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Santrauka

Siame baigiamajame magistriniame projekte yra nagrinéjamas svarbus procesas kalnakasybos
pramonéje — uolienos skaldymas naudojant civilinés paskirties sprogmenis — cheminés reakcijos
paveikta amonio nitrato emulsija.

Literattirinéje apzvalgoje aptariamos emulsinés sistemos, jy struktiros ir stabilumas. Nagrinéjamos
emulsiniy sistemy reologinés savybés — dinaminé klampa ir pakibusiy laseliy dydis. Taip pat
aprasytos amonio nitrato emulsijos fizikinés savybés ir cheminés reakcijos vykdymas, kurios metu
yra pagaminamas sprogios kilmés produktas. Apibendrinami emulsijos gamybos proceso ypatumai ir
jos panaudojimas. Jvardintos pagrindinés Zaliavos, amonio nitrato, savybés.

Tiriamojoje dalyje apraSoma dispersinés fazés, terpés ir amonio nitrato emulsijos gamyba
laboratorinémis salygomis. Nustatyta dispersinés fazés priedy: kalcio nitrato, vyno rugsties ir
tiokarbamido, jtaka galutiniam produktui. Analizuotos dispersiniy terpiy klampos, keiciant
komponentus, jy santykius, ir nustatyta jtaka amonio nitrato emulsijai. IStirta amonio nitrato
emulsijos dinamin¢ klampa, tankis ir reologinés savybés. Buvo atlickama amonio nitrato emulsijos
brinkinimo reakcija iki sprogios kilmés produkto. Atsizvelgiant j gautus rezultatus, sukurta amonio
nitrato emulsijos gamybos receptiira.

Inzineringje dalyje detaliai apraSoma amonio nitrato emulsijos gamyba, kuri susideda i8: dispersinés
fazés ir terpés periodiniy gamyby bei nuolatinio jy maiSymo iki galutinio produkto. Pagal pasirinktus
jrenginiy parametrus atlikti skaiCiavimai, kurie uztikrinty sklandy proceso vykdymg. Nubraizyta
detali technologiné schema, nurodanti amonio nitrato emulsijos gamybos seka.

Darbuotojy saugos ir sveikatos dalyje aptartos asmeninés apsaugos priemonés dirbant su
pavojingomis cheminémis medziagomis, jvardinti asmeny veiksmai avariniy situacijy metu,
pirmosios pagalbos priemongs, prieSgaisrinés priemonés ir amonio nitrato emulsijos saugus
sandéliavimas.

Paskutingje dalyje pateikiami darbo rezultatai ir iSvados.
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Summary

This final master's project examines a very important part of the mining industry — rock blasting by
civil use explosives. In this case we examined ammonium nitrate emulsion affected by a chemical
reaction.

The literary review discusses emulsion systems, their structures and stability. The rheological
characteristics of emulsion systems are considered such as the dynamic viscosity and the size of
suspended droplets. The physical properties and the chemical reaction of ammonium nitrate emulsion
are also described to produce an explosive and summarize the peculiarities and uses of the production
process. Also, the main raw material — ammonium nitrate as well as its properties are described.

The experimental part describes the production of the dispersed phase, the continuous phase and
ammonium nitrate emulsion under laboratory conditions. The effect of the dispersed phase additives:
calcium nitrate, tartaric acid and thiourea in the final product has been identified. The viscosity of the
continuous phase by changing the components, their relationships and the influence on ammonium
nitrate emulsion was determined. The dynamic viscosity, density and rheological properties of
ammonium nitrate emulsion have been studied. A chemical reaction of ammonium nitrate emulsion
was carried out to produce a product of explosive nature. Based on the results a recipe for the
production of ammonium nitrate emulsion has been developed.

The engineering part describes in detail the production of ammonium nitrate emulsion, which consists
of periodic productions of the dispersed phase and the continuous phase and their constant mixing to
make the final product. Calculations were made, according to the selected parameters of the devices,
for the smooth execution of the process. A detailed technological scheme for the production of
ammonium nitrate emulsion has been drawn up.

In the safety and health section we investigate personal protective equipment when working with
hazardous chemicals was discussed. Also, the proper actions of people in emergency situations, first
aid measures, fire-fighting measures and safe storage of ammonium nitrate emulsion were identified.

The last part presents the results and conclusions of the work.
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Ivadas

Siaurés Lietuvoje yra dideli klodai mineraly kaip dolomitas ir klintis, tadiau jy kasimas, naudojantis
vandeniui atspariy emulsiniy sprogmeny pagalba, néra iSvystytas. Kitose pasaulio Salyse placiai
naudojamos emulsinés prigimties civiliniai sprogmenys, tafiau informacija apie jy gamybg ir
parametrus yra sunkiai prieinama. Sis projektas parasytas tam, kad apibendrinti amonio nitrato
emulsijos gamybos procesg, nustatyti parametrus ir tikslingai sukurti amonio nitrato emulsijos
receptura.

Amonio nitrato emulsija (ANE) — miSinys tarp amonio nitrato tirpalo, emulsiklio ir organinés kilmés
produkty, tokiy kaip augaliniai aliejai ar naftos produktai. Amonio nitrato emulsija paprastai sudaryta
gauti stabilig sistemg, kurioje biity minimalus kiekis emulsiklio. Kuo daugiau emulsiklio yra
naudojama, tuo aukStesn¢ medziagos klampa, o tai slopina jos suzadinimo reakcija, mazina
medziagos tank] ir didina kaing. Esant per maZam kiekiui emulsiklio, emulsija tampa nestabili ir po
tam tikro laikotarpio pradeda iSsisluoksniuoti. D¢l Sios priezasties amonio nitrato kristalai pradeda
augti sudarant kieta medziaga.

Amonio nitrato emulsija tampa sprogi vykstant brinkimo (angl. gassing) reakcijai (1):
NO, + NHf - N, + 2H,0; (1)

Si reakcija vyksta riigitioje terpéje kuomet j amonio nitrato emulsija jterpiamas nitrito druskos
tirpalas. Reakcijos greitis stipriai priklauso nuo medziagos temperatiiros, nitrito tirpalo
koncentracijos, pridétinés riigSties koncentracijos, sumaiSymo kokybés. Sgveikos metu, skiriantis
dujoms, mazéja medziagos tankis ir medziaga pleciasi. Taigi, kuo efektyviau vyks §i reakcija, tuo
maziau medziagos reikés naudoti, norint susprogdinti tokj patj kiekj uolienos.

Amonio nitrato emulsija gaminama i§ dispersinés fazés, kurios pagrindiné zaliava yra aukstos
koncentracijos amonio nitrato tirpalas, ir dispersinés terpés, kuri susideda i$ skysty organinés kilmés
produkty ir emulsiklio. Siy faziy ir terpiy sudétys turi didelg jvairove, tad §iame projekte nagrinéjama
populiariausiy komponenty jtaka dispersin¢je fazéje — kalcio nitratas, vyno riigstis, tiokarbamidas, 0
dispersinéje terpéje — augalinis aliejus ir industriné alyva, bei §iy komponenty santykiai.

Dirbant tokio tipo gamyklose, biitina nustatyti grieztas taisykles, susijusias su asmens apsauga, zinoti,
kaip elgtis esant avarinéms ar kitoms pavojingomis situacijomis, mokeéti atsakingai elgtis su
pavojingomis cheminémis medziagomis bei turéti deramg jrangg.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Emulsiné sistema

Emulsiné sistema — tai koloidiné per membrang neiSsisklaidanti sistema, kuriai priklauso tokios
medziagos kaip krakmolas ar zelatina. 1861 m. Thomas Graham‘as atskyré koloidus nuo jprastiniy
tirpaly. Po Sio tyrimo buvo pripazinta, kad koloidai yra sudaryti i$ daleliy, kurios yra per mazos, jog
biity stebimos normaliu mikroskopu, ta¢iau yra didesnés nei jprastos molekulés. Koloidai dabar
laikomi sistemomis, sudarytomis i§ dispersinés fazés (angl. dispersed phase), pasiskirs¢iusios
dispersinéje terpéje (angl. continous phase). Bent viena i3 faziy sudaryta i§ mazy daleliy (10°-10° m
ribose) [1]. Koloidai gali biti klasifikuojami j liozolius, gelius, aerozolius ir emulsijas.

e Liozoliai — tai mazy kietyjy daleliy dispersija skystyje. Kietosios dalelés gali buti
makromolekulés arba mazy molekuliy grupés. Liofobiniai liozoliai — tai tokie koloidal,
kuriuose néra jokios traukos (angl. affinity) tarp kietyjy daleliy ir skyscio, pavyzdziui, sidabro
chloridas i$sklaidytas vandenyje. Sios koloidinés sistemos pasizymi didele tarpfazine
pavirSiaus jtemptimi (angl. surface charge), dél kurios yra stabdomas kietyjy daleliy
suartéjimas. Jos yra termodinamiskai nepatvarios ir gali egzistuoti tik esant stabilizatoriui.
Taciau laikui bégant dalelés jungiasi ir sudaro nuosédas. Dispersiné¢ fazé negimininga
dispersinei terpei. Jei tirpiklis vanduo — tokia sistema vadinama hidrofobine, jei organiné
medziaga — oleofobine. Liofiliniai liozoliai panasesni ] jprastinius tirpalus, kuriuose kietosios
molekulés yra didelés ir sudaro trauka tarp tirpiklio. Tokioms sistemoms stabilizatorius
nebitinas. Sios sistemos pavyzdys — krakmolas vandenyje. Termodinamiskai patvarios
liofilinés sistemos gaunamos spontaniskai. Jose dispersiné terpé gimininga dispersinei fazei.
Jei tirpiklis vanduo — tokia sistema vadinama hidrofiline, jei organiné medziaga — oleofiline.

e (Qeliai arba drebuciai — dél tarpmolekulinés traukos ar iSoriniy faktoriy poveikio zoliuose,
suspensijose, stambiamolekuliniy junginiy tirpaluose dalelés gali ,,sukibti” sudarydamos tam
tikrg netakios ar net kietos sistemos struktiiras. Zoliui bei stambiamolekulinio junginio tirpalui
pavirsti geliu bei drebuciais reikia tam tikro laiko, per kurj koloidinés dalelés bei
makromolekulés atitinkamai persigrupuoja ir sudaro erdvines strukttras. Priklausomai nuo
medziagy prigimties geliai skirstomi j trapius ir elastinius gelius arba drebucius. Trapts geliai
susidaro 1§ daugelio neorganiniy koloidy. Dzitidami ir drékdami jie beveik nekeicia formos ir
tiirio, nes jy struktiiriniai karkasai yra kieti. Jie dar vadinami nebrinkstanciais. Elastiniai geliai
arba drebuciai susidaro i$ polimery linijiniy molekuliy. Sugerdami ir atiduodami tirpiklj, jie
lengvai keiCia turj. I8dZiovinti nepraranda elastingumo, o veikiami tirpikliy, vél sudaro
drebucius.

e Aerozoliai — skystyjy ar kietyjy daleliy dispersijos dujose kaip riike ar dimuose ir putos —
dujy dispersijos skysc€iuose ar kietosiose medziagose.

e Emulsijos — tai koloidinés sistemos, kurios sudarytos i§ dviejy skysty faziy. Tokioms
sistemoms reikia emulsiklio, kuris stabilizuoty i8sklaidytas daleles.

Emulsija — tai dvifazé dispersiné sistema, sudaryta bent i§ dviejy kartu nesimai$anciy (angl.
immiscible) skyséiy. Sioje sistemoje vienas skystis yra pasiskirstes kitame skystyje smulkiy laseliy
pavidalu. Sie laseliai vadinami dispersine faze, o skystis, pasidenges aplinkui juos, yra vadinamas
dispersine terpe. Priklausomai nuo to, kokie skysciai sudaro dispersing faze ir terpg, tradicinés
emulsijos yra klasifikuojamos  ,,aliejus vandenyje* (angl. oil-in—water) arba ,,vanduo aliejuje* (angl.
water—in—oil) [2]. ,,Aliejus* yra bendrinis terminas daznai vartojamas organiniams skys¢iams,

12



paprastai angliavandeniliams, o ,,vanduo® tai terminas, vartojamas tirpalui, kuriame tirpiklis yra
vanduo. Emulsijos gali buti sudarytos ir i§ dviejy vandeniniy faziy (angl. water—in—water), kai
maiSomuose tirpaluose yra bent dvi hidrofilines makromolekules ir §ie tirpalai tarpusavy nesimaiso,
todél susidaro dvi nesimaisancios vandeninés fazés [3].

Tradicinés emulsijos yra plac¢iai naudojamos miisy kasdieniniame gyvenime. Jos gali biiti nattiralios
(gamtinés): pienas, fosfolipidai, lipoproteinai, natiiralusis lateksas ir sintetinés — majonezas,
valgomieji ledai, kremai, lakai, vaistai. Pienas yra labiausiai paplitusi maistiné emulsija. Karvés
pieng sudaro ~87 % vandens, ~3,6 % lipidy ~3,3 % baltymy, ~4,7 % laktozés bei jvairiis vitaminai
ir mineralai. Neapdirbtas pienas iSlaiko stabilumg dél tarpsluoksninés lipidy ir baltymy membranos,
susidariusios pieno sekrecijos metu [4]. Siekiant iSvengti aliejy fazés atsiskyrimo, pienas yra
homogenizuojamas. Sis procesas sumazina riebaly globuliy dydj iki maZiau nei 1 mikrony skersmens,
todel iSlaiko riebalus suspensijos buisenoje. Homogenizavimo proceso metu aliejy fazés pavirSiaus
plotas labai padidéja dél daugelio naujy riebaly daleliy susidarymo. Sios naujos riebaly dalelés yra
padengtos absorbuotais pieno baltymais, stabilizuojant juos nuo aglomeracijos. Jei riebaly laseliy
daleliy dydis sumazinamas per daug (Zemiau 0,5 pm), absorbuoty baltymy pavirSiaus jtempis gali
sukelti aliejaus laseliy nusodinimg dél padidéjusio tankio [1].

1 lentelé. Maistiniy emulsijy laseliy dydziai

Aliejus vandenyje Laseliy dydis Vanduo aliejuje Laseliy dydis
Pienas >1 um Margarinas 5-20 um
Majonezas 1-5 um Sviestas 1 um

Emulsijos pagrindu sukurtos sistemos turi labai platy panaudojimg. Puty formavimo miSiniai
naudojami chemijos ir popieriaus pramongje, valcavimo alyva naudojama metalui apdirbti,
emulsiniai sprogmenys naudojami kasyboje, hidrogeliai naudojami agrochemijoje dirvoZzemio
savybéms gerinti. Vaisty gamyboje emulsijos pla¢iai naudojamos kaip nesiklis gaminant kapsules,
kai vaistai yra sudaryti i§ hidrofiliniy ar lipofiliniy bioaktyviyjy medziagy. Siais atvejais emulsijos
apsaugo nuo iSoriniy veiksniy ir galima numatyti, kada organizmas pasisavins medziagas, Zinant,
kurioje virskinimo trakto vietoje bus suardyta emulsija [5]. PanaSiu principu emulsijos naudojamos
ir maisto pramon¢je. Gérimuose emulsija gali veikti kaip neSiklis nepolinéms bioaktyvioms
medziagoms, kurios yra naudingos sveikatai [6].

1.1.1. Emulsijos stabilumas

Norint, kad emulsija s¢kmingai iSsklaidyty laselius dispersinéje terpéje, daznai reikia naudoti
emulsiklius. Emulsiklio pridéjimas leidZia termodinamiskai nestabiliai sistemai pasiekti stabiluma
atskiriant dvi fazes. Emulsiklis mazina globuliy polinkj aglomeruotis su didesnémis globulémis, 0 jy
aglomeracija lemty skysc¢iy atsiskyrimg. Emulsijos stabilumas priklauso nuo emulsiklio savybiy ir
plévelés, kuri susidaro dviejy faziy sasajoje. Plévelé turi bti tvirta ir elastinga, o paruo§imo metu ji
turi greitai susidaryti. Si plévelé susidaro dél adsorbcijos ir priklausomai nuo to ar emulsija yra
vanduo aliejuje, ar aliejus vandenyje, ji gali tapti hidrofiliné arba hidrofobiné. Emulsiklio dalelés
sudarytos i$ hidrofilinio ir lipofilinio galy. Hidrofilinis galas traukia vandening faze, o lipofilinis galas
traukia aliejine fazg [7].
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Emulsiklis

Hidrofilinis Lipofilinis
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Vandens Aliejaus
molekulé molekulé

Vanduo aliejuje Aligjus vandenyje

1 pav. Emulsiklio ir jo veikimo iliustracija

Emulsijos stabilumas apibiidinamas laikotarpiu nuo emulsijos susidarymo iki medziagy
i$sisluoksniavimo (segregacijos, laseliy agregacijos). Paprastai terminas ,,emulsiklis® vartojamas
didelés molekulinés masés polimerams ir koloidinéms daleléems apibudinti. Sie emulsikliai didina
medziagos klampumg arba formuoja dispersinés terpés gelj taip apribodami laSeliy judé€jima.
Emulsijos taip pat tampa stabilesnés, kuo smulkesni pakibusio skyscio laseliai, kuo mazesnis faziy
skiriamojo pavirSiaus jtempis, kuo mazesnis emulsijg sudaranciy skysCiy tankio skirtumas, kuo
klampesné dispersiné terpé [7].

Emulsija gali susidaryti dispergavimo biidu, vienai fazei pasiskirstant kitoje. Dispergavimas gali
vykti savaime (pvz., biologiniy procesy, medziagy apykaitos metu) arba biiti sukurtas mechaniskai
(ultragarsiniu vibratoriumi, koloidiniu maliinu, maiSytuvu). Emulsijos parametrai stipriai priklausys
nuo pagrindinio dispergavimo agregato — kiek laiko, kokiam slégiui, temperatiirai vyraujant, kokiu
intensyvumu vyks maiSymas [7].

1.1.2. Emulsijos struktiiros suardymas

Tw v —

sistemos fizinj stabilumg. Kai emulsijos yra suardomos, jvyksta deemulgacija. Tai procesas, kai
dispersinés fazés laSeliai aglomeruojasi ir koaguliuojasi — atsiskiria dvi skystosios fazés.
Deemulgavimas vyksta pridéjus medziagy (vandens arba kity tirpikliy), kurios ardo emulsiklio
struktiira, mazina emulsijos klampa ir iSsiskiria centrifuguojant, ultrafiltruojant, naudojant
atrankigsias membranas, arba iSsisluoksniuoja po tam tikro laikotarpio. Emulsijos iSsisluoksniavimas
po tam tikro laikotarpio skirstomas ] gravitacing separacija, laSeliy agregacija (flokuliacija),
Ostvald‘o prinokimg (angl. Ostwald ripening) ir j laseliy koaguliavima (susijungimg). Gravitaciné
separacija pasireiSkia dél skirtingy medziagy tankiy tarp dispersinés fazés ir terpés, kai laseliai arba
iSkyla i indo virSy, arba nuséda i indo apacia. Laseliy flokuliacija pasireiskia, kai laSeliai vienas kita
traukia ir suformuoja palaidus gabaliukus. Ostvald’o prinokimas pasireiskia dél esancio slégio tarp
dideliy ir mazy laSeliy, kas priveda prie mazesniy daleliy difundavimo didesniy daleliy link. Sis

14



mechanizmas pasireiskia 1éCiau, jei laseliy pasiskirstymas ir frakcija yra kuo jmanoma tolygesné arba,
kai dispersiné fazé yra visiSkai netirpi dispersingje terpéje. Visi Sie mechanizmai salygoja laseliy
koaguliacijg, o tai yra negrjZztamas procesas, nes du laseliai jungiasi tarpusavyje sunaikindami
emulsiklio plévele, galiausiai atskiriant aliejaus ir vandens fazes [2].

Gravitaciné
separacija

\ Koaguliacija /(

800 080%09;8 Flokuliacija @ Q O O @
O

s e B | e 00 O

O [©)

ooogoo Ooo b} @ CD Q (%
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prinokimas Q
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2 pav. Emulsijos iSsisluoksniavimo iliustracija

1.2. Emulsijy reologija
1.2.1. Klampumas

Klampa — tai skys¢iy vidiné trintis (trintis tarp tekanciy skys¢io sluoksniy), dél kurios skystis
priesinasi tekéjimui. Tai skysCio savybé priesintis jo daleliy pasislinkimui viena kitos atzvilgiu ir
joms judant sukelti vidinius tangentinius jtempimus. Fluido jéga veikianti kietg kiing tekéjimo
kryptimi vadinama pasiprieSinimo jéga (angl. drag force), o jos dydis priklauso nuo klampos.
Dinaminés klampos iSraiska (2) ir kinematinés klampos iSraiska (3) [8].

= a 2
dy
¢ia p — dinaminé klampa, Pa-s; T — §lyties jtempis, N/m?; du/dy — grei¢io gradientas.
_ K.
V== ®3)

¢ia v — kinematiné klampa, m%/s; p — dinaminé klampa, Pa-s.

Itempis yra apibréZiamas kaip jégos i ploto vienetg santykis. Statmenas jtempis vadinamas normaliniu
jtempiu, o tangentinis — Slyties jtempiu. Nejudanciame fluide normalinis jtempis vadinamas slégiu
(Slyties lygus nuliui). EksperimentiSkai nustatyta, kad daugelio fluidy deformacijos greitis (dél to ir
greidio gradientas) yra tiesiogiai proporcingas $lyties jtempiui (7) (4) [9].
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gia T — $lyties jtempis, N/m?; F — jéga, N; A — pavirsiaus plotas, m?.
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3 pav. Pavirsiy veikianciy jtempiy iliustracija

Niutoniniai fluidai (angl. Newtonian fluid) — tokie fluidai, kuriy deformacijos greitis yra tiesiogiai
proporcingas Slyties jtempiui, pavyzdZziui, vanduo, oras, benzinas, aliejai, tepalai [10].

o— Aliejus
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2 P
=
£
%}
= °
17}
2
N
Z
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Deformacijos greitis (du/dy)

4 pav. Slyties jtempio priklausomybés nuo deformacijos grei¢io grafikas, skirtingiems fluidams

Neniutoniniai fluidai (angl. non—Newtonian fluid) turi ramybés buiklés reologinius jtempimus (angl.
apparent viscosity). Tie skysciai, kuriuose tarp tangentiniy jtempimy ir grei¢io gradienty néra tiesinés
priklausomybes, vadinami neniutoniniais skys&iais. Siy skys¢iy tangentiniai jtempimai isreiskiami
formule (5) [11].

d
T="To+ g (5)

¢ia T — §lyties jtempis, N/m?; To — pradinis §lyties jtempis, N/m?; u — dinaminé klampa, Pa-s; du/dy —

greicio gradientas.
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5 pav. Slyties jtempio priklausomybés nuo deformacijos grei¢io grafikas, niutoniniams ir neniutoniniams
fluidams

Neniutoniniuose skysciuose struktiirg lemia daleliy tarpusavio sgveika. Nukrypus tokiems skys¢iams
nuo pusiausvyros, jy struktiira pazeidziama, o savybés priklauso nuo veikiancios jégos dydzio ir
deformacijos greicio [9].

Neniutoniniai skys¢iai skirstomi j tris pagrindines grupes:

1. Pirmajai grupei priskiriami klampiis arba nuostoviis (angl. steady) neniutoniniai skysciai,
kuriy charakteristikos nepriklauso nuo tekéjimo trukmeés.
2. Antrajai grupei priskiriami neniutoniniai skysciai, kuriy charakteristikos priklauso nuo

tekéjimo trukmés.
3. Treciajai grupei priskiriami klampiai tampriis arba Maksvelio (angl. Maxwell) skys¢iai.

Pirmosios grupés neniutoniniai skysc¢iai pagal tekéjimo kreiviy formg skirstomi j tokius Sios grupés
skysc¢ius — dilatantiniai (angl. dilatant arba shear thickening), pseudoplastiski (angl. pseudoplastic
arba shear thinning), klampiai plastiski (angl. Binhgam plastic) [12].
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6 pav. Slyties jtempio priklausomybés nuo deformacijos grei¢io grafikas, skirtingomis klampos savybémis
pasizyminciais fluidais

e Dilatantiniams fluidams biidingas klampos padidéjimas paveikus juos jéga. Prie dilatantiniy
skys€iy priskiriamos krakmolo ir kalio silikato suspensijos, jvairts klijai.

e Pscudoplastiskiems fluidams budingas klampos sumazéjimas paveikus juos jéga. Prie
pseudoplastiSsky skysciy priskiriami polimery ir celiuliozés tirpalai, asimetrinés struktiiros
daleliy suspensijos. Siy skyséiy Slyties jtempiy priklausomybé nuo deformacijos grei¢io gali
bati uzraSyta laipsnine (angl. Ostwald—de Waele) funkcija (6).

du\"
T=k- (—) ; (6)

dy
¢ia 7 — Slyties jtempis, N/m?; k — srauto konsistencijos indeksas Pa-s"; p — dinaminé klampa, Pa-s;
du/dy — greicio gradientas; n — srauto indeksas.

e Klampiai plastiski (Bingamo) — pradeda tekéti tik veikiami jtempiy to, vir§ijanciy takumo
riba. Tokiy jtempiy veikiami plastiniai skysciai praranda savo struktirg ir pradeda tekéti kaip
niutoniniai. Sumazéjus jtempiams, klampiai plastiski skysciai atgauna struktiirg. Prie klampiai
plastisky skysciy priskiriamos tirStos suspensijos, jvairios pastos, aliejiniai dazai [13].
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7 pav. Klampos priklausomybés nuo $lyties jtempio grafikas, skirtingomis klampos savybémis
pasizyminciais fluidais

Antrajai grupei priskiriami neniutoniniai skyséiai, kuriy tariamoji klampa p¢ priklauso ne tik nuo
deformacijy gradiento, bet ir nuo veikimo trukmés. Tai apsunkina $iy skysCiy tekéjimo proceso
analize, kadangi skys¢io klampai nustatyti reikia Zinoti jo chemine kilme. Sie skyséiai skirstomi j
tiksotropinius (angl. thixotropic) ir reopektinius (angl. rheopectic) [14].

e Tiksotropiniai skysciai — tokie skysc€iai, kuriy tariamoji klampa, ilgéjant tekéjimo trukmei,
maz¢ja. Jiems priskiriama daugelis dazy, kefyras, pasukos, Sviezias betonas.

e Reopektiniai skysé¢iai — tokie skyséiai, kuriy tariamoji klampa, ilgéjant tekéjimo trukmei,
didéja. Jiems priskiriamos bentonitiniy moliy suspensijos, gipso pastos, spausdintuvy rasalas,

—e—Tiksotropinis
Reopektinis

Bedimensiné klampa

Bedimensinis laikas

8 pav. Klampos priklausomybés nuo laiko grafikas, skirtingomis klampos savybémis pasizyminciais fluidais
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Treciajai grupei priskiriami klampiai tampris (angl. viscoelastic) arba Maksvelio skysciai. Veikiant
jtempiams, iy skyscCiy tariamoji klampa mazéja, nustojus veikti jtempiams, skysciai i§ dalies atgauna
savo forma. Prie Sio tipo skysc¢iy priskiriami kai kurie teslos konsistencijos bitumai, dervos, polimerai
ir pastos [9].

)

Slyties jtempis (y

v

Laikas (t)

9 pav. Klampos priklausomybés nuo laiko grafikas, klampiai tampriomis savybémis pasiZyminciais
skysc¢iams

Fluidy klampa priklauso nuo temperatiiros ir slégio. Skysciy tiek dinaminé, tiek kinematiné klampa
nuo slégio praktiSkai nepriklauso. Dujy dinaminé klampa taip pat nepriklauso nuo slégio, taciau
kinematiné klampa priklauso nuo slégio, nes atsiranda dujy tankio kitimas. Didéjant temperattrai
skysCiy klampa mazéja, o dujy — did¢ja. Dinaminé klampa skirtingose temperatiirose gali biiti
apskai¢iuojama pagal formules (7) ir (8) [9].

=T (7)

Cia p — dinaminé klampa, Pa-s; T — temperatiira, K; a ir b — eksperimentu nustatytos konstantos.

b

L=a-100-0; (8)

¢ia p — dinaminé klampa, Pa‘s; T — temperatiira, K; a, b ir ¢ — eksperimentu nustatytos konstantos.
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—e— Skystis Dujos

Klampa (i)

Temperatara (T)

10 pav. Klampos priklausomybés nuo temperatiiros grafikas, skysciams ir dujoms

Medziagy klampai nustatyti yra naudojami viskozimetrai: stikliniai kapiliariniai, rotaciniali,
puodeliniai, krintan¢io kamuolio, krintan¢io stimoklio, $alto jsukimo ir vibraciniai.

2 lentelé. Skirtingy medziagy dinaminés klampos [15]

Medziaga Dinaminé klampa p, Pa-s
Oras 10°
Vanduo 103
Etilo alkoholis 1,2-10°
Gyvsidabris 1,5-10°3
Etilenglikolis 20-1073
Alyvuogiy aliejus 0,1
100 % glicerolis 1,5
Medus 10
Kukurtzy sirupas 100
Bitumas 108
Lydytas stiklas 1012

1.2.2. Emulsijoje pasiskirs¢iusiy laseliy dydis

Svarbus emulsijy parametras yra laSeliy dydis, kuris galbiit turi didZiausiag poveikj emulsijos
reologinéms ir fizinéms savybéms. Iprastai dispersinés fazés laseliy dydis nevirSija 12 pm [16]. Yra
keletas budy kaip galima nustatyti daleliy dydj. Nors ir emulsijy daleliy dydis néra tikslus mokslas
(klaidos apsunkina kiekvieng procesa) taciau jas daznai galima sumazinti kruopsciai parenkant
metodus ir naudojant geraja patirt, kad biity kuo labiau sumazintos klaidos [9].
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Dazniausias daleliy dydzio analizés metodas pasitelkia mikroskopijos naudojima. Emulsijos méginiai
dedami ant mikroskopo skaidrés ir daromos skaitmeninés nuotraukos. Naudojantis kompiuterine
jranga nuotraukos konvertuojamos j nespalvotg vaizda, kuris leidzia interpoliuoti kiekvieno laselio
dyd;j. IS to gaunama histograma apie laseliy dyd; ir lasy skai¢iy. Kuo didesnis imties grupés dydis,
tuo didesnis $io metodo tikslumas [9].

Alternatyvus daleliy dydzio apibiidinimo metodas yra hidrodinaminé chromatografija. Per
pastaruosius 20 mety hidrodinaminé chromatografija tapo daleliy dydzio analizés nustatymo
metodas. Méginiai izoliuojami tirpiklyje ir perduodant juos per kolonéle, supakuota su mazyciu akytu
daleliy atskyrimu. Naudojamas neSiklio skystis yra inertiSkas, o dalelés yra supakuotos ] ilgas
kolong¢les, paprastai be imobilizuotos dangos. Atskyrimas priklauso nuo Poiseuille‘io rezimu tekancio
skysc¢io hidrodinaminio srauto [17]. Tai reiskia, kad didelés dalelés greitai juda inertiniu srautu, o
mazesnés dalelés juda léciau. Turbulencija, susidariusi aplink karoliukus, sukelia mazesnes daleles,
kurios eina ilgesniu keliu ir todél 1é€iau praeina per stulpelj. Misriy daleliy dydziai, jvesti kolon¢lés
galvoje, atskiriami pagal dydj. Pirmiausia atsiranda dideliy daleliy, po to mazesnés ir vis mazesnés
dalelés [9].

1.3.  Amonio nitrato savybés ir pritaikymas

Amonio nitratas (NHsNO3) — tai granuliuota, biri, bebalastiné traSa turinti vieng i§ trijy pagrindiniy
maisto medziagy — azota. Si medZiaga naudojama tresti azotu pavasarj prie§ séja arba papildomam
tre§imui vegetacijos metu. Sios trasos tinka tresti visus augalus. Amonio nitratas yra baltos spalvos,
higroskopiska, gerai tirpstanti vandenyje druska. 1659 m. Johann‘as Rudolf*as Glauber‘is pirma karta
susintetino amonio nitratg sumaisius azoto rigst] su amonio karbonatu. Po Pirmojo pasaulinio karo,
kai buvo gausu dideliy amonio nitrato atsargy, amonio nitratas pirmg kartg buvo panaudotas kaip
trgsa [18].

Taip pat amonio nitratas labai pla¢iai naudojamas sprogmeny gamyboje dél Zemos jo kainos. 1867
m. Svedijoje buvo iSduotas patentas, skirtas jo kaip sprogstamojo priedo naudojimui. Pagrindinis
skirtumas tarp traSy ir sprogmenims naudojamo amonio nitrato yra tas, kad sprogmeny gamyboje yra
mazesnés frakcijos prilés kurios turi didesnes poras — poréta salietra. Poréta salietra naudojama
ANFO (angl. ammonium nitrate fuel oil) medziagos gamyboje, kuri yra viena populiariausiy amonio
nitrato pagrindo sprogmeny. MaZesnis prilis suteikia didesnj pavirsSiaus plotg, o didesni pory tarpai
leidzia daugiau kuro patekti j prile, Padidéjes amonio nitrato poringumas gaunamas pries$ priliavimo
susidaro tuséios erdvés — poros [19]. ] amonio nitratg, skirtg tragSoms, daznai bna pridedama priedy,
kurie slopina jo reakcinguma, jog buty sudaromos saugios transportavimo ir sandéliavimo salygos
[20].

Amonio nitratas gali bliti gaunamas vykstant neutralizacijos reakcijai (9), i$ kalcio nitrato (10) ir
vykstant mainy reakcijai (11) [21].

HNO; + NH; - NH,NOs; (9)
Ca(NOs), + 2NH; + CO, + H,0 — 2NH,NO; + CaCOs; (10)
NH,Cl + AgNO; —» NH,NO; + AgCl; (11)
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1.4. Amonio nitrato emulsijos gamyba ir savybés

Amonio nitrato emulsija — tai medziaga, naudojama kaip pagrindiné Zaliava emulsiniy civiliniy
sprogmeny gamyboje. Emulsiniai sprogmenys paprastai biina ,,vanduo aliejuje* tipo emulsijos. Kaip
ir kity emulsijy gamybos procesas yra sudarytas i§ dispersinés fazés ir terpés sumaidymo. Sios
medziagos dispersiné fazé yra daznai vadinama oksidatoriaus faze (angl. oxidizer phase) ir paprastai
biina sudaryta i§ amonio nitrato ir Sarminiy metaly nitraty kaip natrio ar kalcio nitratai. Atsizvelgiant
1 galutinj produkta, sprogmenj, Sie Sarminiai metalai slopina medziagos detonacijos greit] (angl.
velocity of detonation — VOD) ir tai blogina medziagos kokybg, taciau jie yra dedami, jog sumazinty
oksidatoriaus fazés kristalizacijos temperatiira, o tai pagerina emulsijos stabiluma ir prailgina
sandéliavimo laikg. Oksidatoriaus fazeé yra tirpalas ir Siame tirpale jprastai biina nuo 10 iki 22 %
vandens, kas taip pat yra svarbus rodiklis oksidatoriaus fazés kristalizacijos temperattrai. Tipiskai ji
btina nuo 30 iki 100 °C. Grafike (11 pav.) matoma, kad aukstos koncentracijos tirpalas turi labai
auksStg kristalizacijos temperatiira. Taip pat oksidatoriaus fazei svarbus parametras yra pH. Kuo

dispersiné fazé bus rugstesné, tuo grei¢iau vyks emulsijos aktyvavimo procesas t. y. brinkinimo
reakcija [22].
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11 pav. Amonio nitrato kristalizacijos temperatiiros priklausomybés nuo koncentracijos grafikas

Dispersiné terpé yra daznai vadinama kuro faze (angl. fuel phase) ir ja sudaro mineralinis arba
augalinis aliejus, sumaiSytas su emulsikliu ir kitais klampumo modifikatoriais (vaSkais ar didelés
molekulinés masés aliejais). Gamybos metu kuro fazé yra $ildoma, kad biity iSvengta oksidatoriaus
fazés kristalizacijos emulsijos maiSymo metu. Jos temperatiira jprastai vyrauja nuo 30 iki 70 °C [22].

Emulsija yra gaminama aukstos Slyties maiSytuve, ] jj tiekiant Sias fazes, jog oksidatoriaus fazes
mikrony dydzio laSeliai biity padengti kuro faze. Pagaminus stabilia emulsijg ir medZiagos
temperatiirai nukritus Zemiau oksidatoriaus fazés kristalizacijos temperatiiros, emulsija

neissisluoksniuos ir kristalai nepradés augti ilga laiko tarpa. Gamybos procesas vykdomas esant nuo
40 iki 100 °C temperatiirai [22].
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Amonio nitrato emulsijos kokybiniai parametrai — tankis, temperatiira, klampa. Kuo aukstesnis
tankis, tuo didesnis kiekis medziagos gali buti sandéliuojamas tame paciame sandéliavimo talpos
turyje. Kuo aukstesné temperatiira, tuo greiciau vyksta aktyvavimo reakcija ir dél to reakcijos greiciui
didinti reikés maziau papildomy priedy. Kuo didesné klampa, tuo emulsija yra stabilesné. Taciau taip
pat kuo didesné¢ klampa, tuo labiau apkraunami iSpumpavimo siurbliai, apsunkinamas gamybinés

jrangos ir vamzdyny valymas. Pramongje amonio nitrato emulsijy klampa labai stipriai varijuoja tarp
20000 iki 180000 cP [22].

1.4.1. Amonio nitrato emulsijos panaudojimas

Amonio nitrato emulsijos sprogmenys naudojami kalnakasybos pramong¢je. Kalnakasyba yra vertingy
mineraliniy medziagy ar kitokiy medZiagy iSgavimas i§ Zemés, paprastai i§ rady, gysly ar zemés
sluoksniy. Kalnakasybos metodais iSgaunami netaurieji metalai, brangieji metalai, metaly rtdos,
akmens anglis, deimantai, klintys, naftos skaltinai, akmens druska, Kalis ir panaSios medziagos.
Medziagos, kurios negali biiti auginamos taikant zemés tkio procesus arba biti dirbtinai sukurtos
laboratorijoje ar gamyklose, paprastai yra kasamos. Kalnakasyba apima visy neatsinaujinanciy
iStekliy eksploatavimg (nafta, gamtinés dujos ar net vanduo). Taip pat kai kuriy atsinaujinanciy
gamtos iStekliy eksploatavimg (durpés). Uolieny ir metaly kasyba prasidéjo dar prieSistorés
laikotarpiu. | Siuolaiking kalnakasyba jeina istekliy Zvalgyba, paklausos ir pelno analize, iSgavimo
budo parinkimas, pats iSgavimo procesas ir zemes rekultivacija, kad po iStekliy iSgavimo, zemé biity
tinkama panaudoti kitiems tikslams [23].

Amonio nitratas skyla vykstant egzoterminei reakcijai (12). Sios reakcijos egzotermiskumas gali biti
sustiprintas, jeigu reakcijoje dalyvauja anglies produktai (13). Kuo didesné isskiriama energija tuo
didesnis sprogmens detonacijos greitis [23].

Amonio nitrato emulsiniai sprogmenys daugiausiai naudojami kasant uolienas karjeruose ar Sachtose.
Uolienoje yra iSgreziami greziniai ir sudaromas jy ,.tinklas“ [24]. Tuomet | Siuos gr¢Zinius yra
supilama sprogi medziaga. Uolienos sprogdinimo esmé yra pigiai ir greitai supurenti uolieng, kuri
véliau yra surenkama, sumalama ir atitinkamai panaudojama. Siaurinéje Lietuvos dalyje yra susidare

didziuliai dolomito klodai ir maltas dolomitas yra naudojamas keliams tiesti arba kaip trasa
(dolomitmil¢iai) [25].

1.4.2. Amonio nitrato emulsijos brinkinimo reakcija

Amonio nitrato emulsijos tankis biina vir§ 1,2 g/cm®. I§ amonio nitrato emulsijos gaminant
sprogmenis emulsija reikia aktyvuoti vykdant brinkinimo (gazavimo) reakcija. Jos metu medziagos
tankis yra sumazinamas sistemoje susidarant dujoms burbuliuky pavidalu, kurie emulsija padaro
jautrig detonacijai. Siy burbuliuky dydis biina 80—400 pm ribose ir dazniausiai uzima apie 30 % tiirio
sprogioje medziagoje [26]. Mazéjant tankiui medZziaga pleciasi (uzima didesnj tiirj), todél yra daugiau
sutaupoma amonio nitrato emulsijos. Brinkinimo reakcija yra vykdoma j emulsija jvedant brinkinimo
agenta — daZniausiai naudojamas agentas yra nitrito druskos tirpalas. Nitrito jonams reaguojant su
amonio jonais susidaro N2 dujos ir vanduo (14) [27].

NO3 + NHf - N, + 2H,0; (14)
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Sios reakcijos greitis priklauso nuo amonio nitrato koncentracijos oksidatoriaus fazéje, oksidatoriaus
fazés pH, nitrito druskos koncentracijos tirpale, temperatiiros bei kity priedy jvedimo [28].

Kai i grezinius yra kraunami aktyvinti emulsiniai sprogmenys, svarbu, jog i juos biity sukrautas
teisingas kiekis emulsiniy sprogmeny, kad biity iSvengta skraidan¢iy uolieny gabaly, kurie sukelty
pavojy zmogui ir aplinkui esantiems jrenginiams ar pastatams. Jei aktyvavimo procesas yra létas, yra
sunku zinoti, kada sustabdyti krovimo procesa ir kiek emulsija iSsiplés grezinyje, kad teisingai
uzpildyti grezinj sprogmenimis. Kita vertus, jei aktyvavimo procesas yra greitas ir iSkrovimo metu
brinkimo reakcija pilnai jvyksta, tada yra lengva nustatyti, kokj tiirj emulsiniai sprogmenys uzims
grezinyje ir atitinkamai nustatyti, kokj kiekj emulsiniy sprogmeny reikés iskrauti [27].

Taciau, kai aktyvavimo procesas vyksta labai greitai, naudojant nitritg kaip brinkinimo agentg ir esant
zemam PH, gali susidaryti toksinés azoto oksido NO: dujos, kartu su azoto dujomis N2, kas yra
pavojinga darbuotojams. Siy toksiniy dujy formavimasis gali biti i§vengtas j medZiaga jvedant tam
tikry priedy [29].

12 pav. yra pavaizduotas idealus grezinys (visi matmenys yra milimetrais), j kurj sukrauta 5 kg
neaktyvuoty emulsiniy sprogmeny, kuriy tankis yra lygus 1,35 g/cm?, o tiiris lygus 3,70 1. Taip pat
sukrautas toks pats Kiekis, 5 kg, aktyvuoty emulsiniy sprogmeny, kuriy tankis yra lygus 1,01 g/cm?,
o taris lygus 4,95 1 ir jie uzima 33,7 % daugiau vietos grezinyje. Realiuose greziniuose yra daug
kaverny, todél sunku tiksliai nustatyti, kiek medziaga turés iskilti, dél to yra svarbu turéti greitg
brinkinimo reakcija.
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= Viee= 6,511(56,8 %) (1,02 m)

Vo 3701328%) (058 m)

= Ve = 4951 (43.2%) (0,78 m) 777
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12 pav. Idealaus grezinio iliustracija
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2. Tiriamoji dalis
Tyrimas susideda i$ trijy pagrindiniy tiksly:

1) Laboratorijoje paruosti dispersing fazg. Nustatyti kalcio nitrato, vyno rugsties ir tiokarbamido
daromg jtakg galutiniam produktui.

2) Laboratorijoje paruosti dispersing terpe, nustatyti dispersinés terpés dinaminés klampos jtaka
galutiniam produktui.

3) Laboratorijoje pagaminti amonio nitrato emulsija, nustatyti gautus amonio nitrato emulsijos
parametrus, sukurti amonio nitrato emulsijos gamybos receptira.

2.1. Naudotos medzZiagos ir tyrimy metodika

3 lentelé. Cheminés medziagos, jeinancios | dispersinés fazés sudétj

CAS Nr. MedZiagos pavadinimas Formulé
6484-52-2 Amonio nitratas NHsNO3
13477-34-4 Kalcio nitratas tetrahidratas Ca(NOgz)2-4H20
87-69-4 Vyno ragstis C4HsOs
62-56-6 Tiokarbamidas CH4N2S
7732-18-5 Distiliuotas vanduo H20
4 lentelé. Cheminés medziagos, jeinancios j dispersinés terpés sudétj
CAS Nr. Medziagos pavadinimas Formulé
- Lubrizol 2810 -
— Rapsy aliejus —
— Industriné alyva 1-40 —
5 lentelé. Cheminés medZziagos, jeinancios j brinkinimo agenty sudétj
CAS Nr. Medziagos pavadinimas Formulé
7632-00-0 Natrio nitritas NaNO2
64-19-7 Acto riigstis C4H40:
7732-18-5 Distiliuotas vanduo H20
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6 lentelé. Pagrindinés aparatiiros charakteristikos

Irenginys Pavadinimas Tikslumas Matavimo ribos
RV-7 suklys —
ini 12000-240000000 cP
Rotacinis B-ONE PLUS 1%
viskozimetro RV-2 suklys —
20-2400000 cP
Skaitmeninis TERMOPRODUKT £0.1°C 50_950 °C
termometras TP-100
Skaitmeninés RADWAG WTC
+ |
svarstyklés 3000 0,39 0-31009
Skaitmeninis BestScope BS— B B
mikroskopas 2020BD
Magnetiné maiSyklé Chemlanj C? 6-SH2- <0,5 % -30-409 °C
pH matavimo jranga Adwa AD1040 +0,01 pH -2,00-16,00 pH
< LABFREEZ MR- . .
Saldiklis H\/40 +0,1 °C -40—10 °C
Kaitinimo kamera LABFREEZ DO- +0,1°C 10-250 °C
DHG
" KitchenAid
Maisykle KSMC895 - —

2.1.1. Laboratoriné dispersinés fazés gamybos metodika

Dispersinés fazés gamybos schema

Nr. Pavadinimas N Pavadinimas

1 Stovas 6 Dispersiné fazé

2 Laikiklis 7 Magnetiné maiSyklé

3 Termometras 0 “r’
4 Terminé stikliné %Tempmm a7 % /

— | Greitis 200 rpm

5 Magnetas O ) ©

13 pav. Dispersinés fazés gamybos laboratorijoje schema

Pasveriama terminé stikliné kartu su magnetu (msix.). Sis svoris reikalingas nustatyti, kiek vandens
nugaruos, medziagy tirpinimo metu. | terming stikling jpilamas apskai¢iuotas kiekis vandens (mH20)
ir } j1 imerkiamas termometro zondas. Vanduo maiSomas 200 rpm greiciu ir kaitinamas iki 90 °C. Tuo
pat metu i$ 1éto yra tirpinami reikalingi komponentai (mnH4no03; McaNo3)2; McaHsos; McHanzs). Létas
tirpinimas vykdomas norint iStirpinti kietgsias daleles, kuomet reikia sunaikinti jy kristaling gardelg,
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o0 tam reikalinga energija, t. y. Siluma [30]. Per greit supylus kietuosius komponentus jie gali per daug
atauSinti tirpalg ir pasiekti Zemesng¢ temperatiirg uz tirpalo kristalizacijos temperatiirg. IStirpinus visus
komponentus pasveriamas visas tirpalas (mi) kartu su termine stikline ir magnetu. Gautas svoris
atimamas i§ teorinio svorio ir gaunamas nugaravusio vandens (mpapild.) Kiekis, kuris papildomai
ipilamas | tirpala.

Mypapild. = (Mgtik, + Myp,N0; T Mca(Nos),4H,0 T M, H,0, T McH,N,s T Mi,0) — My; (15)

¢ia mp,piig. — Nugaravusio vandens svoris; mg, — terminés stiklinés kartu su magnetu svoris, g;
Myy,N0, — AMONio nitrato svoris, g Mca(no,),-4H,0 — Kalcio nitrato tetrahidrato svoris, g;
mc, 0, — VyNO rugsties svoris, g; mcy,n,s — tiokarbamido svoris, g; my,o — vandens svoris, g;
m; — pasverto tirpalo svoris, g.

2.1.2. Dispersinés fazés kristalizacijos temperatiiros nustatymo metodika

Kristalizacijos temperatiiros pokytj nustatyti priklausomai nuo kalcio nitrato koncentracijos tirpale
buvo paruosti keturi skirtingi misiniai [-1V (7 lentelé). I misinio paruo$imui j terming stikling jpiltas
paskaiciuotas kiekis vandens. Tuomet vanduo buvo nuolat maiSomas ir kaitinamas, naudojant
magneting maisykle, ir vandenyje 1§ léto tirpinamas apskaiciuotas kiekis amonio nitrato. IStirpinus
visg amonio nitratg, miSinys kaitinamas iki 85 °C. Po kaitinimo, miSinys pasveriamas ir visi miSinio
nuostoliai pritmami kaip nugaravusio vandens. Tad Sis kiekis vandens papildomai jpilamas j miSinj.
Misinio kaitinimas stabdomas ir toliau maiSant laukiama, kol miSinio temperatira pradés kristi.
Atsiradus pirmajam kristalui, tirpalo temperatiira fiksuojama kaip kristalizacijos temperatiira.
Kitiems miSiniams, II-1V, paruosti biitina atsizvelgti j tai, jog tirpinant kalcio nitratg tetrahidratg kartu
jterpiamas papildomas vanduo, tad yra apskaiciuojamas papildomo vandens kiekis pagal formule:

m(NH4NO3)-C(Ca(NO3),),

m(Ca(NO;),) = C(NH,NO>) ’

(16)

¢ia m(Ca(NO3),) — kalcio nitrato svoris, g; m(NH,NO3) — amonio nitrato svoris, g; C(Ca(NO3),)
— kalcio nitrato koncentracija, %; C(NH,NO3) — amonio nitrato koncentracija, %.

M(H,0)

m(H,0) = m(Ca(NO3),) " M(Ca(NO3)y)'

(17)
¢ia m(H,0) — vandens svoris, g; m(Ca(NO3),) — kalcio nitrato svoris, g; M(H,0) — vandens
molekuliné masé, g/mol; M(Ca(NO3),) — kalcio nitrato molekuliné masé, g/mol.

M(Ca(N03)24H20)

m(Ca(NO3)2 . 4]—[20) = m(Ca(NO3)2) ) M(Ca(NO3);) '

(18)

¢iam(Ca(NO3), - 4H,0) — kalcio nitrato tetrahidrato svoris, g; m(Ca(NO3),) — kalcio nitrato svoris,
g; M(Ca(NO3), - 4H,0) — kalcio nitrato tetrahidrato molekuliné mase, g/mol; M(Ca(NO5),) —
kalcio nitrato molekuliné masé, g/mol.

2.1.3. Dispersinés fazés pH nustatymo metodika

Dispersinés fazés pH nustatyti, j vieng méginj, kuris sudarytas i§: mnHanos @amONio nitrato, Mcanoa)2
kalcio nitrato, mq2o0 vandens, buvo pridedami tam tikri kiekiai vyno rtgsties (m4), kad sudaryty
tikslius procentinius kiekius (t. y. 0,1; 0,2;...;0,6 (wi)) dispersinéje fazéje. Kiekiai buvo apskaiciuoti
pagal lygtj (19).
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m((NH4NO3)+m(Ca(NO3),)+m(H;0))-wj, (19)
100 ’

My, =

¢ia mp,;x — misinio svoris, g; m(NH,NO3) — amonio nitrato svoris, g; m(Ca(NO3),) — kalcio nitrato
svoris, g; m(H,0) — vandens svoris, g; wi — vyno riigsties koncentracija dispersinéje fazéje, %.

Siuo atveju misinys buvo sudarytas i§ 100 g amonio nitrato, 13,33 g kalcio nitrato, 20 g vandens. Taip
galima apskaiciuoti, kiek gramy vyno rugsties reikés jdéti § miSinj, kad jo masés dalis miSinyje
sudaryty 0,1 %:

_ (100+13,33+20)-0,1
Mpi5. = s

=0,133g.

Kadangi pridedant ; miSinj papildomy medziagy keiciasi visy kity komponenty procentinés dalys, jos
apskaiciuojamos pagal lygti (20).

Cprad.(X)'wj
Cpab.(X) = Cprad.(x) - %; (20)

¢ia Cpap (x) — apskaiCiuota komponento koncentracija, %; Cprag.(X) — pradiné komponento
koncentracija; wi— priedo koncentracija, %.

Pridéjus 0,1 % vyno rugsties apskaiciuojama visy komponenty procentiné sudétis misinyje:

75:0,1

Cpab.(NH4N03) =75-— oo 74,925 %:
Cpab.(Ca(NO3),) = 10 — 1;):(;1 = 9,99 %;
Cpab. (H0) = 15 — =% = 14,985 %,

Kiekvienam matavimui buvo paimta po 10 g misinio, kad paruosti 10 % tirpala, t. y. 10 g dispersinés
fazés ir 90 g distiliuoto vandens. Tuomet nustatomas Sio tirpalo pH. Po kiekvieno matavimo misinio
masé maz¢jo deSiméia gramy, todél vyno riigsties kiekiai skai¢iuojami pagal formule (21).

__ (mNH4NO3+Mca(NO3), +Myand. ~Ni)"Wi )
rrlvyn.r.i - 100 — Mz _qo (21)

Cia Myyn r. — VYNO rligties SVOris, g; myy, no,— @MONIO Nitrato svoris, g; Mca(no,), — Kalcio nitrato
SVOris, g; my,nq. — Vandens svoris, g; n; — i$ dispersinés fazés méginiui paimtas svoris, g; w; — Vyno

rugsties koncentracija, %.

__(100+13,33+20-10)-0,1

Myynr, = 00 —-0=0,123g;

__(100+13,33+20-20)-0,2

Myynr., = o —~0,123=0,103 g.

2.1.4. Brinkinimo reakcijos tyrimo metodika

Brinkinimo reakcijos testas atliekamas esant 15 °C aplinkos temperatirai. Emulsija, kurios
temperatiira yra i§laikoma pastovi — 50 °C, tuomet kai yra tikrinama kity veiksniy jtaka brinkinimo
reakcijai, o kai nustatoma temperatiiros jtaka, tuomet temperattra yra kei¢iama 10-50 °C ribose.
Viename inde emulsija sumaisoma su 80 % koncentracijos acto riigstimi, kurios temperatiira yra 15
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°C ir 30 % koncentracijos natrio nitrito tirpalu, kurio temperattra yra 15 °C. Komponentai sumaiSomi
santykiu — 99,2:0,4:0,4. MaiSymas vykdomas statiniu mikseriu. Pradzioje ] emulsijg supilama acto
ragstis ir maiSoma 30 s, tuomet supilamas natrio nitritas ir taip pat maiSoma 30 S. Viso maiSymo
trukme — 1 minute, o maiSymo greitis — 200 rpm. MiSinys perkeliamas j Zinomo tirio ir svorio stikling
(Viwse,, Muse) taip, kad nelikty jokiy tarpy orui. Tuomet nuimamas laikas ir stikliné su misiniu yra
pasveriama. Nustatomas pradinis miSinio tankis. Kadangi vykstant brinkinimo reakcijai skiriasi azoto
dujos, dél to vyksta miSinio plétimasis (mazéja miSinio tankis). D¢l Sios priezasties kas penkias
minutes su mentele yra nubraukiama per stiklinés virsy iskilusi miSinio dalis ir stikliné su miSiniu yra
pasveriama (m). Apskai¢iuojamas misinio tankis pmis«. pagal formule (22).

— mj —Meyge,. (22)

pl’nlS.l Vtuéé. 1
&ia Pmis; — misinio tankis, g/cm® m; — misinio su stikline svoris, g; My, — tuscios stiklinés svoris,

0; Viyge — tuscios stiklinés tiris, cm®.

14 pav. Brinkinimo reakcijos testo iliustracija

2.1.5. Laboratoriné dispersinés terpés gamybos metodika

Dispersinés terpés gamybos schema

Nr. Pavadinimas Nr. Pavadinimas

1 Stovas 6 Dispersiné terpé

2 Laikiklis 7 Magnetiné maisyklé

3 Termometras [ f
‘ —_— 7

4 Terminé stikliné = | Temperatira 65 °C O !

— | Greitis 200rpm |~
5 Magnetas O—/ ~7 10

15 pav. Dispersinés terpés gamybos laboratorijoje schema
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Dispersiné terpé gaminama termingje Stiklinéje pasveriant paskaiciuota kiekj Lubrizol 2810
emulsiklio ir  tg pacig stikling jpilant paskaiciuota kiekj aliejaus ar industrinés alyvos. Tuomet
pradedamas miSinio maiSymas ir kaitinimas iki 65 °C temperatiiros naudojantis magnetine maisykle.

Lubrizol 2810 gamintojy rekomenduojamas kiekis galutiniame produkte yra nuo 1 % iki 2 %, o
aliejaus ar alyvos kiekiai vyrauja nuo 1 % iki 10 % [31].

2.1.6. Dinaminés klampos nustatymo metodika

Dinaminé klampa nustatoma naudojant ,,B—ONE PLUS* rotacinj viskozimetrg. Paimamas méginys j
500 ml neriidijan¢io plieno inda, kuris yra pilnai uzpildomas matuojama medziaga ir | ja yra
jleidziamas suklys taip, kad méginio lygis sutapty su apatine Zyma esancia ant suklio, tuomet prie$
matavimg pasirenkamas matavimo greitis (rpm) ir laikas.

Dispersinés terpés klampa matuojama su rotacinio viskozimetro R—2 sukliu, kurio sukimosi grei¢io
ribos yra 0,3-250 rpm, sukimosi momento ribos — 0,05-13 mNm, klampos matavimo ribos 20—
2400000 cP, paklaida £1 %.

Dispersinés terpés klampa matuojama su rotacinio viskozimetro R—7 sukliu, kurio sukimosi greicio
ribos yra 0,3-250 rpm, sukimosi momento ribos yra 0,05-13 mNm, klampos matavimo ribos 4500—
15000000 cP, paklaida +1 %.

2.1.7. Laboratoriné amonio nitrato emulsijos gamybos metodika

Emulsijos gamybos schema
Nr. | Pavadinimas Nr. Pavadinimas
1 Variklio korpusas 5 Emulsija
2 | Maisytuvo velenas [ 6 Greicio reguliavimo svirtis
3 Piltuvélis 7 Mai$ytuvo antgalis
4 Dangtis 8 Dubuo

16 pav. Amonio nitrato emulsijos gamybos laboratorijoje schema

Amonio nitrato emulsija yra gaminama i$ prieS tai paruo$ty dispersinés faziy ir terpiy. Pradzioje
karSto oro piitikliu pakaitinamas maiSyklés dubuo (8) iki 70 °C temperatiiros. Tuomet jjungiamas
maiSymas 300 rpm greiciu ir ] dubens dangtyje esancig skyle istatomas piltuvelis, per kurj pradzioje
supilama dispersiné terpé, kuri pries tai buvo pakaitinta iki 65 °C. Toliau i$ léto supilama dispersiné
faze, kuri pries tai buvo pakaitinta iki 90 °C, iSimamas piltuvélis ir uzkiSama dangtyje esanti skyle,
jog biity apsisaugojama nuo taskymosi. MaiSymas vykdomas 20 minuciy.

2.1.8. Amonio nitrato emulsijos tankio nustatymo metodika

Pasvertas tus¢ias tikslaus tiirio (V), neriidijanéio plieno indas (m1). Sis indas uZpildomas amonio
nitrato emulsija. Svelniais dauzymo judesiais i§ virSaus j horizontaly pavir§iy panaikinami oro tarpai,
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kurie susidaro uzpildant indg. Su mentele nubraukiamas ir i§lyginamas méginio lygis. Nuvaloma indo
iSoré. Méginys jdedamas j kaitinimo kamerg iki kol pasiekiama norima temperatiira ir tuomet vél su
mentele islyginamas méginio lygis ir pasveriamas indas su emulsija (my).

Apskai¢iuojame tankj pagal formule:

pi =~ (23)

&ia p; — emulsijos tankis, g/cm?; m, — indo su emulsija svoris, g; m; — tui¢io indo svoris, g; V — tuiéio

indo taris, cm?®.

2.1.9. Amonio nitrato emulsijos stabilumo nustatymo metodika

Paimama S§vieziai pagaminto amonio nitrato emulsijos mégino nuotrauka naudojantis mikroskopu
vaizdg padidinant 40 karty. Tuomet | sandary indelj buvo sutalpinta 200 g emulsijos méginio ir jdéta
1 Saldiklj, kurio temperatiira -15 °C. Taip yra daroma dél to, nes kuo temperatiira yra Zemiau
dispersinés fazes kristalizacijos temperattiros tuo greiciau prasidés emulsijos struktiiros suardymas.
Po 30 dieny vél buvo daromos méginiy nuotraukos su mikroskopu. Remiantis §iuo metodu, jeigu
emulsijoje atsiras amonio nitratui bidingy adatos formos kristaly, tuomet ji yra netinkama sandéliuoti
ilgam laikotarpiui.

2.2. Rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Dispersinés fazés Kkristalizacijos temperatiira

Didelés koncentracijos amonio nitrato tirpalai turi auks$tg kristalizacijos temperatiirg, o tai daro
neigiamg jtakg amonio nitrato emulsijos stabilumui (susidaro trumpas laikotarpis iki emulsijos
struktiiros suardymo). Norint gauti stabilig emulsijg, ] dispersing faze vietoj amonio nitrato galima
jterpti kalcio ar natrio nitrato druskas [32].

Tinkamam kalcio nitrato kiekiui dispersinéje fazéje parinkti pirmiausia reikia nustatyti, kaip kinta
dispersinés fazés kristalizacijos temperatira priklausomai nuo kalcio nitrato koncentracijos tirpale,
tuo tarpu iSlaikant pastovy vandens kiekj.

Nubraizytas tirpalo kristalizacijos temperatiiros grafikas, esant skirtingoms dispersinés fazés
receptiiroms, kurios pateiktos 7 leneteléje.

7 lentelé. Dispersinés fazés kristalizacijos temperatiira esant skirtingiems amonio nitrato ir kalcio nitrato
kiekiams sudétyje

Komponentas I 1 i v
Amom(())/onltratas, 85 80 75 70
Kalcio nitratas, % 0 5 10 15

Vanduo, % 15 15 15 15
Nustatyta

Kristalizacijos 75,0 70,3 66,4 62,8

temperatira, °C
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Gauti rezultatai rodo, jog didé¢jant kalcio nitrato kiekiui, o amonio nitrato kiekiui maz¢jant mazéja
misinio kristalizacijos temperatiira, taciau dispersinéje fazé¢je palankiausia turéti kuo didesng amonio
nitrato masés dalj, kadangi jis lengviau skyla, negu kalcio nitratas ir tai pagerina galutinés medziagos
sprogigsias savybes t. y. abrazyvumg ir detonacijos greitj. Tad palankus kalcio nitrato kiekis
dispersinéje terpéje bus nustatytas atlickant amonio nitrato emulsijos stabilumo bandymuose. Taip
pat amonio nitratas yra pigesné medziaga, todél kalcio nitratas yra dedamas tik tam, jog biity iSgauta
stabili emulsija, kurig biity galima sandéliuoti ilgg laikg esant zemoms temperatiiroms.

2.2.2. Dispersinés fazés priedai turintys jtakos brinkimo reakcijai

Brinkinimo reakcijos greitis labai priklauso nuo dispersinés fazés pH, komponenty, aplinkos
temperatiry [33], jvairiy priedy kaip — karbamidas, tiokarbamidas, tiocianatas [34] bei brinkinimo
agento — natrio nitrito kiekio galutiniame miSinyje. Norint patikrinti j dispersing faze jvedamy priedy
(Siame tyrime vyno riigsties ir tiokarbamido) jtakg brinkinimo reakcijai, buvo stebimas brinkinimo
laikas, kol medZziagos tankio kitimas sulétés. Tuomet galima teigti, jog cheminé reakcija jvyko >99
%. Visi kiti veiksniai, turintys jtakos brinkinimo reakcijai, jvedamy natrio nitrito ir acto rigsties
kiekiai, aplinkos bei komponenty temperatiiros i§laikomi pastovis t. y. nekinta.

Nubraizytas tirpalo pH priklausomybés nuo vyno ragsties koncentracijos grafikas, esant skirtingoms
dispersinés fazés receptiroms, kurios pateiktos 8 lenteléje.

8 lentelé. 10 % koncentracijos dispersiniy faziy tirpaly pH priklausomai nuo vyno rtgsties koncentracijos

Komponentas I I i v V Vi VII
Amo”'?) /on'tratas’ 75 74,925 74.85 74775 | 747 | 74,625 | 7455
Kalcio nitratas, % 10 9.99 9.98 9.97 9.96 | 995 | 994

Vanduo, % 15 14,985 14,97 14,955 | 14.94 | 14.925 | 14,91
Vyno ragstis, % 0 0.1 0.2 0.3 04 | 05 | 06
10 %

koncentracijos 5,31 3,15 2,94 2,82 2,72 2,66 2,62

tirpalo pH

Taip pat buvo paruostos dispersinés fazés su tiokarbamidu, norint patikrinti jo jtakg brinkinimo
reakcijai. Dispersinés fazés receptiiros pateiktos 9 lenteléje.

9 lentelé. Dispersiniy faziy receptiiros esant skirtingiems tiokarbamido kiekiams

Komponentas VI IX X
Amonio nitratas, % 74,85 74,7 74,55
Kalcio nitratas, % 9,98 9,96 9,94
Vanduo, % 14,97 14,94 14,91

Tiokarbamidas, % 0,2 0,4 0,6

Amonio nitrato emulsijos buvo pagamintos su visomis dispersinémis fazémis, 1-X, dispersinés fazés
ir dispersinés terpés santykiui esant — 92,6:7,4. Amonio nitrato emulsija buvo gaminama, kuomet
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dispersinés fazés temperatiira buvo lygi 90 °C, o dispersinés terpés — 65 °C. MaiSymo trukmé — 20
minuciy, maiSymo greitis — 300 rpm. Gautos receptiiros ir jy parametrai pateikti 10 leneteléje.

10 lentelé. 1-X receptiiros ir jy nustatyta dinaminé klampa bei tankis

Komponentas | I Il v \% VI 1 VIl IX X
Amonio 6945 | 69,38 | 69,31 | 69,24 | 6917 | 69,1 | 69,03 | 69,31 | 69,17 | 69,03
nitratas, %
Ka'c'ot;;'”atas' 926 | 925 | 924 | 923 | 922 | 921 | 92 | 924 | 922 | 9.2
Vanduo, % | 1389 | 13.88 | 13.86 | 13.85 | 13,83 | 13.82 | 13.81 | 13.86 | 13.83 | 13,81
Vyno rigstis, % | 0 009 | 019 | 028 | 038 | 047 | 056 | O 0 0
T'Okarg’/:m'das' 0 0 0 0 0 0 0 | 019 | 038 | 056
L“b“Z;: 2810, 1 165 | 185 | 1.85 | 185 | 1.85 | 185 | 1.85 | 1.85 | 1.85 | 185
Raps“;;"ews’ 555 | 555 | 555 | 555 | 555 | 555 | 555 | 555 | 555 | 5,55
Dinaminé
k'frgp(ggsr";‘;:fo 62279 | 62939 | 62358 | 62983 | 62816 | 63108 | 62670 | 63045 | 62670 | 62296
60s), cP
Ta’;‘gSge/jj:§5° 1,348 | 1,348 | 1,348 | 1,348 | 1,349 | 1,349 | 1,349 | 1,348 | 1,348 | 1,347
11 lentelé. Brinkinimo reakcijos rezultatai receptiiroms 1-X
Brinkinimo reakcijos metu nustatyti amonio nitrato emulsijos tankiai esant
Reakcijos - - _
skirtingoms receptaroms (I-X),
trukmeé, 3
. g/lcm
min
I IV V; VI | vl | vl | IX X
0 1346 | 1,335 | 1,334 | 1.334 | 1,332 | 1.331 | 1.329 | 1,338 | 1,337 | 1.336
1282 | 1,253 | 1,235 | 1.229 | 1.226 | 1.225 | 1.223 | 1,265 | 1.259 | 1.255
10 1224 | 1176 | 1,159 | 1.147 | 1141 | 1,139 | 1.138 | 1,200 | 1,197 | 1,195
15 1182 | 1,118 | 1,106 | 1.100 | 1,102 | 1,094 | 1,095 | 1,153 | 1,148 | 1,146
20 1147 | 1,071 | 1,062 | 1,062 | 1,059 | 1,053 | 1,052 | 1.118 | 1,112 | 1,110
25 1118 | 1,059 | 1,048 | 1,046 | 1,045 | 1,044 | 1,042 | 1,088 | 1,084 | 1,081
30 1094 | 1,052 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,065 | 1,060 | 1,059
35 1076 | 1,047 | 1,044 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,057 | 1,054 | 1,053
40 1.065 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,053 | 1,052 | 1,051
45 1.059 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,050 | 1,048 | 1,047
50 1053 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,048 | 1,046 | 1,045
55 1048 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1.044 | 1,042 | 1,042 | 1,046 | 1,045 | 1,044

34



60 1,046 | 1,045 | 1,044 | 1,044 | 1,044 | 1,042 | 1,042 | 1,045 | 1,044 | 1,043
90 1,045 | 1,042 | 1,042 | 1,042 | 1,042 | 1,041 | 1,041 | 1,041 | 1,041 | 1,039

Gauti rezultatai rodo, jog minimalis kiekiai vyno riigsties ir tiokarbamido turi didelg jtaka brinkinimo
reakcijos greiciui. [-oji receptiira yra be vyno rugsties ir tiokarbamido priedy. IS $io miSinio tankio
pokycio galima daryti iSvada, jog brinkinimo reakcija baigési praéjus 55 minutéms. [I—oji receptiira
su 0,1 % masés dalies vyno rugsties priedu — brinkinimo reakcija baigési praéjus 35 minutéms.
VI11-oji receptiira su 0,2 % masés dalies tiokarbamido priedu — brinkinimo reakcija baigési praéjus
45 minutéms.

2.2.3. Dispersinés terpés dinaminé klampa esant skirtingiems komponentams ir ju santykiams
bei juy reik§mé amonio nitrato emulsijoje

Norima emulsijos klampa — ~60000 cP. Sis dydis pasirinktas norint gauti ne pernelyg klampia
emulsija, kad praktiniam panaudojimo metu neiskilty problemy parenkant reikiamga jranga. Toliau
atlickama dispersiniy terpiy gamyba esant skirtingiems aliejaus ar alyvos ir emulsiklio santykiams.
Véliau 1§ jy gaminama amonio nitrato emulsija esant skirtingiems dispersinés fazeés ir dispersinés
terpés santykiams.

Nustatytos dispersiniy terpiy dinaminés klampos esant skirtingiems komponentams ir jy santykiams,
rezultatai pateikiami 12 lenteléje. Rotacinio viskozimetro matavimo greitis — 50 rpm, o matavimo
laikas — 60 s.

12 lentelé. Dispersiniy terpiy receptiiros ir jy dinaminés klampos

Komponentas I I i v V Vi

Lubrizol 2810,
%
Rapsy aliejus,
%

Industriné
alyva 1-40, %

Nustatyta
dinaminé
klampa esant
65 °C, cP

- 30 25 - 30 25

100 70 75 - - -

- - - 100 70 75

30,37 81,14 75,47 78,68 113,1 98,82

Tuomet esant vienodiems dispersinés fazés ir dispersinés terpés santykiams (93,2 % dispersinés fazés
ir 6,8 % dispersinés terpés), buvo gaminama amonio nitrato emulsija ir nustatoma jos klampa bei
tankis. Rotacinio viskozimetro matavimo greitis — 20 rpm, o matavimo laikas — 60 s.
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13 lentelé. I$ dispersiniy terpiy II, III, V ir VI pagamintos amonio nitrato emulsijos ir jy dinaminés klampos

Receptura 1 i Vv VI
ATONio N
monl?J nitratas, 69.9 69.9 69.9 69.9
Y0
Kalcio nitratas, 9.32 9.32 9.32 9.32
%

Vanduo, % 13,98 13,98 13,98 13,98
Lubrizol 2810, % 2,04 1,7 2,04 1,7
Industriné alyva

1-40, % - - 4,76 51
Rapsy aliejus, % 4,76 51 - -
Nustatyta klampa 104762 70850 157719 123543

esant 50 °C, cP

Didziausia klampa gauta, kai dispersiné terpé sudaryta i§ 70 % industrinés alyvos 1-40 ir 30 %
Lubrizol 2810 emulsiklio. MaZiausia klampa gauta, kai dispersiné terpé sudaryta i§ 75 % rapsy
aliejaus ir 25 % Lubrizol 2810 emulsiklio. Kadangi cheminés reakcijos tarp dispersinés fazes ir terpes
nevyksta, o rapsy aliejaus dinaminé klampa mazesn¢ uz industrinés alyvos [-40 dinaming klampa,
galima daryti iSvada, jog galutiné emulsijos klampa stipriai priklauso nuo dispersinés terpés
dinaminés klampos.

Toliau gaminama amonio nitrato emulsija esant skirtingiems dispersinés fazés ir dispersinés terpés
santykiams, jog bty gauta reikiama Klampa t. y. ~60000 cP. Pagaminty emulsijy santykiams esant —
93,4:6,6; 93:7; 92,8:7,2; 92,6:7,4. Rotacinio viskozimetro matavimo greitis — 50 rpm, 0 matavimo
laikas — 60 s, nustatytos dinaminés klampos pateikiamos 14 lenteléje.

14 lentelé. Nustatytos amonio nitrato emulsijos dinaminés klampos esant skirtingiems dispersiniy faziy ir
terpiy santykiams

Komponentas Dispersinés fazés ir dispersinés terpés santykis
93,4.6,6 93.7 92,8.7,2 92,6:7,4
Amonio /On'tratas’ 70,05 69,75 69,60 69,45
Kaluoonltratas, 9.34 930 928 926
)

Vanduo, % 14,01 13,95 13,92 13,89
Lubrizol 2810, % 1,65 1,75 1,80 1,85
Rapsy aliejus, % 4,95 5,25 5,40 5,55

Nustatyta
dinaminé klampa 77365 68051 65033 62483
esant 50 °C, cP

I§ gauty rezultaty galima teigti, jog didéjant dispersinés terpés santykiui mazé¢ja emulsijos dinaminé
klampa. Galima daryti prielaida, jog toks désningumas yra dél didéjanciy atstumy tarp dispersinés
fazés laseliy pasiskirs¢iusiy dispersingje terpéje ir deél to yra sumazéjusi vidine trintis tarp pakibusiy
dispersinés fazés laseliy. Kuo didesnis santykis dispersinés fazés su dispersine terpe, tuo galutine
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emulsija bus pagaminta ekonomiskiau, kadangi dispersinés terpés 1 tonos kaina yra Zymiai didesné
negu dispersinés fazeés. Vis delto turint per didel¢ dinaming klampa gali atsirasti dideliy problemy su
emulsijos produkto pumpavimu ir sandéliavimu [22].

IS parinkty dispersiniy faziy ir terpiy toliau tyrimai bus atlieckami su amonio nitrato emulsijos
receptiira, Kuri yra pateikta 15 lenteléje.

15 lentelé. Pasirinkta amonio nitrato emulsijos recepttira

Komponentas Masés dalis, %
Amonio nitratas 69,24
Kalcio nitratas 9,23
Vanduo 13,85
Vyno riigstis 0,09
Tiokarbamidas 0,19
Rapsy aliejus 5,55
Lubrizol 2810 1,85

2.2.4. Emulsijos maiSymo biido parinkimas

Norint pagerinti maiSymo efektyvuma, bandoma pakeisti maiSytuvo antgal;j i§ plok$¢io antgalio (a) |
elipsinj vielinj antgalj (b). Amonio nitrato emulsijos gamybos procesas vykdomas vienodai.
Tikrinama gautos emulsijos dinaminé klampa ir tankis. Rotacinio viskozimetro matavimo greitis —
50 rpm, 0 matavimo laikas — 60 s.

17 pav. Ploks¢ias maiSytuvo antgalis — a ir elipsinis vielinis maiSytuvo antgalis — b

16 lentelé. Amonio nitrato emulsijos parametrai naudojant skirtingus maiSymo antgalius

Emulsija pagaminta naudojant
elipsinj vielinj antgalj — b

Emulsija pagaminta naudojant
Parametras e .
ploksciajj antgalj — a

Dinamin¢ klampa esant 50 °C,
cP

Tankis esant 50 °C, g/cm?®

62795 78414

1,348 1,325
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I$ gauty rezultaty galima daryti i§vada, jog didesné dinaminé klampa i§gaunama naudojant elipsinj
vielinj antgalj. Taciau tai sumazino emulsijos tankj. Taip nutiko dél to, jog naudojant elipsinj vielinj
antgalj | emulsijg buvo jmaiSomas didelis kiekis oro burbuly. Taciau, jeigu maiSymo procesas biity
vykdomas esant slégiui ir oro burbuly nebiity i$ kur jplakti j emulsija, tuomet elipsinis vielinis antgalis

buty pranasesnis uz plokscigjj dél trumpesnio maiSymo laiko, t. y. gaunamas geresnis maiSymo
efektyvumas.

Mikroskopu padaryta nuotrauka (4x didinimas), kurioje galima matyti susidariusius oro burbulus.

18 pav. Amonio nitrato emulsija, kurioje matosi susidare oro burbuliukai

2.2.5. Amonio nitrato emulsijos dinaminés klampos nustatymas ir rezultatai

Emulsijos dinaminés klampos matavimo metu nustatomas sukimosi momentas, keiciant viskozimetro
matavimo greitj, t. y. apsisukimy skai¢iy per minut¢. Tuomet sudaromas Slyties jtempio
priklausomybeés grafikas nuo $lyties grei¢io, jog bty galima nustatyti, kokiems fluidams yra badinga
amonio nitrato emulsija. Slyties greitis (y) ir §lyties jtempis (7) skai¢iuojami naudojant konstantas,
priklausanc¢ias nuo matavimo sistemos, pagal lygtis (24) (25).

Yy =n-Kp; (24)

¢ia n — sukimosi greitis, rpm; Kp — konstanta priklausanti nuo viskozimetro naudojamo suklio,
st/rpm.

T =M+ Kpay; (25)

¢ia M — sukimosi momentas, mNm; Kray — konstanta priklausanti nuo viskozimetro naudojamo
suklio, Pa/mNm.

Naudojamo suklio — RV-7 konstantos Kra, = 5565 ir Kp= 1.

Rotacinio viskozimetro matavimo greitis — 1-200 rpm, o matavimo laikas — 60 s.
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17 lentelé. Amonio nitrato emulsijos dinaminés klampos matavimo metu nustatyti parametrai priklausomai
nuo Slyties greicio

Vlskozm_]e_tro jlytles Sukimosi momentas, Slyties jtempis, Pa Dinamin klampa, cP
greitis, s mMNm
1 0,197 1096 611379
5 0,313 1742 194308
10 0,356 1981 110329
20 0,404 2248 62682
30 0,433 2410 48768
40 0,452 2515 37659
50 0,461 2565 28354
100 0,528 2938 16230
150 0,557 3100 11417
200 0,573 3189 8533
35
30 - ?
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19 pav. Slyties jtempio priklausomybés nuo $lyties grei¢io grafikas

I8 grafiko (19 pav.) galima matyti, jog didinant matavimy $lyties greitj i$ pradziy Slyties jtempio
priklausomybé didéja eksponentiskai, o véliau panaséja j tiesing priklausomybg, daroma i$vada, jog
amonio nitrato emulsija galima priskirti pseudoplastiskomis savybémis pasizymintiems fluidams.
Kartu buvo nustatoma ir emulsijos dinaminé klampa. NubraiZytas dinaminés klampos
priklausomybeés grafikas nuo Slyties jtempio, patvirtina nustatyta prie§ tai paminéta fluido tipa.
Kadangi amonio nitrato emulsija pasizymi pseudoplastiskomis savybémis technologine prasme, tai
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reiskia, jog bus galima iSvystyti didelius gamybos naSumus naudojant mazesnés galios
reikalaujancius jrenginius, taip gaunant mazesnes energijos sgnaudas.

700

600

Dinaminé klampa, cP-103
w B a1
o o o
o o o

N
o
o

100

0 ! ! ! — ; ! ﬂ
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Slyties itempis, Pa

20 pav. Dinaminés klampos priklausomybés nuo Slyties jtempio grafikas

PseudoplastiSkomis savybémis pasizyminciy fluidy dinaminé klampa priklauso ne tik nuo
deformacijy gradiento, bet ir nuo veikimo trukmés. Todél norint nustatyti, kokia jtaka tai daro
emulsijos dinaminei klampai, yra matuojama emulsijos dinamin¢ klampa kei¢iant matavimo trukmg.

Rotacinio viskozimetro matavimo greitis — 50 rpm, o matavimo laikas — 5-60 s.
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21 pav. Dinaminés klampos priklausomybés nuo matavimo laiko grafikas
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Kadangi ilgéjant matavimy trukmei dinaminé klampa mazéja, amonio nitrato emulsija yra priskiriama
tiksotropiniams fluidams. | tai reikia atsizvelgti renkantis emulsijos sandéliavimo talpyklas, nes
talpykloms galimai reikés pritaikyti kokio nors tipo mechaninj sujudinima, norint produkta isleisti
savitaka arba jrengti siurblj.

Nustatoma amonio nitrato dinaminé klampa priklausomai nuo temperatiiros (10-60 °C).

100
95
2= 90

&85 |

g
ESO’

[}

=75 |

)

£

g 70 -

[+

=

A 65 -
60

55

50 ‘ ‘ : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatiira, °C

22 pav. Dinaminés klampos priklausomybés nuo temperatiiros grafikas

I§ grafiko galima matyti (22 pav.), jog kylant emulsijos temperatiirai, jos dinaminé klampa laipsniskai
mazg¢ja. | itin auksStg emulsijos dinaming klampg, esant Zemoms temperatiroms, reikés atsizvelgti
parenkant tinkama siurblj jos pumpavimui.

2.2.6. Amonio nitrato emulsijos tankio nustatymas

Apskaiciuojamas teorinis amonio nitrato emulsijos tankis, kad nustacius realy tankj buty galima
palyginti ir nustatyti nukrypimy priezastj:

18 lentelé. Amonio nitrato emulsijos Zaliavy tankiai ir jy masés dalis produkte

Komponentas Tankis, g/cm? Masés dalis (x)
Amonio nitratas 1,72 esant 20 °C [35] 0,6924
Kalcio nitratas 2,5 esant 18 °C [36] 0,0923
Vanduo 0,997 0,1385
Vyno ragstis 1,79 [37] 0,0009
Tiokarbamidas 1,4 [38] 0,0019
Rapsy aliejus 0,907 esant 23,9 °C [39] 0,0555
Lubrizol 2810 0,909 0,0185
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1 XNH4NO XCa(NO3) XH,0 XC4HgO XCH4N,S XRaps.aliej. XLubrizol2810.
— 3 + 32+ 2 + 6 6+ 2 + p ) + uprizo (26)

k)
Pteor. PNH4NO3 Pca(NO3), PH,0 PC4HgOg PCH4N,S PRaps.alie;j. PLubrizol2810

&ia preor. — teorinis emulsijos tankis, g/cm?®; x, — komponento masés dalis, %; pn — komponento
santykinis tankis, g/cm?.
1 _ 06924 0,0923 0,1385 0,0009 0,0019 0,0555 0,0185

= + + + + + = 0,66171;
Pteor. 1,72 2,5 0,997 1,79 1,4 0,907 0,909

Preor. = 0,6616471 = 1,511 g/cm3.

Esant tokiai pa¢iai amonio nitrato emulsijos sudéciai, kuri yra pateikta 18 lenteléje, buvo nustatoma
emulsijos tankio priklausomybé nuo temperatiiros.

1,375

1,37
1,37

1,365
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23 pav. Tankio priklausomybés nuo temperatiiros grafikas

Grafike (23 pav.) galima matyti, jog emulsijos tankio priklausomybé nuo temperatiiros yra tiesiné. I8
gauty rezultaty bus galima nustatyti, kiek emulsijos galima sandéliuoti Zinomo tiirio talpyklose. Gauti
rezultatai Zenkliai skiriasi nuo teorinio amonio nitrato emulsijos tankio — 1,511 g/cm?. Tai gali lemti
galimy oro tarpy uzsilikimas méginyje ir medziagy tankiy, paimty i$ skirtingy Saltiniy, nesutapimai.
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2.2.7. Amonio nitrato emulsijos stabilumo tyrimai

Gaminant amonio nitrato emulsijg labai svarbu atsizvelgti j jos sandéliavimo laikotarpj, t. y. iKi
emulsijos struktiiros suardymo pradzios. Norint nustatyti emulsijos stabilumg buvo pagaminti I, IT ir
IIT méginiai kei¢iant kalcio nitrato masés dalj galutin¢je medziagoje.

19 lentelé. Amonio nitrato emulsijos sudétys keiciant kalcio nitrato kiekj

Komponentas I I Il
Amonio nitratas, % 69,24 73,85 78,47

Kalcio nitratas, % 9,23 4,62 0
Vanduo, % 13,85 13,85 13,85
Vyno rigstis, % 0,09 0,09 0,09
Tiokarbamidas, % 0,19 0,19 0,19
Rapsy aliejus, % 5,55 5,55 5,55
Lubrizol 2810, % 1,85 1,85 1,85

24 pav. I receptiiros nuotrauka pries sandéliuojant -15 °C temperatiiroje

L3=2.347um|

L2=2.579um

L4=1.634um

L1=1.634um|

L5=1.477um)|

L6=1.257um
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L5=1.651um

L4=1.995um

L3=2.579um|

25 pav. I receptiros nuotrauka po sandéliavimo -15 °C temperatiiroje

Po 30 dieny emulsijoje atsirado didesniy dispersinés fazés laseliy. Tai reiskia, jog emulsijoje prasidéjo
koaguliacija, taciau amonio nitrato kristalizacija nejvyko. Taigi, galima teigti, jog Sig emulsijg galima
sandéliuoti ilgg laika.

L4=1.362um|
L2=1.362um|

L5=2.347um|

L1=2.662um)

L3=1.401um

26 pav. II receptiiros nuotrauka pries sandéliuojant -15 °C temperatiiroje
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27 pav. Il receptiiros nuotrauka po sandéliavimo -15 °C temperatiiroje

Po 30 dieny galima matyti, kad emulsijos dispersinés fazés laseliai padidéjo, t. y. prasidéjo
koaguliacija ir atsirado amonio nitrato kristaly, kurie yra adatos formos. Todél $i emulsija yra
netinkama ilgam sandéliavimui.

28 pav. III receptiros nuotrauka vaizdui esant padidintam 4 kartus

IIT atveju sudaryti emulsijos nepavyko ir susidaré dideli amonio nitrato kristalai. Galima daryti iSvada,
jog kalcio nitratas yra itin svarbus priedas, kai emulsijoje vandens procentinis kiekis yra Zemiau 15
% dispersingje faz¢je.
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2.2.8. Amonio nitrato emulsijos brinkinimo reakcija

Cheminis amonio nitrato emulsijos brinkinimas labai priklauso nuo emulsijos temperatiiros. Praktinio
panaudojimo metu temperatiira visuomet svyruos, ypac skirtingais mety laikais, dél to svarbu
nustatyti emulsijos brinkinimo laika esant skirtingomis temperatiiromis. Emulsijos temperatiira turi
biti aukstesné nei 40 °C, jog bty pasickiamas priimtinas brinkinimo reakcijos greitis [40]. Taciau
praktiniam panaudojimui svarbu Zzinoti brinkinimo reakcijos greiius esant ir Zemesnéms
temperatiiroms, dél to nustatyti brinkinimo reakcijos tankio rezultatai priklausomai nuo laiko, esant
skirtingoms emulsijos temperatiiroms (29 pav.).

Brinkinimo reakcijos laikg koreguoti galima ir su sprogiajg medziagg gaminancia jranga, jterpiant
skirtingus kiekius brinkinimo agenty, kuriais bus galima pasiekti norimg brinkinimo laika.
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29 pav. Tankio pokyc¢io per laikg vykstant brinkinimo reakcijai grafikas esant skirtingoms emulsijos
temperaturoms

IS gauty rezultaty matoma, kad 50 °C temperatiiros emulsijos brinkinimo reakcija baigiasi po 30
minuciy, 40 °C —po 40 minuciy, 30 °C reakcija zenkliai sulétéja ties 45 minutémis, tac¢iau gauti tankio
rezultatai Zymiai didesni uz 40 °C ar 50 °C. Tai reiskia, jog reakcija toliau biity vykus taciau labai
létu tempu, o 20 °C ir 10 °C brinkinimo reakcijos vyksta labai létai ir galutinj tankj galimai pasieks
praéjus daug ilgesniam laiko tarpui.

I8 gauty duomeny galima apibendrinti amonio nitrato emulsijos brinkinimo reakcijos kinetikg. Pagal
eksperimento metu nustatytas misinio mases apskai¢iuojama natrio nitrito koncentracija laike.
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20 lentelé. Brinkinimo reakcijos metu nustatyti amonio nitrato emulsijos masés ir tankiai, emulsijos

temperatiirai esant 50 °C

50 °C
Reakcijos trukmé, min Masée, g Tankis, g/cm?®
0 259,7 1,332
5 238,7 1,224
10 222,5 1,141
15 2145 1,100
20 206,5 1,059
25 204,2 1,047
30 203,2 1,042
35 203,2 1,042
40 203,2 1,042
45 203,2 1,042
50 203,2 1,042
55 203,2 1,042
60 202,9 1,041
90 202,8 1,040

Apskaiciuojama pradiné NaNO; koncentracija:

Skaic¢iuojamas NaNO: tirpalo svoris misinyje (j emulsijg buvo jterpta 0,4 % NaNO: tirpalo):

Momin. 0,4 259,7-0,4
m(0,4%) = Tomin0 —

100 100 =1,0389¢g.

Skai¢iuojamas gryno NaNO: svoris miSinyje (tirpalas buvo paruostas 30 % koncentracijos):

) = m(0,4%)30 _ 1,0389-0,4
) = =

m(NaNO
100 100

=0,3117g.

Skaiciuojamas NO; jony svoris:

m(NaNO,)-M(NO3) _ 0,3117-46,0055

m(NO3) = M(NaNO,) T 68,9953

=0,2078 g.

Skaiciuojamas NO3 jony moliy kiekis:

m(NO3) _ 0,2078

n(NO3) = M(NO;) 46,0055

Skai¢iuojama pradiné NaNO> koncentracija:

n(NaNO,) _ 0,004517
V(indo) 0,195

C(NaNO,) =

= 0,023167 mol/l.

Apskaiciuojamas kintantis NaNO2 moliy kiekis laike:

Skaic¢iuojamas turio did¢jimas:

= 0,004517 mol = n(NaNO,).
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Vi (miSinio) =
Pt

Skai¢iuojamas azoto dujy turis:

Vi(N;) = Vi(mis$inio) — Vipgo, = 195 — 195 = 0 ml.

Momin. __ 259,74

1,332

= 195 ml.

Skai¢iuojamas azoto dujy moliy kiekis:

Vi(miSinio) 0

ny(Nz) = VM-1000

" 22,41000

= 0 mol.

Skai¢iuojamas NO; jony moliy kiekis:

n,(NO3) = n(NO3) — n,(N,) = 0,004517 — 0 = 0,004517 mol.

Skai¢iuojama NaNO. koncentracija:

C,(NaNO,) =

n¢(NO3) _ 0,004517

V(indo)

0,195

= 0,023167 mol/I.

Apskaiciuotos NaNO> koncentracijos laiko periode — 0-90 minuciy, temperatiroms esant 10-50 °C,

rezultatai pateikti 21 lenteléje.

21 lentelé. Apskaic¢iuotos NaNO; koncentracijos temperatiiroms esant 10-50 °C

Reakcijos 50 °C 40 °C 30 °C 20 °C 10 °C

trukmé (t), NaNO, NaNO, NaNO3, NaNOy, NaNOy,
min mol/Il mol/I mol/I mol/I mol/I

0 0,02317 0,02338 0,02353 0,02362 0,02379

5 0,01923 0,02122 0,02171 0,02226 0,02310

10 0,01569 0,01920 0,02043 0,02119 0,02279

15 0,01375 0,01726 0,01927 0,02056 0,02259

20 0,01166 0,01571 0,01797 0,02011 0,02245

25 0,01101 0,01435 0,01681 0,01988 0,02231

30 0,01074 0,01287 0,01579 0,01965 0,02213

35 0,01074 0,01215 0,01496 0,01941 0,02199

40 0,01074 0,01168 0,01434 0,01921 0,02185

45 0,01074 0,01152 0,01386 0,01905 0,02167

50 0,01074 0,01141 0,01356 0,01889 0,02157

55 0,01074 0,01136 0,01331 0,01873 0,02146

60 0,01069 0,01120 0,01306 0,01861 0,02139

90 0,01063 0,01071 0,01178 0,01799 0,02102

Nubraizoma grafiné priklausomybé Cnano2=f(t):
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30 pav. Grafiné priklausomybé Cnano2=f(t) gauti kinetinéms lygtims, 10-50 °C temperatiiry intervale

Panaudojus regresing analize (30 pav.) pateiktiems rezultatams, suskai¢iuojamos koncentracijos, tais

laiko momentais, kurie eksperimentiskai nebuvo uzfiksuoti. Reakcijos greitis apskai¢iuojamas pagal
(27) formule.

_ cx—l_cx+1.

Vg = (27)

typ1—tyx—1’

Cia v — brinkinimo reakcijos greitis, mol/I'min; C — NaNO- koncentracija, mol/l; t — reakcijos trukmé,
min.

Brinkinimo reakcija vyksta nitrozavimo budu (angl. nitrosation mechanism), kuomet prie
reaguojan¢iy komponenty prisijungia O=N* grupé. Pirminé nitrozacijos stadija prasideda nuo HNO>
riigSties susiformavimo, kuri reaguoja su NO3, H* ir SCN" jonais ir sudaro N2Osz, ON* ir ONSCN,
principiné iliustracija pavaizduota (31 pav.), Siuo atveju N2O3 susidaro dél jvedamo natrio nitrito
tirpalo, ON* susidaro dél jvedamos acto riigsties ir ONSCN susidaro dél jvedamo tiokarbamido.
N203, ON* ir ONSCN junginiai yra stipriis nitrozavimo agentai, kurie reaguojant su amoniaku i$skiria
N2 dujas. IS visy $iy trijy reakcijy, buvo iSvesta (28) lygtis, kuria apskai¢iuojama reakcijos grei¢io
konstanta (k) [41].

- NH

N0z o, -\,
o

7 N . NH3
HNO, . = ON" — 2 = N,

N NH

L 3
< ONSCN - N,

31 pav. Brinkinimo reakcijos metu vykstancios nitrozacijos reakcijos
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d[NaNO,

_ dINaNO] _ 18-k - [NaNO,] - (INaNO,] + 0,0052);

dt

v. d[NaNoO

[NaNO.] — NaNO: koncentracija, mol/l.

(28)

— reakcijos greicio isvestin¢, mol/(I'min); k — reakcijos gre¢io konstanta, 1/(mol-min);

NaNO: koncentracija, reakcijos greitis ir reakcijos grei¢io konstanta skai¢iuojami tik pirmosioms 25
minutéms, nes véliau stipriai sulétéja NaNO2 koncentracijos kitimas. Taip pat reakcijos kinetiniai
parametrai buvo nustatomi diferenciniu metodu, apskaiciuojant reakcijos grei¢io konstantas bei

reakcijos laipsnj.

22 lentelé. Brinkinimo reakcijos parametrai emulsijos temperatiirai esant 50 °C

Reakcijos NaNO; Reakcijos Reak'(zi.j o
trukmé (t), koncentracija | greitis (v), InC Inv greielo
min (C), mol/l mol/l-min konstanta .(k)’
I/(mol-min)
0 0,0218 - -3,828 - -
1 0,0212 0,000566 -3,854 -7,477 -5,624
2 0,0206 0,000552 -3,881 -7,502 -5,757
3 0,0201 0,000538 -3,908 -7,527 -5,890
4 0,0195 0,000524 -3,935 -7,553 -6,021
5 0,0190 0,000511 -3,962 -7,580 -6,151
6 0,0185 0,000497 -3,988 -7,607 -6,278
7 0,0180 0,000483 -4,015 -7,635 -6,401
8 0,0176 0,000469 -4,042 -7,664 -6,521
9 0,0171 0,000455 -4,069 -7,694 -6,635
10 0,0167 0,000442 -4,095 -7,725 -6,743
11 0,0162 0,000428 -4,122 -7,757 -6,843
12 0,0158 0,000414 -4,148 -7,790 -6,935
13 0,0154 0,000400 -4,174 -7,824 -7,017
14 0,0150 0,000386 -4,200 -7,859 -7,088
15 0,0146 0,000373 -4,226 -7,895 -7,147
16 0,0143 0,000359 -4,251 -7,933 -7,192
17 0,0139 0,000345 -4,276 -7,972 -7,221
18 0,0136 0,000331 -4,301 -8,013 -7,233
19 0,0132 0,000317 -4,325 -8,055 -7,226
20 0,0129 0,000304 -4,349 -8,100 -7,199
21 0,0126 0,000290 -4,372 -8,146 -7,151
22 0,0123 0,000276 -4,394 -8,195 -7,079
23 0,0121 0,000262 -4,416 -8,246 -6,982
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24 0,0118 0,000248 -4,438 -8,300 -6,858
25 0,0116 0,000235 -4,458 -8,358 -6,708

Inv
©

/ -10

e50°C 40 °C 30°C 20°C e10°C

-11

InC

32 pav. Kinetinés kreivés logaritminése koordinatése 10-50 °C temperatiiry intervale

I$ (32 pav.) tiesiy polinkio kampy (tgor) nustatomi reakcijos laipsniai ir priklausomai nuo tasky
atitikimo tiesei nustatomas determinacijos koeficientas (R?). Temperatiiry intervale 10-50 °C
nustatyty koncentracijos, reakcijos greiciai, jy logaritmuotos vertés, tikslis reakcijos laipsniai,
reakcijos grei¢io konstantos ir determinacijos koeficientai, per pirmasias 25 reakcijos minutes.
Parametrai pateikiami 23 lenteléje.

23 lentelé. Brinkinimo reakcijos kinetiniai parametrai

Temperatiira, °C 10 20 30 40 50
Vidutinés NaNO>
koncentracijos (C) 0,0228 0,0213 0,0197 0,0182 0,0157

reikSmes, mol/l
Vidutinés reakcijos greicio
reik§més (v), mol/l-min
Vidutiné logaritmuota
NaNO; koncentracijos -3,779 -3,851 -3,930 -4,017 -4,168
(InC) reikSmeé
Vidutiné logaritmuoto
reakcijos grecio (Inv) -9,935 -9,004 -8,244 -7,943 -7,856
reikSmé
Tikslus reakcijos laipsnis
(tga)
Vidutiné reakcijos greicio
konstantos (k) reiksmeé, 0,424 1,224 2,991 4,722 6,716
mol/(I-min)
Determinacijos
koeficientas (R?)

0,000049 | 0,000125 0,000266 0,000362 0,000400

9,575 4,670 1,527 1,332 1,402

0,9843 0,9751 0,9921 0,9889 0,9781
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NaNO: koncentracijos mazéja, kai temperatiira didéja, nes esant auks$Ciausiai temperatirai yra
pasiekiamas didziausias reakcijos greitis (v) ir per 25 minutes didZiausias kiekis NaNO2 spéjo pavirsti
1 N2 dujas. 10 °C temperatiiros emulsijos brinkinimo reakcijos greitis yra ~10 karty mazesnis uz 50
°C temperatiiros ir tai rodo, kad esant realiomis saglygomis brinkinimo reakcija vyks ~10 karty ilgiau.
Galima matyti, jog esant 10 °C ir 20 °C temperatiiry gauti reakcijos laipsniai (tga) yra didesni, nes
létai vykstancios sudétinés reakcijos yra sudarytos i§ daugelio elementariyjy stadijy, kas jrodo
sudétinga nitrozavimo mechanizmg. Didé¢jant temperatiirai reakcijos laipsnis mazéja, o greiciau
vykstancio nitrity reakcijos jvyksta Suoliskai sumazindamos tarpiniy stadijy skaiciy. Pasiekus 40-50
°C temperatiirg reakcijos laipsnis pasidaro artimas vienetui, kas parodo, kad reakcijos greitis tiesiogiai
priklauso nuo nitrity koncentracijos. Intensyvéjancias reakcijas parodo ir didéjancios reakcijos
grei€io konstantos (k) reikSmeés. Kinetinio modeliavimo tikslumg parodo determinacijos koeficientai,
kurie yra artimi vienetui — kinta nuo 0,9751 iki 0,9921. Tai parodo, kad tiesiné regresiné analizé
puikiai apraso eksperimentinius rezultatus.

Brinkimo reakcijos aktyvacijos energijai nustatyti buvo panaudota Arenijaus lygtis.

24 lentelé. Arenijaus lygties duomenys

Temperatiira, °C 10 20 30 40 50
Temperatiira (T), 283 293 303 313 323
K
Reakcijos 0,424 1,224 2,991 4,722 6,716

greicio konstanta
(K), mol/(I‘min)
1T, K1 0,00353 0,00341 0,00330 0,00319 0,00310

Ink -0,859 0,202 1,095 1,552 1,904

2,5

2

y = -6336,8x + 21,738
R2=0,9651

15
1
< 05
0

0,4o3 0,0031 0,0032
-0,5

0,0p36

0,0034

0,0033

UT, Kt

33 pav. Brinkimo reakcijos kinetiniai duomenys Arenijaus lygties koordinatése
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I§ gautos tiesés polinkio kampo tangento apskai¢iuojama aktyvacijos energija, reakcijos temperatiiry
intervale 10-50 °C pagal (29) formulg.

Ea,
tga - ?1 (29)
Cia tga — tiesés polinkio kampo tangentas; Ea — aktyvacijos energija, kJ/mol; R — universalioji dujy
konstanta, J/mol-K.

E, = 8,314 6336,8 = 52684 ]/mol = 52,684 k]/mol.

Brinkinimo reakcijos aktyvacijos energija 10-50 °C temperatiiry intervale yra lygi 52,684 kJ/mol,
kas yra artima verté, kurig apskai¢iavo panasiam produktui [41] — Siame straipsnyje gauta verté — 61
kJ/mol. Tokia aktyvacijos energija, lyginant su kitomis cheminémis reakcijomis yra maza, vadinasi
§i reakcija vyks lengvai, nors ir Zemose temperatiirose. Kuomet suteikiama pakankamai energijos, t.
y. pakankamai auksta temperatiira, reakcija vyks greitai, tai pagrindzia, kad reakcijos greitis didéja
eksponentiskai kylant emulsijos temperatiirai.

2.3. Rezultaty apibendrinimas

Laboratorijoje paruostos dispersinés fazés esant skirtingiems kalcio nitrato, vyno ragsties ir
tiokarbamido kiekiams. Nustatyta, jog dispersin€je faz¢je amonio nitrato kiekio keitimas kalcio
nitratu mazina dispersinés fazés kristalizacijos temperatiirg ir gerina emulsijos stabiluma. Atlikti
tyrimai parodé, jog vyno riigsties ir tiokarbamido priedai pagreitina amonio nitrato emulsijos
brinkinimo reakcija.

Laboratorijoje paruostos dispersinés terpés esant skirtingiems komponenty santykiams. Jy gamybai
buvo naudojamos skirtingomis dinaminés klampomis pasizyminéios medziagos — alyva ir aliejus.
ParuoSus terpes buvo atlickami dinaminés klampos tyrimai ir nustatyta, jog didéjant terpés
dinaminiam klampumui, jis didéja ir amonio nitrato emulsijoje. Taip pat buvo nustatyta, jog emulsijos
klampa didesné tuomet, kai naudojamas mazesnis dispersinés terpés santykis su dispersine faze.

Laboratorijoje pagaminta amonio nitrato emulsija esant skirtingoms dispersinéms fazéms ir
dispersinéms terpéms. Nustatytas amonio nitrato emulsijos tankis ir dinaminé¢ klampa esant
skirtingoms temperattiroms. I§ dinaminés klampos matavimy nustatyta, jog amonio nitrato emulsija
pasizymi pseudoplastiskomis ir tiksotropinémis savybémis. Atsizvelgiant j tyrimy rezultatus, sukurta
amonio nitrato emulsijos gamybos receptiira.
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3. Rekomendacijos (inZineriné dalis)

3.1. Amonio nitrato emulsijos gamyba

5 E - Nr Pavadinimas Nr. Pavadinimas
aspy 2 1,5, 14,20, Siurblys 16| Lubrizol 2810 IBC talpykda
EX £ 24,26
' = 2,8, 15 18, Masinis konolinis 17 Tannis siurblys
- 21,27 debitomatis
4 5 6 7 3 3, 12| Dispersines fazes talpyla 19 Aliejaus |BC talpyda
Vanduo i i 4,13, 23| Stambiamolekulinis fitras 22,25 Dispersinés terpés
talpyldos
6| Vandens nugeleZinimo 28| Dideles Slyties maidytuvas
7 % filras
Garas T|Vandens minkEtinimo fitras 29 Sraigtinis siurblys
Suspaustas 4 v
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34 pav. Amonio nitrato emulsijos gamybos technologiné schema

Projektuojama 6 t/h naSumo amonio nitrato emulsijos gamyba. Amonio nitrato emulsijos gamyba
susideda i$ trijy pagrindiniy stadijy:

e Periodinés dispersinés fazés gamybos;
e Periodinés dispersinés terpés gamybos;
e Nuolatinés amonio nitrato emulsijos gamybos.

3.1.1. Periodiné dispersinés fazés gamyba

130 °C temperatiiros, 93 % koncentracijos, ~1,4 g/cm?® tankio skystas amonio nitratas siurbliu (1),
kurio nasumas 19600 kg/h, tickiamas j izoliuota 20 m?® talpos dispersinés fazés talpykla (3). Amonio
nitrato pumpavimas pradedamas kuomet talpykla (3) yra tus¢ia ir uzbaigiamas, kai pro koriolinj
debitomatj (2) prateka 19600 kg skysto amonio nitrato. Tuomet automatiniu voztuvo pagalba
stabdomas atitekantis amonio nitrato srautas ir vamzdynas yra valomas tiekiant garg ir suspausta ora.
Tuo paciu metu j talpykla (3) siurbliu, kurio nasumas 2000 kg/h (5) tiekiamas 5 °C vanduo, jog
amonio nitratas biity atskiedziamas ir koncentracija siekty iki 85 %. Vandens tiekimas stabdomas,
kuomet pro debitomatj (8) prateka 1207 kg vandens. Prie§ siurblj (1) jrengtas stambiamolekulinis
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filtras (4) uz jo jrengti vandens nugelezinimo ir minkstinimo filtrai, jog vanduo biity i§valytas nuo
jame esanciy priemaiSy ir jos nepakenkty galutiniam produktui. Tuomet i§ bunkerio (9) supilama 24
kg vyno ragsties. Sis bunkeris yra jrengtas su svarstyklémis, tad voZtuvas, esantis Zemiau bunkerio
atsidaro ir uzsidaro automatiskai. Tuomet vykdomi tokie patys veiksmai supilant 45 kg tiokarbamido
per bunkerj (10), o kalcio nitrato tetrahidrato supilama porcijomis po 500 kg, kad misinys, esantis
talpykloje (3), per greitai neatausty. IS bunkerio (11) yra supilama 3497 kg kalcio nitrato tetrahidrato.
Talpykloje (3) yra jrengtas temperattros daviklis, kurio pagalba islaikoma 90 °C temperatiira, t. V.
temperattrai nukritus Zemiau 90 °C, automatiskai atsidaro reguliuojantis voztuvas, per kurj ]
talpyklos (3) gyvatuka patenka garai. Talpykloje (3) jrengta méginiy paémimo vieta, kurioje
tikrinama pagamintos dispersinés fazés kristalizacijos temperattra ir pH. Tokiu budu nustatoma, ar
gerai buvo sudozuojamos zaliavos. Dispersinés fazés gamybos procesas uztrunka ~2 valandas. Visa
dispersiné fazé savitaka i§leidziama j Zemiau esan¢ia izoliuota 20 m® talpykla (12) 162500 kg/h
nasumu, kai talpyklos (12) lygis nukrenta iki 30 %. Norint zinoti, kuomet talpykla (3) yra tuscia, tarp
talpykly yra jmontuota srauto relé. Kai talpykla (3) yra tus¢ia, uzsidaro automatinis voztuvas tarp
talpykly (3) ir (12) ir procesas pradedamas is naujo.

3.1.2. Periodiné dispersinés terpés gamyba

Aliejus i§ konteinerio (19) siurbliu (20), kurio nasumas 4000 kg/h, tiekiamas j izoliuota 3 m®
dispersinés terpés talpykla (22). Aliejaus pumpavimas stabdomas, kai per koriolinj debitomatj (21)
prateka 1800 kg aliejaus. Tuo paciu metu i§ konteinerio (16), esancio Siek tiek auks¢iau talpyklos
(22), tariniu siurbliu (17), 1200 kg/h nasumu, yra tiekiamas Lubrizol 2810 emulsiklis j talpykla (22).
Lubrizol 2810 pumpavimas stabdomas, kai per koriolinj debitomatj (18) prateka 600 kg emulsiklio.
Talpykloje (22) yra jrengtas temperatiiros daviklis, kurio pagalba islaikoma 65 °C temperatira, t. y.
temperatiirai nukritus Zemiau 65 °C, automatiSkai atsidaro reguliuojantis voztuvas, per kurj |
talpyklos (22) gyvatukg patenka garal, Sildymas pradedamas uzbaigus Zaliavy tiekimg. Esant 65 °C
temperatiirai dispersinés terpés periodiné gamyba uzbaigta. Visas procesas trunka ~1 valanda.
Susidariusi dispersiné terpé siurbliu (24) tiekiama j izoliuota 3 m? talpykla (25) 2000 kg/h nasumu,
kai talpyklos (25) lygis nukrenta iki 20 %. Norint zinoti kuomet talpykla (22) yra tuscia, uz
stambiamolekulinio filtro (23) yra jmontuota srauto ré¢lé, kuri parodo ar vamzdis yra pilnas ar tuscias.
Esant tus¢iai talpyklai (22), uzsidaro automatinis voztuvas esantis tarp talpykly (22) ir (25) ir procesas
pradedamas i$ naujo.

3.1.3. Nuolatiné amonio nitrato emulsijos gamyba

Paleidimo pradzioje siurbliu (26) tickiama dispersiné terpé, 444 kg/h naSumu pagal Koriolinj
debitomatj (27), j aukstos Slyties maiSytuva (28). Tiekiamas toks dispersinés terpés Kiekis, kad ja
pasidengty visas maiSytuvas. Tuomet ji pradedama tiekti siurbliu (14), kurio naSumas 5556 kg/h, j
maiSytuvg (28) pagal koriolinj debitomatj (15). Prie§ siurblj (14) yra jrengtas stambiamolekulinis
filtras (13). Sis filtras yra reikalingas atskirti kartu su kietomis tirpinamomis medziagomis patekusias
priemaisas. Aukstos $lyties maiSytuve (28) yra pagaminama amonio nitrato emulsija. Jame esantis
sraigtas nuolatos stumia pagamintg emulsijg j toliau esantj sraigtinj siurblj (29), kurio naSumas yra
6000 kg/h, taip jog emulsijos tiekimas j sandélj sutapty su emulsijos tiekimu j sraigtinj siurblj.
Maisytuve (28) yra jmontuotas slégio daviklis, kuriuo yra stebimas slégis. Jeigu jis pakyla auks¢iau
iprastinio darbinio slégio, tuomet dispersinés fazes ir terpés tickiama daugiau nei sraigtiniu siurbliu
(29) transportuojama emulsijos. To pasékoje automatiskai didéja sraigtinio siurblio (29) apsisukimy
skaiCius ir taip padidéja jo naSumas. AtvirkS¢ias procesas vyksta sumazéjus slégiui aukstos Slyties
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maiSytuve. Taip pat aukstos Slyties maiSytuve (28) yra jrengtas apsisukimy greicio matuoklis, kadangi
sumaiSymo efektyvumas priklauso nuo maiSymo greicio. Stabdant procesg, stabdomi medziagy
tiekimai j aukstos Slyties maiSytuva (28), uzdaromi automatiniai voztuvai po talpyklomis (12) (25).
Dispersinés fazés likutis, esantis vamzdyje, garais iSpuciamas atgal j talpykla (12). Uzsidaro
automatinis voztuvas, esantis uz sraigtinio siurblio (29) ir vamzdynas prapuciamas suslégtu oru, jog
visa emulsija biity iSstumta j sandéliy talpyklas. ] talpykla (3) siurbliu (5) suleidZziama 400 kg vandens,
§is vanduo praplauna talpyklas (3) (12). Tuomet siurbliu (14) vanduo tieckiamas j aukstos Slyties
maiSytuva (28) ir sraigtinj siurblj (29). Visas praplautas vanduo kartu su uzsilikusia emulsija yra
tiekiama j atliekas. Sio vandens tiekimas stabdomas kuomet debitomatyje (15) bus nutrauktas srautas.

Visos talpyklos yra nuolatos maiSomos iSskyrus, kai talpyklose pasiekiamas toks lygis, kuomet
maisytuvas nesiekia talpykloje esancios medziagos. Jog biity iSlaikomos geros darbo salygos visose
talpyklose, tam yra jrengta iStraukiamoji ventiliacija ir ventiliatoriais (30) (31) susidariusios dujos
1Smetamos ] atmosfera.

3.2. Dispersinés fazés komponenty kiekiy ir temperatiiros skai¢iavimai
Po skysto amonio nitrato iSpumpavimo, siekiama dispersinés fazés talpyklas uzpildyti 70 % jy tirio.
SkaiCiuojama, koks tiiris bus 70 % dispersinés fazés talpyklos (3):

V(100%)-70 _ 2070 _
100 T 100

V(70%) = 14 m3.

Skai¢iuojama, kokia mase skysto amonio nitrato bus talpykloje (3) uzpildZius jg 70 %:
m(70%) = V(70%) - po3 o NH,NO, = 14 - 1400 = 19600 kg.

Skaic¢iuojama, kiek gryno amonio nitrato bus 19600 kg 93 % koncentracijos tirpale:

) = m(70%)-93 _ 19600-93
3) = =

m(NH,NO 100 100

= 18228 kg.

Skaic¢iuojama, Kiek reikés kalcio nitrato tetrahidrato:

m(NH4NO3)-10 _ 1822810
75 - 75

m(Ca(NO3),) =

= 2430 kg;

m(Ca(N03)2 ' 4H20) = M(Ca(NO3)3) T 164,088

= 3497 kg.

Skaiciuojama, kiek vandens papildomai jterpsime su kalcio nitratu tetrahidratu:
m(H,0) = m(Ca(NO3), - 4H,0) — m(Ca(NO3),) = 3497 — 2430 = 1067 kg.

Skai¢iuojama, kiek papildomai vandens reikés skiedimui:

75 93

18228-15 182287
75

m(H,0) =

m(H,0papi1a.) = —1067 = 1207 kg.
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Skaiciuojama, kiek reikés vyno riigsties ir tiokarbamido:

(m(70%)+m(Ca(NO3)2-4H0)+m(Hz0papild. )01 _ (19600+3497+1207)-0,1
99,7 - 99,7

m(C4H6O6) =

= 24,4kg;

(m(70%)+m(Ca(NO3)2'4H;0)+m(Hz0papild.) 0,2 _ (19600+3497+1207)-0,2
99,7 - 99,7

m(CH4N2 S) =

= 48,8 kg.

Skai¢iuojama, kiek talpyklos tiirio uzims visas misinys, kurio tankis ~1,366 g/cm®:

N (m(70%)+m(Ca(NO3),-4H,0)+m(HzO0papild,) +m(C4Hg06)+m(CH,N2S))
V(mis.) = =
Pmis.
19600+3497+1207 +24,4+48,8
( 1366 = =174m’

Talpkyloje (3) yra palieckama tuscios vietos, jeigu kazkur jvykty klaida ir reikéty jvesti papildomy
komponenty.

Skaic¢iuojama 93 % skysto amonio nitrato Siluminé talpa:

m(NH4N03)

Cp(NH4NO3 93%) = m(NH,NO3 93%)
4,263 = 1,918 kJ/kg - K).

18228 1742 + 1372 .

' CP(NH4NO3) + 19600 ' 19600

+Cp(H,0) ==

Skai¢iuojama dispersinés fazés (mis.) Siluminé talpa:

Cp (mis.) =—m(NH4N°3) Cp(NH,NO3) +m(“2°) C (H20)+—m(ca(N°3)2) Cp(Ca(NOs),) + et
C (CH4NZS)+M Cp(C4Hg04);

. 18228 2430 1372+4+1067+1207 48,8 24,4 _
Cp(mls.) = 243732 1,742 + 24373 "2,164 + 24373,2 n 243732 24373,2 3,072 =

2,162 k] /kg - K).
Skaic¢iuojamas temperatiiros pokytis, atsirandantis j skysta amonio nitratg jvedus priedy, nevertinant
Siluminio efekto:

oy m(NH,4NO3 93%)-Cp(NH4NO3 93 %)-T(130 °C)+m(Ca(N03),)-Cp(Ca(NO3),) T(5 °C)
T(mis.) = — —
m(mis.)-Cp(mis.)
m(CH4st)Cp(CH4N2 S)T(S °C)+m(H20)Cp(HZO)T(5 OC) + m(C4H606)Cp(C4H606)T(5 OC)

_.|_

m(mis.)-Cp(mis.) m(mis.)-Cp(mis.)
o 19600:1,918:403+2430-2,164-278+44,8:1,339:278  22744,263-278+22,43,072-278
T(mis.) = + =367 — 273 =94 °C.
24373,2:2,162 24373,2:2,162

Matoma, jog apskaifiuota temperatiira yra didesné uz 90 °C, taciau Siuose skaiCiavimuose
nevertinamas Siluminis efektas, kuris turi didele jtaka rezultatams. I$ $iy skai¢iavimy matoma, jog
talpa turés buti Sildoma, jvedant komponentus. Tikslesniam proceso inzineriniam jvertinimui buvo
sukurtas inzinerinis modelis panaudojant Aspen Plus modeliavimo programa.
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35 pav. Nuolatinés amonio nitrato emulsijos gamybos Aspen Plus programos modelis

Sukurtas nuolatinés amonio nitrato emulsijos gamybos Aspen Plus modelis, energijos sgnaudoms ir
temperatros poky¢iui gaminant dispersing faze¢ nustatyti. AN1 srautu atiteka 93 % koncentracijos,
130 °C amonio nitratas ir siurbliu S1 yra tickiamas j sumaiSymo talpykla TALPYK1 4145,5 kg/h
greiCiu ir siurblys i§vysto 2 bar slégj. VANDI srautu atiteka 15 °C temperatiros distiliuotas vanduo
ir siurbliu S2 yra tiekiamas j sumaiSymo talpykla TALPYK1 587,6 kg/h greiciu ir siurblys iSvysto 1
bar slégj. 15 °C temperatiros kietieji komponentai — kalcio nitratas tetrahidratas CANO3,
tiokarbamidas TIOKARB ir vyno ragstis VYNR atitinkamai tickiami j} sumaiSymo talpykla
TALPYK1 797,2 kg/h, 11,1 kg/h ir 5,6 kg/h greiciais. SumaiSyti komponentai vadinami dispersine
faze ir Sio miSinio temperatiira gaunama 68,3 °C, lyginant su dispersinés fazés temperattros pokycio
skai¢iavimais t. y. gauta, kad dispersinés fazés temperatiira sumaisius komponentus bus lygi 94 °C,
galima daryti iSvada, kad tirpinant kietgsias medziagas, d¢l Siluminio efekto papildomai nukris 25,7
°C. Dispersinés fazés srautas DISPF1 turi buti uzkaitintas iki 90 °C temperattros, tam naudojamas
Sildytuvas SILD1, kuriam reikia 72,1 kW energijos Sio nuolatinio srauto temperatiirg i$laikyti 90 °C.
Pakaitintas dispersinés fazés srautas DISPF2 siurbliu S5 tiekiamas j aukStos Slyties maiSykle
MAISYK 5556 kg/h grei€iu ir siurblys i$vysto 2 bar slégj. LZ1 srautu atiteka 15 °C Lubrizol 2810
emulsiklis ir siurbliu S3 yra tiekiamas j sumaiSymo talpykla TALPYK?2 111 kg/h greiiu ir siurblys
iSvysto 1,5 bar slégj. ALIEJ1 srautu atiteka 15 °C temperatiiros rapsy aliejus(kuris sudarytas i$ linolo
ragsties 61 %, oleino rugsties 23 %, eruko ragsties 16 %) ir siurbliu S4 yra tiekiamas j sumaiS§ymo
talpykla TALPYK2 333 kg/h grei¢iu ir siurblys iSvysto 1,5 bar slégj. SumaiSyti komponentai
vadinami dispersine terpe ir §i terpé turi biti uzkaitinta iki 65 °C temperatiiros, tam naudojamas
Sildytuvas SILD2, kuriam reikia 15,5 kW energijos Sio nuolatinio srauto temperatiirg i$laikyti 65 °C.
Pakaitintas dispersinés terpés srautas DISPT2 siurbliu S6 tiekiamas j aukstos Slyties maiSykle
MAISYK 444 kg/h greiiu ir siurblys i§vysto 1,5 bar slégj. I§ maiSyklés iSteka amonio nitrato emulsija
88,2 °C temperatiiros, 6000 kg/h grei¢iu sukuriant 3 bar slégj.
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4. Darbuotojuy sauga ir sveikata
4.1. Apsauginés priemonés

Akiy ir veido apsauginés priemones.

Dirbant su cheminémis medziagomis rekomenduojama naudoti hermetiskus apsauginius akinius,
apsauginj skydelj (EN 166).

Ranky ir odos apsauginés priemoneés.

Dévéti nepralaidzias, atsparias dilimui, Sarmams/riig§tims apsaugines pirstines. Standartas dirbant su
cheminémis medziagom yra EN 374. Jei yra pirstiniy mechaninio pazeidimo rizika atsizvelgti | EN
388 standartg. Jei rizika yra susijusi su terminiu poveikiu atsizvelgti | EN 407 standartg. Tinkama
medziaga, kaip apsauga nuo trumpalaikio poveikio nitriliné guma, butilo kauc¢iukas. PirStiniy storis
turéty biiti ne maziau nei 0,2 mm, prasiskverbimo laikas >240 min. Ilgalaikiam/pastoviam naudojimui
tinkamos neopreningés, polivinilchloridinés, butilo arba natiiralios gumos pirstinés — medziagos Storis
0,4-0,6 mm, prasiskverbimo laikas >480 min.

Kitos odos apsauginés priemones.

Rekomenduojama dévéti visg kiing, dengiancius drabuzius, kurie bty atspariis cheminiy medziagy
poveikiui (EN 14605). Drabuziai turi dengti visg kiing, pasiriipinti, kad biity antistatiniai apsauginiai,
nesielektrinantis rubai. Uztikrinti, kad cheminés medZziagos nepatekty j batus. Kiino apsaugos
priemones pasirinkti atsizvelgiant j pavojingy medziagy koncentracijg ir kiekj darbo vietoje.

Kvépavimo taky apsauginés priemonés.

Esant nepakankamam védinimui ir ilgalaikiam/pastoviam poveikiui gali reikéti naudoti individualias
kvépavimo apsaugos priemones su filtru, apsauganc¢iu nuo organiniy dujy, gary ar aerozoliy (EN 143,
14387), arba filtruojamasias puskaukes su voztuvais apsaugai nuo dujy (EN 149). Pasirenkant
respiratoriy biitina atsizvelgti ] Zinomg arba numanoma ekspozicijos lygj, produkto keliamus pavojus
ir saugaus darbo, su pasirinktu respiratoriumi, ribas.

4.2. Avarinés situacijos metu

Pagalbos neteikiantiems asmenims.

Neikvepti, nepraryti. Vengti bet kokio kontakto su oda, akimis. Pagal galimybes, atjungti elektra,
jrenginius, kaitros/Silumos S$altinius, izoliuoti produkto pasklidima, evakuotis 1§ jvykio zonos.
Klausyti pagalbos teikéjy nurodymy, atsiradus galimybei iSkart nusiprausti, pasikeisti drabuzius.

Pagalba teikiantiems asmenims.

Produktui pasklidus sustabdyti darbus, evakuoti avarijos likvidavime nedalyvaujan¢ius Zmones.
Pasklidusios cheminés medziagos zymiai padidina rizika paslysti. Atjungti elektra, jrenginius,
kaitros/Silumos/degimo Saltinius, izoliuoti/lokalizuoti avarijos vieta. UZtikrinti, kad nesusidaryty
palankios degimo salygos. Neleisti produktui susimaisyti su degiomis, organinémis medziagomis.
Sudaryti galimybe nusiplauti, uzterStus drabuzius surinkti, pagal galimybes sudéti atskirai/izoliuoti.
Pasirtpinti tinkamu/adekvaciu iStraukiamuoju vedinimu. Saugotis, kad nepatekty j akis, nejkvépti,
nepraryti, vengti produkto kontakto su oda. Dévéti cheminiam poveikiui atsparius apsauginius
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drabuzius, hermetiskus akinius, pirstines. Uztikrinti, kad izoliavimo/lokalizavimo ir
tvarkymo/valymo darbus atlikty tik atitinkamai apmokytas personalas.

Ekologinés atsargumo priemoneés.

Vengti koncentruoty cheminiy medziagy patekimo j dirva, vandens telkinius, kanalizacija, drenazo
sistemas. ISsiliejus didesniems kiekiams, izoliuoti avarijos vietg, informuoti atitinkamas institucijas,
iSkviesti prieSgaisring ir gelbéjimo tarnyba.

Izoliavimo ir valymo proceduros ir priemonés.

Sustabdyti pasklidima, pasklidusj kiekj absorbuoti sméliu, Zvyru, universaliu risikliu, kita nedegia,
absorbuojancia medziaga (papildomai rekomenduojama naudoti vandenj), susluoti/susemti ir sudéti
1 tinkama, pazyméta, sandariai uZsidarancig targ bei pasalinti pagal Salies teisés akty reikalavimus.
Neleisti susidaryti aerozoliam. Likuciy pédsakus, taip pat nedidelius pasklidusius kiekius nuplauti
vandeniu. Susidariusius valymo tirpalus surinkti mechaniniu/rankiniu arba techniniu/automatizuotu
(pvz.: atitinkamais siurbliais) biidu, naudojant nustatytas asmens apsaugos priemones. PaSalinti pagal
teisés akty reikalavimus. Pasklidus dideliems kiekiams jrengti uztvaras ar apsauginius pylimus,
neleisti cheminéms medziagoms patekti | nutekamuosius vamzdzius, vandentakius, risius, kitas
uzdaras patalpas. Cheminéms medZziagoms patekus j kanalizacijg ir pavirSinius/gruntinius vandenis,
pasklidus dideliais kiekiais ir dideliam plote — informuoti atitinkamas institucijas.

4.3. Pirmosios pagalbos priemonés

Bendra informacija.

Kreiptis j gydytojg ar j apsinuodijimy kontrolés ir informacijos biurg jtarus ar nustacius apsinuodijimag
cheminémis medziagomis. Jei nukentéj¢s prarades samone, negalima duoti gerti ar déti kg nors |
burng. Naudoti asmenines apsaugos priemones teikiant pirmaja pagalbg. Nusivilkti uZzterStus
drabuzius ir iSskalbti prie$ vél juos apsivelkant.

Cheminéms medziagoms patekus ant odos.

Nuplauti dideliu vandens kiekiu. Pasireiskus simptomams kreiptis j gydytoja.

Cheminéms medziagoms patekus j akis.

Netrinti akiy, palenkus galva, placiai atverti vokus ir gausiai praskalauti/praplauti vandeniu, taip pat
po akiy vokais. Esant galimybei iSsiimti kontaktinius lgSius ir vél praskalauti/praplauti vandeniu.
Skalauti/plauti ne maziau kaip 15 minuéiy. Pasireiskus simptomams susisiekti su profesiniu
medicinos specialistu/kreiptis j akiy gydytoja.

Prarijus chemines medziagas.

I$plauti/iSskalauti burng vandeniu. Neskatinti vémimo. Pasijutus blogai kreiptis i gydymo jstaiga.

Jkvépus chemines medZiagas.

ISvesti nukentéjusj i gryng org. Atlaisvinti kvépavimui trukdancius drabuzius. Kreiptis medicininés
pagalbos.
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4.4. Amonio nitrato emulsijos prieSgaisrinés priemonés

Gaisro gesinimo priemones.

Tinkamos gaisro gesinimo priemonés: purSkiamas vanduo, vandens dulksna (dideliais kiekiais).
Gaisro gesinimo biidai, paremti uzdengimu neveiksmingi oksiduojanc¢iy medziagy atveju.

Netinkamos priemonés: Stipri vandens srové, sausi agentai (anglies dioksidas, sausi cheminiai
milteliai).

Medziagos ar miSinio keliamas ypatingas pavojus.

Produktas yra oksidatorius, gali padidinti gaisrg. Produktas, pats nebiitinai degus, gali, paprastai
naudodamas deguonj, uzdegti kita medziagg ar paskatinti jos degimg. Gretutiné detonacija taip pat
gali sukelti sprogimg. Gaisro metu susidaro kenksmingos dujos/garai. Rudi diimai nurodo, kad
1$siskiria nuodingi azoto oksidai.

Gaisro gesinimo metu susidariusias atliekas, uZterSta gesinimo tirpalg surinkti j talpyklas ir neleisti
patekti j aplinka, buiting kanalizacijg. Pagal galimybes uzsandarinti galimas nutekéjimo angas,
uzdaryti patekimo ] gruntinius/pavirSinius vandenis budus, izoliuoti gaisro gesinimo vieta,
surinkti/izoliuoti gaisro gesinimo metu susidariusias atliekas, gesinimo tirpalus, kitus gaisro gesinimo
metu susidariusius produktus nes jie gali uZtersti aplinka.

Nurodymai gaisra gesinantiems asmenims.

Ikaitusias talpas Saldyti purskiant vandeniu. Didelio gaisro ir dideliy kiekiy atveju evakuoti zona.
Gaisrg gesinti 1S toli dél sprogimo pavojaus. Negesinti gaisro, jeigu ugnis pasiekia sprogmenis.

Apsauging¢ jranga: Dévéti atitinkamus gaisrininky riibus ir naudoti autonominius kvépavimo aparatus.
Europos standartg EN 469 atitinkantys gaisrininky drabuziai (jskaitant Salmus, apsauginius batus ir
pirstines) uztikrins bazinj apsaugos lygj cheminiy medziagy avarijose.

4.5. Amonio nitrato emulsijos saugus sandéliavimas

Laikyti gerai védinamoje, atskiroje vietoje, atokiau nuo degiy medziagy. Sandéliavimo vieta, turi biiti
atspari degimui, sprogimo rizikai, apriipinta tinkama gesinimo jranga. Grindys turi biti jrengtos taip,
kad atsitiktinio pasklidimo atveju produktas negaléty placiai pasklisti. Sandéliavimo vietose turi biiti
jrengta atitinkama iStraukiamoji ventiliacija, panaudojimui turi biiti paruos$ta jranga ir absorbcinés
medZiagos skirtos izoliuoti/surinkti/iSvalyti pasklidusj produkta. Gesintuvai ir kitos gaisro gesinimui
skirtos priemongs turi biiti lengvai ir greitai pasiekiamos.

Talpyklas laikyti sandariai uzdarytas ir uzrakintas atokiau nuo maisto, gérimy ir gyvuliy paSary,
vertikalioje padétyje, apsaugant nuo kritimo, sausoje, vésioje, neautorizuotam personalui
neprieinamoje vietoje. Talpyklos ir priémimo jranga turi biti jZemintos ir jtvirtintos. Talpyklos turi
biiti sandarios, atsparios produkto poveikiui, originalios, tinkamai paZymétos, apsaugancios produkta
nuo iSorinio oro, vandens, saulés poveikio ir mechaniniy priemaiSy. Saugoti nuo uzSalimo, fizinio
poveikio, trinties, slégio dideliy pasikeitimy. Vengti tiesioginiy saulés spinduliy, kars¢io, uZsidegimo
zidiniy, ikaitusiy pavirSiy. Maksimali laikymo temperatira iki +60-80 °C. Draudziama virinti,
kaitinti, pjauti, grezti skyles, ar kitaip mechaniSkai apdirbti talpyklas tiek su produktu, tiek be jo.
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ISvados

1. Naudojantis moksliniais straipsniais, apraSytos emulsinés sistemos, jy stabilumas, struktiira,
iSanalizuotos emulsijy reologinés savybés. Detaliai aprasyta amonio nitrato emulsijos gamyba,
jos savybés, panaudojimas ir suaktyvinimo reakcija.

2. Tiriamojoje dalyje atlikti tyrimai, pagal kuriy rezultatus nustatyta amonio nitrato emulsijos
gamybos receptiira:

e istirta kalcio nitrato, vyno ragsties priedy dispersinéje fazéje jtaka galutinio produkto
stabilumui ir brinkinimo reakcijos greiciui,

e istirtos skirtingy dispersiniy faziy receptiiry savybés ir nustatyta jtaka galutinio
produkto dinaminei klampai;

e istirta skirtingy dispersiniy faziy ir terpiy santykiy jtaka galutinio produkto savybéms;

e iStirtos amonio nitrato emulsijos reologinés savybés.

3. Vykdant brinkinimo reakcija pagamintas sprogios kilmés produktas ir atlikti skaiCiavimai
apibendrinti brinkinimo reakcijos kinetika.

4. ParuoStos amonio nitrato emulsijos gamybos rekomendacijos, nubraiZyta principiné technologiné
schema. Naudojantis Aspen Plus programiniu paketu, sukurtas atitinkamas amonio nitrato
emulsijos modelis.

5. Aprasyti asmeniniai saugos veiksniai dirbant su amonio nitrato emulsija. Taip pat aprasyti
produkty sandéliavimui keliami reikalavimai.
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