis saglygomis pseudoverdancio sluoksnio granuliatorius negali biiti naudojamas
kristaliniam kalio dihidrofosfatui granuliuoti.

3.2.3. Kalio dihidrofosfato granuliavimas btigniniu granuliatoriumi

Atsizvelgiant | tai, kad KDF kokybiskai sugranuliuoti rotaciniu ir
pseudoverdancio sluoksnio granuliatoriais nepavyko, kalio dihidrofosfatas buvo
granuliuojamas laboratoriniu, periodinio veikimo bigniniu granuliatoriumi-
dziovykla, kuris labai daznai naudojamas sudétiniy tragSy pramonéje. [vertinant §io
biigninio granuliatoriaus geometrinius parametrus, granuliuotam produktui gauti buvo
naudojama 100-160 g, <1 mm frakcijos zaliavy miSinio, kuris pries granuliavimg
buvo drékinamas vandeniu.
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Taip, kaip ir granuliuojant rotaciniu bei pseudoverdancio sluoksnio
granuliatoriumi, pradZioje buvo granuliuojamas grynas <1 mm frakcijos kalio
dihidrofosfatas, drékinant jj skirtingu vandens kiekiu (nuo 15 cm?® iki 36 cm?) ir
granuliatoriuje palaikant ~60 °C temperatiirg. Drégmés kiekis Zaliavoje palaipsniui
buvo didinamas, siekiant gauti kuo geresnés granuliometrinés sudéties produkty. Po
granuliavimo buvo nustatytas kalio dihidrofosfato granuliy drégnis ir produktas
papildomai dziovintas iki pastovios masés, kuri granuliuotose trgSose turi biti ne
didesné kaip 2 %, atvésintas ir isfrakcionuotas. Gauti rezultatai pateikti 3.2.3.1
lenteléje.

3.2.3.1 lentelé. Granuliuoto KDF, gauto drékinant vandeniu, granuliometriné
sudétis ir drégme

Band. Drégmes kickis, % Granuliometriné sudétis, %

Nr. | Zaliavoje | granuléje =T 5 T 2315 mm | 3.15-5 mm [>5 mm
1 10,1 0,7 94,8 1,60 3,60 - -

2 15,1 0,7 88,63 8,32 2,69 0,09 -

3 17,5 11 87,20 7,21 5,40 0,91 -

4 21,0 1,3 58,83 18,47 22,07 0,32 0,29
5 22,5 15 91,19 2,86 5,00 0,06 -

6 26,9 1,6 87,10 3,4 9,45 0,14 -

7 30,2 1,7 83,85 6,15 9,74 0,27 -

I§ 3.2.3.2 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad daugeliu atvejy didzigja
granuliuoto KH,PO, dalj (60-95 %) sudaro dalelés, kuriy skersmuo mazesnis nei
1 mm, o tai praktiskai atitinka pradinio zaliavy miSinio granuliometring sudét;.
Vadinasi, kalio dihidrofosfatas drékinant vandeniu granuliuojasi blogai, ir tik atskirais
atvejais prekinés frakcijos kiekis sudaro daugiau kaip 40 % bei atitinka minimalius
traSy granuliometrinei sudéciai keliamus reikalavimus.

Zaliavoje, esant 21,0 % drégmés, gaunamas granuliuotas produktas pasizymintis
geriausia granuliometrine sudétimi (4 bandinys), nes prekinés frakcijos, kurig sudaro
1-2 mmir 2-3,15 mm granulés yra— 40,54 %. Tod¢l $is bandinys buvo analizuojamas
nustatant kitas biriyjy traSy savybes: 10 % tirpalo pH, 1-2 mm ir 2-3,15 mm
skersmens granuliy statinj stiprj, piltinj (laisvai supilty ir sutankinty granuliy) tankj
bei Stokso kriterijy (3.2.3.2 lent.).

3.2.3.2 lentelé. Granuliuoto KDF, gauto drékinant vandeniu savybés

5 ——— - 3
Band. Granuliy 1.0 % Statinis stipris,Granu]lq piltinis tankis, kg / m Stokso
tirpalo P . L

Nr. | skersmuo, mm oH N/ gran. laisvai supilty | sutankinty |Kriterijus
4 1-2 3,7 7,27* 778 805 0,02
2-3,15 3,7 7,25** 765 790 0,03

* Sy = 1,62, 5x=0,76, A = 0,0052;
** S, =214, 8¢ = 1,00, A = 0,0072.

Is pateikty duomeny matyti, kad granuliy statinis stipris gana mazas
(~7,3 N/gran.), 10 % trasy tirpalo terpé silpnai riigsti, piltinis granuliy tankis nedidelis.
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Apskaiciuotas Stokso kriterijus yra mazesnis uz kritinj (zr. 1.3.1 sk.), o tai reiskia, kad
granuliy formavimasis vyko dél zaliavos daleliy sukibimo ir augimo,
t. y. vyko vadinamasis neinercinis augimas.

Norint i§samiau iSanalizuoti granuliuoto KDF prekinés frakcijos (1-3,15 mm)
savybes, ,, TA.XT plus Texture Analyzer” analizatoriumi su programine jranga
»~Exponent™ buvo tirta 1-2 mm ir 2-3,15 mm skersmens granuliy pasiskirstymas
bandinyje (imtis — 50 granuliy) (3.2.3.1, 3.2.3.2 pav.).
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3.2.3.1 pav. Programinés jrangos ,,Exponent* darbalaukio vaizdas

Analizuojant granuliuoto KDF pasiskirstymo pagal dydj duomenis
(3.2.3.2 pav., a, b) matyti, kad 1-2 mm frakcijoje 40 % sudaro ~1,5 mm dydzio
granulés, 2-3,15 mm frakcijoje tiek pat — ~2,3 mm granulés. Skirtingose frakcijose
vyraujantis granuliy skersmuo skiriasi ~0,8 mm. Granuliy masé (3.2.3.2 pav., c, d)
priklauso nuo jy dydzio ir: 1-2 mm frakcijoje svyruoja nuo 1,6 mg iki ~8 mg, o
2-3,15 mm frakcijoje — nuo 5,7 mg iki ~28 mg. Smulkesnéje frakcijoje vyrauja ~5
mg, o stambesnéje — ~11 mg masés granulés.
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3.2.3.2 pav. Granuliuoto produkto, gauto drékinant KDF vandeniu, granuliy savybeés
(pasiskirstymas pagal skersmenj, masg¢, gniuzdymo jéga, spiduma), esant skirtingam
granuliy skersmeniui: a, ¢, €, g —1-2 mm; b, d, f, h —2-3,15 mm
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Granuliuotas KDF neplastiskas, t. y. neatsparus gniuzdymui, nes, kaip matyti i$
3.2.3.2 e ir f paveikslo duomeny, 1-2 mm frakcijos granuléms sugniuzdyti pakanka
0,42-3,6 N, o 2-3,15 mm frakcijai — 1,2-5,2 N jégos. Gniuzdant granuliy dydis
sumazéja, 0,03-0,3 mm, esant smulkesnei (1-2 mm) frakcijai ir 0,05-0,6 mm, esant
stambesnei (23,15 mm) frakcijai. Toks gana nemazas granuliy matmeny pokytis,
gniuzdant 0,4-5,2 N jéga, gali buti aiskinamas anizometrinés formos granulémis,
susidaranc¢iomis KDF granuliuojant tik su vandeniu.

TraSy granuléms jvertinti naudojant optinj bei skenuojancios elektroninés
mikroskopijos metodus buvo padarytos nuotraukos, kurios pateiktos 3.2.3.3
paveiksle. I§ pateikty nuotrauky matyti, kad granuliavimui naudojant tik vandenj,
granulés gaunamos netaisyklingos sferos formos, o tai neatitinka trgSoms keliamy
reikalavimy ir néra labai patogu, atsizvelgiant i biriyjy trasy naudojimo jrenginius.

3.2.3.3 pav. Granuliuoto KDF, gauto drékinant vandeniu, granuliy (1-2 mm)
nuotraukos: a — optinés ir b—d SEM, esant skirtingam didinimui

Apibendrinant gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad norint gauti
granuliuoto pavidalo kalio dihidrofosfata, reikéty naudoti ne tik vandenj, bet ir kitus
priedus, kurie pagerinty aglomeracijos procesa ir granuliy fizikines bei mechanines
savybes. ISanalizavus literatira apie granuliavimo technologijoje naudojamas
riSamgsias medziagas ir jvertinant, kad kalio dihidrofosfata siekiama gauti kuo
grynesnj, kaip risiklis buvo pasirinkta celiuliozé, kurioje néra papildomy augaly
maisto medziagy, bet ji pasizymi riSanCiomis savybémis.

KDF granuliavimui buvo naudota mikrokristaliné celiuliozé, kuri naudojama
farmacijoje (MC-1) ir vanduo. Granuliavimui ruo$iami 100 g bandiniai. | Zaliavas
détas skirtingas celiuliozés kiekis ir iSpurksta tiek vandens, kad zaliavy miSinyje biity
~21 % drégmés. Celiulioz¢ jmaiSoma j pradinj zaliavy misinj, 0 vanduo iSpurskiamas
1 jau homogenizuotg zaliavy misinj. Celiuliozés kiekis pradinéje zaliavoje palaipsniui
buvo didinamas (nuo 1 % iki 5%), siekiant gauti kuo geresnémis fizikinémis
savybémis pasiZymintj produkta. Drégnas zaliavy miSinys dozuojamas j granuliatoriy.
Po granuliavimo nustatytas granuliy drégnis, gautas produktas papildomai dziovintas,
atvésintas ir frakcionuotas. Gauti duomenys pateikti 3.2.3.3 lenteléje.

I§ 3.2.3.3 lenteléje pateikty duomeny, matyti kad celiuliozés priedas pagerina
granuliuoto kalio dihidrofosfato granuliometring sudétj. Naudojant tg patj drégmés
kiekj ir ~1 % MC-1 prekinés frakcijos (1-3,15 mm) gaunama ~ 47 %, padidinus
MC-1 iki ~2 % atitinkamai — ~58 %. Geriausia granuliometrine sudétimi pasiZymintis
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granuliuotas produktas gaunamas, kai naudojama ~ 5 % MC-1 (10 bandinys) ir
gaunama 71,86 % prekinés frakcijos.

3.2.3.3 lentelé. Produkto, gauto granuliuojant KDF su MC-1 bei vandeniu,
granuliavimo salygos, granuliometriné sudétis ir drégmé

Granuliavimo Granuliometriné sudétis, % .
Band salygos Drégmeés
| Drégmes MC-1 kiekis

NI kiekis zal., | kiekis | <1 mm|1-2 mm|2-3,15 mm|3,15-5 mm|>5 mm/| gran., %

% (s. m.), %

8 21,1 1 51,52 | 34,83 11,81 1,72 - 2,0
9 21,1 2 33,37 | 32,96 24,54 8,15 0,92 19
10 21,1 5 20,11 | 36,36 35,50 5,75 2,00 1,6

Pagal nustatyta granuliometrine sudétj iSrinkus geriausig granuliavimo varianta
buvo nustatyta sio bandinio (1-2 mm ir 2-3,15 mm skersmens granuliy) 10 % tirpalo
pH, statinis stipris, piltinis (laisvai supilty ir sutankinty granuliy) tankis bei
apskaiciuotas Stokso kriterijus (3.2.3.4 lent.).

3.2.3.4 lentelé. Granuliuoto produkto, gauto naudojant MC-1 ir vandenj, savybés

3 ——— - 3
Band. Granuliy 1.0 & Statinis stipris, Granuliy piltinis tankis, kg / m Stokso
tirpalo S . Lo

Nr. | skersmuo, mm oH N/ gran. laisvai supilty | sutankinty |Kriterijus
10 1-2 4,3 7,38* 785 810 0,02
2-3,15 4,3 7,32%* 770 790 0,04

* —S5x=2,48, 6x=+1,16, A=0,0078;
** —5¢=12,38, 6x =*1,11, A=0,0076.

I 3.2.3.4 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad 10 bandinio (kuriame yra 5 %
MC-1) granuliy statinis stipris lyginant su granuliy be celiuliozés statiniu stipriu
praktiskai nepadidéja ir siekia — 7,32—7,38 N/gran. Taip pat, lyginant gryno KDF
granules ir su celiuliozés priedu, minimaliai kinta laisvai supilty ir sutankinty granuliy
piltinis tankis. 10 % trasy tirpalo pH jdéjus MC-1 padidéja nuo 3,7 iki 4,3 ir tai yra
teigiamas pokytis, nes tragSy pH verté turéty biti, kiek jmanoma, ar¢iau neutralios.
Kadangi ir Siuo atveju Stokso kriterijus (0,02-0,04) yra mazesnis uz kritinj, todél
galima teigti, kad granuliy formavimasis vyko pagal ta patj neinercinio augimo
mechanizmg.

Norint issiaiskinti, kaip pasikei¢ia produkto cheminé sudétis pridéjus MC-1 j
zaliavos misinj, buvo uzrasyta granuliy (1-2 mm) ir grynos mikrokristalinés
celiuliozés (MC-1) rentgenodifrakcinés analizés kreives bei IR spektrai, kurie pateikti
3.23.4 bei 3.235 paveiksluose. Rentgenodifrakcinés analizés kreivéje
(3.2.3.4 pav., a) visos esancios smailés yra budingosios mikrokristalinei i§ medvilnés
gautai celiuliozei (Camargo, 2011). Analizuojant IR spektra, matyti, kad sutinkamai
su J. Camargo (2011), mokslinéje publikacijoje pateiktais duomenimis, 3345,72 cm™
srityje esantys virpesiai bdingi —OH grupei (3.2.3.4 pav., b). Pagal tame paciame
moksliniame darbe pateiktus tyrimy rezultatus galima teigti, kad absorbcijos juosty
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smailé¢ 2902,13 cm srityje biidinga —~CH ir —-CH, funkciniy grupiy valentiniams
virpesiams. Smailés 1430,72-1336,71 cm™ spektry srityse gali bati priskirtos —CH ir
—OH funkcinés grupés plokStuminiams virpesiams Absorbcijos juosty smailés
1163,63-1050,03 cm? spektro dalyje priskiriamos C-O-C asimetriniams virpesiams.

b

Pralaidumas, sant. vat.

Intenswumas, sant. vnt.

0 10 20 30 40 S0 60 70 4000 3200 2400 1800 1400 1000 600
Difrakcijos kampas 26 ° Bangos skai¢ius, cm

3.2.3.4 pav. Mikrokristalinés celiuliozés MC-1: a — RSDA kreivé; b — IR spektras.
F — (CeH100s)n

Analizuojant granuliuoto KDF su celiuliozés MC—1 5 % priedu RSDA analizés
kreive (3.2.3.5 pav., a), beveik visos joje esanCios smailés yra budingos KH2PO4
(d = 0,509; 0,372; 0,301; 0,291; 0,263; 0,254; 0,235; 0,198; 0,195; 0,174; 0,166;
0,156 nm). Todé¢l galima teigti, kad KDF su celiulioze nereaguoja ir nesusidaro jokie
nauji junginiai. Be to, MC-1 priedas i§ esmés nepakei¢ia produkto sudéties, nes
RSDA kreivéje atsiranda tik viena mazo intensyvumo smailé, budinga celiuliozei
(3.2.3.5 pav., a). Taip pat Sioje RSDA kreivéje yra mazo intensyvumo KCI
(d = 0,315 nm) ir NH4H:PO4 (d = 0,149 nm) smailés, kurios buvo identifikuotos
analizuojant KF duomenis (3.1.2.1 pav.).

Kaip matyti i§ 3.2.3.5, b paveiksle pateikto IR spektro, jame esancios smailés
budingos kalio dihidrofosfatui, o0 ne MC-1 (3.2.3.4 pav., b) ir tai patvirtina RSDA
analizés duomenis.
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3.2.3.5 pav. Granuliuoto produkto, gauto naudojant 5 % MC-1 prieda ir drékinant
vandeniu: a — RSDA kreivé; b — IR spektras.
A — KH2PO4, B — KCI, D — NH4H2PO4, F — (CsH1005)n

Granuliuoto KDF su 5 % MC-1 priedu granulés buvo tiriamos jas gniuzdant,
nustatant pasiskirstyma pagal masg ir skersmen;j (3.2.3.6 pav.).

I§ 3.2.3.6 a ir b paveiksle pateikty sukauptojo daznio ir pasiskirstymo kreiviy
matyti, kad 1-2 mm skersmens frakcijos granuliy pasiskirstymo kreivés maksimumas
pasislinkes | didesniy daleliy sritj ir ¢ia vyrauja ~1,9 mm skersmens granulés. Tuo
tarpu 2-3,15 mm frakcijoje — pasiskirstymas labiau atitinka Gauso kreive ir vyrauja
~2,3 mm granulés.

Analizuojant granuliy pasiskirstymg pagal mase (3.2.3.6 pav., ¢, d), galima
pastebéti, kad abiem atvejais granuliy svoris kinta gana pladiose ribose: atitinkamai
2,1-7,6 mg ir 6,2-16,2 mg, o tai leidzia daryti prielaida, kad granulése MC-1
pasiskirsciusi netolygiai.

3.2.3.6, e ir f paveiksluose pateiktas 1-2 mm ir 23,15 mm skersmens granuliy
pasiskirstymas pagal gniuzdymo jéga, apibiidinanciag granuliuoto produkto
plastiSkumg. Ir mazesniy, ir didesniy granuliy atveju, pasiskirstymo kreives praktiskai
atitinka klasiking Gauso kreive ir 1-2 mm frakcijoje didziausig dalj sudaro granulés,
kurioms sugniuzdyti reikia ~3,5 N jégos, o0 2—3,15 mm skersmens granuléms — ~3,7 N
jégos. Gniuzdant granules iSmatuotas jy tiirio sumazéjimas prie§ sutraiSkyma, kuris
siejamas su plastiSkumu. Pagal gautus rezultatus (3.2.3.6 pav., g, h) matyti, kad jis
priklauso nuo granuliy dydzio ir yra 0,03—-0,23 mm (1-2 mm frakcijos), 0,02-0,57 mm
(2-3,15 mm frakcijos) granuléms.
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3.2.3.6 pav. Granuliuoto produkto, gauto drékinant KDF vandeniu ir naudojant 5 % MC-1
prieda, granuliy savybés (pasiskirstymas pagal skersmenj, mase, gniuzdymo jéga, spidumg),
esant skirtingam granuliy skersmeniui: a, ¢, e, g —1-2 mm; b, d, f, h — 2-3,15 mm
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Norint jvertinti, kaip tolygiai MC-1 pasiskirsto pagrindinéje medziagoje, buvo
padarytos granuliuoty trgSy nuotraukos optiniu bei skenuojanéios elektroninés
mikroskopijos metodu (3.2.3.7 pav.).

Ty

3.2.3.7 pav. Granuliuoto produkto, gauto naudojant 5 % MC-1 ir drékinant vandeniu,
granuliy nuotraukos: a — fotografiné (1-2 mm); b—c — optinés mikroskopijos (1-3,15 mm);
d—f — SEM (<1 mm), skirtingas didinimas; g—h — EDS metodu gautos elementy zemélapiy
nuotraukos (<1 mm)

a2 . - ~AAN S o
40 ym |[WEBRRG S
1

Is 3.2.3.7 paveiksle pateikty nuotrauky (a, b, d—f) matyti, kad granuliavimui
naudojant farmacing celiuliozg, formuojasi labiau sferinés formos granulés, nei
granuliuojant tik su vandeniu. Taciau analizuojant elementy pasiskirstymo
zemélapj (h), galima bty teigti, kad pradinés zaliavos misinyje celiuliozé pasiskirsto
netolygiai, o atskirais fragmentais.

Kadangi MC-1 naudojimas pagerina tokias granuliuoto produkto savybes, kaip
granuliometriné sudétis ir pH, taciau nepadidina granuliy statinio stiprio ir netolygiai
pasiskirsto granulgje, todél buvo parinkta kitos raiSies celiulioze, kuri yra skirta
chromatografijai (MC-2) ir yra pigesné. Susintetintas kalio dihidrofosfatas buvo
granuliuotas naudojant skirtingg kiekj (nuo 2 % iki 5 %) celiuliozés ir skirtingg kiekj
(nuo 10 cmiiki 19 cm?®) vandens. Drégmeés ir celiuliozés kiekis Zaliavy misinyje buvo
kei¢iamas, siekiant gauti kuo geresnémis fizikinémis savybémis pasizymintj
produkta. Granuliavimui buvo ruosti 100 g bandiniai. Celiuliozé jmaiSoma j pradinj
zaliavy miSinj, vanduo iSpurSkiamas ] sumaiSytas zaliavas prie§ granuliatoriy.
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Drégnas miSinys dozuojamas j granuliatoriy ir granuliuojamas islaikant tas pacias
salygas (temperatiirg, apsisukimy skaiéiy, trukme, posvyrio kampa). Po granuliavimo
nustatytas gauto produkto drégnis, granulés dziovintos, atvésintos ir frakcionuotos.
Duomenys gauti granuliuojant KDF su MC-2 celiulioze ir drékinant vandeniu,
pateikti 3.2.3.5 lenteléje.

3.2.3.5 lentelé. Produkto, gauto granuliuojant KDF su MC-2 bei vandeniu,
granuliavimo salygos, granuliometriné sudétis ir drégmé

Granuliavimo salygos Granuliometriné sudétis, % Dréemes
Nr. | kiekis Zal., kiekis | <1 mm |1-2 mm| 2-3,15 mm |3,15-5 mm|>5 mm 0
gran., %
% (s.m.), %
11 21,9 2 53,33 | 34,49 10,73 1,44 - 2,1
12 24,1 2 38,96 | 10,56 1,39 14,18 28,82 2,0
13 23,2 3 2,62 1,95 2,63 7,76 82,99 1,9
14 22,6 3 48,36 | 33,55 10,76 5,79 1,39 2,0
15 20,3 3 85,33 | 9,47 2,94 2,12 - 2,1
16 21,2 3 85,68 | 11,57 1,66 0,36 0,75 2,0
17 21,3 4 85,00 | 12,87 1,29 0,77 - 2,2
18 22,3 4 10,70 | 13,55 16,03 26,26 33,47 2,1
19 16,7 5 93,50 | 6,00 0,36 - - 24
20 18,6 5 83,70 | 15,15 1,04 - - 2,1
21 214 5 21,23 | 28,44 36,18 12,70 1,43 1,7

Pagal 3.2.3.5 lenteléje pateiktus duomenis matyti, kad prekinés frakcijos
(1-3,15 mm) granuliy susidaro ~45 %, ta¢iau praktiskai néra granuliy, didesniy nei
3,15 mm. Tuo tarpu su tuo paciu celiuliozés kiekiu, bet padidinus drégmés iki ~24 %,
sumazéja (iki ~12 %) 1-3,15 mm skersmens granuliy ir susiformuoja net iki ~43 %
granuliy, didesniy nei 3,15 mm. Abiem atvejais (11 ir 21 ban.) produkto drégmé po
dziovinimo sudaro ~2 %. MC-2 kiekj padidinus iki ~3 % ir vandens kiekj didinant
nuo 20,3 % iki ~23,2 % pastebéta tokia pati tendencija: esant maziausiam drégmés
kiekiui, daugiausiai (~85 %) susiformavo smulkiosios (<1 mm) frakcijos, o esant
didziausiam — ~83 % granuliuotame produkte sudaré granulés, kuriy skersmuo
didesnis uz 5 mm. Su ~3 % MC-2 priedu didziausias prekinés frakcijos kiekis
(~44,31 %) buvo gautas, zaliavose esant ~22,6 % drégmés. Nepriklausomai nuo
drégmés kiekio zaliavy miSinyje, produkte po dziovinimo drégmé sudaré ~2 %.

I KDF jdéjus 4 % celiuliozés ir drékinant vandeniu, Zaliavy miSinio drégmé
sudaré 21,3 % ir 22,3 %. Nezitrint to, kad drégmés kiekis skyrési tik 1 %, gauta
granuliometriné sudétis skyrési i§ esmés: pirmuoju atveju smulkioji (<1 mm) frakcija
sudar¢ 85 % ir stambiosios (>5 mm) frakcijos nesusidaré, o antruoju
atitinkamai — susidaré 10,7 % ir 33,5 % didesniy nei 5 mm granuliy.
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Kadangi analizuojant granuliometrinés sudéties rezultatus nustatyta, kad
bandiniuose, kuriuose celiuliozé sudaré¢ 1-3 %, granuliy dydis labiau priklauso nuo
Zaliavose esancios drégmés, o ne nuo celiuliozés kiekio, MC-2 kiekis padidintas iki
5% (19-21 ban.), o drégmé zaliavy misinyje sumazinta iki 16,7-21,4 %. Esant 16,7 %
ir 18,6 % drégmés, granuliometriné sudétis labai panasi: smulkiosios frakcijos
susidaré 93,5 % ir 83,7 %, prekinés — 6,4 % ir 16,2 %, o stambiosios nesusidaré.
Drégmei zaliavy miSinyje sudarant 21,4 % granuliometriné sudétis pasikeite:
smulkioji (<1 mm) frakcija granuliuotame produkte sudaré 21,2 %, stambioji
(>3,15 mm) ~14 %, o prekiné frakcija (1-3,15 mm) sudaré 64,6 %. Drégmés kiekis
po dziovinimo, dziovinant iki pastovios masés, buvo ~2 %.

Apibendrinant galima daryti iSvada, kad pagal granuliometring sudétj geriausi
rezultatai gauti 21 bandinyje, kuris sugranuliuotas naudojant 5 % MC-2 ir 21,4 %
drégmeés. Sio bandinio 1-2 mm ir 2-3,15 mm skersmens granulés buvo
analizuojamos iSsamiau, t. y. nustatyta jy 10 % tirpalo pH, statinis stipris, laisvai
supilty ir sutankinty granuliy piltinis tankis bei apskaiciuotas Stokso Kkriterijus
(3.2.3.6 lent.).

3.2.3.6 lentelé. Granuliuoto produkto, gauto naudojant MC-2 ir vandenj, savybés

Granuliy 10 % Granuliy piltinis tankis, kg / m?

Band. skersmuo. | tirpalo Statinis stipris, Stokso
Nr. mm ' [?H N/ gran. laisvai supilty sutankinty kriterijus
21 1-2 3,9 9,22* 810 840 0,02

2-3,15 3,9 8,24** 770 790 0,04

* —5«=2,40,0x=1,12,A =0,0061,
**_Sx =254, 6x=1,18, A =0,0072.

I§ 3.2.3.6 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad, naudojant MC-2 granuliy
statinis stipris gaunamas didesnis (8,24-9,22 N/gran.) nei granuliy, kurios buvo
gautos naudojant MC-1. Piltinio granuliy tankio vertés gautos labai panas$ios su abiejy
celiulioziy 5 % priedu. 10 % koncentracijos tirpalo pH verté granuliuojant su MC-2
sumazéja iki 3,9 lyginant su pH verte 4,3, kuri buvo nustatyta granuliuojant su
MC-1. Taciau su bet kurios celiuliozés priedu pH verté yra didesné nei gryno KDF
(3.2.3.6 lent.). Tuo tarpu Stokso kriterijus gaunamas toks pats, kaip ir granuliuojant
su MC-1 celiulioze. Vadinasi, visais atvejais granuliavimo procesas vyksta dél
zaliavy daleliy sulipimo ir granuliy augimo. Norint i$siaiskinti, kaip pasikeicia
produkto cheminé sudétis pridéjus MC-2 | zaliavos miSinj, buvo uzrasyta granuliy
(1-2 mm) ir grynos mikrokristalinés celiuliozés (MC-2) rentgenodifrakcinés analizés
kreivés bei IR spektrai, kurie pateikti 3.2.3.8 bei 3.2.3.9 paveiksluose.
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3.2.3.8 pav. Mikrokristalinés celiuliozés MC-2: a — RSDA kreivé; b — IR spektras.
F — (CeH100Os)n

Gauti celiuliozés MC-2 RSDA ir IR duomenys (3.2.3.8 pav.) praktiskai
identiski kaip ir MC-1 atveju (3.2.3.4 pav.). Tai leidzia daryti prielaida, kad abiejy
rusiy celiuliozé yra tos pacios prigimties.

Atlikus granuliuoto KDF su 5 % MC-2 celiuliozés priedu ir drékinant vandeniu
instrumenting analiz¢ (RSDA, IR), buvo gauti duomenys, kurie pateikti 3.2.3.9
paveiksle.

b
a
£
E
A o L
g 3 I
£ g A
o &
E
g.
E
' g
E A i ¢ 3 ¢ &
A4 A iE g
W A A D =
0 IEJ 2‘0 3;0 ;‘1[] 30 60 ‘,ll[] 4000 3200 2400 1800 1400 1000 600
Difrakcijos kampas 26,° Bangos skaicius, e

3.2.3.9 pav. Granuliuoto produkto, gauto naudojant 5 % MC-2 prieda ir drékinant vandeniu:
a— RSDA kreivé; b — IR spektras.
A — KH2POs, B — KCI, D — NH4H2PO4, F — (CsH1005)n
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Didzioji dalis RSDA kreivéje (3.2.3.5 pav., a) matomy smailiy yra budingos
kristaliniam KDF. Todél, kaip ir naudojant MC-1, galima teigti, kad KDF su
celiulioze nereaguoja ir nesudaro naujy junginiy bei i§ esmés nepakeicia produkto
sudéties. RSDA kreivéje yra kelios mazo intensyvumo smailés, biidingos celiuliozei,
kalio chloridui ir amonio dihidrofosfatui.

IR spektre esanciy absorbciniy juosty virpesiy dazniy intervalas taip pat atitinka
KDF. Todél galima teigti, kad 5 % MC-2 celiuliozés priedas i§ esmés nepakeicia
granuliy cheminés sudéties.

Buvo istirtas granuliuoto KDF su 5 % MC-2 priedu produkto, sudaryto i$
1-2 mm ir 2-3,15 mm skersmens granuliy, atsparumas gniuzdymui ir gauti rezultatai
pateikti 3.2.3.10 paveiksle. 1-2 mm frakcijoje vyrauja t. y. 45 % sudaro ~1,7 mm
granulés, o 2-3,15 mm — 40 % sudaro 2,3 mm granulés (3.2.3.10 pav., a, b). Pagal
vyraujanciy (40 % ir 45 %) granuliy dydj (1,7-2,3 mm) galima teigti, kad prekiné
produkto frakcija, imant 1-3,15 mm skersmens granules, bus gana vienoda ir
produktas S$iuo pozidiriu kokybiskas. Taciau analizuojant granuliy masés
pasiskirstymg (3.2.3.10 pav., ¢, d) abiejose frakcijose matomas didelis intervalas:
1-2 mm granuliy masé kinta nuo 2,7 mg iki ~8 mg, o 2-3,15 mm nuo 7,8 mg iki 21,8
mg. Tokius rezultatus buty galima paaiskinti nevienodu KDF ir MC-2 pasiskirstymu
granulése. Abiem atvejais vyraujancios masés granules (1-2 mm frakcijoje ~5,7 mg,
0 2-3,15 mm frakcijoje ~15 mg) sudaro po 35 % bendrame pasiskirstyme pagal svorj.

Nepaisant to, kad granuliy masé skiriasi jéga, kuri reikalinga granules
sugniuzdyti, kinta labai panaSiai Siame intervale ir 1-2 mm, ir 2-3,15 mm atveju
(3.2.3.10 pav., e, f). Gniuzdymo jéga kinta atitinkamai 0,66—4,16 N ir 0,65-4,65 N
ribose. Didziausia dalj (po 30 %) Siuose bandiniuose sudaro granulés, kuriy
gniuzdymui reikalinga 2,2-2,4 N jéga. Tokios gniuzdymo jégos vertés leidzia daryti
i8vada, kad granulés néra atsparios gniuzdymui, t. y. néra plastiskos. Tai patvirtina ir
rezultatai, gauti matuojant granuliy suspaudima prie§ joms sutrupant
(3.2.3.10 pav., g, h). Veikiant minéto dydzio jéga, granules galima suspausti
0,02-0,4 mm, o toliau vykty jy suirimas.
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3.2.3.10 pav. Granuliuoto produkto, gauto drékinant KDF vandeniu ir naudojant 5 % MC-2
prieda, granuliy savybés (pasiskirstymas pagal skersmenj, mase, gniuzdymo jéga, spiduma),
esant skirtingam granuliy skersmeniui: a, ¢, e, g —1-2 mm; b, d, f, h —2-3,15 mm
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Granuliy homogeniskumui jvertinti buvo padarytos traSy nuotraukos naudojant
optinj bei SEM mikroskopus (3.2.3.11 pav.).

vandeniu, granuliy nuotraukos: a — fotografinés (1-2 mm); b—c — optinés mikroskopijos
(3,15-4 mm); d—f — SEM (<1 mm), skirtingas didinimas; g—h — EDS metodu gautos
elementy zemélapiy nuotraukos (<1 mm)

I$ 3.2.3.11 paveiksle pateikty nuotrauky (a, b, d—f) matyti, kad granuliavimui
naudojant mikrokristaling celiuliozg MC-2, formuojasi beveik sferinés granulés.
Ivertinus granuliy skerspjivio nuotraukas (c, g-—h), padarytas skirtingais budais,
galima buty teigti, kad pradinéje zaliavoje §i celiuliozé pasiskirsto gana tolygiai
(3.2.3.11 pav., h).

Granuliy higroskopiskumui jvertinti buvo nustatyta, kaip kinta 1-2 mm ir
2-3,15 mm skersmens granuliy bandinio masé, vykstant vandens gary adsorbcijai.
Tos pacios frakcijos, taciau skirtingos sudéties granulés (tik KDF, KDF su 5 % MC-
1, KDF su 5 % MC-2) buvo laikomos pastovios temperatiiros ir pastovios santykinés
drégmés sglygomis 800 valandy, ir fiksuojamas kiekvieno bandinio masés pokytis.
Viename eksikatoriuje bandiniai buvo laikomi vir§ sotaus NaNO; tirpalo, palaikant
73-75 % drégmg ir 20-22 °C temperatiira (3.2.3.12 pav., a), kitame — vir§ vandens,
palaikant 96-98 % drégme ir 20-22 °C temperatiirg (3.2.3.12 pav., b).
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3.2.3.12 pav. Bandinio masés padidéjimo priklausomybé nuo trukmés, laikant
granules: a — vir§ NaNOx tirpalo, b — vir§ H.O

Atlikti vandens gary adsorbcijos tyrimai parodé, kad laikant vir§ sotaus
NaNO; tirpalo daugiausiai drégmés visy rasiy granulés adsorbavo per pirmagsias 25
valandas, o vir§ vandens — per 90 valandy. Véliau adsorbcijos procesas sulétéjo. I$
3.2.3.12 a ir b paveiksle esanéiy kreiviy matyti, kad granulés vir§ sotaus NaNO>
tirpalo praktiskai neadsorbuoja: 0,17-0,32 %, tuo tarpu vir§ vandens sugeria labai
daug vandens gary, atitinkamai — 45-95 %. Maksimalus adsorbuoty vandens gary
kiekis laikant bandinius vir$ sotaus NaNO; tirpalo pasiektas po 250 val. arba po
500 val. — vir§ vandens. Vertinant celiuliozés priedo jtaka trasy higroskopiskumui,
matyti, kad celiuliozés priedas mazina granuliy adsorbuota vandens gary kiekj
lyginant su grynu KDF. Be to, MC-2 veikia efektyviau nei MC-1.

3.3. Skystosios kompleksinés trasos

Bet kurioje pramonés Sakoje, ir ypa¢ chemijos, gaminant jvairius produktus
vienas 1§ ekonominiu ir aplinkosauginiu poziliriu teigiamy aspekty yra beatliekinés
technologijos sukiirimas ir naudojimas. Vykdant kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato konversija susidaro ne tiktai kietoji fazé, kurioje yra KDF kristalai, bet
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ir skystoji fazé, kurioje priklausomai nuo konversijos salygy gali bati jvairios NH4",
K*, PO4* ir CI jony koncentracijos. Kadangi Siuose pokristalizaciniuose tirpaluose
yra pagrindiniy (N, P, K) augaly maisto medZziagy, bty tikslinga juos panaudoti
skystosioms traSoms gaminti. Tuo paciu biity sprendziamos aplinkosauginé problema,
atsirandanti dél didelio skystosios fazés, kaip KDF gamybos atliekos, susidarymo.

3.3.1. Skystosios fazés savybés ir vertinimas

Vykstant reakcijai vandeniniuose kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
tirpaluose kietojoje fazéje susidares kristalinis kalio dihidrofosfatas nufiltruojamas.
Filtrate lieka pokristalizacinis tirpalas (PT), kurio cheminé sudétis buvo iStirta ir
aptarta 3.1.1 poskyryje. Minétame skyriuje pateikti rezultatai (3.1.1.2 lent.) leidzia
teigti, kad nepriklausomai nuo konversijos vykdymo salygy visuose PT yra mazesné
arba didesné augaly maisto medziagy (AMM) ir chloro koncentracija. Todél Sie
tirpalai jvertinus jy chemines ir fizikines savybes galéty biiti naudojamai skystosioms
kompleksinéms trgSoms (SKT) gaminti.

Po KCI ir NH4H2PO,4 konversijos likusius pokristalizacinius tirpalus laikant
kambario salygomis (18—19 °C temperatiiroje) buvo pastebéta, kad po 5-7 dieny kai
kuriuose tirpaluose susidaro jvairios formos kristalai. Kaip matyti i$ 3.3.1.1 paveiksle
pateikty nuotrauky, esant skirtingam moliniam santykiui ir skirtingai konversijos
temperatirai, susidariusiuose pokristalizaciniuose tirpaluose kristaly morfologija
skiriasi, atitinkamai susiformuoja ,,astrios adatos* arba tetragonalinés prizmés.

Nustatyta, kad PT, kurie susidaré vykdant konversija 20 °C ir 40 °C
temperatiiroje bei esant pradiniy medziagy moliniam santykiui 0,5 : 0,5 (3.3.1.1 pav.
a, b), issikristalizavo mazy struktiiriniy elementy (,,astriy adaty*) sankaupos. Kai KCl1
ir NH4H>PO4 santykis buvo 0,8 : 0,2, o temperattira 20 °C (3.1.1.2 pav., ¢) PT susidaro
kristalai, kuriy forma artima tetragonalinés formos kristalams, taiau jie kaip ir
,,astrios adatos* sudaro sankaupas i§ mazy struktiiriniy elementy. Nekeiciant KCI ir
NH4H,PQO, santykio, ta¢iau keliant konversijos temperattira, formuojasi vis didesni,
atskiri ir taisyklingesnés tetragonalinés formos kristalai (3.1.1.2 pav., d ir ). Sie
kristalai susidaro, kai PT yra daugiausiai chloro ir kalio (3.1.1.2 lent.) bei maZiausiai
azoto ir fosforo, todél galima daryti prielaidg, kad minétais atvejais kristalizuojasi
kalio chloridas. ,,Astrios adatos* formuojasi, kai skystojoje fazéje yra daugiau azoto
ir fosforo bei maziau kalio ir chloro, todél tikétina, kad Siuose tirpaluose
kristalizuojasi amonio dihidrofosfatas. Sie rezultatai sutampa su K. Srinivasan (1994)
pateiktais tyrimy duomenimis.
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3.3.1.1 pav. Kristalai
susidare PT, esant skirtingam
KCI : NHsH.PO4 santykiui ir
temperatirai: a —0,5: 0,5 ir 20 °C;
b-05:05ir40°C;c-0,8:0,2
ir 20°C;d-0,8:0,2ir 40 °C;
e-0,8:0,2ir60°C

Jvertinant $ig savaiming léta kristalizacija galima teigti, kad visais atvejais
kristaly formavimasis skystojoje fazéje reiskia tirpaluose esancig didele jvairiy drusky
koncentracija. Tai tik patvirtina anksCiau padarytas prielaidas, kad po konversijos
likusi skystoji fazé galéty biiti naudojama skystosioms trgSoms gaminti.

Atsizvelgiant | 3.1.1 poskyryje pateiktas geriausias KDF gavimo sglygas,
didziausias démesys buvo skirtas skystajai fazei, susidaranéiai reaguojant KCI ir
NH4H2PO,4 santykiu 0,8 : 0,2 ir esant 40 °C ir 60 °C temperatiirai. Be to, SKT savybiy
priklausomybei nuo SF esanéiy augaly maisto medziagy koncentracijai jvertinti
tyrimams buvo naudojama ir kitose konversijos temperaturose (20 °C ir 80 °C)
susidariusi skystoji fazg.

Norint po konversijos atskyrus kristalinj KDF likusius PT panaudoti
skystosioms kompleksinéms trgSoms gaminti, biitina nustatyti pagrindines jy savybes,
kurios paprastai naudojamos kaip SKT rodikliai, t. y.: cheming sudétj, kristalizacijos
temperatiira, pH, klampa, tankj. Sios savybés buvo istirtos ir yra pateiktos 3.3.1.2
lenteléje.

3.3.1.2 lentelé. Konversijos metu susidariusios skystosios fazés, esant
KCI : NH4H,PO, = 0,8 : 0,2 ir skirtingai temperatiirai, fizikinés ir cheminés savybés

Konversijos AMM Cl konc., Kristalizacijos .

temperatiira, |_Koncentracija, % % pH | temperatira, Klanlpa’ Ta”k'g'
°C N | P,0s™| K0 °C mm?/s | g/cm
20 1,19| 2,55 |16,02| 13,52 4,0 18,0 1,02 1,16
40 1,25| 1,06 |26,55| 13,42 3,8 18,0 1,03 1,16
60 1,39] 2,55 |14,96| 13,71 3,5 19,0 1,02 1,18
80 1,45| 1,91 |15,36| 13,63 3,9 16,0 1,05 1,15

* — P, pagal traSy reglamenta, perskaiciuotas j P>Os;
** _ K, pagal traSy reglamenta, perskaiciuotas j K20.
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I§ 3.3.1.2 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad PT yra nuo 1,19 % iki 1,45 %
azoto, nuo 14,96 % iki 26,55 % kalio (perskai¢iuoto j K>O), nuo 1,06 % iki 2,55 %
fosforo (perskaiciuoto j P2Os) ir nuo 13,42% iki 13,71 % chloro. Tokios savybés kaip
tankis ir klampa visiskai nepriklauso nuo konversijos temperatiiros bei atitinka SKT
keliamus reikalavimus. Siy tirpaly pH taip pat praktiskai nepriklauso nuo
temperatiros, yra silpnos riigstinés terpés ir svyruoja labai siaurame intervale (3,5—
4,0). Paprastai SKT pH verte turi biiti ne mazesné nei 3,5, todél Sie PT pagal pH verte
yra tinkami skystosioms kompleksinéms tragSoms gaminti. Labiausiai tiriamy tirpaly
naudojimg riboja auksta jy kristalizacijos temperatiira, kuri kinta nuo 16 °C iki 19 °C.

Vadinasi, galima daryti prielaida, kad po konversijos likusios skystosios fazés
pagrindu galima pagaminti vasarines SKT, skirtas lauky augalams, kurie nejautriis
chlorui, tresti. Tadiau grudiniams augalams vasarg reikia ne tik fosforo ir kalio, bet ir
azoto, kurio koncentracija Siuose pokristalizaciniuose tirpaluose labai maza.

3.3.2. Skystuju kompleksiniy trasy gavimas ir savybés
3.3.2.1. Karbamido jtaka skystyju kompleksiniu trasy savybéms

Atsizvelgiant | tai, kad skystojoje fazéje, kuri susidaro konversijos metu
i$sikristalizuojant kalio dihidrofosfatui, yra nedidelé azoto (bttino SKT komponento)
koncentracija, buvo siekiama ja maksimaliai padidinti, pridedant tirpiy azoto junginiy.
Atlikti tyrimai j PT pridedant iki 10 % karbamido bei nustatant tokiy tirpaly
kristalizacijos temperattras (3.3.2.1.1 pav.). Kaip matyti i$ 3.3.2.1.1 paveiksle esanciy
kreiviy, tirtame karbamido koncentracijy intervale visos politermés yra klasikinés
formos ir turi vieng eutektinj taska, kuris atitinka zemiausia $ios daugiakomponentés
sistemos kristalizacijos temperatiirg ir didziausig Sioje temperatiroje galimg
CO(NH®). koncentracijg.

3.3.2.1.1 paveiksle pateiktose politermése matyti, kad Zemiausia kristalizacijos
temperatara (13,5 °C) yra, kai karbamido koncentracija — 6 % (3.3.2.1.1 pav., a).
Esant tai paciai karbamido koncentracijai skystojoje fazéje, gautoje vykdant
konversijg 40 °C temperatiroje (3.3.2.1.1 pav., b), kristalizacijos temperatiira
eutektiniame taske yra aukStesné¢ ir siekia 15 °C. Tokia pati arba analogiSka
kristalizacijos temperatiira bei tokia pati karbamido koncentracija pasiekiama
pokristalizaciniame tirpale, kuris buvo gautas vykdant konversijg 60 °C temperatiiroje
(3.3.2.1.1 pav., ¢). I SF, gautg po konversijos 80 °C temperatiiroje (3.3.2.1.1 pav., d),
eutektinis taskas nustatytas pridéjus 5 % karbamido, o Kkristalizacijos
temperatiira— 13 °C. Analizuojant gautas politermes atitinkamose jy dalyse pries lazio
taskg ir po jo, t. y. esant 2 % ir 9 % karbamido koncentracijai buvo iSkristalizuota ir
atskirta kietoji faz¢ bei padarytos optinés mikroskopijos nuotraukos (3.3.2.2 pav.).
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3.3.2.1.1 pav. PT, gauty esant KCI : NHsH,PO,=0,8 : 0,2, bei konversijos temperatirai:
a—20,b—-40,c-60,d-80°C, kristalizacijos temperatiiros priklausomybé nuo
karbamido koncentracijos. KF optinés mikroskopijos nuotraukos

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad j pokristalizacinj tirpalg jdéjus
6 % karbamido, galima pagaminti 4-5-15 markés SKT, kuriy kristalizacijos
temperatiira — 13,5 °C.

Skystyjy kompleksiniy tragSy gamybai ir naudojimui be Kristalizacijos
temperattiros labai svarbis tokie parametrai kaip klampa, tankis ir pH. Buvo tirta
karbamido jtaka Siems parametrams ir gauti rezultatai pateikti 3.3.2.1.2 paveiksle.

Kaip matyti i§ pateikty duomeny, karbamido koncentracijg didinant iki 10 %, SKT
klampa, pH ir tankis, nezymiai padidéja.
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3.3.2.2. Amonio nitrato jtaka skystyju kompleksiniy trasy savybéms

Kadangi | pokristalizacinius tirpalus pridéjus karbamido, gaunamos gana
aukstos kristalizacijos temperattaros, buvo tirta kito azoto komponento (amonio
nitrato) jtaka kristalizacijos temperatirai ir kitoms SKT savybéms. Amonio nitrato
koncentracija PT buvo didinama kas 1 %, kol kristalizacijos temperatiira pasieké
20 °C. Gautos politermés (3.3.2.2.1 pav.) yra klasikinés formos ir turi vieng eutektinj
taSka, kuris atitinka Zzemiausig sistemos kristalizacijos temperattrg ir didZiausig
galimg NHsNO; koncentracijg $ioje temperatiiroje.

Analizuojant gautas politermes matyti, kad zemiausia (4 °C) kristalizacijos
temperatiira pasiekiama, esant 7 % amonio nitrato koncentracijai, kai amonio nitratas
buvo dedamas | tirpala, likusi po 20 °C temperatiiroje vykdytos konversijos
(3.3.2.2.1 pav., a). Naudojant pokristalizacinj tirpala, likusj po 40 °C ir 60 °C
temperattirose vykdytos konversijos, eutektiniame taske buvo 8 % NHiNO3, taciau
kristalizacijos temperatiira padidé¢jo iki 6 °C. Tirpalo, gauto esant konversijos
temperatirai 80 °C, zemiausia kristalizacijos temperatira — 5 °C, kai amonio nitrato
koncentracija — 7 %. Vertinant amonio nitrato jtaka po konversijos likusiy tirpaly
kristalizacijos temperatiirai, galima teigti, kad 7-8 % NH4NO3z prid¢jimas i
pokristalizacin] tirpala sumazina kristalizacijos temperatirg ir padidina maisto
medZiagy koncentracija SKT. Todél naudojant amonio nitrato priedg galima
pagaminti 4-5-15 markés SKT, kuriy kristalizacijos temperatiira — 6 °C. Prie§ ir po
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eutektinio tasko, iSsikristalizuojanti kietoji fazé buvo atskirta ir padarytos optinés
mikroskopijos nuotraukos. I§ pateikty rezultaty matyti, kad kietosios fazés sudétis
nepriklauso nuo konversijos temperatiiros, bet priklauso nuo amonio nitrato
koncentracijos ir skiriasi, esant 2 % arba 14 % amonio nitrato priedui, tirpale.

22 20 20[1;@

18 ;g‘ﬁ)‘ai

Temperattra,”C
Temperatiira,”C

= b
[ =1

—
=

Temperatiira,”C
s

Temperatiira,”C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 2 0 2

4 6 8 10 12 14 16
NHNO, koncentracija, %

NHNO, koncentracija, %
3.3.2.2.1 pav. Pokristalizaciniy tirpaly, gauty esant KCI : NH4sH2PO4=0,8 : 0,2, bei
konversijos temperattrai: a — 20, b — 40, ¢ — 60, d — 80 °C, kristalizacijos temperatiiros
priklausomybé nuo amonio nitrato koncentracijos. KF optinés mikroskopijos nuotraukos

Taip pat buvo nustatyta amonio nitrato jtaka pokristalizaciniy tirpaly klampai,
tankiui ir pH. Sie rezultatai pateikti 3.3.2.2.2 paveiksle. Kaip matyti i§ 3.3.2.2.2
paveikslo, didinant amonio nitrato koncentracija SKT, tiek tankis, tiek klampa ir pH
kinta mazame intervale. Siy minéty savybiy skaitinés vertés didéja, atitinkamai: tankis
nuo 1,15 g/cmiki 1,23 g/cm?; pH — nuo 3,5 iki 4,2 ir klampa — nuo 1,02 mm?/s iki
1,11 mm?s. Visos nustatytos savybés atitinka SKT keliamus reikalavimus.
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Apibendrinant gautus PT fizikiniy cheminiy savybiy tyrimy rezultatus, galima
daryti iSvada, kad Sie tirpalai gali biiti naudojami skystosioms kompleksinéms traSoms
gaminti. Pridéjus amonio nitrato arba karbamido ir atsizvelgiant j tai, kad PT yra gana
nemazai chloro, jy pagrindu galima pagaminti vasarines 4-5—15 markés SKT. Tokios
tragSos biity tinkamos gradiniams augalams, kurie néra labai jautras chloro poveikiui,
tresti.

3.3.2.3. Plieno korozija skystosiose kompleksinése trasose

Lyginant tirpaly su pridétu amonio nitratu ir pradiniy po konversijos likusiy
tirpaly pH matyti, kad NH4sNO3 Siek tiek sumazina (nuo 4 iki 3,5) pH verte. Tokie
tirpalai gali buti priskirti prie silpnai korozingy tirpaly, ir gali sukelti plieno,
naudojamo SKT jrangai gaminti, korozija. Todél atsizvelgiant j visus anks¢iau gautus
ir aptartus rezultatus (tirpaly po konversijos chemine sudétj, kristalizacijos
temperatiira, pH, klampa ir tankj) korozijos tyrimui buvo pasirinktos 4-5-15 markeés
SKT su NHsNOs priedu. Korozinio aktyvumo tyrimai atlikti naudojant anglinj (St3)
bei legiruotajj (35S22099) pliena. Korozija tirpaluose tirta 780 val., apskaiciuotas
korozijos gylio indeksas. Gauti duomenys pateikti 3.3.2.3 paveiksle.
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3.3.2.3 pav. Plieny
korozijos gylio

4 indekso priklausomybé

nuo bandymo trukmeés:
m — anglinis plienas

2 (ST3);

4 — legiruotasis plienas

(35522099)

Korozijos gylio indeksas, mm/metus

0 100 200 300 400 500 600 700 80O
Trukme, h

Nustatyta, kad anglinis plienas sgveikoje su tiriamuoju tirpalu koroduoja ir
didziausias korozijos gylio indeksas, kuris siekia 6,81 mm/metus, yra pirmasias 5
valandas, o toliau sumazéja, taciau yra didelis ir anglinis plienas SKT gamybos,
saugojimo ir naudojimo jrangai gaminti netinka. O legiruotasis plienas per ta patj laiko
tarpg visiSkai nekorodavo. Gauti duomenys atsizvelgiant j tirty SKT pH verte,
sutampa su Lorca teiginiais (Lorca, 2016). Naudojant Stjudento kriterijy buvo
apskai¢iuotas vienpusis pasikliovimo intervalas: Sy = 0,92. Remiantis korozijos
vidutiniu sumazéjimu: 1,35 > p > 0,53, galima prognozuoti mazesn¢ legiruotojo
plieno korozija.

3.3.2.4. Skystuju kompleksiniuy trasy agrocheminis jvertinimas

Pagaminty skystyjy kompleksiniy traSy agrocheminiam jvertinimui buvo atlikti
mikrovegetaciniai bandymai, kurie leido daryti iSvadas apie traSose esanciy maisto
medziagy jsisavinimg ir poveikj augalams. Kadangi gautos SKT yra labiau tinkamos
lauky augalams vasaros metu tresti, bandymams buvo pasirinkti vasariniai kvietrugiai
ir vasariniai mieziai.

Atsizvelgiant | tiriamy skystyjy traSy maisto medziagy koncentracija buvo
apskaiCiuota reikalinga tragSy norma ir pasirinkta tokia eksperimento schema:

1. 0,0172 mg 4-5-15 SKT su CO(NH>)., t. y. pagamintos j PT pridedant
6 % CO(NH,)2;

2. 0,0170 mg 4-5-15 SKT su NH4NOs, t. y. pagamintos j PT pridedant
8 % NHiNOs;

3. Be trasy (kontrol¢).

I 9 specialius vienodos talpos indelius, kuriuose buvo jberta po 32 g Zemiy,
jsodinta po 16 sudaiginty vasariniy kvietrugiy. 3 bandiniai buvo patresti SKT tragSomis
su CO(NHz2)2; 3 — trasomis su NH4sNO3, 0 3 — visai netresti. Analogiski 9 bandiniai
buvo paruosti naudojant vasarinius miezius. Laistymui naudotas distiliuotas vanduo
(po 10 ml j kiekvieng indelj kas 4 dienas). Agrocheminiy bandymy metu buvo
registruojama sudygimo pradzia ir augimo pabaiga. Po nupjovimo (pjaunama
pradéjus augalams gelsti) jvertinta augaly ir lapeliy skaicius bei lapeliy aukstis, augaly
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sausa maseé ir peleny (mineraliniy medziagy) kiekis. Kadangi bandymas kartotas 3
kartus, apskaiciuotas aritmetinis vidurkis ir gauti agrocheminiy tyrimy duomenys
pateikti 3.3.2.4 paveiksle.
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3.3.2.4 pav. Agrocheminiy bandymy su kvietrugiais (a ir b) bei mieziais (c ir d) rezultatai
tresiant skystosiomis traSomis: 1 —4-5-15 (su CO(NH,),); 2 — 4-5-15 (su NH4NO3);
3 —kontrolinis bandinys (be trasy)

I$ 3.3.2.4.1 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad didziausia sausy javy (ir
kvietrugiy, ir mieziy) bei peleny masé gauta, kai buvo tr¢gSiama 4-5-15 SKT markés
tragSomis su amonio nitratu. Maziausia javy masé — Kai jie nebuvo trgSiami, o tik
laistomi vandeniu. Javy lapeliy auk$¢iui didelio skirtumo traSy cheminé sudétis
neturéjo, nes abiem atvejais jie buvo panasis ir ilgesni nei kontroliniame (be trasy)

bandinyje.

4. Technologiniai inZineriniai sprendimai ir rekomendacijos

Tyrimy rezultatai parodé, kad vandeniniuose tirpaluose dél sgveikos tarp kalio
chlorido ir amonio dihidrofosfato, esant 60 °C temperatirai ir KCI : NHsH,PO,= 0,8
: 0,2, kietojoje fazéje kristalizuojasi kalio dihidrofosfatas, o SF lieka PT tinkamas SKT
gaminti. Ivertinus anks¢iau aprasytas eksperimento salygas ir rezultatus (zr. 3.3 sk.),
sukurta principiné blokiné KDF ir SKT gavimo schema (4.1 pav.).
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H,0
3605,31 kg
Celiulioze
50 kg
H:0 Returas
1137,1 l
k
g 3 4

5

|

KDF

(49,7 % P,0s,

4524,88 kg (su CO(NH,),)
4614,49 kg (su NH;NO5)

(4-5-15)
SKT

38,08 % K0,
1,9 %N, 1,9 % Cl)

4.1 pav. Kalio dihidrofosfato ir skystyjy kompleksiniy trasy gavimo blokiné
schema: 1 — KCl ir NH4H2PO4 saveika; 2 — KF ir SF atskyrimas; 3 — KDF granuliavimas;
4 — granuliuoto KDF frakcionavimas; 5 — SKT gavimas

Vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato konversija laboratorinémis
salygomis, sunaudoti pradiniy medziagy, issikristalizavusio kalio dihidrofosfato bei
susidariusio PT, kiekiai perskai¢iuoti j kiekius reikalingus 1 t produkto (KDF) gauti.
Gauti duomenys pateikti 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Medziagy srautai pagal stadijas, reikalingi granuliuotam KDF ir SKT

gauti
Zaliavos Kiekis, kg | Produktai | Kiekis, kg
KCI ir NH4H2PO4 sgveika
KClI 1290,34 KDF (drégmés 1137,12
NH4H2PO, 497,55 kiekis 17 %)
H.0 3605,31 PT 4256,08
Viso: 5393,20 Viso: 5393,20
KDF granuliavimas
KDF 950 KDF (drégmés 1017
Celiuliozé 50 kiekis 1,7 %)
H.0 (21 %) 210 Nugaruojanti 193
drégmé
Viso: 1210 Viso: 1210
SKT gavimas
PT 4256,08
CO(NH2) 268,80 SKT su CO(NH>)2 4524,88
NH4NO3 358,41 SKT su NH4NO3 4614,49
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Kalio dihidrofosfato gavimo konversijos biidu ir skystyjy kompleksiniy trasy
gamybos principiné technologiné schema pateikta 4.2 pav.

(CsH100s)n

Returas

4.2 pav. Kalio dihidrofosfato gamybos principiné technologiné schema:
1, 2 —elevatorius; 3, 8, 10, 16, 18 — transporteris; 4, 12, 19 — sijoklis;
5, 13, 21 — dozatorius; 6, 22 — reaktorius; 7 — filtras; 9, 17 — dziovykla;
11 — maltinas; 14 — sumaiSytuvas; 15 — bligninis granuliatorius; 20 — auSintuvas;
23 — standartizatorius

Kalio chloridas ir amonio dihidrofosfatas per elevatorius (1, 2) ir juostinj
transporterj (3) tiekiami j sijoklj (4), kuriame atskyrus reikalingos frakcijos Zaliavas
ir jas pasvérus per dozatoriy (5) tiekiama j reaktoriy (6). | reaktoriy (6) taip pat
tiekiamas reikalingas vandens kiekis, kuriame istirpinamos sudozuotos druskos ir
vyksta konversijos reakcija. Reaktorius Sildomas palaikant pastoviag 60 °C
temperatirg. Pasibaigus reakcijai filtre (7) atskiriama kietoji fazeé, t. y. iSsikristalizaves
kalio dihidrofosfatas, kuris pagal poreikj, dziovinamas biigningje dziovykloje (9),
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palaikant 60 °C temperatiirag. Juostiniu transporteriu (10) isdzitves kalio
dihidrofosfatas patenka j maliing (11), kuriame smulkinamas, 0 po to sijojamas
sijoklyje (12), kuriame atskiriama stambioji (>1 mm) frakcija ir grazinama j maliing
(11) smulkinti. Sijoklyje (12) atskirta smulkioji (<1 mm) frakcija, kuri skirta
granuliavimui, kartu su reikalingu celiuliozés kiekiu tiekiama j sumaiSytuvg (14). I$
sumaiSytuvo (14) miSinys patenka j bugninj granuliatoriy (15), kuriame KDF
granuliuojamas palaikant 55-65 °C temperatiirg. Granuliuotas produktas i$
granuliatoriaus (15) juostiniu transporteriu (16) tiekiamas j dziovykla (17), kurioje
palaikoma 60 °C temperatiira. ISdziovintas kalio dihidrofosfatas sijojamas (19)
atskiriant preking (1-3,15 mm) frakcija, kuri ausintuve (20) atvésinama iki 20-25 °C
temperattros. Atvésintas produktas (KDF) tiekiamas | sandélj. Po sijojimo likusi
smulkioji frakcija (<1 mm) grazinama j sumaisytuva (14) ir naudojama kaip returas.
Filtre (7) atskirtas pokristalizacinis tirpalas tiekiamas j reaktoriy (22), i kurj
dozuojamas reikalingas karbamido arba amonio nitrato kiekis ir pagaminamos
skystosios kompleksinés trgSos. Standartizatoriuje (23) j jas gali biti pridedama
mikroelementy (jeigu reikia). Gautos skystosios kompleksinés trasos su
mikroelementais tickiamos j pakavimo skyriy, o po to — j sandélj.
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Nustatyta, kad KCI ir NH4H;PO. sgveikos vandeniniuose tirpaluose
produktas, kurio cheminé sudétis (49,7 % P.Os, 38,1 % K0) ir K : P santykis
(0,67) geriausiai atitinka gryno KH,PO, sudétj (52,2 % P20s, 34,6 % K20) ir
santykj (0,66), gaunamas, kai reakcijos trukm¢ 5 val., temperatira 60 °C,
reaguojanciy medziagy molinis santykis = 0,8 : 0,2.

Nustatyta, kad geriausi granuliuoto kalio dihidrofosfato rodikliai (65 %
prekinés frakcijos, 8,7 N/gran. statinis stipris, 1,7 % drégmés) gaunami,
kristalinj kalio dihidrofosfatg granuliuojant biigniniu granuliatoriumi, kai:
zaliavy miSinyje yra 5 % celiuliozés; 21 % drégmeés; temperatiira 55-65 °C;
granuliatoriaus sukimosi greitis — 27 aps. / min.

Nustatyta, kad galima pagaminti skystgsias 4-5-15 markés traSas, j
pokristalizacinius tirpalus jdéjus 6 % CO(NH2). arba 8 % NH:NOs, kuriy
kristalizacijos temperatiira yra atitinkamai 15 °C arba 6 °C.

Atlikus agrocheminj 4-5-15 markés skystyjy kompleksiniy traSy su
karbamidu arba amonio nitratu jvertinimg nustatyta, kad efektyvesnés yra
traSos su amonio nitratu, nes sausg kvietrugiy mase padidina — 68,4 %,
peleningumag — 62,7 %, lapeliy aukstj — 43,5 %.

. Nustatyta, kad skystosioms kompleksinéms tragSoms Su amonio nitratu

gaminti, saugoti ir vartoti netinka anglinis plienas (St3), nes jo korozijos gylio
indeksas (6,81 mm/metus) yra didelis, ta¢iau gali buti naudojamas legiruotasis
plienas (35522099), nes jo korozija nevyko.

. Apibendrinant gautus rezultatus, sukurta principiné technologiné schema

granuliuotam kalio dihidrofosfatui (49,7 % P.Os; 38,08 % K0, 1,9 %N ir
1,9 % CI) ir skystosioms kompleksinéms 4-5-15 markés trgSoms gaminti.
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PRIEDAI

1 priedas
20 °C temperatiiroje vykdytos konversijos metu gautos kietosios fazés IR spektrai, esant KCI
ir NH4H2PO4 moliniam santykiui: 1 -0,8:0,2; 2-06:0,4; 3-05:0,5;4-0,4:0,6;
5-0,2:0,8.
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1 priedo tesinys

40 °C temperatiiroje vykdytos konversijos metu gautos kietosios fazés IR spektrai, esant KCI
ir NH4H,PO; moliniam santykiui: 1 - 08 : 02, 2 — 06 : 04; 3 — 05 : 0,5
4-04:06;5-02:0,8.

407.00.
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1 priedo tesinys
60 °C temperatiiroje vykdytos konversijos metu gautos kietosios fazés IR spektrai, esant KCI
ir NH4H2PO, moliniam santykiui: 1 — 0,8 : 0,2; 2 — 06 : 04; 3 — 05 : 0)5;
4-04:06;5-0,2:0,8.
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1 priedo tesinys

80 °C temperatiiroje vykdytos konversijos metu gautos kietosios fazés IR spektrai, esant KClI

ir NH4H,PO; moliniam santykiui: 1 — 0,8 : 0,2; 2 — 0,6

4-04:06;5-0,2:08.
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2 priedas
EDS metodu sudaryty elementy zemélapiy nuotraukos, esant kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato santykiui 0,8 : 0,2 bei temperaturoms: a, b — 20 °C; ¢, d — 80 °C.

. L <
[A 2 >
S UiV 70.0%VIWO

110



