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Ivairiose pramonés Sakose, ypa¢ chemijos, gaminant daugelj produkty vienas i§ ekonominiu ir aplinkosauginiu
pozitiriu teigiamy aspekty yra beatlickés technologijos sukiirimas ir naudojimas. Vykdant kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato konversija, susidaro kalio dihidrofosfato kristalai ir pokristalizaciniai tirpalai, kuriuose, atsizvelgiant
i konversijos sglygas, gali biiti jvairios NH4*, K*, PO~ ir CI- jony koncentracijos. Nusta¢ius, kad po KCI ir
NH4H2PO4 saveikos (santykiu 0,8 : 0,2) susidariusiuose pokristalizaciniuose tirpaluose, atsizvelgiant j konversijos
temperatiira, yra 1,19-1,45% N; 14,96-26,55 % K,0; 1,06-2,55 % P,0Os ir 13,42-13,71 % CI, o pH, tankis ir
klampa beveik nepriklauso nuo konversijos temperattros ir atitinka skystosioms kompleksinéms tragsoms (SKT)
keliamus reikalavimus. I pokristalizacinj tirpala jdéjus 6 % karbamido, galima pagaminti agrocheminiu pozitriu
efektyvias 4-5-15 (N-P.0s—K,0) markés skystgsias kompleksines trasas, kuriy kristalizacijos temperatiira — 15 °C.

Reik$§miniai ZodZiai: kalio chloridas, amonio dihidrofosfatas, skystoji fazé, pokristalizaciniai tirpalai,

skystosios traSos, kristalizacijos temperatiira.
Ivadas

Skystosios kompleksinés traSos — tai jvairis
tirpalai, gauti vykstant mineraliniy traSy gamybos
procesams, arba specialiai sumaiSyti vandeniniai
tirpalai, neturintys neistirpusiy medziagy. Siose
sudétingose kompozicijose maisto medziagos
parenkamos atsizvelgiant | augaly mitybos
biologines ypatybes, jy vegetacinj periodg ir
klimatines salygas. Skystosios traSos gali biiti
skirtos pagrindiniam ir papildomam tr¢Simui,
treSimui per lapus arba sékloms apdoroti pries sé¢ja.
Skystosios specialiosios tragSos pagal poreikj gali
buti derinamos su mikroelementais, fungicidais,
fiziologiskai aktyviomis ar kitomis augalams
bitinomis medziagomis [1-5].

Pagrindinés skystyjy traSy savybés, kurios
svarbios gaminant, laikant ir naudojant SKT, yra
Sios: maisto medziagy koncentracija, kristalizacijos
temperatiira, klampa, tankis, pH ir korozijos
rodikliai. Viena svarbiausiy skystyjy kompleksiniy
traSy savybiy — kristalizacijos temperatira, kuri
gali biti nustatoma pagal pusiausvyra tarp
skystosios—kietosios fazés [6-9].

Skystyjy  kompleksiniy tragSy sudétj ir
kristalizacijos temperattirg lemia tragSas sudaranciy
komponenty  tirpumas  vandenyje. Todél
maksimaliai koncentracijai nustatyti reikia iStirti
drusky, kurios yra skystosiose trgSose, tirpuma.
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Literatiiroje yra gana daug duomeny apie drusky
tirpuma  binarinése  ir  daugiakomponentése
vandeninése sistemose [10]. Drusky vandeniniy
tirpaly pusiausvyra turi didelg reikSme¢ skystyjy

kompleksiniy traSy technologijoje. Remiantis
drusky—vandens sistemy pusiausvyros
duomenimis, kuriami medziagy kristalizacijos

procesai, nustatoma skystyjy kompleksiniy trasy
sudétis, jyu gamybos ir laikymo salygos. SKT
sudaran¢iy komponenty tarpusavio tirpumas turi
didele praktine reikSme nustatant didziausig augaly
maisto medziagy (AMM) koncentracija ir jy
santykj. Drusky—vandens sistemos tyrimas leidZia
nustatyti kristalohidraty, dvigubyjy drusky ir
kompleksiniy junginiy susidarymo salygas vandens
tirpaluose [11].

Drusky vandens tirpaly pusiausvyrai tirti
dazniausiai taikomi fizikinés ir cheminés analizés
metodai. Vienas i§ svarbiausiy metody vandens—
drusky sistemy pusiausvyrai tirti paremtas drusky
tirpumo  priklausomybés nuo  temperatlros
nustatymu. Labiausiai paplite yra izoterminis ir
vizualinis politerminis nustatymo metodai. Norint
nustatyti naujai kuriamy skystyjy kompleksiniy
trasSy cheming sudetj, bitina Zinoti
daugiakomponenéiy sistemy, kuriose yra minimos
druskos, faziy  (skysta—kieta)  pusiausvyros
duomenis [12].
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Atsizvelgiant | tai, kad bendroje Zemés iikio
produkcijos savikainoje trgsy kaina sudaro nemazg
jos dalj (2008 m — 26,6 %, 2013 m. — 22,4 %),
siekiama jvairiais bidais mazinti tragSy gamybos ir
naudojimo kastus [13]. Vienas i§ biidy Siam tikslui
pasiekti — chemijos ar kity pramonés Saky tarpiniy
produkty ar atlieky panaudojimas tragSoms gaminti.
Siame darbe atlikti tyrimai siekiant SKT gamyboje
panaudoti  kalio  dihidrofosfato  gamyboje
susidarancias skystasias atliekas, kuriose yra
augalams reikalingy maisto medziagy. Toks darbas
aktualus ne tiktai skystyjy traSy asortimento
padidinimo, bet ir aplinkosauginiu aspektu.

Tyrimy metodika

Amoniakinio azoto (NHs") koncentracija
skystojoje fazéje nustatyta Kjeldalio metodu,
naudojant distiliatoriy Vapodest 45s Gerhardt.
Rezultatas, kuris uzraSomas 0,1 % dalies tikslumu,
yra dviejy lygiagreciai atlikty bandymy rezultaty
aritmetinis vidurkis, kai skirtumas tarp jy < 0,3 %,
esant bandymo tikimybei 0,95 [14]. Fosforo
(perskaiciuojant | P,Os) koncentracija skystojoje
fazéje nustatyta fotokolorimetriniu  metodu,
naudojant spektrofotometrg T70/T80 UV-VIS su
10,0 mm kiuvete, esant bangos ilgiui 4 = 440 nm.
Standartiné paklaida + 0,004 Abs [15].

Kalio (perskai¢iuojant j K;O) koncentracija
skystojoje fazéje nustatyta ribiniy tirpaly metodu
naudojant liepsnos fotometra Jenway PFP —7.
Variacijos koeficientas < 1 % [14].

Chlorido (CI") koncentracija skystojoje fazéje
buvo  nustatyta, potenciometriniu  metodu
naudojant automatinj titratoriy Titro Line Easy
Schott Instruments. Nustatymo riba 0,05 + 1 [15].

pH matavimas buvo atliktas pH-metru HANNA
pH 211 su stikliniu elektrodu HI1131B; tankio
matavimas — svorio metodu, naudojant 5 cm?®
piknometra; klampos matavimas — stikliniu
Ostvaldo viskozimetru VPZ-2 (kapiliaro skersmuo
1,31 mm), lazio rodiklis — refraktometru NMP®-2
(refraktometro tikslumas 0,01 padalos vertés) [16].
Kristalizacijos  temperatira —  Kkrioskopiniu
politerminiu ~ metodu,  SaldanCiuoju  agentu
naudojant ledo, natrio chlorido ir amonio chlorido
miSinj. Kristalizacijos temperatira buvo matuota
gyvsidabriniu termometru, kurio tikslumas 0,1 °C
[17]. Tyrimo rezultatas pateiktas kaip aritmetinis
10 lygiagreciy bandymy vidurkis.

Skystyjy kompleksiniy tragSy agrocheminio
efektyvumo  jvertinimas  buvo  atlieckamas
modifikuotu mikrovegetaciniy bandymy metodu
[18]. Bandymas buvo atliekamas indeliuose,
pripildytuose vienodu kiekiu (32,0 g) silpnai
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Sarminés  reakcijos  priesmélio  dirvozemio.
Eksperimento  patikimumui  uztikrinti  buvo
ruoSiami 3 analogiski bandiniai. | kiekvieng indelj
iséta po 16 i§ anksto sudaiginty (laikant uzpylus
vandeniu 2 paras 20 °C temperatiiroje) vasariniy
kvieciy (,,Hamlet* tiekéjas tkininkas E. Miliiinas)
ir mieziy (,,Luoké®, tiekéjas tkininkas E. Miliiinas)
se¢kly. ApSvietimui buvo naudojama dirbtina
1000 Ix dienos $viesos lempy $viesa. Kvieciai ir
mieziai auginami tol, kol dél beveik visiSko maisto
medziagy suvartojimo daigai pradéjo gelsti
(2 savaités). Tyrimo rezultatas pateiktas Kkaip
aritmetinis 3 lygiagre¢iy bandymy vidurkis.

Kristalizacijos  temperatiiros  rezultatams
jvertinti buvo apskaiCiuota standartiné (Sy)
paklaida esant 95 % tikimybei [19].

Rezultatai ir ju aptarimas

Bet kurioje pramonés Sakoje, ypa¢ chemijos,
gaminant jvairius produktus vienas i§ ekonominiu
ir aplinkosauginiu pozilriu teigiamy aspekty yra
beatliekés technologijos sukiirimas ir naudojimas.
Vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
konversija, Susidaro ne tiktai kietoji fazé (KF),
kurioje yra kalio dihidrofosfato (KDF) kristalai,
bet ir skystoji fazé (SF), kurioje, atsizvelgiant j
konversijos salygas, gali buti jvairios NHs*, K,
POs* ir CI- jony koncentracijos [20]. Kadangi
Siuose pokristalizaciniuose tirpaluose (PT) yra
pagrindiniy augaly maisto medziagy (N, P, K),
todél bty tikslinga juos panaudoti skystosioms
trgSoms gaminti.

Tuo tikslu buvo nustatytos pagrindinés PT
savybés  (cheminé  sudétis,  kristalizacijos
temperatiira, pH, klampa, tankis), kurios paprastai
naudojamos kaip SKT rodikliai. Tyrimy rezultatai
pateikti 1 lenteléje.

IS 1 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad PT
yra nuo 1,19 % iki 1,45 % azoto, nuo 14,96 % iki
26,55 % kalio (perskai¢iuoto j K»O), nuo 1,06 %
iki 2,55 % fosforo (perskai¢iuoto j P20s) ir
nuo 13,42% iki 13,71 % chloro. Tokios savybés
kaip tankis ir klampa visiskai nepriklauso nuo
konversijos temperatiros ir atitinka SKT keliamus
reikalavimus. Siy tirpaly pH taip pat praktiskai
nepriklauso nuo temperatiiros, yra silpnos riigstinés
terpés ir svyruoja labai siaurame intervale (3,5—
4,0). Paprastai SKT pH verté turi biiti ne mazesné
nei 3,5, todél Sie PT pagal pH verte yra tinkami
skystosioms kompleksinéms trgSoms gaminti.
Labiausiai tiriamy tirpaly naudojimg riboja auksta
ju kristalizacijos temperatiira, kuri kinta nuo 16 °C
iki 19 °C.



1 lentelé. SF fizikiniy cheminiy savybiy priklausomybé nuo konversijos temperatiiros, kai KCI

. NH4H2PO4 = 0,8 . 0,2

Konversqos AMM koncentracija, % CI- koncen- Krlstallza(_:l jos Klampa, Tankis,

temperatura, " ” traciia. % pH temperatura, 2 Jom?

oC N P,0s K,0 racija, “o °C*** mme</s g/cm
20 1,19 2,55 16,02 13,52 4,0 18,0 1,02 1,16
40 1,25 1,06 26,55 13,42 3,8 18,0 1,03 1,16
60 1,39 2,55 14,96 13,71 3,5 19,0 1,02 1,18
80 1,45 1,91 15,36 13,63 3,9 16,0 1,05 1,15

— P, pagal trasy reglamenta, perskaiciuotas j P,Os;

—K, pagal trasy reglamenta, perskaiciuotas j K>0O;

~$,=0,71 (20 °C); Sx = 0,62 (40 °C); Sx = 0,49 (60 °C); S, = 0,97 (80 °C).

Atsizvelgiant | tai, kad skystojoje fazéje, kuri
susidaro konversijos metu issikristalizuojant kalio
dihidrofosfatui, yra nedidelé (1,19-1,45 %) azoto
(butino SKT komponento) koncentracija, 0 pagal
traSy reglamentg turi biiti ne maZesné kaip 4 %
[21], buvo siekiama ja kiek jmanoma labiau
padidinti, pridedant tirpiy azoto junginiy. Atlikti
tyrimai j PT pridedant iki 10 % karbamido ir
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nustatant tokiy tirpaly kristalizacijos temperatiiras
(1 pav.). Kaip matyti i§ 1 paveiksle esanciy
kreiviy, tirtame karbamido koncentracijy intervale
visos politermés yra klasikinés formos ir turi viena
eutektinj taska, kuris atitinka Zemiausig Sios
daugiakomponentés sistemos kristalizacijos
temperatira ir didziausiag Sioje temperatiiroje
galimg CO(NH), koncentracija.
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1 paveiksle pateiktose politermése matyti, kad
Zemiausia kristalizacijos temperatiira (13,5 °C) yra
tada, kai karbamido koncentracija—6 % (1 pav.,
a). Esant tai paciai karbamido koncentracijai
skystojoje fazéje, gautoje vykdant konversijg 40 °C
temperatiroje (1 pav., b), kristalizacijos
temperatiira eutektiniame taske yra aukStesné ir
siekia 15 °C. Tokia pati kristalizacijos temperatiira
ir tokia pati karbamido koncentracija pasiekiama
pokristalizaciniame tirpale, kuris buvo gautas
vykdant konversijg 60 °C temperatiroje (1 pav., C).
Po konversijos 80 °C temperatiiroje susidariusioje
SF  ecutektinis  taskas  fiksuojamas 13 C
temperatiiroje ] tirpala pridéjus 5 % karbamido
(1 pav.,, d). Analizuojant gautas politermes
atitinkamose jy dalyse prie§ luzio taskg ir po jo,
t.y. esant 2% ir 9% karbamido koncentracijai,
buvo iSkristalizuota ir atskirta kietoji fazé ir
padarytos optinés mikroskopijos nuotraukos (1
pav.), kurios leidzia jvertinti susidariusiy kristaly
forma ir daryti preliminarias iSvadas apie kietosios
fazés prigimtj.
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Pagaminty skystyjy kompleksiniy  trasy
agrocheminiam jvertinimui buvo atlikti
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Remiantis  gautais  kalio  dihidrofosfato
susidarymo [20] ir kristalizacijos temperattros
priklausomybés nuo CO(NH2), koncentracijos
rezultatais, galima teigti, kad, j pokristalizacinj
tirpala  (gauta vykdant konversija 60 °C
temperatiiroje) jdéus 6 % karbamido, galima
pagaminti  4-5-15 markés  SKT, kuriy
kristalizacijos temperatiira — 15 °C.

Skystosioms kompleksinéms traSsoms gaminti
ir naudoti, be kristalizacijos temperatiiros, labai
svarbiis tokie parametrai: Klampa, tankis ir pH.
Buvo tirta karbamido jtaka Siems parametrams ir
gauti rezultatai pateikti 2 paveiksle. Kaip matyti i$
pateikty  duomeny, karbamido koncentracijg
didinant iki 10 % trasy klampa ir tankis padidéja
nedaug, todél tai nedaro esminés jtakos parenkant
SKT gamybos ir naudojimo jrangg. I PT pridéjus
karbamido, nustatytas nedidelis pH vertés
padidéjimas vertinamas teigiamai, nes paprastai
sieckiama, kad gaminamy tragSy pH bity silpnai
rugsting.

g 10 12

2 4 6
CO(NH,), koncentracija, %

2 pav. Konversijos metu susidariusiy PT: a — tankio; b —
pH; ¢ — klampos priklausomybé nuo CO(NHZ)2
koncentracijos (¢ — 20, m — 40, A — 60, e — 80 °C
temperatiiroje).

mikrovegetaciniai bandymai, kurie leido daryti
iSvadas apie tragSose esancCiy maisto medZiagy



jsisavinima ir poveikj augalams. Kadangi gautos
SKT, jvertinant chemin¢ sudétj ir Kkristalizacijos
temperatiirg, yra labiau tinkamos lauko augalams
vasaros metu trgsti, bandymams buvo pasirinkti
vasariniai kvietrugiai ir vasariniai mieZiai.

Atsizvelgiant j tirlamyjy skystyjy traSy maisto

medziagy koncentracija, buvo apskaiCiuota
reikalinga traS§y norma ir pasirinkta tokia
eksperimento schema [22]:

1. 0,0172 mg 4-5-15 SKT su CO(NH2)z, t. y.
pagamintos | PT (likusj po konversijos,
esant 60 °C temperattrai) pridedant 6 %
CO(NH2)2.

2. Be trasy (kontrolé).

] Sesis specialius vienodos talpos indelius,
kuriuose buvo jberta po 32 g zemiy, jsodinta po 16
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sudaiginty vasariniy kvietrugiy. 3 bandiniai buvo
patresti (iSpilant visg tragSy normg per vieng kartg)
SKT tragSomis su CO(NH),, 0 3 — visai netresti.
Analogiski 6 bandiniai buvo paruosti naudojant
vasarinius mieZius. Laistyti naudotas distiliuotas
vanduo (po 10 ml j kiekvieng indelj kas 4 dienas).
Atliekant ~ agrocheminius  bandymus,  buvo
registruojama sudygimo pradzia ir augimo pabaiga.
Po nupjovimo (pjaunama pradéjus augalams gelsti)
jvertintas augaly ir lapeliy skaiCius bei lapeliy
aukstis, augaly sausa masé ir peleny (mineraliniy
medziagy) kiekis. Kadangi bandymas kartotas 3
kartus, apskaiiuotas aritmetinis vidurkis ir gauti
agrocheminiy tyrimy duomenys pateikti 3
paveiksle.
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1 2

3 pav. Agrocheminiy bandymy su kvietrugiais (a ir b) ir mieziais (c ir d) rezultatai: 1 — treSiant SKT 4-5-15 (su

CO(NH?2)2); 2 — kontrolinis bandinys (be trasy).

IS 3 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad
treSiant 4-5-15 SKT markés trgSomis su
karbamidu, sausy javy (ir kvietrugiy, ir mieziy) ir
peleny mase, palyginti su bandiniais be trasy,
padidéja 5-6 kartus. Javy lapeliai taip pat ilgesni ir
mieziy, ir kvietrugiy bandiniuose (19-23 cm),
kuriuose ~ buvo  naudojamos  trgSos, nei
kontroliniuose (be trgsy) bandiniuose (13-16 cm).
Naudojant SKT sausy lapeliy masé padidéja
78,2 %, supeleninty lapeliy masé¢ — 41,6 %, o
lapeliy aukstis 31,2 %.
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Tyrimy rezultatai parodé, kad vandeniniuose
tirpaluose sgveikos tarp kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato rezultatas, esant 60 °C temperaturai
ir KCI: NHsH,PO,=0,8:0,2, — kictojoje fazé¢je
kristalizuojasi kalio dihidrofosfatas, o SF lieka PT
tinkamas SKT gaminti. Jvertinus jau apraSytas

eksperimento  sglygas ir rezultatus, sukurta
principiné blokiné KDF ir SKT gavimo schema
(4 pav.).

Kalio chloridas, amonio dihidrofosfatas ir
vanduo per dozatorius tiekiamas j reaktoriy,



kuriame i$tirpinamos sudozuotos druskos ir jvyksta
konversijos reakcija. Pasibaigus reakcijai, filtre
atskirtas pokristalizacinis tirpalas tiekiamas |
reaktoriy, | kurj dozuojamas reikalingas karbamido
kiekis ir pagaminamos 4-5-15 markés skystosios
kompleksinés trasos. Prireikus standartizatoriuje |
jas gali buti pridedama mikroelementy. Gautos
skystosios kompleksinés traSos su mikroelementais
tiekiamos j pakavimo skyriy, paskui — j sandélj.
Filtre atskirta kietoji fazé (iSsikristalizaves
kalio dihidrofosfatas) tiekiama j granuliatoriy,
gautas produktas (GKDF) tiekiamas j sandél;.

KCl NH,H,PO,
1
3
A
A KDF - GKDF
PT
CO(NHy), .
(4-5-15)
v SKT
ME 7
—_—
SKT

4 pav. Granuliuoto kalio dihidrofosfato (GKDF) ir
skystyjy kompleksiniy tra§y (SKT) gavimo blokiné
schema: 1, 2 — KCI ir NH4H2PO4 dozavimas; 3 — KClI ir
NH4H2PO, sgveika; 4 — KF ir SF atskyrimas; 5 — KDF
granuliavimas; 6 — SKT gavimas; 7 — standartizavimas.

ISvados

1. Nustatyta, kad po KCI ir NH4H2PO, saveikos
(santykiu 0,8 : 0,2) likusioje skystojoje fazéje,
atsizvelgiant | konversijos temperatiira, yra
1,19-1,45% N; 14,96-26,55 % K.0O; 1,06—
2,55 % P,0s ir 13,42-13,71 % CI.

2. Pokristalizaciniy tirpaly pH (3,5-4,0), tankis

(1,15-1,18 g/cm®)  ir  klampa  (1,02-
1,05 mm%s)  beveik  nepriklauso  nuo
konversijos temperatiiros ir atitinka SKT
keliamus reikalavimus.

3. 1 pokristalizacinj  tirpalg  jdéjus 6 %

karbamido, galima pagaminti vasarines 4-5—
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15 markés skystagsias kompleksines trasas,
kuriy kristalizacijos temperatiira— 15 °C, o
klampa, pH ir tankis, palyginti su
pokristalizacinius tirpalu, padidéja nedaug.

4. Naudojant pagamintas 4-5-15 markés
skystasias trasas, gautas javy sausos ir peleny
masés bei lapeliy aukscio padidéjimas.

5. Konversijos tarp kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato  rezultatas, esant 60 °C
temperatarai ir KC1 : NHsHPO,=0,8:0,2, —
susidariusi  skystoji  fazé  agrocheminiu
pozitriu yra tinkama efektyvioms skystosioms
4-5-15 markeés traSoms gaminti.
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MANUFACTURING OF LIQUID COMPOUND
FERTILIZERS FROM WASTE POTASSIUM
DIHYDROGEN PHOSPHATE PRODUCTION

Summary

In the production of many products in various
industries, especially chemical, the positive aspect is the
creation and use of a waste-free technology. It has been
found that the content of a liquid phase after interaction
between NHsH.PO4 and KCI (the molar ratio of the
starting materials was 0.8 : 0.2) depends on the
conversion temperatures. The chemical composition of
the liquid phase can vary from 1.19 to 1.45% of N,
from 14.96 to 26.55 % of KO, from 1.06 to 2.55 % of
P,Os and from 13.42 to 13.71 % of Cl. The other
properties of the solutions, such as pH, density and
viscosity, are almost independent of temperature and
meet the requirements for liquid compound fertilizers.
This means that it is possible to produce a liquid
fertilizer 4-5-15 grade in the post-crystallization of
potassium dihydrogen phosphate remaining solution
(when the molar ratio of the starting materials is 0.8 :
0.2) by adding 6% of CO(NH2), wherein the
crystallization temperature is 15°C. It has been
discovered that the liquid fertilizers 4-5-15 grade are
efficient and give a bigger yield of plants. It increased
the test plate dry weight by 78.2 %, the ash content by
41.6 % and the height of the plants by 31.2 %.
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