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Santrauka

Siame magistro baigiamajame projekte pateikiama bioaktyviyjy skystyju trasy gamybos
technologija.

Skystosios tragSos — tai jvair@is tirpalai, gaunami mineraliniy trasy gavybos proceso metu arba
specialiai sumaisius vandeninius tirpalus, kurie savo sudétyje neturi neistirpusiy medziagy. Siose
tragSose maisto medziagy santykis parenkamas konkreciai pagal augaly mitybos biologines savybes
ir fiziologinius poreikius. Didele jtaka augalo augimui ir vystymuisi turi hormoniné sistema,
veikianti lasteléje, audinyje bei visame augale. Norint pakeisti augalo augima ir vystymasi tam tikra
linkme, naudojami augimo reguliatoriai, kurie pakei¢ia augalo hormonus bei jy kiekj skirtingose
augalo dalyse. Tai biologiskai aktyvios medziagos, kuriy net labai nedideli kiekiai sukelia
pakankamai didelius poky¢ius augaly augimo ir vystymosi procesuose. Sios medziagos didina
augaly atsparumg ligoms, kenkéjams ir nepalankioms klimato salygoms, taip pat skatina geresnj
maisto medziagy pasisavinimg, todél sumaZinamas reikalingas traSy kiekis ir taip bent dalinai
sprendziamos ekosistemos tvarumo problemos. Vienos i§ tokiy bioaktyviyjy medziagy -
aminorugstys, gali biiti jterpiamos ] dirvozemj arba vykdomas jy purSkimas ant augaly lapy.
AminoriigStys lengvai absorbuojamos ir tiesiogiai naudojamos baltymy sintezeje, todel greitai
pasalinamas maisto medziagy trikumas augale. Skystyjy traSy gamybos technologijoje, parenkant
ju cheming sudétj, labai svarbus rodiklis yra drusky tarpusavio suderinamumas ir tirpumas, o viena
1§ pagrindiniy skystasias traSas apibiidinan¢iy savybiy — kristalizacijos temperatiira. Atliekant
jvairty drusky sistemy tirpumo tyrimus, pagal sociyjy tirpaly, besikristalizuojanciy 0 °C
temperatiiroje, koncentracija, galima nustatyti skystyjy trasy sudét;.

Sio baigiamojo projekto tikslas — istirti ir jvertinti aminoriigi¢iy jtaka skystosioms azoto kalcio
magnio tra¥oms. Projekto objektas — bioaktyviosios skystosios azoto kalcio magnio trasos. Siame
darbe pateikiama literatiiros apzvalga apie skystyjy traSy poreikj, paskirtj, fizikines chemines
savybes, ju gamybos teorinius pagrindus, biidus ir technologijas. Laboratorinémis salygomis buvo
pagamintos skystosios azoto kalcio magnio trasos, kai dolomitas buvo skaidomas azoto riig§timi,
gautas tirpalas neutralizuojamas amoniakiniu vandeniu ir pridedama azoto turin¢iy komponenty.
Siy trady efektyvumui padidinti naudotas aminoriigi¢iy koncentratas ,,Naturamin-WSP“. Pagaminti
traSy bandiniai su skirtinga aminoriigs¢iy koncentracija ir nustatytos svarbiausios bioaktyviyjy
skystyjy traSy savybés: cheminé sudétis, kristalizacijos temperatira, pH, klampa ir Kkitos.
InZineringje dalyje pateikta rekomenduojama bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio trasy
gamybos technologija bei maisyklés skaiCiavimai. Baigiamojo projekto pabaigoje pateikta
darbuotojy sauga ir sveikata, suformuluotos iSvados, atitinkancios projekto pradzioje
suformuluotus uzdavinius.
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Summary
This master's final degree project presents the production technology of bioactive liquid fertilizers.

Liquid fertilizers are various solutions that are produced during the extraction process of mineral
fertilizers or by mixing aqueous solutions which do not contain undissolved substances. In these
fertilizers, the nutrient ratio is chosen specifically according to the biological properties and
physiological needs of plant nutrition. The hormonal system, which acts on the cell, tissue, and
whole plant, has a great impact on the growth and development of a plant. In order to change plant
growth and development in a certain direction, growth regulators that alter plant hormones and their
levels in different parts of the plant are used. These are biologically active substances whose even
very small amounts cause sufficiently large changes in the processes of plant growth and
development. These substances increase the resistance of plants to diseases, pests and adverse
climatic conditions, as well as stimulate better absorption of nutrients. For this reason, the required
amount of fertilizer is reduced and at the same time, it contributes to addressing ecosystem
sustainability issues. One of such bioactive substances which are amino acids can be incorporated
into the soil or sprayed on the leaves. Amino acids are easily absorbed and used directly in protein
synthesis, thus quickly eliminating nutrient deficiencies in the plant. In the production technology of
liquid fertilizers, the compatibility and solubility of salts is a very important indicator when
choosing the chemical composition of liquid fertilizers, and one of the main characteristics of liquid
fertilizers is the crystallization temperature. When conducting solubility studies of various salt
systems, the composition of liquid fertilizer can be determined according to the concentration of
saturated solutions that crystallize at 0 °C.

This final project aims to investigate and evaluate the influence of amino acids on liquid nitrogen
calcium magnesium fertilizers. The object of the project is bioactive liquid nitrogen calcium
magnesium fertilizers. This project presents a literature review on the need, purpose,
physicochemical properties of liquid fertilizers, the theoretical basis, methods and technologies of
their production. Under laboratory conditions, liquid nitrogen calcium magnesium fertilizers were
prepared by decomposing dolomite with nitric acid, neutralizing the resulting solution with
ammonia water, and adding nitrogen-containing components. In order to increase the efficiency of
these fertilizers, the amino acid concentrate Naturamin-WSP was used. Fertilizer samples with
different amino acid concentrations were prepared and the most important properties of bioactive
liquid fertilizers were determined. These are chemical composition, crystallization temperature, pH,
viscosity, etc. The engineering part presents the recommended bioactive liquid nitrogen calcium
magnesium fertilizer production technology and the calculations of a mixer. At the end of the final
project, the information on the safety and health of workers is provided, and conclusions that
correspond to the objectives formulated at the beginning of the project are reached.
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SKT — skystosios kompleksinés trasos;
ND — nesuskaidytas dolomitas;
KT — kristalizacijos temperatira;

ARK — amino ragsc¢iy koncentratas.
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Ivadas

Kiekvienam laukui, kiekvienam augalui, kiekvienai séklai ar vaisiui visu augaly vegetacijos periodu
reikalingos tam tikros maisto medziagos, kuriy pagrindinis Saltinis yra jvairios traSos. Augaly
maisto medziagos skirstomos ] tris grupes: pagrindinés maisto medziagos, antrinés maisto
medZziagos ir mikroelementai. Labiausiai augalams reikalingas trgSose esantis cheminis elementas —
azotas (N), kuris aptinkamas visose augalo Igstelése, augaliniuose baltymuose bei chlorofiluose.
Azotas itin svarbus augaly baltymy sintezei (8i vyksta visu augalo augimo metu) bei siekiant
augalui pasisavinti mikroelementus i§ dirvozemio ir paskirstyti po visg augalo struktiirg. Bitent
todél azotas daznai sudaro didzigja dalj tiek skystyjy, tiek kietyjy traSy sudéties. Skystosioms azoto
traSoms gaminti tinkama zaliava gali buti dolomitas. Tai karbonating, vidutinio kietumo uoliena,
sudaryta i§ kalcio ir magnio karbonaty (cheminé sudétis — CaMg(CO:s),), Sis priedas praturtina
tragSas antrinémis maisto medziagomis, kalciu (CaO) ir magniu (MgO). Be pagrindiniy, antriniy
augaly maisto medziagy ir mikroelementy, traSy sudétyje gali biiti bioaktyviosios medziagos, kurios
gerina kity trgSose arba dirvoZzemyje esanciy maisto medziagy asimiliacija augaluose. Svarbu
pabrézti, kad kartu su trgSomis naudojant bioaktyvigsias medziagas tausojama gamta, sprendziamos
ekosistemy tvarumo problemos, vystoma zaliosios chemijos kryptis. Prognozuojama, kad aplinkai
draugisky bioaktyviyjy skystyjy trasy rinka per ateinancius penkis metus tik didés. Pagrindiniai
veiksniai, kurie lemia S$ios rinkos didéjimg — agroekosistemy tvarumo vystymas, tikslingas
tikininkavimas ir su tuo susijusi didelio efektyvumo trasy su bioaktyviais priedais ir bakterijomis
paklausa.

Darbo tikslas — istirti ir jvertinti aminortig§éiy jtaka skystosioms azoto kalcio magnio trgSoms.

Darbo uzdaviniai:

1. atlikti literatiros apzvalga apie skystyjy traSy poreikj, paskirtj, fizikines chemines savybes, jy
gamybos teorinius pagrindus, btidus ir technologijas;

2. parinkti dolomito skaidymo azoto rugstimi, neutralizavimo ir standartizavimo salygas
skystosioms azoto kalcio magnio tragSoms gaminti;

3. laboratorinémis salygomis pagaminti skystasias azoto kalcio magnio traSas ir itirti jy chemine
sudétj ir savybes;

4. 1istirti amino rug8ciy poveik] skystyjy azoto kalcio magnio trasy cheminei sudéciai ir savybéms;

5. pasitlyti principing technologing schema skystosioms azoto kalcio magnio tragSoms SU amino
ragsStimis gaminti ir pateikti technologines rekomendacijas.
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1. Literatiiros apzvalga
1.1. Pagrindinés ir antrinés maisto medziagos

Cheminiai elementai, biitini augalams augti, vadinami augaly maisto medziagomis, kurios
skirstomos ] tris grupes: pagrindinés maisto medziagos (azotas, fosforas, kalis), antrinés maisto
medziagos (kalcis, magnis, natris, siera), ir mikroelementai (boras, cinkas, gelezis, kobaltas,
manganas, molibdenas, varis). Visi iSvardinti elementai dalyvauja augaly medziagy ir energijos
apykaitos procesuose, svarbiis augaly augimui ir vystymuisi bei visiems augaluose vykstantiems
procesams. Augalams tinkamai augti reikia 14 butiny maisto medziagy, i$ kuriy makroelementai
azotas (N), fosforas (P), kalis (K) ir kristalai kalcis (Ca), magnis (Mg) ir siera (S) augaly audiniuose
nustatomi gana dideliais kiekiais. Augaly mitybos cikle taip pat labai svarbts ir mikroelementai,
taciau augalams jy bitini kiekiai néra dideli [1-3].

1.1.1. Pagrindinés maisto medZiagos (makroelementai)

Azotas (N) — pagrindinis augaly augimo elementas, kuris randamas visose augaly lastelése,
augaliniuose baltymuose bei chlorofiluose. Priklausomai nuo dirvozemio salygy ir augaly rusies,
azotas gali buiti pasisavinamas skirtingomis formomis. Augalai pritaikyti augti, kai pH verté zema,
paprastai azotg pasisavina NH** formos, esant aukstesnei pH vertei, vyrauja NOs™ pavidalu [4, 5].

Fosforas (P20s) — padeda pernesti energija i saulés $viesos ] augalus, taip pat stimuliuoja ankstyva
Sakny ir augaly augimg bei pagreitina augalo brandg. Paprastai augalai fosforg i§ neutralaus ar
Sarminio dirvozemio pasisavina hidrofosfaty (HPO4) pavidalu, ta¢iau tokio fosforo kiekiai labai
mazi, todél pagrindinis fosforo saltinis — traSos [1, 4].

Kalis (K20) — padidina augaly gyvybingumg ir atsparuma ligoms, padeda formuoti ir cirkuliuoti
augaluose esanCius krakmolus, cukrus ir aliejus bei pagerina subrendusiy vaisiy kokybe. Kalio
dirvoZemyje randama labai mazai. Pagrindinis Sio elemento Saltiniais tampa kalio chloridas (KCI)
dél ypac¢ nedidelés kainos, 0 jeigu Cl ~ augalams netinka, naudojamas kalio sulfatas (K2SOa) [4].

1.1.2. Antrinés maisto medZiagos

Kalcis (CaO) — bitinas geram Sakny augimui ir lapy vystymuisi. Daznu atveju ragsciuose
dirvoZemiuose pastebimas kalcio trukumas, tod¢l kaip kalcio Saltiniai gali biiti naudojamos kalkes,
gipsas, dolomitas ar superfosfatas. Dolomitg tikslinga naudoti, kai pastebimas ne tik kalcio, bet ir
magnio trikumas, taciau svarbu pabrézti, kad po ilgo dolomito vartojimo kalcio ir magnio santykis
i8sibalansuos. Superfosfatas dazniau vartojamas, kai reikalingas ir kalcis, ir fosforas.

Magnis (MgO) — pagrindinis chlorofilo komponentas, gyvybiskai svarbus fotosintezei. Trikumas
dazniausiai fiksuojamas rugsciuose dirvose bei gausiai naudojant kalio trgSas. Siekiant suteikti
augalui tinkamg kiekj magnio, naudojamas magnio oksidas (MgO) arba magnio sulfatas (MgSOa)

[4].

Natris (Na) — didina Sakniavaisiy cukringumg ir cukraus iSeigg, gali pakeisti iki 30 % kalio
poreikio. DirvoZzemyje natris biina labai nestabilus, todél yra lengvai iSplaunamas, biitent dél Sios
priezasties natrio aptinkama mazai, ypac¢ lengvesnés granuliometrinés sudéties dirvoZzemyje [1].

Siera (S) — aminortigs¢iy sudedamoji dalis, augaliniuose baltymuose dalyvauja augaly energijos
gamybos procesuose. Sio elemento trilkumas néra labai didelé problema dirvozemyje, kuriame yra
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daug organiniy junginiy, taCiau svarbu pabrézti, kad siera gali biti lengvai iSplaunama.
Superfosfatas, gipsas, elementiné siera, amoniako sulfatas tai pagrindiniai sieros Saltiniai [4].

1.2. Bioaktyviosios medZiagos

Didele jtakg augalo augimui ir vystymuisi turi jo hormoniné sistema, veikianti lgsteléje, audinyje
bei visame augale. Norint pakeisti augalo augimg ir vystymasi tam tikra linkme, naudojami augimo
reguliatoriai, kurie pakeicia augalo hormonus bei jy kiekj skirtingose augalo dalyse. Augimo
reguliatoriai tai biologi$kai aktyvios medziagos, kuriy net labai nedideli kiekiai sukelia pakankamai
didelius pokyc¢ius augaly augimo ir vystymosi procesuose. Biologiskai aktyvios medziagos didina
augaly atsparumag ligoms, kenké¢jams ir nepalankioms klimato saglygoms, taip pat skatina maisto
medziagy geresn] pasisavinimg, todél sumazinamas reikalingas traSy kiekis. D¢l Siy iSvardinty
teigiamy savybiy vis dazniau j traSy sudétj jtraukiamos jvairios bioaktyviosios medziagos [6-8].

1.2.1. Aminoruagstys

Atlikus daugybe tyrimy, nustatyta, kad aminortigstys daro teigiama jtaka augalo kvépavimo,
fotosintezés, medziagy apykaitos procesams, taip pat pagreitina baltymy sinteze, taip paskatina
augalo augimg bei derliaus formavimgsi. Aminortgstys gali biiti jterpiamos | dirvozem] arba
vykdomas jy purSkimas ant lapy, kai greitai pasalinamas maisto medziagy trukumas augale, nes
aminoriigStys lengvai absorbuojamos ir tiesiogiai naudojamos baltymy sintezéje. Jy naudojimas
padeda padidinti chlorofilo koncentracijg augale, tokiu biidu padidinamas fotosintezés laipsnis.
Aminortigstys labai svarbios mikroelementy jsisavinimui, nes padeda lengviau absorbuoti ir
transportuoti juos visame augalo viduje [8, 9].

1.2.2. Bioaktyvi huminé ragstis

Augimo stimuliatorius gaminamas i§ leonardity (savo sudétyje turi didelj kiekj huminiy ir fulvo
ragsciy) bei mikroelementy. Naudojant bioaktyvig huming riig§tj gerinama augaly fermenty veikla,
augimas ir derlingumas, sékly sudygimo bei Sakny sistemos vystymosi greitis, pagerinamas
naudojamy tragSy efektyvumas. Taip pat gerinama dirvoZemio struktira: jo mikrobiologinis
aktyvumas, vandens jsisavinimas bei maZzinamas herbicidy likutis, toksinés medziagos. Si bioaktyvi
medziaga suderinama su daugeliu jprastiniy trasy [10].

1.2.3. Melasa

Melasos sudétyje gausu skruzdziy, pieno, acto riigsciy, pektininiy medziagy, invertuoto cukraus,
betaino ir glutamino ragsciy, todél ji puikiai gali buiti naudojama kaip nattrali biologiskai aktyvi
medZiaga. Joje gausu augaly mitybai reikalingy maisto medziagy (mikroelementy, antriniy maisto
medziagy, taip pat didelé sacharozés, fermentuojamy sacharidy ir rafinozés koncentracija). Melasa
didina NPK traSy pasisavinima, i§ dalies sterilizuoja dirva ir padidina azoto fiksacija joje. Paprastos
chemings tragSos mazina dirvozemio derlinguma bei kelia didele grésme agroekologijai, taciau
naudojant melasg ir organines traSas kartu $iy problemy galima iSvengti [11, 12].

1.2.4. PavirSiaus aktyviosios medZiagos

Pagalbinés medziagos, kurios vadinamos purS$kimo modifikatoriais arba pavirSiaus aktyviosiomis
medziagomis, kei¢ia naudojamy skystyjy trasy fizikines ir chemines savybes. Taip purSkiamas
tirpalas geriau prilimpa prie augalo pavirSiaus, sumazéja jo nuslydimo nuo lapy ir pasklidimo
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aplinkoje tikimybé, pageré¢ja jsiskverbimas j augalg. Dél naudojamos pavirSiy aktyvuojancios
medziagos pasieckiama maksimali nauda i$ kiekvieno skystyjy tragsy laso, didéja tragSy skverbimasis
per augalo lapy plaukelius, vaskinj sluoksnj ar kitas lapo pavirSiaus struktiiras, nevyksta purskiamy
traSy nuosédy kristalizacija, 1étéja iSdziuvimas ir daugiau iSlaikoma drégmés, taip pat mazéja
pesticidy kiekis, kurio yra dirvozemyje [13].

1.3. Skystuju trasu savybés

Skystosios tragSos — jvairtis tirpalai, kurie gaunami mineraliniy tragSy gavybos proceso metu arba
specialiai sumai$ius vandeninius tirpalus, kurie savo sudétyje neturi neistirpusiy medZiagy. Siose
tragSose maisto medziagy santykis parenkamas konkreciai pagal augaly mitybos biologines savybes
ir fiziologinius poreikius. Gaminamos ir naudojamos pagrindiniam ir papildomam tr¢Simui, treSimui
per lapus, sékloms apdoroti pries sé€ja [1].

Nepriklausomai nuo grupés, visos trgsos pasizymi tik joms vienoms btadingomis savybémis ir tai
leidzia konkrecios markés tragSoms issiskirti i$ visy kity. Taciau siekiant apibtidinti bet kokias trgsas,
biitina nustatyti pagrindinius rodiklius:

— maisto elementy (N, P20s, K20) koncentracijg;

— spalva,

— traSy pH;

— reikalingas laikymo salygos ir maksimaly sandéliavimo laikotarpj;

— galimybe maiSyti kartu su pesticidais ir herbicidais, kitomis traSomis;

— dirvoZemio, substrato ar paséliy cheming sudétj, kuriuose rekomenduojama naudoti

konkrecias trasas.

ISskiriamos ir kelios savybés, skirtos tik konkreciy grupiy trgSoms apibiidinti. Analizuojant
skystgsias traSas, taip pat nustatomas tirpalo drumstumas, €sdinimas, tankis, klampa bei skystyjy
trasy kristalizacijos temperatiira [14].

Viena i§ pagrindiniy savybiy, apibiidinanti skystgsias trgSas — kristalizacijos temperatiira. Drusky ir
tirpalo pusiausvyra turi didele reikSme¢ cheminiy medZziagy technologijoje. Remiantis trgSas
sudaranciy komponenty tirpumo pusiausvyros duomenimis, gali biiti prognozuojami medziagy
kristalizacijos procesai bei nustatomos skystyjy tragSy savybés (sudétis, gamybos ir laikymo
salygos). Atliekant sistemy tirpumo tyrima, pagal sociyjy tirpaly, besikristalizuojanciy 0 °C
temperatiiroje, koncentracijg, galima nustatyti skystyjy trasy marke.

Gamybos metu siekiant gauti skaidrias ir stabilias tragSas, norint i§vengti drusky iSsikristalizavimo,
butina nuosekliai ir tiksliai dozuoti komponentus ir vandenj, tam tikra seka. Taip pat skystyjy trasy
laikymo ir transportavimo salygos labai priklauso nuo klimato, todél svarbu atsizvelgti ir j tai.

Skystyjy tragSy savybiy gerinimui gali biti naudojami jvairts stabilizatoriai (dazniausiai tai
vandenyje tirpis organiniai junginiai), kurie neleidZia tirpalams susidrumsti ir kristalizuotis (pvz.,
polivinilo ar etilo alkoholis, kurio j skystgsias trgSas gali buti pridéta 0,005-0,5 %). Siekiant
iSvengti susidrumstimo ir nuosédy susidarymo bei korozijos létinimui, naudojami jvairis
inhibitoriai [15].

Skystasias trasas lyginant su biriomis, pastebima daugybé privalumy:
— vienodziau jterpiamos ] dirva;
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— nesusiguli;

— skysty traSy gamyba reikalauja maziau investicijy;

— paprastesné technologija, gaminant skystasias tragSas Saltuoju budu;
— skystosios trgSos gali biiti naudojamos su irigaciniu vandeniu [16].

Svarbus yra skystyjy traSy transportavimo ir sandéliavimo klausimas, todél pastaruoju metu
kuriamos jvairios, naujos kartos skystyjy trasy talpyklos, viena i§ jy — ,,Flexitank™ talpykla. Ji
pagaminta i3 tvirto, bet tuo padiu minksto bei lengvo polipropileno audinio. Sios talpyklos
privalumai — lankstumas ir lengvas svoris. Neuzpildyta ,Flexitank® talpykla gali biti lengvai
transportuojama sulankstyta ir padéta ant paletés, o uzpildyti galima iSkart transporto priemonéje,
taip pat skirta traSy sandéliavimui tiek lauke, tiek sandélyje. Talpyklai priimtinas temperatiry
intervalas nuo —20 °C iki 80 °C, galimas tragsy laikymas tick laikinas, tiek nuolatinis [17].

1.4. Skystuyjy trasy Zaliavos ir gamybos technologijos
1.4.1. Skystuyju trasy Zaliavos

Skystosioms traSoms gaminti gali biiti naudojamos jvairios druskos bei trasos, kurios savo sudétyje
neturi sunkiyjy metaly ar fluoro. Naudojant tam tikras traSas biitina atkreipti démesj | esancius
kondicionavimo priedus: kalcio ir magnio druskas, pavirSiaus aktyvigsias medziagas. Tai svarbu,
nes jos gali sumazinti kity komponenty tirpumg bei tam tikrais atvejais sudaryti nuosédas.

Siekiant pagaminti skystgsias azoto trasSas, kaip Zzaliavos gali biiti naudojama amonio salietra,
karbamidas, amonio sulfatas, amoniakas ar amoniakinis vanduo. Naudojant skirtingas Zaliavas
skystyjy trasy gamyboje, gali biti nustatomas amoniakinis, nitratinis arba amidinis azotas [16].

Skystosioms tragsoms gaminti tinkama Zzaliava gali buti dolomitas. Tai karbonating, vidutinio
kietumo uoliena, sudaryta i§ kalcio ir magnio karbonaty (cheminé sudétis — CaMg(COs)2),
priklausomai nuo radavietés, savo sudétyje turinti iki 25 % kity mineraly priemaisy, nuo kuriy ir
priklauso jo spalva. Dolomitas praturtina skystasias traSas antrinémis maisto medziagomis, kalciu
(Ca0) ir magniu (MgO), kai dirvoje pastebimas jy trakumas [18-20].

Gamybos metu labai svarbu pasirinkti ir naudoti tik tokias druskas, kuriy tarpusavio tirpumas
vandenyje yra geras, nes tai lemia skystyjy traSy maisto medziagy kiekj ir santykj. Geriausia trasy
gamyboje naudoti vandenyje tirpius junginius, kuriuose nustatomas tik labai nedidelis maisto
medziagy kiekis, kuriy augalai nepasisavina [16].

1.4.2. Skystyju trasSuy gamybos technologijos

Skystosios trasos gali buti gaminamos naudojant labai jvairias technologijas. Pats paprasciausias
budas, tai atskiry trasy daliy sumaiSymas bei jy palaikymas tam tikrg laika. Tokiy trasy gamyboje
daznai naudojami mikrobiologiniai preparatai ar sacharozé. Taciau Siuo metu kokybiskiausios
skystosios organinés tragsos gaminamos naudojant jvairias kavitacijos technologijas. 2016 metais
buvo sukurti trgSy gamybos prototipai, siekiant iSsiaiskinti, kokig jtaka trasy kokybei daro gamybos
technologijos. Tyrimo metu buvo naudojamos dvi skirtingos technologijos: Sarminé hidrolizé
naudojant kalio Sarmg bei kavitaciné technologija ir jranga. Atlikus bandymus buvo jvertintos
skystyjy organiniy traSy prototipy cheminés sudéties rodikliy reik§més ir nustatyta, kad naudojant
Sarmine hidrolize, tragSy pH rodiklio reik§mé buvo kur kas didesné, lyginant su gauta, kai buvo
naudojama tik kavitaciné technologija. Siuo konkrediu atveju naudojamos technologijos turéjo
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esming jtaka antriniy maisto medziagy kiekiui skystosiose trasose, todél labai svarbu pasirinkti
tinkamg gamybos technologijg visy tragsy gamybos metu.

Lietuvoje skystosios organinés trgSos pradétos naudoti nuo 2004 mety ir buvo populiariausios
ckologinés gamybos tkiuose kaip priemoné, skirta augaly apripinimui svarbiausiomis maisto
medziagomis jy vegetacijos metu [21].

1.4.2.1. Biojodis

Biojodis — tai i$ biohumuso vandeninio ekstrakto pagamintas preparatas, praturtintas biologiskai
aktyviu jodu, biotransformatoriumi ir mikroelementais. Bendrai $is produktas apsaugo augalg
dygimo metu nuo ligy, o bioaktyvi medziaga (aktyvintas jodas) skatina Sakny augimg, maisto
medziagy pasisavinimg, taip pat veikia kaip sterilizatorius. Biojodzio sudedamosios dalys —
vandeninis biohumuso ekstraktas, biotransformatorius ir biologiskai aktyvus jodas. Siy skystujy
organiniy tragS§y gamyba gana paprasta, prie$ naudojimg sumaiSomos visos sudedamosios dalys ir
gautas misinys palaikomas 24 valandas. IStyrus Sio preparato chemin¢ sudétj nustatyta, kad
pagrindg sudaro organinés medziagos 5-8 %, 0 azoto yra 0,85-1,5 %, fosforo — 0,82-1,5 %, kalio
0,15-0,7 %, biologiskai aktyvaus jodo fiksuojamas 0,10-0,75 mg I kiekis. BiojodZio tirpalu gali
buti purSkiami augalai arba apveliamos séklos [22].

Taip pat skystosios tragSos gali buti gaminamos naudojant jvairius technologinius agregatus. Tam
tikros schemos ir gamybos apraSymai pateikiami toliau.

1.4.2.2. Karbamido tirpalo (AUS) gamyba

Periodinis gamybos procesas vykdomas trimis etapais: koncentruoto karbamido tirpalo ir bedruskio
vandens sumaiSymas srautiniame sumaisSytuve, gauto tirpalo auSinimas, sukaupimas specialiose
talpyklose (atidavimas vartotojams). Karbamido tirpalo gamyba vykdoma naudojant fizikinj
sumaiS§ymo-skiedimo procesa, kurio metu naudojamas ne mazesnés nei 72 % koncentracijos
karbamido tirpalas, kuris dazniausiai tiekiamas i§ karbamido gamybos jrenginio. Pagal nustatyta
santykj, maiSytuve, kuriame jrengta nertidijancio plieno jkrova, sumaiSomas koncentruotas
karbamido tirpalas su bedruskiu vandeniu. Gautas miSinys tiekiamas j au$intuvg, Kkuriame
naudojamas apytakinis vanduo ir tirpalas atvésinamas iki 15-30 °C temperatiiros. Gautas tirpalas
savitaka nukreipiamas j karbamido tirpalo talpykla, kurioje gali buti laikomas tam tikrg laikg arba 1§
karto atiduodamas vartotojams.

1.4.2.3. Karbamido-amonio salietros (KAS) gamyba

Nepertraukiamo KAS gamybos proceso principas — fizinis kar§to karbamido ir amonio nitrato
sumaiSymas tam tikru reikiamu santykiu, kai gaunamas perteklinis amoniako kiekis
neutralizuojamas azoto rugstimi. Principiné karbamido-amonio salietros gamybos technologiné
schema pateikiama 1.1 paveiksle.

KAS gamyboje naudojami tirpalai sumaiSomi dviejose, lygiagreciai veikianéiose technologinése
linijose. Vieng linija sudaro du nuosekliai sujungti srautiniai maiSytuvai, separatorius, KAS
talpyklos, vésinimo, tirpaly transportavimo siurbliai, taip pat sumontuota korozijos inhibitoriaus
talpykla, kuri skirta abiem technologinéms linijjoms. MaiSytuve vykdomas amonio nitrato tirpalo,
kurio temperatiira 120-170 °C, sumaiSymas su vandeniu ir azoto riigStimi. Gautas miSinys kitame
maiSytuve sumaiSomas su 80-120 °C temperatiiros karbamido tirpalu. Toliau separatoriuje
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vykdomas CO2 ir NH3 dujy atskyrimas nuo skystosios fazés. Dujiné fazé nukreipiama j skruberj-
neutralizatoriy, kurio virSutinéje dalyje laistomas atvésintas Saldytuve, nuolat rigstinamas amonio
nitrato tirpalas su nesureagavusia amoniako dalimi. Dujiné fazé patenka i skruberio apating dalj,
prateka per kasetines 1¢ékstes, kuriose laistoma vandeniu ir per zvake iSleidziama i aplinkos ora.
Separatoriuje atskirta skysta fazé¢ nukreipiama j KAS tirpalo talpykla, o i$ jos tickiama j Saldytuva.
Atvésintas KAS tirpalas skaidomas | recirkuliacinj (grazinamas j maiSytuva amonio nitrato bei
karbamido tirpalo sumaiSymo temperatiiros palaikymui) ir pagrindin} (produkcinj), kuris
prisotinamas reikiamu korozijos inhibitoriaus kiekiu ir nukreipiamas vamzdynu j sandélj [23].

Korozijos inhibitorius

KAS tirpalas i sandélj 1
74 % karbamido tirpalas J Dujos po valymo
KAS | 3 T ——s H0
) L . 6
KAS recirkuliacija
H10O —
58 % HNOs ) 2 l —
Techninis vanduo 4
98 % AN tirpalas - L l— KAS 15

20 % AN tirpalas i$ dujiniy imetinny neutralizavimo

iy
D

1.1 pav. Karbamido-amonio salietros (KAS) gamybos principiné technologiné schema

1, 2 — srautiniai maiSytuvai (4 vnt.); 3 — separatorius (2 vnt.); 4 — KAS talpykla (2 vnt.); 5 — iScentrinis
siurblys (4 vnt.); 6 — Saldytuvas (2 vnt.); 7 — inhibitoriaus talpykla (1 vnt.); 8 — siurblys dozatorius (4 vnt.)

1.4.2.4. Skystyju kompleksiniy trasy gamyba i§ amoniakaty ir fosforo rugsties

Skystyjy kompleksiniy trasy (SKT) gamyboje gali buti naudojami skirtingos sudéties amoniakatai.
Jy sudétis parenkama pagal tai, kokios medziagos reikalingos tam tikroms kompleksinéms traSoms
pagaminti. Amoniakaty sudétyje paprastai biina: amoniakas, amonio nitratas ir vanduo, taciau
siekiant didesnés azoto koncentracijos traSose, ] amoniakaty sudét] gali buti jvedamas ir
karbamidas. Principiné SKT gamyba pateikiama 1.2 paveiksle.

Fosforo rugstis Vanduo N.P.K

komponentai

J

Standartizavimas

h 4

Fasavimas

4

Ausinimas

A 4

Neutralizavimas

1 )

Mg, S
Amoniakatas £ .
komponentai

1.2 pav. SKT gamybos principiné schema
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Siekiant gauti SKT, amoniakaitai yra neutralizuojami fosforo rugstimi. Tokiy tragSy gamyba
analogiSka tradicinei gamybos technologijai, kai amoniakas arba amoniakinis vanduo
neutralizuojamas fosforo riigstimi, gali biiti naudojami net tie patys gamybos jrenginiai [16].

1.4.2.5. Skystyjuy kompleksiniy tra$y gavimas naudojant chemijos pramonés atliekas

Chemijos pramongje jvairiy produkty gamybos metu gaunamos atliekos, kuriose daznu atveju biina
pagrindiniy augaly maisto medziagy, jas galima panaudoti naujy skystyjy trasy gamyboje. Vykdant
kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato konversija, susidaro kietoji fazé, kurioje yra kalio
dihidrofosfaty kristaly ir skystoji fazé. Kadangi susidariusiose fazése aptinkamas pagrindiniy augaly
maisto medziagy tam tikras kiekis, jos naudojamos skystyjy traSy gamybai. Skystojoje fazéje
fiksuojama tik labai nedidelé¢ azoto koncentracija, 1,2—1,45 %. Siekiant padidinti turimoje faz¢je
azoto koncentracija, pridedama iki 10 % karbamido (kiekis priklauso nuo to, kokios markés trasas
norime gauti). IStyrus visus skystosioms trgSoms gaminti svarbius parametrus: kristalizacijos
temperatiirg, klampa, tankj, pH, agrocheminj jvertinimg, nustatyta, kad konversijos metu
susidariusios atliekos tinkamos skystyjy traSy gamybai (1.3 paveikslas).

KCl NH,H,PO,

|

1 2
H,0 KDF CO(NIL), ME

PT

5 6 ——> SKT

1.3 pav. Skystyjy tragsy gavimas naudojant chemijos pramonés atliekas [24]
1, 2 — zaliavy dozatoriai; 3 — konversijos reaktorius; 4 — filtras; 5 — reaktorius; 6 — standartizatorius

SKT gamyba pradedama nuo zaliavy, kalio chlorido, amonio dihidrofosfato ir vandens tiekimo j
reaktoriy (3), kuriame iStirpinamos druskos ir vykdoma konversijos reakcija. Jvykus reakcijai, filtre
(4) atskiriamas pokristalizacinis tirpalas, kuris tiekiamas i reaktoriy (5), 1 kurj taip pat dozuojamas
nustatytas karbamido kiekis. Pagaminamos SKT tiekiamos j standartizatoriy (6), kuriame, esant
poreikiui, traSos gali biiti praturtintos pageidaujamais mikroelementais. Gautos traSos tiekiamos ]
pakavimo skyriy ir j sandélj [24].

1.5. Skystyjy trasSy komponenty tirpumo politermés

Skystyjy trasy kristalizacijos temperatiirg lemia trasy sudétiniy komponenty tirpumas vandenyje, dél
Sios priezasties tiriamas naudojamy drusky tirpumas maksimaliai koncentracijai nustatyti.

1.5.1. Dvikomponentés sistemos

Azoto koncentracijai didinti gali buti papildomai pridedama karbamido ir amonio nitrato, todél
reikia Zinoti $iy drusky tirpuma dvikomponentése sistemose.
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CO(NH2)2 — H20 sistemos politerméje (1.4 pav.) eutektinis taSkas fiksuojamas esant —11,5 °C
temperattrai ir 32,8 % karbamido koncentracijai. Karbamido kristalizacijos kreivés deSingje
politermés Sakoje yra du luzio taskai: pirmasis +1,3 °C temperatiiroje, kai karbamido
koncentracija — 40,9 %, antrasis +22,4 °C temperatiiroje, kai karbamido koncentracija — 53,6 %.
Siy liziy atsiradimo priezastis — modifikacijy peréjimai.

1.C

60 -
50
40
30
20

10

L i " " 1 " 1 " J
0 10 20 30 40 50 60 70
H,0.% CO(NH,); %

1.4 pav. CO(NH), — H2O sistemos politermé

NHsNO3 — H20 sistemos eutektiniame taske fiksuojama 42,2 % amonio nitrato koncentracija, esant
—16,9 °C temperatiirai (1.5 pav.). Kairioji politermés dalis yra ledo, o deSinioji — amonio nitrato
kristalizacijos kreivés. Amonio nitrato kristalizacijos dalyje fiksuojami trys lizio taSkai, kurie
atitinka modifikacijy peré¢jimus, esant tam tikroms temperatiroms (I—II, esant 125,8 °C; II—III,
esant 84,2 °C; III—-1V, esant 32,2 °C) [25].

t.°C |
200 - T

150
100

50

0 20 40 60 NHNO,%

1.5 pav. NHsNOs — H,O sistemos politermé
1.5.2. Trikomponentés sistemos
Ca(NO3)2 — NHsNO3z — H20 sistema istirta izoterminiu btidu bei aprasyta jvairiuose literatiiros

Saltiniuose. Sistemos tirtos temperataros intervalas nuo 0 °C iki +75 °C, joje kristalizuojasi jvairios
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druskos ir kristalhidraciai (NH4NOs, Ca(NO3)2-4H20, NH4NO3-Ca(NO3)2,
NHsNO3-5Ca(NO3)2-10H20).

1.6 paveiksle pateikta Mg(NO3z) -NH4NO3z — H2O sistemos tirpumo politermé, kuriose duomenys
pateikti 0-25°C temperatiroje. Kristalizacijos metu susidaro kictosios fazés (NHaNOg,

Mg(NO3)2-6H20, Mg(NO3)2:6H20 + NH4NO3).
NH,NO,, %
80 H\
60
40

20

s | y
0 20 40 C 60 Mg(NG,),,%

1.6 pav. Mg(NOs), — NH4NO3 — H»0 sistemos politermé
1.6. Skystuyjy trasy tendencijos, asortimentas

Didziausia skystyjy traSy rinka vyrauja Azijos ir Ramiojo vandenyno regionuose, kuriems tenka
38,4 % visos pasaulio rinkos. Prognozuojama, kad bitent Siuose regionuose skystyjy trasy rinka ir
toliau sparciai augs (1.7 pav.). 46,5 % regionui tenkancios rinkos uzima Kinija, 0 Australijai tenka
maziausias procentas.

*@B »
B

I Greitas rinkos augimas
Vidutinis rinkos augimas

I Létas rinkos augimas

1.7 pav. Skystuyjy trasy rinkos augimas ateityje [26]

Pasauliné skystyjy traSy rinka yra Siek tiek susiskaldZiusi, vadovauja didZiausios $ios rinkos
jmonés: ,,Yara International®, ,,Nutrien Ltd*, ,,Haifa Chemicals® ir kitos (1.8 pav.) [26].
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Pagrindiniai rinkos dalyviai rinkoje dominuojantys penki
pagrindiniai dalyviai
o Yara International ASA

9 Nutrien Ltd.

ICL Fertilizers Europos skystuju

trasy rinka
Haifa Group

labai konkurencinga rinka be
dominuojanéios padéties

@ 0 ©°

Tessenderlo Group

1.8 pav. Skystyjy trasy rinkos dalyviai

Sios jmonés sutelkia démesj j jrengimy plétra bei naujy produkty kiirima, tokiu bidu siekdamos
stabiliai jsitvirtinti visoje rinkoje, pavyzdziui, jimoné ,,Borealis L.A.T* 2018 metais iSleido zemés
tkio jrankj ,,NutriGuide“, kuriuo tkininkas galéty optimizuoti tragSy naudojima, jskaitant ir
skystasias traSas. Mazesnés jmonés ,,Rural Liquid Fertilizers* ir ,,Nutri-Tech Solutions* taip pat yra
rinkos dalyvés, tadiau uzima kiek maZesne rinkos dalj. Cia vyrauja didziausia konkurencija, o
dominavimas rinkoje nejmanomas [26, 27].

Lietuvoje platy skystyjy traSy asortimentg turi UAB ,,Agrochema®. Imoné¢ siiilo kokybiSkas trasas ir
taip uzsitikrina lyderio pozicijas Lietuvos skystyjy trasy rinkoje, j kurig pateikia daugiau kaip 95 %
skystyjy trasy. ,,Agrochema“ siiilo net 11 skirtingy skystyjy trasy tikiui ir 12 sodui.

Ukiui skirtos skystosios traSos: Lietuviskasis KAS-32, Lyderis (7 skirtingos sudétys), amonio
polifosfatas, amonio tiosulfatas (2 skirtingos markes). 1.1 lenteléje pateikiamos UAB ,,Agrochema*
sitilomos skystosios trasos tikiui bei jy sudétis.

1.1 lentelé. Skystyjy trasy asortimentas tkiui

Skystos ey ki oy | ST | Fostors (7209 | Kallo (0)
kiekis, %

Lietuviskasis KAS-32 32

Lyderis 30 + S2,5 30 2,5

Lyderis 27 + S6 27 6

Lyderis 25 + S3 25 3

Lyderis 9-9-9 9 9 9

Lyderis 19-3-5 19 3 5

Lyderis 6-20-5 6 20 5

Lyderis 4-10-12 4 10 12

Amonio polifosfatas (NP11-37) 11 37

Amonio tiosulfatas (N12+S26) 12 26

Amonio tiosulfatas (N11,5+S24,5) 11,5 24,5
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Sodui skirtos skystosios trasos: mikroelementy tirpalas daigams, zydin¢ioms géléms, lapiniams ir
dekoratyviniams augalams, spygliuoCiams ir papartiniams augalams, kaktusams ir sukulentams,
vijokliniams augalams, rozéms, pelargonijoms ir begonijoms, géléms ir dekoratyviniams augalams,
géliy prazydinimui, darzovéms. Sios traSos praturtintos pagrindinémis maisto medZiagomis ir
nedideliais kiekiais mikroelementy (pvz., darzovéms skirty skystyjy trasy sudétis, %: suminis azotas
(N) — 5,0£0, fosforo pentoksidas (P20s) — 3,0+0,3, kalio oksidas (K20) — 7,0+0,7, magnio oksidas
(MgO) - 0,3-0,5. Mikroelementai, mg/l: boras (B) — 94%23, cinkas (Zn) — 105%23, kobaltas
(Co) — 236, manganas (Mn) — 164+35, molibdenas (Mo) — 59£12, varis (Cu) — 117+23) [28].

Prognozuojama, kad skystyjy trasy rinka per ateinancius penkis metus tik didés. 2020 metais Sios
rinkos verté sieké 2,4 mlrd. JAV doleriy, o tikimasi, kad iki 2025 mety sieks net 3,0 mlrd. Auganti
didelio efektyvumo trasy paklausa, tikslingas tikininkavimas, didéjantis aplinkosaugos klausimas,
tai veiksniai, kurie lemia tokj Sios rinkos vertés padid¢jimg. TacCiau atsizvelgiant | dabartine situacijg
visame pasaulyje, manoma, kad vyraujan¢ios COVID-19 pandemijos protriikis paveiks pasauling
skystyjy trasy pramone. Dél nustatyty blokavimy tiekimo grandiné sutriko daugelyje valstybiy.
Nepaisant apribojimy, daugeliui bendroviy pavyksta vykdyti pardavimus ir stengiamasi visg démesj
sutelkti ] ateities plany vykdyma [29].

*k*k

Ivertinus pateikta informacijg, buvo suformuotas $io darbo tikslas — istirti ir jvertinti aminoragsciy
itaka skystosioms azoto kalcio magnio tragSoms.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Metodiné dalis

2.1.1.

Naudotos medZiagos

Atliekant visus tyrimus buvo naudojamos Sios medziagos:

2.1.2.

Petrasitny karjero dolomitas (degtas (<0,25 mm frakcija), nedegtas (2—-3,15 mm frakcija),
nedegtas smulkintas (<0,25 mm frakcija));

azoto rugstis (HNOs) — chemiskai gryna, 65 % koncentracijos, importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

amoniakinis vanduo (NHs - H20) — chemiskai grynas, 25 % koncentracijos, importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

karbamidas (CO(NH>)2) — chemiskai $varus, importuotojas — UAB ,,Labochema*;

amonio nitratas (NHsNO3z) — chemiskai grynas, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;
kalio nitratas (KNO3) — chemiskai grynas, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;
aminoragsciy ,,Naturamin-WSP* koncentratas — gamintojas — ,,Daymsa®, Ispanija;

natrio hidroksido tirpalas (NaOH) — chemiskai grynas, 40 % koncentracijos, importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

boro riigstis (H3BOz3) — chemiskai gryna, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;

druskos riigsties tirpalas (HCI) — 0,1N fiksanalas, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;
Devardos lydinys;

sieros ragstis (H2SOs4) — chemiSkai gryna, 96 % koncentracijos, importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

kalio $armo tirpalas (KOH) — chemiskai grynas, 2 mol/dm? importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

kalkonkarboksilinés rugsties indikatorius;

amonio chloridas (NH4Cl) — chemiskai grynas, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;
tamsiai mélyno chromogeno indikatorius;

trilonas B ( H2Ci0H120sN2 - 2H20) - chemiSkai grynas, importuotojas —
UAB ,,Eurochemicals®;

kalio chloridas (KCI) — chemiskai grynas, importuotojas — UAB ,,Eurochemicals®;

sausas ledas;

zemés tkio kilmés etilo alkoholis — gamintojas — UAB ,,Stumbras®;

distiliuotas vanduo (H20) — distiliuojamas laboratorijoje, naudojamas distiliatorius Qasel-3.

Naudotos metodikos

2.1.2.1. Dolomito skaidymas

Dolomito skaidomo azoto rtigstimi procesas vykdomas traukos spintoje, aplinkos temperatiiroje
(t. y. 20-25 °C). Dolomito skaidymo azoto riig§timi metu vyksta $ios dvi pagrindinés cheminés

reakcijos:
CaCOs3 + 2HNO3 — Ca(NOs3)2 + H20 + CO2 1)
MgCO3 + 2HNO3 — Mg(NO3)2 + H20 + CO 2
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Pagal stechiometrija buvo apskai¢iuojamas reikalingas azoto rugsties kiekis, tac¢iau pagal cheming
sudétj dolomite be pagrindiniy komponenty, kalcio ir magnio karbonaty, yra priemaiSy, todél tam
tikrais atvejais skaidymui buvo naudotas didesnis azoto rugsties kiekis, nei apskai¢iuotas pagal (1)
ir (2) reakcijy lygtis [15].

2.1.2.2. Cheminés analizés metodai

Azoto, kalio, kalcio ir magnio koncentracijai nustatyti naudoti cheminés analizés metodai. Azoto
koncentracija nustatyta Kjeldal'o metodu. Visuminio azoto koncentracijos nustatymui
mineralizatoriuje, koncentruota sieros rtgStimi, vykdomas amidinio azoto skaidymas ki
amoniakinio, o naudojant Devardos lydinj nitratinis azotas redukuojamas iki amoniakinio azoto
Sarmingje aplinkoje. Visas azotas distiliuojamas j boro riigsties tirpala, o jo kiekis nustatomas
titruojant druskos rtgsties tirpalu. Amoniakinio azoto koncentracija nustatoma, kai amoniakinis
azotas i§ karto distiliuojamas j boro ragsties tirpalg ir jo kiekis titruojamas druskos ragstimi.
Visuminio ir amoniakinio azoto kiekis masés dalimis apskai¢iuojamas pagal formules (1) ir (2)
[30]:

_ (V-Vp)-K-0,0028 - 250 - 100

NV m-25 5 % (1)
(V- Vp)-K-0,0028 - 250 -100
Ny = : m - 25 » %0 )

¢ia: V — druskos rugsties tirpalo tiris, sunaudotas analizuojamojo tirpalo titravimui, ml;
Vo — druskos rigsties tirpalo tairis, sunaudotas tusCiojo tirpalo titravimui, ml; K — pataisos
koeficientas; m — tra$y bandinio mas¢, g.

Kalio koncentracija buvo nustatyta liepsnos fotometriniu metodu, analizuojama tirpalg jpurSkiant |
liepsna, kuri yra atomy suzadinimo Saltinis. Koncentracijos nustatymui buvo sudaromas gradavimo
grafikas, naudojant ,,Flame Photometer Models PFP7¢ aparatg. Kalio masés dalis (perskaiciuota
kaip K20) apskai¢iuojama pagal (3) formulg:

by - 1,205 - 500 - 100

000 m 2 100, % (3)

CK20:
¢ia: by — kalio koncentracija analizuojamame bandinyje, nustatyta gradavimo grafiko, mg/ml;
m — analizei paimta bandinio masé¢, g.

Kalcio ir magnio oksidy koncentracija nustatyta kompleksonometrinio titravimo metodu, naudojant
skirtingus indikatorius. Kalcio oksidy koncentracijos nustatymui j kiiging kolbg buvo jpilama 25 ml
tiriamojo tirpalo, 60-70 ml H,0O, 10 ml KOH (2 mol/dm®) bei jberiamas nedidelis kiekis
kalkonkarboksilinés rtigsties indikatoriaus. Toliau buvo vykdomas titravimas trilono B tirpalu ir
stebimas spalvos pokytis i§ violetinés ] melyng. Magnio oksidai buvo nustatyti analogiskai, tik
vietoje kalio Sarmo naudotas amoniako buferinis tirpalas ir tamsiai melyno chromogeno
indikatorius. Spalvos per¢jimas buvo i§ avietinés ] violeting. CaO ir MgO koncentracijos
apskai¢iuojama pagal formules (4) ir (5):
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_ V1-K-0,0014-100-100

0,
Ca0 — , % (4)
MgO = (V,-V1)-K-0,001-100- 100’ % ©)
m-25

¢ia: V1 — trilono B kiekis sunaudotas kalcio titravimui, ml; V. — trilono B kiekis sunaudotas kalcio ir
magnio titravimui, ml; K — trilono B pataisos koeficientas; m — medziagos mas¢, g.

2.1.2.3. Instrumentinés analizés metodai

Sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracijos nustatytos naudojant ,,Perkin Elmer Analyst 400
prietaisg, kai elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija vyksta analizuojamos medziagos atomais.
AAS metodu nustatytos $vino, kadmio, gelezies, chromo, mangano, nikelio, vario, cinko, kobalto
koncentracijos.

2.1.2.4. Fizikiniy savybiy nustatymo metodai

Vykdant azoto turin¢iy medziagy (CO(NH2)2, NHsNOs, KNOs) tirpumo daugiakomponentéje
sistemoje Ca(NO3), — Mg(NOz)2 — NH4OH — H>O tyrimus, buvo nustatoma (skystojoje fazéje)
didziausia galima Siy drusky koncentracija. Pasirinkta druska (didinant jos koncentracijg iki tam
tikro procento) tirpinama neutralizuotame skaidytame tirpale ir atlickamas miSinio kristalizacijos
temperatiiros nustatymas (fiksuojama pirmojo kristalo atsiradimo bei paskutinio kristalo iSnykimo
temperatiros). Gautas kristalizacijos temperatiiros rezultatas — trijy pasikartojan¢iy bandymy
aritmetinis vidurkis.

Saldomieji misiniai:
— zemoms temperatiroms pasiekti naudojamas druskos (NaCl) ir ledo miSinys, pasickiama
temperatira iki —21,2 °C;
— ypa¢ zemoms temperatiroms pasiekti naudojamas spiritas ir sausas ledas (COz dujos
leidziamos j specialy indg), pasiekiama temperatiira iki —50 °C.

Tarpiniy tirpaly ir galutiniy produkty fizikinéms savybéms nustatyti naudoti Sie metodai: stikliniu
kapiliariniu viskozimetru nustatyta klampa, pH-metru ,,HANNA pH211“ iSmatuota vandenilio jony
koncentracija, acrometrais nustatytas tirpaly tankis [15].

2.1.2.5. Statistiniy duomeny apdorojimas

Atlieckant mokslinj tyrima, biitina surinkti duomenis, atlikti jy analize¢, kuri leisty atsakyti j tyrimo
metu nagriné¢jamus klausimus, svarbu pasirinkti tinkamg statistinj metoda, skirta duomeny analizei
atlikti bei teisingai interpretuoti tyrimo metu gautus rezultatus. Siekiant tinkamai atlikti tyrimo metu
gauty rezultaty analize ir gauti matematiskai patikimas priklausomybes, turi biiti atsizvelgta | tam
tikras sglygas (tarp tyrimo rezultaty turi biiti stochastinis nepriklausomumas bei rezultatai turi biti
pasiskirste pagal normalyjj désnj). Gauty eksperimento duomeny analizé i§ esmés yra matematinis
uzdavinys, kurio tikslas nustatyti sary$i tarp gauty duomeny ir tiriamojo reiskinio ypatybiy. Tyrimo
metu gauti rezultatai turi buti pastovis, 0 jeigu gaunamas ryskiai iSsiskiriantis rezultatas, vykdomas
jo atmetimas. Atliekant bet kokius tyrimus, gautas rezultatas — trijy pasikartojanciy bandymy
aritmetinis vidurkis, o grafikuose rezultatai pateikiami su p <0,05 reikSmingumu [31, 32].
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2.2. Eksperimento rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Dolomito skaidymo sglygy nustatymas

Tiriamajame darbe buvo naudotas degtas ir nedegtas (23,15 mm dydzio dalelés) Petrasitiny karjero
dolomitas. Sis buvo skaidomas skirtingos koncentracijos (20-50 %) azoto riigstimi, siekiant
nustatyti riigSties koncentracija, kuriai esant procesas vyksta greiCiausiai. Skaidymo proceso
trukmei nustatyti buvo naudojama 1 g degto arba nedegto dolomito, uzpilto 50 ml jvairios
koncentracijos azoto rugsties. Riugsties perteklius leido eliminuoti difuzijos stadijg ir stebéti tik
skaidymo procesa. Skaidymo metu skyrési ne tik CO2, bet ir rusvos NO2 dujos. Reakcijos pabaiga
fiksuojama, kai stebint vizualiai nesiskiria jokios dujos (2.1 lentel¢). Reakcijos miSinys buvo nuolat
maiSomas ir fiksuojamas temperattiros Kitimas — nuo aplinkos temperatiiros (20-25 °C) pakilo iki
45-50 °C. Pasibaigus skaidymo procesui visuose skaidymo tirpaluose buvo nustatyta kalcio ir
magnio oksidy koncentracija. Gauti rezultatai parodé¢, kad naudojant didesnés koncentracijos azoto
rigsti po truputi ilgéja skaidymo trukmé ir nezymiai did¢ja kalcio ir magnio oksidy koncentracija.
Sie du parametrai skiriasi degto ir nedegto dolomito atveju, gauti rezultatai pateikiami
2.1. lentel¢je. Skaidant degta dolomita, procesas intensyviai (skiriantis dujoms) vyksta nuo 10 iki 15
minuciy ir kalcio oksido koncentracija didéja nuo 36,6 % iki 41,0 %, 0 magnio oksido — nuo 26,5 %
iki 29,7 %. Degto dolomito skaidymas, iSskirtinai ilgai — 21 minutes., vyksta kai naudojama labai
praskiesta (20 %) azoto rugstis. Norint palyginti kaip skiriasi dolomito skaidymo trukmé
priklausomai nuo dolomito apdorojimo (degtas ar nedegtas, bet smulkintas iki 2-3,15 mm dydzio
daleliy), tos pacios koncentracijos azoto rtigs§timi buvo skaidomas ir nedegtas dolomitas. Nedegto
dolomito skaidymas vyksta beveik 4 kartus ilgiau, t. y., 59-66 minutes, o kalcio ir magnio oksidy
koncentracija yra mazesné atitinkamai — 30,1-32,1 % CaO ir 17,8-20,4 % MgO. Reikia pazyméti,
kad naudojant 37-38 % koncentracijos ragstj, nustatyta dolomito skaidymo trukmé yra tik 44-45
minutes.

2.1 lentelé. Skaidymo trukmés ir kalcio, magnio oksidy koncentracijos

Degtas dolomitas Nedegtas dolomitas
Skaidymo Skaidymo
Chnoss %0 | trukmeé, Ca0, % MgO, % Cinos» % | trukmeé, Ca0, % MgO, %
min. min.
20 21 36,6 26,0 20 59 30,3 17,8
33 10 39,6 26,5 34 58 30,1 19,2
34 10 40,3 27,1 35 51 30,4 19,3
35 12 39,7 27,1 36 46 30,8 19,3
36 12 39,8 27,1 37 44 31,4 20,7
40 13 40,0 29,2 38 45 31,2 18,9
45 13 40,8 27,4 40 52 31,4 19,8
50 15 41,0 29,7 45 58 31,4 19,8
50 66 32,1 20,4

Norint gauti skaidymo proceso kinetikos kreives, buvo pasirinktos tam tikros azoto rugsties
koncentracijos (34 % degtam ir 37 % nedegtam dolomitui) ir tiriamas kalcio ir magnio oksidy
koncentracijos pokytis per laikg. Reikalingas azoto rugsties kiekis (100 % pagal stechiometrijg)
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apskaiCiuotas pagal vykstancias chemines reakcijos lygtis (1) ir (2). Bandinys CaO ir MgO
koncentracijy nustatymui i$ skaidymo misinio buvo imamas kas 2 minutés, kol oksidy koncentracija
nebekito. Gauti rezultatai pateikti 2.1 ir 2.2 paveiksluose.

5%
35 -
30
25
20
15
10

5 4

Degtas dolomitas, CaO
Degtas dolomitas, MgO
Nedegtas dolomias, CaO
Nedegtas dolomitas, MgO

O-l T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Skaidymo trukmé, min

2.1 pav. CaO ir MgO koncentracijos kitimas, esant skirtingai skaidymo trukmei

%
100 -

90 A
80 A
70 A
60
50 A
40 A Degtas dolomitas, CaO

30 Degtas dolomitas, MgO

20 4 Nedegtas dolomitas, CaO
10 - Nedegtas dolomitas, MgO

O N T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Skaidymo trukmé, min

2.2 pav. Reakcijos laipsnio kitimas, esant skirtingai skaidymo trukmei

IS 2.1 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad degto dolomito su 34 % koncentracijos ragstimi
reakcija pradZioje vyksta labai greitai ir jau per pirmgsias 2 minutes suskaidomas beveik visas
dolomitas, o po 16 minuciy nustoja keistis ir yra 34,0 % CaO ir 22,2 % MgO. Skaidant nedegta
dolomita procesas vyksta daug lé€iau, nes per pirmasias 2 minutes skaidymo tirpale yra tik 8,8 %
Ca0 ir 6,1 % MgO. Nedegto dolomito skaidymas 37 % koncentracijos azoto riigstimi pasibaigia po
22 minuéiy, kai nusistovi oksidy koncentracijos: 23,4 % CaO ir 16,4 % MgO. Siomis salygomis
nustatytos kalcio ir magnio oksidy koncentracijos yra mazesnés lyginant su rezultatais, kurie
pateikti 2.1 lenteléje. 2.2 paveiksle pateiktas dolomito skaidymo azoto ragsStimi skilimo laipsnio
pokytis priklausomai nuo skaidymo trukmés. Degto dolomito skylimo laipsnis jau per pirmgsias 2
minutes tampa beveik maksimalus, o nedegtas dolomitas skyla palaipsniui, auks¢iausias skilimo
laipsnis nustatomas tik po 24 minuciy.
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Siekiant gauti maksimaly dolomito suskaidymo laipsnj, toliau reakcija buvo vykdoma esant 120,
130 ir 140 % normai pagal stechiometrija ir prailgintai skaidymo trukmei (naudojamos tos pacios
azoto rigsties koncentracijos: 34 % degtam, 37 % nedegtam dolomitui). Siomis salygomis gauti
rezultatai pateikiami 2.2 lenteléje. Visiskai pasibaigus dujy skyrimuisi buvo fiksuojama skaidymosi
trukmé, atlickamas kalcio, magnio oksidy ir azoto koncentracijy nustatymas. Matyti, kad esant
didesniam azoto riigsties pertekliui skaidymo trukmé trumpiausia, o kalcio ir magnio oksidy
koncentracijos didziausios. Sis désningumas galioja tiek degto, tiek ir nedegto dolomito skaidymo
atveju.

2.2 lentelé. Dolomito skaidymo tirpaly cheminé sudétis, kai naudojamas skirtingas azoto riigsties perteklius

Azoto Degtas dolomitas Nedegtas dolomitas

ragsties Skaidymo Skaidymo

perteklius, | ¢.ykme, Ca0,% | MgO, % | N, % trukmé, Ca0, % | MgO, % | N, %
% min. min.

20 90 31,0 17,5 1,5 282 22,6 14,1 11
30 28 33,2 19,2 1,9 187 23,5 14,2 15
40 18 33,7 20,0 2,1 138 24,0 15,0 1,8

Buvo gauti $esi skirtingi dolomito skaidymo azoto riigstimi tirpalai. Siekiant i$siaiskinti, kokig jtaka
Siems tirpalams daro skirtingas azoto rtgsties perteklius, nustatytos fizikinés cheminés savybés:
kinematiné klampa bei tirpaly tankis. I§ 2.3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad skirtingas azoto
rugsties perteklius neturéjo labai didelés reikSmeés tirpaly kinematinei klampai, nes vertés skiriasi tik
labai nezymiai, taciau skaidymo tirpaly tankis mazéja, kai rugsties perteklius didéja. Pries atliekant
fizikiniy cheminiy savybiy nustatymus, skaidytas tirpalas buvo filtruojamas, gautos nuosédos
dziovinamos ir sveriamos. Tiek atliekant degto dolomito skaidyma, tieck nedegto, gaunama, kad
didziausia nesuskaidyto dolomito nuosédy dalis (ND) liko, kai buvo naudojamas maziausias azoto
rugsties perteklius (20 %). Tikétina, kad didéjant riigSties pertekliui suskaidomi ne tik lengvai
reaguojantys kalcio ir magnio karbonatai, bet ir kitos dolomite esancios sunkiau skaidomos
priemaisos.

2.3 lentelé. Tirpaly, gauty dolomitg skaidant azoto riig§timi, fizikinés cheminés savybés

Azoto Degtas dolomitas Nedegtas dolomitas

rugsties Kinematiné Kinematiné

perteklius, | kjampa, Tankis, g/cm® | ND, % klampa, Tankis, g/cm® | ND, %
% mm?/s mm?/s

20 3,0 1,360 13,3 29 1,378 19,3
30 2,9 1,344 11,4 2,7 1,364 18,9
40 3,1 1,342 8,4 2,6 1,355 17,7

Vis délto, net ir naudojant didziausig azoto rugsties pertekliy (40 %), kalcio ir magnio oksidy
koncentracijos néra pakankamai aukstos, lyginant su pirmojo skaidymo metu (1 g dolomito ir 50 ml
rugsties) gautais rezultatais. Atsizvelgiant j nustatytas skaidymo trukmes 2.2 lenteléje, visi SeSi
tirpalai dar kartg buvo skaidomi ilginant proceso trukme. Degtas dolomitas ilgiausiai (90 min.)
skaidési, kai buvo naudojamas 20 % azoto ruigsties perteklius, todél toliau buvo vykdomas Sio
dolomito skaidymas, esant skirtingam raigsties pertekliui ir pasirinkus 100 minuciy reakcijos
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trukme. Nedegtas dolomitas taip pat ilgiausiai skaidési, esant 20 % pertekliui (282 min.), todél Sis
dolomitas, esant skirtingam ragsties pertekliui, buvo skaidomas 300 minuciy.

Atlikus skaidymus buvo nustatyta tirpaly cheminé sudétis. IS gauty ir 2.4 lenteléje pateikty rezultaty
matyti, kad kalcio ir magnio oksidy koncentracijos padidéjo ir yra artimesnés 2.1 lenteléje gautiems
duomenims. Didziausios §iy oksidy koncentracijos buvo nustatytos, kai azoto riigSties perteklius —
40 %. Lyginant azoto koncentracijas su 2.2 lenteléje pateiktomis, matomas nezZymus pamaz¢jimas,
kuris neturi labai didelés reikSmés.

2.4 lentelé. Dolomito skaidymo tirpaly cheminé sudétis, esant prailgintai skaidymo trukmei

Azoto Degtas dolomitas Nedegtas dolomitas

rigsties Skaidymo Skaidymo

perteklius, | ¢rykme, Ca0,% | MgO, % | N, % trukmé, Ca0, % | MgO, % | N, %
% min. min.

20 100 33,1 18,3 1,3 300 23,2 14,2 1,0
30 100 34,5 19,5 1,5 300 24,1 14,7 13
40 100 37,4 21,2 1,9 300 26,7 15,3 1,5

Buvo nustatytos $iy tirpaly fizikinés cheminés savybés, kuriy skaitinés vertés pateiktos 2.5 lentel¢je.
Kinematinés klampos bei tankio nustatytos vertés, lyginant su vertémis esanciomis 2.3 lenteléje,
pakito nezymiai, tod¢l galima teigti, kad prailginta dolomito skaidymo trukmé neturéjo jtakos
skaidymo tirpaly fizikinéms cheminéms savybéms. Po filtravimo buvo gautos nuosédos, kuriy
kiekis truputj sumazgjo, taigi galima daryti iSvada, kad kai buvo prailginta skaidymo trukmeé,
dolomito skaidymo azoto riig§timi procesas vyko efektyviau.

2.5 lentelé. Dolomito skaidymo tirpaly fizikinés cheminés savybés, esant prailgintai skaidymo trukmei

Azoto Degtas dolomitas Nedegtas dolomitas

rigsties ] ] ] ]

perteklius, | Kinematin¢ 5 Tankis, g/cm® | ND, % Kinematiné ,, | Tankis, g/em® | ND, %
% klampa, mm~*/s klampa, mm?/s

20 3,0 1,384 12,9 3,3 1,365 19,1
30 3,3 1,384 11,1 3,0 1,361 18,5
40 3,5 1,377 8,0 2,7 1,354 17,6

Skystosioms tragSoms gaminti svarbu pasirinkti tokias proceso salygas, kad dolomito skaidymo
trukmé nebity labai ilga ir skaidymo tirpale biity pasiekiama kiek galima didesné¢ kalcio ir magnio
oksidy koncentracija. IS gauty tirpaly rezultaty matyti, kad norint pasiekti didesnj; dolomito
skaidymo laipsnj reikéty naudoti degta dolomita, taciau paprastai dolomitas degamas gana aukstoje
temperatiroje (~900 °C) ir tam reikalingos didelés energijos sanaudos. D¢l Sios priezasties ir
jvertinus anksciau Fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje atlikty tyrimy rezultatus [33], buvo
pasirinktas nedegtas smulkintas (<0,25 mm frakcija) dolomitas ir atliktas jo skaidymas 45 %
koncentracijos azoto rtigstimi ir naudojant 140 % normg pagal stechiometrijg. Skaidymo trukmé —
50 minuciy. Buvo nustatyta Siomis sglygomis gauto PetraSiiiny dolomito skaidymo tirpalo cheminé
sudétis: CaO — 32,7 %, MgO — 17,4 %, N — 2,0 %, taip pat istirtos fizikinés cheminés savybés:
kinematiné klampa — 3,6 mm?/s, tankis — 1,369 g/cm®. Lyginant $iuos rezultatus su pries tai gautais

30



(2.4 lentelé), matyti, kad Petrasiiny karjero dolomito cheminé sudétis, kalcio ir magnio oksidy
atzvilgiu, yra geresné nei nedegto (2-3,15 mm frakcija), taciau prastesné nei degto dolomito atveju.

Gaminant skystasias trasas i§ dolomito skaidymo azoto rigstimi tirpalo, svarbu zinoti §iame tirpale
esanciy sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracijg. D¢l Sios priezasties AAS metodu buvo
istirta Svino, kadmio, gelezies, chromo, mangano, nikelio, vario, cinko, kobalto koncentracija
Petrasitiny karjero dolomito skaidymo azoto riigStimi tirpale ir gauti rezultatai pateikti 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Sunkiyjy metaly ir mikroelementy koncentracija dolomito skaidymo tirpale

Cheminis .

Cu Fe Co Mn Cr Ni Pb Cd Zn
elementas
Koncentracija, 4 ) . 3 3 . 3
me/e 2,4-10" 1,5-10° 5,0-10° 5,5-10" 1,6-10 - 2,5-10° | — 1,110

Pagal 2.6 lentel¢je pateiktus duomenis, matyti, kad nikelio ir kadmio tirpale neaptikta. Tyrimo metu
nustatyti mikroelementai: varis, gelezis, manganas, kobaltas ir cinkas. Siy cheminiy elementy
koncentracija tirpale yra labai maZza ir pagal nustatytas normas negali biti deklaruojama kaip
mikroelementai. Sunkieji metalai: chromas ir $§vinas aptinkami skaidymo tirpale, ta¢iau kiekiai taip
yra labai mazi ir nevirsija leistiny normy [34].

2.2.2. Dolomito skaidymo azoto rugstimi tirpalo neutralizacija

Dolomito skaidymo tirpaluose yra labai mazai azoto ir dél naudojamo riigsties pertekliaus tirpalai
yra labai rigstis, todél negali buti tiesiogiai naudojami kaip skystosios trgsos. Norint padidinti
azoto koncentracijg ir neutralizuoti skaidymo tirpalus, buvo vykdoma tirpaly sgveika su 25 %
koncentracijos amoniakiniu vandeniu, procesui naudojant skirtingg jo tirj. Siekiant iSvengti
amoniako nuostoliy neutralizacijos metu, amoniakinis vanduo buvo tiekiamas per vamzdel] }
reakcijos miSinio dugng, leidZiamas labai létai ir nuolat maiSoma. Skirtingas neutralizavimui
sunaudoto amoniakinio vandens taris leido pagaminti skirtingy pH verciy tirpalus, kurie toliau buvo
naudojami skystosioms azoto kalcio magnio tragSoms gaminti. Buvo pagaminti dviejy skirtingy pH
ver¢iy (6,1 ir 7,3) tirpalai, iStirta jy cheminé sudétis (2.3 pav.) ir nustatytos fizikinés cheminés
savybés (2.7 lentelé).

C, %
12 1 EpH 6,1
10 1 BpH 7,3
8 4
6 4
4 4
. (17
0 T T T T 1
Ca0o MgO Visuminis  Amoniakinis  Nitratinis

azotas azotas azotas

2.3 pav. Neutralizuoty skaidyty tirpaly cheminé sudétis
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I$ 2.3 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad didesné CaO ir MgO koncentracija nustatyta, kai
tirpalui neutralizuoti naudojamas mazesnis amoniakinio vandens Kiekis (t. y., kai pH verté 6,1).
Didesné visuminio azoto koncentracija nustatyta, kai tirpalui neutralizuoti buvo sunaudotas didesnis
amoniakinio vandens kiekis, o tirpalo po neutralizavimo pH verté buvo 7,3. Sie rezultatai yra
paaiskinami tuo, kad neutralizuojant amoniakiniu vandeniu papildomai pridedama azoto, o bendras
misinio tiiris padidéja.

2.7 lentelé. Neutralizuoto dolomito skaidymo azoto rugstimi tirpalo fizikinés cheminés savybés

Amoniakinio vandens Kinematiné Kristalizacijos

Bandini . H Tankis, g/cm?
andimo nr P kiekis, % amis, giem klampa, mm/s? temperatiira, °C

| 6,1 13,9 1,351 4,3 -28,0
I 7,3 15,6 1,355 4,2 -30,0

Analizuojant 2.7 lentel¢je pateiktus duomenis labai svarbu pazyméti, kad neutralizuoty dolomito
skaidymo tirpaly kristalizacijos temperattra yra labai zema (siekia —28 °C arba —30 °C), todél tokie
tirpalai ilgg laikg iSlieka stabiltis bei gali buiti koncentruojami pridedant kity drusky.

2.2.3. Neutralizuoty dolomito skaidymo tirpaly standartizavimas, tirpumo politermés

Skystosiose trasose stengiamasi pasiekti maksimaliai didele¢ maisto medziagy koncentracija.
Skaidant dolomitg azoto rig§timi, sickiama pagaminti skystgsias azoto kalcio magnio trasas, $iuo
atveju buvo didinama azoto koncentracija. Abu skirtingos pH vertés tirpalai buvo standartizuojami
pridedant azoto turin¢iy komponenty. Pirmuoju atveju buvo naudojamas karbamidas, nes jame yra
didziausia azoto koncentracija. Taip pat svarbu tai, kad pridéjus karbamido, traSose bus visos trys
azoto formos (amoniakinis, nitratinis ir amidinis) ir dél skirtingo jy pasisavinimo grei¢io augalai
azotg asmiliuoty per ilgesnj laikotarpj. Pailgéjes traSy veikimo laikas ne tik pagerinty augaly
apriipinimg §ia pagrindine maisto medZiaga, bet ir sumazinty azoto iSsiplovimg 1§ dirvoZemio, todeél
turéty teigiamag ekologinj efekta.

Yra Zinoma, kad skystyjy traSy sudétis apibiidinama sociyjy tirpaly, kurie kristalizuojasi 0 °C
temperatiiroje, koncentracija. D¢l Sios priezasties buvo vykdomi karbamido tirpumo
neutralizuotuose dolomito skaidymo tirpaluose tyrimai. ] du (skirtingy pH verc¢iy) tirpalus buvo
dedama iki 40 % karbamido. Gautos karbamido tirpumo neutralizuotuose dolomito skaidymo azoto
ragstimi tirpaluose politermés pateiktos 2.4 ir 2.5 paveiksluose.

IS 2.4 paveiksle pateiktos kreivés matyti, kad kai karbamidas buvo dedamas j amoniakiniu vandeniu
neutralizuota dolomito skaidymo azoto rtigStimi tirpala, kurio pH verté 6,1, buvo jdéta iki 40 %
karbamido. Gauta politermé labai sudétinga, nes joje matomi Se$i lazio taSkai (1 (-35,3 °C);
2 (-31,5°C); 3 (-34°C); 4 (-29 °C); 5 (27 °C); 6 (16 °C)), kurie siejami su skirtingos sudéties
kristalinés fazés susidarymu, esant atitinkamai tirpalo sudéciai ir temperatiirai. Pagal kreives pobiidj
nustatyta, kad esant 0 °C temperatirai j neutralizuotg skaidymo tirpalg galima jdéti 35 %
karbamido. Zemiausia kristalizacijos temperatiira pasiekiama 1 laZio taske, ir yra —35,3 °C.
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2.5 pav. Ca(NOs3); — Mg(NOs), — NH4sOH — CO(NH2)2 — H20 (Il tirpalas) tirpumo politermé

2.5 paveiksle pateiktoje politerméje taip pat matoma Sesi maziau ar daugiau akcentuoti liizio taskai,
kurie taip pat gali biiti siejami su skirtingos sudéties kristalinés fazés susidarymu. Zemiausia
kristalizacijos temperatira nustatyta 1 ir 3 lazio taskuose, ir yra —36 °C, kity lazio tasky
temperataros: 2 (—29 °C); 4 (-32,5°C); 5 (-28 °C); 6 (25 °C). Esant 0 °C temperatirai, | §j
dolomito skaidymo tirpalg, kurio pH verté 7,3, pridedamas mazesnis (33 %) karbamido kiekis. IS
gauty rezultaty galima daryti prielaida, kad esant mazesnei pH vertei | neutralizuotg skaidymo
tirpalg galima jdéti daugiau karbamido, nes rugsStesnéje terpéje didéja karbamido tirpumas. Lyginant
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abu tirpalus, iStirpusio karbamido kiekis skiriasi labai nezymiai, todél tolimesni tyrimai buvo
vykdomi, kai j abu tirpalus jterpiamas vienodas karbamido kiekis (35 %).

Siekiant i$samiai iStirti skystyjy azoto kalcio magnio traSy cheminés sudéties kitimus ir pasiekti
didziausig galimg azoto koncentracijg skystosiose tragSose, toliau buvo vykdomi kity drusky tirpumo
tyrimai. Amonio nitrato tirpumo neutralizuotuose skaidymo tirpaluose su karbamidu politermés
pateiktos 2.6 ir 2.7 paveiksluose. | neutralizuotus skaidymo tirpalus, kuriuose yra 35 % karbamido
ir atitinkamai 6,1 ir 7,3 pH vertés, papildomai buvo dedama iki 40 % amonio nitrato. Nustatyta, kad
esant 0 °C temperatiirai j III (neutralizuotas (pH 6,1) dolomito skaidymo tirpalas su 35 %
karbamido) tirpala galima pridéti 35 %, o j IV tirpala (neutralizuotas (pH 7,3) dolomito skaidymo
tirpalas su 35 % karbamido) — 30 % amonio nitrato. Kreivése matomi 5 luzio taSkai, esant Zemoms
temperatiiroms, taskai yra ryskai iSreikSti, tac¢iau kylant temperatiirai matomi tik labai nezymus
lazio taskai. III tirpale esanéiy laZio tasky temperatiros: 1 (-34 °C); 2 (-28 °C); 3 (-34 °C);
4 (-22°C); 5 (-8°C), o IV tirpale: 1 (31,7 °C); 2 (-35,2°C); 3 (-20,3°C); 4 (-11,2°C);
5 (-9,7 °C). Reikia pastebéti, kad tokios sudéties tirpalai Zemoje temperatiiroje tampa labai klampiis
ir sunkiai kristalizuojasi.

Kaip matyti i§ 2.6 ir 2.7 paveiksluose pateikty kreiviy, jy pobtdis yra i§ dalies panasus, kaip ir tais
atvejais, kai j neutralizuotg dolomito skaidymo tirpalg buvo dedamas karbamidas (2.4 ir 2.5 pav.). I§
kalcio, magnio, amoniakinio vandens ir amonio nitraty sudaryti tirpalai yra linke stipriai
persisaldyti, o jy kristalizacijos temperatira yra zema. Pagal kristalizacijos temperatiiros
priklausomybe nuo amonio nitrato koncentracijos tirpale (2.6 ir 2.7 pav.), matyti, kad dedant
3-10 % amonio nitrato, kristalizacijos temperatiira svyruoja tarp —28 °C ir —35,2 °C, 0 po to
nuosekliai didéja. Dedant karbamidg (2.4 ir 2.5 pav.) Zema temperatiira iSsilaiko labai placiame
koncentracijy intervale (iki 31 %), 0 po to staigiai did¢ja ir tampa teigiama. Kreivése matomi 2 arba
3 ryskiai iSreiksti 10Zio taskai ir keletas nezymiy tasky (4 ir 5 1azio taskai).
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2.6 pav. Ca(NOs); — Mg(NOs)2 — NH4sOH — CO(NH2)2 — NH4sNO3 — H20 (l11 tirpalas) tirpumo politermé
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2.7 pav. Ca(NO3), — Mg(NOs); — NH4OH — CO(NH,), — NHsNOs — H,O (1V tirpalas) tirpumo politermé

Eksperimentinio tyrimo rezultatai, kurie pateikti 2.4-2.7 paveiksluose leidZia teigti, kad dolomito
skaidymo azoto rtigStimi tirpalus neutralizavus amoniakiniu vandeniu ir standartizavus pridedant
karbamido arba karbamido ir amonio nitrato, galima pagaminti koncentruotas skystasias azoto
kalcio magnio trasas, kuriose buty: 33-35 % karbamido, 30-35 % amonio nitrato.

Kuriant ir gaminant tiek birigsias, tiek skystgsias traSas dazniausiai siekiama, kad jose buty visos
augalams reikalingos maisto medziagos. D¢l Sios priezasties | dolomito skaidymo azoto riig§timi
tirpalo pagrindu sukurtas skystasias azoto kalcio magnio tragSas buvo bandoma pridéti kalio turin¢ios
druskos — kalio nitrato, taip ne tik padidinti azoto koncentracijg, bet pridéti ir kitos pagrindinés
maisto medziagos. Buvo atlikti kalio nitrato tirpumo sistemoje, sudarytoje i§ Ca(NO3)2; Mg(NO3)2;
NH4OH; CO(NHy>)z2; ir H20, tyrimai.

2.8 paveiksle pateikiama kalio nitrato tirpumo politerme, gauta vykdant tyrimus neutralizuotame iki
pH 6,1 dolomito skaidymo tirpale, kuriame yra 35 % karbamido (111 tirpalas). Paveiksle matyti, kad
0 °C temperatiiroje besikristalizuojan¢iame tirpale gali bati jdéta tik 4,7 % kalio nitrato. Kreivéje
néra rysiai iSreiksto luzio tasko, o zemiausia —29,5 °C kristalizacijos temperatiira nustatyta tirpale,
kuriame yra 2 % kalio nitrato.

2.9 paveiksle taip pat pateikiama kalio nitrato druskos tirpumo neutralizuotame dolomito skaidymo
tirpale, kuriame yra 35 % karbamido, politermé. Siuo atveju, kai tirpalo pH verté yra 7,3 (IV
tirpalas), idedamas kalio nitrato kiekis dar truputj mazesnis (4,4 %). Kreivé turi klasikinés
paprasCiausios dvikomponentés sistemos vaizda, t. y., sudaryta i§ dviejy politermés Saky ir vieno
luzio tasko, charakterizuojamo 2,5 % kalio nitrato koncentracija ir —34 °C temperatiira. Daroma
iSvada, kad kalio nitratas néra pakankamai gerai tirpstanti druska skaidytame neutralizuotame
tirpale su 35 % karbamido, o didesné tirpalo pH verté tik mazina Sios druskos tirpuma.
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2.8 pav. Ca(NO3), — Mg(NOs), — NH4OH — CO(NH_)2 — KNOs — H20 (111 tirpalas) tirpumo politermé
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2.9 pav. Ca(NOs3)2 — Mg(NOs)2 — NH4sOH — CO(NH2), — KNO3z — H20 (1V tirpalas) tirpumo politermé

Kalio nitratas buvo dedamas ir i neutralizuotus (iki pH 6,1 bei pH 7,3) dolomito skaidymo azoto
ragstimi tirpalus, kurie standartizuoti pridedant karbamido ir amonio nitrato (V ir VI tirpalai) ir
nustatoma tokiy tirpaly kristalizacijos temperattira. Tyrimo metu gautos politermés pateiktos 2.10 ir
2.11 paveiksluose. Lyginant su 2.8 ir 2.9 paveikslais, kreivés taip pat turi tik po vieng luzio taska,
kai j tirpala pridéta 3 % kalio nitrato. Sia sudétj atitinkanti kristalizacijos temperatiira yra neigiama:
—-3,5 °C, kai tirpalo pH 6,1 (2.10 pav.) ir —4,3 °C, kai tirpalo pH 7,3 (2.11 pav.). Tyrimo metu
nustatyta, kad esant 0 °C temperatiirai, kalio nitrato druskos jterpiama maziau lyginant su 2.8 ir 2.9
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paveiksluose pateiktais duomenimis. Galima daryti iSvada, kad tirpale esantis amonio nitratas
mazina kalio nitrato tirpuma, V tirpale, 0 °C temperattroje, fiksuojamas 3,9 % kalio nitrato Kiekis, o
VI tirpale tik 3,3 %.
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2.10 pav. Ca(NOs)2 — Mg(NOs)2 — NHsOH — CO(NH3)2 — NHsNO3; — KNO3 — H,O (V tirpalas) tirpumo
politermé
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2.11 pav. Ca(NOs), — Mg(NOQOs), — NH4OH — CO(NH3)2 — NHisNOs; — KNO3 — H.0O (VI tirpalas) tirpumo
politermé

Apibendrinant galima teigti, jog dolomito skaidymo azoto riigStimi tirpalus neutralizavus
amoniakiniu vandeniu ir standartizavus (pridedant karbamido arba karbamido ir amonio nitrato arba
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karbamido ir kalio nitrato, arba karbamido, amonio nitrato ir kalio nitrato) galima pagaminti
koncentruotas skystgsias azoto kalcio magnio trgsas, kuriose biity skirtingos azoto, kalio, kalcio ir
magnio koncentracijos

Pagal drusky tirpumo politermes buvo parinkta 0 °C temperatiirg atitinkanti skystyjy traSy cheminé
sudétis ir pagamintos skirtingy markiy skystosios traSos. | neutralizuotus (pH 6,1 ir pH 7,3)
dolomito skaidymo azoto rigstimi tirpalus jdétas vienodas kiekis (35 %) karbamido ir atitinkamas
procentas amonio nitrato ir kalio nitrato. Gaunami 8 skirtingi produktai, kuriuos sudaro: 11 tirpalas
— 35 % karbamido, pH 6,1; IV — 35 % karbamido, pH 7,3; V — 35 % karbamido ir 35 % amonio
nitrato, pH 6,1; VI — 35 % karbamido ir 30 % amonio nitrato, pH 7,3; VII — 35 % karbamido ir
4,7 % kalio nitrato, pH 6,1; VIII — 35 % karbamido ir 4,4 % kalio nitrato, pH 7,3; IX — 35%
karbamido, 35 % amonio nitrato ir 3,9 % kalio nitrato, pH 6,1; X — 35 % karbamido, 30 % amonio
nitrato ir 3,3 % kalio nitrato, pH 7,3. Analizuojant gautus produktus, buvo nustatytos tirpaluose
esanCiy augaly maisto medziagy (N, K20, CaO, MgO) koncentracijos (2.12 ir 2.13 pav.), kai |
neutralizuotus skaidytus tirpalus buvo pridedama karbamido, amonio nitrato ir kalio nitrato. Taip
pat iStirtos svarbiausios $iy tirpaly fizikinés cheminés savybés.

Visuminio, amoniakinio, nitratinio ir amidinio azoto koncentracijy kitimas, kai j tirpalus buvo jdétas
atitinkamas procentas naudojamy priedy, matomas 2.12 paveiksle. Skirtingos neutralizuoty
dolomito skaidymo azoto riigstimi tirpaly pH vertés neturi labai didelés jtakos azoto koncentracijai.
Buvo nustatyta, kad azoto koncentracija didéja, kai jterpiamas didesnis azoto turin¢iy komponenty
kiekis. Didziausia visuminio azoto koncentracija fiksuojama V ir IX tirpaluose ir atitinkamai yra
23,3 % ir 23,5 %, taip pat Siuose tirpaluose nustatyta ir didZiausia nitratinio bei amidinio azoto
koncentracija (14,6 % ir 15,5 %). Amoniakinio azoto koncentracija tirpaluose kinta labai nezymiai,
taciau truputj didesné nustatyta VI tirpale — 8,9 %.

C, % zill olv v oVl oVl oVl zIX oX
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Visuminis azotas Amoniakinis Nitratinis ir
azotas amidinis azotas

2.12 pav. N (visuminio, amoniakinio, nitratinio ir amidinio) koncentracijos skystosiose azoto kalcio magnio
traSose

2.13 paveiksle, kuriame pateikiami kalcio ir magnio oksidy koncentracijy kitimo duomenys,
matoma, kad ] tirpalus jd€jus daugiau azoto turin¢iy komponenty, padidéja tirpalo tiris ir sumazéja
kalcio ir magnio koncentracijos.
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2.13 pav. CaO ir MgO koncentracijos skystosiose azoto kalcio magnio tragSose

Atliekant kalio nitrato tirpumo neutralizuotame skaidymo tirpale tyrimus buvo nustatyta, kad j
tirpalus galima jterpti nuo 3,3 % iki 4,7 % kalio nitrato, todél buvo atliekamas kalio oksido kiekio
nustatymas liepsnos fotometriniu metodu. Nustatyta, kad tirpaluose kalio oksido aptinkama nuo
0,924 % iki 1,498 %. Sis kiekis mazesnis nei nurodoma trady reglamente [34] (turéty biiti ne maZiau
1,5 %), todél negalima deklaruoti, kad Siose skystosiose azoto kalcio magnio tragSose yra ir kalio.
Nepriklausomai nuo to, kad kalio nitratas nepraturtino skystyjy trasy augaly pagrindine maisto
medziaga — kaliu, §i druska toliau buvo naudojama eksperimento metu, nes trgSoms suteikia
papildomg azoto kiekj.

Ivertinant visus tirpumo rezultatus dolomita skaidant azoto rugstimi, gauta tirpalg neutralizuojant
amoniakiniu vandeniu bei standartizavimui naudojant karbamida, karbamidg ir amonio nitrata,
karbamidg ir kalio nitratg arba karbamidg, amonio nitratg ir kalio nitrata buvo pagamintos 8
skirtingos skystosios azoto kalcio magnio trgSos, kuriy cheminé sudétis ir Kkristalizacijos
temperatiira (KT) yra:

- M-176%N, 3,8 % Ca0O, 2,2 % MgO, -16 °C KT;

- IV-17,8%N, 3,3 % Ca0, 2,1 % MgO, -17 °C KT,

- V-233%N,2,4% Ca0, 1,5 % MgO, 0 °C KT;

- VI-221%N, 2,9 % Ca0, 1,8 % MgO, 0 °C KT;

- VII-195%N, 2,6 % CaO, 1,6 % MgO, 0 °C KT;

- VII-19,4% N, 3,1 % CaO0, 1,8 % MgO, 0 °C KT,

- IX-235%N, 2,2 % Ca0O, 1,4 % MgO, 0 °C KT,

- X-226%N,2,7% CaO, 1,6 % MgO, 0 °C KT.

Taip pat buvo istirtos jy pagrindinés fizikinés cheminés savybés. Buvo nustatytos visy gauty
produkty pH vertés, kurios pateiktos 2.14 paveiksle. Eksperimento pradzioje, skaidymo azoto
rugstimi tirpalai buvo neutralizuoti iki 6,1 ir 7,3 pH verciy (I ir II tirpalai), jterpus  Siuos tirpalus
azoto turin¢ius komponentus, pH vertés truputj pakito. | neutralizuotus dolomito skaidymo azoto
rigstimi tirpalus jdéjus karbamido, pH verté pakilo (I tirpalo pH 6,4, o IV — pH 7,6). Véliau buvo
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dedami amonio nitratas ir kalio nitratas, kurie truputj keité pH vertes lyginant su III ir IV tirpaly
vertémis, taciau pokytis fiksuojamas labai nezymus.

ElllmivevevieviiovilolXoX
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L

pH

2.14 pav. Skystyjy azoto kalcio magnio trasy pH vertés

2.15 paveiksle pateikta skystyjy azoto kalcio magnio tragSy kinematinés klampos priklausomybé nuo
bandiniy cheminés sudéties. | abu tirpalus jdéjus karbamido ir amonio nitrato druskos, kinematinés
klampos buvo gautos didesnés (V tirpalo — 4,749 mm/s?, VI tirpalo — 4,720 mm/s?), negu Kai
jdedamas tik karbamidas (Il tirpalo — 4,532 mm/s2, 1V tirpalo — 4,446 mm/s2). Tirpaly, kuriy
sudétyje buvo kalio nitrato druskos, kinematinés klampos vertés truputi mazesnés, tafiau labai
panasios (VII-X tirpaly kinematiné klampa svyruoja 4,282—4,354 mm/s? ribose).

ElllmlvVevVeVviaVviiovilolXoX

Kinematin¢ klampa, mm?/s

2.15 pav. Skystyjy azoto kalcio magnio tragSy kinematinés klampos

Taip pat buvo tiriamas skystyjy azoto kalcio magnio trgSy tankis, kurio poky¢iai matomi 2.16
paveiksle.
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2.16 pav. Tankio kitimas skystosiose azoto kalcio magnio tragsose

Skaidant dolomita azoto riig§timi ir neutralizavus amoniakiniu vandeniu, kai naudojamas skirtingas
jo tiiris, buvo gauti tirpalai I ir II, kuriy nustatyti tankiai buvo 1,351 g/cm? (1) ir 1,355 g/cm? (II). |
Siuos tirpalus jdéjus karbamido (35 %), buvo nustatyti III ir IV tirpaly tankiai, kurie lyginant su I ir
11 tirpalu yra Siek tiek maZesni (Il — 1,325 g/cm® , IV — 1,331 g/cm?), taigi galima daryti i$vada, kad
karbamidas mazina dolomito skaidymo azoto riig§timi tirpalo tankj. Tirpaly, kuriy sudétyje buvo ne
tik karbamido, bet ir amonio nitrato bei kalio nitrato, tankis padidéjo, lyginant su I-1V tirpalais,
didesnis tankis nustatytas IX tirpale — 1,386 g/cm® , o kity tirpaly tankiai: V — 1,368 g/lcm?
VI -1,363 g/cm®; VII — 1,381 g/cm?®; VIII — 1,383 g/cm?®; X — 1,378 g/cm®,

2.2.4. Aminoragsciy ,Naturamin-WSP* koncentrato tirpumo politermés

Ivertinant tai, kad nesubalansuotas koncentruoty tragSy naudojimas lemia dirvoZemyje esanciy ir
dirvozemio derlingumg veikian¢iy mikroorganizmy kiekio mazéjima, ir tuo paciu siekiant
pagaminti kuo efektyvesnes aplinkai draugiSkas traSas, | jas buvo dedamos bioaktyviosios
medZziagos. Net nedideli $iy medZiagy kiekiai sukelia didelius teigiamus pokyc¢ius augaly augimo ir
vystymosi procesuose. Tyrimo metu kaip bioaktyvioji medziaga buvo pasirinktas aminorigséiy
,,Naturamin-WSP* koncentratas.

Skystyjy trasy sudétis apibiidinama sociyjy tirpaly, kurie kristalizuojasi 0 °C temperatiiroje,
koncentracija, dél Sios priezasties buvo vykdomi tirpumo neutralizuotuose dolomito skaidymo
azoto rugstimi tirpaluose su karbamido, karbamido ir amonio nitrato arba karbamido ir kalio nitrato
priedais (I11-VIII tirpalai), tyrimai. | neutralizuotus dolomito skaidymo azoto rugstimi tirpalus
(skirtingy pH ver¢iy), kurie buvo standartizuojami naudojant tik karbamida, buvo dedama iki 25 %
aminoriigs§¢iy koncentrato. Gautos aminortigs¢iy koncentrato tirpumo III ir IV tirpaluose politermés,
kurios matomos 2.17 ir 2.18 paveiksluose.

Is 2.17 paveiksle pateiktos kreivés matyti, kad aminoriig§¢iy koncentratas buvo dedamas j
amoniakiniu vandeniu neutralizuotg dolomito skaidymo azoto riigstimi tirpala, kurio pH verté 6,1 ir
kuriame yra 35 % karbamido. Tyrimo metu buvo jdéta iki 25 % aminortig§¢iy koncentrato ir gauta
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politermé, kurioje matomi penki rySkiai iSreikSti lazio tasSkai (1 (-33°C); 2 (-28,8 °C);
3 (-33,2°C); 4 (-28,3°C); 5 (-19°C)), kurie sicjami su skirtingos sudéties kristalinés fazés
susidarymu, esant atitinkamai tirpalo sudéciai ir temperatiirai. 2.17 paveiksle nustatytos
kristalizacijos temperatiiros yra tik neigiamos, daroma iSvada, kad aminoriigs¢iy koncentratas
mazina tirpalo kristalizacijos temperatiira. Pateiktoje politerméje matoma, kad temperatiiros pradeda
didéti, kai jdedama 9 % bioaktyviosios medziagos, taciau iki 25 % aminoriigséiy koncentracijos
temperatiira pakyla tik per 12 °C ir iSlieka labai Zema (jd¢jus 25 % aminortgsties koncentrato
(ARK), kristalizacijos temperatiira yra —15,7 °C). Bioaktyviosios medziagos | skystgsias traSas
dedamos tik nedideliais kiekiais (iki 20 %), todé¢l tyrimai buvo nutraukti, nors ir nebuvo pasiekta
0 °C temperatiros riba.
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2.17 pav. Ca(NOs), — Mg(NOs), — NH4OH — CO(NH,)2 — ARK — H,O (I11 tirpalas) tirpumo politermé
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2.18 pav. Ca(NOs), — Mg(NOs)2 — NH4OH — CO(NH,)2 — ARK — H20 (IV tirpalas) tirpumo politermé

2.18 paveiksle pateiktoje politermeje, aminortig§ciy koncentratas buvo dedamas j neutralizuota
(pH 7,3) skaidyta azoto rtgStimi tirpalg su 35 % karbamido. Tyrimo metu buvo gauta kreive,
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kurioje matomi SeSi liizio taSkai, pirmieji penki taskai iSreiksti labai ryskiai, jy kristalizacijos
temperatiiros: 1 (-28 °C); 2 (23 °C); 3 (-33,2°C); 4 (-27,3°C); 5 (-33 °C). Sestasis tagkas
akcentuojamas maziau, nustatyta $io tasko kristalizacijos temperatiira yra —20,3 °C. Si politermé,
kaip ir 2.17 paveiksle pateikta, egzistuoja tik neigiamoje temperatiiroje, esant 25 % aminorugsciy
koncentrato koncentracijai, pasiekiama —16,3 °C temperatira. IS gauty rezultaty galima daryti
prielaidg, kad nepriklausomai nuo pH vertés, aminoriigs¢iy koncentratas mazina neutralizuoty
skaidymo azoto ragstimi su 35 % karbamido tirpaly kristalizacijos temperatiirg. 2.17 ir 2.18 pav.
matoma, kad kristalizacijos temperatira pradeda kilti nuo 9 % (2.17 pav.) ir 13 % (2.18 pav.)
aminortugsciy koncentrato kiekio, taciau temperatiira kyla labai létai.

Siekiant iSsamiai iStirti skystyjy azoto kalcio magnio tragsy cheminés sudéties kitimus, naudojant
aminorugsciy ,,Naturamin-WSP* koncentratg, toliau buvo vykdomi §io priedo tirpumo tyrimai
skirtingose tirpaluose. Aminortig§éiy koncentrato tirpumo neutralizuotuose skaidymo azoto rtgstimi
tirpaluose su karbamidu ir amonio nitratu politermés pateiktos 2.19 ir 2.20 paveiksluose. |
neutralizuotus skaidymo azoto rigstimi tirpalus (pH 6,1 ir pH 7,3) su 35 % karbamido, 35 %
amonio nitrato (V tirpalas) ir 35 % karbamido, 30 % amonio nitrato (V1 tirpalas), papildomai buvo
dedama iki 20 % aminortigs¢iy koncentrato. Nustatyta, kad esant 0 °C temperatiirai j V tirpalg
galima pridéti 5 % ir 7,6 %. ] VI tirpala dedant aminoriig§iy koncentratg, gaunama kreivé, kuri
egzistuoja tik neigiamoje temperatiiroje ir nekerta 0 °C ribos. Lyginant politermes, kai j tirpalus
dedamas ne tik karbamidas, bet ir amonio nitratas (2.19 ir 2.20 pav.) su politermémis, kai j tirpalus
buvo dedamas tik karbamidas (2.17 ir 2.18 pav.), matyti, kad nuo 4 lazio tasko (7 % aminorigséiy
koncentrato) bioaktyvioji medziaga tik mazina kristalizacijos temperatiira, esant 20 % aminortig§¢iy
koncentrato kiekiui, kristalizacijos temperatiira yra —13,3 °C (Zemiausia kristalizacijos temperatiira
politerméje) (2.19 pav.). VI tirpale kristalizacijos temperatiira pradeda mazéti, kai j tirpalg jdéta 9 %
aminorigsties koncentrato (kristalizacijos temperatiira yra —6,5 °C), esant 20 % kiekiui, pasiekiama
zemiausia Kristalizacijos temperatiira, —16,5 °C (2.20 pav).
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2.19 pav. Ca(NOs), — Mg(NOs), — NHsOH — CO(NH.)2— NH:NOs; — ARK — H,O (V tirpalas) tirpumo
politermé
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2.20 pav. Ca(NOs); — Mg(NOs)2 — NH4OH — CO(NH3)2 — NHsNO;— ARK — H;0 (VI tirpalas) tirpumo
politermé

Kreivése matomi keturi luzio taskai, visi iSreik$ti labai rySkiai. V tirpale nustatyty lGzio tasky
kristalizacijos temperatiros: 1 (-3 °C); 2 (+0,3°C); 3 (-0,7°C); 4 (+1,5°C) (2.19 pav.), o
VI tirpale — 1 (-7,2°C); 2 (-3,2°C); 3 (-9°C); 4 (-7 °C) (2.20 pav.). Svarbu akcentuoti, kad
vykdant kristalizacijos temperatiros nustatyma, tirpalai tampa ypatingai klampls ir sunkiai
kristalizuojasi, esanti aminortig8¢iy koncentrato spalva dar labiau pasunkina kristalizacijos
temperaturos nustatyma.

Atliekant kalio nitrato tirpumo tyrimus, skirtingy pH veréiy, neutralizuotose dolomito skaidymo
azoto rugstimi tirpaluose, kai juose papildomai buvo jdétas karbamidas arba karbamidas ir amonio
nitratas, buvo gauta, kad esant tik karbamido priedui j tirpalus galima jterpti truputj daugiau kalio
nitrato druskos, nei tuomet, kai buvo naudojamas ir karbamidas, ir amonio nitratas. D¢l §ios
priezasties aminoriigSciy koncentratas buvo dedamas j neutralizuotus (pH 6,1 ir pH 7,3) dolomito
skaidymo azoto rugstimi tirpalus su 35 % karbamido bei atitinkamai 4,7 % ir 4,4 % kalio nitrato
druskos (V11 ir VI tirpalai).

2.21 paveiksle pateikiama aminortig§ciy koncentrato tirpumo politerme¢, gauta vykdant tyrimus
neutralizuotame iki pH 6,1 dolomito skaidymo azoto ragstimi tirpale, kuriame yra 35 % karbamido
ir 4,7 % kalio nitrato. Paveiksle matyti, kad 0 °C temperatiiroje besikristalizuojan¢iame tirpale gali
bati jdéta 1,8 %, 4,9 % ir 6,5 % aminoriig§ciy koncentrato. Kreivéje matomi penki rySkai isreiksti
luzio taskai, kuriy kristalizacijos temperatiiros: 1 (-2 °C); 2 (+0,8 °C); 3 (4,3 °C); 4 (+1,2 °C);
5 (-18,7 °C). Nuo 4 iki 5 luzio tasko, kreivéje matyti rySkus temperatiiros mazéjimas (4 taske
nustatyta auksciausia, o 5 taSke zemiausia kristalizacijos temperatiira, kai atitinkamai yra 6 % ir
15 % aminoriig§¢iy koncentrato kiekis).

2.22 paveiksle taip pat pateikiama aminortigs¢iy koncentrato tirpumo neutralizuotame (pH 7,3)
dolomito skaidymo tirpale, kuriame yra 35 % karbamido ir 4,4 % kalio nitrato, politermé. Paveiksle
matyti, kad 0 °C temperatiiroje, tirpale gali biiti jdéta 3 % aminortigs¢iy koncentrato. Kreivéje
matomi net SeSi rySkai iSreik$ti lazio taSkai, kuriy kristalizacijos temperatiros: 1 (-6,3 °C);
2 (+0,5°C); 3 (-3,3°C); 4 (-1,7 °C); 5 (12,3 °C); 6 (10,7 °C). Nuo 4 iki 5 lazio tasko kreivéje
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matome rysky temperatiiros maz¢jima, nuo 6 lizio tasko kristalizacijos temperatiira taip pat mazéja,

0 esant 20 % aminortig§¢iy koncentrato kiekiui, nustatyta zemiausia kreivéje esanti kristalizacijos
temperatura, —12,5 °C.
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2.21 pav. Ca(NOs)2 — Mg(NOs)2 — NH4OH — CO(NH3)2 — KNOs; — ARK — H,0 (VI tirpalas) tirpumo
politermé

o

tira, °C
[\
1 P

A
1
[EEN

1
(@]
1

os temperat

]

1
o
1

-
o
1

 Kristalizaci

[N
N
1

-14

2.22 pav. Ca(NOs3)2 — Mg(NOs)2 — NH4sOH — CO(NH2)2 — KNO3z — ARK — H,O (VI tirpalas) tirpumo
politermé

Pagal aminortigs¢iy ,,Naturamin-WSP* koncentrato tirpumo politermes buvo parinkta 0 °C ir
Zemesng temperatiirg atitinkanti bioaktyviyjy skystyjy trasy cheminé sudétis. Remiantis literatiira ir
Fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje atliktais tyrimais, Zinoma, kad bioaktyviyjy medziagy
kiekis trgSose neturi biti didesnis nei 10-20 %, todél tolimesniems tyrimams buvo pasirinktos 5 %
ir 10 % aminortigd§¢iy koncentrato koncentracijos. Atliekant tyrimus su dvejomis skirtingomis
aminoriig§¢iy koncentrato koncentracijomis, galésime geriau jvertinti, kokia jtaka Si bioaktyvioji
medziaga darys pagamintoms skystosioms azoto kalcio magnio tragSoms. Buvo pagamintos skirtingy
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cheminiy sudéciy bioaktyviosios skystosios azoto kalcio magnio traSos, kai j neutralizuotus (pH 6,1
ir pH 7,3) dolomito skaidymo azoto riig§timi tirpalus jdétas vienodas kiekis (35 %) karbamido ir
atitinkamas procentas amonio nitrato (35 % ir 30 %) arba kalio nitrato (4,7 % ir 4,4 %) bei
aminortigsciy koncentrato (5 % ir 10 %). Gauta 12 skirtingy produkty, kuriuos sudaro: XI — 35 %
karbamido, 5 % aminortigs¢iy koncentrato, pH 6,1; XIl — 35 % karbamido, 5% aminoriigsciy
koncentrato, pH 7,3; X1l — 35 % karbamido, 10 % aminortigs¢iy koncentrato, pH 6,1; XIV — 35 %
karbamido, 10 % aminortgs¢iy koncentrato, pH 7,3; XV — 35 % karbamido, 35 % amonio nitrato,
5% aminoriigs¢iy koncentrato, pH 6,1; XVI — 35% karbamido, 30 % amonio nitrato, 5%
aminorigsciy koncentrato, pH 7,3; XVII — 35% karbamido, 35 % amonio nitrato, 10 %
aminoriigs¢iy koncentrato, pH 6,1; XVIII — 35% karbamido, 30 % amonio nitrato, 10 %
aminoriigs$ciy koncentrato, pH 7,3; XIX — 35 % karbamido, 4,7 % kalio nitrato, 5 % aminortgsciy
koncentrato, pH 6,1; XX — 35 % karbamido, 4,4 % kalio nitrato, 5 % aminortigs¢iy koncentrato,
pH 7,3; XXI — 35 % karbamido 4,7 % kalio nitrato, 10 % aminortigs¢iy koncentrato, pH 6,1; XXII —
35 % karbamido, 4,4 % kalio nitrato, 10 % aminortigsé¢iy koncentrato, pH 7,3. Analizuojant gautus
produktus buvo nustatytos tirpaluose esanciy augaly maisto medziagy (N, CaO, MgO)
koncentracijos (2.23 ir 2.24 pav.), kai | skaidytus tirpalus buvo pridedama aminoriigsciy
koncentrato. Taip pat istirtos svarbiausios $iy tirpaly fizikinés cheminés savybés (2.25-2.27 pav.).

Visuminio, amoniakinio, nitratinio ir amidinio azoto koncentracijy kitimas, kai j tirpalus buvo jdétas
atitinkamas procentas aminoragséiy koncentrato, matomas 2.23 paveiksle. Skirtingos neutralizuoty
dolomito skaidymo tirpaly pH vertés (6,1 ir 7,3) nedaro didelés jtakos azoto koncentracijai (skiriasi
labai nezymiai). Azoto koncentracijas lyginant su 2.12 paveiksle pateiktais duomenimis, matomas
koncentracijos sumazéjimas, nes dedant atitinkamg kiekj aminoriig8§iy koncentrato, buvo
didinamas tirpaly taris. Nustatyta, kad azoto koncentracija didesné, kai jterpiamas mazesnis
bioaktyviosios medziagos kiekis. Didziausia visuminio, amoniakinio, nitratinio ir amidinio azoto
koncentracija nustatyta XV tirpale — 21,3 % (neutralizuotas (pH 6,1) dolomito skaidymo azoto
ragstimi tirpalas su 35 % karbamido, 35 % amonio nitrato ir 5 % aminortgsties koncentrato).

C, % = XI o Xl EXIl @mXxlvV @#BXxXVv o XVI
25 ~ EXVII EXVII BXIX OXX EXXlI mXXll
20 A
15 ~
10 ~
5 .
O L L
Visuminis azotas Amoniakinis azotas Nitratinis ir

amidinis azotas

2.23 pav. N (visuminio, amoniakinio, nitratinio ir amidinio) koncentracijos bioaktyviosiose skystosiose
azoto kalcio magnio trgSose
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2.24 paveiksle pateiktas kalcio ir magnio oksidy koncentracijy kitimas, kai j skystasias azoto kalcio
magnio traSas buvo jdedama 5 % ir 10 % aminorig§¢iy koncentrato koncentracija. Nustatyta, kad
iterpus aminoriig§¢iy koncentratg j skystasias azoto kalcio magnio trasas, kalcio ir magnio oksidy
koncentracijos mazéja, taciau Sios bioaktyvios medziagos kiekis neturi labai didelés jtakos tirty
oksidy koncentracijoms. Zinoma, esant didesniam bioaktyviosios medziagos kiekiui koncentracijos
mazéja, taciau skirtumas labai minimalus. Didziausia kalcio oksido koncentracija nustatyta XI
tirpale (3,4 %), o magnio oksidy daugiausiai koncentracija — X1 ir XII tirpaluose (2,4 %).

C, % m Xl oXil =Xl =XV XV oOXxVvl
4 1 EXVII EXVII BXIX OXX #\BXXl ‘XX

0 -
CaOo MgO
2.24 pav. CaO ir MgO koncentracijos bioaktyviosiose skystosiose azoto kalcio magnio trgSose

Buvo nustatytos visy gauty bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio traSy pH vertés, kurios
vaizduojamos 2.25 paveiksle.

mXI oXill =Xl =XV @BXVv gXVvi
EXVII EXVII XIX XX ®sXXl #sXXIl

o - N w EEN ol (e} ~
L

pH

2.25 pav. pH verciy kitimas bioaktyviosiose skystosiose azoto kalcio magnio traSose

Eksperimento pradzioje skaidymo azoto riig§timi tirpalai buvo neutralizuoti iki 6,1 ir 7,3 pH ver¢iy
(I ir II tirpalai), vykdant tirpaly standartizavima, pH vertés truputj pakilo, taciau labai nezymiai
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(2.14 pav.) | neutralizuotus dolomito skaidymo azoto ragsStimi bei standartizuotus tirpalus jdéjus
aminorugsciy koncentrato, pH verté sumazejo, o bioaktyviosios medziagos koncentracija turéjo tik
labai mazg jtaka.

Atlikus tyrimus su neutralizuotu iki pH 6,1, dolomito skaidymo azoto riigstimi tirpalu (I tirpalas) ir
idéjus atitinkamus kiekius azoto turin¢iy priedy, taip pat 5% ir 10 % aminoragsties koncentrato,
gauta, kad didesnis kiekis bioaktyviosios medziagos, pH verte sumazino tik 0,1 (XI pH 4,9, o XII
pH 4,8; XV pH 5, 0 XVII pH 4,9; XIX pH 4,95, o XXI pH 4,85), lyginant su bioaktyviosiomis
skystosiomis azoto kalcio magnio tragSomis, kuriose buvo 5 %. Skirtinga aminoraig§ties koncentrato
koncentracija labiau pakeité pH vertes, kai buvo dedamos | skystasias azoto kalcio magnio trasas,
kuriy dolomito skaidymo azoto ragsStimi tirpalas buvo neutralizuotas iki pH 7,3. Didesné
aminornigsties koncentrato koncentracija sumazino pH vertes 0,7 (XII pH 6,35, o XIV pH 5,65; XVI
pH 6,4, 0 XVIII pH 5,7; XX pH 6,3, 0 XXII pH 5,4).

2.26 paveiksle vaizduojamos bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio trasy kinematinés klampos.
Naudojamas aminortigsties koncentratas stipriai didina tragSy kinematines klampas, o jterpiant
mazesnj kiekj bioaktyviosios medziagos, nustatyta didesné verté, negu kai jterpiamas didesnis
medziagos kiekis. Projektuojant bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio tragSy gamybos
technologijg, bitina atsizvelgti j §] rodiklj parenkant naudojamus jrenginius (pvz. siurblius,
maisykles ir t. t.).

@ZXI oxXill sXxil =EXlv gXxXVv oXVi
BEXVII EXVII BXIX OXX ®BXXlI ‘XXl

O P N W B~ 01 O N
I

Kinematin¢ klampa, mm?/s

2.26 pav. Kinematinés klampos kitimas bioaktyviosiose skystosiose azoto kalcio magnio tragSose

Taip pat buvo tiriamas bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio traSy tankis, kurio kitimai
vaizduojami 2.27 paveiksle. Skaidant dolomita azoto riigS§timi ir neutralizavus amoniakiniu
vandeniu, kai naudojamas skirtingas jo tiris, ] Siuos tirpalus jdéjus karbamido (35 %), amonio
nitrato (35 % ir 30 %) arba kalio nitrato (4,7 % ir 4,4 %) gauti tirpalai, j kuriuos dedamas
aminortgsties koncentratas. Lyginant tankius su 2.16 paveiksle pateiktais duomenimis, matoma,
kad aminortigsties koncentratas didina produkty tankius, kai dolomito skaidymo azoto ragstimi
tirpalas buvo neutralizuotas iki pH 6,1, o neutralizavus iki pH 7,3, gauty bioaktyviyjy skystyjy
azoto kalcio magnio traSy tankiai mazéja. Aminortigséiy koncentrato didesné koncentracija (10 %)
didina trasy tankius, taciau kitimas néra labai ryskus.
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2.27 pav. Biokatyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio trasy tankiai

IStyrus bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio traSy chemines sudétis ir fizikines chemines
savybes, galime teigti, kad aminorigsciy ,,Naturamin-WSP*“ koncentrato kiekis neturi didelés
reik§més pagrindinés augaly maisto medziagos (azoto) ir antriniy maisto medziagy (kalcio ir
magnio) koncentracijoms. Didesnis bioaktyviyjy medziagy kiekis truputj mazina augaly maisto
medziagy koncentracijas, nes taip pat didéja tragSy turis. Pastebéti poky¢iai néra esminiai ir
reik§mingai nekeicia skystyjy azoto kalcio magnio traSy cheminés sudéties ir savybiy.

Tyrimo pradzioje buvo vykdomas dolomito skaidymas 45 % koncentracijos azoto riigstimi (140 %
azoto rugSties norma), tirpalas neutralizuojamas 25 % koncentracijos amoniakiniu vandeniu ir
standartizuojamas karbamido, amonio nitrato arba kalio nitrato pagalba (taip buvo padidinta azoto
koncentracija). Pagamintos 8 skirtingos skystosios azoto kalcio magnio trasos, i§ kuriy pasirinktos
6, kuriose buvo vykdomi aminoriigSties koncentrato tirpumo tyrimai. Pasirinktos dvi skirtingos
bioaktyviosios medziagos koncentracijos (5% ir 10 %), buvo pagaminta 12 skirtingy markiy
bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio trasy (X—XII), kuriy scheminé sudétis ir kristalizacijos
temperatura yra:

— X1-153%N, 3,4 % CaO0, 2,4 % MgO, —28,8 °C KT;

— XII-15,6% N, 3,3 % Ca0, 2,4 % MgO, -23 °C KT,

— XII-13,9% N, 3,1 % Ca0O, 2,2 % MgO, -27,3 °C KT;

— XIV-144%N, 3,1 % Ca0, 2,2 % MgO, -31 °C KT;

- XV-213%N, 2,7 % CaO, 1,8 % MgO, 0 °C KT;

— XVI-20,3% N, 2,6 % CaO, 1,8 % MgO, -8 °C KT,

- XVII-20,1% N, 2,6 % CaO, 1,5 % MgO,-2,7 °C KT,

— XVHI-194% N, 2,4 % CaO, 1,8 % MgO, -7 °C KT;

- XIX-17,8% N, 3,1 % CaO, 2,2 % MgO, +0,3 °C KT,

- XX-17,8% N, 2,9 % Ca0, 2,2 % MgO, -2,8 °C KT;

— XXI1-157%N, 2,9 % Ca0, 2,2 % MgO, —13 °C KT;

— XXII-16,1% N, 2,9 % Ca0O, 1,9 % MgO, —7 °C KT.
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Gamintos bioaktyviosios skystosios azoto kalcio magnio trgSos buvo laikomos 2 ménesius ir
analogiskai nustatyta trasy cheminés sudétis ir fizikinés cheminés savybes, taciau pokyciai nebuvo
uzfiksuoti.

*k*k

Tiriamojo darbo metu buvo pagaminta 10 skystyjy azoto kalcio magnio ir 12 bioaktyviyjy skystyjy
azoto kalcio magnio trasy. Atsizvelgiant j traSy cheming sudétj ir fizines chemines savybes buvo
iSrinktos dvi geriausios trgSos, viena skystoji azoto kalcio magnio (V) ir viena bioaktyvioji skystoji
azoto kalcio magnio (XV) trasos. Dolomito skaidymo azoto rigstimi tirpalai buvo neutralizuoti iki
pH 6,1, o standartizavimui naudotas karbamidas (35 %) ir amonio nitratas (35 %), i bioaktyviyjy
skystyjy azoto kalcio magnio tragSy sudéti papildomai jdéta 5 % aminoriigsciy koncentrato
koncentracija. Sias trgSas atitinkamai sudaro: 23,3 % N, 2,4 % Ca0O, 1,5% MgO ir 21,3% N, 2,7 %
Ca0, 1,8 % MgO, o kristalizacijos temperattra yra 0 °C.
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3. InZineriné dalis
3.1. Biokatyviyjy skystuyju azoto kalcio magnio trasu gamybos technologija

Gaminant bioaktyvigsias skystgsias azoto kalcio magnio traSas, technologinj gamybos procesa
sudaro Sios pagrindinés stadijos:

— zaliavy paruoSimas;

— dolomito skaidymas azoto riig§timi;

— skaidyto tirpalo neutralizavimas amoniakiniu vandeniu;

— tirpalo filtravimas;

— neutralizuoto dolomito skaidymo azoto riigs§timi tirpalo standartizavimas;

— aminoriigsciy ,,Naturamin-WSP* koncentrato pridéjimas;

— skystyjy azoto kalcio magnio bei bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio trasy fasavimas.

Pagrindines stadijas apjungianti skystyjy azoto kalcio magnio ir bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio
magnio tragsy technologiné schema pateikta 3.1 paveiksle.

Petrasitiny karjero dolomitas tiekiamas ] Zziauninj trupintuva (1), kuriame smulkinamas iki
<0,25 mm frakcijos. Gautos tinkamo dydzio dolomito dalelés tiekiamos j dolomito bunkerj (2), 0
smulkinimo metu susidariusios dulkés nukreipiamos j ciklona (3). Cia atskiriamos smulkiausios
dolomito dalelés, kurios grazinamos j dolomito bunkerj (2), i§ kurio per dozatoriy (4) dolomitas
tiekiamas j reaktoriy (6-1). Azoto ragsties talpykloje (5) laikoma 45 % koncentracijos azoto ragstis,
kuri gaunama koncentruotg riigstj skiedziant vandeniu i§ skruberio (7) ir paskirstoma j reaktorius
(6-1/2). Dolomito skaidymas azoto roigstimi vykdomas, naudojant du vienodus reaktorius, taip
siekiant susilpninti dujy issiskyrima, kai j kiekvieng reaktoriy tiekiama 50 % reikiamo azoto
ragsties kiekio. Dolomito skaidymo azoto ragstimi reakcijos pradzioje skiriasi rudos NOx dujos,
visos reakcijos metu taip pat skiriasi CO2 dujos. Skaidymo reakcijos metu iSsiskyrusios dujos
nukreipiamos j skruberj (7), i§ kurio i$valytos iSleidziamos | atmosfera. Gaunama labai rugsti
dolomito skaidymo azoto rigStimi suspensija, kuri negali bati tiesiogiai naudojama kaip skystosios
traSos, dél Sios priezasties vykdoma §io suspensijos neutralizacija. | neutralizatoriy (8) tiekiama
dolomito skaidymo azoto riigstimi suspensija ir vykdoma jos neutralizacija, kai naudojamas 25 %
koncentracijos amoniakinis vanduo, kuris tickiamas i§ amoniakinio vandens talpyklos (9). Vykdant
suspensijos neutralizacija, gaunamas tirpalas, kuriame gausu nuosédy, d¢l Sios priezasties vykdomas
tirpalo filtravimas, Siam procesui naudojami du filtrai (10-1/2). Gautos S$lapios nuosédos
nukreipiamos j §lamo duobe (11), o perfiltruotas, neutralizuotas dolomito skaidymo azoto rtigstimi
tirpalas tickiamas | standartizatoriy (12), kuriame siekiama kaip jmanoma labiau padidinti azoto
koncentracijg tirpale. Standartizavimas vykdomas naudojant tris skirtingus, savo sudétyje azoto
turinius priedus: karbamidg, amonio nitratg ir kalio nitratg. Priedai atitinkamai tiekiami is:
karbamido bunkerio (13), amonio nitrato bunkerio (14) arba kalio nitrato bunkerio (15).
Pasirenkamos keturios skirtingos priedy jdéjimo kombinacijos, kai ] neutralizuota dolomito
skaidymo azoto rugstimi tirpalg jdedamas karbamidas, karbamidas ir amonio nitratas, karbamidas ir
kalio nitratas, karbamidas, amonio nitratas ir kalio nitratas. Pagaminamos keturiy skirtingy
koncentracijy skystosios azoto kalcio magnio trgSos, kurios iScentriniu siurbliu (16) tiekiamos j
atitinkamas talpyklas (17, 18, 19, 20). IS aminortugs¢iy ,,Naturamin-WSP* koncentrato bunkerio
(21) koncentratas patenka j dozavimo jrenginj (22) ir reikiamas Sio priedo kiekis tiekiamas ant
transporterio (23), nuo kurio paskirstomas j tris skirtingas talpas su maisykle (24-1/2/3). | Sias

51



talpas taip pat tiekiamos trgSos i§ skystyjy azoto kalcio magnio tragSy talpykly (17, 18, 19).
Gaunamos bioaktyviosios skystosios azoto kalcio magnio traSos, kurios fasuojamos ir tiekiamos |
sandélj.
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3.1 pav. Bioaktyviyjy skystyjy azoto kalcio magnio tragsy gamybos technologiné schema

1 — Ziauninis trupintuvas; 2 — dolomito bunkeris; 3 — ciklonas; 4 — dozavimo jrenginys 5 — azoto riigsties
talpykla; 6 — reaktorius (2 vnt.); 7 — skruberis; 8 — neutralizatorius; 9 — amoniakinio vandens talpykla;
10 — filtras (2 vnt.); 11 — §lamo duobé; 12 — standartizatorius; 13 — karbamido bunkeris; 14 — amonio nitrato
bunkeris; 15 — kalio nitrato bunkeris; 16 — iScentrinis siurblys; 17 — skystyjy azoto kalcio magnio trasy su
karbamido priedu talpykla; 18 — skystyjy azoto kalcio magnio tragsy su karbamido ir amonio nitrato priedais
talpykla; 19 — skystyjy azoto kalcio magnio traSy su karbamido ir kalio nitrato priedais talpykla;
20 — skystyjy azoto kalcio magnio trasy su karbamido, amonio nitrato ir kalio nitrato priedais talpykla;
21 — aminortgsciy ,,Naturamin-WSP* koncentrato bunkeris; 22 — dozavimo jrenginys; 23 — transporteris;
24 — talpa su maisykle (3 vnt.).
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3.2. Maisyklés skaiciavimai

Gaminant bioaktyvigsias skystgsias azoto kalcio magnio trgsas buvo naudojamas Standartizatorius,
kuriame turi bati maiSyklé. Pagrindinis maiSyklés tikslas — gauti maksimaliai gera skirtingy
komponenty faziy saly¢io pavirsiy ir gautas miSinys privalo bati vienalytis. Sis tikslas turi bati
pasiekiamas maziausiomis energijos sgnaudomis, privaloma parinkti tinkamg maiSymo buda,
naudojamg aparata, maiSymo trukme¢ bei intensyvumag. MaiSyklés parametrai apskai¢iuojami pagal
standarting metodika, parenkami dolomito skaidymo azoto riig§timi tirpalo parametrai [36, 37].

Pradiniai duomenys:
— dolomito skaidymo azoto riigstimi tirpalo tankis — p = 1369 kg/m?,
— dolomito skaidymo azoto ragstimi tirpalo dinaminé klampa — 1 = 4,89 mPa-s;
—  maisyklés apsisukimy skaigius n =2 s?;
— maiSyklés menciy skersmenys: di = 550 mm, dz = 480 mm;
— naudingumo koeficientas —n = 0,95;
— mendiy plieno jtempimai — ¢ = 200 N/mm?.
1. Nustatomas reaktoriaus skersmuo (dm):
Dm=0,7- D, m; 1)
¢ia: D — reaktoriaus skersmuo, m
Dvm=0,7 - 1,7 = 1,19 m, pagal standartg priimame, kad reaktoriaus skersmuo 1 metras.

2. Apskai¢iuojamas Reinoldso kriterijus (Re):

p-n-dy
Re=——; (2

gia: p — dolomito skaidymo azoto riigitimi tirpalo tankis, kg/m?; n — maiSyklés apsisukimy
skai¢ius, s*; dw — reaktoriaus skersmuo, m; u — dolomito skaidymo azoto riigitimi tirpalo
klampa, mPa-s

1369212
€ 4,89

=560,22.

3. Apskai¢iuojamas naudojamos maisyklés galingumas (N):
N=Ky - p-n’-dy, kW; (3)
¢ia: Ky — galingumo kriterijus i§ monogramos
N=0,51369-2° - 1° =548 kW, pagal standartg parenkamas maiSyklés galingumas, kuris yra
5,0 kw.

4. Apskai¢iuojamas variklio galingumas (Nvar):
Nyar = N—;Ntv KW, 4)
Nt =0,18-N=0,18-5,0=0,9 kW;

¢ia: n — naudingumo koeficientas — 0,95

50+09
Nvar = 0.95

=6,21 kW.
5. Apskai¢iuojamas menteliy jégy pasiprieSinimas (rot ir ro2):
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6.

9.

3 . R* -1

r = —
0 4 R3-p3°

mm;
¢ia: R — menteliy spindulys, mm; r — aSies dalis, ant kurios tvirtinasi mentelé, mm

Pirmyjy menteliy jégy pasiprieSinimas:

Apskai¢iuojamos jégos, veikian¢ios menteles (P1 ir P2):
M

s
Io"Z

P=

N;
M =9760000 - % =9760000 - 52—0 =24400000 N - mm:

¢ia: M — sukimosi momentas ant asies, N-mm; Z — menciy skaiCius ant asies

Jéga, veikianti pirmasias menteles:

24400000

p=220
206,44-3

=39398,05 N;

Jéga, veikianti antrgsias menteles:

24400000

p,=
27 180,163

=45145,06 N.

Apskaic¢iuojamas menciy iSlinkimo momentas (Mix1 ir Migi2):
My =P (rg — 1), N - mm;

Pirmyjy menteliy i§linkimo momentas:

My =39398,05 - (206,44 —27,5) =7049887,07 N - mm,;
Antryjy menteliy i§linkimo momentas:

Mo =45145,06 - (180,16 —24) =7049852,57 N - mm.

Apskai¢iuojamas menciy pasiprieSinimo momentas (W1 ir W2):
WZ% mm?;

[6] b b
Pirmyjy menteliy pasiprieSinimo momentas:

7049887,07
Wl =
200

=35249.44 mm?;

Antryjy menteliy pasiprieSinimo momentas:

_7049852,57

_ 3
W, = 0 35249,26 mm”.

Apskai¢iuojami menteliy storiai (Sz ir Sp):

6-W
s =[5> mm;

¢ia: b — mentelés plotis, mm

Pirmyjy menteliy storis:

(®)

(6)

(")

(8)

9)
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6 -35249,44

=27,73 mm,
275

S1 =

i

Antryjy menteliy storis:

6-35249,26
= |————— =29,68 mm.
27 20 ’
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Cheminés medziagos, esancios darbo vietoje, gali kelti rizikg darbuotojy saugai ir sveikatai dél
tokiy priezasciy:

cheminiy medziagy kenksmingos savybés (fizikinés cheminés, toksikoliginés);
Jy temperatiiros ar slégio;

savybés iSstumti atmosferos deguonj;

buivio, kuriame cheminés medziagos yra darbo vietoje.

Norint nustatyti, kokius pavojus gali kelti darbo vietoje esan¢ios cheminés medziagos, biitina zinoti
naudojamy medziagy kenksminggsias savybes. Vadovaujantis Europos direktyvomis visos talpos,
kuriose yra pavojingos cheminés medziagos, turi biiti pazenklintos pagal nustatyta model;.

Siekiant uztikrinti darbuotojy saugg ir sveikata, rekomenduojama imtis visy priemoniy, kad darbo

vietoje esantys rizikos veiksniai biity pasalinti arba bent jau sumazinti. Jmoné privalo remtis rizikos
Salinimo arba sumazinimo principais, kurie yra:

4.1.

tinkamas darbo vietos projektavimas;

apripinimas tinkama jranga, kai darbo metu susiduriama su cheminiais veiksniais;

esant tikimybei, kad darbuotojai bus paveikti cheminiais veiksniais, privalomas darbuotojy
sumazinimas iki minimalaus skaiciaus;

turi buti kaip jmanoma labiau sumazinamas poveikio intensyvumas ir trukmé;

apripinimas tinkamomis higienos priemonémis;

tam tikros gamybos metu, procesy taikymas privalo biiti teisingas;

svarbu, kad nuolat biity vykdomas darbuotojy informavimas ir mokymas [38].

Naudojamy Zaliavy pavojai
Azoto ragstis (HNO3) — tyrimo metu buvo naudojama 65 % koncentracijos azoto ragstis,
kuri priskiriama $ioms pavojingumo klaséms: oksiduojantysis skystis, metaly korozijg
sukelianti medziaga, jkvépus toksiska, sukelia odos dirginimg bei ésdinima, smarky akiy
dirginimg ar pazeidimus. Apie Siuos pavojus jspéja piktogramos, kurios pateikiamos 4.1
paveiksle. Azoto rugsciai patekus ant odos, nedelsiant turi biiti nuvelkami uztersti drabuziai,
o0 pazeista oda plaunama tekanciu vandeniu. Tokiais atvejais, kai azoto rtigstis patenka j akis,
akys turi bati plaunamos po tekanéiu vandeniu kelias minutes, taip pat svarbu skubiai

kreiptis  gydytoja [39].

4.1 pav. Azoto rugsties Zenklinimas

Azoto dioksidas (NO2) — dolomito skaidymo azoto rugstimi metu skyrési NO2 dujos, kuriy
tkvépus gali pasireiksti imus toksiSkumas, taip pat $i medziaga sukelia odos ésdinimg bei
smarky akiy pazeidima. Siai cheminei medziagai priskiriami pavojy zenklinimai pateikiami
4.2 paveiksle. Jkvépus $iy dujy, bitina kuo greiciau pasisalinti | nepaveikta patalpg ar atvirg
erdve, esant galimybei kvépuoti naudojant autonominj aparatg. [vykus salyCiui su oda ar
akimis, kuo skubiau plauti pazeistg vieta maziausiai 15 minuciy [40].
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4.2 pav. Azoto dioksido Zenklinimas

Sieros rugstis (H2SO4) — metaly korozija sukelianti medziaga, patekus ant odos sukelia
smarky nudegima, gali stipriai pazeisti akis. Tokiais atvejais, kai chemin¢ medziaga
praryjama, plauti burng, taciau neskatinti vémimo. Patekus ] akis, akys plaunamos,
atmerkiamos ir po tekanciu vandeniu vél plaunamos ne trumpiau kaip 10 minuéiy. Patekus
ant odos, paSalinti visus uZzterStus drabuzius bei plauti odg po tekanciu vandeniu. Visais
atvejais bitina kreiptis j gydytojg [41].

4.2. Pagrindiniai reikalavimai, uztikrinantys saugia gamyba

Siekiant uztikrinti Zzmoniy saugumg darbo vietoje, privaloma laikytis iy nurodymy:

pavojingas chemines medziagas privalu laikyti saugiai uzrakintas, atokiau nuo degiy
medziagy;

chemines medziagas laikyti tik gamintojo pakuotéje;

pavojingy medziagy sandélys privalo biti gerai ventiliuojamas;

parinkti optimalig sandéliavimo temperatiira, kadangi Siluma gali sukelti pakuo¢iy sprogima;
gamybos jrenginiai turi biiti naudojami laikantis nurodytos tvarkos;

gamyboje svarbu naudoti tik tvarkingus jrenginius;

jrengti saugos prietaisai turi buti tvarkingi ir nuolat tikrinama jy buklé;

privalo buti pasirlipinta gesinimo priemonémis: vandens purSkimu, putomis, sausais
gesinimo milteliais.

4.3. Apsaugos priemonés

Dirbant su cheminémis medziagomis, darbo vietoje privalu naudoti apsaugines priemones:

biitina muvéti apsaugines pirStines, dévéti darbo drabuZius, naudoti veido, o ypac¢ akiy
apsaugines priemones;

darbo zonoje privalu neSioti Salmag;

dirbant su ¢sdinan¢iomis medziagomis privalu miivéti gumines pirstines;

dirbant su dujomis dévéti pirmo tipo cheminés apsaugos kombinezong, kuris nepraleidzia
duju;

esant didesniam nei nustatyta triuk§mo lygiui, naudoti ausines arba triuk§ma mazinancias
priemones [39-41].
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ISvados

Atlikus skystyjy traSy fizikiniy cheminiy savybiy, gamybos bidy ir technologiniy procesy
poreikio literattiros apzvalga, galima teigti, kad skystyjy traSy asortimentas yra labai jvairus, jos
placiai naudojamos visame pasaulyje ir prognozuojama, kad ateityje skystyjy traSy poreikis ir
sunaudojami kiekiai tik didés.

Petrasitiny dolomito skaidymui naudojant 45 % koncentracijos azoto rtigstj ir 40 % jos pertekliy
pagal cheminés reakcijos stechiometrijg, cheminé reakcija vyksta greitai ir per 50 minuciy
pasiekiamas didziausias dolomito suskaidymo laipsnis (80 %). Skaidymo tirpalus
neutralizuojant 25 % koncentracijos amoniakiniu vandeniu ir pridedant j juos azoto turinciy
komponenty (karbamido, amonio nitrato ir kalio nitrato) gaunami 6,1 ir 7,3 pH tirpalai su
padidinta azoto koncentracija (atitinkamai 10,8 % ir 11,3 %).

Buvo pagaminta 10 skirtingy kompozicijy skystyjy azoto kalcio magnio trasy, istirta jy cheminé
sudétis ir fizikinés cheminés savybés. DidZiausia maisto medziagy koncentracija, t. y.,
233% N, 24% CaO, 1,5% MgO, nustatyta trgSose, kurios pagamintos neutralizuotus
skaidymo tirpalus standartizuojant karbamidu ir amonio nitratu, o kristalizacijos temperatiira
atitinka skystosioms tragSoms keliamus reikalavimus ir yra 0 °C.

I skystasias azoto kalcio magnio tragsas pridéjus 5 % arba 10 % aminoriigsciy koncentrato
,Naturamin-WSP* buvo gautos stabilios bioaktyviosios skystosios azoto kalcio magnio trgsos,
istirta jy cheminé sudétis bei fizikinés cheminés savybés. Didziausia maisto medziagy
koncentracija bioaktyviosiose skystosiose azoto kalcio magnio tragSose su aminoragstimis yra
21,3% N, 2,7 % CaO, 1,8 % MgO, kristalizacijos temperatiira — 0 °C, o aminoriigs§¢iy priedo
tragSose yra 5 %.

Inzineringje dalyje pateikiama technologiné schema, kurioje pagrindinés stadijos yra: zaliavy
paruosSimas, dolomito skaidymas, neutralizavimas, filtravimas, standartizavimas, koncentrato
pridéjimas, fasavimas ir ji rekomenduojama jvairiy markiy bioaktyviosioms skystosioms azoto
kalcio magnio tragSoms gaminti.
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