ISSN 1392 — 1231. CHEMINE TECHNOLOGIJA. 2010. Nr. 2 (55)

Kalio chlorido ir amonio hidrofosfato saveikos vandenyje

produktai

K. Jancaitiené, A. M. Sviklas
Kauno technologijos universitetas,
Radvileny pl. 19, LT-30254 Kaunas, Lietuva
El pastas alfredas.sviklas@ktu.lt

Gauta 2010 m. balandzio 29 d.; priimta spaudai 2010 m. geguzés 17 d.

Siekiant gauti trasas be chloro tirta kalio chlorido ir amonio hidrofosfato saveika vandeniniuose tirpaluose, esant 20 ir
40 °C temperatirai. ISanalizuotos pusiausvirinés skystosios ir kietosios fazés rodo, kad kietosios fazés sudétis labiausiai
priklauso nuo pradiniy medziagy molinio santykio ir mazai nuo temperatiiros. Rentgenografiskai identifikuoti kietosios fazés
komponentai. Daugiausiai kalio hidrofosfato kietojoje fazéje susidaré, kai kalio chlorido ir amonio hidrofosfato molinis

santykis lygus 0,6 : 0,4.
Ivadas

Kalis — vienas pagrindiniy augaly maisto elementy,
labai reikalingas augalams vystytis ir augti. Kalis aktyvi-
na fotosintezg, angliavandeniy ir vitaminy sintezg, gerina
medziagy apykaita, vandens patekima i lastelg, skatina
baltymy susikaupima, reguliuoja nebaltyminiy azoto jun-
giniy ir baltymy santyki. Sis elementas didina krakmolo
kieki bulviy gumbuose, gerina sékly kokybe, varpoje di-
dina grudy skaiciy. Kalis didina varpiniy augaly lasteliy
sieneliy medéjima, didina atsparuma iSgulimui ir grybeli-
néms ligoms, didina augaly atsparumg Salnoms. Kuomet
jo triiksta, augalai kaupia daugiau neorganinio azoto, ku-
rio perteklius yra zalingas [1].

Pagrindiné kalio trasa yra kalio chloridas. Kalio
chloridas yra koncentruota, dazniausiai naudojama ir pi-
giausia kalio trasa. KCI daznai yra jvairiy sudétiniy trasy
arba traSy misiniy komponentas. Jis tinka treSti daugeli
augaly, ypac javus. Taciau didelé chloro jony koncent-
racija (47,7 %) neleidzia kalio chloridu trgsti chloridams
jautrius augalus: vynuoges, apynius, tabaka, daugeli dar-
Zoviy, ypac géles.

Siems augalams daZniausiai naudojamos kitos — ne-
chlorés kalio traSos: kalio sulfatas, re¢iau kalio nitratas ir
dar reciau kalio fosfatai. Kalio fosfatas, nors ir labai kon-
centruotas, naudojamas ribotai dél didelés produkto kai-
nos, dazniausiai naudojamas tik Siltnamio augalams tresti.

Kalio hidrofosfatas — bekvapé, nesprogi, iprastinémis
salygomis nepavojinga medziaga, kurioje yra 54,08 %
kalio, perskaiciuoto i K,O, ir 40,74 % fosforo, perskai-
¢iuoto | P,Os. K,HPO, gali biiti naudojamas kaip neba-
lasté kompleksiné trasa arba sudétiniy traSy komponentas
[2]. Kalio fosfaty — hidrofosfato ir dihidrofosfato gamyba
yra ribota. Zinomi ie kalio fosfaty gavimo badai:

1. Neutralizuojant fosforo rigstimi kalio Sarma

arba kalio karbonata [3, 4].
Skaidant kalio chlorida ortofosforo riigstimi
(paémus didelj jos pertekliy) mazdaug 250 °C
temperatiiroje, véliau neutralizuojant gauta tir-
pala kalio karbonatu arba kalio Sarmu ir dzio-
vinant dziovykloje [3, 5].
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I§ kalio metafosfato, esant aukStam slégiui ir
veikiant vandens garais arba azoto riigStimi
[6].

Kalio chlorida veikiant sieros riigStimi, o susi-
dariusiems reakcijos produktams reaguojant su
kalcio fosfatu. Reakcijos metu susidargs gipsas
nufiltruojamas [7].

IS superfosfato, veikiamo fosforo rigstimi ir
kalio sulfatu [8].

Dazniausiai naudojamas pirmasis gamybos biuidas,
taciau jis brangus. Kiti gamybos biidai néra iStobulinti,
kelia ekologiniy problemy.

Kalio nitratas gali buti gaunamas konversijos biidu,
kai vandeniniuose tirpaluose vyksta kalio chlorido ir
amonio nitrato mainy reakcija, o esant optimaliai tempe-
ratiirai bei pradiniy medziagy santykiui, iSsikristalizuoja
kalio nitratas ir atskiriamas amonio chlorido tirpalas, i§
kurio iSgaunamas amonio chloridas.

Beveik visiskai néra duomeny apie pigesni ir ma-
Ziau pavojinga aplinkai gamybos biida — kalio hidrofos-
fato gavima konversijos biidu i§ kalio chlorido ir amonio
hidrofosfato vandeniniy tirpaly pagal reakcija:

5.

2KCI + (NH4)2HPO4 Ad KzHPO4 + 2NH4C1

Ankstesniame darbe pateikti kai kurie duomenys
apie kalio dihidrofosfato gavima i§ kalio chlorido ir amo-
nio dihidrofosfato vandeniniy tirpaly [9].

Darbo tikslas — iSnagrinéti kalio hidrofosfato gamy-
bos i$ kalio chlorido ir amonio hidrofosfato vandeniniy
tirpaly konversijos biidu teorines prielaidas.

Darbo uzdaviniai:

1. Istirti izomoliniy tirpaly su skirtingu pradiniy
medziagy moliniu santykiu pusiausvirines skys-
tosios ir kietosios fazés chemines sudétis, esant
20 ir 40 °C temperatiirai.

Nustatyti optimalias kalio chlorido ir amonio
hidrofosfato konversijos tirpaluose salygas: pra-
diniy medziagy molini santyki ir temperatiira.



Tyrimy metodika

Naudotos chemiskai grynos medziagos: kalio chlori-
das ir amonio hidrofosfatas.
Kalio chlorido ir amonio hidrofosfato konversijos
reakcija tirta nustatant skystosios ir kietosios fazés pu-
siausvyra izomolinés serijos tirpaluose. Siy drusky van-
deniniai tirpalai paruo$ti tirpinant pradines medziagas —
kalio chlorida ir amonio hidrofosfata — moliniu santykiu
1:0,0,8:0,2,0,6:0,4,0,5:0,50,4:0,6,0,2:0,8,0:1.
Suminis moliy skai¢ius — 8,0 mol. Kiekvienam tirpalui
paruoiti naudota 200 cm® vandens. Pusiausvyra izotermi-
némis salygomis nusistovéjo po 5 h, kai nustojo kisti kie-
tosios ir skystosios fazés cheminé sudétis, ivertinant tir-
palo lizio rodiklj. Susidariusi kietoji fazé nufiltruota ir
iSdziovinta.
Skystosios ir iSkristalizuotos kietosios fazés chemi-
né sudétis tirta cheminés analizés metodais:
a) amoniakinio azoto ( NH, ) koncentracija —
formaldehidiniu metodu [10—12];

b) fosforo (P,Os ) koncentracija — fotokolorimet-
riniu metodu [10, 12, 13];

¢) kalio (K,O) koncentracija — ribiniy tirpaly me-
todu [11-14], naudojant liepsnos fotometra
PFP-7,

d) chloro (CI) koncentracija — potenciometriniu

1 lentelé. Skystosios ir kietosios fazés cheminé sudétis

metodu, naudojant sidabro nitrata [11, 15].

Cheminés analizés rezultatams palyginti taikyta rent-
genografiné analizé. Rentgeno spinduliy difrakciné anali-
z¢ atlikta rentgeno difraktometru DRON-6 su CuK, spin-
duliuote. Naudotas nikelio filtras. Detektoriaus judéjimo
zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zings-
nyje — 0,5 s, itampa — 30 kV, srovés stiprumas — 20 mA,
sukimo kampas 26 — nuo 3 iki 70°. Medziagos identifi-
kuotos pagal kompiutering PDF —2 DATA duomeny bazg.

Rezultatai ir jy aptarimas

Kalio chlorido ir amonio hidrofosfato kietosios ir
skystosios fazés pusiausvyra tirta 20 ir 40 °C temperati-
roje. Nustatyta kietosios ir skystosios fazés cheminé
sudeétis pateikta 1 lenteléje. Rezultatai rodo, kad pusiau-
sviriné tirpaly skystosios fazés sudétis labai skirtinga dél
pradiniy medziagy molinio santykio: azotas kinta nuo 2,4
iki 7,7 %, fosforas nuo 1,8 iki 8,7 %, o kalis nuo 4 iki
12,6 %, esant 20 °C temperatiirai. PanaStis duomenys gauti
ir 40 °C temperatiiroje. Kietosios fazés sudétis (atmetus
gryny medziagy kristalizacija) kinta taip: azotas — nuo 0,7
iki 20,5 %, fosforas — nuo 4,5 iki 22,7%, o kalis — nuo
10,9 iki 50,6 % (20 °C temperatiiroje). Visiskai panasiai
kinta kietosios fazés sudétis ir 40 °C temperatiiroje.

t, KCl, (NH,4),HPO,, Kietoji faze, % Skystoji faze, %
°C mol.d. mol.d.
N P K Cl N P K Cl
20 1,0 0 0 0 51,0 47,7 0 0 15,4 13,2
0,8 0,2 0,7 4,5 50,6 20,2 2,4 1,8 12,6 11,2
0,6 0,4 1,8 11,2 31,2 3,9 3,9 3,9 9,5 9,3
0,5 0,5 9,6 19,1 23,8 2,2 4,5 4,7 9,1 8,5
0,4 0,6 19,7 22,2 22,6 0,4 5,1 5,6 7,9 7,4
0,2 0,8 20,5 22,7 10,9 0,3 6,4 6,5 4,0 2,6
0 1,0 21,2 23,5 0 0 7,7 8,7 0 0
40 1,0 0 0 0 51,0 47,7 0 0 16,2 14,1
0,8 0,2 0,6 4,4 50,3 19,2 2,8 2,3 12,8 11,6
0,6 0,4 1,7 11,0 30,6 3,0 4,1 4,2 9,7 9,6
0,5 0,5 8,3 18,5 22,4 1,7 4,5 4,8 9,4 8,7
0,4 0,6 18,5 20,2 20,3 0,3 53 6,4 8,7 8,2
0,2 0,8 20,4 21,4 9,5 0,2 6,6 7,3 6,0 3,8
0 1,0 21,2 23,5 0 0 7,9 9,0 0 0

Kietojoje fazéje esantys junginiai identifikuoti rent-
genografiskai. Tyrimai parode, kad daugiausia kalio hid-
rofosfato gaunama, kai kalio chlorido ir amonio hidro-
fosfato molinis santykis 0,6 : 0,4 tiek 20, tiek 40 °C tem-
peratiiroje. Esant kitiems pradiniy medziagy moliniams
santykiams gaunami dvigubieji kalio ir amonio hidro-
fosfatai.

Tyrimo duomenys gali biti panaudoti kaip teorinés
prielaidos kompleksinéms traSoms gauti. Papildomai rei-

kia analizuoti skystosios fazés panaudojima skystosioms
traSoms gauti.

IS 1 paveiksle parodytos rentgenogramos matyti, kad
kietojoje fazéje, esant 20 °C temperatiirai, identifikuojami
Sie junginiai: KCI, KzHPO4, K0,77(NH4)0,23(H2PO4), KH2P04,
0,73NH4H,PO4 + 0,27KH,PO4, Ko 11(NHa)os9(H,PO,),
(NH4),HPO,.

2 lentelgje pateikti pagrindiniai kietosios fazés
komponentai.
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20, laipsn.
1 pav. 20 °C temperatiiroje vykdytos konversijos metu gautos kietvosios fazés rentgenogramos esant KCl ir (NH4),HPO, santykiui:
0,8:0,2(/),0,6:04(2),0,5:0,5(3),0,4:0,6 (4),0,2:0,8 (5). Zymenys: 4 — KyHPO4, B — K¢ 77(NH4)23(H,POy), C — KCI, D —
0,73NH,H,PO, + 0,27KH,PO,, E — KH,PO,, F — Ky 1;(NH,)o so(H,POy), G — (NH,),HPO,

2 lentelé. Pagrindiniai kietosios fazés komponentai esant jvairiam pradiniy medziagy santykiui

t, KCl, (NHy),HPO,, Pagrindiniai kietosios fazés komponentai
°C mol.d. mol.d.
1 2 3 4
20 1,0 0 KCl
0.8 0,2 KCLK,HPO,
0,6 0,4 K;HPOy, Ky 77(NHy)o23(H,POy4), KH,PO,
0,5 0,5 K,HPO,,K 77(NHy)g3(H,POy), 0,73NH,H,PO,+ 0,27KH,PO,
0,4 0,6 Ko,11(NHy)o,80(H,PO,), 0,73NH4H,PO,+ 0,27KH,PO,
0,2 0,8 0,73NH,H,PO, + 0,27KH,PO,, (NH,),HPO,
0 1,0 (NH,),HPO,
40 1,0 0 KCl1
0,8 0,2 KCLK,HPO,
0.6 0.4 K>HPOy, Ko77(NHy)o3(H2POy), KHPO,
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2 lentelé. Tgsinys
1 2 3 4
40 0,5 0,5 K,HPO,,K 77(NH)0.23(H,PO,), 0,73NH,H,PO,+ 0,27KH,PO,
0,4 0,6 Ko.11(NH,)o 50(H,POy), 0,73NH,H,PO, + 0,27KH,PO,
0,2 0,8 0,73NH4H,PO, + 0,27KH,PO,, (NH4),HPO,
0 1,0 (NH,),HPO,
Visiskai panasiis junginiai kietojoje fazéje susidaro KCl, K,HPO,, Ko77(NH4)o23(H,POy), KH,POy,,

ir 40 °C temperatiiroje. I§ 2 paveiksle parodytos rentge-
nogramos matyti, kad kietojoje fazéje, esant 40 °C tem-
peratiirai, identifikuojami Sie junginiai arba jy miSiniai:

€

0,73NH;H,PO; + 0,27KH,POy4, Ko 11(NH4)ogo(H2POy),
(NH,),HPO,.
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20, laipsn.

2 pav. 40 °C temperattroje vykdytos konversijos metu gautos kietosios fazes rentgenogramos esant KCI ir (NH4),HPO, santykiui:
0,8:0,2(1),0,6:04(2),0,5:0,5(3),0,4:0,6(4), 02 :0,8 (5). Zymenys: 4 — K,HPO,, B — Ko 77(NHy4)o 23(H,POy4), C — KCl, D —
0,73NH4H,PO,+ 0,27KH,PO4, E — KH,PO, , F — K¢ 11(NHy) 89(H2PO4), G — (NH4),HPO,

ISvados

Nustatyta, kad vandeniniy tirpaly kietojoje fazéje,
kai kalio chlorido ir amonio hidrofosfato molinis
santykis 0,6 : 0,4, gaunama daugiausia kalio hidro-
fosfato.

Kietosios fazés cheminé sudétis labiausiai priklauso
nuo pradiniy medziagy molinio santykio ir tirtame

temperatliry intervale mazai priklauso nuo tempe-
rattiros.

Rentgenografiniais tyrimais kietojoje fazéje identifi-
kuoti tokie junginiai: KCI, K2HPO4, K0,77(NH4)0 23([{2PO4),
KHyPO4, Ko, 11(NHs)og9(H2POy), 0,73NH4H,PO4 +
0,27KH,PO,4, (NH4),HPO,.

34



Literatiira

10.

11.

Kucdinskas J., Pekarskas J., Pranskietiené 1., VaiSvila
Z. 1., Zemaitis A. Agrochemija. Kaunas, 1999. P. 172.
Sviklas A. M., Paleckiené R., SlinkSiené R. Sudétinés
trasos. Vilnius, 2008. P. 72.

KauerkoB B. H. ®ochopconepxkaniye ynodpeHus:
crpaBo4YHUK. MockBa, 1982.

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. V. A19.
Weinheim, 1991.

Imi. The Manufacture of monopotassium phosphate //
IFA — Pblication. Israel. 1972. P. 1-15.

Thompson W. H., Somers T. N. Potasium dihydrogen
phosphate manufacture / IFA — Publication. Ireland.
1970. P. 1-29.

Boabdxosuu C. U., Banmmukosa T. A. XKIIX. 1959.
T.32, Ne . C. 941-947.

dy6ouukuii A. M., HlepemeBckuii ®. U. TexHonorus
MeHepalbHbIX yaoopenuii. ['ocxumuzart, 1947.
Tatariskinaité L., Sviklas A. M. // Cheminé technolo-
gija. 2002. Nr. 4 (25). P. 32-36.

The Fertilizers (Sampling and Analysis) regulations //
Agriculture. Statutory Instruments. London, 1991. N 973.
TexHuueckue YCIIOBUSI Ha MHHEpalbHbIE YyIOOpEHHS.
Mocksa, 1979.

35

12.  KOwmnr I'. UHCTyMEHTaNbHbIE METOIBI XUMHYECKOTO aHa-

nm3a. Mocksa, 1989.

13. TexHuuecKHWid aHAIN3 B MPOU3BOJACTBE HEOPTaHUUECKHUX
BemtectB // Ilox. pen. H. C. TopouemnukoBa. Mockga,
1976.

14. Mickevic¢ius D. Cheminés analizés metodai. 1 dalis.
Vilnius, 1998.

15. Mickevi¢ius D. Elektrocheminiai analizés metodai. Vil-

nius, 1977. P. 25.

K. Jancaitiené, A. M. Sviklas

PRODUCTS OF INTERACTION BETWEEN
POTASSIUM CHLORIDE AND AMMONIUM
HYDROPHOSPHATE IN WATER

Summary

The chemical equilibrium of potassium chloride and am-
monium hydrophosphate aqueous solutions at 20 and 40 °C was
examinated. The chemical composition of liquid and solid
phases was determined by chemical and instrumental methods.
Potassium hydrophosphate was found to dominate in the solid
phase when the potassium chloride and ammonium hydro-
phosphate ratio was 0.6 : 0.4.
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