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SANTRAUKA

Baigiamojo magistro projekto tema — humuso rtigs¢iy gavimas ir naudojimas trgSoms gaminti. Darbo
tikslas — eksperimentiskai iSanalizuoti huminiy junginiy gavimo i8 lietuvisky durpiy sglygas ir istirti gauty
produkty savybes bei tinkamuma skystosioms traSoms gaminti.

Darbo literatiiros apzvalgoje pateikta teorija apie skystyjy bei skystyjy azoto traSy gamybos
technologijas ir kokybés rodiklius, aptarta huminiy medziagy klasifikacija, huminiy ir fulviniy rugsciy
nauda dirvozemiui ir augalams. Taip pat, apzvelgta durpiy klasifikacija bei gavybos technologijos,
nurodytos imongs, eksploatuojancios lietuviskas durpes. Aptarti pagrindiniai humuso riigs¢iy ekstrakcijos
proceso parametrai ir proceso salygos. Eksperimentingje dalyje pateikti deSimties lietuvisky durpiy méginiy
fizikiniy savybiy ir chemingés sudéties tyrimy rezultatai, apraSytas ekstrakcijos proceso salygy pasirinkimas
bei jvertintas ekstrakty stabilumas ir suderinamumas su skystosiomis azoto trgSomis KAS — 32. Pateikta ir
apraSyta principin¢ technologiné schema Siam produktui gauti. [vertinus sukurto produkto gamybai
naudojamas medziagas, numatyti galimi pavojai ir pateiktos rekomendacijos saugiam darbui.

Darbo apimtis 68 puslapiai, i§ viso darbe pateikta 35 paveikslai ir 17 lenteliy. Darbg sudaro
santrumpos, paveiksly ir lenteliy sgrasai, jvadas, literatiiros apzvalga, naudotos medziagos ir tyrimy
metodikos, eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, darbuotojy sauga ir

sveikata bei iSvados.
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SUMMARY

Master ‘s thesis theme is “Obtainment of Humic Acids and Application for Production of Fertilizers”.
The aim of this work is to find optimal parameters for obtainment of humic substances from Lithuanian
peat and to study their characteristics and application for liquid fertilizers.

The theory about liquid fertilizers and their quality parameters, humic substances classification
according to their solubility in various solvents, also the importance of humic and fulvic acids for soil and
plants growth, is given in the literature overview. Furthermore, classification of Lithuanian peat and their
mining and required parameters for extraction process of humic substances from peat were discussed. In
the experimental part of study, ten samples of different peat bogs were analyzed, comparing their physical
properties and chemical composition according to geographical area and mining technology. Moreover, the
extraction process of humic substances from peat samples was optimized — the optimum solvent and its
concentration, extraction time and other parameters were found in comparison with information given in
literature. Obtained humic acids extracts were analyzed and their compatibility was established with liquid
nitrogen fertilizer UAN — 32.

Thesis consists of 68 pages, 35 figures and 17 tables. The project includes abbreviations, list of figures
and tables, introduction, literature overview, materials and the research methods, experimental results and

discussion, technology recommendations, safety requirements and conclusions.



IVADAS

Zmoniy skai¢ius pasaulyje nuolat auga, maisto poreikis didéja, o plotas maistui uzauginti islicka tas
pats arba netgi mazéja. Taigi, siekdami kuo efektyviau iSnaudoti dirvoZemj, t.y. tame paciame dirvos plote
gauti didesnj kiekj maisto produkty, pradéa naudoti paprastgsias trasas. Atsiradus kompleksinéms trgSoms,
kurios padeda uzauginti gausesnj derliy ir savo sudétyje turi daugiau nei vieng pagrindinj maistinj
mikroelementg (NPK), Zmonés pamirSo organiniy medziagy dirvozemiui ir augalams svarbg.

TraSy pramoné sparciai iSaugo, tai lémé platesnj skystyjy tragSy naudojima, o traSy naudojimas turi
ne tik teigiama, bet ir neigiama poveik] — gausus jy naudojimas ne tik gali fitotoksiSkai paveikti augalus,
bet ir sukelti dirvoZzemio erozija, pavirSinio ir gruntinio vandens tar$g, kenksmingy medziagy padidéjima
ore. Siekiant kontroliuoti tarSa, Europoje jvesti sunaudojamy trasy kiekio apribojimai, taciau tai tik
priemoné palaikyti esama aplinkos ir dirvoZemio biklg.

Kokybiskame dirvozemyje gausu huminiy medziagy, kurios skatina makro- ir mikroelementy
mobilumg, didina vandens sulaikyma, oro pralaidumg dirvozemyje. Esant pakankamam huminiy medziagy
kiekiui dirvozemio struktiira vientisa, spalva tamsiai ruda arba juoda. Taciau nuolatinis zemés dirbimas ir
neorganiniy trasSy naudojimas mazina huminiy medziagy kiekj dirvoje. Taip yra todé¢l, kad huminés
medziagos susidaro per Simtus ar tikstan¢ius mety, yrant organiniams junginiams. Taigi, huminés
medZiagos tiesiog nespéja atsinaujinti esant tokiam intensyviam dirvoZemio naudojimui.

Vienas i§ budy apriipinti dirbamg Zeme¢ huminémis medziagomis — tai huminiy ekstrakty naudojimas.
Sie ekstraktai jau turi pramoninj pritaikyma pasaulyje — jie iSgaunami i3 leonardity ar komposty ir
naudojami kartu su mineralinémis trgSomis. Taip ne tik puoseléjamos dirvozemio fizinés savybés, bet ir
neorganiniy trgSy veikimas jgaung didesnj efektyvumg — padidéja maistiniy elementy mobilumas ir
Isisavinimas, uZzauginamas gausesnis derlius.

Skystasias traSas lyginant su biriomis, i§skiriami jy privalumai — universali gamyba, paprastas
naudojimas ir efektyvumas. Siame darbe siekiama sukurti universaly produkta i§ skystyjy trasy ir humuso
rugsciy, kurio naudojimas leisty sumazinti laiko ir energijos sgnaudas treSimo metu. Kadangi Lietuvos plotg
dengia beveik 10 % durpyny, i§ kuriy apdirbama vos 2 %, todél durpiy pritaikymas huminiy medziagy
gaminimui leisty padidinti vietiniy gamtiniy i$tekliy naudojima.

Darbo tikslas — eksperimentiskai iSanalizuoti huminiy junginiy gavimo i$ lietuvisky durpiy salygas
ir iStirti gauty produkty savybes bei tinkamuma traSoms gaminti. Siam tikslui pasiekti buvo iskelti §ie
uzdaviniai:

e iSanalizuoti skirtingy telkiniy durpiy savybes;

e itirti huminiy ekstrakty gavimo 18 lietuvisky durpiy galimybes esant skirtingoms ekstrakcijos
salygoms;

e nustatyti gauty durpiy ekstrakty savybes
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e atlikti gauty humuso ruigsciy ekstrakty suderinamumo su skystosiomis azoto tragSomis analize
ir jvertinti gautojo produkto stabiluma;

e pateikti principine skystyjy tragSy su humuso riigsciy priedy gavimo technologine schema.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Skystosios trasos

Skystosios trgSos apibtidinamos kaip vandeniniai tirpalai, neturintys neistirpusiy medziagy. Jos buvo
pradétos naudoti pirmoje XIX a. puséje, o pramoniniu budu pirmg karta pagamintos 1923 m. JAV.
Skystasias tragSas patogu naudoti pagrindiniam ir papildomam tr¢Simui per lapus, sékly apdorojimui pries
s¢ja. Lyginant su biriosiomis tragSomis, jy gamyba yra paprastesn¢, t.y. nereikalauja sudétingy agregaty, yra
universali — galima gaminti jvairiy markiy trasas, jmaisyti skirtingy priedy. Sios trasos yra brangesnés d¢l
keliamy kokybés reikalavimy zaliavoms, taciau tirpaly naudojimas yra paprastas ir efektyvus [1].

Skystosios trasos skirstomos pagal jas sudaran¢iy maistiniy elementy koncentracija. Jei tragSose yra
ne maziau nei du pagrindiniai maistiniai elementai — tragSos vadinamos kompleksinémis. Paprastasias trasas
sudaro tik vienas i$ pagrindiniy elementy (azotas (N), fosforas (P) arba kalis (K) [1].

Ekonominése tragSy rinkos apzvalgose [2] tikimasi, kad skystyjy trasy poreikis 2017 — 2024 mety
laikotarpiu kasmet didés po 2,9 %. Sias prognozes lemia didéjantis maisto poreikis visuose pasaulio
regionuose ir siekis gausinti kasmetinj derliy. Taip pat, pagal 2012 — 2016 mety duomenis, §iuo periodu
pastebimas nuolatinis skystyjy trasy rinkos augimas — nuo 2012 m. jy gamybos apimtys iSaugo beveik
dvigubai [2].

Skirstant pasauling rinka pagal geografine padétj, i§skiriami penki pagrindiniai regionai: Siaurés
Amerikos, Europos, Azijos, Piety Amerikos ir Afrikos. Skystyjy traSy pramonés rinka skirtinguose
regionuose 2016 m. duomenimis pateikiama 1 paveiksle. Lyginant regionus tarpusavyje pastebima, kad
Azijos skystyjy trady rinka uzima daugiau negu ketvirtadalj pasaulinés rinkos, o Siaurés Amerikos — lygiai
ketvirtadalj [2].

m Siaurés Amerika
Azija

Europa
Afrika
¥ Pietu Amenka

1 pav. Skystyjy traSy pramonés rinkos pasiskirstymas pagal regionus [2]
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Svarbu, kad pasaulyje didéjant maisto poreikiui, numatomas didesnis trasy, taip pat ir skystyjy trasy
naudojimas, siekiant gauti gausesnj ir kokybiskesnj derliy. Taip pat prognozuojamos augancios ekologisko
maisto produkty paklausos tendencijos, o uzauginti tokiems produktams reikia organiniy tragSy. Dél Sios

priezasties taip pat numatomas ir organiniy tragsy suvartojimo augimas [3].
1.1.1. Gamybos technologijos ir kokybé

Skystyjy kompleksiniy trasy (SKT) gamyba yra paprasta, jai nereikia sudétingy jrengimy, o ta pacia
gamybos linija galima taikyti skirtingoms trasy markéms gauti. Siuo metu paplitusi SKT gamyba dviem
pagrindiniais budais.

Gamyba Kkar§tuoju biidu. Sis bidas gana daznai naudojamas pramonéje. Egzoterminé reakcija
vyksta reaktoriuje neutralizuojant fosforo riigsti amoniaku. Tokiu biidu dazniausiai gaunami baziniai
azoto — fosforo tirpalai, naudojami tiesiogiai augalams trgsti arba | juos pridedant papildomy

komponenty [4]. Gamybos karStuoju biidu technologiné schema pateikiama 2 paveiksle.

Chemigkai valytas vanduo

Garas
Vanduo SKT

NHOH

5

[~
”

Amomako vanduo

-

11 3
a Vanduo
Kondensatas

Vanduo

-

SKT

2 pav. SKT gamybos technologiné schema [4]
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 rtigsties
neutralizatorius, 10 — reaktorius — drusky tirpinimo indas, 11 — sumaiSytuvas, 12 — SKT saugykla,
13, 14 — dozatoriai.
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Gamyba $altuoju biidu. Gaminant 3altuoju biidu cheminé reakcija nevyksta. Sioje technologijoje
naudojamos techninés druskos, tokios kaip amonio nitratas, karbamidas, kalio chloridas. Druskos
tirpinamos vandenyje ir sumaiSomos atitinkamais santykiais. Svarbiausia tiksliai ir nuosekliai, tam tikra
seka dozuoti komponentus ir vandenj j reaktoriy [4].

Skystujy traSy gamyboje, siekiant gauti skaidrias ir stabilias traSas, ypa¢ svarbi Zaliavy kokybé.
Pagrindiné azoto traSy Zaliava yra amoniakas, jj perdirbant gaunamas karbamidas ir azoto riigstis, o i$ azoto
rugsties — jvairlis nitratai [1]. Fosforo zaliavos gaminamos i§ gamtiniy fosfaty: apatity ir
fosfority. Perdirbant kalio turin¢ius mineralus (silving, silvinita, polihalita ir pan.), gaunamos kalio
tragSos — kalio chloridas [1, 5]. SKT gamyboje azoto, fosforo ir kalio komponentai turi biiti visiskai tirptis
vandenyje. Tirpumui jvertinti naudojamos drusky tirpumo diagramos.

Taciau, gaminant skystgsias traSas, nepakanka naudoti kokybiskas zaliavas ir jdiegti puikiai
veikian¢ig gamybos linija. Butina jvertinti tirpaly fizikines — chemines savybes tam, kad buty iSvengta
drusky iSsikristalizavimo ir tragSos savo maistine sudétimi biity tinkamos augalams ir dirvoZzemiui.
Fizikinés — cheminés savybés, tokios kaip maistiniy medziagy koncentracija, komponenty tirpumas,
molekuliy dydis, klampa, elektrinis laidumas, tirpalo pH ir kt., nulemia molekuliy absorbcijos j lapus
efektyvuma, t.y. maistiniy komponenty jsisavinima. Todél traSy maistinés sudéties formulés parenkamos
ne tik atsizvelgiant j augaly ar dirvozemio poreikius, bet ir j tirpaly fizikinius — cheminius parametrus ir |
klimato sglygas, kurioms esant bus naudojamos trasos [6].

Aplinkos salygojami faktoriai, tokie kaip santykiné drégmé ir temperatira, lemia skystyjy trasy
naudojimo efektyvumo rodiklius. Santykiné drégmé apsprendzia skystyjy trasy jsisavinimg bei vykstancius
fizikinius — cheminius poky¢ius. Esant aukstai santykinei drégmei, druskos ant augalo pavirSiaus islicka
ilgiau, todé¢l augalas jsisavina didesnj kiekj maistiniy medziagy. SKystyjy trasy jvairts fizikocheminiai
parametrai (pavirSiaus jtempis, tirpumas ar klampa) apsprendzia naudojimo temperatiirg. Keliant
temperatiirg, esant jvairioms aplinkos salygoms, padidés aktyviyjy ingredienty tirpumas, taiau sumazes
klampa ir pavir$iaus jtempis. Kiti aplinkos veiksniai, tokie kaip $viesos intensyvumas ar krituliai, taip pat
gali lemti skystyjy trasy efektyvuma. Pavyzdziui, Krituliai lengvai iSplauna skystasias trasas, todél biitina
atsizvelgti | ory prognoze¢ pries jy vartojimg. Taip bus iSvengta traSy nuostoliy dél nepalankiy oro salygy,
jskaitant ir sausra, ir smarky véja, liatis ar didelius temperatary svyravimus [7].

Deél jvairiy aplinkos veiksniy maistinio elemento koncentracija tirpale visuomet bus didesné uz
esancig augalo viduje. Norint tinkamai patresti augalus, biitina zinoti, kokiy maistiniy elementy jam triiksta.
Kai skystyjy trasy tirpalas yra iSpurskiamas, vyksta maistiniy medziagy difuziniai mainai i$ tirpalo j augalg.
Todél idealus mineraliniy elementy koncentracijos diapazonas, siekiant efektyviai naudoti SKT ir i§vengti
fitotoksiskumo, turéty buti parinktas atsizvelgiant j elemento prigimtj (makro- arba mikroelementas),

augalo ru§j, amziy, maisting biiseng bei oro salygas [6, 7].
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Taigi, skystyjy trasSy gamybos technologija nelemia tragsy naudojimo efektyvumo, taciau, pasirinkus

tinkamas zaliavas, maisting sudétj bei atsizvelgus j naudojimo sglygas, galima gauti geriausius rezultatus.
1.1.2. Skystosios azoto trgSos

Vienos populiariausiy ir placiausiai naudojamy yra skystosios azoto trgSos — karbamido ir amonio
nitrato tirpaly misinys (KAS). Gaminamo traSy tirpalo sudétis parenkama pagal komponenty tirpumo
duomenis, esancius zinynuose, lentelése ar diagramose. Komponenty tarpusavio santykio parinkimas,
remiantis teoriniais duomenimis, leidzia pagaminti stabilias traSas, o taip pat parinkti reikiama
koncentracija. Pavyzdziui, trikomponentéje karbamido — amonio nitrato — vandens tirpumo
diagramoje (3 pav.) parodoma, kad sistemoje gali susidaryti trys kietosios fazés: ledas, karbamidas ir
amonio nitratas. Taip pat galima nustatyti tikslig kristalizacijos temperatiira, esant tam tikrai komponenty
koncentracijai. Taigi, pagrindinis zingsnis, norint gauti skaidrias ir stabilias SKT — pasirinkti optimaliausig

drusky sudétj, remiantis tirpumo diagrama [7].
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3 pav. Trikomponentés sistemos CO(NHz)2 — NHsNO3z — H20 tirpumo diagrama [7]
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Skiriamos keturios KAS tirpaly markés, priklausomai nuo azoto kiekio jy sudétyje. Azoto kiekis Siose

trgSose turi jtakos kristalizacijos temperatiirai, kas palengvina jy pritaikyma skirtingose aplinkos sglygose.

KAS tirpaluose azotas yra amoniakine (- NHz), nitratine (- NO3) ir amidine (- NH2) formomis [8].

Dazniausiai naudojamos KAS — 28, KAS — 30 ir KAS — 32 tirpaly markés. Skai¢iai nurodo azoto

koncentracijg tirpale. Bendrosios KAS tirpaly fizikinés — cheminés savybés pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. KAS tirpaly fizikinés — cheminés savybés [8].

Rodiklio pavadinimas

Normos markei

KAS-28 KAS-30 KAS-32
1. I§vaizda Bespalvis arba rusvos spalvos skystis be nuosédy
2. Suminio azoto (N) masés dalis, % 28,0+0.,6 30,0 £0,6 32,0£0,6
Amoniakinio azoto (N - NH3) masés
) 70£.,6 7,5+0,6 8,0£0,6
dalis, %
Nitratinio azoto (N - NO3) masés
) 7,0+0,6 7,5+0,6 8,0+0,6
dalis, %
Karbamidinio azoto (N - NH2) masés
) 140+0,6 15,0+0,6 16,0+ 0,6
dalis, %
3. Karbamido ir amonio nitrato masiy
) 0,73 +0,83 0,73 = 0,83 0,73 + 0,83
santykis
4. pH 6,5+75 6,5+17,5 6,5+75
5. Biureto masés dalis, %, ne didesné kaip 0,5 0,5 0,5

PASTABA: | skystasias azoto trasas (KAS) turi buti pridéta korozijos inhibitoriaus.

Sie azoto tirpalai turi nedidelj laisvojo amoniako kiekj, tod¢l negaruoja, nedega ir nesprogsta. Dél

gamybos metu jterpiamy korozijos inhibitoriy, KAS tirpaly pH reik§mé arti neutralios — 7,5. Todél jiems

nekeliami auksti reikalavimai sandéliavimui, saugojimo tarai bei transportavimui [9].

KAS tirpalo gamybai naudojami nekoncentruotos azoto riigSties, amonio nitrato ir karbamido

tirpalai. Azoto rugsties koncentracijai palaikyti naudojamas techninis vanduo, o siekiant apsaugoti nuo

metaly korozijos, j tirpalg jterpiami korozijos inhibitoriai. Gamybos metu bitina nuolat tikrinti azoto

koncentracijg, karbamido ir amonio nitrato santykj bei laisvo amoniako kiekj. DaZniausiai tikrinami

kokybés rodikliai pateikiami 2 lentel¢je. ISmatuotais rodikliais nustatoma ar tirpalas yra tinkamas naudoti

ir kaip atitinka keliamus reikalavimus. Kokybiska produkcija sandéliuojama ir ruoSiama prekybai [10].
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2 lentelé. KAS tirpaly kokybés rodikliai [9]

Rodiklio pavadinimas Mat KAS - 28 KAS - 30 KAS - 32
vnt.
1. Amonio salietros masés dalis % 40,0 +1 429 +1 45,7 1
2. Karbamido masés dalis % 30,0 £1 322 +1 343 +1
3. Amoniako masés dalis % max 0,03 max 0,03 max 0,03
4. Korozijos inhibitoriaus masés dalis % 0,015 +0,03 0,015 +0,03 0,015 +0,03
po pagaminimo ppm 150 + 300 150 + 300 150 + 300
5. Vandens masés dalis % 28,5 +31,5 23,5+26,5 18,5 -+21,5
6. Tankis (prie 25 +0,5) °C kg/m?3 1265 + 1292 1285 + 1315 1305 + 1325
7. Kristalizacijos temperatiira, ne daugiau °C -16,0 -9,0 0,0

Gaminti KAS tirpalus galima periodiskai, kai visos sudedamosios dalys sumaiSomos reaktoriuje,
misinys atvésinamas ir tik tuomet veZamas sandéliuoti. Kitas gamybos biidas — nuolatinis. Siuo gamybos
proceso metu nuolat gaunamas produktas, taciau reaktorius néra pilnai iStustinamas [11]. Taip pat KAS
gamyba klasifikuojama pagal zaliavy agregating bisena.

IS biraus karbamido ir amonio salietros. Tai papras¢iausias gamybos buidas. Karbamido ir amonio
nitrato granulés iStirpinamos ir sumaiSomos apskaiCiuotu santykiu. Nesureagaves amoniakas
neutralizuojamas azoto rigstimi, pridedamas korozijos inhibitorius. Taciau tai ekonomiskai nenaudingas
budas. KAS tirpalo savikaina iSauga naudojant grynas sausas medziagas [11].

IS karbamido ir amonio salietros lydaly — tarpiniu gamybos produkty. Tai placiausiai
naudojamas budas. IS karbamido ir amonio nitrato gamyby panaudojami tarpiniai produktai — amonio
nitrato ir karbamido lydalai. Nesureagaves amoniakas neutralizuojamas azoto riig§timi ir sumaiSomas su
karbamidu [11].

Pavyzdziui, kaip pavaizduota 4 paveiksle, azoto riigstis (I), amonio nitrato (II) tirpalas ir techninis
vanduo (IIT) tiekiami j srautinio maiSytuvo apating dalj, esant 150 — 160 °C temperatirai. Taip amonio
nitrato tirpalas yra neutralizuojamas ir paduodamas ] antrgji maiSytuva, kur papildomai tiekiamas
karbamido (XI) tirpalas. Tirpalas atskiriamas nuo gary fazés ir paduodamas j KAS talpykla, atSaldomas ir

tiekiamas j sandélj arba recirkuliacijai.
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1, 2 — srautiniai sumaisytuvai, 3 — separatorius, 4 — skruberis neutralizatorius, 5 — KAS talpykla;

6, 9 — siurblys, 7 — saldytuvas, 8 — korozijos inhibitoriaus talpa, 10 — KAS produkto talpykla.

Integralinis buaidas. Pagal §ig technologija naudojamas karbamido tirpalas, o nesureagavusj
amoniakg neutralizuoja azoto rugstis atskiroje talpykloje. Perteklinis amoniakas, esantis karbamido tirpale,
dalinai neutralizuojamas azoto riigstimi komponenty sumaiSymo proceso metu. Gauti karbamido ir amonio

nitrato tirpalai sumaiSomi, jdedama korozijos inhibitoriaus [11].
1.2. Huminés medziagos
1.2.1. Huminiy medZiagy apibiidinimas

Organiné masé, humusas, humings ir fulvinés riigstys, huminai — visi i§vardinti junginiai priskiriami
huminéms medziagoms (HM). Sios medZiagos yra gyvybiskai svarbios tick dirvozemiui, tiek augalams.
Derlius, uzaugintas dirvozemyje, kuriame subalansuota huminiy medziagy koncentracija yra gausesnis,
atsparesnis stresinéms saglygoms, o svarbiausia — sveikesnis savo maistine sudétimi.

Huminés medziagos susidaro per Simtmecius vykstant jvairiems biocheminiams procesams, kuriy
metu suyra dirvozemyje esancios organinés medziagos. Tiksli cheminé HM struktiira iki Siol néra Zinoma
del pasikartojanciy junginiy bei dél vykstanciy aibés cheminiy ir biologiniy reakcijy tarp jy. Nagrinéjant
HM chemiskai, jas sudaro dideli molekuliy agregatai, susidedantys i§ cukraus, riebaly riigs¢iy, polipeptidy,

alifatiniy ir aromatiniy angliavandeniliy [12].
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Mokslininkai, siekdami supaprastinti huminiy medziagy (HM) apibrézimg ir reikSme dirvai,
klasifikuoja jas pagal specifines medziagy savybes ir vaidmenj dirvoZzemyje j organing mase, humusa,
huminus, humatus, humines ir fulvines rtigstis [12]. Chemiskai HM sudaro trys pagrindines grupes tirpios,
esant skirtingam pH, t.y. huminés riigstys, fulvinés riigstys bei huminai. Huminiy medziagy klasifikacija

pagal junginiy tirpuma pateikiama 5 paveiksle.

DirvoZemyje esantys
organiniai junginiai

Gyvi organizmai Organiné masé

Sarminis nusodinimas

Humusas Huminai
(nuosédos)

Rigstinis nusodinimas

Huminés rigstys

: Fulvinés ragstys
(nuosédos) gty

5 pav. Huminiy medziagy klasifikacija [13]

Organiné masé. Organiné masé apibréziama kaip grupé junginiy, savo sudétyje turinéiy anglies,
Kurie susidaré i3 ant dirvozemio paviriaus nusédusiy ir suirusiy liekany. Sias lickanas apima tiek natiiraliai
susidariusios medziagos, tick zmogaus naudojami organiniai pesticidai. Derlingame dirvozemyje turéty
buti apie 28 % organinés masés, taciau daugiausia aptinkama vos 2 % [12]. Rugstiniuose, sméliniuose
dirvoZzemiuose organiné masé¢ vyrauja fulviniy rugsciy (FR) pavidalu, o neutraliuose ir Sarminiuose
dirvozemiuose — huminiy riigs¢iy (HR) forma.

Humusas. Humusa, kuris yra pagrindiné organinés masés sudedamoji dalis (65 — 75 %), sudaro
dirvoZemyje esantys ir savo sudétyje anglies turintys kompleksai. Taciau humuse esanti anglis susidaro ne
1§ augaly ar gyviny liekany, o 1§ tokiy junginiy kaip angliavandeniai, riebalai, alkanai, peptidai, amino
rugstys, baltymai ar lipidai. Humuso spalva kinta nuo rudos iki juodos, jis yra sunkus — tai pagrindinis
dirvozemio mas¢ sudarantis darinys [12].

Huminai. Tai specifiné huminiy medZiagy grupé, kuri netirpsta nei Sarmuose, nei ragstyse, nei
vandenyje. Huminus sudarantys kompleksai pasizymi savo molekuliy dydziu, todél yra vadinami

makroorganiniais junginiais. Huminai atspariausi skaidymui i$§ visy huminiy medziagy dariniy. Jie didina
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dréegmés kiekj dirvozemyje, taip gerindami dirvozemio struktiira, stabilumg bei spartindami jony
mobilumg [12, 13].

Huminés ragstys. Huminés ragstys (HR) skiriamos prie svarbiausiy humuso sudedamyjy daliy. Tai
yra biochemiskai aktyvi grupé. Druskos, esancios Siose rugstyse placiau zinomos kaip humatai. HR ne tik
apriipina augalija maistinémis medZiagomis, bet ir suteikia dirvoZzemiui savybiy, didinanéiy derliaus apimt;.
Sios rigstys dirvozemiui suteikia ruda ar juoda spalva, didina jo drégme, kas padeda tick sausros
laikotarpiu, tiek liti¢iy sezonu. Esant pakankamam HR kiekiui, dirvozemio struktiira (dirvoZemis puresnis,
optimalaus dydzio dalelés) tampa palankesné jdirbimui, taip pat sumazinama dirvoZemio erozija, pageré¢ja
neorganiniy trasy jsisavinimas [12, 14].

Cheminé huminiy riigS§ciy struktira iki Siol néra visiSkai zinoma. Pirmg kartg 1938 m. JAV, ja tyré
ukrainie¢iy kilmés mokslininkas biochemikas S. A. Waksmanas. Siuo metu jau Zinoma, kad huminés
rugstys pasizymi didele molekuline mase, dazniausiai apibiidinamos kaip polimerinés polihidroksinés
rugstys, susidariusios i§ celiuliozes, ligniny ir proteiny. HR cheminés struktiiros fragmentas pateikiamas
6 paveiksle. HR sudaro vandenyje tirpius junginius su amoniaku, natrio ir kalio hidroksidais, taciau

atvirk$¢iai — susidariusios kalcio, aliuminio ir gelezies druskos ne tokios tirpios [14].
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6 pav. Huminiy rtig§¢iy chemingés struktiiros formulés fragmentas [14]

Fulvinés rugstys. Fulvinés rugstys (FR) yra tirpios prie visy pH, tai lengviausiai skylantys dariniai.
Jie sudaryti i§ silpng rysj turin¢iy alifatiniy ir aromatiniy organiniy rugSciy. Lyginant su huminémis
ragstimis, jy molekulés yra mazesnés, taciau jose yra dvigubai daugiau deguonies. Jy sudétyje gausu
karboksilo (— COH) ir hidroksilo (— COH) grupiy (7 pav.). Taigi, dél savo maZesnio molekuliy dydzio
fulvinés rugstys daug spar¢iau apripina augalg mineralais, stabilizuoja dirvozemio pH, didina augaly
atsparumg sausroms, mazina mineraliniy traSy iSplovimg i§ dirvozemio [15]. FR cheminés struktiiros

formulés fragmentas pateikiama 8 paveiksle.
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COOH

7 pav. Fulviniy riigs¢iy cheminés struktiros formulés fragmentas [15]

Apibendrinant, galima biity teigti, kad huminés medziagos dél dirvoZzem] gerinanéiy savybiy atstoja
traSas, nors taip néra. I§ tiesy, HM gerina dirvoZemio fizines savybes, vandens pralaiduma, maistiniy
elementy jsisavinimg, tod¢l ir derlius gaunamas gausesnis. Siekiant geriausiy rezultaty, reikéty iSmokti

derinti HM ir mineraliniy tragSy naudojima.
1.2.2. Huminiy medZiagy nauda Zemés akiui

Laikui bégant intensyviai naudojamose zemeés tikio sistemose atsiranda didelis poreikis mineralinéms
traSoms tam, kad derlius bty apriipintas mikroelementais, azotu, fosforu ir kaliu. Daznai tresiant
pamirStama, kad naudojant trgSas gaunami greiti rezultatai, taCiau ignoruojamas ilgalaikis poveikis
dirvoZemiui ir aplinkai. Kuo daugiau trgs$y naudojama, tuo intensyvesné erozija dirvozemyje, skurdesnis jo
humusingumas, o aplinka nuolat terSiama.

Svarbiausias traSy jsisavinimo etapas yra augimo stadijoje. Tirpalai sunkiai jsisavinami, nes kalio ir
azoto traSos gana lengvai iSplaunamos i$ dirvozemio, o fosforas sudaro inertiskus junginius su Ca, Mg, Al
ir Fe, kurie yra neprieinami augalams, tuo tarpu huminés medziagos i§ esmés padidina visy maistiniy
elementy pasisavinimg. Naudojant humines ragstis, jos sujungia sukauptus maistinius elementus i$
dirvozemio tokiu pavidalu, kad augalai galéty lengvai juos pasisavinti. Pavyzdziui, geleZis ir manganas
isisavinami tik huminéje tirpiy kompleksy formoje [6, 16].

Taip pat sie kompleksai lemia daugumos makro- ir mikroelementy mobilumg. Todél papildomai
treSiant augalus huminémis medziagomis, uztikrinama, kad augalai baty iki galo apripinti reikiamais
elementais [16]. Jdomu, kad sgveika tarp HM ir kity maisto elementy yra skirtinga kiekvienam i$ jy. Azoto
isisavinimas pasireiSkia kartu su suintensyveéjusiais jony mainais, o nitraty susidarymas yra salyginai mazas.
Kalio jsisavinimas pagreitéja dél padidéjusio selektyvumo pralaidumo lgstelés membranoje. Galiausiai,
jsisavinant fosforg, humuso riigstys pirmiausiai sudaro junginius su Ca, Mg ir Al, kas apsaugo nuo netirpiy

fosfaty susidarymo. D¢l Sios priezasties didesnis humuso kiekis lemia didesn; fosforo
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jsisavinimg [16]. Taigi, traSy ir humaty naudojimas vienu metu uZztikrina efektyvesnj augalams reikalingy
maistiniy medziagy jsisavinimg.

Zinomi tyrimai kai HM poveikis kukuriizy augimui tirtas Egipte [17]. Taikant HM jterpima j dirva
tyrimo rezultatai parodé, kad iSaugo azoto ir kity maistiniy elementy kiekis kukuriizuose, lyginant su
kontroliniu méginiu. Tiesa, rySkesnis pokytis, t.y. daugiau maistiniy elementy buvo jsisavinta jterpus
0,1 % skystyjy humuso rugsciy kiekj. Taip pat, iSpurSkus huminémis medziagomis, kukuriizuose iSaugo

fosforo kiekis, kas 1émé didesnj Na, K, Cu ir Zn jsisavinimg. Detalis rezultatai pateikiami 8 paveiksle.

3; 200 N gl gK gla gMg gha 25 Ofe gta gMn gin

1]

Elementu kiekis, m

00

T

0 0.l 02 0 0l 0.2
Humuso rigitys, % Humuso rigtys, %

8 pav. Skirtingy humuso riig§¢iy kiekiy jtaka augaly maistiniy elementy jsisavinimui [17]

Huminiy riigs¢iy jtakos augalams tyrimai atlikti ir Lietuvoje — Aleksandro Stulginskio universiteto
Bandymy stotyje (9 pav.). Buvo tirtas HR su kompleksiniy trgsy 15 — 5 — 5 efektyvumas vasariniams
mieziams. Sio tyrimo metu pastebéta, kad tresiant vasarinius miezius kompleksinémis tragomis su 1 % HR
ekstraktu, bendras azoto kiekis padidéjo net 0,3 %, o derlius pagauséjo 0,56 t/ha, lyginant su kontrole.

Taciau naudojant mazesnj HR kiekj — 0,5 %, esminiy poky¢iy nepastebéta [18].
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9 pav. Skystyjy trgsy (15 — 5 — 5) su humuso ragstimis poveikis azoto kiekiui (%) mieziuose ir
derlingumui (t ha™) [18]

Nattralu, kad mintis apie misrias neorganiniy — organiniy junginiy traSas, kai kartu su
makroelementais naudojami humatai, formuojasi savaime. Italy kompanija ,,Vineta Mineraria““ buvo viena
pirmyjy jmoniy, pradéjusiy projekta, pavadinimu ,,Umex: naujas technologinis jrankis agronomijoje 2000%.
Sis projektas buvo skirtas naujos produkcijos — humatais dengty azoto, fosforo ir kalio granuliy kiirima.
Nuo 1988 iki 1990 m. Baltarusijoje, pritaikius augaly vegetacijos tyrimus ir produkcijos praktika, buvo
pradétos tirti naujos humatais dengtos traSos, tokios kaip karbamidas, superfosfatas, kalio
chloridas [6].

Rinkoje $iuo metu paplite humuso rugs¢iy ekstraktai, kuriy sudétyje yra huminiy ir fulviniy rugséiy.
Sie skysti produktai pur§kiami tiesiai j dirva arba naudojami laseliniu badu. Apipurskiant augalus jie gali
biiti derinami ir naudojami kartu su mineralinémis tragSomis arba kaip papildomos trasos. Tokie ekstraktai
gerina dirvozemio sukibimg ir stabilumg, vientisumg. Suaktyvéja oro cirkuliacija, vandens sulaikymas,
NPK jsisavinimas. Sie ekstraktai puikiai dera su dauguma mineraliniy trady ir augaly apsaugos
priemoniy [19, 20, 21]. Lietuvoje parduodamy humuso riigsiy ekstrakty kilmé ir sudétis
pateikta 3 lentel¢je.
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3 lentelé. Humuso riigsciy ekstraktai ir jy sudétis

Sudétis, %
o Tiekéjas, kilmés Visas
Pavadinimas o Huminés Fulvinés S
Salis huminis s e Kiti priedai
rugstys rugstys
ekstraktas Bty Bty
] Vitera Baltic,
Humicop N 15,0 11,0 4,0 -
Ispanija
Vitera Baltic,
Biocat 15 3 15,0 7,0 8,0 -
Ispanija
Vitera Baltic, N (10,0), K20 (5,0), SOs
Black Pearl B 29,0 8,5 20,5
Ispanija (8,5)
] Tradecorp
Humistar N 15,0 12,0 3,0 K20 (5)
Ispanija
GrandFerti o N (0.51), P(11.94),
) ] GrandFerti, Lietuva 13,19 10,46 2,73
universalios K(19.33)
GrandFerti o N (6.770), P(0.058),
) GrandFerti, Lietuva 34,880 29,300 5,580
vejoms K(0.110)
GrandFerti o N (5,35), P(12,14),
GrandFerti, Lietuva 14,49 12,66 1,83
darZzovéms K(10,05)
GrandFerti o N(1,210), P(0,055),
] GrandFerti, Lietuva 26,220 22,950 3,270
daigams K(8,58)

Apibendrinant Lietuvoje parduodamy humuso riigs¢iy ekstrakty sudétj, huminiy ragséiy kiekis
juose gali svyruoti nuo 10 — 30 %, o fulviniy rigs¢iy nuo 1 — 20 %, taciau bendras $iy rugséiy kiekis
nevirSija 40 %. Huminiy medziagy koncentracija priklauso nuo ekstrakty panaudojimo srities, zaliavy.
Siekiant efektyvesniy rezultaty, humuso riigstys komponuojamos su tradiciniais tragSy komponentais.

Nors huminés medziagos nuolat formuojasi, taciau intensyviai naudojant dirvozemj, juy kiekis
pastebimai mazéja. Taigi, norint iSlaikyti produktyvumg zemés tkyje, reikia tresti ne tik augalus, taciau

kartu papildyti dirvozemj medziagomis, savo sudétyje turin¢iomis huminiy ir fulviniy ragséiy.
1.3. LietuviSkas humuso rugsciy Saltinis — durpés

Durpés apibudinamos panasiai kaip ir humusas. Tai organiné nuosédiné uoliena, kuri susidaro reljefo
pazeméjimuose 18 pelkiy augalijos liekany (kerpiy, meldy, kiminy ir kt.), kur yra perteklinis drékinimas.
Durpés priskiriamos prie neatsinaujinanciy gamtos iStekliy ir formuojasi kelis tikstanc¢ius mety (per metus

susidaro vos 1 mm sluoksnis) [22].
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1.3.1. Durpiy istekliai Lietuvoje ir jy panaudojimas

Durpés Lietuvoje yra svarbus naudingyjy iskaseny Saltinis. XIX a. pradzioje durpés buvo kasamos ir
naudojamos kurui. Tiesa, durpiy gamyba buvo nedidelés apimties, 1939 m. sieké 230 tikst. tony. Per
Antrajj pasaulinj kara durpiy gavyba Zenkliai smuko iki 60 tiikst. tony, taciau véliau durpiy pramoné
atsigavo ir nuo 1949 m. produkcija iSaugo iki 2 mln. tony per metus [23].

Lietuvoje durpynai dengia 9,9 % teritorijos, ty. 646 tikst. ha plotag. Taciau tik

2,16 % eksploatuojama pramonéje (10 paveikslas).

10 pav. Lietuvos durpyny panaudojimas [23]

1 — bendras Lietuvos teritorijos plotas; 2 — eksploatuojami durpynai; 3 — neeksploatuojami durpynai

Lietuvoje didmeniné durpiy kaina yra apie 9 Eur/m?3, kuri svyruoja priklausomai nuo kokybés. Taip
pat didele itaka durpiy gavybai daro oro salygos — esant drégnam sezonui durpiy kaina kils, nes durpiy
pasiiila nebus didelé. Daugiausia durpiy susidaro po sausos ir karStos vasaros, todél po tokio sezono kaina
zemesneé.

Didziausi durpiy iStekliai Lietuvoje isidéste Siauliy, Silutés, Radviligkio, Rokiskio ir Kelmés
rajonuose [24]. Bitent $iuose rajonuose jsikiirusios pagrindinés durpiy gavybos ir apdorojimo jmonés.

AB ,,Rékyva* — viena didZiausiy jmoniy, iSgaunanti aukStapelkiy tipo durpes ir jsisavinusi trupininj
bei gabalinj durpiy i§gavimo metodg. Bendras metinis iSgaunamas kiekis — 0,4 min. t, i$ kuriy apie 95 %
eksportuojama [25].

UAB ,,Didysis Tyrulis“ savo veiklg vykdo nuo 2001 m., jmoné pavadinta Didziojo Tyrulio durpyno
vardu. Jmong¢je dirba 24 darbuotojai, o apyvarta 2016 m. sieké 200 tikst. Eur. [26].
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UAB ,,Klasmann — Deilmann® — tai jmong, priklausanti jmoniy grupei. Siai grupei priklauso 7 tikst.
ha ploto Silutés, Tauragés, Marijampolés, Kauno ir Skuodo rajonuose. Pagrindiné jmonés veikla — kuro
durpiy bei durpiy substraty gamyba [27].

UAB ,Laveksa“ veikia nuo 1996 m. S$alia MiSos tyrelio durpyno. Pagrindiné jmonés
veikla — aukstapelkiy durpiy gavyba, aglomeracija. Jmon¢ i$siskiria nauja Siuolaikine durpiy paruos$imo ir
pakavimo linija, kuri jdiegta 2008 m. Automatizuota gamyba leidzia tiksliai ir kokybiSkai gaminti durpiy
substratus, naudojant jvairius komponentus [28].

UAB ,,Durpeta“ jsikiirusi Sepetoje, Kupiskio raj. nuo 1936 m. Si jmoné, nors jsikiirusi senai, tatiau
apibiidinama kaip viena moderniausiy Baltijos 3alyse. Jmoné per metus iSgauna apie 500 tikst. m®
aukstapelkinio ir Zemapelkinio tipo durpiy, o savo produkcijg eksportuoja j 40 pasaulio saliy [29].

Dazniausiai durpés naudojamos Zemés tkyje siekiant pagerinti dirvoZzemio struktiirg, priemolio ir
priesmélio fizikines ir biologines savybes [23] bei kitose srityse (kuro durpés, medicina).

Durpiy substratas — tai dirbtinai paruostas miSinys augalams, kuris yra sudarytas i$ keturiy svarbiausiy
komponenty: dirvozemio, vandens, mineraliniy bei organiniy medziagy. Substratai gaminami maiSant
kompleksines trasas bei kitus mikroelementus, taip pat papildomai dedama medziagy, gerinanciy vandens
sugeriamumg [29]. Gaminant durpiy substratus, pritaikytus augalams, atsizvelgiama ne tik j jy ris§j bei
aplinkos salygas, bet ir j durpiy fizikines savybes. Pavyzdziui, tamsios durpés turi daugiau humuso ragséiy,
todél jos taikomos daiginti augalams, o §viesiy durpiy substraty pritaikymas yra universalesnis [23].

Durpiy paklausa tiek Lietuvoje, tiek uzsienyje auga, tod¢l nenuostabu, kad Lietuva, turinti gausius

durpiy isteklius, plecia durpiy gavyba bei kuria naujus produktus.
1.3.2.Klasifikavimas

Siekiant nustatyti natiiraliy durpiy savybes ir tikslingai jas pritaikyti, durpés klasifikuojamos pagal
jvairius faktorius, tokius kaip struktiira, suirimo laipsnis, spalva, susidarymo salygos ar frakcija.

Pagal struktiira iSskiriamos plauSinés (mazai susiskaidziusios) ir amorfinés (gerai susiskaidziusios)
durpés. Susiskaidymo laipsnis isreiskiamas humifikacijos laipsniais H pagal von Postg [30], humifikacijos
laipsniy paaiSkinimai pateikiami 4 lentelé¢je. Humifikacijos laipsnj nuspéti galima ir pagal durpiy
spalva — kuo tamsesné spalva, tuo stipriau susiskaidziusios durpés.

Pagal susidarymo salygas iSskiriamos aukStapelkinio, tarpinio ir Zemapelkinio tipo durpés.
Aukstapelkinio tipo durpés pasizymi purumu, o jy spalva gelsvai rudo atspalvio. Sios durpés dazniausiai
naudojamos sodininkystéje ir darzininkystéje gerinant dirvoZzemio, priemolio ir priesmélio fizines ir
biologines savybes. Zemapelkiniy durpiy grupe sudaro samaninés, Zolinés ir turindios daug medienos

durpés, kurios naudojamos kaip kuras, nes yra itin kaitrios [25].
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4 lentelé. Galimi durpiy susiskaidymo laipsniai pagal von Post‘g [30]

Humifikacijos laipsnis
Galimi durpiu susiskaidymo laipsniai
pagal von Post‘a
1
2
3 Labai silpnai ir (arba) silpnai susiskaidziusios
4
5
5 Vidutiniskai susiskaidziusios
7
8 . . .. . . . . . . . .
5 Stipriai ir (arba) labai stipriai susiskaidziusios
10

Pagal frakcijg isskiriamos trys grupés (11 pav.):
e smulki frakcija, daleliy dydis 0 — 7 mm. Frakcija naudojama sékly séjimui, pritaikoma
jrenginéjant stadionus, golfo laukus, vejas ar pan.;
e vidutinio stambumo frakcija, daleliy dydis 0 — 20 mm. Si frakcija universaliausia, dazniausiai
naudojama auginimo terpéms gaminti, dirvai gerinti;
e stambi frakcija, daleliy dydis 0 — 60 mm. Stambios dalelés puikiai praleidzia org ir sulaiko

vandenj, naudojama sodinant spygliuocius, kriimus ar kt. stambius augalus.

11 pav. Durpiy frakcijy pavyzdziai [25]
a) 0 —5mm; b) 10 — 20 mm; ¢) 20 — 40 mm
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1.3.3. Gavybos technologijos

Durpiy gavybos procesas prasideda pelkése ar panagiose vietose, kur yra perteklinio vandens. Sios
vietos nusausinamos ir iSgaunamos vienu i§ bidu: trupininiu arba gabaliniu durpiy gavybos budu.

Trupininis durpiy gavybos biidas. Sis biidas apibidinamas kaip pavirsutinio sluoksnio durpiy klodo
kasimas ir nuolatinis trupinimas. Gavyba prasideda trupinant virSutinj durpiy klodo sluoksnj
jos dar kartg trupinamos ir surenkamos mechaniniu arba pneumatiniu biidu. Durpés surenkamos | $tsnis
eksploatacinése aikstelése (Stisniuoti negalima esant stipriam véjui — patiriamas didelis nuostolis) ir dar sykj
sutrupinamos. Ciklas kartojamas nuo 10 iki 50 karty, priklausomai nuo naudojamos technologinés jrangos,
oro salygy ir durpiy klodo savybiy. Visi Sie veiksniai lemia iSgaunamy durpiy kokybe. Trupininis durpiy
gavybos budas ypatingas tuo, jog durpiy dziovinimas, lyginant su kitais gavybos biidais, vykdomas
intensyviausiai, technologinis ciklas yra trumpas, o svarbiausia — gaunamas didesnis durpiy kiekis i$ ploto
vieneto mazesnémis darbo sgnaudomis, o tuo paciu ir zemesne savikaina [24, 31].

a) b)

12 pav. Durpiy gavybos buidai taikomi AB ,,Rékyva“ [24]

a) trupininis durpiy gavybos biidas; b) gabalinis durpiy gavybos biidas

Gabalinis durpiuy gavybos biidas. Gabalinés durpés iSgaunamos formuojant plytas i§ durpiy masés.
Suformuotos plytos isklojamos lauke ir dziovinamos kaip pavaizduota 12 b paveiksle. Véliau jos
sukraunamos j §tisnis ir apdengus plévele dZiovinamos (palikus plysius ventiliacijai). Siuo durpiy gavybos
buidu i§saugoma stambi durpiy struktira, minkStumas ir durpiy savybé sulaikyti vandenj [24, 31].

Saldyty durpiu gavybos biidas. Sis biadas taikomas Ziema, i§gaunant durpes i§ 40 cm gylio
sluoksnio. Durpés vartomos, taip palaikant minusing temperatiirg. Pavasarj durpés surenkamos. ISgaunant

durpes $iuo budu, gaunamas didesnis vandens ir oro pralaidumas [24].
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1.3.4. Huminiy medZiagy ekstrakcija

Dazniausiai naudojamas biidas, kai huminés medziagos iSgaunamos Sarminés ekstrakcijos metu. Toks
metodas taikomas siekiant atskirti humines ir fulvines ragstis j skystaja faze, kai huminai ir neorganings
medziagos lieka kietojoje fazé¢je. RiigStiné ekstrakcija nenaudojama dél to, kad riig§cioje terpéje iSskiriamos
fulvinés rugstys, taciau huminés riigstys nusodinamos kartu su huminais j kietaja fazg [32, 33].

Ruosiant leonardity, uolieny ar komposto bandinius ekstrakcijai, patartina padidinti méginio kontakto
plota, ty. susmulkinti medziaga. Pavyzdziui, Brazilijoje ekstrakcijai i§ durpiy naudota
frakcija < 1 mm [33]. Taip pat didesnis efektyvumas pasickiamas ekstrahuojant tg paciag medziaga kelis
kartus, papildomai jpilant ekstrahento. Didziausias HR iSsskyrimo efektyvumas nustatytas ekstrakcijg
pakartojus tris kartus. Tai aiSkinama tuo, kad HR yra stambiis molekuliniai junginiai, kuriy depolimerizacija
uztrunka ilgesnj laiko tarpg [34].

Literatiiroje minimi keli ekstrahentai huminéms ir fulvinéms riigitims isskirti. Sie junginiai
ekstrahuojami i§ leonardity, kity uolieny ar komposty. DaZniausiai aptariami ekstrahentai: natrio
hidroksidas, natrio pirofosfatas ir kalio hidroksidas [32]. Palyginimui, naudojant KOH i$ durpiy i$skiriamas
didesnis kiekis huminiy riigsciy, negu naudojant NaOH [33]. Nors NaOH ekonomiskesnis, taciau,
naudojant KOH, dirva ir augalai apriipinami papildomu makro elementu — Kaliu. Optimizuojant huminiy

medziagy ekstrakcija, buvo nustatytas efektyviausias ekstrahentas — KOH (13 pav.) [33].

&
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& o volizna B
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+0.175 M NaOH

13 pav. Ekstrahenty jtaka humuso rags$ciy ekstrakcijai [33]

Ekstrahento koncentracija taip pat jtakoja huminiy medziagy ekstrakcijos efektyvumg. Tiriant HR

ekstrakcija 1§ leonardity, nustatyta, kad didZiausias efektyvumas pasiektas naudojant 0,25 M KOH
ckstrahentg (pav) [32, 33].
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14 pav. KOH koncentracijos jtaka humuso riigs¢iy ekstrakcijai [33]

Ekstrahavimo trukmé huminiy ir fulviniy rigs¢iy ekstrakcijai i§ durpiy rekomenduojama ne trumpiau
nei 4h, taciau ne ilgiau nei 12h. Toks laiko tarpas reikalingas nutraukti cheminius rySius tarp neorganiniy
junginiy ir durpése esancios organinés masés. Per tokj laiko tarpa taip pat depolimerizuojasi huminiy
medziagy molekulés, taciau, ekstrahuojant ilgesnj laiko tarpa, gali prasidéti HM oksidacija [33].

Taigi, ekstrahuojant HR ir FR, svarbu jvertinti jy tirpuma prie skirtingy pH, nustatyti optimaly
durpiy — ekstrahento santykj, ekstrahento koncentracijg bei ekstrakcijos laikg tam, kad gautume turtingg

savo organine sudétimi produkta.
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2. TIRIAMOJI DALIS
2.1. Naudotos medZiagos

Amonio molibdatas ((NH4)sM07024:4H20) — grynas (98%), ,,REACHIM*, Rusija.

Amonio vanadatas (NHsVOz) — grynas (99 %), ,,Zavod Redkikh Metallov*, Rusija.

Azoto riigstis (HNO3), analitiskai gryna (66 %), ,,REACHEM SLOVAKIA®, Slovakija.

B — gliukozé (CeHsO12), gryna (99 %), ,,REACHIM®, Rusija.

Boro rigstis (HsBOs), gryna riigitis (99,5 %), ,,LACHEMA®, Cekija. M=61,83 g/mol.
Devardo lydinys, grynas (98 %), ,,REACHIM®, Rusija.

Druskos ragstis (HCI), analitiskai gryna (35-38 %), ,,REACHEM SLOVAKIA®, Slovakija.
Glicinas, grynas (99 %), ,,REACHEM SLOVAKIA®, Slovakija.

Kalio dichromatas (K2Cr207), analitiskai grynas (99,9 %), ,,REACHIM®, Rusija.

10. Kalio hidroksidas (KOH), analitiskai grynas (85 %), ,,REACHEM SLOVAKIA®, Slovakija.
11. Karbamido amonio salietra (KAS — 32), Achema, Lietuva.

12. Natrio hidroksidas (NaOH), analitiskai grynas (99 %), ,,REACHEM SLOVAKIA®, Slovakija.

© 0o N o 0o B~ w D PE

2.2. Tyrimy metodikos

Atliekant eksperimentg buvo naudojamos zinomos ir laboratorinéje praktikoje iprastos metodikos bei
eksperimento technikos. Taip pat jprasta laboratoriné jranga. Visy traSose esanciy maisto medziagy

nustatymui naudoti tragSy reglamente [34] arba LST standartuose pateikti metodai.
2.2.1. Durpiy skaidymas

Durpiy sudétis nustatyta trejais skirtingais biidais paruosStose durpiy iStraukose. Prie§ skaidant,
nustatytas drégmés kiekis, durpés prasijotos per 7 mm sietg.

Pirmoji i$trauka ruosta 5 g durpiy uzpylus 95 ml vandens.

Antroji iStrauka ruosta 5 g durpiy uzpylus 50 ml HCI (1:1) tirpalu.

Trecioji iStrauka ruosta 5 g durpiy uzpylus 50 ml karaliskojo vandens.

Skaidymo tirpalai uzdengti ir palikti stovéti kambario temperatiroje, nuolat sujudinant. Po 48 h
iStraukos nufiltruotos, kruopsciai apiplovus stikliniy sieneles j 250 ml matavimo kolbas ir praskiestos

distiliuotu vandeniu iki briksnio. Skaidyti méginiai naudoti durpiy cheminei sudéciai nustatyti.
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2.2.2.Savybiy tyrimai

Drégmés nustatymas. Naudotas elektroninis KERN MLS_N drégnomatis. Tikslumas 0,01 % (Kkai

éminio maseé > 1,5 g), darbiné temperatiira 40 — 160 °C.

Granuliometrinés sudéties nustatymas. Granuliometrinei sudéciai nustatyti durpés sijotos per

skirtingo tankio (2um, 5 pm, 1 mm, 2 mm, 4 mm, 5 mm, 7 mm) pintus sietus elektroniniu sijotuvu.

Humifikacijos laipsnio nustatymas. Humifikacijos laipsnis nustatytas vizualiai pagal van‘t Post’o
lentele [30].

pH nustatymas. pH reik§mé nustatyta elektroniniu HANNA pH — metru, turinéiu stiklinj elektroda,
kurio parodymy tikslumas 0,01 [35] .

pHkci nustatymas. pHkci reikSmé parodo jony mainy potencialyjj rigstumg. Naudotas pH — metras,

turintis stiklinj elektroda, kurio parodymy tikslumas 0,01 [36].

Klampos nustatymas. Medziagos klampumas nustatytas stikliniu kapiliariniu (skersmuo 3 mm)

vizkozimetru.

Tankio nustatymas. Tankis parodo medZiagos masg tiirio vienete. Durpiy piltinis tankis apskai¢iuotas
i 100 ml durpiy svorio, o sutankintas tankis apskaiciuotas i§ sutankinto ttrio ir 100 ml durpiy svorio.
Ekstraktams $is fizikinis dydis nustatytas svorio metodu, naudojant 5 ml piknometra. Naudotos elektrinés

svarstyklés, kuriy tikslumas 0,001 g.

Lizio rodiklio nustatymas. Fizikinis dydis, nusakantis medziagos pralaidumg elektromagnetinéms
bangoms, vadinamas laZio rodikliu. Sis dydis nustatytas naudojant refraktometra IP®—2, kurio tikslumas

0,01 padalos vertés.

Elektrinio laidumo nustatymas. Elektrinis laidumas parodo, kaip medziaga praleidzia elektros srove,
o tai priklauso nuo dirvoje istirpusiy medziagy, kurias absorbuoja augalai. Elektriniam laidumui nustatyti

naudotas INOLAB COND 720 elektrinio laidumo nustatymo aparatas, kurio tikslumas 0,001 mS/cm?.

Kristalizacijos temperatiiros nustatymas. Kristalizacijos temperatira nustatyta krioskopiniu

politerminiu metodu. Temperatiira matuota gyvsidabrio termometru, kurio padalos verté 0,1 °C.
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2.2.3. Cheminés sudéties analizés metodai

Bendrojo azoto nustatymas. Visuminio (suminio): amoniakinio (NH4") nitratinio (NO3") azoto
koncentracija nustatyta Kjeldalio metodu, naudojant Vapodest 45s Gerhardt su automatinio titravimo
funkcija. Rezultatas, kuris uzrasomas 0,1 % tikslumu, yra dviejy lygiagreciai atlikty bandymy rezultaty
aritmetinis vidurkis, kai skirtumas tarp jy < 0,3 %, esant bandymo tikimybei 0,95 [37].

Kalio nustatymas. Kalio koncentracija nustatyta liepsnos fotometriniu metodu. Analizés metu kalio
atomai suzadinami propano — oro misinio liepsnoje ir analizuojama prie 766,5 nm. Nustatytas elemento
koncentracijos tikslumas 0,5 — 3,0 %. Analizei atlikti naudotas liepsnos fotometras Jenway PFP — 7.

Variacijos koeficientas <1 %.. Rezultatai apskaiciuoti i$§ gradavimo grafiko [37].

Fosforo nustatymas. Fosforo (P20s) tirpaus vandenyje ir tirpaus neorganinése riigStyse koncentracija
nustatyta spektrofotometrinés analizés metu. Metodo esmé — geltonos spalvos fosforo molibdeno vanadzio
junginio susidarymas, saveikaujant fosfatui su amonio molibdatu ir vanadatu. Santykiné paklaida £1 %.
Naudotas spektrofotometras T70/T80 UV — VIS su 10,0 mm Kiuvete, esant bangos ilgiui A = 450 nm.
Standartiné paklaida £0,004 Abs. Rezultatai apskaiciuoti i$ gradavimo grafiko [37].

Mikroelementy nustatymas. Mikroelementai nustatyti atominés absorbcinés spektrometrijos metodu,
naudojant Perkin Elmer (JAV) Aanalyst 400 spektrometra. Kaip iSorinés spinduliuotés Saltinis naudota
tus¢iavidurio katodo lempa Mikroelementy koncentracija nustatyta i§ kiekvienam elementui atskirai

sudaryto gradavimo grafiko. Matavimy tikslumas + 0,01 mg/cm?® [38].

Anglies nustatymas. Anglis durpése nustatyta modifikuotu Nikitino — Tiurino metodu [39]. Méginiai
analizuoti spektrofotometriniu metodu, naudojant spektrofotometra T70/T80 UV — VIS su 10,0 mm
kiuvete, esant bangos ilgiui A = 600 nm. Standartiné paklaida +0,004 Abs.

Etalony paruo$imas: 2,5 g. B — gliukozés iStirpinama distiliuotame vandenyje 1000 ml matavimo
kolboje, gaunamas 1 mg C / ml koncentracijos tirpalas. Etaloniniy tirpaly serija paruo$iama naudojant nuo
1 iki 40 ml sio tirpalo. | kolbg jpilamas tiksliai pamatuotas tirpalo tiiris ir atsargiai garinamas ant elektrinés
plytelés 70 ° C temperatiiroje (svarbu, kad neperkaisty ir neparuduoty). ISgarinti anglies etalonai uzpilami
50ml (tuo paciu kieckiu kaip ir Dbandiniai) 02N KxCr,O; (skiesta 1:1 distiliuotas
vanduo — H2SO4). Uzdengus kolbas tigliukais, kaitinama mufelingje krosnyje 30 min esant 160 °C
temperatirai. Véliau, tirpalams atvésus, jie perpilami i 50 ml matavimo kolbas, kruopsciai supilant visa
kolbutés turinj ir praskiedziami distiliuotu vandeniu. Palieckama nusistovéti per naktj.

Bandiniy paruo$imas: 0,05 g durpiy (frakcija < 2 um) uzpilama 50 ml 0,2 N KyCr20O7 tirpalu).

UZdengus kolbas tigliukais, kaitinama mufelinéje krosnyje 30 min esant 160 °C temperatiirai. Véliau,
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tirpalams atvésus, jie perpilami j 50 ml matavimo kolbas, kruopsciai supilant visa kolbutés turinj ir
praskiedziami distiliuotu vandeniu. Paliekama nusistoveéti per naktj.
Etaloniniy tirpaly ir bandiniy spektrofotometriné analizé atlikta esant 590 nm bangos ilgio.

Rezutatai apskaiciuoti pagal gradavimo grafiko duomenis.

Huminiy ir fulviniy rigsciy nustatymas

Huminés ir fulvinés ragstys nustatytos naudojant modifikuotg metodg pagal Dannenberg [40].
Meéginiai analizuoti spektrofotometriniu metodu, naudojant spektrofotometra T70/T80 UV — VIS su
10,0 mm kiuvete, HR nustatyta esant bangos ilgiui A = 450 nm, o FR — 600 nm. Standartiné¢ paklaida
+0,004 Abs.

Pradiniam tirpalui pasiruosti durpiy ekstraktas centrifuguotas 15 min 5000 rpm. Surinkus 50 ml
skystosios dalies, ji supilama j 100 ml matavimo kolbg ir praskiedziama distiliuotu vandeniu iki bruksnio.

Fulvinéms riig§tims nustatyti paimama 25 ml pagaminto tirpalo, pridedama 0,3 ml koncentruotos

HCI (pH turi biti apie 2) ir palickama skaidytis 5 min. Gautas tirpalas centrifuguojamas 5 min 7000 rpm.
Skystoji dalis supilama j 50 ml matavimo kolbg, o nuosédos praplaunamos 0,1 M HCI ir dar kartg
centrifuguojamos 5 min 7000 rpm. Skystoji dalis supilamos j tg pa¢ig 50 ml matavimo kolbg, o nuosédos
iSmetamos. Kadangi spektrofotometriné analizé atlickama kai pH = 10, pridedama 0,5 ml NaOH ir
praskiedziama buferiniu tirpalu (buferiniam tirpalui pagaminti naudojamas tirpalas A: 7,5 g glicino + 5,8 g
NaCl/l Hz0 ir tirpalas B: 0.1 mol/l NaOH; tirpalai A (310 ml) ir B (190ml) sumaiSomi). Rezultatai
apskaiciuoti pagal 2.1. formule.

_ A-100-25
m-50

FR % (2.1)

Cia: A — absorbcija; m — sausos medziagos kiekis, g.

Huminéms rags§tims nustatyti 10 ml pradinio tirpalo sumaiSoma su 10 ml 23 % NaCl. Tirpalas
centrifuguojamas 20 min 8500 rpm. Skystoji dalis perpilama j 50 ml matavimo kolbg ir praskiedZiama
buferiniu tirpalu iki briik$nio. Rezultatai apskai¢iuoti pagal 2.2. formule.

_A-100-10
m-50

HR % (2.2).
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2.3. Eksperimento rezultatai ir jy aptarimas

Humuso riigitys gaunamos ekstrakcijos proceso metu. Sis procesas pagristas huminiy medziagy
tirpumu esant skirtingai tirpiklio pH reikSmei. Humines medziagas sudaro huminai, huminés ragstys ir
fulvinés rugstys. Kadangi huminai netirpsta nei rtigStyse, nei Sarmuose, Sios medziagos nuséda kartu su
neorganiniais junginiais j nuosédas. Huminés ragstys netirpsta, kai tirpiklio pH <7, o fulvinés rtgstys
tirpsta esant bet kokiai pH reikSmei. Bitent dél Sios priezasties humuso rugstys gaunamos naudojant
Sarminj tirpikl;.

Siame darbe humuso riigitims gauti pasirinktas lietuviskas huminiy medziagy $altinis — durpés. Darbe
tirta desimt skirtingy lietuvisky durpiy méginiy. Pasirinkta tirti UAB ,,Didysis Tyrulis*, AB ,,Rékyva“,
UAB ,,Klasmann — Deilmann® (EZerélis, Siluté), UAB , Laveksa“ bei UAB ,,Durpeta® jmoniy durpes.
Imonés, o kartu ir jy dirbami durpynai iSsidéste skirtingose Lietuvos Vietose, todél
fizikinés — cheminés durpiy savybés leis jvertinti durpiy kilmés jtaka ekstrakty gavimui. Siy jmoniy

eksploatuojamy durpyny geografinis issidéstymas pateikiamas 15 paveiksle.

§i:'°"iai 9 |

Klaipéda ; ; \;
© : ~~
9 Lietuva y,
NG J

1

Daugpilig
o

iaucius N 'Qlénas " <

iMHrpag, ‘ Vilnius/

o ® |
\

tynas

1 — Aukstumalos pelké; 2 — Didziojo Tyrulio ir Rékyvos durpynai; 3 — Ezerélio durpynas;

15 pav. Geografiné tiriamy durpyny padétis

4 — Sepetos durpynas; 5 — Misos Tyrelio durpynas.
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Taip pat, pasirinkta tirti tik aukstapelkinio tipo durpes. Sio tipo durpés dél savo fizikiniy — cheminiy
savybiy dazniausiai naudojamos sodininkystéje ir darzininkystéje, priemoliy ir priesméliy fizinéms ir
biologinéms savybéms gerinti.

Tam, kad placiai jvertinti gautus rezultatus i mokslinj tiriamaji darbg jtrauktos skirtingo susiskaidymo
ir iSgavimo biudy (blokinés ir trupininés) nattiralios durpés, taip pat keliy durpyny substratai bei nurtigstintos

durpés. Detali durpiy ir durpiy substraty informacija atitinkamai pateikiama 5 ir 6 lentelése.

5 lentelé. Natiraliy durpiy kilmé

Bandinio
Durpynas Imoné Rusis
nr.
1 gepetos UAB ,,Durpeta“ Naturalios
o ) S ] Naturalios (gabalinis gavybos
2 Didziojo Tyrulio UAB “Didysis Tyrulis*
budas)
o ‘ o _ Naturalios (trupininis gavybos
3 Didziojo Tyrulio UAB “Didysis Tyrulis*
budas)
4 Rékyvos AB ,,Rékyva* Natiiralios
UAB ,,Klasmann —
5 EZerélio . Natiralios
Deilmann*
UAB ,,Klasmann —
6 AukStumalos pelke . Natiralios
Deilmann*
7 MiSos tyrelio UAB ,,Laveksa® Naturalios
6 lentelé. Durpiy substraty kilmé
Bandinio
Durpynas Imoné Risis
nr.
8 Rékyvos AB ,,Rékyva“ Substratas
9 DidZiojo Tyrulio UAB “Didysis Tyrulis* Substratas
10 Didziojo Tyrulio UAB “Didysis Tyrulis* Nurtigstintos

Toliau, granuliometrinés ir cheminés durpiy ir jy ektrakty sudéciy analiziy rezultaty
apraSymai pateikiami pagal 5 ir 6 lenteliy Nnumeracija.
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Bandiniai paruosti pagal LST 1957:2006 standarta. Eminys prasijotas pro 7 mm akugiy sietg, siekiant
atskirti dideles augaly liekanas tokias kaip plausai, Sakniastiebiai ar kt. augaly dalys.

Dalis éminio, paimta skaidymui. Bandiniai skaidyti trimis budais: vandenyje, druskos riigstyje (1:1)
ir karaliskame vandenyje. IStraukos panaudotos cheminei durpiy sudéciai nustatyti.

Kita dalis éminio dziovinta ore aplinkos temperatiiroje ir panaudota ekstrakcijai.
2.3.1. Durpiy fizikinés — cheminés savybés

Durpés apibiidinamos kaip organiné nuosédiné uoliena. Jos susidaro i§ pelkiy organizmy lickany,
reljefo pazeméjimuose arba ten, kur yra perteklinis vanduo. Vertinant durpiy fizikines savybes svarbu
jvertinti durpiy susiskaidymo laipsnj arba dar vadinamg humusingumo laipsnj. Durpés gali bati priskirtos
silpnai, vidutinidkai arba stipriai susiskaidziusioms durpéms. Siame darbe tirtos tik vidutinigkai ir stipriai

susiskaidziusios durpés. Susiskaidymas nustatytas vizualiai 16 (pav.) jvertinus durpiy spalva ir struktiirg.

16 pav. Natiiraliy durpiy méginiai susiskaidymo laipsnio nustatymui

Taip pat, nustatytos durpiy ir durpiy substraty pH ir pHkci reik§més. Durpiy pH lemia maistiniy
elementy tirpumg ir pasickiamuma dirvozemyje, o pH reik§mé i$ dalies gali priklausyti nuo organinés
masés kiekio. Rezultatai parodé, kad natiiraliy durpiy pH reikSmé svyruoja nuo 3,0 iki 5,0. Toks pH néra
palankus maistiniy elementy jsisavinimui, i§skyrus aliuminj ir mangang, taciau per didelis kiekis Siy
elementy augaluose gali biiti toksiskas. Kita vertus Zemas pH rodo, kad organiné mas¢ dirvozemyje pasieké
stadija, kai i§siskyres amoniakas nitrifikuojamas iki nitraty [41].

Nustatytos durpiy substraty pH reikSmés didesnés nei 5,0 ta¢iau nevirsija 7,0. Tai rodo, kad substratai
yra pritaikyti tiesioginiam naudojimui — prie Sios pH reikSmés lengvai jsisavinami makroelementai ir
dauguma mikroelementy. Tyrimo metu taip pat jvertintas laisvai supilty ir sutankinty durpiy tankis. Sios
savybés svarbios vertinant pervezima, sandéliavima, o taip pat ir cheminio perdirbimo metu — planuojant

reaktoriaus tirj. Susiskaidymo laipsnio ir durpiy pH reikSmés pateikiamos 7 lenteléje.
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7 lentelé. Natiraliy durpiy ir durpiy substraty charakteristikos

Bandinio Piltinis | Sutankintas | Susiskaidymo

Bandinys pH | pH ke | tankis, tankis, laipsnis pagal

nr. 3 3

g/lcm g/cm van Post'a
1 UAB ,,Durpeta®, nattralios 4,15 3,66 0,246 0,409 H6
2 UAB "Didysis Tyrulis®, | 29 | 408 | 0197 | 0,308 H7
natiiralios (trupininés)
3 UAB "Didysis Tyrulis™, |y 55 | 333 | 9157 | 0,302 H7
nattralios (gabalines)
4 AB ,,Rékyva®, natiiralios 3,28 2,87 0,171 0,285 H6
UAB ,,Klasmann —

5 Deilmann®, EzZerélis, 4,40 3,29 0,245 0,409 H8
nattiralios

6 UAB Klasmann— = 45 | 599 | 0209 | 0345 H7

Deilmann®, Siluté, nataralios

7 UAB ,,Laveksa“, nattiralios 4,45 2,70 0,192 0,295 H5

8 AB ,,Ré¢kyva®, substratas 5,74 5,43 0,224 0,380 -

9 UAB "Didysis Tyrulis”, | g5 | 616 | 0114 | 0,211 i

nurugstintos

10 UAB "Didysis Tyrulis”™, | 525 | 553 | 9215 | 0,342 i

substratas

Tesiant durpiy fizikiniy savybiy tyrimus, buvo nustatyta granuliometriné durpiy ir durpiy substraty
sudeétis, naudojant skirtingy tankumo pintus sietus. Tyrimui imtas vienodas durpiy kiekis, o po sijojimo
kiekviena frakcija pasverta atskirai ir perskai¢iuota j procenting dalj. Nustadius granuliometring natiiraliy
durpiy sudétj (17 pav.), pastebéta, kad Siaurés Lictuvoje, Didziojo tyrulio durpyno durpése vyrauja
smulkesné daleliy frakcija, t.y. 20 — 30 % durpiy sudaro 20 — 50 um frakcija. Tuo tarpu vidurio ir vakary
Lietuvoje — Ezerélio ir Aukstumalos pelkés durpynuose pastebéta vyraujanti (apie 20 — 25 %) frakcija
2 —4 mm dydZio. Lyginant durpes pagal gavybos technologija, trupininio gavybos biido durpése frakcijos

tolygiai mazéja — nuo smulkiausios iki stambiausios.
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B <20pum H20um-50pm  ®50pm - Ilmm  =1mm - 2mm

35 - E2mm - 4mm ®4mm - 5mm m5mm - 7mm

Frakcija, %

1 2 3 4 5 6 7 8
Bandinio nr.
17 pav. Naturaliy durpiy granuliometriné sudétis

(bandiniy numeracijg ir apraSyma zr. 5 lenteléje)

Nustacius durpiy substraty granuliometring sudétj, pastebéta, kad substratuose frakcijos iki 4 mm
sudaro panas$ig 15 — 20 % dalj (18 pav.).

B <20pm B 20pm-50pm B 50pm-1mm = 1imm-2mm

30 H2mm-4mm B 4mm-5mm m5mm - 7mm

Frakcija, %

11

Bandinio nr.

18 pav. Durpiy substraty granuliometriné sudétis

(bandiniy numeracijg ir apraSyma zr. 6 lenteléje)
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NPK ir mikroelementy nustatymas

Toliau, siekiant nustatyti durpiy mineraling sudétj, buvo nustatyti cheminiai makro- ir
mikroelementai vandeninéje, druskos ragsties (HCI) ir karaliSkojo vandens durpiy i$traukose. Skirtingos
durpiy iStraukos buvo daromos, siekiant palyginti randamy elementy kiekj. Analizuojant nustatyty makro
elementy koncentracijy rezultatus, dideliy skirtumy nepastebéta, taciau, Siuo atveju skaidymas karaliSkuoju
vandeniu neinformatyvus, dél nenustatytos azoto koncentracijos.

Nustatin¢jant azotg (N), fosforg (P) ir kalj (K) priimta, kad durpiy substratai nebus analizuojami, dél
juose jau jmaiSyty maistiniy elementy. Bendrasis azotas nustatytas Kjeldalio metodu naudojant Devardo
lydinj, fosforas — spektrofotometriniu metodu, o kalis — liepsnos fotometriniu metodu. Nustatinéjant azota,
atsisakytg tirti karaliSkojo vandens iStraukg, dél karaliSkojo vandens sudétyje esancio azoto.

[Sanalizavus gautus rezultatus (19 — 21 pav.) pastebéta, kad i§ NPK elementy durpése randamas
didziausias kiekis bendrojo azoto. Taciau nustatytos maistiniy elementy koncentracijos yra mazos.
Didziausia azoto koncentracija siekia 0,05 %, fosforo ir kalio vos 0,02 %.

Lyginant vandeniniy durpiy iStrauky rezultatus tarpusavyje didziausia azoto koncentracija
(0,045 %) nustatyta UAB ,,Klasmann — Deilmann®, Ezerélis jmonés natiiraliose durpése (5 bandinys), o
maziausias kiekis azoto (0,02 %), gautas AB “Rékyva“ durpése (4 bandinys). Taip pat Siose durpése
nustatytas maziausias fosforo kiekis.

Trupininio ir gabalinio gavybos biidy UAB ,,DidZiojo tyrulio® durpése (2 ir 3 bandiniai) NPK

koncentracija yra pana$i, taigi, galima daryti iSvadg, kad nuo gavybos btido maistiniy elementy kiekis

nepriklauso.
X EN HP mK
©
g 0,045
é 0,040
S 0035

0,030

0,025

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000

1 2 3 4 5 6 7 8

Bandinio nr.

19 pav. NPK koncentracija vandeningje iStraukoje

(bandiniy numeracija ir apraSyma Zr. 5 lenteléje)
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BN mP mK

O\O
& 0,050
2 0,045
£ 0,040
[&]
S 0,035
¥
0,030
0,025
0,020
0,015
0,010
0,005
0,000
1 2 3 4 5 6 7 8
Bandinio nr.
20 pav. NPK koncentracija HCI iStraukoje
P mK
®
< 0,03
8
g
e
2 0,02
) II I| II J d II I
0,00
1 2 3 4 5 6 7 8
Bandinio nr.

21 pav. P ir K koncentracija karaliskojo vandens iStraukoje

Tesiant cheminiy analiziy tyrimus, nustatyti mangano (Mn), vario (Cu), gelezies (Fe), kadmio (Cd),
cinko (Zn), chromo (Cr) bei kobalto (Co) mikroelementy koncentracijoms naudotos AAS metodikos. Kaip
ir mikroelementy nustatymui, tyrimai buvo atlikti nustatant elementy koncentracijas vandeninéje, HCI ir
karaliSkojo vandens iStraukose ir perskaiciuoti jvertinant bandiniy paruo$ima.

Nustacius mikroelementus vandeningje iStraukoje (22 pav.) pastebétas vyraujantis elementas Ni. Tai
gali biiti paaiskinama tuo, kad Ni durpése yra vandenyje tirpiy junginiy formoje. Sio elemento koncentracija

svyruoja nuo 0,0 iki 0,3 %. Kity mikroelementy koncentracijos svyruoja nuo 0,01 iki 0,15 %.
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BMn mCu mFe "Cd mZn mNi mCr mCo
0,35

0,30

0,25

Koncentracija, %

0,20
0,15

0,10

0,05 I II | I
0’00 -I I I II

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Bandinio nr.

22 pav. Mikroelementy koncentracija vandeninéje durpiy iStraukoje

(bandiniy numeracijg ir apraSyma zr. 5 — 6 lentelése)

Druskos rugsties ir karaliskojo vandens iStraukose didZiausias rastas kiekis elemento — gelezies. HCI
iStraukoje (23 pav.) didziausias gelezies kiekis rastas UAB ,,Didziojo Tyrulio® ir AB ,Rékyvos*
substratuose, taip pat, DidZiojo Tyrulio bei EZerélio pelkés durpynuose (2, 5, 8, 9 bandiniai). Cia geleZies
koncentracija siekia 2,0 %. Karaliskojo vandens iStraukoje (24 pav.) didziausia gelezies koncentracija
nustatyta UAB “DidZiojo Tyrulio” durpiy substrate (9 bandinys). Cia koncentracija sické net 4,0 %.
Abejose istraukose, lyginant su gelezies koncentracija, kity mikrolementy aptikta tik pédsakai. Literattiroje

esantys duomenys patvirtina eksperimentiSskai gautus rezultatus, kad durpése yra didelés Fe
koncentracijos [6].
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BMn mCu mFe "Cd mZn mNi mCr mCo
2,5

2,0

Koncentracija, %

1,5

1,0

0,5

0.0 '] I | 1 I“ I- 2 m 1 '] n
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Bandinio nr.

23 pav. Mikroelementy koncentracija HCI durpiy iStraukoje

EMn mCu mFe “Cd mZn mNi mCr mCo
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0 Is - = B In. | n | =
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Koncentracija, %

Bandinio nr.

24 pav. Mikroelementy koncentracija karaliskojo vandens durpiy istraukoje

Apibendrinus, skirtingais metodais ruosty bandiniy rezultatai, lyginant juos tarpusavyje, skiriasi gana

neZymiai, taciau tai yra Zinomas ir analitikos metoduose akcentuojamas dalykas.
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Taip pat, buvo nustatyta anglies koncentracija durpése. Analizé atlikta modifikuotu

Nikitino — Tiurino metodu, naudojant spektrofotometra. Gautas anglies kiekis pateikiamas 25 paveiksle.

Koncentracija, %

35

30 A

25
20
15
10
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Bandinio nr.

(6]
1

25 pav. Anglies kiekis durpése

(bandiniy numeracijg ir apraSyma zr. 5 lentel¢je)

Anglies kiekis durpése svyruoja nuo 23,0 iki 30,0 %. Pagal literatiiroje pateiktus duomenis, humuso

rigi¢iy ekstrakcijai reikéty rinktis daugiau bendrosios anglies turin¢ias durpes [33]. Si rekomendacija

aiSkinama tuo, kad esant didesniam Kiekiui anglies — i§skiriamas didesnis kiekis humuso rtigsciy.

Tesiant analize, nustatytas durpiy peleningumas.. Rezultatai apskai€iuoti gravimetriniu metodu,

pakartojus bandyma du kartus ir i§vedus rezultaty vidurkj. Gauti duomenys pateikiami 26 paveiksle.

Peleningmas, %
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26 pav. Durpiy peleningumas
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ISanalizavus gautus rezultatus, pastebéta, kad didZiausias peleny kiekis yra durpése, kurioms
nustatytas maziausia susiskaidymo laipsnis, t.y. Aukstumalos pelkés, Rékyvos durpyno durpés. Cia peleny
kiekis siekia beveik 509%. Tuo tarpu, durpiy substraty peleningumas buvo 2 — 3 Kkartus
mazesnis (8 — 10 bandiniai). Taigi, galima daryti iSvada, kad maziau susiskaidziusios aukstapelkinio tipo
durpés yra panaSios j zemapelkinio tipo durpes, kurios naudojamos kuro gamybai dél savo
kaitrumo.

Moksliniuose darbuose ir apzvalgose yra nurodoma, kad durpés yra daugiakomponenté sistema,
sudaryta i§ organinés ir mineralinés dalies. Mineralinés dalies sudéties i$siaiskinimui buvo atlikta durpiy
éminiy rentgenodifrakciné analizé, kurios duomenys tik patvirtina cheminiy junginiy gausa durpése. Gauti
duomenys parodé, kad bandiniuose yra SiO2, Fez(PO4)2 - 8H20, CaCOs ir kt. junginiy. Durpiy mineralinéje
dalyje aptinkami silicio dioksido, kalcio, gelezies, aliuminio, fosforo, kalio, natrio, mangano, magnio,
sieros ir Kiti elementai. Siy elementy kiekiai svyruoja gana pladiame intervale ir labiausiai tai nulemiantis
faktorius yra susidarymo salygos (susiskaidymo laipsnis).

Lyginant tarpusavyje skirtingy vietoviy durpiy duomenis stebimos tos pacios smailés. Atitinkancios
Si0O,, kalcio, magnio fosfaty, CaCOs ir kity junginiy difrakcinius atspindzius. Skiriasi tiek smailiy

intensyvumas, tiek ir jy kiekiai. Todél Sie duomenys patvirtina, kad mineraliné sudétis yra besiskirianti.
2.3.2. Humuso riagsciy gavimas

IS literatiros apzvalgos zinoma, kad humuso riigStys i§ durpiy gaunamos sarminés ekstrakcijos
proceso metu. Tyrimo metu naudota durpiy frakcija < 2 um, o durpiy ir ekstrahento santykis parinktas 1:20.
Prie tokio santykio, naudojant pacig smulkiausig durpiy frakcijg durpés pilnai apsemiamos ir nesugeria viso
ekstrahento. Naudojant didesnius kiekius, galima biity naudoti stambesne frakcija. Naudojantis literatara
bei eksperimenty rezultatais parinktas tinkamas ekstrahentas ir jo koncentracija, taip pat nustatyta optimali
ekstrakcijos trukmé. Visy atlikty bandymy metu durpés uzpiltos ekstrahentu (1:20) ir maisytos purtykléje.
Pragjus nustatytam purtymo laikotarpiui, durpés nufiltruotos. Tyrimo metu tirtos fizikinés ekstrakto
savybés, nustatytas humuso ragsciy kiekis bei nuosédy svoris. Optimaliausi ektrakcijos proceso parametrai

pasirinkti toliau aprasyta eiga.

Ekstrahento pasirinkimas

Ekstrahento pasirinkimui ieSkota informacijos literatiiroje. Aprasyti tyrimai [32, 33] parodé, kad
humuso rtigsciy iSskyrimui dazniausiai naudojama viena i$ trijy medziagy: kalio Sarmas, natrio Sarmas arba
natrio pirofosfatas. Kadangi KOH ir NaOH placiau naudojami humuso riig§éiy iSskyrimui i§ durpiy ir kt.
komposty, toliau svarstyti tik Sie du pasirinkimai. Pagal Brazilijoje atlikto tyrimo duomenis [33], pasirinkta

naudoti KOH, kaip efektyvesnj ekstrahentg. Naudojant KOH iSskirtas didesnis kiekis humuso riig§¢iy 18
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durpiy, be to, Sis ekstrahentas papildomai apriipina ekstrakta makroelementu kaliu, kas praturtina jo

Maisting sudét;.

Ekstrahento koncentracijos ir ekstrakcijos trukmés pasirinkimas

Ekstrahento koncentracija parinkta vykdant ekstrakcijos procesa kambario temperatiiroje, haudojant
trijy skirtingy koncentracijy ekstrahentus: 0,1 N, 0,25 N ir 0,5 N. Tyrimo metu buvo stebimas lizio rodiklio
pokytis esant skirtingai sgveikos trukmei. Tyrimas buvo Kkartotas trimis pakartojimais naudojant UAB
“Durpeta” ir UAB ,,Klasmann — Deilmann®, Ezer¢lis natiiralias durpes.

Tyrimo metu pastebéta, kad ekstrakcijos metu naudojant 0,1N 1Gzio rodiklis nusistovi greiciau, taciau
naudojant didesnés koncentracijos tirpalus pasiekiamos didesnés luzZio rodiklio reik§més. Didesnés luZio
rodiklio reikSmés dazniausiai parodo, kad tirpale yra didesnis kiekis makromolekuliy [42]. Jau Zinoma, kad
humings ir fulvinés riigStys sudarytos 1§ stambiy makromolekuliniy junginiu, taigi, galima daryti iSvada,
kad didéjant 1azio rodiklio reikSmei ekstrakte yra daugiau istirpusiy humuso riigscéiy.

Pateikiamos UAB ,,Durpeta® ir UAB ,,Klasmann — Deilmann* (EZerélis) nattiraliy durpiy ekstrakto
lazio rodiklio priklausomybé nuo ekstrakcijos trukmés (27 ir 28 pav.). Lyginant Siuos du pavyzdzius,
matoma, kad ne visuomet ekstrakcija vyksta tolygiai. Pavyzdziui, pirmuoju atveju, iSekstrahuotas humuso
rugsciy kiekis su 0,25 N KOH tirpalu buvo mazesnis nei ekstrahuojant su 0,1 N KOH tirpalu. Kadangi
ekstrakcija buvo vykdoma identiSkomis salygomis lygiagreciai, tai lemti galéjo natiiraliy durpiy organiné

sudétis, t.y. huminiy medziagy koncentracija pradiniame bandinyje.

1,338 -
1,336 -

1,334 1 0,IN

1,332 A 0,25N
0,5N

Luzio rodiklis

1,330
1,328 A

1,326 -

1,324 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Trukmé, min

27 pav. Ekstrakto i$ natiiraliy UAB ,,Durpeta durpiy lizio rodiklio priklausomybé nuo ekstrakcijos trukmés esant
skirtingoms KOH koncentracijoms.
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28 pav. Ekstrakto i$ natiiraliy UAB ,,Klasmann — Deilmann®, Ezerélis durpiy luzio rodiklio priklausomybé nuo

ekstrakcijos trukmés esant skirtingoms KOH koncentracijoms

Pagal eksperimento tiriant lazio rodiklj duomenis ir siekiant iSgauti kuo didesnj humuso ragsciy kiekj

ir tuo paciu sukurti pakankamai ekonomiska gamybos technologija, buvo nusprgsta nenaudoti didesnio nei

0,5 N KOH tirpalo koncentracijos. Taip pat, naudojant didesne negu 0,5 N KOH koncentracija, ekstraktas

jgauty dar didesne pH reikSme¢ (29 pav.), kas véliau gali lemti didelj pH pasikeitimg skystosiose trasose, o

tuo paciu ir neigiamai paveikti augalus bei dirvozemj.

12

10

0,1N
0,25N
05N

80

160 240
Trukmé, min

29 pav. Ekstrakto pH vertés priklausomybé nuo trukmés esant skirtingoms KOH koncentracijoms

Taigi, pagal gautus rezultatus, pastebéta, kad pH reikSmé priklauso nuo ekstrahento koncentracijos ir

didinant ekstrakcijos proceso trukmg islieka pastovi.
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Elektrinis laidumas parodo istirpusiy drusky kiekj. Tyrimo metu nustatytas ekstrakto elektrinio
laidumo pokytis, naudojant 0,1 N, 0,25 N ir 0,5 N KOH tirpalus, esant skirtingai ekstrakcijos trukmei
(30 pav).

H a1
ol o
J

0,1N

0,25N

Laidumas, mS/cm3
w B
(2] o

w
o
1

05N

= = N N
ol o ol o (6)]
1 1 1 1 1

o

80 160 240

Trukmé, min

30 pav. Ekstrakto elektrinio laidumo priklausomybé nuo ekstrakcijos trukmés esant skirtingoms KOH

koncentracijoms

Pastebétas rySkus skirtumas tarp gauty naudojant skirtingy koncentracijy ekstrahento ekstrakty
elektriniy laidumy. Naudojant 0,5 N KOH nustatytas laidumas sické 45 mS/cm?. Palyginimui, 0,1 N KOH
koncentracijos méginiy elektrinis laidumas sieké vos 3 mS/cm®. Taigi, priimta, kad esant 0,5 N KOH
koncentracijai, ekstrakte istirpsta daugiau humuso rtigsciy, o tai galimai lemia ir didesnj maistiniy elementy
pasiekiamuma.

Ekstrakcijos proceso trukmé parinkta pagal tirpalo fizikinius parametrus po 80, 160 ir 240 min. Sj
laiko intervalg pasirinkta tirti pagal literatiros duomenis: jau atlikty tyrimy duomenimis [32, 33],
rekomenduojama ekstrakcijos trukmé ne didesnis nei 4 h (240 min), nes esant per ilgam laikotarpiui, gali
prasidéti huminiy riigsciy oksidacija. Tyrimo metu buvo nustatytos tankio, klampos bei laidumo reik§Smés
tam tikru laiko momentu. Sie duomenys taip pat padéjo uztvirtinti ekstrahento koncentracijos pasirinkimo
teisinguma.

Analizuojant gautus duomenis pastebéta, kad ilgéjant ekstrakcijos trukmei, didéja ekstrakto tankio
bei klampos reik§més. Duomenys pateikti 31 paveiksle. Po 240 min ekstrakcijos nustatyta 1,035 g/cm?®
ekstrakto tankis, esant 0,5 N KOH ekstrahentui. Tuo tarpu 0,1 N gautas tankis sieké 0,980 g/cm?.
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1,040 -

Tankis, g/lcm?
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1,000 -
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05N

0,950

80 160 Laikas, mi40

31 pav. Ekstrakto tankio priklausomybé nuo ekstrakcijos trukmés, esant skirtingoms KOH

koncentracijoms

Stebint klampos poky¢ius (32 pav.) didziausia reikimeé, 1,400 mm?/s, gauta esant 0,5 N ir 0,25 N

KOH koncentracijoms. Abiem atvejais reik§més pakilo nuo 1,300 mm?/s, tag¢iau naudojant 0,25N KOH

reiksme kilo léciau.

1,42

mm2/s

1,40
1,38

Klampa
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1,28
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1,22

32
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J 0,25N
1 05N
80 160 240
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pav. Ekstrakto klampos pokytis per laikg naudojant skirtingas KOH koncentracijas
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Tyrimo metu nustatytos optimalios salygos ekstrakcijos procesui naudojant natiiralias durpes:
e Durpiy frakcija <2 um;
e Durpiy — ekstrahento santykis 1:20;
e Ekstrahentas: 0,5 N KOH;
e Ekstrakcijos laikas — 4 h, kai ekstrahentas nuolat maisomas;
Po 4 h gauti ekstraktai nufiltruoti, nuosédos iSdziovintos ir pasvertos nuosédy kiekiui jvertinti, o

ekstraktai panaudoti fizikinéms — cheminéms savybéms ir humuso riig§¢iy kiekiui nustatyti.
2.3.3. Humuso rigsciy ekstrakey savybés

Fizikiniy — cheminiy savybiy tyrimai buvo atlikti desimt durpiy méginiy, jskaitant skirtingo i§gavimo
natiiralias durpes bei durpiy substratus. Eksperimente buvo naudojami tik ekstraktai ekstrahuoti vienos
partijos metu, esant identiskoms eksperimento salygoms. Nufiltravus ekstrahuotus tirpalus, buvo nustatytos

fizikinés savybés, huminiy ir fulviniy riig8ciy kiekiai.

Fizikiniy savybiy tyrimai

Nustatytos fizikiniy parametry reik§més buvo gana panasios. Eksperimento rezultaty duomenyse
natiiraliy durpiy ekstraktai ryskiai neiSsiskyré nuo durpiy substraty bandiniy. Nustatytos pH reikSmes
syyravo nuo 12,00 iki 13,00. Lazio rodiklis sieké 1,338, o tankis apie 1,015 g/cm®. Minimali nustatyta
kinematiné klampa lygi 1,367 mm?/s, maksimali — 1,468 mm?/s. Elektrinis laidumo reik§més skyrési Siek
tiek rysSkiau nei kiti fizikiniai parametrai. Tai galé¢jo lemti skirtingy durpyny durpése esanciy makro- ir
mikroelementy, taip pat humuso riigsciy kiekis. Taip pat, $i savybé galéty biiti naudojama pramoninéje
gamyboje kaip kokybés rodiklis, dél savo aiskios priklausomybés nuo ekstrakcijos trukmes ir ekstrahento

koncentracijos.
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8 lentel¢. Humuso riig§¢iy ekstrakty fizikinés savybés

(bandiniy numeracijg ir apraSyma zr. 5 — 6 lentelése)

Bandinio LiuzZio El_ektrinis Tankis, Klampa
Nr. PH rodiklis I?Lds%nrgfl glem’ Kinematiné, Dinaminé,
mm?/s mPa-s
1 13,05 1,337 40,2 1,016 1,452 1,475
2 13,05 1,338 47,7 1,018 1,388 1,413
3 13,12 1,338 46,7 1,016 1,393 1,415
4 12,91 1,338 40,1 1,016 1,367 1,389
5 12,94 1,337 33,3 1,015 1,468 1,490
6 13,01 1,337 42,1 1,018 1,421 1,447
7 13,04 1,338 47,8 1,017 1,407 1,431
8 13,55 1,338 54,2 1,016 1,394 1,416
9 13,92 1,338 42,6 1,018 1,446 1,472
10 13,43 1,337 41,8 1,016 1,388 1,410

Makroelementy nustatymas

Tesiant tyrima buvo nuspresta Nustatyti ekstraktuose esanc¢iy makroelementy (N ir P) koncentracija.

Kadangi ekstrahento tirpalu pasirinktas 0,5 N KOH, makroelemento kalio nustatymo buvo atsisakyta.

Gautos azoto ir fosforo koncentracijos pateikiamos 33 paveiksle.

Koncentracija, %
o e e N A
N w I (6] » ~ [o0)

o
RN
1

o
o
L
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33 pav. Humuso riigs¢iy ekstrakty N ir P koncentracijos

10
Ekstrakto nr.
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Nustatytos kalio Sarmo tirpaluose makroelementy N ir P koncentracijos yra didesnés nei pradiniuose
durpiy méginiuose, tai leidZia teigti, kad visas durpése buves kiekis pereina j ekstrakta ir tai gali biiti susije

su literattiroje [6] pateiktais duomenimis apie skirtingy elementy tirpuma priklausomai nuo pH.

Humuso riug$ciy nustatymas
Humuso rtugsciy kiekis ekstraktuose nustatytas naudojant metodika, kurios principas huminiy ir

fulviniy ragsciy skirtingas tirpumas Sarmuose ir rugstyse. Gauti rezultatai pateikiami 9 lenteléje.

9 lentelé. Humuso rugsciy kiekis ekstraktuose

Durpés Huminé(;) ragstys, Fulvinég/O rigstys,
UAB "Durpeta", Natiiralios 14,38 0,31
UAB “Didysis Tyrulis®, nattralios 16,56 0,32
AB "Rékyva" , nattiralios 12,32 0,22
UAB ,,Klasmann — Deilmann®, EZer¢lis, natiiralios 25.87 0,76
UAB , Klasmann — Deilmann®, Siluté, natiiralios 15,31 0,60
UAB "Laveksa", nattiralios 13,18 0,55

Didziausias huminiy riigs§¢iy kiekis 25,87 % nustatytas UAB , Klasmann — Deilmann, EZerélis*
nattraliy durpiy ekstrakte, o maziausias AB ,,Rékyva‘ imonés durpiy ekstrakte. Nustatytas huminiy ragsciy
kiekis — 12,32 %. Fulviniy riigséiy kiekis visuose bandiniuose nesieké 1 %, tac¢iau EZerélio durpyno durpése
Siy rugsciy rasta daugiausiai (0,76 %).

Lyginant natiiraliy durpiy ekstraktuose esanciy humuso riigs¢iy kiekius pagal durpiy susiskaidymo
laipsnj, daugiausiai susiskaidziusios, EZerélio durpyno durpés, iSsiskiria didesniu kiekiu humuso ragsciy.
Todél, galima daryti prielaida, kad iSskiriamas humuso rtigsciy kiekis priklauso nuo durpiy susiskaidymo
laipsnio.

Ekstrakcijos proceso metu, humuso riigstys pereina | tirpig fazg, o tuo tarpu huminai lieka kietojoje
fazéje, nuosédy pavidalu. Siekiant nustatyti, kokia dalis humuso riigd¢iy iSektrahuojama, buvo jvertintas po

ekstrakcijos likusiy nuosédy svoris. Duomenys pateikiami 10 lenteléje.
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10. Ekstrakcijos proceso metu susidariusiy nuosédy kiekis (%)

Bandinio nr. Nuosédy svoris po dZiovinimo, %
1 79,57
2 89,19
3 86,83
4 81,25
5 66,99
6 81,65
7 88,23
8 77,77
9 77,37
10 86,77

Nuosédy svoris po ekstrakcijos buvo jvertintas procentine dalimi méginio, pasverto ekstrakcijai,

svorio. Pagal gautus rezultatus, pastebéta, kad nuosédy svoris kinta nuo 67,00 iki 89 %. Taigi, galima daryti

prielaida, kad ekstrakcjos proceso metu apie 30 % humuso riigséiy istirpsta ir pereina j ekstrakta, o likusioji

dalis yra netirpiis Sarminiame pH junginiai — huminai.

2.3.4.SKystyjy azoto trgSy su humuso rigsciy ekstraktais gavimas ir stabilumo jvertinimas

Siekiant iSsiaiSkinti, ar gauti humuso rugs¢iy ekstraktai yra suderinami su mineralinémis tragSomis

pagaminti humuso rag$¢iy misiniai su KAS — 32 tirpalu. Pridedamas humuso ragséiy kiekis 0,5 %, 1 %,

2% ir5 % (34 pav.).
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34 pav. KAS — 32 su humuso rigsc¢iy priedu tirpalai

Gauti tirpalai skyrési savo spalva — esant didesniam humuso riigs¢iy kiekiui tirpalo spalva buvo
tamsesné Taip pat, sumaisius ekstraktus su KAS — 32, tirpalai nekoaguliavo, isliko skaidris, neiskrito
nuosédos. [vertintos humuso rigs¢iy 1S natiraliy KAS — 32 miSinio fizikinés savybés

pateikiamos 11 — 14 lentelése.

11 lentelé. KAS — 32 su humuso riig§éiy i§ UAB ,,Durpeta‘ natiiraliy durpiy priedu fizikinés savybés

Humuso rugs¢iy Elektrinis . . C
pridétas kiekis, pH laidumas, Klamp?, Tanklss, Lu_zm_ Krlstallz_acu%s
3 mm/s g/lcm rodiklis | temperatiira, °C

% mS/cm

0,0 7,18 100, 2 5,26 0,701 1,490 0,0

0,5 7,20 104,4 5,17 0,683 1,461 -1,8

1,0 7,24 106,1 5,13 0,701 1,460 -2,4

2,0 7,35 1114 4,84 0,685 1,468 -2,5

5,0 7,60 123,7 4,57 0,698 1,455 -6,0
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savybés

12 lentelé. KAS — 32 su humuso riigséiy is UAB ,,Didysis Tyrulis* nattraliy durpiy priedu fizikinés

Humuso rigsciy

Elektrinis

prdiuskions, | pH | ladmas, | TR | Tends | Late | ot
Yo mS/cm
0,0 7,18 100, 2 5,26 0,701 1,490 0,0
0,5 7,23 104,8 5,14 0,697 1,459 -1,7
1,0 7,29 106,5 5,07 0,682 1,458 -2,4
2,0 7,38 110,8 4,87 0,673 1,457 -2,6
5,0 7,61 120,8 4,55 0,614 1,455 -5,8

fizikinés savybés

H:;:;ZOS f:gls(f;q H E\Iiilkutrrr:glss Klampa, | Tankis, LuZio Kristalizacijos
P ; P 3 mm/s? g/lcm?® rodiklis | temperatira, °C

% mS/cm

0,0 7,18 100, 2 5,26 0,701 1,490 0,0

0,5 7,19 104,3 5,22 0,689 1,467 2,1

1,0 7,24 106,9 5,15 0,699 1,459 2,7

2,0 7,28 110,8 4,89 0,684 1,445 -2,8

5,0 7,46 122,2 4,56 0,695 1,430 -6,0

13 lentelé. KAS — 32 su humuso riigséiy i§ UAB Klasmann - Deilmann®, Ezerélis natiiraliy durpiy priedu
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14 lentelé. KAS — 32 su humuso ragséiy is AB ,,Rékyva“ nattiraliy durpiy priedu fizikinés savybés

Hu.m uso rugsciy El_ektrlnls Klampa, | Tankis, Luzio Kristalizacijos
pridétas kiekis, pH laidumas, ) 3 S ~
3 mm/s g/lcm rodiklis | temperatiira, °C

% mS/cm

0,0 7,18 100, 2 5,26 0,701 1,490 0,0

0,5 7,22 103,9 5,24 0,683 1,469 -1,7

1,0 7,24 105,6 5,18 0,697 1,464 -1,9

2,0 7,38 111,0 4,85 0,689 1,454 -2,3

5,0 7,55 123,1 4,60 0,690 1,449 -5,7

Nustatytos pH ir elektrinio laidumo reiksmés proporcingai didéja, esant didesniam humuso rtgsciy
priedui. Tuo tarpu, klampos ir liZio rodiklio reik§més atitinkamai maz¢ja. Taip pat nustatyta kristalizacijos
temperatiira parode, kad jterpus humuso riigsciy ekstrakto kristalizacijos temperatiira mazéja.

Nors skystasias azoto tragsas KAS — 32 sumaiSius su humuso riigsciy ekstraktais zymiy pokyciy
nepastebéta, tyrimo metu nuspresta palikti produktus nusistovéti ir jvertinti stabilumg. Fizikinés savybés
iSmatuotos pragjus 1 ménesio laikotarpiui, jsitikinti ar tirpalai isliko stabiliis, ar jvyko esminiy pokyciy.
Tirpalai buvo laikomi kambario temperatiiroje, dienos §viesoje, sandariai uzdaryti. Nustacius pH, elektrinio
laidumo, tankio, lGzio rodiklio bei kristalizacijos temperatiiras, gauti pakitimai nezymus, esminiy pokyciy
nepastebéta.

Gautas humuso riig§¢iy ekstraktas vizualiai panasus su rinkoje sitilomais huminiy riig§¢iy ekstraktais.
Produktas isliko stabilus tiek laikomas vienas, tiek sumaiSytas su KAS — 32 tragSomis. Taciau, lyginant su
rinkoje parduodamais ispaniskais ,,Humicop® ir ,,Humistar” (huminiy rags¢iy ekstraktai i§ leonardity),
gauto produkto sudétyje esantis huminiy ragsciy kiekis ( > 12,84 %) buvo didesni uz rinkoje sitilomy
ekstrakty sudétyje esanciy huminiy rugsciy kiekj, o fulviniy riigs¢iy iSekstrahuoti pavyko zenkliai maZziau.
Rinkoje sitilomi savo sudétyje turintys 3 — 4 % fulviniy riigsciy ekstraktai, tuo tarpy gautyjy ekstrakty
sudétyje fulviniy ragsciy iki 1 %. Taigi, ekstrahuojant kompostus — §iuo atveju durpes, gaunamas didesnis

kiekis huminiy raigs¢iy ir mazesnis kiekis fulviniy ragsciy, nei ekstrahuojant leonarditus.
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3. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

Pagal atlikty humuso riigs¢iy gavimo analiziy rezultatus bei atlikus suderinamumo su KAS
skystosiomis trgSomis eksperimentg, parengta KAS su humuso riigs¢iy priedu gamybos technologiné
schema. Technologiné linija nesudétinga ir universali. Gaminamas skystas produktas, todél gamybos
technologija nereikalauja sudétingy agregaty, Pagrindinés gamybos stadijos Siam produktui biity:

e KAS tirpalo gamyba;
e Humuso riigs¢iy ekstrakcija;
e Gauty tarpiniy produkty sumaiSymas.

Gaminant pagal §ig technologija buty galimybé keisti KAS tirpalo bei humuso riigs¢iy koncentracija
galutiniame produkte. Principiné technologiné schema pateikta 35 paveiksle. Technologinéje schemoje
nurodytos pagrindinés zaliavos bei techniné jranga, numatytas tiek durpiy returas, tick KAS tirpalo

recirkuliacija.
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AN tirpalas (120 + 170 °C) temperatiiros bei ( >86 %) koncentracijos apSildomu vamzdziy siurbliu
tiekiamas } sumaiSytuvo (1) apatine dalj. Karbamido tirpalo laisvo amoniako neutralizavimui j sumaiSytuvo
(1) apating dal; tiekiama azoto riigStis. Reikiamos gaminamo KAS tirpalo azoto koncentracijos
uztikrinimui, ] sumaisSytuvo apating dalj tiekiamas garo kondensatas. Visi $ie iSvardinti susimaiSe srautai,
i§ sumaiSytuvo, 100 + 150 °C temperatiiros, patenka j sumaiSytuvo (2) viduring dalj. Taip pat, i Sio
sumaiSytuvo apating dalj tiekiamas 80 + 120 °C temperattiros bei (> 72 % ) koncentracijos karbamido
tirpalas. Viduringje sumaisytuvo sekcijoje susimaiSo karstas, partigStintas AN tirpalas, karStas karbamido
tirpalas ir atSaldytas recirkuliacinis KAS tirpalas. SusimaiSius Siems trims srautams, neutralizuojamas
laisvas amoniakas, esantis karbamido tirpale. I§ sumaiSytuvo tiekiamas 55 + 80 °C temperatiiros KAS
tirpalas patenka j separatoriy (3). Separatoriuje atskiriama dujiné fazé ( CO2 ir NH3) nuo skystos. Dujiné
fazé nukreipiama ] skruberj — neutralizatoriy (4), o KAS tirpalas ] talpykla ().
Skruberyje — neutralizatoriuje (4) dujos galutinai i§valomos nuo amoniako ir iSmetamos j atmosfera. Po
Saldytuvo (6) KAS tirpalas pasiskirsto j du srautus: recirkuliacinj ir pagrindinj. Tikrinami KAS tirpalo
kokybiniai rodikliai: azoto koncentracija, karbamido ir AN santykis, bei laisvo amoniako koncentracija.
Pagrindinis srautas nukreipiamas j KAS saugojimo talpg (7), kur jterpiamas korozijos inhibitorius.

Durpés ekstrakcijai tiekiamos j smulkintuvg (8) ir transportuojamos transporteriu tiekiamas j 1 mm
sietg. Atskirta smulki durpiy frakcija transporteriu suberiama j maiSytuva (11), o stambioji frakcija
grazinama smulkinimui. | maiSytuva (11) taip pat tiekiamas 0,5 N KOH tirpalas. Maisytuve (11) vyksta
ekstrakcijos i§ durpiy, naudojant KOH procesas. Sio proceso trukmé — 4 h. Po 4 h, ekstraktas perpilamas j
centrifugg (12) ir nufiltruojamas apacioje esanciu filtru j ekstrakto laikymo talpg (13).

I$ ekstrakto laikymo talpos (13) dozuojamas ekstraktas j maiSymo talpg (14), kur taip pat dozuojamas
pagamintas KAS tirpalas i$ talpos (7). Tirpalui susimai$ius su trgSomis, produktas transportuojamas j
sande¢lj pakavimui. Produktas, kaip grynas humuso riigsciy ekstraktas, taip pat gali biiti i$ karto pilstomas |

prekybai skirtas fasuotes i§ humuso ruigs¢iy ekstrakto talpyklos (13).
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Humuso riagséiy naudojimui KAS tragSy gamyboje butina aptarti saugumo reikalavimus, tam, kad
uztikrinti saugias darbo saglygas, bei iSvengti nelaimingy atsitikimy darbo metu Kadangi gamyba susideda
1§ KAS tirpalo gamybos ir humuso riigs¢iy ekstrakto gavybos darbuotojy sauga ir sveikata iSskirta j Siy
dviejy procesy saugg. Nepaisant to, biitina laikytis bendry prieSgaisrinés ir darby saugos bei higienos

reikalavimy.

KAS gamyba

KAS traSos yra stabilios, esant tinkamoms saugojimo, transportavimo ir naudojimo salygoms. KAS
tirpalai neturi akumuliaciniy savybiy, nesudaro nuodingy junginiu esanciomis ore ir netekamuosiuose
vandenyse. Taciau reikty vengti trasy susimaiSymo su cheminémis medziagomis, nes KAS sudétyje yra

pavojinga sudedamoji dalis — amonio nitratas. Amonio nitrato zenklinimas nurodytas 16 lentel¢je.

15 lentelé. Amonio nitrato pavojingumo klasifikacija [42]

Koncentracija
CAS Nr. | ECNr. | KAS tirpale, m.d., | Pavadinimas | Zenklinimas Pavojaus frazés
%

H272: Gali padidinti gaisra,

6484-52- | 220- 07 Amonio @ oksidatorius;
2 347-8 ' nitratas H319: Sukelia smarky akiy

dirginima

Pavojaus prevencija ir pirmoji pagalba

Siekiant apsisaugoti nuo kenksmingo nelaimingy atsitikimy laikyti vaikams neprieinamoje vietoje
bei sandéliuoti atokiau nuo drabuziy / maisto / gérimy / gyvuliy pasSaro. Dirbant saugotis, kad nepatekty j
akis, ant odos ar drabuziy bei miivéti apsaugines pirstines / dévéti apsauginius drabuzius / naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones. Po naudojimo kruops$¢iai nuplauti rankas. Atsargumo frazés taikomos S$iai
medZiagai:

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: Kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti kontaktinius
leSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Jeigu akiy dirginimas nepraeina: kreiptis j gydytoja;

P301 + P330 + P331 PRARIJUS: Nedelsiant kreiptis j gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés
Produktas nedegus, nesprogus skystis, todél gesinimo priemonés netaikomos. Specialiy medziagos

ar miSinio keliami pavojy taip pat nenumatoma.
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Avarijy likvidavimo priemonés
Neteikiantiems pagalbos darbuotojams ir pagalbos teikéjams naudoti asmenines apsaugos
priemones. Pagalbos teikéjai turi stengtis neleisti KAS tirpalui nutekéti j lietaus kanalizacijg ar griovius ir
kanalus. Kiek galima daugiau issiliejusios medziagos susiurbti (susemti) j sandarias talpyklas, likucius
pasalinti sausu sméliu. Susiurbtas (susemtas) tirpalas gali biti naudojamas kaip trgSa. Saugoti, kad

18sipylusios traSos nepatekty j vandens telkinius.

Atlieky tvarkymo metodai
KAS atliekos, kurios néra uZterstos kitomis pavojingomis medziagomis, pagal Reglamentg (ES) Nr.
1357/2014 yra klasifikuojamos kaip nepavojingos atliekos. NeuzterStos KAS atliekos gali biiti naudojamos
kaip traSa arba turi biiti perduodamos atliekas tvarkanc¢ioms jmonéms. KAS atliekos Lietuvoje turi biiti
tvarkomos laikantis Lietuvos Respublikos Atlieky tvarkymo jstatymo, kitose $alyse — laikantis nacionaliniy
teises akty reikalavimy. Trasy likucius nei$pilti | kanalizacijg ar aplinka.
IStustinus KAS talpas, draudZziama jlipti i jy vidy be dujokaukes, nes talpose gali biiti susikaupusio
dujinio amoniako. IStustintos gelezinkelio ir autocisternos naudojamos pakartotinai vezioti KAS traSas.

Gelezinkelio ir autocisterny vidy iSplovus vandeniu, nuoplovos gali biiti panaudojamos kaip trasos.

Humuso ragsciy ekstrakto gamyba

Humuso riigsciy ekstrakcijoje pavojingy darbo saglygy nenumatoma. Esant poreikiui, darbo metu
reikéty miivéti apsaugines kvépavimo taky priemones.

Jvertintos naudojamo ekstrahento kalio sarmo fizikines — chemines savybés. Gaminant KOH tirpala
I gryno KOH, reikéty atsizvelgti | KOH klasifikacija, pavojaus ir atsargumo frazes. KOH tai kieta, balta
cheminé¢ medZiaga, reaguojanti su metalais, nerekomenduojama sandéliuoti kartu su riig§timis. KOH

klasifikavimas pateikiamas 17 lenteléje.

16 lentelé. KOH pavojingumo klasifikacija [43]

CAS EC Koncentracija,

Pavadinimas Zenklinimas Pavojaus frazeés
Nr. Nr. %

H290 Gali ésdinti metalus.
6484-52- | 229- Kalio H302 Kenksminga prarijus.
85 - 100 hidroksid
2 347-8 Idroksiaas H314 Smarkiai nudegina

odg ir pazeidzia akis.
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Pavojaus prevencija ir pirmoji pagalba

Siekiant apsisaugoti nuo kenksmingo poveikio, stengtis nejkvépti dulkiy/ dimy/ dujy/ riko/ gary/
aerozolio. Dirbant maivéti apsaugines pirStines / dévéti apsauginius drabuzius / naudoti veido apsaugos
priemones. Atsargumo frazés taikomos $iai medziagai:

P301 + P330 + P331 PRARIJUS: iSskalauti burng. NESKATINTI vémimo.

P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT ODOS: plauti dideliu vandens kiekiu.

P304 + P340 JKVEPUS: i$nesti nukentéjusjjj j gryna ora; jam biitina patogi padétis, leidzianti laisvai
kvépuoti.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS: Kelias minutes atsargiai plauti vandeniu. ISimti kontaktinius

lgsius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

Priesgaisrinés priemonés
Gesinimui rinktis vandens purslus, putas, anglies dioksidg arba sausus miltelius. Taciau, negalima

naudoti stiprios vandens ¢iurksles.

Avarijy likvidavimo priemonés
Evakuoti darbuotojus j saugias vietas. Dévékite asmens saugos priemones. Asmenys be saugos
priemoniy privalo biiti atokiau. Zmonéms laikytis atokiai ir prie§ véja nuo issiliejimy/nutekéjimy. Uztikrinti

pakankama védinima. NeuZtersti akiy, odos ar drabuziy

Atlieky tvarkymo metodai

Atliekas tvarkyti laikantis teisés akty reikalavimy.
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ISVADOS

. Atlikus durpiy fizikiniy — cheminiy savybiy tyrimus, durpés i§ skirtingy Lietuvos durpyny
palygintos tarpusavyje, jvertintas skirtumas tarp natiiraliy durpiy ir durpiy substraty, gabalinio ir
trupininio gavybos budy durpiy. Nustatyta, kad daugiausiai susiskaidziusiose durpése yra
didziausia maisto medziagy NPK koncentracija. Visuose durpiy éminiuose rasta mikroelementy,
kuriy kiekiai yra gana skirtingi.

. Eksperimentiskai nustatytas durpiy ekstrahavimo galimybés esant skirtingai eksperimento trukmei
ir skirtingoms KOH koncentracijoms. Nustatyta, kad optimali durpiy frakcija <2um,
durpiy — ekstrahento santykis (1:20), ekstrahentas 0,5 N KOH bei ekstrakcijos proceso trukmé
yra 4 h.

. Istirtos pagaminty durpiy ekstrakty savybés, nustatytas jy stabilumas bei humuso rigsciy
koncentracija. Gauta huminiy rags§¢iy koncentracija ekstraktuose 15 — 30 %, o fulviniy raigsciy iki
1 %.

. Istirtas humuso ragsciy ekstrakto suderinamumas su KAS — 32 tragSomis, atliktos fizikiniy savybiy
analizés bei jvertintas produkto stabilumas. Nustatyti fizikiniy savybiy pokyc¢iai po 1 ménesio
laikotarpio nezymiis, todél produktas gali biiti laikomas stabiliu.

. Pateiktos rekomendacinés prielaidos KAS — 32 su humuso rags¢iy priedu gavimui, bei nubraizyta

principiné technologiné schema.
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