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Santrauka

Siame magistro baigiamajame projekte nagrinéjamos reguliuojamo veikimo trasos, kuriy gamybos
apimtys ir poreikis sparciai auga. 2021 metais reguliuojamo veikimo traSy rinka pasaulyje sudaré
2,4 milijardus JAV doleriy ir tikimasi, kad 2026 metais ji iSaugs iki 3,3 milijardy JAV doleriy.

Darbo tikslas — sukurti trgSy tirpumui reguliuoti tinkancig dangg, panaudojant kitos gamybos
atliekas — sieros §lama, istirti savybes ir jvertinti reguliuojamo tirpumo trasy technologijos taikymo
galimybes.

Magistro baigiamajj projekta sudaro keturios pagrindinés dalys: literatiiros apzvalga, eksperimentiné
ir inzineriné dalys, darbuotojy saugos ir sveikatos principy apzvalga.

Literaturin¢je dalyje apzvelgiamos reguliuojamo veikimo tragSy gamybos ir naudojimo tendencijos,
klasifikacija, pagrindiniai privalumai ir trikumai. Atliekant literatliros apzvalga, daugiausia démesio
skiriama dengty (siera arba polimerinémis medziagomis) tragSy tyrimams ir gamybai. Vienos i$
populiariausiy yra dangos, kuriy sudétyje yra biopolimery, nes jie dirvoZzemyje visiskai suyra ir yra
draugiski aplinkai. Sioje dalyje taip pat aptariamas sieros §lamo, sieros riigities gamybos proceso
atliekos, susidarymas ir jo panaudojimo galimybés.

Eksperimentinéje dalyje parenkamos tragSy dangai pagaminti tinkamos Zaliavos, jy santykiai ir
optimalios gamybos sglygos. Nuspresta trgSas padengti danga, kurios sudétyje yra: 4 % polivinilo
alkoholio (PVA), 6 % sieros §lamo, 6 % glicerolio, 10 % krakmolo, 6 % druskos riigsties 0,1 N tirpalo,
10 % natrio Sarmo 0,1 N tirpalo ir 58 % vandens, nes ji pasizymi maziausiu tirpumu vandenyje ir
tinkamu irimo greiciu dirvozemyje. Nustatyta, kad pasirinkta danga yra efektyvi, nes per 14 dieny
dengtos diamonio fosfato trasy tabletés vandenyje atpalaidavo 6 % maziau azoto ir 14 % maziau P20s
nei nedengtos.

Inzineringje dalyje pateikiamos polimerinés plévelés paruoSimo ir trgSy granuliy padengimo
technologinés schemos ir rekomendacijos.

Darbuotojy saugos ir sveikatos skyriuje jvardijami darbo aplinkoje esantys ar galintys pasireiksti
pavojingi profesinés rizikos veiksniai, parenkamos apsaugos priemones, nurodomos naudoty
cheminiy medziagy pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji zenklai, pirmosios pagalbos ir
prieSgaisrinés priemonegs.
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Summary

Controlled-release fertilizers are analyzed in this Master’s Final Degree project. The global market
of controlled-release fertilizers was USD 2.4 billion in 2021 and is expected to grow to
USD 3.3 billion in 2026.

The aim of this project is to develop a coating suitable for regulating the solubility of fertilizers using
sulphur sludge, a waste product from other productions, to investigate its properties and to assess the
feasibility of the application of the technology of regulated solubility fertilizers.

Master’s Final Degree project is composed of four main parts: literature review, experimental and
engineering parts and review of safety and health of employees.

Trends in the production and use of controlled-release fertilizers, their classification, main advantages
and disadvantages are analyzed in the literature review. The focus is on the research and production
of coated (by sulphur or polymers) fertilizers. A lot of research is being carried out on coatings with
biopolymers as they are fully degradable in the soil and environmentally friendly. Generation and
potential use of sulphur sludge are also discussed in this part.

Selection of right materials for coatings, their ratios and the best production conditions are discussed
in the experimental part. It is decided to use the coat which has: 4 % polyvinyl alcohol (PVA), 6 %
sulphur sludge, 6 % glycerol, 10 % starch, 6 % hydrochloric acid (0.1 N solution), 10 % sodium alkali
solution (0.1 N) and 58 % water. This coat has the lowest solubility in water and the right rate of
decomposition in soil. The chosen coating is proven effective because coated diammonium phosphate
fertilizer tablets release 6 % less nitrogen and 14 % less P2Os in water than the uncoated ones in 14
days.

The engineering part of the report contains technological schemes and recommendations for the
preparation of the polymer film and the coating of fertilizer granules.

Finally, occupational hazards, safety equipment, hazard and precautionary statements of the used
chemicals, warning signs, first-aid and fire-fighting measures are discussed.
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
DAP — diamonio fosfatas (amonio hidrofosfatas);
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
IR — infraraudonoji spinduliuote;
PVA — polivinilo alkoholis;

TGA — termogravimetriné analiz¢.
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Ivadas

2015 metais Jungtiniy Tauty organizacija Auks$¢iausio lygio forume patvirtino 17 tvaraus vystymosi
tiksly, kuriuos siekiama jgyvendinti iki 2030 mety [1]. Vienas i$ tiksly — i$spresti bado problemg ir
skatinti tvarig Zemdirbyste. Pasiekti §j tiksla nebus lengva, nes zmoniy skaicius pasaulyje auga, tuose
paciuose dirbamuosiuose zemés plotuose reikia uzauginti vis daugiau produkcijos. Siekiant didinti
zemés tkio efektyvuma, jvairiy trgSy naudojimas yra neiSvengiamas, nes taip augalas yra
apripinamas blitinomis maisto medziagomis ir mikroelementais.

Sintetiniy tra§y naudojimas buvo vienas i§ svarbiausiy Zaliosios revoliucijos, prasidéjusios XX
amziaus viduryje, pasiekimy [2]. Ta¢iau moderni Zzemdirbysté ir intensyvus trasy naudojimas ir toliau
kelia nemazg pavojy aplinkai. Pavyzdziui, kukuriizal, ryziai ir kvie¢iai jsisavina tik nuo 18 % iki 49 %
tragSose esanc¢io azoto [2]. Likusi dalis yra prarandama dél nuotékio, iSplovimo ar iSgaravimo. Tai
terSia pavir$inj ir gruntinj vandenj, org, sukelia eutrofikacija, keicia ekosistemas. Reikia paminéti,
kad pastaruoju metu, siekiant padidinti augaly maisto medziagy jsisavinimo efektyvuma bei taip
sumazinti neigiamg poveikj aplinkai, pereinama prie tiksliyjy tr¢Simo techniky, kurios yra zemés tikio
ateitis.

Vienas i$ trgSy naudojimo efektyvinimo btidy yra jprastas trasas pakeisti 1étojo arba reguliuojamo
veikimo tragSomis, kuriy sudétyje esancios maisto medziagos atpalaiduojamos palaipsniui, ne is karto
po traSy panaudojimo. Taip maisto medziagy atpalaidavimo ir jsisavinimo kinetika gali buti
pritaikoma pagal kiekvieno augalo poreikius [3].

Populiariausios reguliuojamo veikimo trgSos yra siera ar polimerais dengtos jprastos trgsos. Dél sieros
dangy trapumo, jtrikimy ir poveikio aplinkai dazniau naudojamos polimerinés dangos, ypac
biopolimerai (krakmolas, ligninas, celiuliozé), kurie yra atsinaujinantys, nebrangis ir draugiski
aplinkai. Nors bioskaidlis polimerai yra labai vertinami dél savo nedidelio poveikio gamtai, jais
dengty tragSy maisto medziagy atpalaidavimo trukmé daznai yra per trumpa (maziau nei 30 dieny) [4].
Norint pailginti $ig trukme ir gauti reikiamomis savybémis pasizyminc¢ia danga, skirtingi biopolimerai
derinami tarpusavyje arba su sintetiniais polimerais. Taip pat biopolimerai gali bati modifikuojami
kitomis organinémis ir neorganinémis medZiagomis.

Daugéja tyrimy, siekiant dangy sudétyje panaudoti jvairias atliekas, pavyzdziui: maisto likucius,
cukranendriy atlieky pelenus, fosfogipsa, ragy miltus, pjuvenas ir t. t. Sios atlickos augalams gali tapti
papildomu maisto medziagy $altiniu. Siame darbe aprasoma idéja padengti tradicines trasas
polimerine plévele, kurios sudétyje yra sieros Slamo. Tokiu btidu kartu su trasose esanciomis
pagrindinémis maisto medziagomis augalas yra apripinamas ir siera.

Sieros $lamas — tai techninés sieros atlieka, susidaranti sieros rtgsties gamybos procese, lydant,
filtruojant ir sandéliuojant iSlydyta siera. Sieros Slamas nekelia pavojaus zmonéms ir aplinkai ir
dazniausiai buna laikomas sieros ragstj gaminanéiy jmoniy sgvartynuose, todél racionalu Sias
susidariusias atliekas perdirbti.

Baigiamojo projekto tikslas — sukurti trasy tirpumui reguliuoti tinkané¢ig danga, panaudojant kitos
gamybos atliekas — sieros §lama, istirti savybes ir jvertinti reguliuojamo tirpumo traSy technologijos
taikymo galimybes.
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Tikslui pasiekti formuluojami Sie uZdaviniai:

1.

o ok wh

atlikti literatiiros duomeny apzvalga: iSanalizuoti 1étai veikianciy trasy gamybos teorija, Zinomus
technologinius sprendimus;

parinkti, iSanalizuoti ir suderinti Zaliavas, tinkancias traSy dangoms (pléveléms) gaminti;
pagaminti traSy dangas (pléveles), naudojant sieros $lamg ir kitas reikalingas medziagas;
nustatyti optimalias dangy gavimo sglygas ir istirti jy savybes;

padengti tragSas parinktos kompozicijos danga ir jvertinti dangos efektyvuma;

pasiiilyti principing technologine schemg dengtosioms sudétinéms reguliuojamo veikimo trgSoms
gauti ir pateikti technologines rekomendacijas.
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1. Literatiros apZvalga

Pagal 2019 metais atliktus Jungtiniy Tauty organizacijos skai¢iavimus 2050 metais zmoniy
populiacija pasaulyje gali pasiekti 9,7 milijardus [5]. Tikétina, kad didéjantis gyventojy skai¢ius lems
dar didesnes skurdo ir bado problemas pasaulyje, nes dabartiniy zemés tikio pajégumy neuzteks.
Remiantis Maisto ir Zemés iikio organizacijos (angl. Food and Agriculture Organization)
duomenimis, dirbamos zemés dydis vienam zmogui pasaulyje nuo 0,45 hektary 1960 metais
sumazéjo iki 0,20 hektary 2020 metais [6]. Sparciai gauséjant zmoniy pasaulyje, kyla problema, ar
bus pakankamai maisto iSmaitinti planets, ir ar skurdziai gyvenantys zmongés turés maisto, kai jo
poreikis dar labiau iSaugs [7]. 2010 metais pasaulyje buvo 922,7 milijonai zmoniy, kurie susidiiré su
bado problema. Beveik trec¢dalj $io skaiGiaus sudaré Piety Azijos gyventojai. Antroje vietoje buvo
UzZsachario Afrika, kuri sudaré 21,8 % rizikos gyventojy. Treéioje vietoje — Ryty Azija (18,9 %) [7].

Vienas 1§ budy, padedanciy tame paciame plote uzauginti didesnj derliy ir taip iSmaitinti daugiau
Zmoniy, gali biiti inovatyvios tresimo sistemos, pavyzdziui, reguliuojamo veikimo tra$y naudojimas.
Be to, tokiy trg$y naudojimas daznai turi daug mazesnj neigiama poveikj gamtai nei tradicinés trgsos.

1.1. Reguliuojamo veikimo trasos

Tik nedidelé dalis Gkiuose naudojamy tragSy maisto medziagy yra pasisavinama augaly, 0 didzioji
dalis yra iSplaunama vandens. Apie 40-70 % azoto ir 80-90 % traSose esancio fosforo yra
prarandama, o tai sukelia ne tik ekonominius nuostolius ar iStekliy praradimus, bet ir terSia aplinkg
tragSos. Joms priskiriamos létosios ar reguliuojamo veikimo trasos, kuriy sudétyje yra bent vienas
elementas, kurio jsisavinimas augalui yra atidétas arba augalas jj jsisavina per ilgesnj laikg nei jprastas
trgSas [8]. Toks maisto medziagy jsisavinimo pavélinimas ar pailginimas pasiekiamas jvairiais
mechanizmais, pavyzdziui: kontroliuojamas medziagy tirpumas vandenyje naudojant pusiau laidzias
dangas, baltymines medZiagas arba kitas chemines formas, létinama vandenyje tirpiy junginiy
hidrolizé [9].

Daznai terminai ,,1étosios* arba ,,reguliuojamo veikimo* traSos naudojamos kaip sinonimai. Terminas
»reguliuojamo veikimo* trgSos tapo jprastu kalbant apie trgsas, kuriose faktoriai, lemiantys
atpalaidavimo greitj, modelj ir trukme, yra gerai zinomi ir valdomi tokiy trasy gamybos metu.
Terminas ,,Iéto veikimo tragSos* dazniausiai vartojamas kalbant apie traSas, kurios pasizymi létesniu
nei jprastai maisto medziagy atpalaidavimu, taciau greitis, modelis ir atpalaidavimo trukmé néra
stipriai valdomi [9].

TraSos gali biiti apibiidinamos kaip 1éto veikimo, jei visos maisto medziagos arba maisto medziagos,
kurios deklaruotos kaip léto veikimo, esant tam tikroms apibréztoms salygoms, pavyzdziui 25 °C
temperatirai, atitinka dirvozemyje tris kriterijus [9]:

1. ne daugiau 15 % (m/m) atpalaiduojama per 24 valandas;

2. ne daugiau kaip 75 % (m/m) atpalaiduojama per 28 dienas;

3. ne maziau kaip 75 % (m/m) atpalaiduojama per deklaruotg atpalaidavimo laika.

Reguliuojamo veikimo trgSos turi nemazai privalumy [10].
1. Sumazinami maisto medziagy nuostoliai ir padidinamas jy jsisavinimo efektyvumas.
Naudojant reguliuojamo veikimo trgsas, 20-30 % sumazinamas reikalingy trasy kiekis,
lyginant su jprastomis trgSomis, taciau derliaus iSeiga pasickiama ta pati.
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2.

ISvengiama su trgSy naudojimu susijusiy riziky, tokiy kaip: lapy nudeginimas, vandens
uzter§imas, eutrofikacija. Kai maisto medziagy atpalaidavimas vyksta palaipsniui, jy
koncentracija dirvozemyje yra nedidelé, todél sumazéja nutekéjimo ar iSplovimo nuostoliai.
Mazesnés darbo sgnaudos. Naudojant reguliuojamo veikimo trgSas, nebereikia laukuose
barstyti traSy daug karty per metus, dazniausiai pakanka vieno karto.

Geresnis nusimanymas apie maisto medziagy atpalaidavimo greitj ir trukme. Zinojimas, kada
tresti ir kokiu kiekiu, taupo pinigus bei mazina neigiama poveikj aplinkai.

Vis délto reikia jvertinti ir reguliuojamo veikimo trasy trikumus [10].

1.
2.

3.
1.1.1.

Daugumos reguliuojamo veikimo tra$y kaina yra didesné nei jprasty tragsy.
Dirvozemyje gali pasireikSti maisto medziagy trilkumas, jei medziagos trasose
neatpalaiduojamos taip, kaip tikétasi. Taip gali nutikti dél Zemos temperatiiros, apsemto ar

18dzitivusio dirvoZzemio, neaktyviy mikroby Zeméje.
Galimas nekontroliuojamas maisto medziagy atpalaidavimas.

Gamybos ir naudojimo tendencijos

Reguliuojamo ir 1éto veikimo trasy paklausa pasaulyje 2018 metais buvo didesné nei 1,5 milijony
metriniy tony, 0 2022 metais tikimasi, kad ji padidés dar apie 6 % [11]. Pagal sunaudojimo apimtis
2018 metais Kinija buvo didziausia reguliuojamo ir léto veikimo traSy rinka pasaulyje, kurioje
sunaudojimo lygis sieké 46 % (zr. 1 pav.). Toliau pagal sunaudojamus reguliuojamo veikimo trasy
kiekius rikiuojasi JAV, Vakary Europa ir Japonija [11].

36%

8%.

’ 10%
I Kinija 46%
Japonija
B AV

[ ] vakary Europa

1 pav. Bendras reguliuojamo / 1éto veikimo tra$y sunaudojimas 2018 metais [11]

2021 metais regulivojamo veikimo tragSy rinka pasaulyje sudaré 2,4 milijardus JAV doleriy
(zr. 2 pav.). Spéjama, kad sudétiné metiné augimo norma bus 6,4 % ir rinka 2026 metais iSaugs iki
3,3 milijardy JAV doleriy [12].

3,3 mird. USD

2,4 mird. USD n

2021 2026
2 pav. Prognozuojamas reguliuojamo veikimo trag$y rinkos augimas 2026 metais [12]
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2021 metais didziausia reguliuojamo veikimo trasy rinka buvo Siaurés Amerika, o sparéiausiai
auganti rinka — Azijos ir Ramiojo vandenyno regionas [13].

Pagrindiniai regulivojamo veikimo trasy gamintojai pasaulyje [13]:
1. Haifa Group;

ICL Group;

Nutrien Limited;

Ekompany International BV;

Florikan ESA LLC.

a e

Gamintojai sitlo jvairiy markiy dengtas trgSas su antriniy maisto medziagy ar mikroelementy
priedais, kuriy atpalaidavimo laikas nuo 2—3 iki net 16—18 ménesiy [14, 15]. Haifa Group gamina ir
reguliuojamo veikimo Ca, Mg, Zn ir B mikroelementy trasas, kuriy veikimo laikas nuo 4 iki 12
ménesiy [16].

1.1.2. Klasifikacija

Skirtingi autoriai [17, 18] reguliuojamo veikimo traSas klasifikuoja nevienodai, bet vienas i§
i$samesniy skirstymo budy pateikiamas 3 paveiksle.

Reguliuocjamo veikimo trasos

Organiniai Vandenyje tirpios Neorganiniai
junginiai trados, turintios fizinj mazai tirpls ——
barjerg junginiai
Naturalus Dengtos Tragy -
granulés matricos Metaly amonio
fosfatai o
Sintetiniai
Hidrofobine
_ matrica | Partigstinta
Cheminiu Biologiniu fosi;:_m ne o
_ _ uoliena
21D T TG i Hidrofilinis |
dirvoiemyje dirvoZzemyje hidrogelis
| I
QOrganine Meorganing
polimeriné danga danga
[
I |
Termoplastikai Dervos Sieros Mineralings
dangos dangos

3 pav. Reguliuojamo veikimo trasy klasifikacija [19]

Reguliuojamo veikimo trasos skirstomos ] tris pagrindines grupes [19].

1. Organiniai junginiai. Jie skirstomi j natiiralius (gyviiny mesla, nuoteky dumblg) ir sintetinius
junginius. Antroji grupé apima karbamido bei acetildehido kondensacijos produktus, kurie
skirstomi j biologiniu biidu (karbamido formaldehidas) bei cheminiu biidu dirvozemyje
yran¢ius junginius (izobutilendieno dikarbamidas, karbamido acetaldehidas / ciklo
dikarbamidas).

2. Vandenyje tirpts junginiai, turintys fizinj barjerg, kuris kontroliuoja maisto medziagy
atpalaidavimg. Maisto medziagy atpalaidavimas reguliuojamas padengus traSy granules arba

16



sudarant matricag su hidrofobinémis medziagomis. Reguliuojamo veikimo matricos yra
maziau populiarios nei reguliuojamo veikimo trasos su danga, kurios yra skirstomos i dengtas
organiniais polimerais (termoplastikai, dervos) arba neorganinémis medziagomis (dazniausiai
siera).

3. Mazai tirpls neorganiniai junginiai: metaly amonio fosfatai (KNH4POs, MgNH4POQOj4) bei i§
dalies pariigstinta fosfatiné uoliena.

Daugiausia tyrimy atliekama ir placiausiai pramoniniu biidu gaminamos trasos, turinios jvairig
dangg. Populiariausios yra siera arba polimerais dengtos karbamido traSos [17].

1.2. Dengtyjy reguliuojamo veikimo trasy gamyba ir tyrimai

Gaminant dengtasias trasas ant jprasty trasy daleliy / granuliy uZpurskiami vienas arba keli sluoksniai
inertinés medZziagos, taip suformuojant kompaktiska mazo pralaidumo plévele. SKirtingos membrany
savybés leidzia pasiekti nevienoda reguliuojama maisto medziagy atpalaidavimo efekta [17].

Medziagos, naudojamos kaip dangos, turéty biiti nebrangios ir pasizyméti geromis dengimo
savybémis. Tokios medziagos, patekusios j dirvozemj, turéty visisSkai suirti ir neturéty sudaryti jokiy
toksisky junginiy, kurie galéty daryti jtakg paséliams ar aplinkai [20].

Iprastai reguliuojamo veikimo trgSos dengiamos neorganinémis medziagomis arba organiniais
polimerais. Siera, bentonitas bei fosfogipsas yra dazniausiai naudojamos neorganinés dangos.
Organiniy polimery dangos dar skirstomos j sintetinius (poliuretanas, polietilenas, polivilalkoholis ir
kt.) arba nataralius polimerus (krakmolas, chitozanas, celiuliozé, ligninas ir kt.) [18].

Reguliuojamo veikimo trgSy dengimo metodai gali buti suskirstyti j fizinius ir cheminius
(zr. 1 lentelg). DaZniausiai naudojamas dengimas apipurS§kimo budu besisukan¢iame biigne,
maiSykléje ar kolonoje. I$purskimo technika lengvai naudojama nuolatinio veikimo proceso metu, ji
néra brangi bei yra lengvai adaptuojama, o tai ypa¢ svarbu pramonéje [18].

1 lentelé. Dengimo technikos, jy privalumai ir trakumai [18]

Privalumai Triukumai

Dengimo technika

Fiziniai metodai

Besisukanciame bligne
(angl. rotary drum)

Gali buti nuolatinis procesas, nebrangus, lengvai
pritaikomas.

Reikia daug medziagy, norint gauti
vienalyte danga.

Dziovinant reikalinga auksta oro

Maisyklgje (angl. pan temperatiira, zemas drégmés kiekis

coating)

Gali baiti nuolatinis procesas, nebrangus, lengvai

pritaikomas.

lemia struktiiros defekty atsiradima.

Kolonoje (angl.
fluidized bed)

Gali buti nuolatinis procesas, nebrangus, lengvai
pritaikomas, gaunama tolygesné danga,
platesnis galimy medziagy pasirinkimas.

Brangi jranga, ilgas iSbuvimo laikas,
polinkis uzkimsti filtra, mazesnis
naSumas, esant didesnéms granuléms.

Lydymo ir ekstruzijos

Nereikalingas tirpiklis, paprastas ir pigus
metodas.

Aukstos temperatiiros, brangi jranga.

Cheminiai metodai

Tirpalo polimerizacija

Tirpiklis sumazina klampa, tai palengvina
procesa. Susidaranciy rysiy tankj galima
reguliuoti kei¢iant monomerus, iniciatorius ar
agentus.

Dél mazesnio reakcijos greicio gali
susidaryti nuostoliai, sunku i§ produkto
atskirti tirpikl;.
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1 lentelés tesinys. Dengimo technikos, jy privalumai ir trikumai [18]

Dengimo technika

Privalumai

Triukumai

Cheminiai metodai

Atvirkstiné suspensijos
polimerizacija

Susidaran¢iy rySiy tankj galima reguliuoti
kei¢iant monomerus, iniciatorius ar agentus.
Efektyvesnis dél greitai vykstancios reakcijos.
Tirpiklis gali bti atkurtas, o tai sumazina
metodo kaing.

Gali jvykti suspensijos uzterSimas,
batinas polimero valymas.

Mikrobangy
spinduliuoté

Paprastas ir mazai energijos sunaudojantis
metodas.

Neéra placiai taikomas reguliuojamo
veikimo trasy gamyboje.

1.2.1. Medziagy atpalaidavimo mechanizmas

Iprastai maisto medziagy atpalaidavimas i§ reguliuojamo veikimo traSy yra skirstomas ] tris etapus:
uzdelsimo laika, stabily atpalaidavima ir 1étéjimo faz¢ [21]. Pirmiausia dirvoZzemyje esanti drégmé
per dangoje esancius plySius skverbiasi j granulés branduolj ir po truputj pradeda tirpinti maisto
medziagas. Sios stadijos varanioji jéga yra gary slégio gradientas, 0 trgSose esan¢ios maisto
medziagos dar néra atpalaiduojamos. Antro etapo metu granulé tuo labiau tirpsta, kuo daugiau
vandens prasiskverbia j jos branduolj. Tai lemia didéjantj osmosinj slégj ir maisto medziagy
atpalaidavima per dangos poras. Maisto medziagy difuzija | dirvoZem;j yra nenutriikstama, kadangi
tirpalo koncentracija granuléje yra didesné. Jeigu yra pasiekiamas tam tikras nuo dangos savybiy
priklausantis slégis, granulés danga plysta ir maisto medziagos i$siverzia j iSorg. Didzioji dalis traSose
esanéiy medziagy istirpsta ir yra atpalaiduojamos treio etapo metu. Tada taip pat mazéja
koncentracijos gradientas, varomoji jéga ir atpalaidavimo greitis. Visa tai galima pavaizduoti S
formos kreivé (zr. 4 pav.). Vadinasi, maisto medziagy atpalaidavimas néra linijinis, 0 sudétingas
procesas [21]. Tokiu biidu tragSose esanciy maisto medziagy atpalaidavimas atitinka augaly poreikius

[9].

Maisto medziagy
jsisavinimas

O | | | | | | | |
Laikas

4 pav. Idealios trasos: maisto medziagy atpalaidavimas yra suderintas su augalo maisto medziagy poreikiais

[9]
1.2.2. Sieros dangos

Sieros dangos reguliuojamo veikimo trgSoms gaminti buvo pradétos naudoti vienos i$ pirmyjy. Dél
nedidelés kainos tokios dangos buvo laikomos perspektyviomis. Lydyta siera lengvai gaunama, ja
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nesunku padengti tragSy granules. Be to, siera yra reikalinga augalams, tod¢l taip papildomos jos
atsargos dirvozemyje [22].

Pradiniai tyrimai buvo atliekami karbamido granules apipurskiant lydyta siera [22]. Sieros danga
»priklijuojama® mikrokristalinio vasko plévele, o atvésintos granulés papildomai padengiamos
kondicionuojanciu priedu. Vasko plévelé uzpildo mikroskopinius jtriikimus ir sieros poras, SUmazina
drégmés skverbimasi i§ dirvozemio. Granulés, kuriy danga sudaro 20 % visos masés (16 % siera, 3 %
hermetikas, 0,5 % mikrobicidas ir 1 % kondicionuojantis priedas), pasizymi 0,2 % per dieng tirpumo
grei¢iu vandenyje (100 °F=37,8 °C). Iprastas nedengtas karbamido tirpumo greitis — 100 % per dieng
[22]. Vadinasi, tokia sieros danga efektyviai létina maisto medziagy atpalaidavima.

Vis délto sieros danga yra trapi, joje daug jtrikimy ir pory, ji lengvai pazeidZziama mikroorganizmy.
Dirvozemyje likusi siera gali reaguoti su vandeniu ir taip partigstinti dirvozemj. Sios dangos
populiarumg prarado ir dél mazo drékinamumo ir adhezijos su dengiama granule bei bitinybés kartu
naudoti kondicionuojancius priedus [11]. Visa tai zenkliai padidina galutinio produkto kaing. Dél iy
priezaséiy dabar dazniau naudojamos polimeriniy medziagy dangos [11].

1.2.3. Polimerinés dangos

Polimerai yra plati klasé medziagy, kurios pasizymi skirtingomis mechaninémis ir cheminémis
savybémis, todél polimerai turi jvairias pritaikymo sritis. Polimery savybés lengvai pritaikomos pagal
poreikius kei¢iant jy grandiniy ,,atoming sudét] bei molekuling mase. Ivairové pasiekiama keiciant
ir Soniniy grandiniy iSsiSakojima, ilgj ar poliskumg [23]. Priklausomai nuo pritaikymo,
ilgaamziskumo bei kainos polimerai pla¢iai naudojami ir zemés tikyje [24].

Polimery naudojimo Zemés tikyje aktualumg rodo 5 paveiksle pavaizduotas Science Direct bazéje
patalpinty straipsniy, jrasius ZodZius ,,polimerai Zemés ukyje; reguliuojamas atpalaidavimas®,
skaiCiaus kitimas nuo 2000 iki 2017 mety. Matoma, kad tyrimy skai€ius $ia tema sparciai auga, taciau
bendras publikacijy skai¢ius dar néra labai didelis [24].

200

180

160

140

120

100

Publikacijos

1

Metai

5 pav. Moksliniy straipsniy apie polimery panaudojimg Zemés tikyje, susijusj su reguliuojamu
atpalaidavimu, skai¢iaus kitimo diagrama [24]

Pirmiausia tragSy dengimo tyrimams buvo naudojami sintetiniai polimerai (polietilenas,
polipropilenas), taciau jie iSlieka Zeméje daug mety po jy panaudojimo [23]. Tai daro neigiama
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poveikj aplinkai: naudojamos medziagos patenka ] maisto grandines, veikiamas jprastas ekosistemy
gyvenimas. Kaip alternatyva, norint apripinti augalus biitinomis medziagomis, bet kartu nesukelti
ryskaus neigiamo poveikio gamtai, pradétos naudoti trg$os, kurios yra padengtos biopolimerais
(ligninu, celiulioze, krakmolu ir t. t.) [23]. Bioskaidiis polimerai, atsidiir¢ biologiskai aktyvioje
aplinkoje, yra skaidomi jvairiy mikroorganizmy (bakterijy, grybeliy) arba jy grandinés nutraukiamos
del cheminés hidrolizeés.

Vis délto ligninu, celiulioze ar krakmolu dengty traSy maisto medziagy atpalaidavimo trukmé yra per
maza — dazniausiai maziau nei 30 dieny. Tokios trgSos neatitinka lauko augaly azoto (N) poreikiy,
kadangi jy augimo periodas jprastai yra ilgesnis nei du ar trys ménesiai [25]. Celiuliozé ir krakmolas
yra hidrofiliniai polimerai dél (-OH) funkcinés grupés (zr. 6 pav.), o krakmolas pasizymi ir prastomis
mechaninémis savybémis. Ligninas sudarytas 1§ heterogeniniy biopolimery, yra netirpus vandenyje
ir nesuderinamas su hidrofiliniais polimerais (chitinu, celiulioze) [11]. Norint iSvengti S$iy
biopolimery naudojimo apribojimy, atlieckamos jvairios cheminés ir fizikinés modifikacijos, kartu
derinami jvairtis polimerai [11].

Chitozanas Natrio alginatas Krakmolas Celiulioze
o OH ONa ol OH
3 0=C’ ONa 0 OH OH
HO ) 0=C Y0 ~ 0, HO o
W o OM/OMO/ i o7 “oH 758
H Ol Ol OH
Ligninas Polidopaminas
1 0
e oH \u NH
HO 0~
~ oM
o 0 oM g
/c L]
o OH HO OH

6 pav. DaZniausiai naudojamy biopolimery strukttira [26]

Pavyzdziui, D. Qiao’as su kolegomis [27] sitilo naudoti etil-celiulioze bei krakmolo pagrindu gautg
superabsorbcinj polimerg (krakmola-SAP). Atlikti tyrimai, kai traSy granulé padengiama dviejy
sluoksniy danga: vidiné — i§ etil-celiuliozés, o iSoriné — krakmolo-SAP. Naudotas trijy rasiy
krakmolas: kukuriizy, bulviy ir manijoky. TraSy granulés, padengtos krakmolu-SAP, pasizymi
geromis léto atpalaidavimo savybémis. Lyginant karbamido traSas su ir be etil-celiuliozés taip pat
granules dar padengtas krakmolu-SAP, galima teigti, kad dengtos traSos dirvozemyje pasizymi
sumazintu azoto atpalaidavimo greiciu. Su bulviy krakmolu-SAP padengtos tragSos azotg palaipsniui
tolygiai atpalaiduoja ilgiau nei 96 valandas.

H. Tian’as su kolegomis [28] tyré karbamida, padengtg trijy sluoksniy danga: poliolefino vasku, bio-
poliuretanu bei epoksidine derva. 7 paveiksle pateikta dangy komponenty paruoSimo metodika (a-C)
ir proceso, t. y. karbamido granulés padengimo, schema (d). Vasko sluoksnis pasirinktas, nes zinoma,
kad jis turi savybe reguliuoti maisto medziagy atpalaidavimg, yra nebrangus ir hidrofobinis.
Biopoliuretanas susintetintas i krakmolo tirpalo ir poliaril-polimetileno izocianato (PAPI), o
krakmolo tirpalas gautas jprastg krakmola veikiant sieros ragstimi ir dietileno glikoliu. Poliolefino
vaskas (pirmasis dangos sluoksnis) pagerino traSy pavirSiaus savybes, sumazino karbamido
pavirsiaus Siurkstumg. Epoksidiné derva — apsauginis sluoksnis, padidinantis trasy hidrofobiskuma.
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7 pav. Reakcijy mechanizmai: a) krakmolo tirpalo paruoSimas; b) biopoliuretano sintez¢; c) epoksidinés
dervos sintezé; d) karbamido granulés padengimas [28]

Gautos trgSos analizuotos nustatant azoto atpalaidavimo priklausomybe nuo dangy storio, vaSko
sudéties bei biopoliuretano / epoksidinés dervos santykio (Zr. 8 pav.).
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8 pav. Azoto atpalaidavimas i$ kompleksing dangg turin¢io karbamido, esant skirtingam kiekiui poliolefino
vasko (PV) (a), epoksidinés dervos (ED) (b) ir nevienodam plévelés storiui (c) [28]
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Tyrimy rezultatai rodo, kad poliolefino vaskas zymiai pagerino karbamido pavirSiaus ir fizines
savybes. Net nedidelis $io vasko kiekis pailgina azoto atpalaidavimg. Kompleksing dangg turintis
karbamidas pasizymi puikiomis maisto medziagy atpalaidavimo savybémis, kurios leidzia uztikrinti
ilgalaikj medziagy atpalaidavimo reguliavimg. Tokia danga, kurios kiekis sudaro 8,36 % granulés
masés, padengtas karbamidas per 55 dienas atpalaiduoja maziau nei 60 % azoto.

Polivinilo alkoholis (PVA) laikomas perspektyviu polimeru trag$y dangoms gauti. Jis yra bioskaidus,
visiSkai suyrantis linijinés struktiiros sintetinis polimeras, pasizymintis puikiomis fizikinémis
savybémis ir cheminiu atsparumu [29]. PVA yra tirpus vandenyje, netoksiskas, nekancerogeninis ir
lengvai suderinamas su kitomis medziagomis.

X. Han’as su bendraautoriais [20] kaip traSy dangg sitilo bioskaidzig krakmolo / PVA plévele. Tirta
pléveliy savybiy priklausomybé nuo naudojamo krakmolo ir PVA santykio bei naudojamo
formaldehido, kuris atlieka grandiniy risiklio vaidmenj, kiekio. Geriausioje pléveléje krakmolo ir
PVA santykis lygus 7:3, o formaldehidas sudaro 10 % bendros masés. Atlikta rentgeno spinduliy
difrakciné analizé rodo, kad PVA struktiira susijungus su krakmolu pasikeité: tarpusavio rysiai
nutraukti, o kristalai suardyti. Nustatyta, kad krakmolo / PVA pléveliy vandens absorbcija ir NHa*
pralaidumas kyla, didéjant PVA kiekiui. Absorbcija ir pralaidumas krakmolo / PVA pléveliy, kuriy
sudétyje yra formaldehido, mazéja, didinant formaldehido kiekj, nes tai sukelia (-OH) grupiy
susijungimg tarp krakmolo ir PVA molekuliy, taip sumazinant hidrofiliniy grupiy skaiciy.

Kaip polimery grandines suriSanti medziaga gali biiti naudojama siera [30]. Ji ne tik sustiprina danga,
bet ir papildo sieros kiekj dirvozemyje. Z. Xiaohan’as su kolegomis [31] 2020 mety straipsnyje apraso
atliktus tyrimus ir idéjg karbamidg padengti hibridiniu polimeru i$ ricinos aliejaus (zr. 9 pav.).
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9 pav. Sintezés kelias, naudojant ricinos aliejy (CO), polimetrinj difenilmetano diizocianatg (PMDI) bei
sierg: a) siera vulkanizuotas ricinos aliejus (VCO); b) VCO polimerizacija PMDI [31]

Kadangi bio-aliejaus pagrindu gautos medziagos pasizymi nedideliu stiprumu, norint jj pagerinti
buvo naudojama siera. Pirmiausia ricinos aliejus vulkanizuojamas siera, 0 gautas produktas
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polimerizuojamas, naudojant polimetrinj difenilmethano diizocianatg. Véliau karbamido granulés
besisukan¢iame bugne padengiamos pagaminta danga.

Atlikus maisto medziagy atpalaidavimo testus vandenyje, iStyrus medziagos struktiirg ir savybes
nustatyta, kad mokslininky sukurta ir straipsnyje sitiloma hibridiné polimeriné danga yra efektyvi.
Sieros naudojimas pagerina dangos reguliuojama maisto medziagy atpalaidavimo mechanizma bei
fizikines savybes. Naudojant Sig danga galima pasiekti, kad maisto medziagos palaipsniui biity
atpalaiduojamos per 210 dieny.

Nemazai bandymy atlickama, kai 1éto veikimo trgSy pléveliy gamyboje stengiamasi panaudoti
jvairias kity gamyby metu susidarancias atliekas. J. Cong’as su bendraautoriais [32] pabandé
karbamidg padengti aplinkai draugiSska maisto liku¢iy pagrindu pagaminta poliuretano danga. Maisto
likuciai yra draugiski aplinkai ir lengvai yrantys. I8dziovinty maisto liku¢iy milteliai, glicerolis ir
dietilenglikolis sumaiSyti kolboje. Koncentruota sieros rtigstis buvo naudojama kaip katalizatorius,
siekiant gauti biomasés poliolj. Véliau jj sumaiSius su poliizocianatu (PAPI) gauta poliuretano danga,
kuri buvo i$puksta ant karbamido granuliy besisukanc¢iame biigne (Zr. 10 pav.).

DZiovinimas

Maisto likuciai Malimas

OH
Ho.__on

Katalizatorius
Glicerolis

i Polioliai

HO/\/O\/\OH
Dietileno glikolis

Karbamidas

Reguliuojamo veikimo tra3os

10 pav. Biopoliuretanu padengto karbamido granuliy eksperimentinio gavimo schema [32]

Atlikti tyrimai parode, kad taip padengtas karbamidas pasizymi tankesne struktiira bei geresnémis
maisto medZziagy atpalaidavimo savybémis, todé¢l §i danga turi nemaZzg potencialg ateityje.

1.3. Sieros §lamas
1.3.1. Susidarymas

Sieros §lamu vadinama lydytos techninés sieros atlieka, susidaranti lydykloje ar filtravimo metu. Tai
tamsiai pilkos spalvos, kieta, specifinj kvapg turinti medziaga. Gaminant sieros rtgstj, susidaro
didelis kiekis sieros §lamo, kuris savo saugojimo ar $alinimo vietoje kelia rimtas aplinkosaugines
problemas.
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Per metus pasaulyje pagaminama ir sunaudojama apie 200 milijony tony sieros riigsties. DidZioji jos
dalis (apie 60 %) sunaudojama fosforo tragSy gamyboje. Sieros rugstis taip pat naudojama iSgaunant
ridas, perdirbant naftg bei jvairiy chemikaly, gumos, plastiky, pigmenty, popieriaus gamybose [33].
Apie 60 % sieros rigsties gaminama i§ elementings sieros [33]. Siera — vienas i§ nedaugelio elementy
gamtoje randamas elementine forma. Jprastai siera randama nuosédiniame kalkmenyje / gipso
dariniuose, kalkakmenyje / anhidrito dariniuose arba vulkaninése uolienose. Siera taip pat randama
kaip sulfido mineralai kartu su gelezimi ar netauriaisiais metalais (pavyzdziui, piritas) bei kaip
sulfatai kartu su Sarminiais ir Sarminiais Zemiy metalais (pavyzdZziui, gipsas). Elementiné siera yra
geltonos spalvos, kambario temperatiroje kieta medziaga. Keliant temperatiirg, lydyta siera i$
permatomo Sviesiai geltono skysc¢io tampa sodriai oranziniu [34].

Kédainiuose veikiancioje AB ,,Lifosa‘“ sieros riigsties gamyboje naudojama techniné siera turi atitikti
GOST 127.1-93 standarta, kurio rodikliy reik§Smés pateikiamos 2 lenteléje.

2 lentelé. Techninés sieros GOST 127.1-93 standarto rodikliy reik§meés [35]

Rodikliy reik§més

Kontroliuojami rodikliai Rasis
9998 9995 9990 9950

1. Sieros masés dalis, ne 99,98 99,95 99,90 99,50
maziau kaip, %

2. Peleny masés dalis, ne 0,02 0,03 0,05 0,20
daugiau kaip, %

3. Organiniy medziagy masés 0,01 0,03 0,06 0,25
dalis, ne daugiau kaip, %

4. Ragsciy, perskaiciuoty i 0,0015 0,003 0,004 0,01

sieros rugst], masés dalis, ne
daugiau kaip, %

5. Arseno masés dalis, ne 0,0000 0,0000 0,000 0,000
daugiau kaip, %
6. Seleno masés dalis, ne 0,000 0,000 0,000 0,000
daugiau kaip, %
7. Vandens masés dalis, ne 0,2 0,2 0,2 0,2

daugiau kaip, %

7. Mechaninés priemaisos Negali biti | Negali biiti | Negali biiti | Negali buti

Vadinasi, techniné siera néra idealiai $vari ir lydyta siera turi bati efektyviai iSvalyta nuo peleny,
dulkiy, jvairiy organiniy priemaiSy. Tinkamai nepaSalinus priemaiSy, uzkemsami sieros degikliai,
uzterSiamas katalizatorius. Norint iSspresti Sias susidariusias problemas, reikia sustabdyti gamybos
procesa, 0 tai ekonomiskai yra nenaudinga.

Bendroji sieros riigsties gamybos i$ elementinés sieros reakcijos lygtis [36]:
S+ 1,50, + H,0 - H,S0, ApH2s = —528 k] mol™!

Pirmiausia siera konvertuojama j SO : iSlydyta siera (lydymosi temperatira 115-120 °C,
priklausomai nuo kristaly struktiiros) iSpurskiama j karsta krosnj, 0 jos laseliai deginami sausu oru
[33]. Islydytos sieros (~0,01 kg/(m-s), 140 °C) klampa apie 10 karty didesné nei vandens
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(~0,001 kg/(m-s), 20 °C). Jos tankis apie 1,8 t/m® [33]. Véliau sieros dioksidas oksiduojamas iki
trioksido, kuris absorbuojamas praskiesta sieros riig§timi.

Olandy kompanijos Sulphurnet, kuri specializuojasi j sieros lydymo ir gryninimo jrenginiy
projektavimg ir gamyba, sitiloma sieros lydymo ir valymo technologiné schema pateikta 11 paveiksle.

Kalkss
X Livalyta
5(;;“ siara
=ta)
- Pasirenkama)
Skoystos sisros filtras
. T H
£ i i .
)\ - ’:O / A\ Lydvtos sieros
3 \l 'y - ’/ - Tz { 1 zalutinio valvmo
iy . < - — T | | filtras
________ — \ /
Transporteris e e

I = T
Lydykla
C‘J'D
Madvarios sieros — Tarpinis
talpa rinktuvas

11 pav. Sieros lydymo ir filtravimo technologiné schema [37]

Procesas pradedamas kietos agregatinés buisenos sieros riigstingumo sumazinimu / neutralizavimu
kalkémis ant transporterio juostos. Tada siera tiekiama j lydymo talpa, kur garo ritémis kaitinama iki
lydymosi temperatiiros. Kalkés reaguoja su siera ir ja neutralizuoja. Taip vélesnése stadijose
jrenginiai apsaugomi nuo korozijos. Dazniausiai lydymo talpos projektuojamos su kiiginiu dugnu,
suteikiant galimybe drenuoti, nestabdant lydytos sieros skaitikliy veikimo. Lydymo rezervuaro viduje
yra plyty sluoksnis, apsaugantis nuo korozijos, bei centre sumontuotas maiSiklis, kuris padidina
lydymo greitj ir i§laiko kietas daleles pakibusias. Taciau lydymo metu stambiausios priemaiSy dalelés
kaupiasi lydykloje. Kai lydykla prisipildo §lamo, ji turi btti valoma.

Lydyta siera tiekiama } neSvarios sieros rezervuarg, i§ kurio ji pumpuojama j skystos sieros filtra,
kuriame paSalinamos kietos dalelés. Galima jrengti papildoma filtra, kuriame pasalinamos
smulkesnés priemaisos, ir kuris atlieka apsauginio filtro funkcija. Filtrai skirti pasalinti neSvarumus,
atsiradusius dél transportavimo ir dél kalkiy ir sieros reakcijos. Lydytai sierai valyti jprastai
naudojami Sie filtrai: sléginis, turintis filtruojantj audinj (angl. leaf filter), arba savaiminio i§sivalymo
kasetinis filtras (angl. candle filter) (Zr. 12 pav.).

1) 2)

——
iia

12 pav. Lydytos sieros filtrai: 1) — horizontalus sléginis filtras, turintis filtruojantj audinj; 2) — vertikalus
sléginis filtras, turinti filtruojantj audinj; 3) — savaiminio iSsivalymo kasetinis filtras [37]
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Pirmos riisies filtrai tinkami pasalinti pelenus, bituma, kurie gali uzkimsti katalizatoriaus mase. Siy
filtry didelis filtravimo pavirSiaus plotas, lengvai prieinamas filtravimo audinys ir jo valymas, lengvas
Slamo pasalinimas [38]. Periodiskai pakilus slégiui filtro viduje ir pasiekus ribing reikSme, sieros
tiekimas j filtrg nutraukiamas. Siera iSleidziama i$ filtro ir jis atidaromas. Susidares Slamo sluoksnis
nuvalomas nuo filtruojamo pavirSiaus.

Durco Filters sitilomy sléginiy filtry, turinéiy filtruojantj audinij, pasiekiamas debitas 10,8 t/m?/diena
(Sviesi siera) arba 5,4 t/m?/diena (tamsi siera), jprastas ciklo ilgis — 1 savaité (§viesi siera) arba 12
valandy (tamsi siera) [39].

Filtravimo efektyvumui padidinti ant filtravimo elementy i$ jvairiy neorganiniy mineraly milteliy ar
organiniy pluostiniy medziagy paruosiamas filtruojantis sluoksnis [40]. Jis apsaugo pagrindinj
filtruojama pavirSiy bei padidina filtruojamos medziagos srauto greiti, sumazinant filtravimo
sluoksnio susispaudimg, taip padidinant jo pralaidumg. Nuosédos palaipsniui kaupiasi ant
filtruojancio pavirSiaus ir filtravimo elementy, kol pasiekia maksimaly slégj. Tada filtras turi biiti
valomas. Filtruojan¢iam sluoksniui paruosti dazniausiai naudojama perdirbta diatomitiné Zemé,
diatomitas, perlitas ar celiuliozé [40].

Antros rusies filtry paskirtis — pasiekti optimalius filtravimo rezultatus ir pasalinti visus likusius
terSalus. Galima pasiekti net 5 ppm filtravimo efektyvuma. Siy filtry valymas atlickamas prapuéiant
org atgal [37].

Lydytos sieros saugyklose sandéliavimo metu taip pat nuséda likusios smulkiausios priemaisy
dalelés. Saugykly dugne susidaro sieros Slamo sluoksnis, kuris periodiSkai taip pat turi biiti iSvalomas.

Iprastai sieros riigSties gamyklose susidarantis sieros Slamas yra iSvezamas ir kaupiamas gamybiniy
atlieky sgvartynuose.

1.3.2. Panaudojimo galimybés

Mokslin¢je — techningje literatiroje yra nedaug apraSyty tyrimy, susijusiy su sieros Slamo,
susidarancio Sieros ragsties gamybos metu, panaudojimu. Dauguma tyrimy yra apie atliekinés sieros,
susidarancios iSgaunant gamtines dujas ar nafta, panaudojimg. Iprastai tokia siera naudojama
statybiniy medziagy gamyboje, pavyzdziui, sieros betonui, kuriame nenaudojamas cementas ir
vanduo, o juos pakei€ia lydyta siera, kuri veikia kaip riSamoji medZiaga ir su kitais komponentais
sudaro kietg betong [41]. Toks betonas pasizymi santykinai dideliu stiprumu, pasiekiamu per trumpa
laika, atsparumu biologinei ir cheminei korozijai, atsparumu vandeniui bei perdirbimo galimybe [42].
Taciau sieros betonas turi ir trikumy: gamybos proceso metu reikalingas didelis energijos kiekis,
ribotas atsparumas Silumai (sieros betonas yra termoplastikas), gamybos metu biitina uztikrinti
pastovig aukstg temperatiirg [42].

Taip pat yra zinomi tyrimai, siiilant siera panaudoti portlandcemencio betono gamyboje ir taip
pagerinti jo ilgaamziSkuma. PavyzdZiui, sitiloma j betono miSinj jdéti uzpildo, padengto modifikuota
siera [43]. 5 % modifikuota siera padengiamas uzpildas daro teigiama jtaka betono mechaninéms
savybéms bei ilgaamziskumui [43].

AB ,Lifosa” susidarantj sieros $lamg bei jo panaudojimo galimybes statybinéms medziagoms
2017 metais tyré ir Kauno technologijos universiteto Statybiniy medziagy katedros mokslininkai
[44]. Buvo isskirtos §ios galimos sieros §lamo panaudojimo sritys:
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smulkusis betony uzpildas;

kompozicinés medziagos sudedamoji dalis;

priedas gipsinése riSamosiose medziagose;

misinio, skirto asfaltbetonio defektams Salinti, priedas.

A

Sio tyrimo i§vadose nurodoma, kad siiiloma portlandcemenéio betono gamyboje sieros §lamu
gamtinius smulkius uzpildus keisti ne daugiau kaip 5 %, nerekomenduojama sieros §lamo naudoti
kaip uzpildo Sarmu aktyvuoto betono gamyboje. Sieros slamo milteliai pagerina gipsiniy bandiniy
mechanines savybes, pagreitina jy hidratacijos procesg. Taip pat nustatyta, kad sieros Slamu
modifikuotas asfaltbetonis yra tinkamas renovuojant susidévéjusias kelio dangas, uZtaisant kelio
dangos defektus arba galéty biiti naudojamas vaziuojamosios dalies virSutiniam dangos sluoksniui
[44].

Taip pat atliekami tyrimai, siekiant i§ susidariusio $lamo i$gauti sierg ir jg panaudoti. Bandoma i$
sieros §lamo i$gauti siera SO2 pavidalu, kurj toliau biity galima panaudoti sieros rigsties gamybos
procese [45]. Pramoninio lygio eksperimentai atlikti deginant sieros Slamg btigninéje degimo
krosnyje 1100-1400 °C temperatiiroje. Rezultatai rodo, kad krosnies viduje palaikant 1300 °C
temperatiirg, prasideda Slame esanciy Ca—Fe—Al-silikaty lydymasis, o véliau jy rekristalizacija ant
krosnies ugniai atspariy sieny. Tai reikalauty gamybos sustabdymo ir krosnies sieny valymo.
Palaikant 1100-1200 °C temperatiirg, tokio silikaty lydymosi iSvengiama ir krosnis gali reguliariai
veikti, esant apie 87 % sieros atkiirimo efektyvumui bei sumazinant prading §lamo mas¢ mazdaug
70 %. Like pelenai, skirtingai nei sieros §lamas, gali biiti laikomi nepavojingy medziagy sgvartyne
arba gali buti panaudoti cemento ar stiklo pramongje [45].

Apibendrinant literatiiros apzvalga galima teigti, kad medziagy, kurias galima panaudoti
reguliuojamo veikimo tragSoms padengti, jvairové yra labai didelé. Racionalu | dangy sudét; jtraukti
kitos gamybos atliekas, nes taip maZinamas jy poveikis gamtai, o augalui tai papildomas maisto
medziagy Saltinis. Renkantis danga, visada svarbu jvertinti, ar naudojamos medziagos néra
kenksmingos aplinkai ir suyra dirvoZemyje. Tuo paiu metu pasirinktos dengtos trasos turi atitikti
augalo poreikius ir maisto medziagas atpalaiduoti jam tinkamiausiu greiciu.

TraSy, kurios buvo dengiamos, pasirinkimas atliktas remiantis keliais Kkriterijais: maisto medziagy
koncentracija, populiarumu ir kaina. Todél Siame darbe naudotos AB ,Lifosa”“ gaminamos
populiarios granuliuotos diamonio fosfato tragsos, kuriy marké 18:46.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1. Naudotos medZiagos

3 lenteléje pateikiamos tyrimuose naudotos medZziagos, jy pagrindiniai parametrai bei gamintojas.

3 lentelé. Tyrimuose naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas ir
formulé

Parametrai

Gamintojas / pardavéjas

Sieros Slamas

Atlieka, susidaranti sieros riigsties
gamybos procese, lydant elementing
sierg ir ja valant filtruose.

AB, Lifosa®

Siera (S)

CAS Nr. 7704-34-9; an. gr.

UAB ,,Labochema LT*

Kalio sulfatas (K2SOx)

CAS Nr. 7778-80-5; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Vandenilio peroksidas (H202)

CAS Nr. 7722-84-1; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Bario chloridas (BaCly)

CAS Nr. 10361-37-2; an. gr.

,,Reachem”

Sidabro nitratas (AgNOs)

CAS Nr. 7761-88-8; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Druskos rugstis (HCI)

CAS Nr. 7647-01-0; 35-38%

UAB ,,Eurochemicals‘

Druskos rugsties fiksanalas (HCI)

CAS Nr. 7647-01-0
¢(HCI=0,1 mol/l; 0,1 N

UAB ,,Eurochemicals*

Natrio hidroksidas (NaOH)

CAS Nr. 1310-73-2; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Krakmolas ,,Kollotex 1250
(CeH100s)n

Bulviy krakmolas; drégmés kiekis
11,62%

,yAvebe“, Nyderlandai

Krakmolas (CsH100s)n

Bulviy krakmolas; drégmés kiekis
10,86%

,,Berexfood*, Vokietija

Polivinilo alkoholis (PVA)
(CZH4O)n

CAS Nr. 9002-89-5; n=~1700

,»Tokyo Chemical Industry Co“

Glicerinas (CsHsO3)

CAS Nr. 56-81-5

,,Reachem”

Kalio dihidrofosfatas (KH2PO4)

CAS Nr. 7778-77-0

UAB ,,Eurochemicals®

Koncentruota azoto rugstis (HNO3z)

CAS Nr. 7697-37-2; 65%; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals®

Sieros rugstis (H2SO4)

CAS Nr. 7664-93-9; 96%; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Amonio hidrofosfatas
((NH4)2HPO,)

CAS Nr. 7783-28-0; bevandenis an.
gr.

UAB ,,Eurochemicals*

Amonio vanadatas ([NHs]VO3)

CAS Nr. 7803-55-6; an. gr.

,,Reachem”

Amonio molibdatas tetrahidratas
((N H4)5MO7024'4H20)

CAS Nr. 12027-67-7

UAB ,,Eurochemicals*

Formalinas (CH20)

CAS Nr. 50-00-0; 36-38%; an. gr.

UAB ,,Eurochemicals‘

Diamonio fosfato traSos (DAP)

Granuliuotas

AB , Lifosa*

Natrio nitritas (NaNO3)

CAS Nr. 7632-00-0; m.h: 69,00

UAB ,,Eurochemicals*
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2.1.2. Cheminés analizés metodai
2.1.2.1. Sieros kiekio nustatymas

LST EN 15925:2011 standartas apibrézia visuminés sieros, tragSose esancios elementinés formos
ir / arba esancios kituose cheminiuose junginiuose, ekstrahavimg [46]. Taikant §j metodg, elementiné
siera Sarmingje terpéje konvertuojama j polisulfidus ir tiosulfata, o jie kartu su bet kuriais sulfitais,
kuriy gali biti, oksiduojami vandenilio peroksidu. Jvairiy formy sieros junginiai taip konvertuojami
] sulfata, kuris nustatomas nusodinant bario sulfatg (gravimetrinis metodas [47]). Sulfato kiekis, ws,
apskaiciuojamas kaip procentiné masés dalis trasose pagal (1) lygtj:

wg =m, - 0,0137 - ——; (1)

Vyrmy

¢ia m1 — bario sulfato nuosédy masé, mg; my — tiriamosios dalies masé, g; vi — ekstrahuoto tirpalo
taris, ml; vo — alikvotinés dalies taris, ml.

2.1.2.2. Azoto nustatymas

Metodas naudojamas tragSose esanciam azotui nustatyti, kuris yra tik amoniakinio junginio formos
[48]. Amoniakas reaguodamas su formaldehidu sudaro heksametilentetraaming. Reakcija labai greita,
todel galima taikyti tiesioginj titravima.

ANH} + 6HCOH = C4H,,N, + 4H* + 6H,0

Susidariusi stipri riigstis titruojama natrio hidroksidu. Pagal nutitruotg (indikatorius — fenolftaleinas)
natrio hidroksido tirpalo kiekj apskai¢iuojama amoniakinio azoto koncentracija tragSose ((2) formul¢).

ch = V0.0014:250
N = m:25

- 100%); 2

¢ia V — 0,1N NaOH tiris, sunaudotas titruoti, ml; 0,0014 — azoto kiekis, g, atitinkantis 1 ml 0,1 N
NaOH; 250 — tiiris, iki kurio praskiedZiamas méginys, ml; m — tiriamosios medZiagos, paimtos
analizei, masé, g; 25 — tirpalo, paimto analizei, taris, ml.

2.1.2.3. Fosforo nustatymas

Sis spektrofotometrinis fosforo nustatymo metodas tinka méginiams analizuoti, kuriuose yra iki 70 %
P20s. Santykiné paklaida =1 %. Metodas pagrijstas fosfato saveika su amonio molibdatu ir vanadatu,
kai susidaro geltonos spalvos fosforo — molibdeno — vanadzio kompleksas (P20s-V205-22M003-H20)
[48]. Susidariusio komplekso geltonos spalvos intensyvumas priklauso nuo P>Os koncentracijos.
Komplekso optinis tankis matuojamas esant bangos ilgiui A=450 nm. Analizei atlikti naudotas
spektrofotometras su priedais T70+UV/VIS, PG Instruments limited (Vokietija). Vienu metu gali buti
analizuojamos 5 kiuvetés su tiriamu tirpalu. Spektrofotometro darbiné temperatara 15-35 °C, galimas
bangos ilgis 190-1100 nm. P.Os koncentracija apskaic¢iuojama pagal (3) formule:
a-250

Cpy05 = ———=" 100%; ©)

¢ia a — P20s koncentracija, nustatyta pagal kalibravimo grafika, mg/100 ml; m — tiriamojo méginio
mase, g; V — tirpalo, paimto analizei, tiris, ml.
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2.1.3. Instrumentinés analizés metodai
2.1.3.1. Sieros kiekio nustatymas

Sieros kiekis Slame taip pat tirtas CNS vario MAX CUBE (Vokietija) analizatoriumi, kuris skirtas
bendram azoto, anglies bei sieros masés kiekiui bandinyje nustatyti. Méginys sudeginamas aukstoje
temperattroje. Visi iSsiskyre azoto, anglies ir sieros junginiai oksiduojami iki NO2, COz ir SOz dujy,
kurios véliau redukuojamos iki N2, C ir S ir jy kiekis jvertinamas terminiame laidumo detektoriuje
[49]. Tiriamas méginys turi buti susmulkinamas maliinélyje ir persijotas pro sieta, kurio akuciy
skersmuo 0,5 mm. Analizei naudojamas volframo oksido katalizatorius, o kaip standartiné medziaga
— sulfadiazinas (C10H10N40.S).

Vario MAX CUBE prietaisu galima analizuoti tiek kietas medziagas, tiek skys¢ius. Didziausias
analizuojamas kiekis 5 g arba 5 ml. Nagrinéjamy elementy koncentracija méginyje gali biti: anglies
iki 300 mg, azoto iki 500 mg, o sieros iki 15 mg absoliutinés masés. Prietaiso tikslumas <0,1 %,
analizés laikas nustatyti vieng elementg — 3—4 minutés. Maksimali krosnies temperattra 1200 °C.
Prietaise naudojamos helio arba argono ir deguonies dujos.

2.1.3.2. Atominé absorbciné spektriné analizé

Atominé absorbciné spektriné analizé naudojama kokybinei ir kiekybinei metaly bei nemetaly
analizei. Ji paremta valentiniy elektrony Suoliais i$ vieno energijos lygmens j kitg. Atomy elektronai
absorbuoja elektromagneting spinduliuote sudarancius fotonus ir perSoka j aukStesnj energijos
lygmenj [50]. Analizés metodas tinka tiems elementams, kurie plazmoje gali egzistuoti kaip atominés
dujos. Atomizacijai dazniausiai naudojamos oro ir acetileno arba azoto oksido ir acetileno dujos. Siy
dujy sukeliamos liepsnos maksimali temperatiira atitinkamai lygi 2400 °C ir 2800 °C [51].

Monochromatiné spinduliuoté absorbuojama atomais plazmoje pagal Bero-Lamberto désnj, kuris
teigia, kad absorbcijos intensyvumas turi tiesing priklausomybe nuo dujinéje fazéje esanciy atomy
koncentracijos. Atliekant kokybine analize stebima, ar vyksta elektromagnetinés spinduliuotés
absorbcija, esant ieSkomojo elemento biudingam bangos ilgiui. Kiekybinés analizés metu
registruojama tam tikro bangos ilgio elektromagnetinés spinduliuotés optinio tankio priklausomybe
nuo elemento koncentracijos [52]. Iprastai sudaromi gradavimo grafikai. Tam kiekvienam tiriamam
elementui paruoSiama serija etaloniniy zZinomos koncentracijos tirpaly ir iSmatuojamas jy optinis
tankis. Po to iSmatuojamas tiriamojo tirpalo optinis tankis ir pagal anksc¢iau sudarytg gradavimo
grafikg nustatoma tiriamojo elemento koncentracija, kuri apskai¢iuojama jvertinant bandinio
paruo$ima.

Analiz¢é atlikta naudojant liepsnos atominj absorbcinj spektrometra Perkin Elner AANALYST 400
(Didzioji Britanija). Prietaise naudojama acetileno—oro arba acetileno—azoto suboksido liepsna.

2.1.3.3. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés (bangos ilgis nuo 10 iki 0,01 nm) savybés: difrakcija ir fluorescencija,
naudojamos kristaliniy medziagy struktarai tirti ir medZiagy cheminei elementinei sudéciai nustatyti.
Rentgeno spinduliuotés, pasizymincios didele energija, $altinis yra rentgeno vamzdelis, kuriame
sgveikauja greitieji elektronai su anodo atomais. Anodas dazniausiai blina varinis, o katodas —
volframiné spiralé, padengta toriu. Kiekviena fazé (junginys) turi savo specifine kristaly gardelg,
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todél veikiant bandinj rentgeno spinduliuote gaunamoje rentgenogramoje matoma biitent Sig faze
atitinkanti difrakciniy maksimumy sistema [53, 54].

Analizé atlikta rentgeno spinduliy difraktometru Bruker ADVANCE D8 (Vokietija), kurio rentgeno
spinduliy vamzdis yra su Cu anodu, anodiné jtampa — 40 mA, o detektoriaus judéjimo zingsnis —
0,02°.

2.1.3.4. Termogravimetriné analizé ir diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Termogravimetiné analizé (TGA) yra terminés analizés metodas, kurio metu nustatoma kaitinamos
medZiagos masés priklausomybé nuo temperatiros ar laiko. Si analizé atlickama esant tam tikrai
temperatirai specifinéje dujy aplinkoje [53].

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metu matuojamas Silumos srauto pokycio
skirtumas tarp tiriamos medZiagos ir etaloninio méginio, esant tam tikrai temperatiirai specifinéje
dujy aplinkoje [55]. Vykstant cheminéms reakcijoms ar fizikiniams virsmames, i$siskiria (egzoterminé
reakcija) arba sugeriama (endoterminé reakcija) Siluma [56].

Analizei atlikti naudotas vienalaikés terminés analizés su skilimo produkty analizatoriumi prietaisas
Linseis STA PT1600 ir GSD320 Linseis / Pheiffer Vacuum (Vokietija). STA PT1600 charakteristikos:
temperatiiros intervalas — 40—1500 °C; matavimy tikslumas 1 %; bandinio kiekis iki 5 g.

2.1.3.5. Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé

Molekulés, sugerdamos infraraudonosios srities spinduliuote (IR), jgyja papildomos energijos.
Molekulé gali absorbuoti tik tam tikro daZznio (energijos) IR spinduliuotg, dazniausiai nuo 8 iki
40 kJ/mol. Absorbuotos IR spinduliuotés energija yra panaudojama molekulés rySiy virpesiy
amplitudei padidinti. IR spinduliuotg geba absorbuoti tik rysiai, turintys dipolinj momenta, kuris kinta
laike. Néra tg patj IR spinduliuotés absorbcijos spektrg turinciy dviejy skirtingy struktiiry molekuliy,
todél, naudojant IR spektra, galima identifikuoti molekule. Naudojant Furje transformacijos IR
spektrometrg (FT—IR), i§ interferogramos (signalas, apimantis visg IR spektrg) remiantis Furje
transformacija atskiriama kiekvieno daznio absorbcija. FT—IR spektrometrai yra greitesni ir jautresni
nei jprasti dispersiniai prietaisai [57].

Analizé atlikta naudojant SPECTRUM GX 2000 (JAV), horizontalaus atspindzio sistema HART
ACCESSORT FOR SPECTRUM GX. Spektrometro pralaidumo rézimas pritaikytas matuoti birius
Kietus bandinius ir pléveles, o naudojant horizontalaus atspindzio rézima, galima matuoti skystus ir
kietus bandinius. Pralaidumo spektro registravimo intervalas 10 000-200 cm™, horizontalaus
daugkartinio atspindZio IR spektro registravimo ribos 4000650 cm™,

2.1.3.6. Optiné mikroskopija

Zmogaus akies skiriamoji geba jprastai yra 0,1-0,2 mm, todél norint jZiGiréti smulkius objektus
naudojami jvairtis mikroskopai, kuriy didinimas gali siekti net 1000-1500 karty, o skiriamoji geba
lygi 1-3 um [58]. Optiné mikroskopija naudojama objektams, kuriy matmenys didesni nei Sviesos
spinduliy bangos ilgis (0,4-0,7 pm). Analizuojant bandinj optiniu mikroskopu, regimoji Sviesa jj
perSvieCia arba nuo jo atsispindi, pereina per leSiy sistemg ir sukuria padidinta vaizda [59].
Pagrindiniai tokio mikroskopo lgSiai yra okuliaras, objektyvas ir kondensatorius, kuris fokusuoja
Sviesos Saltinj. Vaizdo didinimas priklauso nuo lgsiy iSgaubtumo, o keiCiant atstumg tarp lgsiy ir
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bandinio, gaunamas kokybiskas vaizdas. Siuolaikiniai optiniai mikroskopai turi ir fotografavimo,
filmavimo funkcijas.

Tyrimy metu buvo naudotas ZEISS Axiolmager Z2 (Vokietija) mikroskopas, kuriuo vaizdg galima
padidinti iki 500 karty.

2.1.4. Fizikiniy savybiy nustatymo metodai
2.1.4.1. Pléveliy tirpumo tyrimas

Kambario temperattiroje iSdzitivusiy pléveliy bandiniai (2x2 cm) pasverti. Norint nustatyti pléveliy
tirpuma distiliuotame vandenyje, 10 % DAP (pH 6,90) bei 10 % amonio hidrofosfato (pH 7,35)
tirpaluose, bandiniai jdéti j atskiras chemines stiklines ir uzpilti atitinkamu skyséiu (15 ml). Bandiniai
palikti stiklinése 24 valandas kambario temperatiiroje. ISimtos plévelés dvi paras dziovintos kambario
temperatiroje ir 5 valandas dziovinimo spintoje 100 °C temperatiiroje. Plévelés atvésintos kambario
temperatiroje ir vél pasvertos. Jy tirpumas (S) apskaiciuotas pagal (4) formule [60]:

S =22 100%; (4)

m

0
¢ia mo — prading plévelés masé, g; m — plévelés masé po bandymo.
2.1.4.2. Pléveliy irimas dirvoZemyje

Tyrimas atliktas remiantis pagal savo poreikius adaptuota [61] metodika. Bandymui naudota zemé
kambariniams augalams, kurig sudaro 50 % kompostas ir 50 % aukstapelkiy durpés. Drégnomaciu
atskirai suvynioti j agroplévelg ir jdéti 1 dézutes su zeme (apie 100 g) taip, kad 1§ visy pusiy biity
uzdengta. Zemé kartg palaistyta 20 ml distiliuotu vandeniu arba 10 % DAP tirpalu ir dézuté uzdengta
dangteliu. Dézutés su plévelémis zeméje laikytos kambario temperatiiroje. Plévelés buvo i§imamos
po 7, 14, 21 bei 28 dieny, dvi paras dziovinamos kambario temperatiiroje ir sveriamos.

2.1.4.3. Trasy granuliy stiprio nustatymas

Granuliy statinis stipris — jéga, reikalinga atskiroms daleléms sugniuzdyti. Norint nustatyti granuliy
stipri, iSrenkama po 20 (dengty ir nedengty) mazdaug vienodo dydzio granuliy, kuriy forma artima
rutulio formai [48]. Granulés pincetu dedamos ant stiprio nustatymo prietaiso IPG-1M (Rusija), kurio
matavimo ribos 5-200 N, 1ékstelés ir jjungiama granules trupinanti prietaiso dalis. UZzfiksuojama
kiekvienos granulés sutrupinimo momento jéga ir apskaiciuojamas aritmetinis vidurkis.

2.1.4.4. TraSy tirpumo ir maisto medZiagy atpalaidavimo tyrimas

TraSy tirpumo ir jy maisto medziagy atpalaidavimo tyrimas atliktas remiantis [62] standartu, kuris
buvo Siek tiek adaptuotas. Pasvertos DAP tabletés (nedengtos, dengtos vienu sluoksniu, dengtos
dviem sluoksniais) atskiruose mégintuvéliuose uzpiltos distiliuvotu vandeniu (po 30 ml).
Mégintuvéliai su bandiniais uzkimsti ir laikyti kambario temperatiiroje 1, 7, 10 ir 14 dieny. Po
praéjusio nurodyto laiko is kiekvieno mégintuvélio pipete paimtas méginys (10 ml), kuris praskiestas
iki 250 ml. Méginiuose nustatyti atpalaiduoti amoniakinio azoto ir fosforo kiekiai pagal auks¢iau
apraSytas metodikas [48]. Neistirpe table¢iy likuciai i8dziovinti krosnyje (80 °C temperatiiroje) ir
pasverti. Trasy tableciy tirpumas (S) apskaic¢iuojamas pagal (5) formulg:
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mo—

Strasy = —=—t- 100%; ®)

mo

¢ia mo — pradiné trasy mas¢, g; mi — liku¢io masé, g.
2.1.4.5. Drégmés sorbcijos tyrimas

Drégmés sorbcijos tyrimu nustatoma, kiek plévelé, kuria padengtos trasos, bei pagamintos trasy
tabletés (nedengtos, padengtos vieng ir du kartus) gali sugerti aplinkos drégmés. Pasverti bandiniai
sudedami ] skirtingus eksikatorius: viename bandiniai laikomi vir§ vandens (santykiné oro drégmé
apie 95 %), o kitame vir§ sotaus natrio nitrito tirpalo (santykiné oro drégmé apie 66 %). Sekant
bandiniy masés pokycius, nustatomas sugertos drégmés kiekis ((6) formulé).

Qqr = L27™1) . 100%; (6)

mq

¢ia Qqgr — absorbuotas drégmés kiekis, %; m1 — pradiné bandinio masé, g; m> — bandinio masé¢ tam
tikru laiko momentu, g.

2.1.4.6. Kiti tyrimai

Drégmés kiekis sieros §lame bei dirvozemyje nustatytas naudojant elektroninj drégmés analizatoriy
KERN MLS (Vokietija), kurio tikslumas +0,001 %. Bandymai kartoti po penkis kartus, esant 120 °C
temperatirai. Drégmés kiekis procentais automatiskai apskai¢iuojamas pagal mases pokytj.

Sieros $lamo tirpumo vandenyje bandymas atliktas medZziagg tirpinant 100 ml vandens. Gauta
suspensija nufiltruojama. Nuosédos dziovinamos krosnyje apie 100 °C temperatiiroje. 18dzitivusi
medZiaga pasveriama ir §lamo tirpumas apskaic¢iuojamas pagal (7) formule:

mo—m

S = - 100%; (7)

mo
¢ia mo — pradiné sieros §lamo masé, g; m — sieros §lamo likutis, g.

Ivairiy vandeniniy tirpaly pH vertés buvo nustatytas naudojant elektroninj pH-metra pH 211
Microprocessor pH Meter, Hanna Instruments (JAV), kuris turi stiklinj elektroda, o jo tikslumas 0,01.

2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Krakmolo plévelés be papildomy priedy yra draugiSkos aplinkai, taciau tokig dangg turinciy traSy
maisto medziagy atpalaidavimas yra labai greitas. Nors PVA plévelés turi geras fizikines savybes,
yra chemiskai atsparios ir bioskaidzios, jos pakankamai neplastiskos. Taigi tyrimy metu ieSkota
optimalios sudéties ir geriausiomis savybémis pasizymincios plévelés, kurios sudétyje biity ir
krakmolas, ir PVA. Taip pat j plévelés sudétj buvo bandoma jtraukti sieros rigsties gamybos proceso
metu susidarancig atlieka — sieros §lama, kuris galéty biiti papildomas sieros Saltinis augalams.

Atliktus tyrimus galima suskirstyti j Sias 3 dalis:
1. sieros Slamo tyrimai;
2. pléveliy gavimas ir jy tyrimai,
3. traSy (DAP) dengimas plévelémis ir gauty trg$y maisto medziagy atpalaidavimo tyrimai.
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2.2.1. Sieros Slamo sudéties ir savybiuy nustatymas

AB , Lifosa“ sieros riigities gamybai naudojama Zaliava — gabaliné¢ elementiné siera. Sios Zaliavos
grynumas 99,99-99,95 %. Gamybos proceso metu Siera yra gryninama, todél susidaro nedideli
kiekiai atlieky — sieros Slamo (apie 0,164 kg/t pagamintos rtgsties [35]). Smulkesnés priemaisy
dalelés is sieros yra Salinamos lydytos sieros filtracijos metu. Biitent tokiu biidu atskirtas sieros Slamas
naudotas Siame darbe ruosiant kompozicijas trasoms dengti. Sieros $lamas kambario temperatiiroje
yra kieta, specifinj kvapg turinti, tamsiai pilkos spalvos medziaga (zr. 13 pav.). Po lydytos sieros
filtracijos gautas sieros Slamas suSoka j didelius kietus gabalus, todél atliekant tyrimus jis buvo
smulkinamas.

13 pav. Tyrimams naudotas sieros s§lamas

Atliekant sieros $lamo analize nustatyta vidutiné drégmé lygi 5,987 %, o tirpumas vandenyje lygus
apie 9 %.

Pagal LST EN 15925:2011 bei LST EN 15749:2010 standartus gravimetriniu metodu nustatytas
sieros kiekis §lame lygus 13,64 %, 0 instrumentiniu metodu — 34,35 %.

Atlikus sieros §lamo rentgeno spinduliy difrakcine analize (zr. 14 pav.) ir gautus duomenis palyginus
su esanciais duomeny bazéje [63] bei programoje Search Match, galima teigti, kad didZiausio
intensyvumo smailés, kai registruojamas difrakcijos kampas 26 yra lygus: 11,52; 15,36; 21,84; 23,03;
25,80; 26,67; 27,67; 28,64; 28,92; 31,37; 34,10; 35,86 laipsniai, atitinka elementinei sierai budingus
signalus.
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14 pav. Sieros §lamo rentgeno difrakcinés analizés kreivé
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Neintensyvi smailé ties 20,69 laipsniy gali bati priskiriama silicio dioksidui, o smailé, difrakcijos
kampui 26 esant 25,37 laipsniams, kalcio sulfatui.

Siekiant nustatyti, ar sieros Slame néra sunkiyjy metaly, o jei yra, tai koks jy kiekis, atlikta atominé
absorbciné spektriné analizé. Sieros §lamas atskirai tirpintas vandenyje ir vandeniniame druskos
rugsties tirpale (1:1). Netirpus likutis nufiltruotas. Rezultatai, perskai¢iuoti i mg, esancius 1 kg sieros
Slamo, pateikiami 4 lenteléje.

4 lentelé. Sieros Slamo atominés absorbcinés spektrinés analizés rezultatai

Elementas, Fe Co cu Mn Ni cr zZn Pb | cd
mg/1 kg Slamo

H>0 tirpale 0,85 - - - - - - 1,13 -
HCl tirpale 2836,25 - - 92,25 2,63 5,13 103,25 70 -

I§ atominés absorbcinés spektrinés analizés rezultaty matoma, kad sieros Slame nerasta kobalto, vario
ar kadmio. Aptikti nedideli kiekiai mangano (92,25 mg/kg), nikelio (2,63 mg/kg), chromo
(5,13 mg/kg), cinko (103,25 mg/kg) bei svino (70 mg/kg). Daugiausiai i$ tirty metaly rasta gelezies
— 2,84 g/kg slamo. Gauti rezultatai leidZia teigti, kad sieros $lamas yra nepavojingas ir galéty buti
panaudotas tragSy gamyboje, nes nevirsija tragsy bendryjy kokybés ir saugos reikalavimy [64].

I§ sieros Slamo termogravimetrinés analizés kreivés (zr. 15 pav. 1 kreivé) matoma, kad keliant
temperatiirg nuo 30 °C iki 306 °C masés pokytis nezymus — 0,39 %. Tai galima biity paaiskinti
dzitivimo procesu — pasalinamas §lame likes drégmes kiekis. Sis kiekis nedidelis, kadangi pries
analizg sieros Slamas buvo sumaltas ir i8dZiovintas krosnyje.
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15 pav. Sieros §lamo TGA (1) ir DSK (2) kreivés

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos kreivéje (zr. 15 pav. 2 kreivé) matomi intensyvis
endoterminiai efektai, esant 105 °C ir 118 °C temperatiirai. Pirmasis endoterminis efektas gali buti
siejamas su vandens iSgaravimu bei elementinés sieros a formos peréjimu j S forma. Esant 118 °C
temperatirai, vyksta £ formos sieros lydymasis [65].

Toliau analizuojant sieros slama, uzraSytas jo IR spektras (Zr. 16 pav.).
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16 pav. Sieros Slamo IR spektras

IS rentgeno spinduliy difrakcinés analizés rezultaty zinoma, kad sieros §lame vyrauja elementiné
siera, todél S-S rysio virpesius galima priskirti 594 cm™ absorbcijos juostai. 669 cm™ absorbcijos
juosta biidinga O-S-O rysiui. S=O ir S-O rysiams gali biti priskiriamos 998 cm™, 1114 cm™ ir
1428 cm* absorbcijos juostos. 2360 cm™ ir 2342 cm™ biidingos S-H rysio virpesiams. Intensyvi ir
plati absorbcijos juosta 3404 cm™ spektro srityje gali biiti priskiriama O-H rySio virpesiams.
Nedidelio intensyvumo absorbcijos juosta, esanti 2922 cm™ spektro srityje, biidinga C-H rysiui, 0
1621 cm™ absorbcijos juosty gali atitikti C=C rysio virpesiai [52].

Atlikty sieros Slamo analiziy rezultatai rodo, kad $i atlieka yra nepavojinga, termiskai stabili, jos
sudétyje yra nemazas kiekis sieros, todel tokia medziagg biity prasminga panaudoti tragSy gamyboje,
nesukeliant Zalos aplinkai.

2.2.2. Pléveliy optimalios sudéties nustatymas

Pradineés pléveliy, kuriomis veliau galéty biiti padengtos trasSos, receptiiros rémési anksciau Fizikinés
ir neorganinés chemijos katedroje atliktais dangy tyrimais. Pirmiausia nuspresta iSlieti pléveles
naudojant dviejy risiy skirtingy gamintojy bulviy krakmola, glicerolj, druskos riigstj, natrio $armg ir
vandenj. Stengtasi pléveliy sudétyje sumazinti vandens kiekj, nes ankstesniuose tyrimuose jis buvo
virs 90 %. Dél didelio kiekio vandens plévelés kambario temperatiiroje ilgai dzitva, ilgainiui vél
tampa lipnios.

Krakmolas — placiai paplitgs atsinaujinantis gamtinis polimeras, kuris dirvozemyje visiskai suyra. Vis
delto 1§ krakmolo pagamintos plévelés yra trapios, jos sugeria didelj kiekj vandens gary, yra
neatsparios aukstai temperatiirai ir pH svyravimams [66]. Sios savybés riboja krakmolo pléveliy
naudojimg. Norint pagerinti krakmolo savybes, jis modifikuojamas. Bulviy krakmolas sudarytas i$
ilgy tarpusavyje susijungusiy gliukozés grandiniy. Galima teigti, kad krakmolg sudaro du polimerai:
amilozé (tiesios gliukozés grandinés) ir amilopektinas (Sakotas gliukozés polimeras). Amilopektinas
trukdo krakmolui suformuoti plévelg, todél naudojama druskos riigstis, kuri suskaido amilopekting ir
pakeicia polimero struktiirg bei savybes [67].

Glicerolis yra naudingas plastifikatorius, suteikiantis plévelei elastingumo, pazeidZiantis krakmolo
kristaling struktiirg. Glicerolis taip pat pagerina pléveliy terminj stabiluma bei termoplastiskuma [61].
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Gaminant pléveles, natrio Sarmas naudojamas gautam Kleisteriui neutralizuoti. Taigi pirminés
pléveliy receptiiros pateiktos 5 lenteléje.

5 lentelé. Pirminiy pléveliy gamybai naudotos medziagos

Komponentas | receptiira Il receptiira 11 receptiira | 1V receptiira
Krakmolas ,,Kollotex* 109 10¢g - -
Krakmolas ,,Berexfood* - - 10g 10¢g
Glicerolis 20 ml 20 ml 20 ml 20 ml
HCIO0,1 N 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml
H.0 80 ml 60 ml 80 ml 60 ml
NaOH 0,1 N 10 ml 10 ml 10 ml 10 mi

Gaminant pléveles, | chemine stikling jpilamas reikiamas kiekis krakmolo, druskos rugsties,
glicerolio bei vandens. Misinys, maisant stikline lazdele, kaitinamas ant elektrinés plytelés 85 °C
temperatiroje. Atsiradus pirmiesiems burbuliukams, supilamas natrio Sarmas. MaiSant miSinys toliau
kaitinamas apie 30 min, kol tampa skaidrus. Pastebéta, kad misinys su ,,Kollotex* krakmolu yra
skystesnis nei su ,,Berexfood*. Tai gali buti paaiSkinama tuo, kad ,,Kollotex* krakmolo drégmé beveik
1 % yra didesné nei ,,Berexfood“. Plévelés buvo liejamos Petri 1ékstelése: 6 paras jos buvo
dziovinamos kambario temperatiiroje, 0 4 h — krosnyje 100 °C temperatiiroje.

II receptiiros plévelés vizualiai yra lygios, nesutriikinéjusios, skaidrios. I receptiiros plévelés taip pat
skaidrios, nesutriikin€jusios, tac¢iau gan lipnios, jose matomi like nesumaiSyty reagenty gabaléliai. |11
ir IV kompozicijy plévelése matomi jskilimai bei oro burbuliukai, jos turi tamsiai gelsva atspalvij.

Remiantis rezultatais nuspresta, kad II receptiiros plévelés pasiZymi geriausiomis savybémis, todel §i
receptiira buvo tobulina toliau, papildomai pridedant PVA bei sieros slamo. PVA pagerina krakmolo
pléveliy formavimasi po polimerizacijos [66]. Jis yra sintetinis, vandenyje tirpus, pusiau Kkristalinis,
visiSkai bioskaidus ir netoksiSkas polimeras. Susidare stipriis rySiai tarp krakmolo ir PVA molekuliy
ne tik padidina pléveliy stiprumag ir tankj, bet ir sumazina jy tirpumga [68].

Gaminant V receptiiros pléveles laikytasi ankstesnés metodikos, tik sumazinamas vandens kiekis ir
jo vietoje papildomai jdedama PVA (zr. 6 lentele). Véliau | dalj V receptiiros miSinio papildomai
jmaisoma sieros Slamo (VI receptiira). Taip pat nusprgsta pléveles dziovinti tik kambario
temperatiiroje, nes dzitivant krosnyje plévelés linkusios jskilti, tampa trapesnés.

6 lentelé. Pléveliy su PVA sudétis

Komponentas V receptiira VI receptiira
Krakmolas ,,Kollotex* 10g | I 55 g V receptiiros
Glicerolis 20ml | ases papﬂd(.)mal

imaiSyta 1 g sieros
HCI0,1 N 10 ml | $lamo
H>O 55 ml
NaOH 0,1 N 10 ml
PVA 59
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Gauty pléveliy vaizdas matomas 17 paveiksle. Vizualiai plévelés vientisos, lankscios,
nesutrikingjusios, taciau aiskiai matoma, kad VI receptiiros plévelé néra homogeniska, joje daug
netolygiai pasiskirsciusiy sieros Slamo daleliy.

V receptura VI receptiira

17 pav. V ir VI receptiiry plévelés

Mikroskopu atliktose nuotraukose matoma, kad abiejy pléveliy masé néra pakankamai gerai
iSmaisyta, yra likusiy dideliy reagenty gabaléliy, susiformavusiy oro burbuliuky (Zr. 18 pav.).

18 pav. Pléveliy vaizdas pro mikroskopa: 1 — V receptiira; 2 — VI receptiira

Norint pasiekti geresnj medziagy iSmaiSyma, t. y. miSinio homogeniskuma, toliau ruosiant pléveles
buvo naudota magnetiné maisyklé.

Siekiant nustatyti optimaliausig glicerolio kiekj plévelése, pagamintos trijy receptiry plévelés,
kuriose skyreési tik glicerolio kiekis (zr. 7 lentele).

7 lentelé. Pléveliy receptiiros, esant skirtingam glicerolio kiekiui

Komponentas VIl receptiira VI receptiira IX receptiira
PVA 29 29 29
Sieros Slamas 39 39 39
Glicerolis 15¢ 30 45¢g
Vanduo 4359 429 40,5¢

Visy $iy trijy receptiiry plévelés nesutriikingjusios, lankscios, taciau IX receptiiros plévelés pavir§ius
tarsi riebaluotas. Vadinasi, Siame miSinyje glicerolio jau per daug (9 %). Nuspresta toliau receptiirose
naudoti 6 % glicerolio. Taip pat matoma, kad, maiSant miSinj su magnetine maiSykle, dalelés
pasiskirsciusios tolygiau, nebéra ryskiai matomy oro burbuliuky (zr. 19 pav.).
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VIII receptiira

19 pav. VIII receptiiros plévelé ir jos optinés mikroskopijos vaizdas

Tesiant tyrimus su plévelémis, buvo bandoma sumazinti miSiniy kaitinimo temperatiirg. Nustatyta,
kad, naudojant PVA, gamybos pabaigoje bent 30 minuciy temperatira turi biiti pakeliama iki 80 °C.

kristaly likuciai.

Ivertinus dangoms skirty pléveliy paruoSimo salygas ir gauty pléveliy savybiy rezultatus,
tolimesniems tyrimams parinktos trys kompozicijos, kuriy sudétys pateiktos 8 lenteléje. Viena
kompozicija be krakmolo, kita su krakmolu, bet be PVA, o tre¢ioji — ir su krakmolu, ir su PVA.

8 lentelé. Dangoms skirty pléveliy sudétys

Komponentas X receptiira Xl receptiira Xl receptiira
PVA 29 - 29
Sieros Slamas 39 39 30
Glicerolis 39 39 30
Vanduo 429 31¢g 299
Krakmolas ,,Kollotex* - 59 5¢g
HCI 0,1 N tirpalas - 39 30
NaOH 0,1 N tirpalas - 59 5¢g

Savo iSvaizda $ios plévelés nesiskiria, yra lankscios, puikiai isdzitiva kambario temperatiiroje.
2.2.3. Pléveliy tirpumo bandymas

Siekiant jvertinti ir prognozuoti tragSy dangos stabilumg, buvo atliekamas pléveliy tirpumo tyrimas.
V, VI, X, XI ir XII receptiry plévelés 24 valandas laikytos distiliuotame vandenyje, 10 % DAP
(pH 6,90) ir 10 % amonio hidrofosfato (pH 7,35) tirpaluose. Po eksperimento plévelés buvo
dziovinamos kambario temperatiroje ir 5 valandas dziovinimo spintoje 100 °C temperattroje. Gauti
rezultatai pateikiami 9 lenteléje.
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9 lentelé. Pléveliy tirpumo tyrimo rezultatai

Plévelés o Tirpalas
receptira Rodiklis H20 DAP (NH4)2HPO4
Pradiné masg, ¢ 0,341 | 0,304 | 0,285 | 0,342 | 0,354 | 0,295 | 0,348 | 0,295 | 0,331
v Masé po bandymo, g 0,111 | 0,099 | 0,089 | 0,144 | 0,150 | 0,122 | 0,247 | 0,127 | 0,141
Plévelés tirpumas S, % 674 | 674| 688| 579 | 576| 586| 578| 569 | 574
Vidutinis tirpumas, % 67,9 58,1 57,4
Pradiné masg, ¢ 0,342 | 0,319 | 0,364 | 0,301 | 0,318 | 0,312 | 0,453 | 0,369 | 0,359
VI Masé po bandymo, g 0,120 | 0,209 | 0,127 | 0,135 | 0,144 | 0,144 | 0,210 | 0,171 | 0,166
Plévelés tirpumas S, % 649 | 658| 651 | 551 | 54,7| 538| 536 | 537 | 538
Vidutinis tirpumas, % 65,3 54,6 53,7
Pradiné masg, g 0,332 | 0,286 | 0,361 | 0,325 | 0,288 | 0,282 | 0,392 | 0,308 | 0,192
N Masé po bandymo, g 0,219 | 0,193 | 0,244 | 0,240 | 0,204 | 0,205 | 0,301 | 0,224 | 0,113
Plévelés tirpumas S, % 34,0 32,5 32,4 26,2 29,2 27,3 23,2 27,3 411
Vidutinis tirpumas, % 33,0 27,5 30,5
Pradiné masé, g 0,123 | 0,163 | 0,128 | 0,119 | 0,164 | 0,122 | 0,134 | 0,143 | 0,152
I Masé po bandymo, g 0,080 | 0,111 | 0,085 | 0,089 | 0,126 | 0,093 | 0,105 | 0,113 | 0,118
Plévelés tirpumas S, % 35,0 31,9 33,6 25,2 23,2 23,8 21,6 21,0 22,4
Vidutinis tirpumas, % 33,5 24,1 21,7
Pradiné mas¢, g 0,127 | 0,181 | 0,138 | 0,193 | 0,176 | 0,150 | 0,183 | 0,218 | 0,227
i Masé po bandymo, g 0,088 | 0,124 | 0,095 | 0,152 | 0,138 | 0,119 | 0,147 | 0,172 | 0,182
Plévelés tirpumas S, % 30,7 | 315 | 31,2 | 21,2 21,6 | 20,7 19,7 21,1 19,8
Vidutinis tirpumas, % 31,1 21,2 20,2

I$ gauty duomeny matoma, kad didziausiu tirpumu (vandenyje 67,9 %, DAP tirpale 58,1 %, amonio
hidrofosfato tirpale 57,4 %) pasizymi V receptiiros plévelé, kurioje visiSkai néra sieros §lamo. Galima
pastebéti, kad | V receptiiros masg¢ jdéjus sieros Slamo (VI receptiira), tirpumas vandenyje, DAP ir
amonio hidrofosfato tirpaluose atitinkamai sumaz¢jo 2,6 %, 3,5 % ir 3,7 %. Lyginant X, Xl ir XII
receptiiry pléveles matoma, kad maziausiu tirpumu (vandenyje 31,1%, DAP tirpale 21,2 %, amonio
hidrofosfato tirpale 20,2 %) pasizymi XII receptiiros plévelé, kurios sudétyje yra visi trys
komponentai: krakmolas, sieros §lamas bei PVA. IS $iy trijy receptiry pléveliy didziausiu tirpumu
vandenyje pasizymi XI, kurios sudétyje yra krakmolo ir sieros Slamo, bet néra PVA, o didZiausiu
tirpumu DAP ir amonio hidrofosfato tirpaluose — X receptiiros plévelé, kurioje néra krakmolo, bet
yra PVA ir sieros Slamo.

Lyginant tirpuma vandenyje, DAP ir amonio hidrofosfato tirpaluose, labai ryskiy skirtumy
nepastebima. Visy pléveliy (iSskyrus X receptiros) didziausias tirpumas stebimas vandenyje,
mazesnis DAP tirpale, o maZziausias amonio hidrofosfato tirpale. X receptiiros plévelés tirpumas Siek
tiek didesnis amonio hidrofosfato nei DAP tirpale.

2.2.4. Pléveliy irimo dirvoZemyje tyrimas

Siekiant numatyti dangos savybes ir pokycius dirvozemyje, atliktas pléveliy (X, XI ir XII receptiiry)
irimo bandymas, naudojant Zem¢ kambariniams augalams, kurios sudétyje yra 50 % komposto ir
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50 % aukstapelkiy durpiy. Nustatyta vidutiné zemés drégmé (120 °C temperatiiroje) lygi 38,082 %.
Plévelés suvyniotos j agroplévele ir jdétos | dézute su Zemémis. Dalis tyrimy atlikta su Zemémis,
palaistytomis distiliuotu vandeniu, o kita dalis — 10 % DAP tirpalu. Plévelés buvo isSimamos po 7, 14,
21 ir 28 dieny.

Vizualiai po 7 dieny labiausiai sutriikinéjo XI receptiiros vandeniu ir X1 bei XII receptiiry DAP tirpalu
laistytos plévelés. Likusios plévelés, isémus i§ dirvozemio, atrodé nepakitusios. Praéjus 14 dieny
labiausiai pairo XI receptiiros vandeniu laistyta plévelé. Jg buvo sunku atplésti nuo agroplévelés.
Vizualiai visiSkai nepasikeitusios atrodé X receptiiros vandeniu ir DAP tirpalu laistytos plévelés.
Likusios — pairo, kai kurios trupéjo, nuimant nuo agroplévelés.

Prag¢jus 21 dienai, XI receptiiros vandeniu laistyta plévele suiro visiSkai. Tos pacios recepturos
plévelé, laistyta DAP tirpalu, pakito Siek tiek maziau, bet lyginant su likusiomis plévelémis — taip pat
stipriai suiro, sutrupéjo. XII receptiiros plévelé, laistyta vandeniu, patrupéjo, o laistyta DAP tirpalu,
iSliko vientisa, bet parudavo. Kitos plévelés pakito nezymiai.

Po 28 dieny vizualiai beveik nepakito X receptiros plévele, laistyta vandeniu ir DAP tirpalu. XI
receptiiros plévelé, laistyta DAP tirpalu, i§laiké vientisuma, tadiau parudavo. Siek tiek daugiau pairo
XII receptiiros plévelé, laistyta DAP tirpalu. X1 ir XII receptiiry plévelés, laistytos vandeniu, suiro
beveik visiSkai. Tik nedideli jy kiekiai liko ant agroplévelés.

XIl receptiiros plévelés, kurios tirpumas vandenyje buvo maziausias, pradinis ir po bandymo
dirvozemyje pra¢jus 14 bei 21 dienai vaizdai pateikiami 20 paveiksle.

20 pav. XII receptiros pléveliy, laistyty vandeniu, vaizdas pro mikroskopa: 1) pries bandyma; 2) po 14 dieny
zeméje; 3) po 21 dienos Zeméje

Lyginant XII recepturos plévelg pries bandymga su plévelémis, iStrauktomis i§ Zemés, matoma, kad
plévelés prarado pilka spalva, jgavo rudg atspalvj, atsirado rudy démiy. Plévelés po 14 ir 21 dienos
tarpusavyje smarkiai nesiskiria.

Pléveliy stabilumas vertinamas ne tik vizualiai. Visi bandiniai: ir pradiniai, ir i$imti i§ dirvozemio,
buvo sveriami. Kaip kito pléveliy mas¢ (%), priklausomai nuo eksperimento trukmés ir terpés,
pateikiama 21-22 paveiksluose.
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21 pav. Pléveliy masés pokytis irimo zeméje (laistyta vandeniu) tyrimo metu
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22 pav. Pléveliy masés pokytis irimo zeméje (laistyta DAP tirpalu) tyrimo metu

Matoma, kad po 28 dieny labiausiai sumazéjo XI receptiiros, kurioje néra PVA, pléveliy mase: 73,4 %
dirvozemyje, laistytame vandeniu, ir 74,4 % dirvozemyje, laistytame 10 % DAP tirpalu. Maziausi
masés nuostoliai pastebimi su X receptiros plévele, kurios sudétyje néra krakmolo, bet yra PVA
(masés likutis po 28 dieny 44,4 % zeméje, laistytoje vandeniu, ir 47,0 % zeméje, laistytoje 10 % DAP
tirpalu). Plévelés, kurios sudétyje yra ir krakmolo, ir PVA (XII receptiira), masés nuostoliai yra
vidutiniai. Vadinasi, galima daryti i§vadg, kad sudétyje esantis krakmolas skatina, o PVA — létina
pléveliy irima.

Nustatyti, kas turi didesng jtakg pléveliy irimui: Zemés palaistymas vandeniu ar 10 % DAP tirpalu, i§
atlikty tyrimy yra gan sudétinga, nes aiSkios tendencijos tarp visy pléveliy néra. Po 14 dieny X
receptiiros pléveleés likutis nezymiai didesnis Zeméje, laistytoje 10% DAP tirpalu. Kity receptiiry
pléveliy likutis Siek tiek didesnis tyrimg atlikus dirvozemyje, laistytame vandeniu.
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Siekiant i§samiau iSanalizuoti pléveliy degradacijos procesus dirvozemyje, atlikti pléveliy likuciy
tyrimai IR spektroskopijos metodu, esant skirtingai bandiniy islaikymo trukmei dirvozemyje. Gauti
rezultatai (IR spektrai) analizuoti ir lyginti su pradiniy bandiniy spektrais. Visi rezultatai pateikiami
23-28 paveiksluose.
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24 pav. X recepturos pradinés ir po irimo zeméje, laistytos DAP tirpalu, pléveliy IR spektrai

X kompozicijos pléveliy, kuriy sudétyje yra PVA, sieros §lamo, glicerolio ir vandens, pradiniame ir
po degradacijos spektruose (zr. 23-24 pav.) matomos placios absorbcijos juostos ties mazdaug
3400 cm, kuri budinga O-H rysio virpesiams. Sia grupe turi tick glicerolis, tiek PVA. Taip pat
kreivése galima pastebéti neintensyvia absorbcijos juosta, esant bangos ilgiui apie 2900 cm™, Kuri
budinga alifatiniy ir cikliniy junginiy C-H ry$io virpesiams. Sios absorbcijos juostos intensyvumas
po tyrimo dirvozemyje pragjus 7 ir 28 dienoms ryskiai sumazéje¢s, lyginant su absorbcijos juosta pries§
tyrimg. C=C rySsio virpesiams gali baiti priskiriamos vidutinio intensyvumo juostos, esant bangos
ilgiui 1650 cm™.

Kaip ir nagrinéjant sieros §lamo IR spektra, absorbcijos juosta, esant bangos ilgiui apie 1100 cm™,
priskiriama S=0 ir S-O rysiy virpesiams. Siy absorbcijos juosty intensyvumas sumazéjes, lyginant su
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sieros §lamo spektre stebéta juosta. Ties 600 cm™ esancig neintensyvia absorbcijos juosta galima
priskirti S-S rysiui.

XI kompozicijos pléveliy, kuriy sudétyje néra PVA, bet yra krakmolo, IR spektruose (zr. 25-26 pav.)
stebimos tos pacios absorbcijos juostos kaip ir X receptiiros pléveliy IR spektruose.
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26 pav. Xl receptiiros pradings ir po irimo Zzemgje, laistytos DAP tirpalu, pléveliy IR spektrai

Plati absorbcijos juosta ties mazdaug 3400 cm™ yra biidinga O-H rysio virpesiams, 0 neintensyvi
absorbcijos juosta, esant bangos ilgiui apie 2900 cm™, biidinga alifatiniy ir cikliniy junginiy C-H rys$io
virpesiams. Sios absorbcijos juostos intensyvumas plévelése po tyrimo dirvozemyje ryskiai
sumazéjes, lyginant su absorbcijos juosta prie§ tyrimg. C=C rySio virpesiams gali biiti priskirtos
vidutinio intensyvumo juostos, esant bangos ilgiui 1650 cm™,

S=0 ir S-O rysiy virpesiams gali baiti priskiriama absorbcijos juosta, esant bangos ilgiui apie
1100 cm™. Ties 600 cm™* esan¢ia neintensyvia absorbcijos juosta galima priskirti S-S rysiui. Laistyty
vandeniu pléveliy IR spektruose nezymiai matoma absorbcijos juosta ties 2300 cm™, kuri biidinga
S-H ry$io virpesiams.
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XII kompozicijos pléveliy, kuriy sudétyje yra ir krakmolo, ir sieros Slamo, ir PVA, IR spektruose
(zr. 27-28 pav.) ryskesniy skirtumy, lyginant su X ir XI receptiiry pléveliy IR spektrais, nepastebima.
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27 pav. XIll receptiiros pradinés ir po irimo Zeméje, laistytos vandeniu, pléveliy IR spektrai
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28 pav. XIll recepturos pradinés ir po irimo zeméje, laistytos DAP tirpalu, pléveliy IR spektrai

Lyginant visy pradiniy ir pairusiy pléveliy IR spektrus, stebimas pasikeitgs absorbcijos juosty
intensyvumas ir plotis.

Taigi pagal pléveliy tirpumo ir irimo dirvoZzemyje bandymus kaip geriausia pasirinkta XII receptiiros
plévelé, nes jos tirpumas yra maziausias, o bioskaidumas vidutinis: pakankamas, kad visiskai suirty
dirvoZzemyje, taciau ne per greitas, kad nebiity per anksti atpalaiduotos visos tragSose esancios maisto
medziagos. Tod¢l §ios kompozicijos danga buvo naudojama traSoms dengti. Tiksli XII receptiiros
pléveliy gamybos eiga schematiSkai pateikta 29 paveiksle.
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Midinys:

Krakmolas + H20+ 0,1 N HCI

55°C

‘ Kaitinimas ir mai§ymas ‘ ‘ Glicerolis + 0,1 N NaOH ‘
65°C

| Kaitinimas ir maiéymas | | Sicros slamas +PVA |
80 °C

‘ Kaitinimas ir maiymas ~30 min ‘

‘ Liejimas i Petri leksteles ‘

Dziovinimas kambario
temperatiiroje

29 pav. TraSoms padengti skirtos kompozicijos paruosimas

Pirmiausia krakmolo, vandens ir 0,1 N druskos riigsties tirpalas stiklinéje maiSomas ant magnetinés
maiSyklés. Kai miSinys pasiekia 55 °C temperatiirg, jpilama glicerolio ir 0,1 N natrio Sarmo tirpalo.
Pasiekus 65 °C temperatiirg, supilamas sieros $lamas bei PVA. Toliau maiSant ir pasiekus 80 °C
temperatiirg, misinys kaitinamas apie 30 minu¢iy. Gauta kar$ta masé liejama j Petri 1éksteles arba ja
dengiamos trgSos. Gautos plévelés paliekamos 18dziiiti kambario temperatiiroje.

2.2.5. DAP granuliy dengimas

Ivertinant dangy kompozicijy tyrimy rezultatus pasirinkta XII receptiira. Dengtos AB ,,Lifosa*
gaminamos DAP trasos, kuriy kokybés rodikliai pateikti 1 priede. Diamonio fosfato tragSas sudaro
monoamonio fosfato NH4H2POs ir diamonio fosfato (NH4):HPOs4 misinys. Naudotos
kondicionuojanciais priedais dar nepadengtos granulés. Pirmiausia bandyta nedidelj granuliy kiekj
padengti rankiniu biidu maisant, ant jy uZpilus Siek tiek dar §iltos dengiamosios masés. Siuo metodu
granulés tolygiai nepadengiamos, dalis jy sulimpa, todél Sis dengimo biidas buvo jvertintas kaip
netinkamas.

Taip pat buvo bandoma granules padengti apipurSkiant rankiniu purksStuku, taCiau dél didelés
dengiamos masés klampos bei esanéiy sieros §lamo daleliy purkstukai greitai uzsikemsa. Sis dengimo
metodas taip pat buvo jvertintas kaip netinkamas.

2.2.6. Dengty DAP granuliy stiprio nustatymas

Nors laboratorinémis saglygomis tolygiai padengti DAP granuliy nepavyko, norint jvertinti dangos
jtaka granuliy stipriui, atliktas jy statinio stiprio nustatymo bandymas. Gauti rezultatai pateikiami 10
lenteléje.
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10 lentelé. Granuliy stiprio nustatymo rezultatai

Eil.nr. Nedengtuy granulil_; stipris, Dengty granuliu .stipris,
N/granulei N/granulei
1. 80,6 145,0
2. 88,4 176,3
3. 76,8 169,2
4. 92,2 154,6
5. 90,9 135,4
6. 69,7 1447
7. 65,4 185,2
8. 87,1 180,9
9. 64,4 127,3
10. 97,5 1222
11. 61,4 110,1
12. 80,3 105,6
13. 94,7 122,0
14, 78,3 119,2
15. 89,4 134,4
16. 68,2 107,6
17. 61,9 1245
18. 98,5 138,5
19. 80,5 1715
20. 81,2 135,2
Vidurkis 80,4 140,5

IS gauty rezultaty matoma, kad nedengty granuliy stipris vidutiniSkai lygus 80,4 N/granulei, o
dengty — 140,5 N/granulei. Vadinasi, danga padidina granuliy atsparumg gniuzdymui.

2.2.7. DAP tabletavimas

Kadangi smulkiy granuliy tolygus padengimas klampia mase laboratorinémis saglygomis yra sunkiai
realizuojamas dél techniniy galimybiy, tolimesniam eksperimentui buvo pasirinktas kitas budas.
Produkcinis DAP sumaltas, o i§ gauty milteliy ekstruzijos biidu pagaminti tragsy bandiniai.

DAP milteliai buvo drékinami vandeniu. Drégmés kiekis zaliavoje apie 13 %. Trasy tabletés buvo
ruoSiamos rankiniu buidu presuojant plastiko formoje. Gaminant bandinius buvo naudojamas tas pats
ar labai artimas medziagos tiiris, o visy bandiniy masé nustatoma pasveriant. | kiekvieng presuota
bandinj buvo jsmeigtos adatos — laikikliai, kurie reikalingi bandiniams dziovinti ir padengti, t. y.
imerkti | dengiamg mase.

2.2.8. DAP table€iy dengimas

Dalis pagaminty DAP tableciy buvo padengtos vienu, o kita dalis — dviejy sluoksniy XII receptiros
plévele ir paliktos iSdzitti kambario temperatiiroje. Likusios tabletés plévele nepadengtos. Stebint
vizualiai, tiek vienu, tiek dviem sluoksniais tabletés padengtos gan tolygiai, rySkiy matomy skirtumy

47



Vo —

tarp jy néra. Vis délto dengiamoji masé Sick tiek patirpino DAP, nes ant isdzitivusiy pléveliy
pavirSiaus matomi baltos spalvos DAP kristalai. Tai vyksta dél didelio vandens kiekio kompozicijoje.

Stebint table¢iy pavirSiaus vaizdg pro mikroskopa (zr. 30 pav.), matoma, kad tabletés padengtos
pakankamai kokybiskai. Nedengtos tabletés pavirSiaus plotas gan didelis, nes yra daug nelygumy.
Vadinasi, danga ne tik sukuria barjera, apsunkinantj trasy tirpuma, bet taip sumazina ir pavirSiaus

plota.

30 pav. Optinés mikroskopijos budu uzfiksuotas DAP table¢iy pavirSius: 1 — nedengtas; 2 — padengtas vienu
sluoksniu; 3 — padengtas dviem sluoksniais

2.2.9. DAP tableciy drégmés sorbcijos tyrimas

Siekiant jvertinti dangos efektyvuma, buvo atlikti drégmés sorbcijos tyrimai. Analizuota, kokj kiekj
aplinkos drégmés gali sugerti danga ir ja padengtos trgSos. Bandymai atlikti eksikatoriuose vir$
vandens (santykiné oro drégmé apie 95 %) ir sotaus natrio nitrito tirpalo (santykiné oro drégmé apie
66 %).

31 paveiksle pateiktos dangos (t. y. XII receptiiros plévelés) drégmés sorbcijos kreivés, esant
santykinei oro drégmei apie 95 % ir apie 66 %.
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Trukmé, paros

31 pav. XII receptiros plévelés drégmés sorbcijos tyrimas, esant skirtingai santykinei drégmei

I§ grafiko matoma, kad po 8 pary plévelés sugertas drégmés kiekis lygus 92 %, esant santykinei oro
drégmei apie 95 %, ir 14 %, esant santykinei oro drégmei apie 66 %.
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32 paveiksle pavaizduoti DAP tableciy sorbcijos tyrimo vir§ vandens rezultatai. Po 13 pary nedengtos
tabletés sugertas drégmés kiekis lygus 120 %. Tableté visiskai iStirpo, todél toliau tyrimas su nedengta
tablete tesiamas nebuvo. Galima pastebéti, kad po 13 pary nedengtos tabletés sugertas drégmes kiekis
buvo didziausias, o maziausias — tabletés, turin¢ios vieno sluoksnio danga (63 %). Po 21 paros Sios
tabletés absorbuotas drégmeés kiekis padidéjo iki 90 %. Du dangos sluoksnius turincios tabletés po 21
paros absorbuotas drégmés kiekis lygus 134 %.
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32 pav. Tableciy sorbcijos tyrimas vir§ vandens, t. y. esant santykinei drégmei 95 %

I$ trasy tableCiy drégmés sorbcijos tyrimo vir$ sotaus natrio nitrito tirpalo (Zr. 33 pav.) matoma, kad
per 21 parg daugiausiai drégmés sugéré du kartus dengta tableté (9 %), o maziausiai —nedengta (5 %).
Dengtas DAP trasy bandinys sorbuoja drégme daugiau uz nedengtg, nes pati danga taip pat yra linkusi
sugerti drégmeg i§ aplinkos (Zr. 31 pav.). Taip pat galima pastebéti, kad per ta patj laikg sugertos
drégmes kiekis, esant santykinei oro drégmei 66 %, yra Zenkliai maZesnis nei vir§ vandens.
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33 pav. Tableéiy sorbcijos tyrimas vir§ sotaus natrio nitrito tirpalo, t. y. esant santykinei drégmei 66 %
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2.2.10. DAP tableciy terminé analizé

Trasy gamyboje vykstantys procesai, tokie kaip: granuliavimas, dziovinimas, paprastai realizuojami
auksStesnés temperatiiros salygomis. Todél visada bitina Zinoti produkto termines savybes
(stabilumg). Norint nustatyti XII receptiros plévelés ir DAP tableciy (nedengtos ir padengtos vienu
sluoksniu) terminj atsparuma, atlikta termin¢ analize.

XII receptiiros plévelés terminés analizés rezultatai pateikiami 34 paveiksle. IS TGA kreivés matoma,
kad plévelés masés nuostoliai lygls 45,74 %, keliant temperatiira nuo 30 °C iki 300 °C. Masés
mazejima iki 117 °C galima paaiskinti pléveléje esancio vandens iSgaravimu. D. Yun’as su kolegomis
straipsnyje apie polimerines pléveles [69] masés pokytj 185-260 °C intervale priskiria glicerolio
garavimui, ir teigia, kad nuo 260 °C temperatiiros prasideda krakmolo molekuliy irimas. X. Hong’as
su kolegomis [70] teigia, kad nuo 250 °C prasideda ir PVA irimas.
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34 pav. XII receptiiros plévelés 1) TGA ir 2) DSK kreivés

I$ nedengtos tabletés TGA kreivés (zr. 35 pav. (1)) matoma, kad keliant temperatiirg iki 300 °C, masés
nuostoliai lygis 12,94 %.
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35 pav. Nedengtos tabletés (DAP milteliy) 1) TGA ir 2) DSK kreivés
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Siuos nuostolius galima paaiskinti nedideliu likusio vandens kiekio i§garavimu bei atskylanéio
amoniako iSsiskyrimu [71], kuris intensyviai prasideda ties 188 °C temperatiira (zr. 35 pav. (2)). Tali
endoterminis procesas.

Ryskiy pokyc¢iy, lyginant nedengtos ir vienu sluoksniu padengtos (zr. 36 pav.) DAP table¢iy TGA ir
DSK kreives, nepastebima. Pasiekus 300 °C temperatiirg, dengtos tabletés masés nuostoliai apie 2 %
didesni. Mazdaug nuo 150 °C temperatiiros dengtos tabletés TGA kreivé yra maziau iSgaubta nei
nedengtos. DSK kreivéje matomas rySkus endoterminis efektas ties 182 °C.
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36 pav. Vieng karta dengtos tabletés 1) TGA ir 2) DSK kreivés

Taigi analizuotos trasy tabletés mazdaug iki 150 °C temperatiiros yra termiSkai stabilios. Keliant
temperatiira, prasideda tragSose esan¢io amoniako skilimas.

2.2.11. DAP tablec¢iy tirpumas vandenyje bei atpalaiduoto azoto ir fosforo kiekio nustatymas

Dangos efektyvumas vertinamas kaip geb¢jimas létinti maisto medziagy iSsiskyrima i§ produkto.
Siekiant nustatyti dangy poveikj tableciy tirpumui, atliktas jy tirpumo vandenyje bandymas.
Analizuotas nedengty, vienu ir dviem sluoksniais dengty tableéiy tirpumas distiliuotame vandenyje,
praéjus 1, 7, 10 ir 14 pary. Taip pat nustatyti vandenyje atpalaiduoto amoniakinio azoto ir fosforo
kiekiai.

Stebint vizualiai, pra¢jus vienai parai, dengtos tabletés zymiai nepakito, o nedengtos Siek tiek pairo.
Po 10 ir 14 dieny dengtos tabletés iSbrinko, bet i§laiké savo forma. Nedengtos tabletés visiskai suiro,
bet liko neistirpusiy liekany.

TableCiy masés pokyciai grafiskai pateikiami 37 paveiksle. Po 14 pary nedengty traSy tableciy
iStirpusi masés dalis buvo didziausia (53,6 %). Maziausias masés pokytis stebimas du dangos
sluoksnius turinéiy table¢iy bandiniuose (35,9 %).
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37 pav. Istirpusios trasy tableciy masés dalies priklausomybé nuo trukmes

Norint i$siaiskinti, kaip kito tableciy sudétis ir strukttra po tirpimo vandenyje bandymo, atlikta
rentgeno spinduliy difrakciné analizé. 38 paveiksle pavaizduotos nedengtos tabletés (DAP milteliy)
rentgeno spinduliy difrakcinés kreivés pries ir po vienos paros tirpinimo vandenyje.
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38 pav. Nedengtos tabletés rentgeno difrakcinés analizés kreivés: 1) pries tirpinima; 2) po tirpinimo

I§ kreiviy matoma, kad ryskaus struktiiros skirtumo tarp nedengtos tirpintos ir netirpintos trasy
table¢iy néra. Didesni skirtumai stebimi difrakcijos kampui 26 esant 17,5; 17,8; 26,4; 27,6 ir 50,0
laipsniy. Visus Siuos maksimumus atitinka amonio hidrofosfatas. Tirpintos tabletés kreivéje §i0s
smailés islikusios, tadiau jy intensyvumas, lyginant su kitais maksimumais, yra pasikeit¢s nei
netirpintoje tabletéje.

Abiejy table¢iy kreivése esancéios smailés, kai difrakcijos kampas 26 lygus 16,60 ir 33,71 laipsniy,
atitinka amonio dihidrofosfats, o like maksimumai — amonio hidrofosfata.
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39 paveiksle pateiktos vieng karta dengtos trasy tabletés prie§ ir po tirpimo bandymo rentgeno
difrakcinés analizés kreivés. Ryskiausi skirtumai tarp $iy dviejy kreiviy stebimi difrakcijos kampui
260 esant 53,9; 54,9 ir 62,9 laipsniy. ISvardinti maksimumai stebimi tik tirpintos tabletés kreivéje.
Difrakcijos kampui 26 esant 16,6; 22,1; 26,4; 28,8, tirpintos tabletés kreivéje pasikeité smailiy
intensyvumas, lyginant su netirpintos tabletés kreive.
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39 pav. Vieng dangos sluoksnj turincios tabletés rentgeno difrakcinés analizés kreivés: 1) pries tirpinima; 2)
po tirpinimo

Du dangos sluoksnius turin¢ios tirpintos tabletés rentgeno difrakcinés analizés rezultatai pateikiami
2 priede.

Taip pat atlikta trgSy bandiniy likuc¢io po tirpumo bandymo terminé analizé. Keliant temperatiirg iki
300 °C, tarp tirpintos (zr. 40 pav.) ir jau anks¢iau aptartos nedengtos netirpintos (zr. 35 pav.) tableciy
TGA kreiviy Zymiy skirtumy néra.
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40 pav. Nedengtos tabletés po vienos paros tirpumo Vandenyje tyrimo 1) TGA ir 2) DSK keivés
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Masés nuostoliai iSliko panasts — Siek tiek daugiau nei 12 %. Tirpintos tabletés TGA kreivé ties
250°C temperatiira pradeda tiesintis. Esant tai paciai temperatiirai, netirpintos tabletés kreivé yra
iSgaubta. Tai galima buity paaiskinti iStirpusio azoto dalimi. Lyginant DSK kreives matoma, kad
tirpintos tabletés kreivéje atsirado intensyvus endoterminis efektas ties 195 °C, kuris persidengia su
jau stebétu netirpintos tabletés endoterminiu efektu, esant 184 °C temperatrai.

Analizuojant dengtas tabletes pastebima, kad tirpintos tabletés (Zr. 41 pav.) masés nuostoliai 8 %
didesni nei netirpintos (zr. 36 pav.). Tai gali buti susij¢ su dangos strukttiros pokyc¢iais po tirpinimo.
Vis délto tirpintos tabletés TGA kreive iSlaiké ta pacig formg kaip ir prie§ tirpumo tyrima.
Analizuojant DSK kreives, stebimi rySkiis pokyciai tirpintos tabletés bandinyje. Matomi nauji
endoterminiai efektai, esant 174 °C ir 222 °C. Tirpintoje tabletéje matomas endoterminis efektas ties
197 °C pasislinko ] deSing ir suintensyvéjo, lyginant su netirpintos tabletés kreive. Endoterminiy
efekty iSsiskyrimas susijes su bandinio sudéties pokyciais.
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41 pav. Vieng kartg dengtos tabletés po vienos paros tirpumo vandenyje tyrimo 1) TGA ir 2) DSK kreives

Du dangos sluoksnius turin¢ios tabletés po vienos paros tirpumo vandenyje tyrimo TGA ir DSK
kreivés pateikiamos 3 priede. Vienalaikés terminés analizés kreivés, uzraSytos du kartus dengto
bandinio tirpinimo likuc¢iams, i§ esmés sutampa su vieno dengimo bandinio rezultatais. DSK kreivéje
matomi endoterminiai efektai iSsidésto tame paciame temperatiry intervale: 149-230 °C. Jy vieta ir

intensyvumas skiriasi nezymiai. TGA kreivé tos pacios formos, o gauti masés nuostoliai lygais apie
17 %.

Norint prognozuoti maisto medziagy atpalaidavimo greitj i§ nedengty ir dengty trasy tableciy, atliktas

amoniakinio azoto (zr. 42 pav.) ir fosforo (zr. 43 pav.) kiekio nustatymas vandeniniuose tirpaluose,
kuriuose tirpintos tabletés.
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42 pav. Atpalaiduoto amoniakinio azoto priklausomybé nuo tirpinimo trukmés
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43 pav. Atpalaiduotos P,Os koncentracijos priklausomybé nuo tirpinimo trukmés

Pagal AB ,Lifosa“ technologinj reglamentg [72] DAP traSose yra apie 18 % N ir 46 % P2Os.
Eksperimentiniu biidu pradinése zaliavose, t. y. DAP bandiniuose, nustatytas amoniakinis azoto
kiekis lygus 19,7 %, o P20s — 44,7 %. Eksperimentiniu budu gauti nukrypimai nuo veréiy, pateikty
reglamente, galéjo atsirasti d¢l bandymo paklaidy. 1§ gauty rezultaty galima spresti, kad prag¢jus 14
pary i$ nedengty traSy tableciy buvo atpalaiduotas visas jose esantis azotas ir fosforas. Po 14 pary
vandeniniuose tirpaluose, kuriuose tirpintos vienu sluoksniu padengtos tabletés, nustatyta azoto ir
P.Os koncentracija atitinkamai lygi 14,2 % ir 34,1 %. Vadinasi, per t3 patj laikg tabletés su danga
atpalaidavo 6 % maziau azoto ir 14 % maziau P2Os.

Po 7 pary maziausig maisto medziagy kiekj atpalaidavo tabletés, padengtos 2 sluoksniais. Po 10 dieny
atpalaiduotas azoto ir fosforo kiekis tapo beveik lygus tabletéms, padengtoms vienu sluoksniu.
Praéjus 14 pary, dviem sluoksniais dengtos tabletés atpalaidavo beveik visa turimg azoto ir fosforo
Kieki.

Gauti rezultatai rodo, kad visos savybés yra geresnés, kai DAP dengiamas vienu dangos sluoksniu.
Tada ir drégmés sorbcija, ir tirpumo létinimo rezultatai rodo didesnj padengimo efektyvuma.
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3. Rekomendacijos (Inzineriné dalis)

Pagal atliktus laboratorinius tyrimus ir jy rezultatus parengtos DAP granuliy apipur§kimo polimerine
plévele, kurios sudétyje yra sieros Slamo, technologinés rekomendacijos. Principinéje schemoje
(zr. 44 pav.) pavaizduotg procesg galima suskirstyti j Siuos etapus:

1. krakmolo kleisterio paruosimas;

2. sieros $lamo trupinimas ir malimas;
3. polimerinés plévelés su sieros Slamu paruo$imas maisykléje;
4. DAP granuliy padengimas paruosta plévele besisukanciame biigne — dziovykloje;
5. gauto produkto ausinimas;
6. produkto sandéliavimas.
NaOH talpa Glicerolio
talpa
¢ ¢ Garai Karstas oras
- Dozatorius Dozatorius
I;::(kn;:l:) = Dozatorius _l l_‘
Krakmolo l I Besisukantis
Vandens —» Dozatorius kll_‘lh'lf.‘.rlﬂ Dozatorius —»  Maisykle }—b Dozatorius [ dn:_ng]mn Syjotuvas —* AuSintuvas |—> Pr%dek.C].J_m
talpa paruosimo biignas- sandélis
mazgas x 'Y dziovykla
A [y
HCltalpa |» Dozatorius —T ¥
Trupintuvas.
- Dozatorius
bu:l?ds - Dozatorius T
Dozatorius
DAP
- " ? granuliy
S];ras sla.l.no_b_ Dozatorius —» Trupintuvas —» Maliinas »  Sijotuvas bunkeris
unkeris
1

44 pav. DAP granuliy padengimo polimerine plévele, kurios sudétyje yra sieros slamo, principiné schema

Technologinéje schemoje pavaizduoto proceso dalis, kai ruo$iama pléveliy masé, yra periodiné. Jei
buty jrengiamos dvi vienodos maiSyklés, Sis gamybos etapas galéty biti ir nuolatinis. Granuliy
dengimas gali biti tiek periodinis, tiek nuolatinis procesas. Keic¢iant medziagy dozavimo kiekius ir
santykius, granules galima padengti skirtingos sudéties plévelémis. Reguliuojant pléveliy masés
apipurskimo srauto debita, gaunamos jvairiy storiy pléveles, nuo kuriy priklauso traSose esanciy
maisto medziagy atpalaidavimo greitis.

45 paveiksle pavaizduota detalesné polimerinés dangos, kurios sudétyje yra sieros §lamo, paruo$imo
technologiné schema. Pirmiausia paruoSiamas krakmolo kleisteris. | vertikalig maiSykle (4), turinCig
trijy menciy maisiklj su elektros varikliu ir pavara, i§ krakmolo bunkerio (1) per dozatoriy (2) ant
juostinio transporterio (3) tiekiamas nustatytas kiekis krakmolo. | maisykle (4) taip pat tiekiamas
reikiamas kiekis druskos riigsties 1§ talpos (5) ir jai praskiesti reikalingas vanduo i§ talpyklos (6).
MiSinys nuolatos maiSomas ir iScentriniu siurbliu (7) tiekiamas j maiSykle (8), kur garais (VI)
paSildomas iki 55 °C temperatiiros
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45 pav. Dangos paruo$imo proceso technologiné schema: 1 — krakmolo bunkeris; 2, 12 ir 21 — dozatoriai; 3,
13, 16, 22 ir 23 — transporteriai; 4 ir 8 — maisyklés; 5 — druskos rtigsties talpa; 6 — vandens talpa; 7 ir
25 — siurbliai; 9 — glicerolio talpa; 10 — natrio Sarmo talpa; 11 — PVA bunkeris; 14 — sieros $lamo bunkeris;
15 — valcinis trupintuvas; 17 — rutulinis bagninis maliinas; 18 — sijotuvas; 19 ir 24 — elevatoriai; 20 — malto
sieros §lamo bunkeris; | — krakmolas; Il — druskos ragstis; IIT — vanduo; 1V — glicerolis; V — natrio §armas;
VI — garai; VII — kondensatas; VIII — PVA; IX —sieros slamas; X, XI, XII, X1, X1V ir XV — dulkémis
uzterstas oras; XVI — dengiamoji masé

Detali trgSy dangai gauti naudojama maisyklés (8) schema pateikta 46 paveiksle. Maisykle sudaro
vertikalus cilindrinis korpusas, dugnas ir dangtis, ant kurio jtvirtinta maiSiklio pavara. Besisukan¢iam
velenui sandarinti, naudojamas riebokslis. MaiSykl¢je sumontuotas trijy menciy maisiklis, o korpusas
padengtas apvalkalu, kuriame cirkuliuoja garai. Apvalkale yra gary tiekimo ir iSleidimo antgaliai.

46 pav. Maisykleé: 1 — variklis su pavara; 2 — dangtis; 3 — mais$iklio velenas; 4 — korpusas, 5 ir
10 — silumnesio tiekimo ir i§leidimo antgaliai; 6 — apvalkalas; 7 — pertvara; 8 — dugnas; 9 — maisiklis;
11 — produkto i$leidimo antgalis; 12 — riebokslis [73]
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Sukantis mechaniniam maiSikliui, skys¢io pavir§iuje susidaro piltuvas, kuris mazina maiSymo
efektyvuma. Norint i§vengti uzsistovéjimo zony, maisykléje tam tikru atstumu nuo korpuso sienelés
jrengiamos pertvaros.

Pakilus krakmolo, vandens ir druskos riigsties misinio temperatiirai iki 55 °C,  maiSykle (8) tiekiamas
glicerolis ir natrio Sarmas atitinkamai i§ glicerolio (9) ir natrio Sarmo (10) talpy. Toliau maisant,
misinys paSildomas iki 65 °C temperattiros. Tada juostiniu transporteriu (13) per dozatoriy (12) j
maisykle (8) i§ bunkerio (11) tiekiamas polivinilo alkoholis bei pries tai jau sumaltas sieros §lamas i8
bunkerio (20). Maisykl¢je (8) miSinys maiSomas apie 30 minuciy, esant 80 °C temperatiirai.

] maiSykle (8) tiekiamas sumaltas sieros Slamas, nes kaip sieros rigsties gamyboje gauta atlieka jis
biina suSokes | nevienodo dydzio kietus gabalus. Pirmiausia sieros $lamo gabalai yra smulkinami
valciniame trupintuve (15), kur medziaga gniuzdoma tarp sukamy voly. Siuose trupintuvuose
medZiaga taip pat yra smulkinama trynimu ir lenkimu. Susmulkintos §lamo dalelés byra ant juostinio
transporterio (16) ir yra tiekiamos j rutulinj bligninj maliing (17), siekiant gauti smulkius miltelius.
Biigno vidus iSklotas stipriomis fajanso ploks$témis. Malimo kiinai — rutuliai pagaminti i$ tos pacios
medziagos. Pro dangéiu uzdengiama angg j bligng tiekiamas susmulkintas Slamas. Sieros $lamas
uzpildo apie 0,3 vidinio biigno turio, o rutuliy pridedama apie 1,3 karto daugiau nei $§lamo masé.
Elektros varikliui sukant biigng, malama iki 0,05 mm milteliy. Pries tiekiant sieros $lamo miltelius j
maisykle (8), jie sijojami sijotuvu (18). Reikiamo dydzio milteliai elevatoriumi (19) pakeliami j
paruosto sieros Slamo bunkerj (20). Per didelés dalelés juostiniu transporteriu (23) ir elevatoriumi
(24) grazinamos j pradinio sieros §lamo bunkerj (14) ir pakartotinai smulkinamos.

Trupinant, malant, sijojant ir transportuojant sieros Slama, susidaro didelis kiekis dulkiy (X, XI, XIl,
X1, X1V srautai). Dulkémis uZterStas oras (XV) tiekiamas j rankovinj filtrg, kur yra valomas.

Maisykléje (8) gauta dengiamoji masé (XVI) iscentriniu siurbliu (25) tiekiama traSoms apipurksti.
Trasy padengimo proceso technologiné schema pateikta 47 paveiksle.

XXIV

XXII

47 pav. Trasy padengimo proceso technologiné schema: 26, 28, 33 ir 34 — transporteriai; 27 — dozatorius;
29 — besisukantis dengimo biignas — dziovykla; 30 — sijotuvas; 31 — ausintuvas; 32 — ventiliatorius;
35 — elevatorius; 36 — trupintuvas; XVI — dengiamoji masé; XVII — DAP granulés; XVIII — karstas oras;
XIX — $altas oras; XX — padengtos granulés; XXI, XXII, XX ir XXIV — uzterStas oras
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Klampi dengiamoji masé (XV1) siurbliu per purkstukus iSpurSkiama besisukan¢iame dengimo biigne
— dziovykloje (29), i kurig taip pat i§ bunkerio arba i§ karto nuo technologinés linijos juostiniais
transporteriais (26 ir 28) per dozatoriy (27) tickiamos DAP granulés (XVII). Biignas suvirintas i$
plieniniy laksty, padengtas izoliaciniy medziagy sluoksniu, 0 i§ iSorés apdengtas apsauginiu
apvalkalu 1§ skardos laksty. Biigno viduje irengti purkstukai ir mentelés, kurios papildomai maiso
medziagg ir efektyvina dangos dzitvimg (Zr. 48 pav.). | bugno pradzig taip pat tiekiamas karStas oras
(XVIII), kuris dziovina ant granuliy pavirSiaus iSpurksta plévele. Dengimo bugno sienelés ir
purkstukai turi biti periodiskai valomi, nes aplimpa ir uzsikemsa.

Purkstukai

Bugno sukimosi kryptis

per granules
48 pav. Besisukancio dengimo btigno schema [74]

Plévele padengtos DAP granulés i§ dziovyklos (29) byra ant sijotuvo (30), kur prekiné frakcija
atskiriama nuo frakcijos, neatitinkancios dydzio reikalavimy. Tinkamo dydZio granulés tiekiamos j
ausintuva (31) — vamzdzio formos aparata. Ventiliatorius (32) per ausintuvo apacioje esancias angas
siurbia Saltg org (XIX). Sudarytas oro srautas pakelia granules, jos ,verda“ ir taip produktas
auSinamas iki ne didesnés kaip 35 °C temperattros. I$ auSintuvo (31) produktas (XX) byra ant
juostinio transporterio (33) ir yra tickiamas j sandélj.

Per didelés granulés i§ sijotuvo (30) juostiniu transporteriu (34) ir elevatoriumi (35) tiekiamos j
trupintuva (36) ir per dozatoriy (27) grazinamos atgal j dengimo biigng — dziovykla (29).

Dziovykloje (29), ausintuve (31) ir trupintuve (36) susidaro dulkémis uzterStas oras (XXI, XXIl,
XXII1 srautai), i§ granuliy gali iSsiskirti ir Siek tiek amoniako, todél toks oras negali biiti pasalintas j
atmosfera, 0 prie§ tai turi bati iSvalytas. UzterStas oras (XXIV) nukreipiamas j absorberj, kuris yra
laistomas rtgs¢iu vandeniu. Absorberyje iSvalytas oras per kaming paSalinamas j atmosfers.

Esant poreikiui padengti granules dviejy sluoksniy plévele, galima baty i$ sijotuvo (30) dar
neatau$intas prekinés frakcijos granules pakartotinai tiekti | dengimo bigng — dziovykla (29) ir
apipurksti jas dar karta.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Valstybinés darbo inspekcijos duomenimis, 2021 metais Lietuvoje del nelaimingy atsitikimy darbe
i§ viso miré¢ 14 Zzmoniy [75]. Per tuos pacius metus Lietuvoje uzregistruotos 273 profesinés ligos 129
asmenims. Sie skai¢iai patvirtina, kad jvairaus sunkumo nelaimingy atsitikimy darbe pasitaiko nuolat.
Norint to i§vengti arba bent jau sumazinti, kiekvienoje darbo aplinkoje bitina identifikuoti esancius
ar galinCius pasireiksti pavojus ir imtis apsaugos priemoniy.

Vykdant Siame darbe sitloma technologinj procesa, gali pasireiksti jvairlis profesinés rizikos
veiksniai.

1. Apsinuodijimas druskos riigsties, natrio Sarmo garais, trikus vamzdynams, sugedus ar esant

nesandariems jrenginiams, nesilaikant technologijos parametry normy;

2. Gaisras teritorijoje ir gamybinése patalpose dél netvarkingai atliekamy darby, atsiradus
kibirk$¢iavimui ir elektros jrangos gedimams;
Cheminiai ir terminiai nudegimai druskos rtigstimi, natrio $armu, karstais garais;
Mechaninés ir elektros srovés traumos;
Veikianciy jrenginiy keliamas triukSmas, vibracija;
Kritimai i$ aukscio, griuvimai dél slidumos ar kliuviniy;

No akow

Pavojus biiti suzalotam ar uzpiltam trgSomis produkcijos sandélyje staiga nugriuvus kriivos
Slaitui;

8. Jei produktas sandélyje saugomas sufasuotas, maiso kritimas nuo sukrauty rietuviy, Sakiniy
krautuvy intensyvus judéjimas gali sukelti traumas.

Pavojingos darbo salygos gali susidaryti dé¢l $iy priezasciy:
1. technologinio proceso rezimo normy nesilaikymo;
taisykliy, susijusiy su jrenginiy eksploatacija, pazeidimo;
darbuotojy saugos ir sveikatos taisykliy nesilaikymo;
prieSgaisrinés saugos taisykliy nesilaikymo;
dél saugaus darbo taisykliy nesilaikymo, atliekant jrenginiy remonta;
vamzdyny ar armatiiros hermetiSkumo pazeidimy;
ventiliacijos sistemy eksploatacijos taisykliy pazeidimo;
netvarkingy kontrolés matavimo prietaisy;

©ooN RN

netinkamos statiniy konstrukcijos, netinkamy jrenginiy aptarnavimo aiksteliy;
10 technologijos procesa valdan¢iy kompiuteriy darbo sutrikimo.

Siekiant, kad darbas vykty saugiai, darbuotojai turi bati instruktuojami ir apmokomi saugiy darbo
metody. Jie privalo laikytis saugaus darbo, jrenginiy aptarnavimo taisykliy. Galima dirbti tik su
tvarkingais jrenginiais, turinCiais reikalinga apsauga, jZzeminimg. Remontuoti, valyti galima tik
sustabdytus ir atjungtus nuo elektros energijos jrenginius. Riigsties talpyklos turi biiti pastatytos ant
dugniniy, o jrenginiai ir vamzdynai, kuriuose palaikoma aukSta temperattra, turi biiti izoliuoti.
Plieninése talpose ir vamzdynuose, kurie kontaktuoja su riigStimis, gali susidaryti vandenilis, todél
vykdant ugnies, remonto ar valymo darbus tokiose talpose ir vamzdynuose reikia imtis ypatingy
saugumo priemoniy: natiirali ar dirbtiné¢ ventiliacija, biitina atlikti oro analize, nustatant degiy

medziagy kiekius. Darbo aplinkos ore periodiskai turi biiti tikrinamas dulkiy ir kenksmingy medziagy
Kiekis.

60



Biitina laikytis gaisrinés saugos. Gaisrui gesinti turi buiti jrengti priesgaisriniai skydai su reikalingu
inventoriumi, smelio dézés, apsirlipinta gesintuvais. Darbuotojai turi zinoti, kur yra pirminés gaisro
gesinimo priemonés, pirmosios pagalbos vaistinélé, avariné spinta.

Norint i$vengti nelaimingy atsitikimy, darbuotojai privalo dévéti darbo drabuzius ir avaling, Kitas
asmenines apsaugos priemones: Salmus, respiratorius, apsauginius akinius, pirStines, vienkartinius
ausy kamstelius arba ausines. Atliekant pavojingesnius darbus, biitina dévéti papildomg apsauging
darbo apranga, kombinezong, guminius batus, gumines pirStines, kurios atsparios ragsStims,

dujokauke.

11 lenteléje nurodomos sitlomame technologiniame procese naudojamy medZziagy pavojingumo ir

atsargumo frazes, jspéjamieji zenklai.

11 lentelé. SiGlomoje traSy dengimo technologijoje naudojamy medziagy pavojingumo ir atsargumo frazés,

ispéjamieji zenklai

jokiai pavojingumo frazei.

Cheminés Ispéjamieji
medZiagos Pavojingumo frazée Atsargumo frazé geil klaiJ
pavadinimas
Krakmolas Me_dz_laga n_@prlskmama _ Nepriskiriama jokia atsargumo frazg.
jokiai pavojingumo frazei.
Vanduo Medziaga nepriskiriama Nepriskiriama jokia atsargumo frazeé.

Druskos riigstis
(HCI) (37%)

H290 — Gali ésdinti
metalus;

H314 — Smarkiai nudegina
oda ir pazeidzia akis;
H335 — Gali dirginti
kvépavimo takus.

Mivéti apsaugines pirstines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy (veido) apsaugos
priemones;

Patekus ant odos ar plauky, nedelsiant nuvilkti
visus uZzterstus drabuzius, oda nuplauti vandeniu
arba CiurksSle;

Ikvépus i8nesti nukentéjusj j gryng ora, jam biitina
patogi padétis, leidZianti laisvai kvépuoti;

Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes, i§imti kontaktinius leSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti
akis.

Apsinuodijus nedelsiant kreiptis | gydytoja.

SACIEE

PVA

Medziaga nepriskiriama
jokiai pavojingumo frazei.

Nepriskiriama jokia atsargumo frazé.

Sieros Slamas

Medziaga nepriskiriama
jokiai pavojingumo frazei.

Nepriskiriama jokia atsargumo frazé.

Techninis natrio
Sarmas (45%
NaOH tirpalas)

H290 — Gali ésdinti
metalus;

H315 — Dirgina oda;
H319 — Sukelia smarky
akiy dirginima.

Miivéti apsaugines pirstines, naudoti akiy
apsaugos priemones;
Patekus ant odos, plauti dideliu vandens kiekiu;

Patekus ] akis, atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. ISimti kontaktinius I¢Sius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai tai galima padaryti. Toliau plauti
akis.

Glicerolis

Medziaga nepriskiriama
jokiai pavojingumo frazei.

Nepriskiriama jokia atsargumo fraze.

DAP

Medziaga nepriskiriama
jokiai pavojingumo frazei.

Nepriskiriama jokia atsargumo fraze.
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12 lenteléje iSvardijamos naudojamy medziagy pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés priemongs.

12 lentelé. Naudojamy cheminiy medziagy pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés priemoneés

Cheminés
medZiagos Pirmosios pagalbos priemonés PrieSgaisrinés priemonés
pavadinimas
Nusivilkti uzter§tus drabuZius. Krakmolas yra degus.
Ikvépus jleisti gryno oro. Gesinimo  priemonés:  vandens
Krakmolas Patekus j akis, atsargiai nuplauti kelias minutes. purSkimas, putos, sausi gesinimo
. . . .. . . ... | milteliai, anglies dioksidas.
Prarijus, iSskalauti burna, o pasijutus blogai, kreiptis i ) o . .
gydytoja. Gaisro metu gali susidaryti anglies
monoksidas, anglies dioksidas.
Nedelsiant nusivilkti visus uzterStus drabuzius, pirmaja | Druskos rugstis yra nedegi.
pagalbg teikiancio asmens apsaug0s priemones. Gesinimo  priemonés:  vandens
Ikvépus ileisti gryno oro. purskimas, alkoholiui atsparios
Patekus ant odos, nedelsiant nuplauti dideliu kiekiu | Putos, sausi gesinimo milteliai, BC-
Druskos vandens. Kreiptis | gydytoja, nes negydomy nudegimy milteliai, anglies dioksidas.
_ vietose atsiras sunkiai gyjancios Zaizdos.
rigstis (HCI) i T i )
Po salyCio su akimis atmerktas akis nedelsiant 10-15
minuciy skalauti tekan¢iu vandeniu bei kreiptis j gydytoja.
Prarijus, nedelsiant i§skalauti burng ir iSgerti daug vandens.
Nedelsiant kreiptis | gydytoja. Nurijus kyla stemplés ir
skrandzio perforacijos pavojus (stiprus ésdinantis poveikis).
Nusivilkti uzterStus drabuzius. PVA yra degus.
Ikvépus ileisti gryno oro. Tinkamos gesinimo priemonés:
Patekus ant odos, nuplauti vandeniu. vanduo, - putos, sausi  gesinimo
PVA milteliai, ABC-milteliai.

Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
Prarijus, iSskalauti burna.

Abejotinais atvejais arba neiSnykstant simptomams kreiptis
1 gydytoja.

Gaisro metu gali susidaryti anglies
monoksidas ar anglies dioksidas.

Nusivilkti uzterStus drabuZzius. Tinkamos gesinimo priemonés:
Tkvépus jleisti gryno oro. vandens purskimas, putos, sausi
. . gesinimo  milteliai ar anglies
' ) Patekus gnt Qdos, nuplz?\utl vahdenlu. . . . dioksidas.
Sieros Slamas | Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
Prarijus, iSskalauti burna.
Abejotinais atvejais arba nei§nykstant simptomams kreiptis
1 gydytoja.
Nusivilkti uzter§tus drabuZius. Natrio $armas nedegus.
kvépus jleisti gryno oro. Tinkamos esinimo  priemonés:
pus jleisti gry gesin p =
hnini Patekus ant odos, nuplauti vandeniu. Sudirginus odg | vandens  purskimas, alkoholiui
Techninis kreiptis j gydytoja. atsparios putos, sausi gesinimo

natrio Sarmas
(45% NaOH
tirpalas)

Patekus j akis, maziausiai 10 minuciy skalauti Svariu
vandeniu, laikant vokus atmerktus. Jei persti akis, kreiptis ]

gydytoja.
Prarijus iSskalauti burng, o pasijutus blogai kreiptis j
gydytojg.

milteliai, BC — milteliai, anglies
dioksidas.
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12 lentelés tesinys. Naudojamy cheminiy medziagy pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés priemonés

Cheminés
medZiagos Pirmosios pagalbos priemonés Priesgaisrinés priemonés
pavadinimas
Nusivilkti uzterStus drabuzius. Glicerolis yra degus. Jo garai
Tkvépus, ileisti gryno oro. sunkesni uz org, gali driektis
o . . . . . azemiu ir suformuoti ore sprogius
Patekus j akis, atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes. fni§inius prog
Prarijus, iSskalauti burna. . .. . A
o o ) ) | Tinkamos gesinimo  priemonés:
Glicerolis Abejotlgals atvejais arba neisnykstant simptomams kreiptis | vandens  purskimas,  alkoholiui
1 gydytoja. atsparios putos, sausi gesinimo
Gali sukelti svaigulj, galvos skausmg, virskinimo trakto | milteliai, BC — milteliai, anglies
sutrikimus, viduriavimg, vémima. dioksidas.
Gaisro metu gali susidaryti anglies
monoksidas ir anglies dioksidas.
Ikvépus, jleisti gryno oro. DAP yra nedegus.
Patekus ant odos, nuplauti vandeniu. Gesinimo  priemonés:  vandens
Patekus j akis, atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes. | PurSkimas, putos, sausi gesinimo
o . milteliai, anglies dioksidas.
DAP Prarijus, i$skalauti burna.

Abejotinais atvejais arba neisnykstant simptomams kreiptis
i gydytoja.

Gali sukelti akiy dirginima, aSarojima, prarijus — sukelti
Sleikstulj, vémima.
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ISvados

Atlikus literaturos analize, nustatyta, kad reguliuojamo veikimo trasy rinka dél tikslingo augaly
tr¢Simo ir mazesnio nei tradiciniy tragSy neigiamo poveikio gamtai pasaulyje sparciai auga, taciau
dél sudétingesnés gamybos technologijos §ios trasos yra brangesnés nei jprastos.

Remiantis literatliros analize suZinota, kad Siuo metu populiariausia tragSy dangas gaminti i$
modifikuoty biopolimery. Taip pasiekiama, kad danga buty ne tik draugiska aplinkai, bet ir
pasizyméty reikiamomis mechaninémis, fizikinémis ir cheminémis savybémis. Taip pat tikslinga
1 dangos sudétj jtraukti kitame gamybos procese susidarancias atliekas, kurios augalui galéty tapti
papildomu maisto medziagy Saltiniu.

Laboratorinémis sglygomis, naudojant bulviy krakmolg, druskos riigstj, natrio Sarma, glicerolj,
PVA, sieros Slamg ir vandenj, pagamintos jvairios sudéties ir skirtingy medZziagy santykiy
plévelés.

Nustatyta, kad maziausiu tirpumu vandenyje ir pakankamai geromis irimo dirvozemyje
savybémis pasizymi plévelé, kurios sudétyje yra 4 % PVA, 6 % sieros $slamo, 6 % glicerolio, 10 %
krakmolo, 6 % druskos riigsties 0,1 N tirpalo, 10 % natrio $armo 0,1 N tirpalo ir 58 % vandens.
Gaminant plévele su PVA, biitina miSinio temperattirg pakelti iki 80 °C, nes tik tada medziaga
iStirpsta ir nebelieka jos kristaly.

Laboratorinémis sglygomis padengtos DAP granulés ir tabletés. Galima teigti, kad sitiloma danga
yra efektyvi, nes padidina granuliy stiprj iki 140,5 N/granulei, Zenkliai sumazina i§ aplinkos
sugeriama drégmés kiekj. Be to, per 14 dieny dengtos DAP tabletés vandenyje atpalaidavo 6 %
maziau amoniakinio azoto ir 14 % maziau P>Os nei nedengtos. Taip pat nustatyta, kad tableciy,
turin¢iy du dangos sluoksnius, savybés prastesnés nei vienu sluoksniu padengty tableciy.
Vadinasi, du sluoksniai yra per daug arba laboratorinémis salygomis nepavyko kokybiskai
padengti tableciy.

Technologingje dalyje pateiktos siilomos polimerinés dangos, kurios sudétyje yra sieros §lamo,
paruosimo ir granuliy padengimo technologinés schemos ir rekomendacijos. Susmulkinti sieros
S§lamg parinktas valcinis trupintuvas ir biigninis rutulinis maltinas. Dangos mas¢ rekomenduojama
ruosti garais Sildomoje maisykléje, kurioje jrengtas mechaninis maisiklis ir pertvaros, o trasy
granules dengti apipurskiant besisukan¢iame biigne — dziovykloje.
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Priedai

1 priedas. Diamonio fosfato kokybés rodikliai

Lentelé. AB ,,Lifosa“ gaminamo diamonio fosfato kokybés rodikliai [72]

Rodikliy pavadinimas Norma

Azoto (N) masés dalis, % 18
Bendry fosfaty (P20s) masés dalis, % 46
Vandens masés dalis, %, ne daugiau kaip 1,8
Granuliometriné sudétis

Granuliy masés dalys:

nuo 2 mm iki 5 mm, %, ne maziau kaip 95
Statinis granuliy atsparumas, MPa (kgf/cm?), ne 3,0 (30)

mazesnis kaip

Maistiniy medZiagy leistino nuokrypio neigiamos vertés

(masés procentinés dalies absoliucioji verte)

Azoto (N), %, ne daugiau kaip 1,1
Fosfaty (P20s), %, ne daugiau kaip 1,1
Suminis neigiamas deklaruojamos vertés 15

nuokrypis, %, ne daugiau kaip
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2 priedas. Po tirpumo bandymo gauty trasy likuciuy rentgeno spinduliy difrakciné analizé
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Pav. Po atlikto tirpumo bandymo du dangos sluoksnius turin¢ios trasy tabletés rentgeno spinduliy difrakciné

analizé
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3 priedas. Po tirpumo bandymo gauty trasy likuciy terminé analizé
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Pav. Du kartus dengtos tabletés po vienos paros tirpumo vandenyje tyrimo 1) TGA ir 2) DSK kreivés



