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SANTRAUKA

Magistro baigiamojo darbo tema — ,,Bioskalios krakmolo plévelés: gavimas ir savybés®.
Sio darbo tikslas — eksperimentiskai i§analizuoti trasy tirpumo sulétinimui naudojamy bioskaliy
dangy, gauty i§ krakmolo, gavimo désningumus ir jy savybes bei jvertinti traSy tirpumo
sulétinimo procesa.

Darbe pateikta teorija apie traSy efektyvuma bei apZvelgtos naujausios tragsy efektyvumo ir jy
kokybés gerinimo tendencijos, aptartos kontroliuojamo veikimo traSy charakteristikos.
Literatiiros apzvalgoje pateikta kontroliuojamo veikimo trasy klasifikacija, riSys ir asortimentas,
ju gamybos biidai, jvertinti privalumai ir trikumai. Eksperimentinéje dalyje pateiktas iS
krakmolo ruoSiamy pléveliy gavimo metodo parinkimas, gauty pléveliy stabilumo tyrimai ir jy
mechaniniy savybiy jvertinimas. Eksperimente naudotas skirtingas trijy riisiy bulviy, kvie¢iy ir
Kollotex (modifikuotas bulviy) krakmolas. Naudojant jvairius instrumentinés analizés metodus
isanalizuota krakmolo kilmés jtaka paruosty polimeriniy pléveliy fizikinéms ir cheminéms
savybéms.

Kaip azoto komponentas, geriausiai tinkantis létai veikianéiy azoto traSy gamybai, naudotas
karbamidas, kadangi turi didziausig $io elemento (azoto) kiekj savo sudétyje — 46,6 %. Siekiant
jvertinti krakmolo pléveliy rasies ir storio jtakas karbamido tirpinimo grei¢iui, buvo atliekamas
tyrimas naudojant specialig tirpinimo kapsulg, kuri leido sukurti karbamido granuliy padengimo
polimero danga imitacinj modelj. Nustatytas karbamido koncentracijos kitimas tirpaluose, esant
skirtingai tirpinimo trukmei ir naudojant skirtingas nevienodo storio plévelés. Taip pat
eksperimentiskai buvo atliktas pagaminty pléveliy biologinio skaidymo (irimo) greicio tyrimas
skirtingose terpése: dirvozemyje ir smélyje. Sio tyrimo metu stebimas bandiniy masés
praradimas ir atlikta bandiniy IR analizé. Gauti rezultatai palyginti, pateiktos krakmolu padengto
karbamido granuliy gamybos technologinés rekomendacijos, principiné technologiné schema.

Darbo apimtis 82 puslapiai, jj sudaro santrumpos, paveiksly ir lenteliy sgraSas, jvadas,
literatiiros apzvalga, naudotos medziagos ir tyrimy metodikos, eksperimenty rezultatai ir jy
aptarimas, technologinés rekomendacijos, iSvados ir priedai. Eksperimentinio darbo rezultatai

pateikiami 11 — 40 paveiksluose, 5 — 13 lentelése ir prieduose.
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SUMMARY

Master‘s thesis theme — ,,Starch — based biodegradable films: preparation and properties®.
The aim of this work — to obtain biodegradable coatings from starch and to study their
characteristics and effect on fertilizer solubility.

Generalized theory of fertilizer efficiency and an overview of the latest fertilizer efficiency
and quality improvement trends, characteristics of controlled release fertilizer were reviewed in
first chapter. Furthermore, classification, types and assortment, methods of production also
advantages and disadvantages of controlled release fertilizers were discussed. In the
experimental part of the study, the selection of starch films production methods, studies of films
stability and their mechanical properties were demonstrated. There were three different kinds of
starch used: potato starch, wheat starch and Kollotex (modified potato starch). Experimental data
was analyzed by using various instrumental analysis methods and was determined that the origin
of starch directly influences physical and chemical properties of produced polymer films.

Urea — the most widely used nitrogen fertilizer because of high nitrogen content (46,6%), so
it is the most appropriate component in controlled release fertilizer production. To assess the
influence of starch films types and thickness to urea dissolution rate test was carried out with a
special dissolution capsule, which allowed to create urea granule coating with polymer coat
simulation model. Urea concentration variation in solutions at different dissolution duration and
using various film thicknesses was examined. Moreover, films biodegradation (degradation) rate
test was carried out in different environments: soil and sand. During biodegradation rate test the
loss of mass was measured. IR analysis was used to evaluate the changes results of different
types of starch and compared with each other. Based on experimental data, technological
recommendations and the principal technological scheme were suggested.

Thesis consists of 82 pages, which includes abbreviations, list of figures and tables,
introduction, literature review, materials used and the research methodology, experimental
results and discussion, technology recommendations, findings and accessories. The results of

experiments are listed in 11 — 40 figures, 5 — 13 tables and annexes.



SANTRUMPOS

LVT — létai veikiancios trasos;

KVT — kontroliuojamo veikimo trasos;

KF — karbamido formaldehido trasos;

MK — metileno karbamido trasos;

MDI — Methylene diphenyl diisocyanate (metileno difenilo diizocianatas);

DEG - Diethylene glycol (dietilenglikolis);

IFA — International Fertilizer Industry Association (Tarptautiné trasy pramonés asociacija);

RLC — Reactive Layers Coating (reaguojancio sluoksnio danga);

CEN — Comite Europeen de Normalisation (European Standardization Committee) Europos
standartizacijos komitetas;

TVA — The Tennessee Valley Authority;

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analiz¢;

IR — infraraudonoji spinduliuoté;
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IVADAS

Nuolat did¢jantis pasaulio gyventojy skaicius lemia vis didéjant] maisto poreikj. Kadangi,
dél gyventojy populiacijos augimo, zemés tikiui naudojamos teritorijos mazéja, lieka tik vienas
kelias — uzauginti daugiau zemés tkio produkcijos i§ to paties ploto. Toks intensifikavimas
nejmanomas be trasy naudojimo. Taciau traSos turi ne tik teigiamg poveikj — skating didesnj
derliaus nasuma, bet ir neigiamag — gali sukelti dirvozemio bei pavirSinio ar gruntinio vandens bei
oro tar$g. Kai Kkuriose pasaulio Salyse, netgi ir Europoje, yra taikomi trgSy naudojimo
apribojimai.

Vienas i$ biidy pagerinti traSy efektyvuma ir sumazinti jy neigiamg poveikj aplinkai, tai
naudoti tokias traSas, kuriose esancios maisto medziagos yra atpalaiduojamos arba tirpsta
tuomet, kada yra augalui reikalingiausios. Tokiy traSy, kuriy maisto medZziagos augalams biity
palaipsniui prieinamos visa vegetacijos perioda, kiirimas pastaraisiais metais yra aktualus
uzdavinys tiek mokslininkams, tiek ir gamybininkams. Ir jis gana intensyviai sprendziamas.
Vienas i§ populiariausiy, jau jgavusiy ir pramoninj pritaikyma, biidy — tai tirpiy tradiciniy trasy
pavirSiaus padengimas specialia danga.

Dengimo medziagos turi biiti nebrangios ir pasizyméti geromis padengimo savybémis. Nuo
dengiamosios medziagos tipo ir sluoksnio storio priklauso maisto medziagy atpalaidavimo
mechanizmas i§ padengty tragSy. Dazniausiai Sios tragSos dengiamos sintetiniais arba nattraliais
polimerais. Sintetiniy polimery plévelés yra naudingesnés tuo, kad per jas maisto medziagos
léciau iSsiskiria j aplinka, pasiZymi geresnémis padengimo savybémis, bet nepaisant visy
privalumy, naudoti sintetinius polimerus, kaip dengiamaja medziagg, yra labai brangu, be to, jos
daZniausiai ilgai nesuyra dirvoZzemyje. Todél vis didesnis démesys sutelkiamas ] natiiralius
polimerus, kurie yra biologiskai skaidomi ir gaunami i§ atsinaujinanciy Saltiniy. IS natiiraliy
polimery didziausia susidoméjimg turi krakmolas.

Taciau tik 1§ krakmolo pagamintos plévelés turi prasta mechaninj stiprumg, pasiZymi
hidrofilinémis savybémis ir mikroby gana greitai biologiskai suskaidomos. Norint pagerinti
krakmolo pléveliy savybes, krakmolas gali biti maiSomas su jvairiais polimerais. Vienas i$

paprasciausiy biidy pagerinti savybes yra krakmola sumaiSyti su gliceroliu.

Darbo tikslas — Eksperimentiskai iSanalizuoti tragsy tirpumo sulétinimui naudojamy bioskaliy
dangy, gauty i§ krakmolo, gavimo désningumus ir jy savybes bei jvertinti traSy tirpumo
sulétinimo procesg.

Siam tikslui pasiekti reikéjo iSspresti Siuos uzdavinius:
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Parinkti krakmolo plévelés gavimo salygas bei jvertinti gautyjy pléveliy savybes ir
stabiluma.

Ivertinti krakmolo pléveliy galimybes sulétinti azoto trgsSy (karbamido) tirpuma.

Pateikti esmines kontroliuojamo veikimo tragsy gavimo technologines prielaidas bei

principing technologine schema.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Trasy efektyvumas

Viena i§ svarbiausiy zemdirbystés problemy yra auginamy augaly apriipinimas reikalingomis
maisto medziagomis. Sios problemos sprendimui panaudojamos trados, kurios ne tik apriipina
augalus maisto medziagomis, bet ir padidina produkcijos derliy. Mokslininkai S. Shoji ir
A. T. Gamdeza apibréZia, kad idealios tragSos turi atitikti maZiausiai tris charakteristikas [1]:

— jos naudojamos vieng karta per sezong ir uztikrina maisto medziagy kiekj, kuris
reikalingas augalui visam sezonui;

— maksimalus maisto medziagy panaudojimas;

— minimalus kenksmingas poveikis dirvai, vandeniui ir orui.

TreSimo efektas priklauso ne tik nuo traSy asortimento: maisto medziagy kiekio, jy santykio,
fizikiniy cheminiy savybiy, bet ir nuo to, kiek augalai pasisavina tragSy per augimo laikotarpj [2].
Trasy pramonéje nuolatos ieSkoma budy kaip patobulinti tragSy gamyba — padidinti trasy
efektyvuma, saugoti aplinkg ir vandenis nuo neigiamo trasy poveikio, didinti zemés augaly
derlinguma bei pagerinti produkcijos kokybe. Vienas i§ biidy yra tobulinamos jau esamos trasos,
0 kitas — kuriamos naujos specialiosios trasy rusys. Pastebimas, kad gaminamos tragSos kasmet
vis labiau atitinka augaly specifinius poreikius ir dirvozemiy savybes.

Augalai, jiems butinas maisto medziagas jsisavina i§ dirvozemio ir dirvozemio tirpaly per
Saknis bei lapus. Labiausiai augalams reikalingi Sie cheminiai elementai: azotas, fosforas, kalis.
Azotas — laikomas pagrindiniu augaly mitybos elementu, turi nemazai privalumy — gerai tirpsta,
greitai veikia, taciau jis turi ir esminiy trakumy — augalai tik 30 — 60 proc. mineralinio azoto
panaudoja mitybai. Likusioji jo dalis d¢l denitrifikacijos procesy suyra dirvozemyje ir iSgaruoja |
atmosferg arba kartu su krituliais i$siplauna j podirvio bei drenazo vandenis ir juos uZzterSia [3].
Tai dar viena prieZastis, dél kurios buvo pradétos kurti mineralinés traSos, kurios atpalaiduoja
maisto medZiagas pagal augaly poreikj.

Kuriamos ir tobulinamos tokios pagrindinés specialiosios trasos [2]:

— greitai veikiancios trasos (trgSimui per lapus);
— stabilizuotos trasos (su nitrifikacijos ir ureazes inhibitoriais);
— létai veikiancios trgsos;
— traSos su biologiskai aktyviomis medziagomis.
Greitai veikiancios traSos visiSkai iStirpsta vandenyje ir augalai jas pasisavina per labai

trumpg laikg (2 — 4 savaites). Jos dazniausiai biina purSkiamos, esant poreikiui ir skubus
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Jsisavinimas sumazina maisto medziagy nuostolius. Taciau tokios trgSos yra naudojamos gana
ribotai ir gali biiti taikomos tik tam tikroms augaly raSims tresti.

Stabilizuotos azoto traSos — tai trasos, | kuriy sudéti yra jtraukti azoto stabilizatoriai. Azoto
stabilizatoriai yra nitrifikacijos ir/arba ureazés inhibitoriai, kuriy déka azotas lieka karbamidinio
arba amoniakinio azoto formoje dirvozemyje ilgesnj laikg [1].

Létai veikianCios trgSos — tai traSos, kuriy sudétyje esanCiy medziagy veikimas
sudéties, kad patreSus augalus yra jsisavinamos per tam tikrg laika: visg vegetacijos periodg arba
ir ilgiau. Manoma, kad létai veikian¢iy tragSy maisto medziagos yra efektyviausiai panaudojamos,
o Salutinis poveikis aplinkai yra maziausias.

Nattiralios arba sintetines medziagos (sorbentai, neSikliai) taip pat gali biiti naudojamos kaip
létai veikiancios traSos, jos tiesiog prisotinamos maisto medziagomis arba mikroelementais,
kuriuos véliau labai létai atpalaiduoja. Prie létai veikianciy traSy gali buti priskiriami ir
neorganiniai junginiai, kurie augalams reikalingi, bet blogai tirpsta vandenyje, arba atvirksciai
tradicinés trgSos gerai tirpstanc¢ios vandenyje, taciau yra naudojamos dideliy granuliy, tablec¢iy ar
brikety pavidalo.

Dazniausiai terminai — létai veikianc¢ios (LVT) traSos, kontroliuojamo veikimo (KVT)
tragSos — yra vartojami kaip sinonimai apibudinti trgsoms, taciau jie yra skirtingi, nors skirtumas
néra visiSkai aiSkus [4, 5, 6]. Kontroliuojamo veikimo trgSomis laikomos trgSos, kuriuose maisto
medziagy santykis, atpalaidavimo mechanizmas ir trukmé yra gerai zinomi ir kontroliuojami.
Kita vertus, 1éto veikimo tragSoms biidingas létesnis maisto medziagy atpalaidavimas, taciau
maisto medziagy santykis, atpalaidavimo mechanizmas ir trukmé néra gerai reguliuojami.
Maisto medziagy atpalaidavimas gali bati stipriai veikiamas aplinkos saglygy, bet labiausiai
priklauso nuo dirvozemio salygy (pH, drégmés ir kt.).

Trasy maisto medziagy jsisavinimo sulétinimas yra pasiekiamas skirtingais budais [1]:

e naudojamos cheminés medZziagos, kuriy tirpumas vandenyje dél cheminés struktiiros
yra nedidelis ir jos jsisavinamos skaidant mikroorganizmams (karbamido — aldehido
kondensacijos produktai);

e maisto medZiagos jsisavinamos per dengtg granulés pavirSiy (dengtosios trasos);

e maisto medziagos jsisavinamos per granulés membrang, kuri gali biiti ir netirpi
(kapsuliuotos trasos);

e maisto medziagos yra matricoje, kuri gali biiti padengta;

e maisto medziagos gali buti jsisavinamos létai dél traSy fizinio pavidalo
(supergranulés, briketai, tabletés ir pan.);

e maisto medziagos gali biiti jsisavinamos 1§ mazai tirpiy neorganiniy junginiy.
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Pastaraisiais metais kontroliuojamo veikimo tragSos tampa vis populiaresnés, ypa¢ polimerais
dengtos tragSos. DaZniausiai traSy granuliy pavirSius nebiina visiSkai lygus, bet jos yra
padengiamos lygia dengiamgja medziagos plévele, kurios kiekis reikiamai prailgina maisto
medziagy pasisavinimo trukme. Sulétinto tirpumo trgSy vartojimas turi teigiamos jtakos tiek

ekonomikai, tiek agronominiu poziiiriu augalams bei ekologijai.

1.2 Kontroliuojamo veikimo trasy raida, gamybos technologijos ir suvartojimas

Létai veikiancCiy trasy gamyba prasidéjo 1950 metais, bet didziausia pazanga buvo padaryta
1980 — 1990 metais [7]. Pirmosios létai veikiancios trgSos buvo karbamido ir formaldehido
produktai (KF), Sie produktai yra taip pat Zinomi kaip metileno karbamido (MK) produktai.
Véliau atsirado ir kity karbamido kondensacijos produkty su kitais aldehidais, jy gamyba paplito
visame pasaulyje.

Po beveik 10 mety buvo pradétos gaminti ir pirmosios kontroliuojamo veikimo trgSos. Kaip
dengimo medziaga buvo naudojama elementiné siera — ji yra nebrangi ir turi zemg lydymosi
temperatiira. Sio produkto trilkumas — maisto medziagy atpalaidavimo greitis buvo nevienodas,
nes §i danga turi jtrikimy. Siai problemai i§spresti buvo pradétas naudoti dar vienas sluoksnis —
polimeriniy dervy. 1967 m. Kalifornijoje buvo pradétos gaminti kontroliuojamo veikimo trasos
padengtos polimerais [1]. Ir tai buvo didelis pasiekimas specialiyjy trasSy gamyboje.

Sios traSos tampa vis pladiau vartojamos visame pasaulyje. Pirmieji §ios grupés trady
vartotojai buvo sodininkai — mégg¢jai, o S$iais laikais jau gana daug naudoja akininkai
intensyviame Zemés tkyje, taip pat golfo lauky ir parky, sody tresSimui.

Nors létai veikianCiy traS§y gamyba ir vartojimas visame pasaulyje didéja, bet pagal IFA
duomenis 2004 — 2005 metais létai veikianéiy trasy kiekis sieké ne daugiau kaip 0,20 % visy
pasaulyje sunaudojamy traSy kiekio [1]. O jau 2010 m. tai sudaro 3 —4 % nuo bendro trasy
sunaudojimo [7]. Pagrindinés kontroliuojamo veikimo tragSy pasaulinés rinkos atstoveés yra
Jungtinés Amerikos Valstijos, Vakary Europa ir Japonija. Pagal sunaudojimo kiekj JAV
kontroliuojamo veikimo traSy rinka beveik 5 kartus didesné nei Vakary Europos rinka ir beveik

13 karty didesné nei Japonijos (zr. 1 pav.).
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1 pav. Kontroliuojamo veikimo traSy sunaudojimas pagal regionus ir produkto tipa [8]

Japonijoje beveik visas pagaminamas KVT kiekis yra sunaudojamas Zzemés tikio augalams:
darZovéms, ryziams ir vaisiams. Kanadoje, JAV ir Europoje, situacija yra visai kitokia — 90 %
nuo bendro suvartojamo kiekio naudojama — golfo laukams, medelynams, vejoms ir
krastovaizdziui rupintis. Ir tik 10 % yra naudojama maisto produkty prieziiirai, pavyzdziui,
darzoviy, braskiy, meliony, citrusiniy vaisiy ir kity vaisiy. Tac¢iau kontroliuojamo veikimo trasy
naudojimas zemés tikio augalams yra Zymiai svarbesnis nei ne zemés ukio rinkoje [9].

Siuo metu polimerais dengty produkty gamybos technologijos yra labiausiai paplitusios tarp
kontroliuojamo veikimo tragsy gamybos budy. Beveik visos kontroliuojamo veikimo trasos,
kurios yra padengtos organiniais polimerais ir parduodamos pasaulinéje rinkoje yra gaminamos
pagal Siuos technologinius procesus [10, 11]:

Sierra procese, kaip dengimo medziaga, naudojamas diciklopentadieno kopolimeras su
dZiovinimo arba pusiau dziovinimo aliejais organiniuose tirpikliuose (glicerolio esteris i§ liny
semeny aliejaus). Taip pat siekiant pagerinti dziovinimg aliejais yra pridedama maleino rtgsties.
Granulés yra padengiamos bent dviem sluoksniais dengimo bugne, palaikant 65— 70 °C
temperatiirg, nors $iuo metu vienas sluoksnis gali biiti laikomas labiau priimtinesnis. Padengimo
medziagos kiekis gali siekti 10 — 20 procenty nuo bendros produkto mases.

Chisso Asahi procese trasy granulés padengiamos gana glotnia danga. Siame procese
kar$tas 5 % koncentracijos tirpalas — padengimo medziagos iStirpintos angliavandeniliy arba
chlorinty angliavandeniliy tirpiklyje, uZpurskiamas ant Silty traSy granuliy verdancio sluoksnio
reaktoriuje. Proceso metu tirpikliai yra iSgarinami karstu oru (60 — 70 °C). Karsto oro greitis toje
vietoje, kurioje granulés yra padengiamos ir akimirksniu dZiovinamos turi biiti ne maZiau kaip
15 m/s. Poliolefinai, etileno - vinilo acetato kopolimery, poli - vinilidenchlorido, arba jy miSiniai

yra naudojami kaip dengimo medZiagos.
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The Pursell Technologies Reactive Layers Coating (RLC) procese, kurio principiné
technologiné schema pateikta 2 paveiksle, tirpiklis su labai nedideliais poliolio arba
poliizocianato kiekiais pumpuojamas ] purkstukus, kurie iSdéstyti horizontaliai per visg
besisukancio cilindrinio buigno ilgj. Du tarpusavyje reaguojantys skyséiai iSpurSkiami
nepaprastai plonu sluoksniu ant i§ anksto pakaitinty karbamido granuliy pavirSiaus, kur jie
polimerizuojasi tiesiogiai sudarydami iStising poliuretano kapsuliuota membrang. Pirmasis
sluoksnis — poliizocianatas, gali reaguoti su karbamido granulémis, chemiskai siejant polimering
danga su karbamido granuliy pavirSiumi. Daugiausiai Siame procese naudojami poliesterio
polioliai, o izocianato zaliava yra difenilmetano diizocianatas. Nuo reaguojan¢iy medziagy
sluoksniy skaiciaus ir dirvozemyje norimos maisto medziagy atpalaidavimo trukmés priklauso

plévelés sluoksnio storis.
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2 pav. RLC proceso principiné technologiné schema [10]

RLC technologijos privalumai yra tai, kad leidzia gauti itin plong membranos danga, todél

traSy savikaina yra mazesné nei daugelio kity komerciniy polimeriniy dengtyjy trasy [12].
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1.3 Kontroliuojamo veikimo trasy charakteristikos, juy privalumai ir triikkumai

Maisto medziagy atpalaidavimas i§ kontroliuojamo veikimo trasy yra létesnis nei i§ tirpiy
traSy, kur maisto medziagos yra lengvai prieinamos augalams. Europos standartizacijos komiteto
(CEN) deklaracijoje teigiama, kad trgSos gali bati vadinamos létai veikiancios arba
kontroliuojamo veikimo, jei atitinka nors viena i§ Siy kriterijy (kambario temperatiiroje) [1]:

e ne daugiau kaip 15 % maisto medziagy atpalaiduojama per 24 valandas;
e ne daugiau kaip 75 % atpalaiduojama per 28 dienas;
e bentapie 75 % atpalaiduojama i§ anksto nustatytu laiku.

Pagal Siuos kriterijus yra iSskiriami skirtingi maisto medziagy atpalaidavimo modeliai:
parabolinis, linijinis ir ,,S* formos. Dazniausiai kontroliuojamo veikimo trgSy maisto medziagy
atpalaidavimo modeliai per tam tikra laikotarpj blina linijiniai arba ,,S* formos.

IS 3 paveiksle pateikty maisto medZziagy atpalaidavimo kreiviy matyti, kad kuo maZzesné
temperatiira (15 °C), tuo maisto medziagy atpalaidavimas trunka ilgiau, o kuo didesné (35 °C) —
trumpiau. Pavyzdziui Meister® SS15 traSos prie 15 °C temperatiiros pasieké vir§ 80 % po
270 dieny, esant 35 °C temperatirai — po mazdaug 50 dieny. Kontroliuojamo veikimo trasy
charakteringi bruozai gali biiti ne tik atpalaiduoty maisto medziagy kiekis, bet ir trukmeé,

skirtumas tarp N, P, K kiekiy, temperatiiros ir aplinkos poveikio [4].

Lingjinio tipo (Meister 10) S formos tipo (Meister $515)
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3 pav. Temperatiiros jtaka maisto medziagy atpalaidavimo grei¢iui Meister® traSoms [1, 4]

Linijinio tipo kreivé rodo, kad maisto medziagos atpalaiduojamos i§ karto, o ,,S* formos
kreive, kad atpalaidavimas prasideda tik po tam tikro dieny skai¢iaus. TraSy, kuriy maisto
medziagy atpalaidavimas vyksta pagal ,,S“ tipo kreive tirpumo greitis yra létesnis nei linijinio
tipo. Maisto medziagy atpalaidavimas i§ kontroliuojamo veikimo traSy labiausiai priklauso nuo

temperattros ir polimerinés dangos drégmés pralaidumo laipsnio, taciau dirvoZzemio savybés,
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tokios kaip pH, druskingumas, tekstiira, mikroby veikla ir t. t., reikSmingos jtakos gali ir neturéti.

Drégmes pralaidumas per polimering plévelg gali biiti kontroliuojamas gamintojo, keiciant pacia

dangos medziagg arba dangos sluoksnio storj, taciau dirvozemio temperatiira ir kitos savybes yra

kintancios ir sunkiai reguliuojamos.

Visame pasaulyje zmoniy pasirinkimus pirmiausia lemia kaina, o po to kokybé. Taigi §i

taisyklé galioja ir traSy rinkoje, kuo didesné kontroliuojamo veikimo trasy kaina, tuo maziau jos

naudojamos, ypa¢ kai jprastos azoto trgSos gali atlikti tg pacig funkcija — suteikti maisto

medziagy augalams. Taciau vis daugiau augintojy létai veikiancias traSas renkasi dél privalumy,

kurie stebimi jas naudojant [1, 5, 7]:

Sumazina maisto medziagy nuostolius ir pagerina jy vartojimo efektyvuma.

Sumazina toksiSkuma, kuris gali atsirasti i§ tirpiy jprasty traSy, dél per didelés jony
koncentracijos. Per didelé jony koncentracija augalams sukelia osmosinj stresg ir padaro
specifing zalg skirtingais augimo etapais.

Sumazinus toksiSkumg ir substraty drusky kieki, i§ esmés leidziama naudoti didesn;j trasy
kiekj ir sumazinti tre§imo daZnj, lyginant su jprastomis tirpiomis traSomis. Sios priezastys
sukelia didesnj patoguma naudoti traSas, taip pat sutaupo darbo, laiko ir energijos
sgnaudas. Tai didziausias létai veikiancCiy ir kontroliuojamo veikimo trasy privalumas.
Dirvozemyje mikrobai mineralinj azotg gali suoksiduoti iki nitraty. Nitratai pasizymi
dideliu tirpumu vandenyje, todél azotas potencialiai gali buti iSplaunamas ir sukelti
pavir$inio ir gruntinio vandens uzterStuma. Kontroliuojamo veikimo tragSos sumazina
maisto medziagy nuostolius, ypa¢ nitratinio pavidalo azoto issiplovimg ir amoniakinio
1Sgaravima, o tai sumaZzina aplinkos tarSos rizika.

Taip pat prisideda prie atitinkamy dujy kiekio: azoto oksido (N2O) ir azoto monoksido
(NO) mazinimo aplinkoje. Nitrifikacijos ir denitrifikacijos proceso metu tik maza dalis
amonio konvertuojamas j NO, N20, ir Nz. Pagrindiné problema yra N2O emisija,
sukelianti ozono sluoksnio mazéjima, atmosferos ,,skyles ir globalinj atsilima.

Jos prisideda prie pazangiy tragSy naudojimo programy ir naujoviSsky tkininkavimo
sistemy.

Létai veikiancios trgSos gali patenkinti augaly maisto medziagy poreikj visg sezong per

vieng tr¢S§ima, tai padeda sumaZinti treSimo iSlaidas.

ISskiriami ir tokie LVT triikumai [1, 5, 6, 7]:

Dar néra sukurto standartizuoto metodo, kuris patikimai nustatyty maisto medziagy
atpalaidavimo mechanizmg i$ kontroliuojamo veikimo tragSy. Néra koreliacijos tarp

pateikty laboratorijos duomeny, kurie yra prieinami kiekvienam vartotojui ir faktiniy
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duomeny, surinkty lauko salygomis. Tai yra didelis trikumas, nes sunku gamintojams
uztikrinti etiketése nurodyty parodymy atitikmeni.

e Kalbant apiec kai kuriuos cheminés reakcijos produktus, tokias kaip karbamido-
formaldehido trasas, maisto medziagy atpalaidavimas gali biti per létas, jeigu jie yra
pernelyg tankiai padengti.

e Siera dengty kontroliuojamo veikimo traSy pirminis maisto medziagy atpalaidavimas gali
biiti pernelyg greitas, todé¢l veléna ir paséliai gali patirti zala, o galutinis — per létas. Be
to, kai kurios granulés gali biiti per storai padengtos siera, todél maisto medziagos negali
bti atpalaiduotos reikalingu laikotarpiu.

e Dengtos traSos gali padidinti dirvozemio rigStingumg. Tai gali biti tuo atveju, kai
karbamidas yra padengtas dideliu kiekiu sieros, nes tiek siera ir karbamidas prisideda prie
dirvozemio rugstingumo didinimo.

e Polimerais dengtos arba kapsuliuotos kontroliuojamo veikimo tragSos gali palikti
nepageidaujamas liekanas bei sintetines medziagas dirvoje.

e Gamybos sgnaudos dengty traSy yra vis dar zymiai didesnés, lyginant su jprastiniy
mineraliniy tragSy gamybos sanaudomis. Dél Sios salygos Sios trasos néra placiai
naudojamos Zemes tikyje. Didesnés gamybos sgnaudos yra dél $iy priezasciy:

v’ Sudétingesni gamybos procesai reikalauja sudétingesnés technikos.
v’ Siekiama, kad granulés biity padengtos tobula danga (nebtty jtrakimy, ne per storai
ar per plonai padengta ir t. t.).
v'Dengiamy medZiagy kaina yra kelis kartus didesné nei trgSoms naudojamos
medziagos.
v’ Santykinai maZzi pajégumai.
e Reikalingos didesnés sanaudos kontroliuojamo veikimo traSy rinkodarai ir didesnés

pardavimy iSlaidos.

Nors trtkumy yra nemaZai, bet ir toliau stengiamasi tobulinti maisto medziagy
atpalaidavimo reguliavimg. Labai svarbu jvertinti, kad ir papildomos medZiagos, kurios yra
naudojamos LVT gamyboje nebiity toksiskos. Nes tuo pafiu mazinamos aplinkosaugos,

ekologinés ir zmoniy sveikatos problemos.
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1.4 Kontroliuojamo veikimo trasuy klasifikacija, riiSys ir asortimentas

Skirtingoje literatiiroje KVT yra klasifikuojamos jvairiais biidais. I§sami klasifikacija buvo
sudaryta remiantis S$iy autoriy: Shaviv, Trenkel, Liu ir Rose darbais, ir yra pavaizduota

4 paveiksle. Kontroliuojamo veikimo trgsas galima suskirstyti j tris pagrindines grupes [1, 13]:

e Organiniai junginiai, kurie toliau dar suskirstomi j natdralius organinius junginius
(méslas, dumblas), sintetiniu bidu pagamintus ir mazo tirpumo junginius (kondensacijos
produktai i§ karbamido ir acetaldehido). Pastarieji junginiai dar grupuojami j biologiskai
ir chemiSkai skaidomus junginius.

e Vandenyje tirpios traSos, kuriy maisto medziagy atpalaidavima kontroliuoja fizikinis
barjeras. TraSos gali buti tableCiy arba granuliy formos, padengtos hidrofobiniais
polimerais, arba kaip matrica, kuri riboja tirpstan¢ios medziagos iSsiskyrimg. Matricos
medziaga gali biiti hidrofobinés pvz. poliolefino, gumos ir t. t., arba gelio pagrindu
kartais dar vadinamas hidrogeliniais polimerais. Padengtos traSos gali buti toliau
suskirstytos ] organinémis polimerais ir neorganinés medziagomis dengtas trasas.

e Neorganiniai mazo tirpumo junginiai. TraSos, kuriuose yra metalo amonio fosfatai, pvz.

KaoNH4PO4 ir MgNH4POg, ir i§ dalies partigstintos fosfaty uolienos.
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4 pav. Kontroliuojamo veikimo trasy Klasifikacija [13]
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Kontroliuojamo veikimo trgsSos arba dar kitaip dengtos/kapsuliuotos 1étai veikiancios trasSos
yra jprastos tirpios tragSos su greitai jsisavinamomis maisto medziagomis, kurios yra gaunamos
po granuliavimo, priliavimo ar kristalizacijos padengiant apsaugine, vandenyje netirpia danga. Si
danga kontroliuoja vandens skverbimasi, didina maisto medziagy jsisavinimo laikg [1].

Pradzioje gaminant kontroliuojamo veikimo trgSas buvo tiriama kokios dengimo medziagos
yra tinkamiausios. Siems tyrimams buvo naudojama daug sintetiniy ir kondensacijos produkty
polimery, dziovinimo aliejy, vasko, bitumo. Taip pat jdomios ir tokios medziagos, kurios laikui
bégant iStirpsta dirvoje (Zelatina, krakmolas, a—metilceliulioz¢). Taciau tik trijy kategorijy
dengtos kontroliuojamo veikimo trasos jgijo komercing svarba:

e su sieros danga;

e susieros ir polimery danga;

e su polimeriniy medziagy danga.

Kontroliuojamo veikimo trgSy pagrindui dazniausiai naudojamos tokios tirpios trasos:
karbamidas, kalio chloridas/ kalio sulfatas arba NP, NK, arba amonio nitratas, kuris yra NPK
traSy sudétyje. Naudojami ir kiti antriniai ar sudétiniai elementai (siera, natris, kalis) [10].

Karbamidas — visame pasaulyje populiariausia ir pla¢iausiai taikoma azoto trasa, dél didelio
azoto kiekio (46,6 %), mazos kainos bei plataus taikymo. Todél jis daugiausiai naudojamas
kontroliuojamo veikimo trgSoms gaminti. Taip pat karbamidas gerai tirpsta vandenyje ir reaguoja
su kitais aldehidais, taip sumazindamas maisto medziagy tirpuma. Rinkoje esanciy LVT

asortimentas pateiktas 1 lenteléje.
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1 lentelé. Gaminamy létai veikianciy traSy asortimentas [14]

Gamintojas Trasy Let\,al V.elklancu; Dangos apibiidinimas | Trasy marke
pavadinimas | trasy tipas
Polimeru Polimeriné danga yra
Agrium, Inc. | ESN padengtas erine canga y ESN (44-0-0)
) lanksti ir mikro — plona.
karbamidas
. Polyon NPK
Agrium, Inc. | Polyon Polimeru UIt_ra— plona (20-6-13),
padengtas poliuretano danga. Polyon (41-0-0)
. : . Duration (44-0-0),
Agrium, Inc. | Duration Egcljlemng:gs m;lr(rzgr;npazona polimero Duration
' (19-6-13)
Polimeru/siera Karbamidas pirma
Agrium, Inc. | XCU padengtas padengiamas polimeru | XCU (43-0-0)
karbamidas ir tada siera bei vasku.
Derviné danga su
Chisso-Asahi , specialia chemine .
Eertilizer Co. Nutricote Derva padengtas atpalaidavimo Nutricote (28-0-0)
priemone.
Granuliuotas
Chisso-Asahi Meister Derva padenatas karbamidas padengtas | Meister (21-7-4),
Fertilizer Co. P g organiniais polimerais, | Meister (19-5-14)
derva, ir priedais.
Osmocote Classic
(8-16-12),
e Osmocote Plus
Everris, Inc. | Osmocote Derva padengtas A;k;?égz: dangos (16-9-12),
Pag Osmocote Pro
(17-11-
10+2MgO+TE)
Siera/polimeru Karbamidas pirma
Everris, Inc. | Poly-S padengtas padengiamas siera ir Poly-S (37-0-0)
karbamidas tada polimeru.
y Agrocote
0,
. Siera/polimeru ir 100. o tmsa.padel.lgta (39-0-0+11%S),
Everris, Inc. | Agrocote polimery / sieros ir
derva padengtas . Agrocote
dervy dangomis. (0-0-42+14%8)
Multicote Agri 4
s 34-0-7),
Vandenyje tvlrpIOS I(\/Iultico)te Agri 6
Haifa Group | Multicote Derva padengtas maisto 13led21agos (22-8-13) ir
apipurkstos (34-0-7)
polimeriniais lukstais. Mul ticot,e Agri 8
(34-0-7)
Florikote
: . . (12-0-40),
J. R. Simplot | Florikote Polimeru Dvigubo s_l_uoksn_lo Florikote
padengtas technologija, lygi danga (19-6-13)

Florikote (40-0-0)
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Siera dengtas karbamidas

Siera dengtos karbamido granulés yra populiariausios tarp dengty/kapsuliuoty létai
veikian¢iy traSy. Jy gamyba prasidéjo 1961 m. TVA jmonéje. Siera dengtas karbamidas yra
gaminamas karbamido granules pas$ildant iki 60 — 80 °C temperatiiros, tuomet besisukanciame
buigne apipurSkiant iSlydyta siera (155 °C) [15]. Dangoje atsiradus poroms ir jtrikimams,
granulés yra uzsandarinamos apipurSkiant hermetikais, polietileno alyva arba mikrokristaliniu
vasku (2—3% nuo bendros masés). Galiausiai, Specialiomis tepimo medziagomis,
kondicionieriais, kad sumazéty produkto granuliy sulipimas ir buty geriau sandéliuojamos. Tokiu
biidu pagamintos granulés vaizdas pateikiamas 5 paveiksle. Siuose pagamintuose produktuose

btina 30 — 42 % N ir 6 — 30 % S, bei jvairus hermetikai ir kondicionieriai [1].

\.-/

[J Karbamidas
] Hermetikas
[ Siera

5 pav. Siera dengtos karbamido granulés sluoksniai [16]

Siera dengto karbamido paklausa laikui bégant iSaugo, dél §iy privalumy [10, 16]:

e didesnis azoto kiekis, kaip maisto medZiaga, pasisavinamas augaly;

e mazesnis azoto kiekis iSplaunamas per dirvg j vandens telkinius;

e sumazina augalams nudegimo rizika dél per dideles traSy koncentracijos;

e karbamido greitesniam iStirpimui jtakos neturi dirvozemio mikroby ir bakterijy veikla;
e siera yra kaip antriné maisto medziaga reikalinga augalams;

e siera, kaip dengimo medziaga, yra palyginant pigi;

e sumazina augaly grybelio atsiradima;

e Sios tragSos maisto medziagas atpalaiduoja iki 10 savaiciy.

Azoto jsisavinimo greitis i§ sieros dengto karbamido tiesiogiai priklauso nuo dangos storio ir
jo kokybés. Jei danga yra su jtrikimais, tai granulg paveikus vandeniu, maisto medziagos greitai
iStirpsta ir visos patenka j dirvoZemj. Taciau biina ir tokia danga, per kurig vanduo negali patekti

1 granules vidy.
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Karbamidas padengtas siera ir organiniais polimerais

Netinkamas maisto medZziagy iSsiskyrimas 1§ siera dengto karbamido, skatino kitos
alternatyvos paieskas. Taip buvo pradétos naudoti hibridinés dangos: siera kartu su plona
polimero danga (termoplastikai arba dervos), kuriy sudétyje yra 38,5—-42% N, 11 -15% S ir
maziau kaip 2 % polimero dangos [1, 5]. Modifikuotas karbamidas, kuris padengtas siera ir
organiniais polimerais, atpalaiduoja maisto medziagas tuo paciu budu, kaip ir polimeru dengtos

traSos bei turi patobulintg atpalaidavimo elgesi palyginti tik su siera dengtomis tragSomis.

Polimerais dengtos kontroliuojamo veikimo trgsos

Tirpiy tragSy padengimas jvairiomis polimerinémis medziagomis tai dar vienas bidas
kontroliuoti maisto medZiagy atpalaidavimo greitj. Sios tragos yra techniskai pazangiausios ir
moderniausios i$ visy kontroliuojamo veikimo trasy, dél savo ilgaamziskumo ir efektingo maisto
medziagy atpalaidavimo pagal augaly poreikius [17]. Kitos kontroliuojamo veikimo traSos
dazniausiai atpalaiduoja tik azotg, o Sios gali atpalaiduoti ir kitas maisto medziagas (N, P, K ir
mikroelementus).

Polimerinés dangos gali biiti: pusiau pralaidzios arba nepralaidzios membranos su mazomis
poromis [1]. Maisto medziagy atpalaidavimo trukmé per polimering danga gali smarkiai skirtis.
Siekiama, kad maisto medziagy Saltinis islikty kuo ilgiau, todél maisto medziagy atpalaidavimo
greitis turi blti mazesnis. Gamintojai nurodo, kad maisto medziagos gali biiti atpalaiduotos per
7, 30, 70, 140 ar net 400 dieny (esant pastoviai 25 °C temperatirai). Atpalaidavimo trukmé
priklauso nuo dengimo medziagos rasies ir padengty medziagy santykio, jy fizikiniy ir cheminiy
savybiy, nuo gamintojo ir jo turimos technologijos bei svarbiausia nuo kainos [18].

Kontroliuvojamo veikimo trgSy polimerinéms dangoms naudojami poliolefinai [19],
polietilenai [20], etileno vinilo acetatai [21], epoksi/poliesterio derva [22], karbamido
formaldehido derva [23], poliuretanai [24], chitozanas [25] ir krakmolas [26 — 28] bei kitos
medziagos. Taigi tam tikrus polimerus, kurie yra naudojami kaip trgSy danga, galime suskirstyti j
grupes:

e termoreaktyviis (sukietéjantys);
e termoplastikai;

e DbiologiSkai skaidomi.

Termoreaktyviis polimerai yra tokie polimerai, kurie kryzmiskai susijungia kietéjimo
proceso metu ir sudaro negrjztamg cheminj rys$j [29]. Termoreaktyvas polimerai yra uretano,
epoksidinés, alkidinés, neprisotintos poliesterio, fenolio, karbamido, melamino dervos ir silicio
derva [4]. Pagrindinés grupés yra alkidinio tipo ir poliuretano dervos. Poliuretano derva, kuri yra

gaunama reaguojant poliizocianatui, pvz. di-izocianatui, su polioliais ant tragSy granuliy
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pavirSiaus [15]. Pirmoji komerciné kontroliuojamo veikimo trg$a buvo dengta alkidinio tipo
derva — kopolimeras diciklopentadieno su glicerolio esteriu, ir vadinama Osmocote [1, 18].
Paveikus Osmocote (zr. 6 pav.) granule vandeniu, per dangos poras vanduo difunduoja j granules
Serd], ten létai tirpina maisto medziagas. Granulés viduje didé¢ja osmosinis slégis ir danga
pradeda pléstis, porétumas didéti ir tai leidzia maisto medziagoms pro poras patekti j dirva.

Maisto medziagy atpalaidavimui jtakos turi dangos rusys ir jos storis.

o © 3 g o K f
0@/{» attes N .

@ \% B \

N
H0 v Ho \a

Dervos dasga Dervos danga Dervos danga

6 pav. Dengtyjy trasy tirpimo schema [1]

Termoplastikai pakaitinus suminkstéja ir tampa labiau panasus j skystj, kietéjimo procesas
yra visiskai griztamas, tod¢l jie gali buti perdirbami [29]. Termoplastikas, toks kaip polietilenas,
yra iStirpinamas ir iSpurSkiamas ant granulés verdancio sluoksnio reaktoriuje. Termoplastikais
dengtose traSose maisto medziagy atpalaidavimas reguliuojamas, keiciant polimerinés dangos
cheming sudétj. Tai yra pasiekiama, maiSant mazos skvarbos polimerg — polietileng su didelés
skvarbos polimeru — etileno vinilo acetatu [21]. Siekiant garantuoti ilgesnj maisto medziagy
atpalaidavimo laikg per polimerais dengta produkts, tuo laikotarpiu turéty nevykti dangos
biologinis skaidymas, cheminiy savybiy Kitimas ir neatsirasti mechaniniy pazeidimy dangoje.

Polimerinémis medziagoms dengtas karbamidas turi nemazai privalumy. Sios medZiagos
biina biologiskai atsparios mikroorganizmams, todél maisto medziagas iSleidZia palaipsniui per
ilgesnj laikotarpj. Taip pat savo sudétyje gali turéti mikro ir makroelementy. Nepaisant
privalumy, turi ir trikumy. Padengimo procesas yra gana sudétingas, naudojamas nemazas kiekis
chemikaly, reikalingi organiniai tirpikliai, kad suformuoty dangos tirpalg, visas procesas yra
labai brangus ir komerciSskai mazai naudingas. Be to, kai kurios dengimo medziagos i$
termoreaktyviy polimery ir termoplastiky patekusios j dirvozem] yra sunkiai suardomos ir gali
bti net toksiskos, todél jos gali per tam tikrg laikg kauptis bei tapti naujo tipo tarSos Saltiniu. Dél
Siy truakumy, kaip dengimo medziagos buvo pradéti tyrinéti ir naudoti atsinaujinantys bei
biologiSkai skaidomi gamtiniai polimerai.

Gamtiniai polimerai yra naudojami vietoje sintetiniy (termoreaktyviy ir termoplastiniy)
polimery, dél iy priezasc¢iy: jie yra nebrangls, sumazina erozijg ir gerina dirvoZemio nuotekas,
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mazai toksiski bei biologisSkai skaidomi [30, 31]. Taigi kontroliuojamo veikimo trgsos gali biiti
padengiamos jvairiais nattiraliais polisacharidais: chitozanu, karagenu, pektinu, tamarindo sékly
polisacharidais, gelanu, guaro guma, krakmolu ir t. t., kartu su neorganiniais moliais
(diatomitas). Visi Sie gamtiniai polimerai turi skirtingas fizikines ir chemines savybes, nuo kuriy
priklauso maisto medziagy iSsiskyrimo trukmé ir greitis. Tarp parduodamy biologiskai skaidomy
polimery labiausiai populiaréjantys yra polihidroksialkanoatas, polilaktidas arba krakmolo
pagrindo gauti polimerai [26]. Tarp visy $iy medziagy krakmolas yra jdomiausias. Jj augalai
sintetina natdiraliai, jis visiskai bioskalus, sugeba polimerizuotis po nedidelio apdorojimo. Sis
junginys yra pigus, lengvai prieinamas ir gausiai randamas gamtoje. Kaip dengimo medziaga jis
gali biiti naudojamas vienas, bet dazniausiai yra maiSomas su kitais polimerais, norint i§gauti

geresnes savybes.

1.5 Gamtinis polimeras — krakmolas

Krakmolas yra vienas i§ gausiausiai randamy angliavandeniliy gamtoje. Krakmolo granulés
biina séklose, Saknyse, Sakniagumbiuose, stiebuose ir lapuose. Yra du pagrindiniai krakmolo
miSinj sudarantys polisacharidai: amilopektinas ir amilozés, jie turi bendrg cheming formule
(CsH1005)n. Amilozé yra linijinis polimeras, sudaryta i§ monosacharido D- gliukozés molekuliy,
sujungty o-(1—4)- glikozoidiniu rySiu (Zr. 7 pav.). Kartais amilozés grandinés gali buti
susisukusios ] spirale. Vieng spiralés vija sudaro SeSios monosacharido grandys, jos viduje, kurio
skersmuo yra apie 0,5 nm, gali tilpti jvairios medziagos: lipidai, riebaly ragstys ar aukstesnieji

alkoholiai. Bet dazniausiai tai biina vanduo, kuris sudaro 10 — 20 % amilozés masés [32].

H,COH H.COH H,COH
O O O

OH P OH A\ OH

HO O ) OH
OH OH OH

7 pav. Amilozés struktiira [33]

Kita krakmolo sudedamoji dalis yra amilopektinas — tai Sakotas polisacharidas (Zr. 8 pav.).
Jo struktira yra tokia, kad gliukozés molekulés sujungtos a-(1,4)- ir a-(1,6)-glikozidiniais
rySiais. a-(1,4)-glikozidiniais rysiais sujungtos gliukozés vienetai sudaro linijing dalj, prie kurios

atSakos jungiasi a-(1,6)-glikozidiniais rysiais [32].
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8 pav. Amilopektino struktira [33]

Priklausomai nuo augalo, krakmolo kiekis jame paprastai biina tarp 10 iki 20 % amilozés ir

nuo 80 iki 90 % amilopektino [34]. Sis santykis jtakos turi krakmolo granulés struktiirai,

Kleisterizacijos procesui, pléveliy gamybos procesui ar net pacig teksttirai. Apytikslis kai kuriy

krakmolo rii§iy amilozés ir amilopektino santykis nurodytas 2 lenteléje. Sj santykj galime

patikrinti atlikus tyrima su jodu tirpalu, nes jis amiloz¢ nudazo mélyna, o amilopekting —

violetine spalva [35].

2 lentelé. Apytikslis amilozés ir amilopektino santykis skirtingose krakmolo rasyse [36]

Krakmolo tipas Amilozeés kiekis, % | Amilopektino kiekis, %
Dent kukuriizai 25 75
Vaskuoti kukuriizai | <1 >99
Tapijoka 17 83
Bulvé 20 80
Kvieciai 25 75
Ryziai 19 81

Kadangi amilozés ir amilopektino molekuliy struktiira yra skirtinga, jy savybés yra

nevienodos. Saltame vandenyje abi Sios molekulés netirpsta, o karStame vandenyje elgiasi

atvirksciai: amiloze tirpsta, sudarydama skaidry koloidinj tirpala, o amilopektinas — tik iSbrinksta

(zr. 3 lentelé) [37]. Taigi kleisteris susidaro, Sildant krakmola su vandeniu, i§ amilopektino.

Galime daryti iSvada, kad Kleisterizacijos procesas priklauso nuo krakmolo sudéties, nuo

amilozes ir amilopektino santykio, fosforo ar kity komponenty buvimo, taip pat nuo pradinio

vandens kiekio krakmolo granuléje.

3 lentelé. Krakmolo tirpalo charakteristikos [33]

Klampumas Skaidrumas Maisymo stiprumas
Bulvés Labai didelis Skaidrus Vidutiniskai zemas
Kukuriizai Vidutinis Nepermatomas Vidutinis
Kvieciai Vidutini$kai Zemas Drumstas Vidutinis
Vaskuoti kukuriizai Vidutiniskai aukstas Skaidrus Zemas
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Skirtingy augaly lastelése krakmolas gali buti jvairaus dydzio, formos ir struktiros
(zr. 4 lentelé). Granuliy skersmuo paprastai svyruoja nuo nemaziau kaip 1 um iki nedaugiau nei
100 pm, ir formos gali biiti tvarkingos (pvz. rutulio formos, kiausinio formos arba kampuotas)

arba gana netvarkingos. Didziausi krakmolo grudeliai (5 — 100 um) yra bulvése, vidutinio dydzio

(1 — 50 um) — graduose (rugiuose, kvieCiuose, mieziuose) ir patys maziausi (1 — 3 um) ryZiuose.

4 lentelé. Skirtingy augaly krakmolo granuliy apytikslis dydis ir formos [36]

. _ .| Vaskuoti .. . . ..
Savybés Dent kukuriizai tuduriizai Tapijoka | Bulvée Kvieciai RyZiai
Saltinis | Gridai Gradai Saknys \SI;‘E?;? Gridai | Gridai
Diametras | g _ 5, 5-30 4-35 5-100 |5-30 1-3
(um)
Daugiakampis,
Daugiakampis, | Daugiakampis, | Ovalus, Oval_us, AP.V alus, rutulio formos
Forma . rutulio lgsio "
apvalus apvalus nupjautas . sudéties
pavidalo | formos i
granulés

Kontroliuojamo veikimo traS§y gavimas naudojant bioskalias dangas yra didelis Zingsnis
ekologinés zemdirbystés link. Taigi, norint sukurti tokias traSas, savo sudétyje turincias didelj
kiekj azoto ir nekenksmingas aplinkai, galima kaip azoto Saltinj naudoti karbamida, kuriame yra
46,6 % azoto, ir padengti jo granuliy pavirSiy bioskalia krakmolo polimerine plévele. Tokiy
dengtyjy trasy kokybiniai rodikliai nedaug skirtysi nuo jprastiniy traSy charakteristiky. Dél
dengimui naudojamy medziagy Siek tiek sumaZzéty bendras maisto medziagy kiekis, taciau
privalumas biity — galimybé gauti norimai prailginto, t. y. sumazinto tirpumo, trgSas, kurios
kompensuoty §j maisto medziagy koncentracijos sumazéjimg. Tikétina, kad polimerine danga
nepablogins ir kity traSy savybiy: stiprio, susigul¢jimo ir kt. Tokios traSos kelia didelj vartotojy
susidoméjimg. Tikétina, kad Sio produkto paklausa didés, nes tai gana efektyvi tradiciniy trasy

alternatyva, dél to, kad yra ekologiSkesné, taupomi istekliai bei darbo jéga.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKOS

2.1 Naudotos medziagos

Krakmolas (LaChema, Cekija);

Bulviy krakmolas (Berexfood, Vokietija);
Kvie¢iy krakmolas (Amilina, Lictuva);

Kollotex krakmolas 1250 (Avebe, Nyderlandai);
Amonio nitratas NHsNO3 (LaChema, Cekija);
Karbamidas CO(NH2). (Eurochemicals, Lietuva);
Kalio nitratas KNO3 (Reachem, Slovakija);

Natrio nitritas NaNO- (Eurochemicals, Lietuva);

© © N o gk~ w DN E

ISplautas smélis;
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. Dirvozemio misinys ( UAB ,,Biohumus & Soil“, Rokiskis);
. 1,0 N KCl tirpalas (Lachema, Cekija)

. 0,1 N HCI (Lachema, Cekija);

. 0,1 N NaOH (Lachema, Cekija);

. 50 % glicerolio tirpalas (Reachem, Slovakija);

e e N = =
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. 0,1 M jodo tirpalas (Reachem, Slovakija);

2.2 Tyrimy metodikos
2.2.1 Krakmolo plévelés gavimas

1 biidas: RuoSiamas 5 % krakmolo tirpalas, kuris maiSomas maiSykle (Bibby. Stuart
Scientific stirrer 10, UK) 30 min, kol gaunamas kleisteris, palaikoma bent 80 °C temperatiira.
Tirpalo spalva turi pasikeisti i§ baltos j nepermatoma, taip nurodama proceso pabaiga. Plévelés
formavimo tirpalas pilamas j Petri léksteles ir dziovinamas krosnyje per naktj (apie 8 val)
40 — 50 °C temperaturoje. Toliau méginiai dZiovinami 120 °C temperatiiroje 2 val. Eksperimento
metu ] Petri 1ékSteles pilamas apskaiciuotas tirpalo kiekis, kad gauti pléveliy pastovy svorj ir
storj [38].

2 biidas: RuoSiamas 5 % krakmolo tirpalas su 50 % glicerolio tirpalu, visas miSinys
maisomas maisykle 30 min, kol gaunamas kleisteris, palaikoma bent 80 °C temperatiira. Tirpalo
spalva turi pasikeisti 1§ baltos ] nepermatoma, taip nurodama proceso pabaiga. Tirpalo méginiai
pilami j Petri 1éksteles ir dziovinami kambario temperatiiroje 7 paras [39].

3 buidas: Istirpinama 2,5 g krakmolo 25 ml distiliuvotame vandenyje, jpilama 2 ml 50 %

glicerolio ir 3 ml 0,1 N HCI. Visas miSinys maiSomas maiSykle ir Sildomas glicerino vonioje
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105 - 110 °C temperatiroje apie 15 min. Pasibaigus kleisterizacijos procesui | tirpalg jpilama
3 ml 0,1 N NaOH. Tada paruostas misinys isliejamas ant plastikinio laksto (arba j Petri léksteles)

ir dZziovinamas kambario temperatiiroje 7 paras.

2.2.2 Savybiy tyrimai

Pléveliy kokybés vertinimas

Gauty pléveliy kokybé buvo vertinama vizualiai, atrenkant vienodos spalvos, tolygias,
neturinCias neiStirpusiy krakmolo daleliy, be jtrikimy arba laziy. Plévelés storis buvo
matuojamas naudojant mikrometrg (modelis TP25-1l, SSRS). Galutiné verté apskaiciuojama

iSvedant matematinj vidurkj i§ 10 atsitiktinai parinkty pléveles matavimo viety [40].

Amilozés ir amilopektino molekuliy nustatymas su jodu

Krakmolas sudarytas i§ amilozés ir amilopektino. Sj amilozés ir amilopektino santykj
(vyraujant] komponentg) galime nustatyti naudojant jodo tirpalu. Pagamintas krakmolo Kleisteris
ijpilamas | mégintuvélius ir j kiekvieng yra jlasinamas laselis jodo tirpalo. Taip pat ant
i8dzitvusiy pléveliy uzlaSinamas jodo tirpalas. Jodo tirpalas amiloz¢ nudazo mélyna, o

amilopekting — violetine spalva [34].

Pléveliy tirpimas (brinkimas) vandenyje ir drusky tirpaluose

Brinkimas — kieto kiino ttrio didéjimas, kai kiinas i§ jj supancios aplinkos sugeria skystj arba
garus. Laikant pléveles vandens ir drusky tirpaluose siekiama jvertinti krakmolo pléveliy tirpimo
(brinkimo) geba (sugerta kiekj) nurodytomis sglygomis.

IS bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pagaminty pléveliy iSkerpama 1x1 cm plokstelés,
kuriy svoris biity tarpusavyje panasus (mi) ir panardinamos j 10 ml skirtingos koncentracijos
jvairiy drusky tirpalus (5, 10 % NH4NOgz; 5, 10 % CO(NH2)2; 5, 10 % KNOz3) bei distiliuota
vandenj. Tyrimas yra vykdomas kambario temperatiiroje (20 £+ 1 °C). Vienodais laiko intervalais
(kas 30 min) bandiniai buvo i§imami i$ tirpaly ir dZiovinami ant filtrinio popieriaus, kad nelikty
pavir$inio vandens, laikomi apie 5 — 10 min. Tada pasveriami (m2) svarstyklémis (KERL PLJ),
kuriy tikslumas + 0,001 g ir apskaic¢iuojamas sugerto tirpalo kiekis Q (iSreikstas kaip g tirpalo
absorbuojamas gramui méginio) pagal $ig lygti [28, 41]:

(m, —m,)

Q=—"—— 1)

m,

¢ia: my — plévelés svoris prie§ jmerkima, g; m2 — plévelés svoris po jmerkimo, g; Q — sugerto

tirpalo kiekis g/g.
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pH nustatymas
Drusky tirpaly pH buvo iSmatuoti pH — metru (Hanna instruments. Microprocessor pH Meter
pH211) su stiklo elektrodu, kurio matavimo tikslumas yra pH + 0,01.

Drégmés sorbcijos tyrimas

Drégmés sorbcija — tai medziagos gebéjimas pritraukti i§ oro esanéig drégme ir jg sulaikyti.
Drégmés sorbcijos tyrimas atlickamas laikant paruostus bandinius eksikatoriuose skirtingomis
aplinkos salygomis: vir§ vandens (=95 %) ir sotaus natrio nitrito (NaNO>) tirpalo, kuris leidzia
palaikyti santyking oro drégme 66 % [42]. Siam tyrimui bandiniai buvo paruosti kaip karbamido,
padengto polimero plévele, granulés imitacija (zr. 9 pav.) IS krakmolo plévelés iSkerpamas
6x12 cm lakstas, jis dedamas | sietelj taip, kad uzdarius sietelj susidaryty kapsulé. | vidy
pasveriama 3 g karbamido. | eksikatorius dedamos granuliy imitacijos su krakmolo plévelémis,
taip pat atskirai sudedamos tik plévelés (tokios pat masés, kaip ir imitacijoje) bei karbamidas (3
g), kad galétume atskirai jvertinti jy drégmés sorbcijg. Drégmés sorbeija apskaiciuojama Kaip
bandiniy masiy skirtumas tarp pradinio bandinio ir bandinio tam tikro laiko momentu, ir

iSreiSkiama procentais [43].

(mz B ml)
m,

Q, = 100, % )

¢ia: my — pradinis bandinio svoris, g ; m2 — tam tikrais laiko momentais bandinio svoris, g;

Q — sugertos drégmes kiekis, %.

Sietelis

Karbamidas

Krakmolo plevele

9 pav. Karbamido, padengto polimero plévele, granulés imitacija

Krakmolo pléveliy jtakos karbamido tirpimo greiciui tyrimas
Eksperimentas buvo atliekamas naudojant Mikro dializés kapsulé QuixSep® (zr. 10 pav.),
kurios tiiris 5 ml. QuixSep® dializatorius yra dviejy daliy kapsulé, kuri saugiai uzfiksuoja maza

membranos gabalélj laikymo vietoje [44].
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Fill Well Push to assemble.

s@ |

10 pav. QuixSep® mikro dializés kapsulés naudojimo Zingsniai: 1 — pripildyti kapsule
tirlamaja medziaga; 2 — uzdéti plévele ir uzdaryti dangtelj; 3 — jdéti j tirpalg ir maiSyti; 4 —
pradurti plévele ir paimti méginj [44]

Atliekant tyrima ] tirpinimo kapsulés (tirpintuvo) vidy suberiama 4 g tiksliai pasverto
sutrinto karbamido, ant virSaus uzdedama paruosta krakmolo plévele ir prispaudziama dangteliu.
Tirpinimo kapsulé panardinama j zinomg vandens kiekj ir pastoviai, tam tikro laiko periodais
maiSoma. Kas 10 min refraktometru (UP® — 22) matuojamas gautojo tirpalo lazio rodiklis.
Naudojantis sudaryta karbamido koncentracijos — Ilizio rodiklio grafine priklausomybe,

nustatoma karbamido koncentracija gautame tirpale.

Pleéveliy biologinis skaidymas

BiologiSkai skaltis polimerai yra suardomi biologiskai aktyvioje aplinkoje, degradacija
vyksta dél mikroorganizmy fermentiniy veiksmy, tokiy kaip bakterijy, grybeliy, dumbliy.
Polimery biologinis skilimas priklauso nuo Zaliavy, cheminés sudéties ir galutinio produkto
struktiiros, taip pat nuo aplinkos [45].

Pléveliy biologinio skaidymo tyrimas buvo atlickamas dirvozemyje ir smélyje. Prie§ tyrimg
dirvozemis ir smelis iSdziovinamas. Pléveliy tyrimas dirvozemyje: ] plastikines dézutes
pasveriama 60 g durpiy ir uzpilama 40 ml vandens. Pléveliy tyrimas smélyje: | plastikines
dézutes pasveriama 90 g smélio ir uzpilama 10 ml vandens. Plévelés sukarpomos panaSaus
dydzio ir svorio, gabaliukai dedami tarp dviejy agro plévelés audiniy tam, kad bty lengviau
atskirti suardytg plévele nuo aplinkos, ir uzpilamos dirvoZzemiu arba sméliu. Dézutés sudedamos
1 kartonine déze ir laikomos kambario temperatiiroje. Eksperimento trukmé 31 — 32 paros,
méginiai imami tam tikrais laiko intervalais. Registruojami pléveliy svorio netekimo duomenys
ir atlickamas bandiniy suirimo jvertinimas vizualiai bei naudojant instrumentinius metodus

(optiné mikroskopija, infraraudonoji spinduliuoté) [41, 46].

pH nustatymas
Pasveriama 10 g tiriamosios medziagos: smélio bei durpés ir uzpilama 50 ml 1,0 N KCI.
Misinys maiSomas apie 1 val ir tada matuojamas pH metru (Knick. pH-Meter 766 Calimatic),

kurio matavimo tikslumas yra pH = 0,01 [47].
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Drégmeés nustatymas
Drégmes kiekis durpése ir smélyje buvo nustatomas drégnomaciu (KERN MLS), kurio

tikslumas 0,001 %.

Optinio mikroskopo nuotraukos

Optinis ($viesos) mikroskopas — tai prietaisas, kuris naudodamas regimosios §viesos Saltinj ir
lgSiy sistema, padidina visg tiriamgjj objekta arba tam tikras nagrinéjamo bandinio sritis [48].
Mikroskopu galime nustatyti mazy objekty forma, matmenys ir cheminé sandarg. Pléveliy, pries
ir po biologinio skaidymo smélyje ir dirvoZzemyje, pavirSiaus morfologijai istirti naudojamas

optinis mikroskopas (Leica DM500), padidinama 200 karty.

Rentgeno spinduliuoteés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA) yra neardomasis instrumentinis tyrimo
metodas, cheminiams junginiams bei kiekybinei junginiy analizei, monokristaly ir polikristaliniy
medziagy kristaly gardelés strukttrai ir jos defektams, kristality dydziui nustatyti Difrakcinéje
analizéje paprastai naudojama spinduliuoté, Kurios elektromagnetinés bangos ilgis
A= 0,07 ... 0,23 nm. Ji yra artima atstumams tarp atomy medziagoje ir paciy atomy dydziams.
Taigi $i analizé remiasi difrakcija ir konstruktyvia bei destruktyvia interferencija [49].

Rentgeno difrakciné analizé atlikta D8 Advance (Bruker AXS, Karlsruhe) aparatu. Naudota
CuKoa spinduliuot¢ su Ni filtru, detektoriaus judé¢jimo Zingsnis 0,02 °. Anodin¢ jtampa

Ua=40 kV, srovés stiprumas [=40 mA [50].

Mechaninés savybés

Mechaniniy savybiy tyrimas leidzia apraSyti polimero fizikines savybes: stiprumg ir
pailgéjima, standuma (tamprumo modulis), trapuma bei kietuma. Siy savybiy Zinojimas leidZia
pasirinkti naudingg ir labiausiai pritaikoma polimera pramonéje. Siuo eksperimentu paprastai
nustatomos dvi svarbios charakteristikos: tempiamasis stipris prie$ nutraukimg ir iStjsa trukio
metu [51]. Tyrimas buvo atliekamas prietaisu Zwick/Roell BDO-FB0.5TS (Zwick GmbH & Co,
Ulm, Germany).

Infraraudonoji spektroskopija (IR)

Infraraudonosios spinduliuotés (IR) ir polimerinés medzZiagos saly€io metu kai kuriy dazniy
bangos sugeriamos, o kitos praleidZiamos. Sugeriant spinduliuote, rySiai ima virpéti, ir ty
virpesiy visuma yra IR spektras. Sios spinduliuotés bangos ilgiai labiausiai priklauso nuo
tirlamosios medZziagos struktiiros, todel IR metodu galime nustatyti neZinomy junginiy struktiira
arba tirti jos pokycius vykstant cheminéms reakcijoms [52, 53]. Junginiy IR spektrai uzrasyti
Perkin Elmer FT — IR spektrofotometru. Banginé skalé¢ v sugraduota cm™. Bandinio plévelés
gabalélis idedamas j bandinio laikiklio vieta.
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3. EKSPERIMENTO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Pléveliy gavimas

Dazniausiai krakmolas yra apibadinamas kaip sausi, minksti, baltos spalvos milteliai. Jis yra
netirpus Saltame vandenyje ir alkoholyje. Kai krakmolo granulés vandenyje palaipsniui yra
Sildomos, jos pradeda absorbuoti vandenj. Granulés viduje susikaupgs vanduo padidina jas, kol
pagaliau praranda savo struktiiring formg. Dél to sumazéja tirpalo drumstumas, bet padidéja
klampumas ir galiausiai susiformuoja pasta arba kleisteris. Sis procesas vadinamas krakmolo
kleisterizacija [36]. Gavus kleister] jis toliau paliekamas dziovinti ir taip gaunamos krakmolo
pléevelés.

Krakmolo plévelés ruostos naudojant Svary ,.LaChema™ jmonés krakmolg pagal tris
skirtingas receptiiras. Pagal 1 buda 1§ krakmolo ir vandens pagamintas kleisteris (apskaiciuotas jo
kiekis) yra pilamas j Petri 1ékstelés, siekiant gauti vienodus bandinius. Bandiniai dziovinami
krosnyje per naktj (apie 8 val.) 40 — 50 °C temperatiiroje, 0 po to dar 120 °C temperatiiroje

2 val. Gauti duomenys pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. IS ,,LaChema* krakmolo — vandens pagaminty pléveliy paruosimo salygos

Krakmolo I§d2iﬁvus.ios A [Sgaraves drégmés
N1 Keisterio kiekis, g | <rakmolo plévelés kiekis, %
masé, g
1 49,125 2,762 94,38
2 56,591 3,670 93,51
3 48,054 2773 94.23
4 51,364 2,956 94,24
5 53,915 4,102 92,39
6 48,670 2887 94,07
7 51,609 3,047 94,10
8 53,498 3,193 94,03
9 51,179 3,311 93,53
vid, 51,556 3,189 93,83

Pagamintos plévelés dziovinant sutriikinéjo, bet 1§ dalies 1iSlaiké Petri Iekstelés
forma — apvalia. Taciau jos buvo kietos, neplastiskos, pasizyméjo dideliu trapumu.

Todél toliau plévelés buvo gaminamos ] kleisterj pridedant glicerolio (pagal 2 bida).
Sveriama 5 g krakmolo ir uzpilama 100 ml distiliuoto vandens ir j misinj pridedamas skirtingas
glicerolio kiekis: a) 15 ml ir b) 20 ml. Bandiniai dZziovinami kambario temperattiroje 7 dienas.

Gauti duomenys pateikti 6 lenteléje.
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6 lentelé. IS ,,LaChema* krakmolo — vandens — glicerolio pagaminty pléveliy paruo$imo
salygos

NI Krakmglo'kleisterio Iédiif.lvus.ios kra.kmolo Iégaraye;s_ drégmés
kiekis, g plévelés masé, g kiekis, %

a) 19,096 2,649 86,13
21,086 2,953 86,00
20,033 2,838 85,83

Vid. 20,072 2,813 85,99

b) 37,589 9,779 68,66
32,811 8,898 72,88
32,366 7,164 81,38

Vid. 34,255 8,614 74,91

Dziovinimo metu visos pagamintos plévelés suskilingjo. Atkreipiant démesj i iSgaravusj
drégmés kiekj, tai plévelése, kur gaminimo metu buvo jpiltas didesnis glicerolio Kiekis,
iSgaravusios drégmés kiekis yra mazesnis — vidutiniskai apie 75 %. O plévelése, kur glicerolio
kiekis mazesnis, iSgaravusios drégmés kiekis yra didesnis — vidutiniskai apie 86 %.

Tesiant tyrimg plévelés buvo gaminamos (pagal 3 buda) keic¢iant krakmolo, glicerolio ir
vandens kiekj, taip pat parfig§tinimui naudojama HCI, o neutralizavimui NaOH. Pléveliy

bandiniy paruoSimui naudojami komponentai ir jy kiekiai pateikiami 7 lentel¢je.

7 lentelé. Pléveliy paruosimo komponentai

1 bandymas 2 bandymas 3 bandymas 4 bandymas 5 bandymas

10 g krakmolo 10 g krakmolo 10 g krakmolo 20 g krakmolo 20 g krakmolo

10 ml glicerolio | 15 ml glicerolio | 20 ml glicerolio | 10 ml glicerolio | 15 ml glicerolio

12ml 0,AN HCI |12 ml 0,AN HCI |12 ml 0,AN HCI |12 ml0,IN HCI |12 ml 0,1N HCI

12 ml 01 N(12 ml 01 N|12 ml 01 N|12 ml 01 N |12 ml 01 N
NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH

100 ml dist. H,O | 90 ml dist. HoO | 80 ml dist. H,O | 100 ml dist. H,O | 90 ml dist. H>O

Krakmolas yra sudarytas i§ ilgy gliukozés molekuliy grandiniy, kurios tarpusavyje yra
sujungtos [37]. Kaip jau buvo minéta jj sudaro du polisacharidai: amilozé, kurios grandinés yra
linijinés ir amilopektino, kurio grandinés Sakotos. Kaitinant krakmola karStame vandenyje
gauname kleisterj ir jj dziovinant i§ vandeninio tirpalo jis suformuoja plévele dél vandenilinio
rySio tarp grandiniy. Taciau labai didelis amilopektino kiekis trukdo plévelés formavimuisi, todél

1 tirpalg yra pridedama druskos riigsties, kuri skaido amilopekting ir taip paruoSiamas plévelés
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formavimui tinkamesnis miSinys [54]. Nors susidaro gera plévelé, bet ji pasizymi dideliu
trapumu.

Pridedant j kleisterj glicerolio yra pastebimas pokytis plévelése — jos zymiai plastiSkesnés.
Glicerolis — tai organinis junginys, dél savo higroskopiniy savybiy sugeria vandenj. Krakmolo
grandingje vandens rySiai susijungia su gliceroliu ir stabdo kristaliniy sri¢iy susidaryma, taip
sumazinamas trapumas ir dél to plévelés labiau plastiskesnés. Taigi glicerolis veikia kaip
plastifikatorius. NaOH yra pridedama, kad neutralizuoty kleisterio tirpalg [54]. Gauti
eksperimento duomenys pateikti 8 lenteléje.

8 lentelé. 1§ ,,LaChema* krakmolo — vandens — glicerolio bei partigstinimui naudojamo HCI,
o neutralizavimui NaOH pagaminty pléveliy paruoSimo salygos

NI _ qukmglo_ Isdzitivusios krakmolo Iégara.ve;s.
Kleisterio kiekis, g plévelés mase, g drégmés kiekis, %
42,232 4,739 88,78
1 bandymas 45,448 5,105 88,77
50,79 5,728 88,72
38,688 5,605 85,51
2 bandymas 48,698 7,038 85,55
42,305 6,141 85,48
53,313 9,158 82,82
3 bandymas 44,54 7,62 82,89
29,83 5,188 82,61
40,781 7,657 81,22
4 bandymas 37,222 6,966 81,29
36,256 6,767 81,34
36,009 6,873 80,91
5 bandymas 38,686 7,475 80,68
45,177 8,812 80,49

Sios pagamintos plévelés buvo dziovinamos kambario temperatiiroje apie 7 paras. Visy

-----

naudotas per didelis vandens kiekis. 5 bandymo tirpalas susigumuliavo, nes naudotas per didelis
kiekis krakmolo ir per mazas kiekis vandens. Taip pat gumuléliy buvo plévelése ir jos buvo

storesnes.
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Atlikus pléveliy gavimo skirtingais biidais tyrimus nustatyta, kad gaminant $iuo badu, kai
naudojami HCIl, NaOH bei glicerolis, plévelés buvo plastiSkos ir gana tvirtos. Taigi geriausia
naudoti 3 gamybos biido salygas. Buvo atlikta nemazai bandymy kei¢iant krakmolo, glicerolio ir
vandens Kiekius tirpale, taip pat buvo méginta pléveles dZiovinti dziovinimo spintoje esant 40 °C
temperatiiros. Taciau visi bandymai pasibaigdavo taip pat — plévelés suskilinédavo. Tad
akivaizdu, kad naudotas ,LLaChemos* krakmolas yra netinkamas gaminti pléveléms. Toliau
tesiant eksperimentg buvo ieskota kitos rusies krakmolo ir pasirinkta trijy rasiy krakmolas:
bulviy, kvieciy ir Kollotex.

Gaminant pléveles pastebéta, kad bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo koloidiniai tirpalai
buvo labai skirtingi. Bulviy krakmolo kleisteris buvo labai klampus, tad buvo sudétingiau
maisSyti, kad nesusidaryty gumuléliai. Klampumui jtakos galéjo turéti, kad bulviy krakmole yra
didesnis amilopektino kiekis (80 %) nei amilozés (20 %) (Zr. 2 lentelé). Kvie€iy krakmolo
koloidinis tirpalas buvo maziau klampus, taciau jis pasizyméjo didesniu drumstumu. Kollotex
krakmolo tirpalas buvo skaidresnis uz kitus ir gana skystas, tad galime teigti, kad Siame
krakmole yra Siek tiek didesnis amilozes kiekis nei bulviy ar kvie¢iy krakmole.

Amiloze ir amilopekting galima patikrinti su jodo tirpalu. Jis amiloz¢ nudazo mélyna spalva,
o amilopekting violetine spalva. Pagamintus bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo Kleisterius
jpilame | mégintuvélius ir jlasinus jodo tirpalo, visi tirpalai nusidazé mélyna spalva (zr. 11 pav.).
Amiloz¢ karStame vandenyje tirpsta, todel ir tirpalai nusidazé¢ mélyna spalva. Taciau uzlaSinus
jodo ant jau iSdZiovinty pléveliy, jos nusidazé violetine spalva. Tad galime daryti iSvada, kad

plévelése yra didesnis amilopektino kiekis nei amilozés [55].

11 pav. Bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo kleisteriy bei pléveliy reakcijos su jodu: 1-
bulviy krakmolas, 2 — Kollotex krakmolas, 3 — kvieciy krakmolas

Bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo pagamintos plévelés buvo liejamos ant plastikiniy
permatomy laksty iSlyginant 400 ir 200 mm formavimo strypais (zr. 12 pav.). Po savaités
dziovinimo kambario temperattiroje gautos plévelés nesuskilo ant laksty. Atradus tinkama biida

bei medziagas pléveléms gaminti, plévelés buvo gaminamos kleisterj pilant | Petri lekSteles,
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gauti rezultatai pateikti 9 lenteléje. Tokios pagamintos plévelés toliau naudojamos savybiy

tyrimams.

: - -
Spirally Wound

BAR WIRE WET FILM

No. DIAMETER DEPOSIT
Inzh mm Inch uhd
\, 1500 0010 0.25 0.006& 150
! 2000 0014 0.36 0.008 200
{ 00| 0020 0.51 0.0z 300
l 4000 0030 0.76 0.01a 400
\‘ 5000 0.040 1.00 0.020 500

12 pav. Formavimo strypy charakteristika [56]

9 lentelé. Pléveliy, paruosty is skirtingy rasiy krakmolo, paruosimo salygos

Kra_kmo_lo Isdzitivusios krakmolo | ISgaraves drégmés
kleisterio . ] AR
N plévelés masé, g kiekis, %
Kiekis, g
10,571 1,098 89,61
11,41 1,138 90,03
Bulviy 11,883 1,178 90,09
krakmolas
11,236 1,129 89,95
12,636 1,258 90,04
Vidurkis 11,5472 1,1602 89,94
12,772 1,394 89,09
13,115 1,383 89,45
Kvieciy 13,462 1,357 89,92
krakmolas
11,088 1,092 90,15
12,99 1,259 90,31
Vidurkis 12,6854 1,297 89,78
12,993 1,248 90,39
13,343 1,312 90,17
Kollatex 13,445 131 90,26
krakmolas
13,279 1,278 90,38
11,262 1,126 90,00
Vidurkis 12,8644 1,255 90,24
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Atlikus pléveliy gavimo skirtingais budais rezultaty analiz¢ buvo iSsirinktas pats geriausias ir
nesudétingas procesas. Taip pat pasirinktos skirtingos krakmolo rasys tinkancios pléveliy
gamybai. Bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo plévelés buvo vientisos, plastiSkos ir
nepasizyméjo trapumu. Tesiant eksperimentg buvo siekiama istirti jy savybes bei jvertinti jy

gebéjimg sulétinti trgSy tirpumo procesa.

3.2 Savybiy tyrimai

Krakmolo pléveliy savybiy tyrimams buvo atrenkamos tik kokybiskos, vientisos, vienodos
spalvos, skaidrumo, be susidariusiy krakmolo gumuléliy plévelés. Vertinimas atliktas vizualiai.
Ivertinant skaidruma nustatyta, kad Kollotex krakmolo plévelés skaidriausios i§ gamintyjy rasiy
pléveliy, o kvie¢iy krakmolo plévelés yra nepermatomos (zr. 13 pav.). Taip pat Kollotex

krakmolo plévelés yra slidesnés, labiau panasios j polietileno pléveles. Bulviy krakmolo plévelés

yra skaidrios bei plastiSkiausios.

13 pav. Pagamintos plévelés i$: 1 — bulviy krakmolo, 2 — kvie¢iy krakmolo, 3 — Kollotex
krakmolo

Bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy storiui iSmatuoti buvo paimta kiekvienos
rusies po trys pléveles, tada jy skirtingose vietose (10 matavimy) iSmatuotas storis mikrometru.
Gauti rezultatai pateikti 10 lenteléje.

Visy pléveliy bandinius buvo stengiamasi gaminti vienodo svorio (1 — 1,4 g), tatiau
kiekvienos rusies krakmolo pléveliy storiai skiriasi. Bulviy krakmolo plévelés yra storiausios —
tirty pléveliy vidutinis storis apie 135 um, kvieciy krakmolo $iek tiek plonesnés — apie 125 um, o
Kollotex krakmolo — apie 122 pm. Tam jtakos gali turéti krakmolo granuliy dydziai, nes bulviy

krakmolo granulés yra didziausios i§ visy (zr. 4 lentelé).
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10 lentelé. Bulviy, kvieciy, Kollotex krakmolo pléveliy storiai iSmatuoti mikrometru

BULVIU KVIECIU KOLLOTEX
KRAKMOLAS KRAKMOLAS KRAKMOLAS
1 2 3 1 2 3 1 2 3
Nr
Storis, um Storis, pm Storis, um

1 123 136 99 138 150 94 127 115 99
2 171 112 101 132 156 85 154 112 168
3 191 100 102 121 143 115 157 135 115
4 126 107 98 118 118 134 152 93 118
5 152 125 127 112 117 103 115 106 113
6 159 119 165 133 105 115 134 112 125
7 131 136 145 142 134 124 112 123 135
8 138 130 148 155 141 94 125 129 123
9 169 118 163 110 135 120 110 125 91
10 162 127 162 148 140 117 130 116 113
Vid. | 152,2 121 131| 130,9| 1339| 110,1| 1316| 1166 120

Pléveliy tirpimas (brinkimas) vandenyje ir drusky tirpaluose

Buvo tirtas pléveliy tirpimas (brinkimas) skirtinguose tirpaluose. Tyrimui naudoti 1x1 cm
gabaliukai, kurie pasverti £ 0,1 mg tikslumu ir pamerkiami j vandenj bei skirtingy koncentracijy
drusky tirpalus. Plévelés prie§ iStirpdamos pirmiausia brinksta, todél siekiama detaliau jvertinti
kaip skirtingos riiSies krakmolo plévelés elgiasi drusky, kurios daZniausiai yra naudojamos kaip
azoto trasos, tirpaluose. Sio tyrimo metu buvo nustatyti skirtingy drusky jvairiy koncentracijy
tirpaly pH. Duomenys pateikiami 11 lenteléje.

11 lentelé. Drusky (azoto trasy tirpaly) pH priklausomybé nuo koncentracijos

Druska Koncentracija, % pH
5 51

NHsNO3
10 54
CONH) 5 6,55
22 10 8,00
5 7,15

KNO3

10 6,15
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Buvo palaikomos vienodos tyrimo salygos, bet 14 paveiksle matome, kad bulviy krakmolo
plévelé elgési skirtingai kiekviename tirpale. Tyrimas buvo atliekamas 3 val. kas pusé valandos
nustatomas bandiniy masés pokytis. Tyrimo rezultaty duomenys pateikti priede 1 lenteléje.
Visuose tirpaluose laikui bégant plévelé sugéré vis didesnj kiekj tirpalo. Buvo pastebéta, kad
bulviy krakmolo plévelés kreiviy priklausomybés pasiskirsto lyg j tam tikrus blokus: skirtingose
10 % koncentracijos tirpaluose sugertas kiekis yra panaSus, panasi tendencija matyti ir 5 %
tirpaluose. Maziausiai bulviy krakmolo plévelé brinko vandenyje, o daugiausiai — didesnés
koncentracijos tirpaluose — 10 % NH4NO3, CO(NH3)2 ir KNOs, Didziausias brinkimas (sugertas
drégmés kiekis) stebimas 10 % NH4NOs tirpale.

3.3
3.0 -
j=11]
W
w20 ——H,0
L
219 —8—3% NH,NO,
E —4—10% NH;NO,
3 13 g =i 59 CONH,)..
::?D o = ___|__,_..--'"|""F—r y _'-ID%I{:D[):H-J-l
7 . ' —0— 5% KNO;
0.3 .
10% KNO3
D:D T T T T T 1
0 30 60 00 120 150 180 210

Trikmé, min

14 pav. Bulviy krakmolo plévelés sugerto kiekio priklausomybé nuo trukmés vandenyje ir
skirtingos koncentracijos drusky tirpaluose

Kvie€iy krakmolo plévelés tyrimo rezultaty duomenys pateikti priede 2 lentel¢je. IS
15 paveiksle pateikty grafiniy priklausomybiy matome, kad galioja ta pati tendencija kaip ir
bulviy plévelés tyrime — laikui bégant plévelés sugertas tirpalo kiekis didéja. Taip pat kaip ir
bulviy krakmolo atveju, kvieciy krakmolo plévelés maziausias masés prieaugis stebimas

vandenyje, didziausias — 10 % NH4NO:s tirpale.
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15 pav. Kvie¢iy krakmolo plévelés sugerto kiekio priklausomybé nuo trukmés vandenyje ir
skirtingos koncentracijos drusky tirpaluose

Kollotex krakmolo plévelés tyrimo rezultaty duomenys pateikti priede 3 lenteléje, tyrime
galioja ta pati tendencija kaip ir kitose — laikui bégant plévelés sugertas tirpalo kiekis didéja. IS
16 paveikslo priklausomybiy matome, kad didziausias masés prieaugis stebimas 10 % tirpaluose,
i8 jy didziausias NH4NO3 tirpale, vidutinis — 5 % tirpaluose ir maziausias vandenyje. Taciau tarp

vandens ir drusky tirpaly kreiviy priklausomybiy didelio atotriikio néra kaip kitose plévelés

tyrimuose.
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16 pav. Kollotex krakmolo plévelés sugerto kiekio priklausomybé nuo laiko vandenyje ir
skirtingos koncentracijos drusky tirpaluose

Lyginant bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy sugertus vandens kiekius per 3 val. —
bulviy krakmolo absorbuotas kiekis padidéjo nuo 0,39 g/g iki 0,83 g/g, kvieciy krakmolo nuo
0,76 g/g iki 1,39 g/g, o Kollotex krakmolo — 0,83 g/g iki 1,50 g/g. Tad matome, kad vandenj
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maziausiai sugéré bulviy krakmolo plévelé, o daugiausiai Kolotex krakmolo plévelé. Taip pat
buvo palyginti Siy pléveliy masés prieaugiy pokyciai 10 % NH4NO3 tirpaluose po 3 val. Visos
plévelés Siame tirpale pasiekia didziausig brinkimg — bulviy krakmolo sugertas kiekis padidéjo
nuo 1,06 g/g iki 1,67 g/g, kvie¢iy krakmolo nuo 2,18 g/g iki 3,00 g/g, o Kollotex krakmolo —
2,23 g/g iki 3,17 g/g. Matome tg pacig tendencija — bulviy krakmolo plévelés sugéré maziau
amonio nitrato tirpalo negu kvieciy ar Kollotex krakmolo plévelés. Bulviy krakmolo plévelés
pasizymi mazesnémis savybémis sugerti vanden] ir skirtingos koncentracijos drusky tirpalus,

didziausiomis sugerties savybémis pasizymi Kollotex krakmolo plévelés.
Drégmés sorbcijos tyrimas

Drégmes sorbcijos tyrimas atlieckamas laikant paruoStus bandinius eksikatoriuose
skirtingomis aplinkos salygomis: vir§ vandens (=95 %) ir sotaus NaNO: tirpalo (esant santykinei
oro drégmei 66 %). Karbamido dengto polimero plévele granulés imitacijai naudojamas sietelis.
I jo vidy dedamas plévelés lakstas, o j lak$to vidy supilama 3 g pasverto ir susmulkinto
karbamido. Tada sietelis uzdaromas, o viduje karbamidas uzdengiamas i§ abiejy pusiy plévele
(zr. 9 pav.).

Tyrimo rezultatai, kurie pateikti 17 — 22 paveiksluose bei priedy 3 ir 4 lenteléje parodé, kad
dregmes kiekis priklauso nuo oro santykinés drégmés bei nuo naudojamos plévelés tipo.
Drégmeés sorbcijos tyrimas, esant 95 % santykinei oro drégmei truko 11 pary ir parodé, kad
karbamido granulés imitacija su bulviy krakmolo plévele suabsorbavo 45,7 % drégmés
(zr. 17 pav.). Imitacijoje su Kollotex krakmolo plévele buvo pastebéta, kad po 9 pary drégmés
kiekiui bandinyje padidéjus iki 42,7 % , viduje esantis karbamidas pradé¢jo tirpti ir difunduoti per
plévelg, bandinio masé pradéjo mazéti (zr. 18 pav.). Imitacijoje su kvieciy krakmolo plévele
atsitiko panasiai, tik joje karbamidas pradéjo tirpti ir difunduoti po 8 dieny, kai drégmés kiekis
bandinyje buvo 37,1 % (zr. 19 pav.).

Atskirai analizuojant skirtingy rasiy pléveliy ir karbamido drégmés sorbcijos rezultatus,
esant 95 % santykinei oro drégmei (zr. 17 — 19 pav.) matome, kad karbamidas palaipsniui
absorbavo drégme ir po 11 pary drégmés kiekiui padidéjus iki 25 %, karbamidas pradéjo tirpti.
Vertinant pléveliy drégmés sorbcijos tyrimo rezultatus pastebéta, kad nuo 9 paros sugertas
drégmeés kiekiui padidéjus iki 26 — 30 % (kvie¢iy krakmolo plévelé suabsorbavo didZiausig
drégmés kiekj — 29,3 %, mazZesnius kiekius — bulviy ir Kollotex krakmolo) visos plévelés

suminkStejo ir pradéjo tirpti.
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17 pav. Drégmés sorbcijos tyrimas vir§ vandens (=95 %) su bulviy krakmolo plévele
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18 pav. Drégmés sorbcijos tyrimas vir§ vandens (=95 %) su kvieciy krakmolo plévele
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19 pav. Drégmés sorbcijos tyrimas vir§ vandens (=95 %) su Kollotex krakmolo plévele
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Drégmeés sorbcijos tyrimas, esant 66 % santykinei oro drégmei truko 16 pary ir apzvelgus
20 — 22 paveikslus matome, kad karbamido granulés imitacija su bulviy krakmolo plévele
absorbavo 5,6 %, 0 karbamido granuliy imitacijos su kvieciy ir Kollotex plévelémis tik 4,8 ir
5,2 %. Palyginus tyrimus, esant santykinei oro drégmei 95 % ir 66 %, matome, kad, Kai
santykiné oro drégmé yra 66 %, absorbuotos drégmés kiekiai yra apie 4 — 6 kartus mazesni.

Atskirai stebint pléveles ir karbamidg, esant santykinei oro drégmei 66 % (zr. 20 — 22 pav.)
matome, kad karbamidas pradzioje net neabsorbuoja drégmés, tik po 4 paros pradéjo absorbuoti
labai mazus drégmeés kiekius. Ir po 16 pary eksperimento drégmés kiekis karbamide padidéjo
apie 1,2 %, taigi galime teigti, kad Siomis sglygomis karbamidas beveik drégmés nesugeria.
Vertinat bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy drégmés sorbcijos rezultatus pastebéta,
kad po 8 pary drégmés kiekiui padidéjus iki 9 — 10 %, jy masés pradéjo mazéti — Stebimi
svyravimai kreivése susij¢ su sorbcijos — desorbcijos procesais. Tyrimo pabaigoje pléveliy

iSvaizda smarkiai nepakitus, jau¢iamas tik suminkstéjimas.
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20 pav. Drégmes sorbcijos tyrimas vir§ natrio nitrito tirpalo (=66 %) su bulviy krakmolo
plévele
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21 pav. Drégmés sorbcijos tyrimas vir§ natrio nitrito tirpalo (=66 %) su kvieciy krakmolo
plévele
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22 pav. Drégmés sorbcijos tyrimas vir§ natrio nitrito tirpalo (=66 %) su Kollotex krakmolo
plévele

Atlikti tirpinimo (brinkimo) vandens ir drusky tirpaluose bei drégmés sorbcijos, esant
santykinei oro drégmei 95 % ir 66 %, tyrimy rezultatai leidzia teigti, kad gautoji plévelé i$ bulviy
krakmolo yra stabili, patvari ir pasizymi maziausiomis savybémis sugerti tirpalus. Kvieciy ir
Kollotex krakmolo plévelés taip pat pasizymi neblogomis savybémis ir gali bati toliau
naudojamos tolesniems tyrimams.

3.3 Krakmolo pléveliy jtakos karbamido tirpimo greiciui tyrimas

Eksperimentiskai atlickant krakmolo pléveliy jtakos karbamido tirpimo greidiui tyrimus
bandyta nustatyti ar bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo pléveles tinkamos naudoti traSy
granuliy padengimui. Padengiant karbamido granules polimerine danga, maisto medZiagy
atpalaidavimo procesas yra sulétinamas. Krakmolo pléveliy jtakos karbamido tirpimo greiciui
tyrimas yra atliekamas pasitelkiant granulés imitacijos modelj, kurio tikslas imituoti karbamida,
padengta krakmolo polimero danga. Imitacijos modeliui naudojama tirpinimo kapsulé¢, j kurios
vidy buvo jdéta 4 g sutrinto karbamido, ant virSaus uzdéta polimero plévelé ir prispausta
kapsulés dangteliu. Tada panardinama j vandenj ir tam tikro laiko periodais buvo maiSoma,
sukamaisiais judesiais.

Prie§ pradedant skirtingy pléveliy vertinimg karbamido tirpimo greiciui tyrima buvo
pagaminti 1, 2, 3, 4, 5, 8 ir 10 % koncentracijos karbamido tirpalai ir iSmatuoti jy 1Gzio rodikliai
refraktometru, rezultaty duomenys pateikti priede 6 lenteléje. Sudaryta lazio rodiklio
priklausomybé nuo karbamido koncentracijos, kuri pateikiama 23 paveiksle. Naudojant §j
grafika galima nustatyti karbamido koncentracijos pokyti tirpale, kuris priklauso nuo

prasiskverbimo per polimero plévele, priklausomybe nuo trukmés.
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23 pav. Lizio rodiklio priklausomybé nuo karbamido koncentracijos (%)

Eksperimento metu buvo tiriamos trijy rasiy plévelés: bulviy krakmolo, kvie¢iy krakmolo,
Kollotex krakmolo. Buvo atrinktos vienos rasies, bet skirtingo storio plévelés. Kiekvienas
bandymas buvo pakartotas 2 — 3 kartus. Visi gauti duomenys pateikti priede — 7, 8, 9 lenteléje.
Pirmiausia eksperimentas atliekamas naudojant skirtingy storiy bulviy krakmolo pléveles.
Sudaroma luzio rodiklio priklausomybé nuo tirpinimo trukmés, kuri pateikta 24 paveiksle.
Naudojantis sudaryta karbamido koncentracijos — lazio rodiklio bei lazio rodiklio — trukmés
grafinémis priklausomybémis, nustatoma karbamido koncentracijos kitimo priklausomybé

gautame tirpale nuo tirpinimo trukmés.
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24 pav. Karbamido luzio rodiklio priklausomybé nuo tirpinimo trukmeés
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IS 25 paveiksle pateikty duomeny galime daryti iSvada, kad karbamido atpalaidavimo
trukme, per bulviy krakmolo plévele, priklauso nuo plévelés storio. Atlikus pirmuosius
bandymus galime i$skirti kelias proceso stadijas. Pirmoji stadija biity, kai vanduo difunduoja per
plévele j tirpinimo kapsulés vidy. Sios stadijos trukmé yra skirtinga: su plévele, kurios storis
87 um, $i stadija truko 50 min, o su plévele, kurios storis 171 um, truko 70 min. Kaip antrgja
stadija galétume iSskirti — pastovy karbamido atpalaidavima, tai rodo tolygus karbamido
koncentracijos did¢jimas. Per plong plévelg vanduo grei¢iau prasiskverbé ir iStirpino karbamida,
tad jis pradéjo skirtis per plévele j vandenj. Viso tirpinimo proceso trukmé per plonesng plévele
yra beveik 2 kartus trumpesné negu per storesng plévele.

Eksperimento metu, kai kurios plonesnés plévelés neatlaikydavo vidinio spaudimo didéjimo
ir jtempimo, kuris atsiranda uzdéjus kapsulés dangtelj, plévelés Sonas jplySdavo ir karbamido
tirpalas staigiai pasiskirstydavo vandenyje. O tai lémé staigy lazio rodiklio didéjima arba

laiptuotg kreivés pobiid;.
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25 pav. Karbamido koncentracijos kitimo, naudojant skirtingo storio bulviy krakmolo
pleveles, priklausomybé nuo tirpinimo trukmeés

Kai tirpinimo metu naudojama kvie¢iy krakmolo plévele, kaip apsauginis barjeras,
karbamido atpalaidavimo trukmé taip pat priklauso nuo plévelés storio (zr. 26 pav.). Palyginus
nubraizytas kreives matome, kad pirmosios stadijos trukmeé, kai vanduo difunduoja per kvieciy
krakmolo plévele j tirpinimo kapsulés vidy, yra skirtinga: su plévele, kurios storis 92 um, $i
stadija truko 50 min, o su plévelémis, kuriy storis 135 um ir 112 um, truko 80 min. Per plong
plévelé vanduo greiCiau prasiskverbé ir pradéjo tirpinti karbamida, toliau matome staigy
koncentracijos didéjimg — Si kvieCiy krakmolo plévelé neatlaiko tirpalo spaudimo i§ vidaus ir
Jtempimo, nuo prispausto kapsulés dangtelio, tod¢l plévelé jplysta ir greiCiau karbamido tirpalas
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pasiskirsto vandenyje. Karbamido tirpimo trukmé per kvieciy krakmolo plévele, kurios storis

135 pm, truko ilgiausiai — 150 min.

@ Plévelés storis 92pm
B Plévelés storis 112pum
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26 pav. Karbamido koncentracijos kitimo, naudojant skirtingo storio kvie¢iy krakmolo

pléveles, priklausomybé nuo tirpinimo trukmes

Kai karbamido tirpinimo metu naudojama Kollotex krakmolo plévelé bandymai trunka labai
trumpai (Zr. 27 pav.). Vanduo per plonas plévelés jau po keliy minuéiy prasiskverbia  tirpimo
kapsulés vidy ir pradeda tirpinti karbamidg. Susidares tirpalas sukelia vidinj spaudima ir plévelé
neatlaiko — plysta. Su storesnémis plévelémis procesas vyksta panasiai, tik pirmoji stadija —
vandens skverbimasis j kapsulés vidy, tesiasi iki 20 min. O ten jau nuo susidariusio tirpalo
vidinio spaudimo, plévelé plysta ir tai rodo staigus luzio rodiklio didéjimas. llgiausiai procesas
truko 40 min.
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27 pav. Karbamido koncentracijos kitimo, naudojant skirtingo storio Kollotex krakmolo
pléveles, priklausomybé nuo tirpinimo trukmes

Karbamido padengto krakmolo plévele tirpimo procesas gali biiti suskirstytas j etapus:

1. tirpiklio (vandens) difuzija per krakmolo plévele prie karbamido;
2. karbamido tirpimas, gaunamas karbamido tirpalas;

3. karbamido tirpalo difuzija per krakmolo plévele 1 aplinka (tirpikl] — vandeny).

25 — 27 paveiksluose pateikti eksperimento rezultatai rodo, kad karbamido tirpimo procesas,
atliktas naudojant granulés imitacinj modelj, atitinka Siuos aprasytus etapus. Vykstant pirmam ir
antram etapui — eksperimentinése kreivése nestebimas beveik joks karbamido koncentracijos
did¢jimas (1 stadija), o prasidéjus treCiajam etapui — Stebimas pastovus karbamido
koncentracijos didéjimas (2 stadija).

Pirmajame etape, vanduo skverbési per plévele j tirpinimo kapsulés vidy, kur yra karbamidas
ir jj pradeda po truputj tirpinti, prasideda antrasis etapas Kapsulés viduje padidéja vidaus slégis ir
svoris, todél pastebimi plévelés islinkimai i§ vidinés pusés. Siy etapy trukmé priklauso nuo per
kiek laiko kapsulés vidiné ertmé uzsipildo vandeniu ir tokiu bidu sudaro gera kontakta tarp
gauto karbamido tirpalo ir vidinés plévelés pusés.

Treciasis etapas prasideda kada pasiekiamas kritinis sotaus tirpalo kiekis tirpinimo kapsulés
viduje ir jis sukelia vidinio spaudimo didéjima. Vyksta pastovus karbamido koncentracijos
didéjimas. Taigi, kai tirpinimo kapsulés viduje karbamidas yra visas iStirpinamas, jis difunduoja |
tirpiklj (vandenj), taciau lygiagreciai vyksta ir tirpiklio difundavimas j plévelés vidy. Taip vidaus
tirpalo koncentracija pradeda mazéti — vyksta praskiedimas, atitinkamai ir maisto medziagy

atpalaidavimo greitis sumazéja.
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Lyginant bulviy, kvieCiy ir Kollotex krakmolo plévelémis padengto karbamido tirpumo
tyrimo rezultatus tarpusavyje, matome, kad bulviy krakmolo plévele karbamido tirpinimo
procesas vyko ilgiausiai net 200 min, tuo tarpu su kvie¢iy krakmolu — 150 min, o Kollotex
krakmolu vos 40 min. Pléveliy tirpumo (brinkimo) vandenyje ir drusky tirpaluose tyrimai
parodé, bulviy krakmolo plévelé maziausiai sugéré tiek vandenj, tiek ir drusky tirpalus, o
Kollotex — pasizyméjo didesnémis tirpaly sugérimo savybémis. Taigi ir karbamido tirpinimo
tyrime bulviy krakmolo plévelé buvo tinkamesné lyginant su kvie¢iy krakmolu, o Kollotex
krakmolo plévelés pasirodé maziausiai tinkamos.

Karbamido tirpumo trukmé per bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo pléveles priklauso ne
tik nuo plévelés storio, bet ir nuo to ar tirpinimo kapsul¢je jdétas karbamidas yra birus ar
suspaustas. Suspaudimas neleidzia taip greitai vandeniu pasiskirstyti ir iStirpinti karbamida, tad
karbamido tirpinimo trukmé pailgéja. Kiti veiksniai, lemiantys tirpinimo trukme yra iSorinis

poveikis — tirpalo maiSymas ir didesné temperatiira.

3.4 Bioskalumo jvertinimas

Bioskaltis polimerai yra suardomi biologiskai aktyvioje aplinkoje, todél krakmolo pléveliy
bioskalumo jvertinimas buvo atlieckamas dirvozemyje ir smélyje. Naudotas dirvozemis yra
universalus komposto ir aukstapelkiy durpiy misinys. Sudétis nurodyta ant pakuotés: organiniy
medZiagy ne maziau kaip 80 %, pH — 5,5 — 7,0, bendrasis azotas (N) — 50 — 150 mg/l, fosforas
(P) — 30 — 70 mg/I, kalis (K) — 100 — 200 mg/l, magnis (Mg) — 20 — 50 mg/l. Naudojamas smélis
yra Svarus, iSplautas kvarcinis smélis i§ karjero. DirvoZemyje yra daugiau maisto medZziagy bei
mikroorganizmy nei smélyje. Buvo atlikti dirvozemio ir smélio pH ir drégmés tyrimai.
Dirvozemio pH — 5,6, smélio — 8,9. Nustatyta, kad pradiniame dirvoZzemio bandinyje vidutiniskai
yra 12,423 % drégmés, o smélyje — 0,055 % .

Plévelés bandiniy svorio nuostoliy jvertinimas buvo atliekamas méginius iSimant i§
dirvozemio ir smélio terpés, po tam tikro iSlaikymo. Plévelés gabaléliai nuimami nuo agro
plévelés ir kruopsciai nuvalomi, tada iSdziovinami ir pasveriami. Plévelés svorio nuostoliai
apskaiciuojami kaip bandiniy masiy skirtumas tarp pradinio bandinio ir tam tikro laiko momento
bandinio ir iSreiskiamas procentais. Skirtingy pléveliy eksperimento rezultatai pateikiami
28, 30 paveiksluose bei priede — 10, 11 lenteléje.

Atliekant §j tyrimg dirvoZemyje pirmasias 6 paras plévelés buvo stabilios, lengvai nusiémé
nuo agro plévelés. Per §ias paras plévelés neteko apie 25 % pradinés masés (zr. 28 pav.). Taciau
po 10 pary plévelés pradéjo irti (zr. 29 pav.), pakeité spalva — j gelsva ir vis sunkiau buvo nuimti
i§laikant forma nuo agro plévelés. Dirvozemio dalis prie kurios glaudési agro plévele, i kurig
buvo jvyniota krakmolo plévelé, bei pacios agro plévelés iSoriné dalis pasidengé pilkai baltos
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spalvos, puriu grybeliu. Visos trys plévelés dirvoZzemyje neteko daugiau kaip 90 % pradinio
svorio: bulviy krakmolo — 94,1 %, kvie¢iy krakmolas — 94,7 %, o Kollotex krakmolas — 95,2 %.

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0 —#— Bulviy krakmolas
40,0 —— Kvieciy krakmolas
30,0 —o— Kollotex krakmolas
20,0
10,0

0,0

Masés sumazéjimas,%

0 5 10 15 20 25 30 35
Trukmé, paros

28 pav. Bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy laikomy dirvoZzemyje masés pokycio
duomenys

.

v .
B N

29 pav. Krakmolo plévelés po 12 dieny biologinio skaidymo testo dirvoZemyje: 1 — bulviy
krakmolas, 2 — kvieciy krakmolas, 3 — Kollotex krakmolas

Smeélyje pirmasias 6 paras buvo stebimas pléveliy svorio netekimas, iSvaizda buvo nepakitus
— permatomos spalvos, forma iSlaikyta, lengvai nusiémé nuo agro plévelés. Per Sias paras
plévelés neteko apie 15 - 20 % pradinés masés (zr. 30 pav). Po 10 pary krakmolo plévelése
atsirado jvairiy spalvy grybeliy kolonijy (zr. 31 pav). Bulviy ir kvieciy krakmolo plévelés i$
dalies palaiké savo formg iki 18 paros, véliau jos pradéjo irti — buvo vis sunkiau nuimti nuo agro
plévelés. Tac¢iau Kollotex krakmolo plévelé savo formos pradéjo netekti jau nuo 13 paros. Visos
trys plévelés smélyje neteko daugiau kaip pusé savo pradinio svorio: bulviy — 51,6 %, kvie¢iy —
57,2 %, Kollotex — 76,1 %. Apibendrinant gautus eksperimento rezultatus, bulviy ir kvieéiy
krakmolo plévelés yra stabilesnés ir neteko maziau svorio per visg tyrimo laikotarpj lyginant su

Kollotex krakmolo plévele.
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30 pav. Bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy laikomy smélyje masés pokycio
duomenys

31 pav. Krakmolo plévelés po 13 dieny biologinio skaidymo testo smélyje: 1 — bulviy
krakmolas, 2 — kvie¢iy krakmolas, 3 — Kollotex krakmolas

Pléveliy stabilumo dirvozemyje ir smélyje tyrimy trukmé 31 — 32 paros. Pagal eksperimento
rezultatus galime teigti, kad biologinio skaidymo procesas buvo létesnis smélyje nei
dirvozemyje. Tam jtakos gal¢jo turéti skirtinga Zzemiy tekstiira, pH, drégmés kiekis. Tyrimo
pradZioje plévelés pasidaré trapios, pakeité spalva, véliau neteko daug svorio — beveik suiro.
Literatiiroje teigiama, kad kontroliuojamo veikimo tragSy maisto medziagy atpalaidavimo trukmeé
daugiausiai priklauso tik nuo temperatiiros ir dirvozemio drégmés [3, 18]. Taigi atliekant
eksperimentg buvo naudojamas skirtingas drégmeés kiekis: dirvozemyje buvo apie 50 % drégmés,
smelyje apie 10 %, 0 temperatiira buvo palaikoma pastovi (20 °C). Taigi kei€iant vieng kintamajj
buvo pastebéta, kad plévelés neteko daugiau svorio — vir§ 90 % pradinio svorio, kur drégmés
kiekis buvo 50 %.
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Gaminant kontroliuojamo veikimo trasas yra svarbu, kad plévelé iSlikty nepakitus iki tol, kol
maisto medziagos bus atpalaiduotos. Palyginus visus rezultatus, matome, kad Kollotex krakmolo

plévelé buvo daugiausiai biologiskai skaidoma, o bulviy ir kvieciy krakmolo — isliko stabilesnés.

Optinio mikroskopo nuotraukos

Po 31 — 32 paros iSimtos bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo plévelés i§ dirvozemio ir
smélio terpés buvo toliau analizuojamos naudojant optinj mikroskopg. Palyginimui naudojamos
pradinés plévelés. Pléveliy biologinio skaidymo jtaka smélyje ir dirvozemyje yra akivaizdziai
matoma optinio mikroskopo nuotraukose. Prie§ uzkasant dirvozemyje ir smélyje plévelés yra
lygaus, glotnaus pavirSiaus. Padidinus 200 karty kvieciy ir Kollotex krakmoly grudeliy nesimato,
nes kvieCiy grudeliy dydis yra 5 — 30 um (Zr. 4 lentel¢). Taciau matome pléveliy pavirSing
linijing strukttirg (Zr. 27 pav. Pradiniai). Bulviy krakmolo grudeliai yra didziausi (5 — 100 pm),
todé¢l nuotraukoje nezymiai yra jau matomi.

Mikroskopo nuotraukose matyti, kad po suirimo eksperimento dirvoZzemyje (zr. 27 pav. Po
eksperimento, dirvoZzemyje) pléveliy pavirSius tapo grubus, pakeité spalva, turé¢jo daug mazy
skylu¢iy, ypa¢ bulviy krakmolo pléveléje, kai kuriuose vietose plévelé buvo visai sunykusi —
matyti balti plySiai. Pléveliy suirimas smelyje yra ne toks rySkus kaip dirvozemyje (zr. 27 pav.
Po eksperimento, smélyje). Taciau nuotraukose nebematyti linijinés struktaros, labiau matyti

i$siSakojusi struktiira, kai kur taip pat yra mazy skyluciy.
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Pradiniai Po eksperimento

32 pav. Pléveliy, prie§ ir po biologinio skaidymo smélyje ir dirvoZzemyje, pavirSiaus
nuotraukos mikroskopu: 1 — bulviy krakmolo, 2 — kvie¢iy krakmolo, 3 — Kollotex krakmolo

Infraraudonoji spiektroskopija (IR)

Infraraudonyjy spektry susidarymas susijes su molekulés atomy virpesiais, todél IR
spektruose yra stebimi signalai, kurie priklauso jvairioms funkcinéms grupéms. Bulviy, kvieciy
ir Kollotex krakmolo pléveliy gauti IR spektrai (priedas 1 pav.) yra vienodi, nes naudoty
krakmoly funkcinés grupés yra vienodos. Krakmolo cheminé formulé yra CgH100s, todél Zinome
jo funkcines grupes. IR spektruose ryskiausi: 0-H grupés signalas ties 3300 cm™, C-H grupiy
signalai ties 2900 cm™ ir 1350 — 1450 cm™, C-O grupés signalas ties 1000 cm™ bangos
skai¢iumi [53].

Labai svarbi krakmolo savybé yra bioskalumas. D¢l hidrolizés ar fermenty poveikio ilgos
krakmolo molekulés pradzioje skyla iki maZesniy tokios pat sudéties molekuliy — dekstrino,
véliau susidaro maltozé ir galutinis skilimo produktas gliukozé (CsH120e) [57]. Krakmolas
hidrolizuojasi pagal lygtis, kurios pateiktos 33 paveiksle.
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33 pav. Krakmolo hidroliz¢ [58]

Krakmolo pléveliy cheminiai poky¢iai po 25 pary biologinio skaidymo tyrimo Zeméje ir
smélyje buvo tirti IR spektroskopijos metodu. 34 — 36 paveiksluose lyginamos kvieciy, bulviy ir
Kollotex krakmolo plévéliy, pries ir po biologinio skaidymo smélyje ir dirvozemyje, IR spektrai.
Visy tirty trijy karkmolo pléveliy spektrai yra panaSus, todél galime bendrai aptarti jy cheminius
poky¢ius. Krakmolui hidrolizuojantis smélyje ir zeméje IR spektruose matyti, kad sumazéjo
krakmolo pléveliams biidingy sugerties juosty intensyvumas ties 1000 cm™ (C-O) ir ties 3300
cm? (0-H). Po biodegradacijos tiek smélyje, tick Zeméje beveik neliko intensyvumy nuo 700 iki
900 cm? (C-H). Taciau pléveliy po biodegradacijos Zeméje spektruose isryskéjo nauji
intensyvumai 1500 — 1700 cm® (C=0), kartu atsirado C-H grupés intensyvumas ties 3000 cm™,
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34 pav. Bulviy krakmolo pléveliy pries ir po bioskalumo smélyje ir Zeméje tyrimo IR
spektrai
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35 pav. Kvie¢iy krakmolo pléveliy pries ir po bioskalumo smélyje ir zeméje tyrimo IR
spektrai
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36 pav. Kollotex krakmolo pléveliy pries ir po bioskalumo smélyje ir Zeméje tyrimo IR
spektrai
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Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Krakmolo granulés yra sudétingos struktiiros, susideda i§ amilozés ir ilgy amilopektino
grandiniy. Pagal biidingas rentgeno spinduliuotés difrakcijos kreives, krakmolo kristalinés
struktiiros gali bati suskirstytos j tris tipus: A, B, C. Sakniavaisiams ir $akny krakmolui
(bulvéms) biidingos B tipo polimorfinés struktiiros. A tipo polimorfines strukttiras galima rasti
grudiniy augaly krakmole (kukurizuose, kvieciuose). C tipo paprastai biina ankstiniy augaly
sékly krakmole (zirniy) [59].

Literattiroje pateikta, kad A tipo rentgeno spinduliy difrakcijos kreivés pagrindinés smailés
pagal 20 yra i$sidésciusios apie 15° ir 23°, dviguba smailé 17° ir 18°. Grudiniy augaly krakmolo
amilopektino molekulés turi vidutiniskai trumpo ilgio grandines (C_I_W 23 —29). Tuo tarpu B tipo
kreiviy smailés — apie 5° ir 17°, o dviguba smailé¢ apie 22° ir 24°. Sakniagumbiy ir Sakny
krakmolas turi vidutinikai ilgas grandines (CL,, 30 — 44) [60].

Atlikus RSDA eksperimentg su bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolu, gauti rezultatai buvo
labai panasus j nurodytus literatiiroje. Bulviy krakmolo RSDA kreivés (zr. 37 pav. 1) duomeny
analizé rodo, kad ji atitinka B tipo kreive, ir jos maksimali smailé yra apie 17,16° (20). Kitos
reikSmingos smailés yra prie 5,7°, 15,04°, dviguba smaileé 22,2° ir 23,94°. Visur literatiiroje
nurodoma bulviy krakmolo maksimali smailé apie 17,2° [61, 62]. IS kvieCiy krakmolo RSDA
kreivés (Zr. 37 pav. 2) duomeny matyti, kad ji atitinka A tipo kreive. Kreivé rodo pirmaja smailg
prie 15,04°, kita smail¢ rodo pasidalinusia j dvi dalis 17,18° ir 18,08°, 8i dviguba smailé yra
intensyviausia. Ir trecioji smailé — 23,34°. Kollotex krakmolo RSDA kreivés (zr. 37 pav. 3)
atitinka B tipo kreive. Pagrindinés smailés pagal 20 yra 5,72°, 14,9°, intensyviausia — 17,2°,
dviguba smailé 22,4° ir 24°.
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

37 pav. RSDA eksperimento kreivés: 1 — bulviy krakmolas, 2 — kvieciy krakmolas, 3 —
Kollotex krakmolas

Karbamido, padengto bulviy krakmolo plévele RSDA tyrimas. 1§ gauty savybiy tyrimy
rezultaty matome, kad bulviy krakmolo plével¢ yra patvariausia ir stabiliausia, todél bitent ji
naudojama granuliy padengimui. Dengimui naudotas techninis karbamidas. I§ bulviy krakmolo
pagamintas kleisteris naudojamas kaip dengimo medziaga. Dengimo procesas vykdomas
laboratorinémis salygomis: karbamido granulés apvoliojamos krakmolo kleisteryje ir toliau
dziovinamos dZiovinimo spintoje (<60 °C).

Atliekama karbamido, dengto bulviy krakmolu, granuliy rentgeno difrakciné analizé, pagal
kurig galime nustatyti, kokiy kristaliniy faziy yra tiriamoje medziagoje. Kiekvienam kristaliniam
junginiui budingi tam tikro intensyvumo difrakciniai maksimumai (smailés). ]vairiuose
Zinynuose galime rasti kristaliniy junginiy etalonines rentgenogramas.

Rentgeno difrakcinés analizés kreivéje (zr. 38 pav.) matomi tam tikri atspindziai, kai
difrakcijos kampas atitinkamai lygus: 22,253°, 24,615°, 29,321°, 35,532° ir t. t

Eksperimentiskai gautos tarpplokstuminiy atstumy d vertés ir linijy intensyvumas I lyginami su
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etaloninémis rentgenogramomis. Tiriamojoje medziagoje identifikuotas tik karbamidas

(zr. 12 lentelé). Natiiralus organiniai polimerai néra matomi rentgeno difrakcinéje analizéje.

d=3,992

d=3,044

d=3,614
d=2,525

Intensyvumas, sant.vnt

d=2,82% ¢=2,420

.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78 83 88
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

38 pav. Bulviy krakmolu dengto karbamido RSDA

12 lentelé. Bulviy krakmolu dengto karbamido smailiy duomenys

E ifrakeijos d -tarpplokstuminis e
ampas 2_0, atstumas Intensyvumas Atitikimas
laipsniais

22,253 3,99162 999

24,615 3,61377 237

29,321 3,04353 254

31,675 2,82250 68

35,532 2,52452 114

37,117 2,42025 94

40,521 2,22442 32 PDF 83-1436

41,562 2,17109 50 Urea,

45,407 1,99581 27 (karbamidas)

49,576 1,83728 44

52,324 1,74708 14

54,973 1,66897 43

61,309 1,51080 12

70,663 1,33199 11

75,216 1,26226 5
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Mechaninés savybés

Buvo tirtos trijy rusiy: bulviy, kvie¢iy ir Kollotex krakmolo pléveliy mechaninés savybés.
Kiekvienos risies pléveliy bandiniy mechaninés savybés buvo matuojamos 5 — 6 kartus, gauti
grafikai ir duomenys pateikti priede (Zr. 1 pav. ir 12 lentelé), o iSvesti rezultaty vidurkiai pateikti
13 lenteléje. Eksperimento metu fiksuojant jtempimo jéga Fmax, Kuriai esant prasideda
deformacijos, yra apskaic¢iuojami takumo jtempimai ir tempimo stipris prie$ nutraukima. IS gauty
duomeny (zr. 13 lentel¢) matome, kad Kollotex krakmolo plévelés tyrimui fiksuojama didziausia
jéga 1,078 kN/m, taip pat ir tempimo stipris prie§ nutraukimg yra didziausias 6,15 MPa. O
maziausia jéga — 0,605 kN/m fiksuojama kvie¢iy krakmolo plévelése, taigi ir tempimo stipris
pries nutraukimg yra maziausias — 3,3 MPa.

Polimery pléveliy stiprumas ir deformacinés savybés labai priklauso nuo polimero riisies,
aplinkos temperattiros, drégmés, deformavimo grei¢io ir daugelio kity veiksniy. Plévelés
pagamintos i§ Kollotex krakmolo yra stipresnés bei plastiSkesnés, tiriant $ig medZziaga buvo
pastebéta takumo riba 5,54 N/mm?, kai santykiné itjsa buvo apie 45 %. Bulviy krakmolo

plévelés yra stiprios, bet kietesnés.

13 lentelé. Mechaniniy savybiy eksperimento meginiy vidurkiy rezultatai

. Skerspjuvio Templm.ov Santykiné iStjsa
. Storis, stipris pries i
Rsys plotas SO, Frmax, KN/m . trukio metu €g,
mm mm? nutraukima, %
Oor MPa
Bulviy 0,185 1,938 0,835+ 0,09 3,67+£0,365 | 36,505 +14,414
krakmolas
Kvieciy 0,17 1,695 0,605 + 0,024 | 3,3+0,180 32,62 + 3,456
krakmolas
Kollotex 0,145 1,513 1,078 £ 0,361 | 6,15+0,589 | 43,312+ 13,980
krakmolas
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4. TECHNOLOGINES REKOMENDACIJOS

Atlikty tyrimy rezultatai suteikia galimybe parengti polimeru dengty karbamido granuliy
gamybos technologines prielaidas. Pagrindinés tokios gamybos stadijos biity:
e krakmolo polimero gavimas;
e karbamido granuliy padengimas;
e dziovinimas.
Siuo biidu gaminant kontroliuojamo veikimo tradas galime keisti dengiamosios medZiagos
stor] ir riisj, nuo jy priklauso maisto medziagy atpalaidavimo trukmé. Principiné technologiné

schema yra pateikta 39 paveiksle, kur nurodytos pagrindinés gamybos stadijos.

HCI talpykla Vandens rezervuaras Glicerolio
talpykla
: v
HCI tlfpalo Glicerolio tirpalo
paruostmo < paruo$imo mazgas
mazgas

A 4

A
Suspensijos paruo§imo mazgas ¢|

Sauso krakmolo bunkeris AI_> \ 4

Reaktorius su

maisykle

i NaOH talpykla

Neutralizavimas

A

Karbamido Verdancio v
granuliy ,| sluoksnio
bunkeris pasildytuvas

Dengimo biignas

\4

*
Karstas oras |——— » Dziovinimas

v
Klasifikavimas

v
AuSinimas <«—] Saltas oras

v
Gatavos
produkcijos
bunkeris

39 pav. Krakmolu padengto karbamido granuliy gamybos principiné technologiné schema
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Karbamido granulés, kuriy dydis tarp 1,7 — 2,9 mm, yra pasildomos verdancio sluoksnio
pasildytuve iki 71 — 82 °C temperatiros. Toliau pasildytos karbamido granulés patenka i
besisukantj cilindrinj dengimo btigna, kurio viduje horizontaliai per visg ilg] yra iSdéstyti
purks$tukai. Pro Siuos purkStukus dengimo medziagos tirpalas iSpurSkiama nepaprastai plonu
sluoksniu ant i§ anksto pakaitinty karbamido granuliy pavirSiaus, kur medziaga tiesiogiai sudaro
iStising kapsuliuota membrang. Dengimo medziaga yra krakmolo kleisteris.

I suspensijos paruo$§imo mazgg yra tiekiamas vanduo bei sausas krakmolas i§ bunkerio.
Koncentruota HCI1 ragstis praskiedziamas vandeniu, gaunamas 0,1 M HCI tirpalas, taip pat
paruoSiamas ir 50 % glicerolio tirpalas ir abu tirpalai dozuojami i suspensijos paruo§imo mazga.
Komponentai sumaiSomi ir tiekiami j reaktoriy su maisykle, kur gaunamas krakmolo kleisteris.
Siame reaktoriuje palaikoma 100 —110 °C temperatiira. Dengimo procesas trunka iki tol, kol
granulés pavirSius padengiamas 40 pm storio sluoksniu arba dengiamoji medziaga sudaro
13 — 14 % bendro granulés svorio.

Padengtos granulés toliau tiekiamos j dziovykla, kur dziovinamos gamtiniy dujy degimo
dujomis arba karStu oru. ISdziovintas produktas i§ dziovyklos byra klasifikavimui | kretila, kur
atskiriama stambi, smulki ir prekiné produkcija. Smulki produkcija grazinama atgal | dengimo
bigng, stambi frakcija | atlieky sandélj. O karSta prekiné frakcija patenka j auSintuva.
Ventiliatoriumi pro auSintuvo apacioje esancias angas siurbia Salta org. Ventiliatoriumi
sudaromas oro srautas pakelia granules, kurios intensyviai juda ir “verda”, produktas atvésta. Ir
i§ ausintuvo produktas, kurio temperatiira ne didesné kaip 40°C, isbyra tolesniam apdorojimui

(fasavimui ir kt.).
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Atlikti medziagy balansy skai¢iavimai

1000 kg padengto produkto gauti pateikti

40 paveiksle.
719,8 kg
88,7kg0,1 M 76,4 kg 0,1 M Karbamido
HCI NaOH granulés
‘ ! v
63,7 kg Sausas Suspensijos Mai$ymas, Tirpalo Dengimo
krakmolas paruosimas |  §ildymas P neutralizacija bugnas
4 A ¢
64,2 kg 651 kg Vanduo |_ Dziovinimas
Glicerolis )
v
Ausinimas
637 kg Vanduo
v
Padengto
produkto
1000 kg

40 pav. Medziagy balansas, gaminant krakmolo polimeru dengta karbamida
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ISVADOS

Atlikus krakmolo pléveliy gavimo, kei¢iant pradiniy komponenty kiekius ir naudojant
skirtingy rasiy krakmola, tyrimus, parinktos optimalios ruosimo sglygos ir komponenty
(krakmolo, vandens, glicerolio, druskos riigSties bei natrio Sarmo) kiekiai.

Pagamintos i bulviy, kviec¢iy ir Kollotex krakmolo plévelés buvo plastiSkos, patvarios ir
mechaniSkai pakankamai tvirtos. Mechaniniy savybiy tyrimas parodé, kad plévelés
pagamintos i§ Kollotex krakmolo yra stipresnés bei plastiskesnés, o bulviy krakmolo
kietesnés.

Istirtas gautyjy pléveliy stabilumas skirtinguose drusky tirpaluose, esant skirtingoms pH
vertéms. Nustatyta, kad bulviy krakmolo plévelés sugéré maziausius vandens ir drusky
tirpaly kiekius, o Kollotex krakmolo plévelés — daugiausiai, ypa¢ 10 % NH4NO3 tirpala.
Atlikti drégmés sorbcijos tyrimai esant skirtingam santykiniam oro drégniui (66 % ir
95 %). Nustatyta, kad maziausiai drégmes sugeria bulviy krakmolo pléveliy bandiniai ir
karbamidas, padengtas $ios rusies plévelés danga. Esant santykinei oro drégmei ~66 %,
bandiniy sugertas drégmés kiekis yra 4 — 6 kartus mazesnis palyginus su tyrimais,
atliktais esant 95 % santykinei drégmei.

IStirta dangos jtaka karbamido tirpumui, nustatyta, kad karbamido tirpimo greitis
priklauso nuo dangos (plévelés) storio ir prigimties. Karbamido tirpinimo procesas per
bulviy krakmolo plévelg truko ilgiausiai, o trumpiausiai per Kollotex krakmolo plévelg.
Atliktas paruosty krakmolo pléveliy stabilumo tyrimas skirtinguose dirvoZzemiuose
(JuodZemyje ir smelyje), esant skirtingam drégmes kiekiui. Nustatyta, kad skaidymo
(suirimo) procesas buvo létesnis smélyje nei dirvozemyje. Kollotex krakmolo plévelé
suiro labiausiai, o bulviy ir kvie¢iy krakmolo — maziau.

Pateiktos rekomendacines prielaidos dengtyjy trasy gavimui bei principiné technologiné

schema.
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PRIEDAI

1 lentelé. Bulviy krakmolo plévelés tirpumo (brinkimo) tyrimo duomenys

N, Tnjukmé, Tirpalas Pries Po B Syge_rtas tirpalo
min absorbcija absorbcijos kiekis, g/g
1 30 | H20 0,018 0,025 0,39
2 5% NH4NO3 0,017 0,029 0,71
3 10% NH4NO3 0,016 0,033 1,06
4 5% CO(NH>). 0,018 0,03 0,67
5 10% CO(NH>). 0,016 0,032 1,00
6 5% KNO3 0,016 0,026 0,63
7 10% KNO3 0,016 0,033 1,06
1 60 | H.0 0,018 0,028 0,56
2 5% NH4NO3 0,017 0,032 0,88
3 10% NHsNO3 0,015 0,032 1,13
4 5% CO(NH>). 0,018 0,034 0,89
5 10% CO(NH>). 0,016 0,034 1,13
6 5% KNO3 0,016 0,029 0,81
7 10% KNO3 0,016 0,033 1,06
1 90 | H.0 0,018 0,028 0,56
2 5% NH4NO3 0,017 0,032 0,88
3 10% NH4NO3 0,016 0,037 1,31
4 5% CO(NH>). 0,018 0,035 0,94
5 10% CO(NH>). 0,016 0,034 1,13
6 5% KNO3 0,016 0,03 0,88
7 10% KNO3 0,016 0,035 1,19
1 120 | H20 0,018 0,029 0,61
2 5% NHsNO3 0,018 0,034 0,89
3 10% NH4NO3 0,018 0,045 1,50
4 5% CO(NH>). 0,018 0,036 1,00
5 10% CO(NH>). 0,018 0,04 1,22
6 5% KNO3 0,018 0,035 0,94
7 10% KNOs3 0,018 0,041 1,28
1 150 | H20 0,018 0,031 0,72
2 5% NH4NO3 0,018 0,036 1,00
3 10% NHsNO3 0,018 0,046 1,56
4 5% CO(NH>). 0,018 0,038 1,11
5 10% CO(NH>). 0,015 0,036 1,40
6 5% KNO3 0,015 0,030 1,00
7 10% KNO3 0,018 0,043 1,39
1 180 | H.0 0,018 0,033 0,83
2 5% NH4NO3 0,018 0,037 1,06
3 10% NHsNO3 0,018 0,048 1,67
4 5% CO(NH>). 0,018 0,039 1,17
5 10% CO(NH>). 0,018 0,044 1,44
6 5% KNO3 0,018 0,039 1,17
7 10% KNO3 0,018 0,044 1,44
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2 lentelé. Kvieciy krakmolo plévelés tirpumo (brinkimo) tyrimo duomenys

NI Tr'ukmé, Tirpalas Pries - Po } Syggrtas tirpalo
min absorbcija absorbcijos kiekis, g/g
1 30 | H20 0,017 0,03 0,76
2 5% NH4NO3 0,016 0,039 1,44
3 10% NH4NO3 0,017 0,054 2,18
4 5% CO(NH2). 0,018 0,044 1,44
5 10% CO(NH>): 0,018 0,051 1,83
6 5% KNOs3 0,018 0,045 1,50
7 10% KNOs3 0,018 0,056 2,11
1 60 | H20 0,017 0,035 1,06
2 5% NH4NO3 0,016 0,041 1,56
3 10% NHsNOs3 0,017 0,058 2,41
4 5% CO(NH>): 0,018 0,044 1,44
5 10% CO(NH>) 0,019 0,055 1,89
6 5% KNOs3 0,018 0,045 1,50
7 10% KNOs3 0,018 0,056 2,11
1 90 | H20 0,017 0,035 1,06
2 5% NH4NO3 0,016 0,042 1,63
3 10% NH4NO3 0,018 0,065 2,61
4 5% CO(NH>):2 0,018 0,047 1,61
5 10% CO(NH>) 0,019 0,061 2,21
6 5% KNO3 0,018 0,048 1,67
7 10% KNOs3 0,018 0,058 2,22
1 120 | H20 0,018 0,037 1,06
2 5% NHsNO3 0,018 0,049 1,72
3 10% NH4NO3 0,018 0,066 2,67
4 5% CO(NH2). 0,018 0,048 1,67
5 10% CO(NH>)2 0,018 0,06 2,33
6 5% KNO3 0,018 0,052 1,89
7 10% KNOs3 0,018 0,058 2,22
1 150 | H20 0,018 0,039 1,17
2 5% NHsNO3 0,018 0,052 1,89
3 10% NH4NO3 0,018 0,069 2,83
4 5% CO(NH>):2 0,017 0,048 1,82
5 10% CO(NH>): 0,018 0,063 2,50
6 5% KNOs3 0,018 0,054 2,00
7 10% KNOs3 0,018 0,061 2,39
1 180 | H20 0,018 0,043 1,39
2 5% NH4NO3 0,018 0,055 2,06
3 10% NH4NO3 0,018 0,072 3,00
4 5% CO(NH>). 0,018 0,052 1,78
5 10% CO(NH>): 0,018 0,066 2,67
6 5% KNO3 0,018 0,057 2,17
7 10% KNOs3 0,018 0,063 2,50
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3 lentelé. Kollotex krakmolo plévelés tirpumo (brinkimo) tyrimo duomenys

Nr Trukme, Tirpalas Pries - Po } Syggrtas tirpalo
" | min absorbcija absorbcijos kiekis, g/g
1 30 | H20 0,012 0,022 0,83
2 5% NH4NO3 0,012 0,026 1,17
3 10% NH4NO3 0,013 0,042 2,23
4 5% CO(NH>): 0,013 0,027 1,08
5 10% CO(NH2): 0,012 0,039 2,25
6 5% KNO3 0,013 0,031 1,38
7 10% KNOs3 0,013 0,036 1,77
1 60 | H20 0,011 0,023 1,09
2 5% NH4NO3 0,012 0,028 1,33
3 10% NHsNO3 0,013 0,045 2,46
4 5% CO(NH2): 0,013 0,031 1,38
5 10% CO(NH>) 0,012 0,04 2,33
6 5% KNO3 0,012 0,03 1,50
7 10% KNO3 0,013 0,039 2,00
1 90 | H0 0,011 0,024 1,18
2 5% NH4NO3 0,012 0,03 1,50
3 10% NH4NO3 0,013 0,049 2,77
4 5% CO(NH2): 0,013 0,033 1,54
5 10% CO(NH2): 0,012 0,043 2,58
6 5% KNO3 0,012 0,033 1,75
7 10% KNO3 0,013 0,042 2,23
1 120 | H20 0,018 0,04 1,22
2 5% NHsNO3 0,018 0,048 1,67
3 10% NH4NO3 0,018 0,069 2,83
4 5% CO(NH>): 0,018 0,051 1,83
5 10% CO(NH2): 0,018 0,065 2,61
6 5% KNO3 0,018 0,054 2,00
7 10% KNOs3 0,018 0,062 2,44
1 150 | H20 0,018 0,042 1,33
2 5% NHsNO3 0,018 0,052 1,89
3 10% NH4NO3 0,018 0,07 2,89
4 5% CO(NH2): 0,017 0,051 2,00
5 10% CO(NH>): 0,018 0,068 2,78
6 5% KNO3 0,018 0,056 2,11
7 10% KNOs3 0,018 0,062 2,44
1 180 | H20 0,018 0,045 1,50
2 5% NH4NO3 0,018 0,054 2,00
3 10% NH4NO3 0,018 0,075 3,17
4 5% CO(NH2): 0,018 0,055 2,06
5 10% CO(NH>): 0,018 0,07 2,89
6 5% KNO3 0,018 0,058 2,22
7 10% KNO3 0,018 0,065 2,61
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4 lentelé. Drégmeés sorbeijos tyrimas vir§ vandens (=98 %)

Bulvi . Kvieci . Kollotex
krakmcl;io Bulviy krakmOII}o Kvieciy krakmolo Kollotex .
L krakmolo L krakmolo L s krakmolo Karbamidas
Paros plevele_ su levele plevele_su lovele plevele_ su lovele
karbamidu pieve karbamidu P karbamidu p
g % g % g % g % g % g % g %
0 4,05 0 | 1,007 04,101 011,103 0,0 | 4,644 01571 0 | 3,006 0
2 4,485 10,7 | 1,222 21,4 | 4,588 11,9 | 1,331 20,7 | 5,306 14,3 | 1,855 18,1 | 3,059 1,76
3 4,697 16,0 | 1,229 22,0 | 4,767 16,2 | 1,346 22,0 | 5,494 18,3 | 1,901 21,0 | 3,103 3,23
4 4,906 21,111,236 22,7 | 4,944 20,6 | 1,356 22,9 | 5,692 22,6 | 1,921 22,3 13,16 5,12
7 5,632 36,6 | 1,257 24,8 | 5,475 33,511,385 25,6 | 6,285 35,3 (1,98 26,0 | 3,329 10,75
8 5,751 42,0 | 1,294 28,2 | 5,624 37,1 | 1,414 28,2 | 6,506 40,1 | 1,986 26,4 | 3,481 15,80
9 5,847 44,4 | 1,293 28,4 | 5,344 30,3 | 1,426 29,3 | 6,628 42,7 | 1,99 26,7 | 3,575 18,93
10 5,884 45,3 | 1,271 26,2 | 5,276 28,7 | 1,409 27,7 | 6,48 39,5 | 1,962 24,9 | 3,638 21,02
11 5,901 45,7 | 1,281 27,2 | 5,323 29,8 | 1,411 279 16,41 38,0 | 1,963 25,0 | 3,737 24,32
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5 lentelé. Drégmés sorbceijos tyrimas virs natrio nitrito (<66 %)

Bulviy . Kvieciy I Kollotex
Paros "r?‘km.o lo kgllilrzgjio krg kmp lo klél\ﬁrencéll%o krg km.olo lﬁglilrztgl)é Karbamidas
plévelé su R plévelé su R plévelé su R
karbamidu plevele karbamidu plevele karbamidu plévele
g % g % g % g % g % g % g %
0 3,682 |0 0,692 |0 4,141 |0 1,182 |0 4,157 |0 1,171 |0 3,006 |0
2 3,791 |30 0,746 |78 4,287 |35 1,269 |74 4,305 |3,6 1,271 |85 3,006 |0,00
3 3,806 |34 0,75 8,4 4,307 |4,0 1,281 |84 4,321 |39 1,282 |95 3,006 |0,00
4 3,811 |35 0,751 |85 4,313 | 4,2 1,283 |85 4,323 14,0 1,284 |9,6 3,008 | 0,07
7 3,825 |39 0,755 |91 4,33 4,6 1,288 |9,0 4,328 4,1 1,288 | 10,0 3,015 {0,30
8 3,861 |49 0,754 9,0 4,346 | 5,0 1,286 |8,8 4,33 4,2 1,285 |97 3,035 [0,96
9 3834 |41 0,745 | 7,7 4,316 | 4,2 1,277 | 8,0 4,335 |43 1,286 |9,8 3,032 (0,86
10 3,844 |44 0,748 |8,1 4321 |43 1,278 | 8,1 4344 |45 1,277 |91 3,026 | 0,67
11 3,838 (4,2 0,745 | 7,7 4,306 |4,0 1,273 | 7,7 4,339 |44 1,275 |89 3,039 [1,10
14 3,855 4,7 0,75 8,4 4,331 | 4,6 1,282 |85 4,368 | 5,1 1,284 |9,6 3,043 [1,23
16 3,888 |56 0,759 |97 4,34 4,8 1,29 9,1 4,373 |52 1,285 | 9,7 3,037 [1,03

6 lentelé. Liizio rodiklio — karbamido koncentracijos priklausomybés duomenys

Koncentraclja, | 540 rodiktis | KON, | 1 5ot rodiklis
% %
0 1,334 4 1,34
1 1,336 5 1,341
2 1,337 8 1,346
3 1,338 10 1,349
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7 lentelé. Bulviy krakmolo pléveliy tyrimo su tirpinimo kapsule duomenys

Trukmé, | Luzio Koncen | Trukmé, | Luzio Koncen- | Trukmé, | Luzio Koncen-
min rodiklis | -tracija, | min rodiklis | tracija, min rodiklis | tracija,
% % %
Plévelés storis 87um Plévelés storis 123pum Plévelés storis 171um
0 1334 |0 0 1334 |0 0 1334 |0
10 1,3345 | 0,25 10 1,3345 | 0,25 10 1,3345 |0,25
20 1,335 0,5 20 1,3345 | 0,25 20 1,3345 | 0,25
30 1,335 0,5 30 1,3345 | 0,25 30 1,3345 |0,25
40 1,335 0,5 40 1,335 0,5 40 1,335 0,5
50 1,3355 | 0,75 50 1,335 0,5 50 1,335 0,5
60 13375 |25 60 1,335 0,5 60 1,335 0,5
70 1,34 4 70 1,335 0,5 70 1,335 0,5
80 1,341 5 80 1,3355 | 0,75 80 1,3355 | 0,75
90 1,344 6,75 90 1,336 1 90 1,3355 | 0,75
100 1,345 7,25 100 1,337 2 100 1,336 1
110 1,3455 | 7,75 110 1,3385 | 3,25 110 1,337 2
120 1,346 8 120 1,34 4 120 1,3385 | 3,25
130 1,342 55 130 1,3385 | 3,25
140 1,342 55 140 1,34 4
150 1,343 6,25 150 1,342 5,5
160 1,345 7,25 160 1,342 55
170 1,345 7,25 170 1,343 6,25
180 1,346 8 180 1,345 7,25
190 1,3455 | 7,75
200 1,346 8

78



8 lentelé. Kvieciy krakmolo pléveliy tyrimo su tirpinimo kapsule duomenys

Trukmé, | Lazio Koncen | Trukmé, | Lazio Koncen- | Trukmé, | Luzio Koncen-
min rodiklis | -tracija, | min rodiklis | tracija, min rodiklis | tracija,
% % %
Plévelés storis 92um Plévelés storis 112pum Plévelés storis 135um
0 1,334 0 0 1,334 0 0 1,334 0
10 1,334 0 10 1,334 0 10 1,334 0
20 1,3345 | 0,25 20 1,3345 | 0,25 20 1,3345 |0,25
30 1,3345 | 0,25 30 1,3345 | 0,25 30 1,3345 |0,25
40 1,3345 | 0,25 40 1,3345 | 0,25 40 1,3345 |0,25
50 1,335 0,5 50 1,335 0,5 50 1,335 0,5
60 1,336 1 60 1,335 0,5 60 1,335 0,5
70 1,337 2 70 1,335 0,5 70 1,335 0,5
80 1,34 4 80 1,335 0,5 80 1,335 0,5
90 1,346 8 90 1,3355 | 0,75 90 1,3355 | 0,75
100 1,337 2 100 1,336 1
110 1,339 3,5 110 1,3385 | 3,25
120 1,34 4 120 1,339 3,5
130 1,344 6,75 130 1,34 4
140 1,346 8 140 1,344 6,75
150 1,346 8
9 lentelé. Kollotex krakmolo pléveliy tyrimo su tirpinimo kapsule duomenys
Trukme, | Luzio Koncen Trukme, | Luzio Koncen-
. .- | -tracija, . .. | tracija,
min rodiklis o min rodiklis o
0 0
Plévelés storis 108 pm Plévelés storis 124 um
0 1,334 0 0 1,334 0
10 1,335 0,5 10 1,335 0,5
20 1,34 4 20 1,3375 | 0,75
30 1,346 8 30 1,339 3,5
40 1,346 8
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10 lentelé. Krakmolo pléveliy biologinio skaidymo dirvozemyje tyrimo duomenys

Bulviy krakmolo Kvieéiy krakmolo Kollotex krakmolo
Plévelés svoris | Plévelés svoris . Plévelés svoris | Plévelés svoris A Plévelés Plévelés svoris .
Paros pries po Mfl‘s.e.ts pries po Mva.s.e':s svoris pries§ po Mva's.e's
biodegrada- biodegradacijos sumazoej 1mas, biodegradacijg, | biodegradacijos Sumazoeﬂmas’ biodegrada- | biodegradacijos Sumazoejlmas’
cija, g dirvozemyje, g % g dirvozemyje, g % cija, g dirvozemyje, g %
0 0,0778 0,0778 0,0 0,0781 0,0781 0,0 0,0782 0,0782 0,0
3 0,0772 0,0679 12,0 0,0783 0,0673 14,0 0,0778 0,0714 8,6
6 0,0778 0,063 19,0 0,0777 0,0642 17,4 0,0782 0,0664 14,7
10 0,0759 0,0602 20,7 0,0775 0,06 22,6 0,0778 0,0581 25,7
13 0,0768 0,0508 33,9 0,0778 0,0569 26,9 0,0779 0,0477 38,7
17 0,0763 0,0472 38,1 0,0781 0,0478 38,8 0,0782 0,042 46,1
20 0,0769 0,045 41,8 0,0782 0,0456 41,7 0,0781 0,038 51,4
24 0,0774 0,0401 48,2 0,0782 0,0403 48,5 0,0782 0,0314 59,8
28 0,0787 0,039 50,4 0,0781 0,0377 51,7 0,0782 0,0226 71,1
31 0,0777 0,0376 51,6 0,0781 0,0334 57,2 0,0782 0,0187 76,1
11 lentelé. Krakmolo pléveliy biologinio skaidymo smélyje tyrimo duomenys
Bulviy krakmolo Kvieciy krakmolo Kollotex krakmolo
Plévelés svoris | Plévelés svoris . Plévelés svoris | Plévelés svoris . Plévelés Plévelés svoris .
Paros pries po Mva.s.?s pries po Mva's-f.:s svoris prie§ po Mva's.e.s
biodegrada- | biodegradacijos | °" o3 | biodegradacija, | biodegradacijos | S a0 > | biodegrada- | biodegradacijos | oo d e
cija, g dirvozemyje, g & g dirvozemyje, g & cija, g dirvozemyje, g %
0 0,1006 0,1006 0,0 0,1006 0,1006 0,00 0,1006 0,1006 0,0
2 0,1006 0,086 14,5 0,1006 0,1006 21,57 0,1006 0,0777 22,8
5 0,1006 0,0729 27,5 0,1007 0,1006 34,89 0,0999 0,0674 32,5
8 0,1004 0,0655 34,8 0,0999 0,1007 41,61 0,1006 0,0625 37,9
12 0,1001 0,0502 49,9 0,1007 0,0999 64,46 0,1005 0,0398 60,4
16 0,1 0,0208 79,2 0,1006 0,1007 79,74 0,1001 0,0185 81,5
21 0,1006 0,0144 85,7 0,0999 0,1006 88,77 0,1001 0,0075 92,5
26 0,0999 0,0073 92,7 0,1007 0,0999 93,69 0,0999 0,005 95,0
32 0,1007 0,0059 94,1 0,1006 0,1007 94,74 0,1007 0,0048 95,2
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Name Description
— Bulviu krakmolo plevele RP  Sample 008 By Administrator Date ketvirtadienis, kovo 31 2016
Kalotex plevele RP Sample 009 By Administrator Date ketvirtadienis, kovo 31 2016
Kvieciu plevele RP Sample 010 By Administrator Date ketvirtadienis, kovo 31 2016

1 pav. Bulviy, kvieciy ir Kollotex krakmolo pléveliy IR spektrai
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2 Pav. Eksperimento metu gautos jtempiy — deformacijos kreivés skirtingy krakmolo rusiy:

1 — kviec¢iy krakmolas, 2 — Kollotex krakmolas, 3 — bulviy krakmolas
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12 lentelé. Mechaniniy savybiy eksperimento duomenys: 1 — 7 Nr. bulviy krakmolo, 8 — 13

Nr. Kollotex krakmolo,

15 — 20 Nr. kvieciy krakmolo

ad b0 50 Lo [P [ i 5 [ 5 Epiadl || Enatta T LT
Mr mm mm mm? mm kM/m | MPa | MFa kS MHimm? i MSmm2 | Hfmm? | Nmm | bJ'm®
+1 0,17 a8 1,496 | 50,00 - - - - 0,00 - -
2 016 (106 1696 6570 | 0587 | 356 | 3.08 | 3457 G006 | 6006 (12621 1,13
I 0,17 =] 1,682 66,14 | 061 | 2567 | 3,28 | 3387 G170 61,70 (12262 1,10
4 017 (104 (1768 (184 | 044 | 256 | 2,20 4,37 S8.23 | 5823 2161 017
G 048 (1047 (1821 (5785 | 062 | 343 | 3,32 | 27,496 -65,09 | 65,09 9473 0849
T 0,17 =] 1496 | 63,232 | 062 | 267 | 352 | 3458 A9E2 | -E932 (10976 1,16
g 42 | 10458 (189 |5057 [ 1,31 | 7.27 [ 601 (51,71 2336 2336 (25127 263
=] 0,1 102 (103 (51,25 048 [ 472 | 281 [16.17 A3 A2 | 4342 42 86 0,21
10 009 | 109 (0921|5057 [ OGS | 7,26 | 520 (3212 - - 2823 2823 Fos0( 1,42
11 0z 107 (2144 (5077 (1,39 [ 697 [ 659 (6348 | 554 (4524 870 8,70 |26058| 240
12 02 10 2 5060 (1,32 [ 660 | B30 (3086 - 4208 42028 (14694 ( 1,45
13 0.1 104 (104 (S072 (072 [ 7294 | 665 (3839 | 580 (2842 2177 | 2177 8847 | 168
15 016 (11,11 (16416 (5071 | 1,03 [ 7,11 G601 (9564 | 607 (91,91 3,15 315 (11597 1,42
16 017 [ 11 1889 (8073 | 0892 | 534 | 416 |5208 | 4490 | 53205 502 502 aF 26| 1,02
17 0.2 1036 (2.2 814586 | 081 | 282 | 3,495 |29.88 AT AE | -3TAa8 (12638 1,11
18 017 (10 1,761 (5073 | 1,09 | 618 | 509 | -485 5,98 5928 (11580 1,30
19 017 (10 1.7 8154 | 0,72 | 422 | 3,72 | 30,08 0| 4T 0 (10823 1,24
20 024 (1027 (2465 (52,12 | 089 | 3,73 | 3,29 | 2798 AT 4673 (13669 1,04
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