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Santrauka

Magistro baigiamajame projekte iSnagrinéta skystyjy tragSy gamybos teorija ir technologija, atlikti
dolomito skaidymo azoto riigS§timi, gauto tirpalo neutralizavimo amoniakiniu vandeniu ir
standartizavimo karbamidu eksperimentiniai tyrimai; sukurtos skystos azoto kalcio magnio trgsos, j
kurias pridétas durpiy ekstrakto priedas, ir tokiu biidu sukurtos skystosios azoto kalio kalcio magnio
traSos su bioaktyviais priedais; pateiktos technologinés rekomendacijos tokioms skystosioms trgsoms
gaminti.

Literatiiros apZvalgoje aptarta skystyjy traSy paskirtis, gamybos biuidai, naudojimas, poreikio
statistika. Tirilamojoje dalyje nurodytos naudotos medziagos, pateikti fizikiniai, cheminiai bei
instrumentinés analizés metodai. Sioje dalyje taip pat pateikti eksperimentiniai rezultatai, kurie gauti
atlikus ir iSanalizavus amoniakinio vandens ir karbamido, kurie buvo dedami j skaidymo tirpala, ir
durpiy ekstrakty priedy jtaka skystyjy traSy fizikinéms cheminéms savybéms. Inzinerinéje dalyje
pateikta rekomenduojama skystyjy azoto kalio kalcio magnio su durpiy ekstraktu trasy principiné
technologiné schema ir jos aprasas. Projekto pabaigoje pateikta darbuotojy saugos ir sveikatos
apzvalga, 18vados, naudotos literatiiros sgrasas.
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Summary

The Master’s Final Thesis has analysed the theory and technology of liquid fertilizer production,
experimental studies of dolomite degradation by nitric acid, neutralisation of the received solution by
ammonia water and standardisation with urea have been performed. There have been developed liquid
nitrogen, calcium, magnesium fertilizers, to which some peat extract has been added. This way, liquid
nitrogen, calcium, magnesium fertilizers with bioactive additives have been developed; and
technological recommendations have been provided for their production.

The literature review has considered the purpose of liquid fertilizers, methods of the production of
these liquid fertilizers. The literature review has considered the purpose of liquid fertilizers, methods
of their production, use, and statistics of needs. The investigative part provides the substances and
materials used, physical, chemical and instrumental methods of analysis. This part also includes the
experimental results, which were obtained after performing the experiments and analysing the
influence of ammonia water and urea, which were added to the degradation solution, and additives of
peat extracts on the physical and chemical features of liquid fertilizers. The engineering part provides
the recommended principal technological scheme of liquid nitrogen, calcium, magnesium fertilizers
with peat extract, and its description. The end of the Final Thesis contains a review of employees’
safety and health, conclusions, a list of used references.
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Ivadas

TraSos — svarbus augaly augimg ir maistines savybes gerinantis cheminis junginys, kurio
subalansuotas ir savalaikis naudojimas Zzemés tikyje yra bitinas.

Skystyjy trasy populiarumas pastaraisiais metais labai iSaugo. Skystosios trgSos pasizymi jvairiapusio
panaudojimo galimybémis, nes gali biiti naudojamos purskiant jas ant augaly pavirSiaus, kad galéty
patekti | augalus per lapus, bei purSkiant ant dirvos pavirSiaus, kad galéty patekti j augalus per
dirvoZzemj. Skystosios traSos gali biiti naudojamos kartu su irigaciniu vandeniu, taip taupant augaly
priezitros i$laidas ir Gkininky laiko sgnaudas. Be to, kitas didelis skystyjy trasy privalumas yra tai,
jog jos daro mazesnj poveikj aplinkai ir augaly cheminei sudéciai. Dél pastaryjy prieZaséiy, SKystosios
tragSos itin daznai yra siejamos su ekologiskesniais auginimo btidais. Taip pat, galima pastebéti, jog
skystosios tragSos yra pazangesné cheminiy trasy forma, kurios yra naudojamos, kaip efektyvios
maistiniy medziagy augalams suteikimo priemonegs.

Skystosios trasos su bioaktyviosiomis medziagomis yra itin naudingos augaly maitinimosi procese,
nes jos aktyvina dirvoZzemio biologinius ir cheminius procesus. Jose esancioS organinés medziagos
daro teigiamg jtakg augaly atsparumui grybinéms ir virusinéms ligoms bei nepalankioms
meteorologinéms salygoms, didina augaly derliy ir gerina produkty kokybg.

Darbo tikslas — skaidant dolomitg azoto rtigstimi pagaminti skystasias azoto kalcio magnio trasas su
bioaktyviy medziagy priedu ir itirti jy savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikti skystyjy traSy paskirties, asortimento, gamybos, naudojimo bei poreikio statistikos,
gamybos buidy, daugiakomponenciy sistemy tirpumo ir skystyjy trasy fizikiniy cheminiy savybiy
literattiros apZvalga.

2. Nustatyti optimalias dolomito skaidymo azoto rtigstimi ir neutralizavimo salygas skystosioms
azoto kalcio magnio tragsoms gaminti.

3. Laboratorinémis sglygomis pagaminti skystasias azoto kalcio magnio traSas ir istirti jy savybes.

4. Parinkti bioaktyvias medziagas ir panaudoti jas skystosioms azoto kalcio magnio trgSoms gaminti
bei istirti tragSy su bioaktyviais priedais savybes.

5. Pasitlyti principing technologing schemg skystosioms azoto kalcio magnio su durpiy ekstraktu
tragSoms gaminti ir pateikti technologines rekomendacijas.
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1. Literatiiros apzvalga
1.1. Augaly augimui reikalingos maisto medziagos

Kiekvienam laukui, kiekvienam augalui ir kiekvienai séklai reikalingos maisto medziagos. TraSos
vaidina svarby vaidmenj suteikdamos augalams biitiny maisto medziagy ir padédamos auginti stiprius
sveikus augalus. [1, 2]

Augalams reikalingy maisto medziagy skirstymas:
+ Pagrindinés augaly maisto medziagos:

Azotas (N) yra labiausiai augalams reikalingas ir trgSose esantis cheminis elementas. Jis yra itin
svarbus augaly baltymy sintezei, kuri intensyviai vyksta visu augaly augimo metu. Be to, azotas yra
biitinas mikroelementams i§ dirvoZemio pasisavinti ir po visg augalo struktiirg iSneSioti. D¢l Sios
priezasties azotas yra svarbiausias tiek skystyjy, tiek kietyjy traSy sudétinis elementas [3].

Fosforas (trasose skaiCiuojamas kaip fosforo pentoksidas P20s) svarbus augaluose vykstanciose
energijos gamybos reakcijose. Fosforo oksidas dalyvauja fotosintezés, angliavandeniy skilimo ir
energijos, reikalingos augalams augti, i$skyrimo reakcijose [3].

Kalis (trgSose skai¢iuojamas kaip kalio oksidas K20) suaktyvina procesus augaluose, taip pat padeda
pasisavinti kitus augalams svarbius mineralus. Kalis padeda pasisavinti dirvoje esancig drégme, taip
padidindamas jy atsparuma sausroms. Sio elemento déka pagreitéja fotosinteze, susidaro daugiau
aminorigsciy, ger¢ja Sakny sistemos vystymasis, vaisiy kokybé¢, aromatas ir spalva, vaisiams
suteikiama daugiau saldumo [4].

* Antrinés augaly maisto medziagos:

Kalcis (traSose skaiCiuojamas kaip kalcio oksidas CaO) reikalingas geram augaly jsiSaknijimui,
svarbus kaip dirvozemio neutralizatorius. Vykdant dirvy kalkinimg stiprinamas augaly atsparumas
ligoms, mazinamas piktzoliy kiekis [6].

Magnis (tragSose skai¢iuojamas kaip magnio oksidas MgO) didina augaly atsparumg iSorés faktoriams
ir ligoms. Taip pat labai reikalingas medziagy ir energijos apykaitai fermenty veikimui suaktyvinti

[6].

Siera (S) kartu su azotu yra reikalinga aminortig§¢iy, jeinanciy i augaly sudétj, susidarymui. Taip pat
siera yra sudétiné baltymy dalis, todél yra biitina Siems junginiams pasigaminti. Be to ji svarbus
chlorofilo, biitino fotosintezés procesui, gamybos proceso elementas. Sieros trikumo poveikis toks
pat, kaip ir azoto, tac¢iau pasireiskia augalo vidinéje sandaroje ir iSoriskai sunkiai nustatomas. Didelis
sieros trilkumas gali biiti matomas tik jaunuose augaly lapuose [7].

» Mikroelementinés augaly maisto medziagos (daznai vadinamos tiesiog mikroelementai):

Cinkas (Zn) yra biitinas norint gauti pakankamg augaly derliy Zemés tukio sektoriuje, nors jo kiekio
(koncentracijos) poreikis augalams yra itin mazas. Cinkas sustiprina chlorofilo gamybos energija [7].

Varis (Cu) batinas augaly augimo procesuose, nes biitent §i medziaga paskatina katalizatoriy ir
enzimy veikima, kurie yra biitini cheminéms reakcijoms vykti.
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Gelezis (Fe) dalyvauja visy augaly, ypac grudiniy, augimo procese.

Manganas (Mn) suteikia atsparuma ligoms, gerina augaly Sakny sistemos vystymasi, skatina naujy
tigliy formavimasi. Todél manganas itin reikalingas ziemojantiems augalams. Jis svarbus ir visais
kitais augaly augimo tarpsniais, nes padeda i§ dirvos pasisavinti azotg.

Molibdenas (Mo) aktyviai dalyvauja augaly sintezés procesuose ir nitratiniy enzimy gamyboje.

Boras (B) yra bitinas siekiant uztikrinti efektyvy ir greita augaly augima bei vystymasi. Boro
medZziagos trilkumas pirmiausia pasireiSkia dar augantiems augalams, taciau itin didelis boro
trikumas neigiamai paveikia jau uzaugusiy augaly struktiirg bei maistines savybes. Visy pirma,
trikstant boro mazéja derliaus kiekis. Trikumas greiciausiai pasireiskia kalkiniame dirvozemyje dél
boro sgveikos su jame esanciu kalciu [8].

Nors azotas yra jvardijamas kaip svarbiausia traSy sudétiné dalis ir azoto tragSos yra vienos i§
populiariausiy, vis délto, azoto—kalio arba azoto—fosforo—kalio traSos yra laikomos pranasesnémis,
nes pernelyg didelis azoto kiekis, nesant kity maisto medziagy, negali uztikrinti efektyvaus augaly
augimo visg jy vegetacijos laikotarpi. TreSiant augalus tik azoto tragSomis, tais atvejais, kai néra
pakankamai kalio arba fosforo, augaly audiniuose susidaro nepasisavinto azoto perteklius, dél to
palaipsniui gali sutrikti augalo gyvybiniai procesai ir augalai neaugs efektyviai, praras maistines
savybes [5].

1.2. Trasy klasifikavimas
TraSos yra klasifikuojamos pagal jvarius parametrus:

1. Pagal pagrindiniy maisto medziagy kiekj:

» Paprastosios trgSos — jose yra viena pagrindiné maisto medziaga: azotas (N), fosforas (P205s)
arba kalis (K20);

* Sudétings tragSos — jose yra ne maZziau nei dvi pagrindinés maisto medZziagos, pvz: azotas (N)
ir kalis (K20).

2. Pagal prigimt;:

* Neorganingés tragSos — tokios, kuriose maisto medziagos yra neorganiniy drusky pavidalo. Jose
néra anglies turin¢iy medziagy, iSskyrus karbamida;

* Organinés tragSos — jose daugiausia yra augalinés ir (ar) gyvulinés kilmés anglies junginiy;

* Organinés mineralinés trgSos — jose maisto medziagos yra tiek organinés tiek neorganinés
kilmés.

3. Pagal agregating biisena:

» Kietosios trasos (miltelinés, granuliuotos, priliuotos, gumulinés);

» Skystosios trasos, kurios dar skirstomos ] tirpalines (skystosios traSos be kietyjy daleliy) ir
suspensines (dviejy faziy trasos, kuriose kietosios dalelés laikosi pakibusios tirpale) [9].

4. Pagal naudojimo tipa skystosios traSos gali biiti skirstomos j §iuos pogrupius:
* TraSos pasisavinamos per dirvoZemj,

» TraSos pasisavinamos per augaly lapus,

* TraSos pasisavinamos per irigacing sistema.
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1.3.

Pagal fiziologinj poveikj:
Riigscios,

Sarmineés,

Neutralios.

Skystuju trasy privalumai ir triakumai

Skystosios trgSos yra placiai naudojamos zemes iikio pramoné¢je dél jvairiapusiSko panaudojimo

galimybiy, greito jsiskverbimo j augalus bei mazesnio poveikio aplinkai. Be $iy bendryjy savybiy
galima isskirti dar keletg skystyjy trasy naudojimo privalumy [10-12]:

1.

Skystosios tragsos pasizymi dideliu efektyvumu augaly derliui ir jo kokybei, jos gali biiti
naudojamos tiek tr¢Siant dirvozemy, tiek augalo pavirsiy. Dél Sios priezasties skystosios trasos
gali biiti naudojamos visais augaly auginimo etapais, tiek pas¢jus, tiek pradé€jus vystytis
augalams.

Augalai lengvai ir greitai jsisavina maisto medziagas, patenkancias per skystgsias trasas.
Greitas mikroelementy jsisavinimas jvyksta biitent tuomet, kai tragSos patenka j augalg per jo
pavir$iy, lapus, stieba.

Skystosios trasos gali biiti naudojamos tiek pagrindiniam, tiek papildomam augaly treSimui
skirtingais augaly vystymosi etapais.

Sios trasos gali biiti naudojamos maiSant jas kartu su insekticidais ir fungicidais, taip
uztikrinant ir augaly apriipinima maisto medziagomis, ir jvairiapusiska apsaugg nuo kenkéjy.
Skystosios trgSos mazina streso poveikj augalams, kuris yra daug didesnis naudojant
granuliuotas trasas. Skystosios traSos geriau pasiskirsto per visg augala, gali biiti naudojamos
per augalo pavirsiy, dél to visy maistiniy medziagy patekimas néra sukoncentruojamas tik i
augalo Saknis.

Skystosios traSos labiau nei biriosios skatina augaly Sakny sistemos augima ir vystymasi.

Jos yra itin naudingos pramoninéje Zemés iikio veikloje, nes tolygiai paskleidZiamos didel¢je
teritorijoje, ypac jeigu naudojamos kartu su laistymo vandeniu. Kadangi skystosios trasos
gaminamos 1§ Svariy medziagy, maziau sintetiniy cheminiy medziagy, kurios gali buti
naudojamos kaip priedai biriosiose traSose, patenka j aplinka.

ISvardinti privalumai leidzia teigti, jog skystosios trgsos daugeliu atvejy yra pranasesnés lyginant jas

su granuliuotomis trgSomis. Jy panaudojimas yra jvairiapusiSkesnis, yra daroma mazesné¢ Zala
aplinkai. D¢l Sios priezasties skystyjy traSy naudojimo apimtys nuolat auga.

Vis délto, galima pastebeti, jog kol kas skystyjy traSy naudojimo potencialas néra visisSkai
iSnaudojamas d¢l tokiy Sio tipo trasy truikumy:

1.
2.
3.

Granuliuotosios tragSos yra pigesnés,

Skystasias traSas yra sunkiau sandéliuoti, transportuoti ir jos uZzima daugiau vietos,
Granuliuotosios traSos gali biiti efektyviau panaudojamos dar prie§ daigy auginimo etapa,
kuomet jos yra jterpiamos i dirvozem],

Skystosios tragSos pasizymi itin greitu maisto medziagy pasisavinimu, kuris ne visuomet yra
tikslingas, kai tuo tarpu granuliuoty traSy pasisavinimas, gali biiti lengviau kontroliuojamas
[13].
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Pasirinkimas kokias trasas , skystgsias ar birigsias, tikslinga naudoti, priklauso nuo daugybés jvairiy
faktoriy, pvz., kokiais augalo vystymosi etapais tragsos bus naudojamos , kokio efekto yra siekiama,
kokie bus augalai tr¢Siami, kokios tuo metu yra klimato salygos ir t.t. Vis délto, galima pastebéti, jog
didéjant visuotiniam susiripinimui ekologiniais klausimais ir neigiama nesubalansuotos intensyvios
zemés ukio veiklos jtaka mus supanciai aplinkai, skystosios trasos turi didelj pranaSumg pries
granuliuotgsias dél jy mazesnio poveikio agro-eko-sistemoms. Yra tikétina, jog dél Sios priezasties
skystyjy traSy panaudojimo populiarumas ir toliau augs.

1.4. Skysty trasSuy naudojimas ir ateities rinkos vystymosi prognozés

Vertinant skystyjy trasy naudojima, galima pastebéti, jog Si rinka nuolat pleciasi ir skystyjy trasy
naudojimas nuolat didéja.

2018 metais skystyjy traSy rinka buvo vertinama beveik 9,000 milijonais doleriy. Atlikti rinkos
tyrimai taip pat parodo, jog 2019-2024 mety laikotarpiu Sios rinkos verté turéty augti 3,4 %. Kadangi
skystosios trgSos yra naujausi ir techniSkai pazangiausi produktai, tiekiantys maisto medziagas
daugeliui zemés iikio produkty, prognozuojama, jog jy paklausa jvairiose pasaulio Salyse ir toliau
augs [14].

Kaip matyti i§ 1.1 paveiksle pateikty duomeny, Azija, Siaurés Amerika bei Europa yra svarbiausi
skystyjy traSy naudojimo regionai. Vis délto, skystyjy traSy paklausa kituose regionuose taip pat
sparciai did¢ja, ir per deSimt mety skystyjy tragSy sunaudojimas pasauliniu mastu iSaugo beveik
dvigubai.

]
| ]
]
I
‘
2014 2015 2016 2017 2018 2019€ 2020F 2021F 2022F 2023F 2024F
u Azija » Siaurés Amerika Europa Vidurio Rytu » Piety Amerika
regionas

1.1 pav. Skystyjy tragSy panaudojimas pagal regionus [14]

Prognozuojama, jog penkeriy mety laikotarpiu Azijos ir Ramiojo vandenyno regioje skystyjy trasy
rinka augs greiciausiai. Tai nulems nuolat did¢jantis gyventojy skaiCius ir didéjancios vyriausybiy, o
taip pat nacionaliniy ir tarptautiniy asociacijy skaicius, parama siekiant padidinti grudy, aliejiniy
augaly sékly ir darzoviy gamyba. Sios priemonés skirtos siekiant uztikrinti, kad biity patenkinta
sparciai did¢janti maisto produkty (ypac augalinés kilmes) paklausa.
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1.5. Skystyju trasy gamybos technologijos

Pagrindiniai du skystyjy trasy gamybos biidai:
e gamyba karStuoju biidu,
e gamyba Saltuoju budu.

1.5.1. Gamyba karStuoju biidu

Fosforo riigsties arba kitos ragsties neutralizavimas dujiniu amoniaku arba amoniakiniu vandeniu.
Neutralizacijos proceso metu iSsiskiria Siluma. Pagrindinius tirpalus galima naudoti tr¢gSimui , taciau
daznai | Siuos pagrindinius tirpalus pridedama papildomy komponenty (kalio nitrato, karbamido,
amonio nitrato, ir kt.) [15].

Skystuju azoto trasy — karbamido-amonio salietros (KAS) gamyba

Karbamido-amonio salietros gamybos principas: karsti karbamido ir amonio nitrato tirpalai reikiamu
santykiu fiziSkai sumaiSomi. Perteklinis amoniakas neutralizuojamas azoto riigStimi. Pagrindinés
gamybos proceso stadijos:

= Karbamido-amonio salietros gamyba;
*  Dujiniy iSmetimy neutralizavimas;
= Karbamido-amonio salietros sandéliavimas.

Tirpalai maiSomi dvejose technologinése linijose, kurios veikia lygiagreciai. Technologinés linijos
sandara: du nuosekliai sujungti srautiniai sumaiSytuvai, separatorius , KAS talpykla , auSintuvas ,
tirpaly transportavimo siurbliai.

Korozijos inhibitorius

. KAS tirpalasj sandél 1
T4 % karhamidn tirnalac | Dujos po valymo j £ & Nr.022
KAS k] Ly — Y )
=
)
] 3
= 6
[
o
2
2 " H. () ——— "
58 %% HNOs 1 — g b N
Techninis vandug 4
02 % AN tirpalas L KAS r’N 5
'y
20 %% AN ftirpalas is dujiniy ismetimy neutralizavimo .
1

S

1.2 pav. Skystyjy azoto trasSy karbamido-amonio salietros (KAS) gamybos schema [16]
1, 2 — srautiniai sumaisytuvai; 3 — separatorius; 4 — KAS talpykla; 5 — iScentrinis siurblys;
6 — auSintuvas; 7 — inhibitoriaus talpykla; 8 — siurblys-dozatorius
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Sios dvi technologinés linijos turi bendra inhibitoriaus talpykla nuo korozijos. Sumaisytuve (1,2)
(120-170)°C maiSomas amonio nitrato tirpalas su vandeniu ir azoto rigstimi . Gautas misinys toliau
maiSomas su karbamido (80-120) °C tirpalu. Toliau separatoriuje (3) vyksta dujinés fazés (CO2 ir
NHS3) atskyrimas nuo skystosios. KAS tirpalas nukreipiamas ] talpykla (4), o dujy fazé — j dujiniy
iSmetimy skruberj-neutralizatoriy. Skruberis — neutralizatorius virSuje laistomas amonio nitrato
tirpalu, kuris visada riig§tinamas auSintuve. | apating skruberio dalj patekusi dujine faz¢ kartu su
amoniako dalimi, kuri yra nesuregavusi, laistoma H20 , ir iSmetama j aplinkg. Karbamido-amonio
salietros tirpalas i$ talpyklos (4) patenka j auSintuva. Didzioji dalis atvésusio karbamido-amonio
salietros tirpalo skaidoma j recirkuliacinj ir produkcinj produkta. Recirkuliacinis srautas grizta i
srautin] sumaisSytuva, tam, kad biity palaikomos amonio nitrato ir karbamido tirpalo sumaiSymui
reikalingos kontaktinés temperatiiros. | produkcinj KAS jvedamas reikiamas korozijos inhibitoriaus
kiekis ir nukreipiamas j sandélj.

Karbamido tirpalo (AUS) gamyba

Karbamido tirpalo gamybos proceso etapai:

e koncentruoto karbamido tirpalo ir bedruskio vandens sumaiSymas srautiniame sumaisytuve,
e gauto tirpalo auSinimas
e gauto tirpalo atidavimas j sandélj

Karbamido tirpalo gamyba vyksta vykdant fizinj sumaiSyma — skiedimg. Karbamido tirpalo gamyba
vyksta su ne maZesniu, kaip 72% koncentracijos karbamido tirpalu. SumaiSytuve, pagal reikiama
santykj, vyksta koncentruoto karbamido tirpalo su bedruskiu vandeniu sumaiSymas. Toliau miSinys
patenka ] auSintuva, kuriame atSaldomas su apytakiniu vandeniu. Pagamintas karbamido tirpalas
patenka j produkto talpykla, 1§ kur atiduodamas j sandélj.

1.5.2. Gamyba Saltuoju bidu

Saltojo gamybos biido metu $iluma neissiskiria, kadangi komponentai, kurie mai§omi nereaguoja
tarpusavyje. Sio gamybos biido metu kenksmingos dujos nesusidaro, taip pat nei§skiriami rigsciy
garai. Todél tokia skystyjy trasy gamyba yra Svari ir ekologiSka, nereikalaujanti papildomy jrengimy
dujinéms atlieckoms valyti ar neutralizuoti. [15].

Skysty kompleksiniy trasy gamyba

Skystyjy universaliyjy trasy (SUT) gamybos procesas (1.3 pav.) susideda is tokiy stadijy:
= 7Zaliavy priémimas;

= kalio nitrato tirpalo gamyba;

= amonio fosfato tirpalo gamyba;

= amonio nitrato tirpalo gamyba;

»  mikroelementy tirpalo gamyba;

» tirpaly sumaiSymas;

= produkto fasavimas.
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Skysty kompleksiniy tragsy gamybai naudojamas:

e bedruskis vanduo
e azoto riigstis

e fosforo rugstis

e amoniako vanduo

Krovimo darby atlikimo metu, i$siskirian¢ios dujos nukreipiamos j dujy valymo sistemg (skruberj).
IS skysty kompleksiniy tragsy gamybos jrengimy iSsiskiriantys terSalai absorbuojami vandeniu, o
iSvalytas oras i§ dujy valymo sistemos iSmetamas } aplinka. I§ talpykly reikalingas zaliavy kiekis
paduodamas } reaktorius ir/arba neutralizatoriy. Pirmame reaktoriuje kalio karbonatas iStirpinamas
bedruskiame vandenyje reaguoja su azoto riigS§timi, vyksta kalio nitrato gamyba. Neutralizuojant
fosforo rtigsti amoniakiniu vandeniu, o susidarancius kristalus tirpinant bedruskiu vandeniu
neutralizatoriuje, vyksta amonio fosfaty gamyba. Antrame reaktoriuje vyksta amonio salietros
tirpinimas bedruskiu vandeniu, j kur] nepertraukiamai maiSant, tiekiami pagaminti kalio nitrato,
amonio fosfato ir itirpinti mikroelementy miSiniai. Pagamintos traSos tiekiamos j produkto talpykla,
laikomos vieng parg ir fasuojamos. | gamybines patalpas pateke tersalai, d¢l jrengimy nesandarumo,
1 aplinkg iSmetami per ventiliacingéje sistemoje esancius ortakius.

{ E-422 I

Fosforo rigstis I f
(talpyllos) -

Meutralizatorius

Amoniakinis vanduo bt
(talpyllos)

Tarios faltinis
Hr095,096

! L

Azoto ragstis
(talpvklos)

Salietra ) )
Reaktorius Reaktorius Frodulto talpykla

Kalio karbonatas

Milroelernentai -

Eedruskis vanduo -
[

'

Frodukto fasavimas

1.3 pav. Skysty kompleksiniy traSy gamybos principiné blokiné schema [16]

17



1.6. Daugiakomponen¢iy drusky tirpumas

Gaminant skystgsias trasas, biitina Zinoti keleta svarbiy fakty, susijusiy su tragsy tirpumu. MaiSant
trgSas, turinCias bendra elementy (pavyzdziui, kalio nitrata kartu su kalio sulfatu), traSy tirpumas
sumazgja. Tokiu atveju negalima remtis vien tik trasy tirpumo duomenimis. Tas pats atsitinka, kai
tirpimui naudojamas vanduo yra labai turtingas mineralais, pavyzdziui kalciu, magniu arba sulfatu.
Tokiais atvejais atsiranda papildomy cheminiy reakcijy, o skai¢iavimai tampa sudétingesni [17].

Kai kuriy traSy nereikéty maiSyti viename rezervuare, nes netirpi druska gali susidaryti labai greitai.
Tokio nesuderinamumo pavyzdys yra kalcio turiniy tragSy sumaiSymas su fosfato arba sulfato
turinCiomis tragSomis [15].

Norint i$siaiskinti daugiakomponenciy trasy sudétj, reikia atsizvelgti j zaliavy tirpumo priklausomybe
nuo temperatiiros, pH, koncentracijos ir komponenty tarpusavio tirpumo. Priemaisos, susidaran¢ios
del nekokybisky zaliavy, po kurio laiko sukelia suspensiniy trasy i$sisluoksniavimg. Specialiosioms
tragSoms su mikroelementais gauti dazniausiai naudojamos aukStos kokybés techninés druskos,
kuriose yra viena ar kelios augaly maisto medziagos [17].

Kaip fosforo zaliava masinéje kompleksiniy tragSy gamyboje naudojama ekstrakciné fosforo riigstis,
o specialiyjy tragsy gamybai naudojama terminé fosforo riigStis. Labiausiai tinkama Zzaliava yra
amonio fosfatai: amofosas ir diamofosas. Naudojant Siuos komponentus skystosiose trasose gali
padidéti azoto kiekis. Atskirais atvejais galima naudoti termine fosforo riigStj, kuri brangesné uz
ekstrakcine fosforo ruigstj, taciau ji yra gryna, kadangi joje néra kalcio sulfaty, aliuminio, gelezies ar
kity priemaisy, esanéiy ekstrakcinéje riigityje. Sios priemaisos sukelia dar vieng problema: po kurio
laiko skystosios trgSos iSsisluoksniuoja, nes netirpiis fosfatai ir gipsas nuséda saugykly dugne.
Ekstrakcing fosforo riigstj tikty naudoti tik toms skystosioms tragSoms gaminti, kurios bus naudojamos
lauko augalams, o0 ne Siltnamiy augalams ar géléms trgsti arba suspensinémis tragSoms, kuriose gali
bati neiStirpusiy daleliy [15].

Taigi, yra daug aspekty, kurie lemia daugiakomponenciy sistemy tirpumg. Taciau tirpumas
dazniausiai priklauso nuo sudéties, pH ir temperatiiros.

1.7. Bioaktyviosios medziagos skystosioms tragSoms gaminti

Trasos yra junginiai, kuriuose yra didelé maistiniy medziagy, reikalingy augaly augimui,
koncentracija [18].

Be pagrindiniy ir antriniy maisto medziagy bei makroelementy tragSose dar naudojamos
bioaktyviosios medziagos, kurios gerina kity tragSose arba dirvoZzemyje esanciy maisto medZziagy
asimiliacijg augaluose. Be to naudojant bioaktyvias medziagas neterSiama aplinka [19].

Bioaktyviy medZziagy nauda [20]:

e Svarbios augaly dygimo gerinimui;

e Padidinamas augaly atsparumas nepalankiems aplinkos veiksniams (sausra, salna);
e Dirvozemio derlingumo atstatymas;

e Darzoviy, vaisiy, uogy sunokimo pagreitinimas;

e Augaly atsparumo ligoms padidinimas;

e Maisto medZiagy jsisavinimo gerinimas;

18



e Reikalingy trasy kiekio sumazinimas;

e Zemés iikio produkty kokybés gerinimas (didinamas glitimo kiekis, cukraus kiekis, aliejaus,
krakmolo, vitaminy kiekis, gerinama griidy kokyb¢, mazinamas nitraty kiekis);

e Dirvozemio fizikiniy ir cheminiy savybiy gerinimas, suriSant sunkiuosius metalus ir nuodingus
cheminius elementus;

e Humuso kiekio dirvoje didinimas ir dirvoZemio derlingumo gerinimas.

Apie 75% Lietuvos dirvozemio yra ant smukimo ribos, tam didele jtakg daro intensyvi cheminé
zemdirbysté. Dél intensyvios cheminés Zemdirbystés dirvoZzemyje mazéja organiniy medziagy kiekis,
didéja sunkiyjy metaly tarSa, iSsibalansuoja cheminiy elementy santykis tarpusavyje. Ukininkams bei
atstovams kurie apima Zemés iikio produkcijos gamyba, perdirbimg ir realizavimg rekomenduotina
dométis moksline veikla susijusig su zemés iikio sritimi bei atsizvelgti 1 rekomendacijas 1§ eksperty.
[21]:

Pastaruoju metu biologiniai produktai tampa vis populiaresni. Naudojant biologinius produktus,
padidinamas iikio produktyvumas sunaudojant maziau sgnaudy, be to biologiniai produktai yra
draugiskesni aplinkai [22].

Global Agricultural Biologicals Market Size, 2015-2026 (USD Billion)

2059
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1.4 pav. Prognozuojamas biologiniy tragsy rinkos dydis pasaulyje (2015 — 2026 m.) [22]
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1.7.1. Durpiy ekstraktas kaip bioaktyvioji medziaga

Vis dar yra daug jprasty koncentruoty mineraliniy trasy Salininky, tac¢iau daugelis paZzangesniy trasy
vartotojy Vis labiau sutinka, kad nattralts papildai augalams dazniausiai yra sveikesni. Taip yra bent
jau dél to, kad jie visiSkai suskaidomi dirvozemyje dél jame esanciy mikroorganizmy veiklos.

Durpés, dél jose esanciy bioaktyviyjy medziagy, susidariusiy yrant augalams ir gyviems
organizmams, jau nuo senovés yra naudojamos kaip dirvos trgsos ir dirvos kokybés gerinimo
priemoné. Priklausomai nuo to kokiame dirvos sluoksnyje susidaro durpés, jos yra skirstomos j tris
pagrindines grupes:

1. VirSutinés dirvozemio dalies,
2. Vidutinés dirvoZzemio dalies,
3. Apatinés dirvozemio dalies.

Bitent apatiniame dirvozemio sluoksnyje yra randama daugiausiai bioaktyviyjy medziagy turinciy
durpiy, kurios naudojamos dirvozemiui tresti. Durpés gali biiti naudojamos ne tik vienos, bet ir
pridedamos | gaminamas mineralines trasas, nes jos ne tik turi bioaktyviyjy medziagy, bet ir padeda
reguliuoti dirvos riigStinguma [23].

*k*k

Taigi, apibendrinant literatiiroje pateiktus duomenis galima sakyti, jog skystyjy trgsy panaudojimas
ir populiarumas zemés Ukyje sparCiai auga. Didéjant visuotiniam susirtipinimui ekologiniais
klausimais ir zemés tikio veiklos poveikiui nattiraliajai aplinkai, skystosios trasos, kuriose papildomai
yra ir bioaktyviyjy medziagy, turi didelj pranasumg dél jy mazesnio neigiamo poveikio aplinkai,
didesnio efektyvumo, platesnio poveikio. Yra tikétina, jog dél Siy priezasCiy skystyjy trasy
panaudojimo populiarumas ir toliau augs, todél $io darbo tikslas buvo — azoto ruigstimi skaidant
gamtinés kilmés Zaliavg dolomita pagaminti skystgsias azoto kalcio magnio trgSas su bioaktyviy
medziagy priedu ir iStirti jy savybes bei pasitlyti principing technologing schemg tokioms
skystosioms tragSoms gaminti.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Metodiné dalis
2.1.1. Naudotos medZiagos

Petrasitiny karjero dolomitas, kurio cheminé sudétis : CaO- 30,56% , MgO — 19,1%, CaCOsz— 55%
MgCO3—40,11%, kity elementy — 4,89%

Azoto ragstis (HNOs) — 65% koncentracijos , chemiskai §vari. Gamintojas — REACHEM (Slovakija)
Amoniakinis vanduo (NH4NOs3) — 25% koncentracijos, chemiskai $varus.

Karbamidas (CO(NH2)2) — chemiskai $varus, granulés, importuotojas — Eurochemicals.

Distiliuotas vanduo — gaminamas laboratorijoje, naudojant vandens distiliatoriy.

Devardos lydinys, sutrintas metalinéje griistuvéje iki daleliy, ne didesniy kaip 1mm.

Natrio hidroksidas , NaOH, grynas analizei, 40 % masés dalies tirpalas.

Druskos riigstis, HCI, gryna analizei, 36 %. Tirpalas c(HCI) = 0,2 mol/dmsa.

Boro ragstis HsBOs, gryna analizei

2.1.2. Cheminés analizés metodai
Visuminio (amoniakinio ir nitratinio) azoto koncentracijos nustatymas Kjeldal‘o metodu

Metodo esmé — nitratinis azotas redukuojamas iki amoniakinio azoto Sarmin¢je aplinkoje. Analizés
metu naudojamas Devardos lydinys. Visas azotas distiliuojamas j boro rtigsties tirpala, jo kiekij
nustatatomas titruojant druskos rtgsties tirpalu.

Visuminio azoto masés dalis apskaic¢iuojama pagal formule:

(V—="Vy)-K-0,0028 250100
N, =

, %

m- 25
¢ia: V — 0,2 mol/dms koncentracijos druskos riigsties tirpalo, sunaudotos analizuojamo pavyzdzio
titravimui, taris, cms; Vo — 0,2 mol/dms koncentracijos druskos riigsties tirpalo, sunaudoto tusciojo
pavyzdzio titravimui, tiiris, cms; K — pataisos koeficientas perskai¢iavimui j tikslig druskos riigsties
c(HCI) = 0,2 mol/dms koncentracija; 0,0028 — azoto masé, atitinkanti ¢(HCl) = 0,2 mol/dms
koncentracijos druskos riigsties tirpalo 1 cms, g; m — tragSy éminio masé, g.

Atliekami bent du bandymai. Skirtumas neturi baiti didesnis nei 0,3 %. Bandymo rezultatas - atlikty
bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis

Amoniakinio azoto koncentracijos nustatymas

Metodo esmé — amoniakinis azotas distiliuojamas j boro rtigsties tirpala, jo kiekis nustatatomas
titruojant druskos riigsties tirpalu.

21



Formulé amoniakiniam azotui apskaiciuoti:

V—-V,5)'K-0,0028:250-100
N — ( 0) ’ %
NH, m-25

¢ia: V — 0,2 mol/dms koncentracijos druskos riigsties tirpalo, sunaudotos analizuojame pavyzdzio
titravimui, taris, cm3; Vo — 0,2 mol/dmskoncentruotos druskos rigsties tirpalo, sunaudoto tus¢iojo
pavyzdzio titravimui, tiris, cm3; K — pataisos koeficientas perskai¢iavimui ] tikslig druskos
rigsties c¢(HCl) = 0,2 mol/dms koncentracija; 0,0028 — azoto masé, atitinkanti
c(HCI) = 0,2 mol/dmskoncentracijos druskos riigsties tirpalo 1 cms, g; m — tragSy éminio masé¢, g.

Atlieckami du bandymai. Skirtumas neturi biiti didesnis nei 0,3 %. Bandymo rezultatas - atlikty
bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis

Nitratinio azoto nustatymas

Formulé nitratiniam azotui apskai¢iuoti:
Nyoy = Ny — Nyy+, %

¢ia: IV, — visuminio azoto mases dalis, %; NNHZ — amoniakinio azoto masés dalis, %.

Kalio koncentracijos nustatymas liepsnos fotometru.

Metodo esmé — tirpalo kurj reikia iSanalizuoti, suspausto oro iSpurSkimu j liepsng, kuris yra
suzadinimo Saltinis atomams . Kalis tiriamas pagal 766,5 nm ir 769,9 nm spektro linijy dubleta.
Spektro linijy intensyvumas yra proporcingas elemento koncentracijai. Kalis nustatomas 0,5-3,0 %
koncentracijos tikslumu. Koncentracijos nustatymui naudojamas gradavimo grafiko metodas.
Analizé buvo atliekama naudojantis Flame Photometer Models PFP7 and PFP7/C prietaisu.

Kalio masés dalis (apskaiciuota kaip K20) randama pagal formule:

_ by ~1,205-500-100
k20— 1000-m

0.

Cia: b — kalio koncentracija analizuojamame bandinyje, nustatyta gradavimo grafiko arba ribojanciy
tirpaly metodu, mg/cm ; m — analizei paimta bandinio masé, g.

Magnio oksido ir kalcio oksido koncentracijos nustatymas

Metodo esmé — kalcio jonai (indikatorius kalkonkarboksiliné rtigstis) ir magnio jonai (indikatorius
tamsiai mélynas chromogenas), sudaro stabilius ir gerai vandenyje tirpstancius bespalvius
kompleksus. Titravimas vyksta su trilono B tirpalu, kuris iSstumia kalcio ir magnio jonus iS$
kompleksiniy jy junginiy, tod¢l ekvivalentiniame taske jvyksta tirpalo pasikeitimo spalva.
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Kalcio, apskai¢iuoto kaip CaO, formulé:

_Vy-K-0,0014-250-100 o

Ca0 m-25 ’

0

Magnio, apskaic¢iuoto kaip MgO, formulé:

(V, = Vi) - K -0,001-250- 100 _
m-25 ’

MgoO = 0

¢ia: Vi—trilono B (¢ = 0,025 mol/dmsz koncentracijos) tirpalo taris, sunaudoto kalcio titravimui, cms;
V2 —trilono B (¢ = 0,025 mol/dms koncentracijos) tirpalo tiiris, sunaudoto kalcio ir magnio
titravimui, cms; 0,0014 — kalcio, apskai¢iuoto kaip CaO, masg, atitinkanti 1 cmstrilono B (¢ = 0,025
mol/dms koncentracijos) tirpalo; 0,001 — magnio, apskai¢iuoto kaip MgO, masé, atitinkanti 1 cms3
trilono B (c = 0,025 mol/dms koncentracijos) tirpalo; m — méginio masé, g.

2.1.3. Instrumentinés analizés metodai
Sunkiyjy metaly ir mikroelementy atominés absorbcinés spektrinés analizés metodas

Atominés absorbcinés spektrinés (AAS) analizés metodo esmé — elektromagnetinés spinduliuotés
srauto adsorbcija, kuri vyksta analizuojamos medziagos atomais. Sunkiyjy metaly ir mikroelementy
analizei buvo naudojamas Perkin EImer AAnalyst 400 prietaisas. AAS metodu buvo nustatyta §vino,
kadmio, gyvsidabrio, gelezies, chromo, mangano, nikelio, vario, cinko, kobalto koncentracijos.
Spinduliuotés $altinis katodo, kuris yra tus¢iaviduris, lempa.

2.1.4. Fizikiniy savybiy nustatymo metodai
Klampa: buvo matuojama su stikliniu kapiliariniu vizkozimetru (0,56 mm).

Vandenilio jony koncentracija (pH): buvo matuojama pH-metru HANNA pH211. Atliekami trys
bandymai, nukrypimai negali virsyti 0,1 pH.

Tankis: buvo matuojama aerometrais. Matavimo metu naudojami ne mazesni kaip 75 cms specialis
cilindrai.

Elektrinis laidumas: buvo nustatomas naudojant INOLAB COND 72.

Kristalizacijos temperatiira: naudotas krioskopinis politerminis metodas. Metodo esmé — Zinomos
koncentracijos tirpale, nustatoma pirmojo kristalo pasirodymo temperatira Saldant ir paskutiniojo
kristaly iSnykimo temperatiira Sildant. Eksperimentas kartojamas 5—7 kartus, ir skai¢iuojamas atlikty
matavimy aritmetinis vidurkis.
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2.2. Eksperimento rezultatai ir jy aptarimas

2.2.1. Dolomito cheminé charakteristika ir skaidymo metodika

Dolomito skaidymo azoto rtigstimi proceso metu vyksta pagrindinés reakcijos:
CaCOsz+ 2HNOs3 — Ca(NO3)2 + H20 + CO2 1)
MgCOs+ 2HNOz - Mg(NO3)2 + H20 + CO2 2

Remiantis anks¢iau Fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje atliktais tyrimais, dolomito
skaidymui buvo naudojamos skirtingos koncentracijos (35, 40, 45 %) azoto rtgstis. Skaidymas buvo
vykdomas kambario, t. y. 20-25 °C temperatiroje. Kadangi pagal chemine sudétj dolomite be
pagrindiniy komponenty, kalcio ir magnio karbonaty, yra priemaiSy, skaidymui buvo naudotas
didesnis rugsties kiekis, nei apskai¢iuotas, pagal (1) ir (2) reakcijy lygtis. Buvo naudotas 120 % ir
140 % azoto rugsties perteklius pagal stechiometrija. Buvo nustatyta, kad naudojant 140 % rugsties
norma, reakcija vyksta greiciau ir skaidymo trukmé yra 50 min. Dolomito skaidymo azoto riigstimi
temperattra padidéjo iki 40-50 °C, o skaidymo metu skyrési ne tik COz, bet taip pat ir rusvos NO2
dujos. Skaidymo metu (esant 140 % azoto riigsties normai lyginant su stechiometrine) gauti rezultatai
pateikti 2.1 lenteléje. IS rezultaty matyti, kad didziausios CaO ir MgO koncentracijos buvo gautos,
kai dolomito skaidymo procese buvo naudojama 45 % azoto ragstis,

2.1 lentelée CaO ir MgO koncentracijos priklausomybé nuo azoto raigSties koncentracijos, kai dolomito
skaidymui naudojama 40 % ragsties perteklius (lyginant su stechiometrine), o skaidymo trukmé — 50 min.

Koncentracija, % HNOs %
. 35 40 45
(masés)
CaOo 28,72 29,04 30,95
MgO 18,90 19,07 19,16
CaCOs 51,70 52,27 55,71
MgCOs 39,69 40,05 40,24
Kiti elementai 8,61 7,68 4,05

Remiantis gautais rezultais buvo pasirinktos tokios Petrasitiny dolomito skaidymo azoto ragstimi
salygos:
* dolomitas (<0,25 mm frakcija);

* 45% HNOg;
* reakcijos trukmé — 50 min;
» azoto rugsties norma 140% (lyginant su stechiometrine).

Norint dolomitg naudoti skystosioms trgS§oms gaminti, svarbu Zinoti ar po dolomito skaidymo azoto
rugstimi, gautuose tirpaluose néra per didelé sunkiyjy metaly (tokiy kaip kadmis, $vinas) ar kity
augalams kenksmingy priemaisy (gelezies ir aliuminio oksidy). Taip pat, norint iSsamiai jvertinti
gauty skaidymo tirpaly cheming sudétj, svarbu Zinoti ir juose esan¢iy mikroelementy koncentracijg.
Todél, naudojant AAS metoda, buvo nustatytos sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracijos
PetraSitiny dolomite ir gauti rezultatai pateikti 2.2 lenteléje.
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2.2 lentelé. Sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracija Petrasiting dolomite

Komponentai | Fe20s | Pb Cd Cu Mn Zn Mo Cr Ni Co
Koncentracija, — - 0,00003 — 0,00452 | 0,00004 - — - -
mg/g

I$ 2.2 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad dolomite visiSskai nenustatyta gelezies oksido §vino,
vario, molibdeno, chromo, nikelio ir kobalto. Visai nedidelis kiekis yra sunkiojo metalo kadmio, ir
Siek tiek yra mangano bei cinko mikroelementy, kurie yra naudingi augalams, ta¢iau jy koncentracija
néra pakankama, kad bty galima deklaruoti kaip mikroelementus pagal traSy reglamento nustatytas
normas.

Pagal gautus duomenis galima teigti, kad dolomita galima naudoti skystosioms azoto kalcio magnio
traSoms gaminti, tadiau skaidymo tirpalai yra labai riigstiis, todél reikia atlikti jy neutralizavima. Siam
procesui buvo pasirinktas 25 % amoniakinis vanduo.

Po dolomito suskaidymo azoto riigstimi, jos pertekliaus neutralizavimo amoniakiniu vandeniu ir
nuosédy atskyrimo (filtravimo), gaunamas vandeninis kalcio, magnio ir amonio nitraty tirpalas
(skystosios azoto kalcio magnio tragSos). Neutralizavimui naudojant skirtingg amoniakinio vandens
kiekj buvo pagaminti aStuoni skirtingi tirpalai su skirtingomis pH vertémis. Buvo istirtos $iy tirpaly
fizikinés cheminés savybés (2.3 lentel¢) bei nustatyta visy skystyjy trasy bandiniy cheminé sudétis
(2.4 lentele).

2.3 lentelé Kalcio magnio ir amonio nitraty vandeniniy tirpaly fizikinés cheminés savybés

Amoniakinio Elektrinis

Bandinio vandens kiekis, % Dinaminé laidumas,

nr. pH Tankis, g/cms klampa, mm/sz mS/cms
1 11,6 4,15 1,364 2,395 138,4
2 11,8 4,50 1,364 2,390 137,8
3 12,4 4,85 1,363 2,322 136,1
4 12,4 4.95 1,360 2,311 133,3
5 12,9 5,10 1,360 2,282 135,8
6 13,1 5,40 1,356 2,270 132,6
7 13,2 5,50 1,350 2,268 130,7
8 16,2 6,95 1,340 2,195 128,6

IS 2.3 lentel¢je pateikty duomeny matyti, kad didé¢jant kalcio, magnio ir amonio nitraty vandeniniy
tirpaly pH, t. y. imaisant i skaidymo tirpalg vis didesni amoniakinio vandens kiekj (nuo 93,7 ml |
808 ml skaidymo tirpalo iki 130,9 ml j 808 ml skaidymo tirpalo), tiriamyjy tirpaly tankis, klampa ir
elektrinis laidumas po truputj mazéjo. Kalcio, magnio ir amonio nitraty vandeniniy tirpaly tankis
didéjant tirpalo pH vertei mazéjo nuo 1,364 g/cmsa iki 1,340 g/cms, dinaminé klampa mazéjo nuo
2,395 mm/s2 iki 2,195 mm/s2, o elektrinis laidumas — nuo 1,384 mS/cms iki |[1,286 mS/cms.
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2.4 lentelé. Kalcio, magnio ir amonio nitraty vandeniniy tirpaly cheminé sudétis

Bandinio Koncentracija, %
" Ca0o MgO +CI\:;|31C03 ;Z/;i:;n (ilr\]]is) a'j(;rt];)snii\lkinif) azcl)\'l[;tsr a(’;i]”is_)
gCOs v NH NO;
1 6,1 4 19,4 9,9 2,9 7
2 59 39 18,6 9,9 2,7 7,2
3 58 3,8 18,4 10,0 2,5 7,5
4 5,7 3,8 18,2 10,1 2,4 1,7
5 5,7 3,8 18,2 10,3 2,4 7,9
6 5,6 3,7 17,9 10,5 2,4 8,1
7 5,6 3,6 17,6 10,8 2,3 8,5
8 5,6 3,5 17,1 10,8 2,3 8,5

Analizuojant 2.4 lenteléje pateiktus cheminés sudéties duomenis matyti, kad didziausia CaO ir MgO
koncentracija tirpaluose islicka tuomet, kai yra maziausia kalcio magnio ir amonio nitraty vandeninio
tirpalo pH verté, t. y. kai dolomito skaidymo azoto ragstimi tirpalui neutralizuoti naudojamas
maziausias amoniakinio vandens kiekis.

Kadangi kalcio ir magnio kiekis néra didelis ir ribojamas dolomito sudéties, tolimesniems tyrimas
buvo pasirinkti penki kalcio magnio ir amonio nitraty vandeniniai tirpalai, kuriuose buvo didziausia
CaO ir MgO koncentracija (1-5 bandiniai, toliau I-V bandiniai).

2.2.2. Ca(NOs3)2 — Mg(NO3) — NH4NOs - (CO(NH2)2) — H20 sistemos pusiausvyra

Siekiant pasiekti maksimaliai didele ne tik kalcio ir magnio, bet taip pat ir azoto koncentracija, toliau
tiriamieji kalcio, magnio ir amonio nitraty vandeniniai tirpalai buvo standartizuojami (t. y. didinamas
azoto kiekis pridedant i juos azoto turin¢io komponento). Standartizavimui pasirinktas koncentruotas
azoto komponentas — karbamidas, su kuriuo tikimasi pasiekti kuo didesn¢ azoto koncentracijg ir
kuriamose traSose turéti visy trijy pavidaly (amoniakinj, nitratinj ir amidinj) azotg. Azoto formy
jvairové skystosiose traSose leisty uztikrinti, kad augalai azotg pasisavinty per ilgesnj laikotarpj, taip
prailgety traSy veikimo laikas ir pageréty augaly apriipinimas $ia maisto medZiaga.

Yra zinoma, kad skystyjy tragSy sudétis apibiidinama sociyjy tirpaly, Kurie kristalizuojasi 0°C
temperatiiroje, koncentracija. Todél buvo vykdomi drusky tirpumo (arba Kitaip — tirpaly
kristalizacijos temperatiros nustatymo) tyrimai, j pasirinktus (I-V bandiniai) kalcio, magnio ir
amonio nitraty vandeninius tirpalus pridedant nuo 0 iki 50 % karbamido.
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Kaip Saldymo agentas buvo naudojamas zemg temperatiirg palaikantis, sauso ledo ir etilo alkoholio
misinys, kadangi kristalizacijos suzadinimui, reikéjo didelio (iki —47%) pirminio perSaldymo. Gauty
kristalizacijos kreiviy grafinis vaizdas pateiktas 2.1— 2.5 paveiksluose.

10 -
1 1 1 1 |:-|,/r
10 40 |c Y%
20 30 (COQNEL):)
_1[} _
_2[} L

-30

A0 -

2.1 pav. Ca(NO3)2 — Mg(NOs3)2 — NH4NOsz — (CO(NH2)2) — H20 sistemos I tirpalo kristalizacijos kreivé

A0 -

2.2 pav. Ca(NOs)2 — Mg(NO3)2 — NHsNOs — (CO(NHz2)2) — H20 sistemos II tirpalo kristalizacijos kreivé
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2.3 pav. Ca(NOs)2 — Mg(NOs3)2 — NH4aNOs — (CO(NH2)2) — H20 sistemos III tirpalo kristalizacijos kreivé

%
€ commny

-10 -
20 -
-30

A0 -

2.4 pav. Ca(NOs3)2— Mg(NOs)2 — NHsNO3 — (CO(NHz2)2) — H20 sistemos IV tirpalo kristalizacijos kreivé
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2.5 pav. Ca(NOs)2— Mg(NOs3)2 — NHaNOsz — (CO(NH2)2) — H20 sistemos V tirpalo kristalizacijos kreivé

Tirtame koncentracijy intervale tirpaly kristalizacijos temperatiira kinta placiose ribose, t. y. nuo
—33 °C iki +23 °C. Kristalizacijos kreivés 30—40°C temperatiiros intervale turi vieng zymy lazio taska,
kuriame vyksta faziy pokytis. Kiti kristalizacijos kreivése matomi lGzio taskai (arba nukrypimai nuo
kreives) gali buti priskirti matavimo paklaidoms. Taciau tvirtai tokia prielaida galima biity patvirtinti
arba paneigti tik atlikus tirpaly, esanciy pries taska ir po jo, iSkristalizuotos kietosios fazés chemine
analiz¢. Karbamido koncentracija, kuriai esant tirpalas Kkristalizuojasi 0°C temperatiiroje,
kiekviename tirpale po truputj mazéja didéjant amoniakinio vandens koncentracijai skaidymo tirpale,
iryra: 1 — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; 1V — 40 %; V — 38 %.

Taigi, galima teigti kad néra tikslinga labai didinti dolomito skaidymo azoto riig§timi miSiniui
neutralizuoti naudojamo amoniakinio vandens kiekj, nes didéjant kalcio, magnio ir amonio nitraty
vandeniniy tirpaly pH, papildomai pridedama karbamido koncentracija, kuriai esant tirpalas
kristalizuojasi 0°C temperatiiroje, mazéja. Taciau galimybé j neutralizuotg dolomito skaidymo azoto
rugstimi tirpalg pridéti karbamido, ir taip padidinti azoto koncentracija, yra teigiama skystyjy trasy
savybe.

Tesiant eksperimentg buvo tiriama ir visy augaly maisto medziagy, t. y. N, CaO ir MgO koncentracija
tirpaluose,  kuriuos buvo pridéta papildomas kiekis karbamido bei lyginamos fizikinés cheminés
savybés (klampa, tankis, elektrinis laidumas) su tomis paciomis savybémis tirpaly, kuriuose néra
karbamido. Sie duomenys pateikti 2.6 2.12 paveiksluose.
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pH verté
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B Tr3dos be karbamido  m TrgSos su karbamidu

2.6 pav. pH vertés pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose kai karbamido koncentracija buvo:
I bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; I11 bandinyje 46 %; IV bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %
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2.7 pav. Tankio pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose, kai karbamido koncentracija buvo:
I bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; 111 bandinyje 46 %; IV bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %
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2.8 pav. Klampos pokytis mm/sz kalcio, magnio azoto tirpaluose, kai karbamido koncentracija buvo:
I bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; I11 bandinyje 46 %; IV bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %
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B Trasos be karbamido M TrgaSos su karbamidu

2.9 pav. Elektrinio laidumo pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose, kai karbamido koncentracija buvo: |
bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; 111 bandinyje 46 %; 1V bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %

I8 2.6 — 2.9 paveiksluose pateikty duomeny matyti, kad standartizavus (t. y. pridéjus i juos karbamido)
kalcio, magnio ir amonio nitraty vandeninius tirpalus, pH vertés pakilo, o tankis, klampa bei elektrinis
laidumas sumazéjo. Tokia pati $iy dydziy tendencija buvo nustatyta ir vykdant skaidymo tirpalo
neutralizavimg amoniakiniu vandeniu.
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2.10 pav. N koncentracijos pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose kai karbamido koncentracija buvo:l
bandinyje 47 %; 1l bandinyje 46 %; Ill bandinyje 46 %; IV bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %
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B Trg%os be karbam ido B Trgsos su karbamidu

2.11 pav. CaO koncentracijos pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose kai karbamido koncentracija buvo: |
bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; Ill bandinyje 46 %; IV bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %
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2.12 pav. MgO koncentracijos pokytis kalcio, magnio azoto tirpaluose kai karbamido koncentracija buvo: I
bandinyje 47 %; Il bandinyje 46 %; 111 bandinyje 46 %; 1V bandinyje 40 %; V bandinyje 38 %

I§ 2.10-2.12 paveiksluose pateikty duomeny matyti, kad standartizavus kalcio, magnio ir amonio
nitraty vandeninius tirpalus t. y. pridéjus i1 juos karbamido, azoto koncentracija padidéja, taciau
santykinai sumazéja CaO ir MgO koncentracijos.

Apibendrinant galima teigti, kad dolomito skaidymo azoto riigStimi tirpalg neutralizavus 25 %
koncentracijos amoniako vandeniniu tirpalu, nufiltravus ir pridéjus karbamido, galima pagaminti
skystgsias azoto, kalcio magnio trasas, kuriose bty 21,5-23,2 % N; 3,6-3,7 % CaO ir 2,2-2,5%
MgO.

2.2.3. Skystuju azoto kalcio magnio trasSuy su durpiu ekstraktu gavimas ir jvertinimas

Kadangi Lietuvoje kaip ir visame pasaulyje siekiama gaminti kuo efektyvesnes trasas, o vienas i$
biudy efektyvinti tragSose esan¢iy maisto medZiagy pasisavinimg yra bioaktyviyjy medZziagy
naudojimas, ] skystasias azoto, kalcio, magnio tragSas, kaip bioaktyvatorius, buvo dedamas durpiy
ekstraktas.

Durpiy ekstraktui gaminti buvo pasirinktos trijy skirtingy vietoviy durpés:

e UAB,,Didysis Tyrulis*,
e UAB  Klasmann-Deilmann‘ Siluté.
e UAB, Klasmann-Deilmann¢ EZerélis

Remiantis fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje anksCiau vykdytais ekstrakty gavimo i§
lietuvisky durpiy (esant skirtingoms ekstrakcijos salygoms) tyrimais, buvo pasirinktos tokios
ekstrakcijos proceso vykdymo sglygos:
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e durpiy frakcija <2 mm;

e durpiy : ekstrahento santykis 1:20;
o ekstrahentas 0,5N KOH;

o ekstrakcijos laikas — 4 h;

e ekstrakcija vykdoma maiSant magnetine maiSykle.

Po 4 h ekstrakcijos maiSant gauti ekstraktai buvo nufiltruoti ir nustatyta juose esanciy sunkiyjy
metaly, mikroelementy (2.5 lentelé); azoto, kalcio, magnio ir kalio koncentracija (2.6 lentelé) bei
ekstrakty fizikinés cheminés savybés, kurios pateiktos 2.7 lenteléje.

2.5 lentelé. Sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracija Silutés, Ezer¢lio ir DidZiojo Tyrulio durpiy

ekstrakte

Durpiy
ekstraktas

Koncentracija, mg/g

Fe203

Pb Cd Cu

Mn Zn Mo

Cr

Ni Co

UAB
,,Didysis
Tyrulis*

0,00117

0,00005 | 0,00001 | 0,00019

0,00009

0,00010 -

0,00002

0,00256 —

UAB
,.Klasmann-
Deilmann*

Silute

0,00388

0,00014 - 0,00002

0,00012

0,00014 -

- 0,00334

UAB
,,Klasmann-
Deilmann®
Ezerélis

0,00077

- 0,00008 -

0,00006

0,00026 -

- 0,00377

IS 2.5 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad durpiy ekstraktuose mikroelementy koncentracija
nezymiai skiriasi. Visuose telkiniuose buvo nustatyta panaSi Mn, Zn koncentracija. Labiausiai
i§siskyre geleZies koncentracija, kuri didziausia ,,Klasmann-Deilmann® Siluté durpiy ekstrakte, ir yra
0,00388 mg/g, o maziausia ,,Klasmann-Deilmann* Ezeré¢lis, ir yra 0,00077 mg/g. Sunkiyjy metaly
Pb rasta UAB ,,Didysis Tyrulis* ir UAB ,,Klasmann-Deilmann* Siluté, Cd —UAB ,,Didysis Tyrulis*
ir UAB ,,Klasmann-Deilmann‘ EZerélis, o Ni rasta visuose durpiy ekstraktuose.

2.6 lentelé. Azoto, kalcio, magnio ir kalio koncentracija durpiy ekstrakte

Durpiy ekstraktas

UAB ,,Didysis Tyrulis*

UAB ,,Klasmann-
Deilmann® Siluté

UAB ,,Klasmann-
Deilmann‘ Ezerélis

Azotas (Ny), %

K20 koncentracija, % 22,59 25,82 21,12
CaO, % 0,07 0,03 0,10
MgO, % 0,02 0,07 -
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Kaip matyti 1§ 2.6 lentelés duomeny, iStyrus pagrindiniy (azoto ir kalio), bei antriniy (kalcio ir
magnio) maisto medziagy koncentracija nustatyta, kad pagamintuose durpiy ekstraktuose nerasta
azoto, labai mazas kiekis kalcio ir magnio (daugiausia CaO yra UAB ,,Klasmann-Deilmann‘ Ezerélio
durpiy ekstrakte, taciau jame visai nerasta MgO. Didziausias MgO kiekis nustatytas UAB
. Klasmann-Deilmann® Silut¢ durpiy ekstrakte), o kalio koncentracija svyruoja ribose 21,12 —
25,82 %.

2.7 lentelé. Durpiy ekstrakty fizikinés cheminés savybés

Elektrinis laidumas .
; ' Tankis, g/cms Klampa, mm/s2
Bandinys pH mS/cms 9 p
UAB ,,Didysis Tyrulis* 13,27 48,2 1,018 1,400
UAB ,,Klasmann-Deilmann* 13,67 41,9 1,018 1,420
Silute
UAB ,,Klasmann-Deilmann* 13,27 35,3 1,022 1,459
EZerélis

IS 2.7 lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad pagaminti durpiy ekstraktai pasiZymi stipriai Sarmine
terpe (pH 13,27-13,67), mazesniu elektriniu laidumu (35,3-48,2 mS/cms), tankiu (1,018—
1,022 g/cms) ir klampa (1,400-1,459 mm/s2) lyginant su skystosiomis azoto kalcio magnio trgSomis.

Tolimesniems tyrimams dél didziausio gelezies (0,00388 %), kalio (25,82%) bei MgO (0,07%) kiekio
buvo naudojamas UAB ,,Klasmann-Deilmann® Siluté durpiy ekstraktas.

2.2.4. Ca(NOs3)2 — Mg(NO3)2 — NH4aNOs3 — (CO(NH2)2) — durpiy ekstrakto - H20 sistemos
pusiausvyra

Siekiant i$siaiskinti durpiy ekstrakto jtaka sukurty skystyjy azoto kalcio magnio trasy Kristalizacijos
temperatiirai ir kitoms fizikinéms cheminéms savybéms, j skystasias trasas buvo dedama nuo 1 % iki
20 % durpiy ekstrakto. Gauty kristalizacijos kreiviy grafinis vaizdas pateiktas 2.13-2.1paveiksluose.

. Durpiy ekstraktas, %

.

Te:mperatﬁra__o C

2.13 pav. Ca(NOs)2— Mg(NO3)2 — NHaNOs — (CO(NH?2)2) — durpiy ekstraktas — H20 sistemos
I tirpalo kristalizacijos kreivé
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Durpiu ekstraktas, %
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2.14 pav. Ca(NOs)2— Mg(NO3)2 — NH4NOs — (CO(NH?2)2) — durpiy ekstraktas — H20 sistemos
II tirpalo kristalizacijos kreiveé

r

Durpiy ekstrakias, %

25

Tanpa’arﬂra_,o C

2.15 pav. Ca(NOs)2— Mg(NOs)2 — NH4sNOs — (CO(NHz2)2) — durpiy ekstraktas — H20 sistemos
III tirpalo kristalizacijos kreivé

Durpiu ekstraktas, %

I‘anpaatﬁrao C

2.16 pav. Ca(NOs)2— Mg(NOs)2 — NH4sNOs — (CO(NHz2)2) — durpiy ekstraktas — H20 sistemos
IV tirpalo kristalizacijos kreivée

36



Durpiy ekstraktas, %

Q 5 10 15 20 25

Tmlp|Errat|'11'a._.‘J C

=

-12

-14

2.17 pav. Ca(NOs)2— Mg(NOs)2 — NH4NOs — (CO(NHz2)2) — durpiy ekstraktas — H20 sistemos
V tirpalo kristalizacijos kreiveé

Tirtame koncentracijy intervale tirpaly kristalizacijos temperatiira kinta placiose ribose, t. y. nuo
1,5 °C iki —15 °C. Kaip matyti i§ gauty kristalizacijos kreiviy (2.13-2.17 pav.) didinant durpiy
ekstrakto koncentracija skystosiose azoto kalcio magnio trgSose, jy kristalizacijos temperatira
mazeéja. Tokig durpiy ekstrakto jtaka galima biity paaiskinti durpiy ekstrakte esanciy fulvo ir humino
rigsciy kompleksonometriniu poveikiu. Tikétina, kad Sios organinés riigStys sujungia traSose
esancias medziagas ] stabilius kompleksus, taip sumazinant jony koncentracijg tirpale, o tuo paciu ir
kristalizacijos temperatiirag. Kadangi remiantis literatiiros ir katedroje vykdomy tyrimy duomenimis
bioaktyviyjy medziagy koncentracija traSose neturi buti didelé (iki 10-20 %), tai tolimesnis durpiy
ekstrakto koncentracijos didinimas nebuvo vykdomas.

Tesiant eksperimentg buvo iStirta visy augaly maisto medziagy, t. y. N, K20, CaO ir MgO
koncentracija trasose (2.18-2.21 pav.) bei nustatytos skystyjy azoto kalcio magnio trasy su 20 %
bioaktyviosios medziagos priedu fizikinés cheminés savybés (2.22—-2.25 pav.).

I Il I IV W

B Trgios su karbamidu mTrgtos su karbamiduir durpiy ekstraktu
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2.18 pav. N koncentracija azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai
karbamido koncentracija buvo: | — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %
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Lyginant azoto koncentracija azoto kalcio magnio trgSose be bioaktyviosios medziagos ir su 20 %
durpiy ekstrakto priedu (2.18 pav.) matyti, kad pridéjus i skystasias azoto kalcio magnio trasas
ekstrakto, azoto koncentracija sumazéja nuo 21,5% —23,2 % iki 15,1-16,1 %.

4,4

4,3

K,0 koncentracija %
w w w ) D
EC TR R S S

w
(o)}

w
(6]

2.19 pav. K20 koncentracija azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai
karbamido koncentracija buvo: | — 47 %; Il — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

I8 2.19 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad pridéjus i skystasias azoto kalcio magnio trgSas 20 %
durpiy ekstrakto, K20 koncentracija svyruoja apie 4 %, ir kinta ribose 3,8-4,3 %. IS pateiktos
diagramos, taip pat galima pastebéti, kad kalio koncentracija ir atvirk§¢iai proporcinga pridedamam
karbamido kiekiui.

3,72

3,7
3,68
3,66

3,64

CaO %

3,62

3,6

3,58

3,56

3,54
I I ] v \

M Tr3a3os su karbamidu M Tr3asos su karbamiduir durpiy ekstraktu

2.20 pav. CaO koncentracija azoto kalcio magnio skystosiose traSose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai
karbamido koncentracija buvo: | — 47 %; Il — 46 %; I11 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %
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2.21 pav. MgO koncentracija azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai
karbamido koncentracija buvo: | — 47 %; 1l — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

I8 2.20 ir 2.21 paveiksluose esanéiy diagramy matyti pridéjus 20 % durpiy ekstrakto kalcio ir magnio
koncentracija (skirtingai nei azoto) praktiskai nesikeicia.
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M Tr3asos su karbamidu M TraSos su karbamiduir durpiy ekstraktu

pH verte

2.22 pav. pH vertés azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai karbamido
koncentracija buvo: 1 — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

I skystasias azoto kalcio magnio trasas, standartizuotas skirtingu karbamido kiekiu, pridéjus 20 %
durpiy ekstrakto, pH vertés padidéja nuo 5,5-6,1 iki 7,0-7,2 (2.22 pav.), ir trgSos tampa lengvai
Sarmings, ypac tinkancios riig§¢iam dirvoZemiui.
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2.23 pav. Tankis azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai karbamido
koncentracija buvo: | — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

M Trasos su karbamidu M TraSos su karbamiduir durpiy ekstraktu
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2.24 pav. Klampa azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai karbamido
koncentracija buvo: | — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

Skystyjy traSy tankis su bioaktyvia medZiaga sumazéja lyginant su tragSomis be durpiy ekstrakto ir
kinta intervaluose atitinkamai nuo 1,265 g/cms — 1,270 g/cms iki 1,332-1,335 g/cms (2.23 pav.), 0
klampa padidéja nuo 0,55-0,75 mm/s2 iki 0,65-0,84 mm/s2 (2.21 pav.).
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2.25 pav. Elektrinis laidumas azoto kalcio magnio skystosiose trasose su 20 % durpiy ekstrakto priedu, kai
karbamido koncentracija buvo: | — 47 %; 11 — 46 %; 111 — 46 %; IV — 40 %; V — 38 %

Skystyjy azoto kalcio magnio traSy elektrinis laidumas pridedant 20 % durpiy ekstrakto kinta
nezymiai ir svyruoja ribose 100,-119,4 mS/cma.

Apibendrinant galima teigti, kad dolomito skaidymo azoto ruigstimi tirpalg neutralizavus amoniako
25 % koncentracijos vandeniniu tirpalu, nufiltravus, pridéjus 3847 % karbamido bei 20 % durpiy
ekstrakto, galima pagaminti skystasias azoto kalio kalcio magnio trasas, kuriose buty 15,1-16,1 % N;
3,83-4,33 % K20; 3,6-3,7 % CaO0, ir 2,2-2,5% MgO. Tokiy skystyjy traSy marke galima biity
uzrasyti: NK+Ca+MgO arba tiksliau, 16 -0-4-4Ca0O-3MgO.
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3. InZineriné dalis

Remiantis gautais rezultatais buvo sudaryta blokiné skystyjy NK+Ca+MgO trasy gamybos blokiné
schema ir apskai¢iuoti medziagy kiekiai, reikalingi 1t skystyjy 16-0-4-4Ca0O-3MgO trasy
pagaminti (3.1 pav.).

Dolomitas
100kg
45% HNOs .
390,8kg "
¥
Skaidymo tirpalas

COz, NO:

L 4

¥

25% NH4OH
nuo 32, 1kg iki 44,9kg

h 4

Nuosédy atskyrimas
CO(NH:):z
Nuo 227kg iki 274 6kg
¥
20% durpiy eksirakto
nuoe pagaminto trady
kickio

h 4

16-0-4-4Ca0-3MgO

3.1 pav. Skystyjy azoto kalio kalcio magnio (16-0-4-4Ca0O-3MgO) trasy su durpiy ekstraktu principiné
blokiné schema (1 t produkto)
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Skystyjy azoto kalio kalcio magnio trgSy i§ dolomito gamyboje galima iSskirti tokias gamybos
stadijas:

e dolomito skaidymas azoto ragstimi,

e riigStaus tirpalo neutralizavimas,

e neutralizuoto tirpalo filtravimas,

e tirpalo standartizavimas,

e durpiy ekstrakcija,

e durpiy pridé¢jimas j skystasias trasas,

e skystyjy trasy homogenizavimas,

e skystyjy azoto kalio kalcio magnio tragsy su bioaktyviais priedais fasavimas.

Sias stadijas apjungianti principiné technologiné schema pateikta 3.2 paveiksle.

HNO, Dolomitas NH OH l_'IS\dlam - .
L s
Téltos
a dujos Ko
coz ‘ f
—
Q ) L]
u’iuotekos -
% ﬁ H,0 Stamtx‘
7 COMH )z N frakia A
! % O?O  fracie
LI i o:ﬂ
5

0___0____]
!
T
=<

Q
0

3.2 pav. Skystyjy azoto kalcio magnio trasy su durpiy ekstraktu principiné technologiné schema: 1 — azoto
rugsties talpykla; 2 — dolomito bunkeris; 3 — reaktoriai; 4 — amoniakinio vandens talpykla; 5 —
neutralizatorius; 6 — filtras; 7 — §lamo duobe¢; 8 — skruberis; 9 — standartizatorius; 10 — karbamido bunkeris;
11 — i8centrinis siurblys; 12 — tarpinis indas; 13 — jkrautinis absorberis; 14 — skystyjy azoto kalcio magnio
traSy talpykla; 15 — talpa su maisykle; 16 — elevatorius; 17 — smulkintuvas; 18 — transporteris; 19 — sietas; 20
— kalio $armo tirpalo talpykla; 21 — centrifuga su filtru; 22 — tarpiné ekstrakto talpykla; 23 — ekstrakto
talpykla

Nuosédos
11 11

K;) -{X}-ﬂn —N—ﬁn IQLH G-

Dolomitas (<0,25 mm frakcija) i$ bunkerio (2) ir 45 % koncentracijos azoto ruigstis i$ talpyklos (1)
tiekiami reaktoriy (3). Skaidant dolomitg 45 % koncentracijos azoto riigS§timi iSsiskiria anglies
dioksidas (CO2), kuris biity valomas skruberyje laistant vandeniu arba monoetanolamino tirpalu (8)
ir NOx, (daugiausia issiskiria NO2), kuris biity valomas jkrautiniame absorberyje (13) laistant
cirkuliaciniu vandeniu ir véliau gautg tirpalg grazinant j technologing linija. Kad proceso rezimas
bty suSvelnintas naudojami trys reaktoriai, j kickvieng i$ jy dalimis leidziant 45 % koncentracijos
azoto rugsti. | pirmajj reaktoriy ileidziama 40 % nuo reikiamo kiekio azoto riigSties, 1 antrgjj reaktoriy
—30 %, 0 j tre¢iajj — 30 %. Sis ragstus tirpalas, kurj sudaro kalcio ir magnio nitratai bei nesureagavusi
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azoto rugstis teikiamas j neutralizatoriy (5), j kurj i$ talpyklos (4) yra tiekiamas amoniakinis vanduo
(25 %). Neutralizuotas tirpalas yra nufiltuojamas (6) nuosédas atskiriant j Slamo duobg (7), filtratas
patenka j standartizatoriy (9), j kurj i$ bunkerio (10) beriamas reikiamas kiekis karbamido. Skystosios
azoto kalcio magnio trgSos per tarpinj indg (12) gali biiti grgzinamos atgal j standartizatoriy (9), norint
greiciau istirpinti karbamidg arba | skystyjy azoto kalcio magnio trasy talpykla (14).

Reikalingas kiekis durpiy tiekiamos j smulkintuva (17) o 1§ jo transporteriu (18) transportuojamos |
sietg (19) sijojimui. Smulki frakcija (<0,2 mm) suberiama j talpa su maisykle (15), o stambioji
frakcija sugrazinama j smulkintuva (17) smulkinimui. [ talpa su maisykle (15), i$ talpyklos (20)
tickiamas 0,5N KOH tirpalas. Maisykléje vyksta ekstrakcijos procesas, kuris trunka - 4 h. Durpiy
ekstraktas savaiminiu tekéjimu patenka j filtruojanciag centrifugg (21), kuriame nufiltruojamas i
tarpinj indg (22), i§ kurio patenka j ekstrakto talpykla (23).

IS ekstrakto talpyklos (23) ekstraktas dozuojamas | talpg su maisykle (15), kur taip pat tiekiamos jau
pagamintos skystosios azoto kalcio magnio trasos iS$ talpyklos (14). Durpiy ekstraktui susimaisius su
skystosiomis azoto kalcio magnio tragSomis produktas tiekiamas j sandélj.
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata — visos prevencinés priemones, skirtos darbuotojy darbingumui,
sveikatai ir gyvybei darbe iSsaugoti, kurios naudojamos ar planuojamos visuose jmonés veiklos
etapuose, kad darbuotojai biity apsaugoti nuo profesinés rizikos arba, kad ji bty kiek jmanoma
sumazinta.

Kiekvienam darbuotojui privaloma sudaryti saugias ir sveikatai nekenksmingas darbo salygas,
neatsizvelgiant j jmon¢je vykdoma veiklos rusj, darbuotojy kiekj, darbo vieta, darbo aplinka, darbo
pobiidj, darbo dienos ar darbo pamainos trukme, darbuotojo pilietybe, rase, tautybe, lytj, seksualine
orientacija, amziy, socialing kilme, politinius ar religinius jsitikinimus. Darbdavio pareiga
pasiriipinti, kad biity sudarytos darbuotojams saugios ir sveikatai nekenksmingos darbo salygos su
visais darbe susijusiais aspektais. Darbuotojy saugos ir sveikatos priemones jmonéje finansuoja
darbdavys [25].

4.1. Gamyboje naudojamuy Zzaliavy ir gamybos atlieky savybés, ju poveikis Zmogaus
organizmui

o Azoto rigstis — cheminé formulé HNO3— bespalvis, ore garuojantis skystis. Virimo temperattira
86 °C, lydymosi temperatira — 41,62 °C, tankis 1,51 kg/l, garai 2,2 karto sunkesni uz org. Azoto
rugstis ore iSskiria labai toksiSka azoto oksidg, drégnoje aplinkoje vél virstant] | azoto riigstj. Gerai
tirpsta vandenyje. Azoto rugstis yra labai stiprus oksidatorius, ardo organines medziagas, gali sukelti
drabuziy, medienos uzdegima.

e Azoto oksidai — cheminé formulé NOx. Esant jprastai temperatiirai, azoto oksidai yra gelsvai
rudos spalvos ( kuo tamsesné, tuo didesné koncentracija) nedegios, nesprogios, nuodingos dujos.
Poveikis organizmui kinta priklausomai nuo jvairiy azoto oksidy kiekio dujy miSinyje. Azoto
oksidams susilietus su drégnu plauciy pavirSiumi, susidaro azoto riigstis, o tai sukelia plauciy edema,
apsinuodijus azoto oksidais, kraujyje susidaro nitratai ir nitritai. Nitritai betarpiskai veikdami arterija,
iSplecia kraujo indus ir maZina kraujospiidj. Todél Zmogus apsinuodijima azoto oksidais pajunta tik
po ilgo laiko, kada medicininé pagalba tampa neefektyvi.

e Amoniakas (amoniakinis vanduo) — amoniako cheminé formulé NH3. Normaliomis salygomis
amoniakas yra aStraus kvapo, degios dujos su oru sudaranéius sprogius misinius. Geras tirpumas
vandenyje 89,9 g/100 ml 0 °C temperatiiroje), iStirpus vandenyje susidaro amoniakinis vanduo
(silpnas $armas, nes amoniakas reaguodamas su vandeniu, sudaro hidroksido jonus). Zmogui yra
pavojus uztroksti, stiprus poveikis kvapo receptoriams, odos dirginimas [24].

4.2. Pagrindiniai reikalavimai saugai gamyboje uZztikrinti

Norint i§vengti sprogimo, gaisro, personalo apsinuodijimo, suzeidimy, uzdusimy, nudegimy
pavojaus, o taip pat, sudaryti tinkamas sanitarines ir higienos salygos, gamyboje biitina laikytis Siy
reikalavimy:
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e Agregaty leidimo ir stabdymo operacijas atlikti grieZtai laikantis jy eksploatavimo instrukcijose
nurodytos tvarkos.

e Reguliariai tikrinti jrenginiy, vamzdyny ir jy armatiiros hermetiSkuma, vibracija, tvirtinimus ir
nedelsiant Salinti pastebétus gedimus.

e Laikantis mechanizmy eksploatavimo taisykliy, nedirbti su techniSkai netvarkingomis darbo
priemonémis.

e Stebéti gamybiniy patalpy oro biikle, kad kenksmingy medziagy koncentracija nevirSyty ribiniy
verciy.

e Visi saugos jtaisai ir kontrolés matavimo prietaisai turi bati tvarkingi ir periodiskai tikrinami.

e Judancios ir besisukancios siurbliy, ventiliatoriy, elektros varikliy dalys turi biiti su tvarkingais
aptvarais ir apsaugomis.

e Darbo vietose turi biiti normalus apSvietimas.

e Gamybinése patalpose alyva jrengimy tempimui laikyti ne didesnés kaip 20 litry talpos metalinéje
taroje.

e Draudziama remontuoti jrengimus jy nesustabdzius arba esant slégiui, neiSjungus elektros
jtampos.

e Dirbant aukStyje vir§ 1,3 m nuo Zemés pavirSiaus naudoti aptvertus pastolius, kopécias ir saugos
dirzus. Jie turi buti patikrinti.

e Draudziama naudoti netvarkingus jrankius arba juos naudoti ne pagal paskirt;.

4.3. Asmeninés apsaugos priemonés

e Darbuotojai darbo zonoje turi buti uzsidéje Salmg ant galvos.

e Apsaugai nuo dolomito dulkiy naudoti respiratorius.

e Dirbant su amoniaku, ragstimis ir kitomis chemiskai aktyviomis medziagomis kvépavimo
taky, veido ir akiy apsaugai naudoti filtruojancias dujokaukes, ranky apsaugai — gumines
pirstines.

e Vietose kur triuk§mo lygis vir$ija sanitarines normas, klausos organy apsaugai naudoti ausines
arba triuk§ma mazinancius jdéklus, kams¢ius.

e Ranky ir kojy apsaugai nuo mechaninio ar cheminio poveikio naudoti darbo pirStines ir batus
pagal atlieckamy darby pobudj, dirbant su rtgstimis guminius batus, gumines pirStines ir
prijuostes.
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ISvados

1. Nustatytos Petrasitiny dolomito skaidymo azoto riigstimi salygos: temperatiira — 20-25 °C,
azoto rugsties koncentracija — 45 %, reakcijos trukmé — 50 min, azoto riigSties norma — 140 %
(lyginant su stechiometrine), dolomito frakcija — 0,25 mm.

2. Skaidant PetraSiiiny dolomitg azoto riigS§timi, tirpalg neutralizavus amoniako vandeniniu
tirpalu (25 %), nufiltravus ir pridéjus (38—47 %) karbamido, galima pagaminti skystasias azoto kalcio
magnio tragsas, kuriose buty 21,5-23,2 % N; 3,6-3,7 % CaO ir 2,2-2,5 % MgO. Tokiy traSy marke
buty 22-0-0-4Ca0-3MgO, pH ~6, 0 kristalizacijos temperattra 3 °C .

3. ] 22-0-0-4Ca0-3MgO markes trasas pridéjus 20 % UAB ,,Klasmann-Deilmann Silutés
durpiy ekstrakto, skystyjy tragsy marké yra 16-0-4-4Ca0O-3MgO, pH~7, o kristalizacijos temperattra
-14 °C.

4. Pasitilyta principiné technologiné schema skystosioms azoto kalio kalcio magnio tragsoms su
bioaktyviy medziagy priedu (durpiy ekstraktu) gaminti.
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