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SANTRAUKA

Sio tiriamojo darbo tikslas — eksperimentikai i$analizuoti sudétiniy trady, gaminamy
ekstruzijos biidu, gavimo ir jy padengimo tirpuma mazinan¢ia medziaga désningumus.
Analizuojama galimybé gaminti kompleksines traSas presuojant ir padengiant danga, kuri
mazina maistiniy medziagy tirpuma, ir jy savybes, iSplésti konkreciy trasy asortiments.

Atliktas sulétinto tirpumo tragSy pavirSiaus padengimui skirty pléveliy eksperimentinis
sudéties parinkimas naudojant jvairius komponentus nevienodais Kkiekiais/santykiais.
Nustatytos dangos paruo$imo optimalios salygos, atlikta zaliavy ir gauty kompozicijy zaliavy
cheming ir instrumenting analizg.

Ekstruzijos budu pagamintos trasy lazdeles ir nustatytos optimalios tragsy lazdeliy gavimo
salygos bei jvertintos savybés: pH, drégmés kiekis. IS gauty rezultaty galima teigti, kad drégmés
kiekis produkte nepriklauso nuo pradinés zaliavy drégmes, bandiniy pH vertés yra neutralios.

Atlikti vandens sorbcijos tyrimai esant skirtingam santykiniam oro drégniui 90 % ir 66 %.
Nustatyta, kad maziausiai drégmes sugeria tragSos gamintos naudojant didesnj drégmés kiekj,
jos ilgiau dzitsta, bet masé¢ yra plastiSkesné ir lazdelés gaunasi geriau supresuotos. O
daugiausiai drégmés sugeria traSy lazdelés, gamintos su maZesniu drégmes kiekiu.
Sorbuojamos drégmes kiekis priklauso nuo bandinio suspaudimo.

Naudojant amonio hidrofosfata ekstruzijos biidu pagamintos traSy lazdelés, kurios
padengtos paruosta kompozicija i§ Kollotex krakmolo su 5, 10 ir 20 % PVA priedu. Trasy
lazdelés padengtos dangomis su skirtingu priedo kiekiu sugeria daug maziau drégmeés uz
nedengtas esant santykiniam oro drégniui 90 %.

Istirta dangos itaka traSy lazdeliy tirpumui. Pastebéta, kad esant didesniam polimerinés
dangos masés kiekiui maistinés medziagos (azotas, fosforas) yra atpalaiduojamos lé¢iau. Taip

pat esant ilgesnei i§laikymo trukmei atpalaiduojamas didesnis maistiniy medziagy kiekis.
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SUMMARY

The object of the research work - experimental analysis of compound fertilizers produced
by extrusion, and investigation of solubility-reducing coating material effects. The possibility
of production of compacted and coated complex fertilizers with reduced nutrient solubility was
analyzed and their characteristics was investigated to expand the range of specific fertilizers.

Films for coating slow release fertilizers of various composition were prepared and
optimal ratios of raw materials were determined as well as conditions of their preparation.
Chemical and instrumental analysis was used to evaluate raw materials and finished products.

Extruded fertilizer sticks were prepared and their properties were assessed: pH, moisture
content. The results suggest that the moisture content of the product does not depend on the
initial moisture content of raw materials, sample pH is neutral.

Water sorption studies at different relative humidity (90 and 66 %) were carried out. Raw
materials with higher moisture content resulted in forming of lowest moisture absorbing
fertilizer. They have longer drying time, but the mass is more plastic and fertilizer stick comes
out better compressed. Fertilizers produced from raw materials with the lowest moisture content
had the highest sorption capacity for moisture. It was determined that sorbed moisture content
depends on the sample compression.

Ammonium phosphate fertilizer sticks were prepared with different Kollotex starch
coatings (5, 10 and 20 % of PVA was added during production). Coated sticks absorbs less
moisture as compared to non-coated samples at 90 % relative humidity.

The influence of the coating on fertilizer sticks solubility was examined. It is noted that
with the higher coat weight the nutrients (nitrogen, phosphorus) are released more slowly. Also

at longer dwell time more nutrients is released.



SANTRUMPOS

AGF — anhidridogliukozés fragmentas

CDU - krotonilaldehido dikarbamidas (angl. Crotonaldehyde diurea)

CF — formaldehidas

CRF — kontroliuojamo veikimo tragsos (angl. control-release fertilizers)

DAP —amonio hidrofosfato (NH4)2HPO4 ir amonio dihidrofosfato NH4H2PO4 misinys, kuriame
dominuoja amonio hidrofosfas (NHz)2HPO4

IBDU - dikarbamido izobutilaldehidas

LVT — létai veikiancios trasos

LS5 —lazdelé su 5 % PVA priedu

L10 - lazdelé su 10 % PVA priedu

L20 - lazdelé su 20 % PVA priedu

MAP — amonio hidrofosfato (NH4)2HPO4 ir amonio dihidrofosfato NH4H2PO4 miSinys,
kuriame dominuoja amonio dihidrofosfatas NHsH2PO4

NL — nedengta lazdele

PCF — polimerais dengtos trasos (angl. polimer coated fertilizers)

PS — polisacharidas

PSCF — siera ir polimerais dengtos tragsos (angl. polimer-sulphut coated fertilizers)
PVA — polivinil acetato dispersija D51/10

RLC - reakcingo sluoksnio dangos (angl. reactionary layer coating)

SCU - siera dengtas karbamidas (angl. sulphur coated urea)

SRF — létai veikiancios traSos (angl. slow-release fertilizers)

UF — karbamido formaldehidas (angl. urea formaldehyde)

XRD - difrakciné rentgeno analizé
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IVADAS

IS bendro specialiyjy traSy asortimento galima iSskirti presuotgsias traSas (lazdelés,
tabletés), kuriose maisto medziagy tirpumas (veikimas) yra sulétinamas dél trasy pavidalo. Siy
traSy pavirsiaus padengimas leidzia dar labiau sulétinti maisto medziagy tirpumg ir prailginti
tragSy veikima. Priklausomai nuo traSose esanciy maisto medziagy kiekio ir santykio, skiriasi jy
paskirtis ir vartojimas.

Létai veikiancios tragsos naudojamos mazais kiekiais ir todél gali buti vadinamos
specialiosiomis. Vis didéja dengty létai veikianciy traSy paklausa. Dengtos trasos, ypac dengtos
polimerais, buvo sparciausiai augantis segmentas 1étai veikianciy traSy rinkoje ir toliau augs
sparciau nei kitos létai veikianCiy tragSy rasys. Prognuozuojama, kad 2012 — 2017 mety
laikotarpyje Siy traSy paklausa ir toliau didés mazdaug 2 % kasmet, ypac darZininkystéje ir
sodininkystéje.

Presuotoms tragsoms gaminti naudojami komponentai, kurie tarpusavyje nesgveikauja,
neturi pasaliniy kenksmingy priemaiSy t.y. amonio salietra, amonio sulfatas, paprastas ir
dvigubas superfosfatas, diamoniofosfatas, kalio chloridas bei sulfatas, karbamidas, amofosas,
sulfoamofosas ir kiti. Sie pradiniai komponentai turi turéti minimaly kiekj drégmés. Trasy
kokybe, jy cheming sudét; ir fiziking biiseng daugeliu atvejy salygoja cheminiai procesai, kurie
vyksta maiSant trasas. Trasy kokybé priklauso nuo komponenty reagavimo tikimybés, taip pat
nuo drégmés ir aplinkos temperatiiros. Padidéjus temperatiirai ir aplinkos drégmei cheminiy
reakcijy tarp sudaranciy traSas komponenty greitis didéja, o trasy kokybé blogé¢ja.

Norint gauti kokybiSkus miSinius, reikia tinkamai parinkti pradinius komponentus, nes
netinkamai parinkus gali pablogéti produkto savybés arba dél cheminés sgveikos sumazéti
maisto medziagy. Todél prie§ gaminant traSas reikia naudotis specialiomis sumaiSymo
diagramomis, lentelémis arba komponenty suderinamuma vertinti eksperimentiskai.

Siekiant prapleésti specialiyjy trasy asortimentg Siame darbe analizuota galimybé ekstruzijos
biudu pagaminti sudétines traSas ir jas padengti maisto medziagy tirpimg sumaZinancia danga

bei istirti jy savybes.
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1. LITERATUROS APZVALGA

TraSos — medziagos, jterptos j dirvozemj, didina augalams reikalingy maisto medziagy
kiekj bei gerina fizikines ir chemines dirvozemio savybes, kas teigiamai veikia augaly augimag
bei derliaus kiekj. TraSos, pagal prigimtj, skirstomos | neorganines, organines ir organines
mineralines. Taip pat skirstomos pagal juose esanciy maisto medziagy kiekj [1,2]:

¢ paprastos, tai trgSos savo sudétyje turincios tik vieng makroelements;

¢ sudétinés traSos, kuriy sudétyje yra keleta makroelementy ir kartais mikroelementy;

% mikroelementinés, tai tragsos savo sudétyje turinéios tik mikroelementus.

Pagal agregating biiseng trasos skirstomos j kietas ir skystas.

Apie 5 % pasaulyje pagaminamy traSy yra sunaudojama darzovéms ir vaismedziams tresti.
Jy treSimas yra specifinis. TraSy kokybe, chemine sudétj ir fiziking biiseng daugeliu atveju
salygoja cheminiai procesai, kurie vyksta maiSant tragSas sudarancius komponentus, taip pat
misinio drégmé ir aplinkos temperatiira [2,3].

Augaly augimui biitini Sie elementai: C, H, N, O, P, S, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, B
ir Co. Didelg itaka taip pat turi Na, CI ir Si. Ekonomiskai tikslinga naudoti trasas, kuriose yra
subalansuotas makro (N, P, K) — ir mikroelementy (Fe, B, Mn, Cu, Zn, Mo, Co) kompleksas.
Tresimo efektas priklauso ne tik nuo tragSy asortimento: maisto medziagy kiekio, jy santykio,
fizikiniy cheminiy savybiy, bet ir nuo to, kiek augalai jsisavina trasy per visa vegetacija, ypac
jy intensyvaus augimo laikotarpiu [3,4].

TreSiant — atsiranda daug nuostoliy, prarandant augaly augimui reikalingas maisto
medZziagas, tai amonio druskas, nitratus, karbamidg ir kt. Greitai tirpdami dél
denitrifikacijos/garavimo ir iSplovimo i§ dirvos (daugiausiai tinka azotui), dél lietaus, gruntiniy
ir pavirSiniy vandeny, kurie patenka | melioracijos griovius, uZterSia upes, ezerus, sukeldami
nemazy ekologiniy problemy. TraSy pramonéje yra kuriamos specialiosios traSos ir jy
modifikacijos, tam kad pilnai arba dalinai sumaZinti nuostolius, tai [2]:

% létai veikiancCios / kontroliuojamo poveikio trasos,

% nitrifikacijos ir ureazés inhibitoriais stabilizuotos trasos.
Tam, kad bty pasiektas sulétintas maisto medziagy jsisavinimas trgsose, naudojamos [5]:
o cheminés medziagos, kuriy tirpumas vandenyje dél cheminés struktiiros nedidelis,

ir jos pasisavinamos skaidant mikroorganizmams;

o maisto medZziagos, pasisavinamos per dengta granulés pavirSiy (dengtosios
trasos);
o maisto medZiagos pasisavinamos per granulés membrang, kuri gali buti ir netirpi

(kapsuliuotos tra$os);
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J maisto medZiagos yra matricoje, kuri gali biiti ir padengta;

J maisto medziagos gali buti pasisavinamos létai dél trasy fizinio pavidalo
(supergranulés, briketai, tabletés ir pan.).

Vienas i§ svarbiausiy elementy augaly mityboje yra azotas. Daugelis tradiciniy azoto tragSy
(amonio salietra, amonio sulfatas, karbamidas) naudojamy intensyvioje Zemdirbystéje yra
greitai tirpstancios ir jose esantis azotas — greitai atpalaiduojamas. Tokiy trasy vartojimas
sukelia pavojy augalams, nes d¢l staigaus ir didelio maisto medziagy koncentracijos padidéjimo
galimas ,,apdeginimas®. Todél sulétinto veikimo azoto trgSy naudojimas yra praktiskesnis, nes
maistinés medziagos iSsiskiria palaipsniui. Dazniausiai sulétinto veikimo trgSoms gaminti
naudojamos didelés koncentracijos azoto traSos — karbamidas. Taciau aktualus ir kity greitai
tirpstanciy azoto junginiy tirpumo sulétinimas. Puiki Zaliava létai veikianc¢ioms trgSoms gauti
biity amonio hidrofosfatas (DAP), kuris savo sudétyje turi 18 % N. Diamonio fosfatas yra
koncentruota azoto-fosforo trasa, subalansuota ir neutrali, gerai tirpstanti vandenyje. Ja galima

naudoti visy tipy dirvose, visoms lauko, sodo, darzo ir gélyny kulttiroms tr¢sti [6,7].
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1.1 Létai veikiancios azoto trasos

Létai veikiancios azoto trasos — tai medziagos, kurios jy sudétyje esamg azotg atpalaiduoja
létai. Jos naudingos tada, kai nepageidautina, kad dirvoje vienu metu bity didelé¢ azoto
koncentracija dél galimo azoto iSplovimo arba staigaus augaly augimo. Todél yra zinoma, kad
apie 30 — 40 % traSy yra prarandama dél dirvos struktiiros ir meteorologiniy bei klimatiniy
salygy. Skirtingy tragSy azoto atpalaidavimo mechanizmas skiriasi. Tinkamam trgsy parinkimui
konkreciai situacijai svarbu zinoti kaip vyksta azoto iSsiskyrimas i§ kiekvienos medziagos.
Azoto iSsiskyrimas i§ mazo tirpumo junginiy, pvz.: mangano amonio fosfato paaiSkinamas
mazu tirpumu vandenyje, o iSsiskyrimas i$ organiniy medziagy priklauso nuo grei¢io, kuriuo
mikroorganizmai suskaido jas. Visos sulétinto veikimo azoto trgSos yra pakankamai brangios
ir naudojamos tik aukstos kokybés derliui gauti. Paprastesni junginiai gali biiti padengti maZzai
tirpiomis medziagomis (polimerais, vaskais) ir tada tirpimo greitis priklauso nuo dengiancios
medziagos pralaidumo greicio [7].

Dengtosios traSos yra lengviau pagaminamas produktas. Vienas i$ pagrindiniy jy privalumy
yra, kad keiciant dangos storj galima keisti jsisavinimo greitj. Dengimui gali biiti naudojamos
jvairios medziagos: sintetiniai cheminiai preparatai, arba jvairios organinés medziagos.
Pagrindiniai dengtyjy LVT trukumai yra Sie [2]:

e brangesnés zaliavos;
e sudétingesni technologiniai procesai;
e dengimo medZiagos yra brangesnés negu pacios trasos;
e nedidelis jrengimy naSumas.
Létai veikianc¢iy traSy populiarumas pasaulyje auga. LVT rinkoje vyraujanciy regiony

pasiskirstymas pateiktas 1 paveiksle.

Vakary Japonija
Europa
Kinija

JAV

1 pav. Létai veikianéiy traSy rinka pasaulyje [8]

14



Didzigja dal; 1étai veikianciy trasy rinkos uzima Jungtinés Amerikos valstijos bei Kinija.
Kinijoje traSy suvartojimas gerokai iSaugo per pastaruosius metus — 12,8 %. Prognozuojama,
kad létai veikianéiy trady rinka turétu augti iki 5 % per metus. Siek tiek maZesne dalj rinkos
uzima Vakary Europa ir Japonija.

Kontroliuojamo ir 1éto veikimo tragSos tapo viena i§ spar¢iausiai auganc¢iy pramonés Saky
Kinijoje per pastaruosius penkerius metus. Sparciai augant Kinijos ekonomikai, tapo biitinybe
gerinti traSy efektyvuma, didinti derliy ir mazinti traSy poveikj aplinkai. Nuo 2009 iki
2014 mety kontroliuojamo ir 1étai veikianciy traSy suvartojimas augo kasmet vidutiniskai apie
30 %. Létai veikianciy ir kontroliuojamo veikimo trasy didziausia gamintoja ir vartotoja yra
Kinija.

Galima jzvelgti tendencija, jog vis daugiau naudojamos dengtos kontroliuojamo veikimo
tragSos. Dengtosios tragSos, ypac¢ polimerinémis medZiagomis, yra sparciausiai auganti
kontroliuojamo veikimo trady raisis rinkoje, negu kito tipo trasos. Sios trasos yra veiksminga
alternatyva tradicinéms tragSoms dél savo ekologiskumo, iStekliy taupymo ir darbo jégos
taupymo savybiy. Taciau dél jy aukstos kainos, palyginti su jprastomis trgSomis, jy naudojimas

vis dar yra mazas [8].
1.2 Létai veikianciy trasy klasifikavimas ir gamyba

Létai veikiancios (angl. slow-release fertilizers - SRF) traSos, kuriose maisto medziagos
yra tokiuose cheminiuose junginiuose arba tokio fizinio biivio, kad patrgSus augala yra
jsisavinamos per tam tikrg laikg: visg vegetacijos periodg arba ir ilgiau. Maisto medziagos daug
léciau tirpsta.

Jos dar vadinamos ,,protingos* (angl. ,,intelligent*) tragsomis. Yra parenkamos tokios
sudéties, kurios reikia augalui viso augimo laikotarpiui. Sios trasos atitinka tris pagrindinius
idealiy traSy rodiklius [9,10]:

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

e maksimalus maisto medziagy panaudojimas;

¢ minimalus kenksmingas poveikis dirvai, vandeniui ir orui.

Maisto medziagas 1§ 1€tai veikianciy traSy augalai pasiima palaipsniui. Tai pasiekiama ne
del nedidelio medziagy tirpumo, bet ir mazo jy skilimo greicio ] augaly pasisavinamus junginiy
jonus dirvoje. Kai kurie junginiai suskyla tik dirvoZemio bakterijy veikimo déka.

Létai veikiancios trgSos dazniausiai skirstomos j Siuos keturis tipus [9,10,11]:
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1. Organiniai — mazo azoto tirpumo junginiai. Jie skirstomi j bioskalius junginius,
kuriy pagrinda sudaro karbamido ir aldehido kondensacijos produktai, tokie kaip karbamido-
formaldehidas (CF), ir chemiskai skaliis junginiai, tokie kaip izo-butilen dikarbamidas (IBDU).

2. Padengtos / kapsuliuotos trgsos. Juose maistiniy medziagy iSsiskyrimg
kontroliuoja fizikinis barjeras. Tokios trgSos gali biiti branduoliai arba granulés, padengtos
hidrofobiniais polimerais arba matricos tipo, kur tirpus aktyvus komponentas tolygiai
pasiskirstes, kas riboja traSos iSsiplovima i§ granulés. Tokios trasos toliau gali buti skirstomos
] trasas padengtais organiniais polimerais, termoplastikais arba dervomis ir ] trgSas padengtas
neorganinémis mineralinés kilmés medziagomis, tokiomis kaip siera. Medziagos, i§ kuriy
daromos matricos, toliau skirstomos j hidrofobines medziagas (poleolefinai, gumos) ir
polimerus formuojancius gelius (kartais vadinamais hidrogeliais), kurie hidrofiliniai i$
prigimties ir mazina tragSos tirpuma, dél mazo savo pavirSiaus ploto.

3. Neorganiniai mazo tirpumo junginiai. Tokios tragSos yra metaly amonio fosfatui
(MgNH4POs) ir dalinai apdorota riigstimi fosfatiné uoliena.

4. Trgsos, gaminamos kaip nesiklius naudojant gamtinius ir sintetinius ceolitus.

Dvi svarbiausios létai veikian€iy traSy grupés atsizvelgiant | jy gamybos procesa, yra §ios:

» karbamido ir karbamido — aldehido kondensacijos produktai;
» padengtos arba kapsuliuotos trasos.
Pagrindiniai karbamido ir karbamido — aldehido kondensacijos produktai yra Sie:
» karbamido formaldehidas (UF);
» dikarbamido isobutilinidas (IBDU);
» krotonilaldehido dikarbamidas (CDU).

Karbamido formaldehidas yra daugiausiai naudojamas létai veikianciy traSy rinkoje, kiti
kondensacijos produktai yra ne taip placiai naudojami dél didesniy gamybos islaidy.

Karbamido formaldehidas (UF) — 38% N [2,12]. Tai viena i§ seniausiy ir populiariausiy
létai veikianéiy azoto trgSy, pirma kartg gauta 1936 metais. Karbamido — formaldehidas
gaunamas veikiant karbamida formaldehidu silpnai rugstingje terpéje. Gaunamas keliy
komponenty miSinys, jskaitant nesureagavusj karbamidg ir keleta karbamido turin¢iy junginiy.
Riigsc¢ios kondensacijos tirpale pirmas produktas yra metilokarbamidas:

CO(NH2)2 + CH20 — NH,CONHCH0OH

Sis junginys greitai tirpsta vandenyje ir greitai hidrolizuojasi dirvozemyje. Atskilus

vandeniui, metilokarbamidas jungiasi su karbamidu virsta metilendikarbamidu:
NH2CONHCH>0OH + CO(NH2)2 - NH,CONHCH2CONH> + H>O
Metilendikarbamidas, jungdamasis su metilokarbamidu virsta polimetilenkarbamidu

(NH2CONH(CH2NHCONH)n - CH2NHCONHy), kuris vandenyje netirpsta, bet hidrolizuojasi.
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Azoto i8siskyrimo nustatymui i§ UF produkty, jie skirstomi:

- Saltame vandenyje tirpus azotas, kuris iStirpsta 25°C temperatiiros vandenyje, ir yra
greitai jsisavinamas;

- Saltame vandenyje netirpus azotas — ta azoto dalis, kuri lieka neistirpusi vandenyje,
esant 25°C temperatirai,

- karStame 100°C temperatiiros vandenyje tirpus azotas;

- karStame 100°C temperatiiros vandenyje netirpus azotas;

- aktyvumo indeksas, nusako trasy léto veikimo charakteristikg

- vandenyje netirpus azotas, tai ta azoto dalis, kuri lieka neistirpusi Saltame vandenyje.

- azoto kiekis, istirpes vandenyje per septynias dienas, esant 95°C temperatirai.

Gautos medziagos, azoto atpalaidavimo greitis priklauso nuo jos sudaran¢iy komponenty
santykio. Azotas 1§ karbamido iSkart pereina } dirva, o UF sudétingi karbamido turintys
junginiai turi i§ pradziy biiti suardyti mikroorganizmais ir tik paskui azotas gali patekti i dirva.
D¢l mikroorganizmy azoto atpalaidavimas i§ UF priklauso nuo temperatiiros ir dirvos
drégnumo. Kai kurie UF per ménesj i$skiria tik 6-7 % azoto, kurio turi savo sudétyje.

Kadangi azoto atpalaidavimo i§ UF greitis pakankamai mazas, j dirva turi biti jterptas
didelis jo kiekis, kad aprtpinti dirvg pakankamu kiekiu azoto.

Dikarbamido izobutilaldehidas (IBDU) — 32 % N [2,12]. Jis formuojamas veikiant
karbamidg izobutilaldehidais.

ﬁ\ I JOJ\
WY TR e " NHz
H H

IBDU granuliy dydis ir kietumas yra svarbiis parametrai azoto atpalaidavimo greiciui 18
granulés sumazinti. Azoto atpalaidavimo greitis i§ mazos IBDU granulés gali biiti lygus
atpalaidavimo greic¢iui i§ gryno karbamido. Dideléms IBDU granuléms dirvos drégnumas ir
temperattira turi jtakos azoto atpalaidavimui. Mikroorganizmy poveikis neturi jokios jtakos
Siam procesui, tod¢l azoto atpalaidavimas vyksta ir zemose temperatiirose. Azotas 1§ IBDU
tampa prieinamas augalams hidrolizés metu.

Teorinis azoto kiekis yra 32,18 %, i§ §io kiekio 90 % yra netirpus. Sis netirpus azoto kiekis
palaipsniui virsta amonio jonais ir nitratais dirvoZzemio bakterijy pagalba. Azoto iSsiskyrimas i§

Sio junginio labai priklauso nuo drégmes, temperatiros ir pH.
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Krotonilaldehido dikarbamidas (CDU) - 32,5 % N [2,12]. Gaunamas reaguojant
karbamidui su acetaldehidu, kaip katalizatoriy naudojant rtigst;.

H
DY“

HN

Me

NH —C—NH 5

Junginys turi zieding struktiirg. Azotas i§ CDU tampa prieinamas po junginio hidrolitinio
ir mikrobinio apdorojimo. Atpalaidavimas priklauso nuo granulés dydzio, temperatiros,
drégmés kiekio dirvoje ir pH.

Simetriniai triazonai susidaro reaguojant karbamidui, amoniakui ir formaldehidui.
Pagrindinis $iy junginiy komponentas yra triazonas susidedantis i§ trijy atominiy Ziedy, trijose
i§ kuriy yra N atomai. Savo sudétyje trasa turi 28 % N, parduodama skystame pavidale,

rekomenduojama kaip trgsa durpéms tresti, t. y. substratams gaminti.
1.3 Dengtosios létai veikiancios trasos

Trgsos dengtos neorganinémis dangomis (SCU) [9,11,13], tokiomis kaip siera. Sieros
danga yra nepralaidi membrana, kuri létai skyla per mikrobiologinius, cheminius ir fizinius
procesus. Azoto koncentracija taip pat ir kity maistiniy medziagy isleidimas priklauso nuo

dangos ir granulés storio.

Polimeriné dang ’

Sieros danga

Trasos branduolys

2 pav. Granulés pjuvis [9]
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Karbamido derinys su siera yra ,,tobulas® pasirinkimas, nes karbamidas (46 % N) yra labai
koncentruotas, todél dengimas siera sumazina azoto kiekj iki 30 — 40 %, sieros membrana
sumazina karbamido iSplovimg, amoniako garavima, taip pat siera yra pigus produktas ir
vertinga antriné maistiné medziaga.

Polimerais dengtos trgsos (PCF) [9,11,13], tai techniSkai moderniausias padengimo budas
suteikiantis geriausig granulés apsauga ir uztikrinantis aukS¢iausig maistiniy medziagy
veiksminguma, azoto iSsiskyrimas i§ PCF granulés priklauso nuo drégmés difuzijos pro danga
ir azoto Saltinio tirpimo granulés viduje.

Dangoms naudojami termoplastiniai polimerai (dervos). Dangos pritaikomos skirtingiems
pagrindams jskaitant karbamida, diamonio fosfata, kalio sulfata, kalio chloridg ir amonio
nitratg. Atpalaidavimg kontroliuojantis medziagos, tokios kaip etilen-vinil acetatas ir PAM
pridedami j danga, kad pasiekti norimy difuzijos charakteristiky, kai dangos storis lieka panaSus
skirtingiems produktams. Kadangi didel¢ reikSme¢ PCF turi difuzija, tai azoto iSlaisvinimas

daugiausiai priklauso nuo temperatiiros.

Vandens prasiskverbimas  Azoto tirpimas granulés viduje Azoto atpalaidavimas per polimera

3 pav. Azoto atpalaidavimo per polimering danga mechanizmas [11]

Siera ir polimerais padengtos trqsos (PSCF) [9,11], tai hibridiniai produktai susidedantys
i§ vidinés sieros ir iSorinés polimero dangos. Sita trady rasis buvo sukurta tam, kad turéti tas
pacias charakteristikas kaip ir PCF, bet uZ sumazintg kaing. Siera naudojama kaip pagrindiné
danga dé¢l jos mazos savikainos. PrieSingai nuo granulés, izoliuotos vasku gaminant SCU
atveju, PSCF polimerai sukuria vientisa membrang, pro kurig difunduoja vanduo ir maisto
medziagos. Polimero pralaidumas vandeniui kontroliuoja vandens difuzijg i§ granulés. Dviejy
dangy kombinacija duoda geresnj kainos ir pelno santykj, negu produktai su viena sieros arba

polimero danga. PSCF parodé puiky granuliy atsparumg abrazyviniam poveikiui ir
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transportavimui. Kadangi granuliy iSoriné danga yra polimeras, jis nepalieka riebaluoty démiy
ant panaudotos jrangos.

Maisto medziagy atpalaidavimo i§ PSCF granuliy mechanizmas yra difuzijos ir kapiliary
saveika. Vanduo geriau i§ pradziy turi difunduoti per polimerinj sluoksnj. Difuzijos greitis
kontroliuojamas polimerinio sluoksnio storiu ir sudétimi. Kai vanduo patenka j granulés
polimeras/siera sluoksnj, uzpildgs sieros nevienalytiSkumus ir kapiliarus jis pradeda tirpinti
branduolj.

Reakcingo sluoksnio dangos (RLC) [13]. Jos savyje apjungia du reakcingus monomerus,
kai jais vienu metu dengiamos traos granulés. Sita reakcija sukuria ultra-plona membranine
danga, kuri kontroliuoja azoto atpalaidavima osmosine difuzija. Gauti produktai, tai apsauginiu
sluoksniu padengtos skirtingos trasos, kuriy daleliy dydis gali buti skirtingas. Karbamido atveju
danga sudaro 1,5 iki 15 % visos granulés mases. Toks padengimo procesas leidZia naudoti ultra-
plonus, Zemos kainos, membranines dangas, kurios iSskiria $ig technologija i§ daugeliy PCF.
Kitas RLC privalumas - gamybos procesas kainuoja maziau negu daugelis kity komerciniy
polimeriniy dangy technologijy.

Dangos storis nulemia azoto difuzijos greitj ir trukme i§ RLC produkty. RLC dengtas
karbamidas su 4 % dangos (44 % N) atpalaiduoja azotg dvigubai greiCiau ir per pus mazesnj
laika negu 8 % danga (42 % N) [].

Matricos pagrindo trgsos [9]. Jau keletg mety atlickami bandymai paruosti SRF sumaisant
augalams reikalingos maisto medziagas su medziagomis, kurios sulétina jy tirpumo greitj.
Sitam tikslui buvo naudojami jvairios medZiagos: guma, gelio-pagrindo medziagos ir
termoplastiniai polimerai. N¢ vieni 1§ jy neturé¢jo CRFs savybiy. Buvo sukurtas produktas, kurj
sudaro gelio-pagrindo matrica, patalpinta ] mazg konteinerj su anga. Produktas leidZia

modeliuoti idealy i$siskyrimo greitj, bet nebuvo gaminamas komerciskai.
1.4 Presuotosios trasos

Specialiyjy trasy produktams (lazdeléms, tabletéms) skiriamas ypatingas démesys, ypac
tropiniuose ir subtropiniuose regionuose. Tai tradicinés trgSos suformuotos tam tikra forma su
santykinai mazu tirio santykiu. Tai leidZia 1éCiau atpalaiduoti maistines medziagas. Kai kurie
i$ $iy specialiy trasy produkty taip pat yra gaminami naudojant karbamido formaldehidg (UF)
arba IBDU [14].

Specialiyjy traSy gamyba skiriasi nuo tradiciniy tragSy gamybos mazesniu gamybos
pajégumu. Zaliavos parenkamos taip, kad neturéty kenksmingy priemaisy, kurios galéty likti

traSose, o véliau pereity ] augalus ir kelty pavojy Zmogaus sveikatai ar gyvybei.
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Specialiyjy traSy asortimentas pasaulyje yra labai didelis, yra gaminama daugybé trasy
kompozicijy jvairioms augaly rasims tresti. Tai ir kompleksinés trasSos, kuriose yra azoto,
fosforo, kalio, su mikroelementais ar be jy, tai ir vienkomponentés trasos, atskiry
mikroelementy organiniai ir neorganiniai junginiai, biologiskai aktyvios medziagos, humuso
rugstys ir jy junginiai.

Pagrindiné specialiyjy traSy paskirtis — maksimaliai apriipinti augalg visomis reikalingomis
maisto medziagomis bet kuriuo augimo laikotarpiu. Specialiosios tragsos naudojamos ir
gaminamos pagrindiniam, papildomam tr¢Simui, tr¢Simui per lapus, sékly apdorojimui pries

séja. Siy trady maisto medZiagos gali biti greitai ar létai jsisavinamos. TraSos gali bati [15]:

kietosios (birios), 1étai veikiancios ar tirpios vandenyje;

- presuotosios (lazdelés, tabletés), l1étai veikiancios ar tirpios vandenyje;

skystosios, (stabiliis skaidriis tirpalai ar suspensijos).

I$ bendro specialiyjy trasy asortimento galima isskirti kelis pagrindinius trasy tipus — tai
tragSos skirtos pagrindiniam ar papildomam darzoviy ir dekoratyviniy augaly treSimui.
Priklausomai nuo traSose esanciy maisto medziagy kiekio, skiriasi jy paskirtis, o vartojimas
priklauso nuo trasSy formos.

Dekoratyviniams augalams skirtos tragSos, kuriose yra daug azoto, Zydintiems augalams —
fosforo, o kaktusams ir kitiems sukulentams reikia trasy, kuriose azoto ir kalcio kiekiai mazi, o
daug yra fosforo ir kalio. Orchidéjoms skirtos mazos koncentracijos traSos, azalijoms ir
rododendrams tinka trasos, kuriose néra kalcio.

Prie§ naudojant tokias tragSas nustatoma, kuriy maistingyjy medziagy augalui reikia ir
kokiais kiekiais. Gali biiti, kad dirvozemis turtingas fosforu ir kaliu, ir reikalauja tik azoto.

TrasSy vartojimo budai priklauso nuo tragSy formos. Birios tragSos gali biiti maiSomos su
auginimui skirta Zeme, ar iSbarstomos pavirSiuje. Skystosios traSos gali biti skiedZiamos
vandeniu ir naudojamos laistymo metu, o taip pat purSkiamos ant lapy. Purksti negalima tik ty
lapiniy dekoratyviniy augaly, kuriy lapai yra ,,piikuoti®.

Augaly treSimas naudojant presuotgsias tragSas yra labai paprastas. Priklausomai nuo augalo
ir jo augimui naudojamo indo (vazono) dydzio j dirvoZemj jterpiama viena arba keletas trasy
lazdeliy (tableciy). IS lazdeliy maistines medZiagas jsisavina nedidel¢ dalis dirvozemio, todél
norint treSti medzius ar kriimus reikia lazdeles ar tabletes déti ar¢iau kamieno, kad Saknys gauty
visas maistines medZziagas. Jei augalas néra laistomas, trasy lazdelése ar tabletése esantis azotas
gali nudeginti augala, nes chemikalai susikoncentruos vienoje vietoje. Sios trasos neveikia
sausose vietovése, kuriose mazai krituliy. Presuotosios tragSos dirvoje tirpsta pamazu, jose
esanCias maisto medZziagas augalas jsisavina palaipsniui ir taip iSvengiama tragSy normos
perdozavimo, taigi ir augalo nudeginimo.
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4 pav. Presuoty traSy formy pavyzdziai [15]

1 lentelé. Augaly treSimui rekomenduojamos lazdeliy normos

Vazono diametras, cm Rekomenduoj ameilsnttrqéq lazdeliy skaicius,
9 2
14 3
18 4
23 5
28 6

Auginant vazoninius augalus, jiems dirvoje esanciy bitiny maisto medziagy pakanka tik
pora ménesiy po persodinimo. Véliau, augalui reikalingas papildomas tr¢Simas. Augimo ir
zydé¢jimo periodu — nuo pavasario iki rudens, o ziemg zydintiems ir kity metu laiku, treSimas
turi buti reguliarus. Tam puikiai tinka trgSimo lazdelés — originalios rusies kompleksinés traSos.
Tai pastaruoju metu vis populiaresne tampanti tragsy forma, kuri uztikrina ilgalaikj (2 — 3 mén.)
augalo apriipinimg maisto medziagomis.

Tresimo lazdelés gaminamos jvairios formos ir matmeny, o taip pat ir skirtingos cheminés
sudéties, taigi ir skirtingo maisto medZziagy kiekio ir santykio. Jos skirtos kambario, sodo,
balkoniniy geliy, dekoratyviniy augaly, darZoviy ir uoginiy augaly, medeliy ir krimy
treSimui [16,17].

Presuoty tragSy gamybai taikomi komponentai, kurie tarpusavyje nesaveikauja, neturi
pasaliniy kenksmingy priemaiSy. Kaip pradiniai komponentai presuotoms NPK tragSoms
gaminti dazniausiai naudojama amonio salietra, amonio sulfatas, paprastas ir dvigubas
superfosfatas, diamoniofosfatas, kalio chloridas bei sulfatas, karbamidas, amofosas,
sulfoamofosas ir kiti. Sie pradiniai komponentai turi turéti minimaly kiekj drégmés. Norint
gauti kokybiskus miSinius, reikia tinkamai parinkti pradinius komponentus, nes netinkamai

parinkus gali pablogéti produkto savybés arba dél cheminés sgveikos sumazéti maisto
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medziagy. Todél prie§ gaminant traSas reikia naudotis specialiomis diagramomis, sumaiSymo
lentelémis [17].

Trasy kokybe, ju chemine sudétj ir fiziking biikle daugeliu atveju salygoja cheminiai
procesai, kurie vyksta maiSant trgsSas. Trasy kokybé priklauso nuo komponenty reagavimo
tikimybés, taip pat nuo drégmés ir aplinkos temperatiiros. Padidéjus temperatiirai ir aplinkos
drégmei cheminiy reakcijy tarp sudaranciy tragSas komponenty greitis didéja, o trasy kokybé
blogéja [17].

Sudétinés traSos, kuriose kaip azoto komponentas naudojamas amonio nitratas ir
karbamidas — higroskopiskos ir tai lemia kokybés blogéjimg. Sandéliuojant tokias tragSas jos
dréksta nuo iSsiskiriancio kristalizacinio vandens. Fizikiniy cheminiy savybiy pagerinimui
reikia pridéti neutralizuojanciy priedy (nemaziau kaip 15 % nuo miSinio mases).
Neutralizuojan¢ios medZziagos normos sumazinimas iki 5 — 10 % didina miSinio
higroskopiskumg. Karbamidas yra chemiskai aktyvus ir greitai pradeda reaguoti su misinj
sudaranciais komponentais, ypac su kalio chloridu. Tada produkto drégnumas padidéja 3,5 — 4
kartus lyginant su produktu, kuriame néra kalio chlorido.

TraSy miSiniai maiSomi jrengimuose, kurie skiriasi maiSytuvy konstrukcija ir jrengimy
i§sidéstymu. Irengimai dirba periodiniu arba nepertraukiamu rézimu. Norimos sudéties trasSy
miSiniai gaminami paprasciausiai sumaiSant granuliuotas arba milteliy pavidalo birias trasas.
Toliau gautasis misinys papildomas kitais reikalingais komponentais ir presuojamas arba
granuliuojamas. TraSy lazdeliy gamybai rekomenduojama naudoti ekstruderio tipo
granuliatorius [16].

TraSy miSiniy kokybé, jy cheminé sudétis ir fizikiné buklé priklauso nuo pradiniy
komponenty suderinamumo, nuo jy fizikiniy — cheminiy savybiy panasumo, nuo smulkumo,
sumaiSymo kokybés ir nuo cheminiy procesy, kurie vyksta maiSant trgSas bei nuo misinio
drégmes.

Tra8y veikimui prailginti, t. y. tirpimui sulétinti papildomai gali biiti naudojami létai
tirpstantys komponentai, arba ; miSinio mas¢ pridedama tirpumg (jsisavinamumag) mazinanciy
medziagy (dervy, biodegraduojanciy polimery ir pan.), o taip pat pagamintosios presuotos
traSos - trasy lazdelés gali biiti dengiamos tirpima, t. y. maisto medziagy difuzijg létinanc¢iomis
dangomis.

Presuotyjy traSy sudétyje dazniausiai buna ne tik pagrindiniy maisto medziagy, bet ir
antriniy, o taip pat ir mikroelementy.

Gaminant trasy lazdeles jy sudétyje gali buti ne tik maisto medziagy, bet ir dirvos gerinimo,

ar kalkinimo medZziagy, o taip pat ir kity priedy (fungicidy, insekticidy).
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Tiek lazdeliy forma, tiek ir jy masé yra gana jvairi. Vazoniniams augalams skirtos tragsSy
lazdelés yra gaminamos 1 — 2 g, o kitiems augalams skirtosios traSos ir didesnés masés
lazdelémis ar strypeliais. Pagamintos trasSy lazdelés yra fasuojamos gana nedideliais kiekiais:

nuo 5 iki 50 vnt pakuotéje.

2 lentelé. Trasy lazdeliy asortimentas [17]

Trasy lazdeliy marké (pavadinimas) Paskirtis Ga(rg ;Egj a
NPK 6-8-12 +3MgO (FLORLIS) | Zydingioms vazoninéms géléms 8&\65”"-
. g - ZIELONY DOM
NPK 9,2-6,5-7,8 +4Mg Balkony, apZeldinimo géléms (Lenkija)
POKON
12-6-8 (VSG) Vazoniniams augalams CHRYSAL
(Olandija)
Universalios zydintiems ir ASB Greenworld
10-5-7 +Mg dekoratyviniams augalams (Vokietija)
12-20-8 Vandens augalams AgSafe® (JAV)
16-8-8 M?dﬁa‘;s_ ir kriimams Easy Gardener,
10-15-15 Yavlsme ziams ir Inc
rieSutmedziams
Magnesium Spike (4-0-0) Dekoratyviniams augalams ir Ic_:gr-:{;gration
Maintenance Spike (6-0-6) krimams llinois (JAV)
NPK 12-10-10 Lapiniams augalams ir Ortho/Scott
medziams
: Miracle-Gro®
8-24-8 Pomidorams (Canada)

Naudojant presuotasias traSas uztikrinama, kad maisto medziagy kiekis dirvoZemyje yra
pastoviai papildomas, taciau néra svyravimy ir yra didesnis biologinis aktyvumas dirvoZemyje,

kuris skatina augaly atsparumg ligoms ir kenkéjams.
1.5 Dangos i$ natiiralios kilmés gamtiniy stambiamolekuliniy junginiy

Zelatina — beveik beskoné ir bekvapé medziaga. Tai stiklakiiniai, kieti, bet trapts, lengvai
gelsvos spalvos. Zelating sudaro 8 — 13 % drégmés, jos santykinis tankis yra 1,3 — 1,4 kg/cm?®,
Tirpi vandeniniuose polihidroksiliy alkoholiy tirpaluose, tokiuose kaip glicerino ir propileno
glikolio tirpaluose. Zelatina netirpi maZiau poliniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip
benzinas, acetonas, pirminiai alkoholiai ir dimetilformamidas [18].

Zelatina saugoma sandariuose konteineriuose, kambario temperatiiroje ir ilga laika islieka
nepakitusi. Kai sausa zelatina Sildoma vir§ 45 °C temperatiiroje ore esant didelei santykinei
drégmei (vir§ 60 % RH), tai palaipsniui praranda savo geb¢jima brinkti ir iStirpti.

Zelatinos anhidridu yra laikomas kolagenas. Kolageno hidroliziné konversija j Zelatina,

kurig sudaro jvairios masés molekulés, tai kolageno grandinés, i§ kurios ji buvo suskaldyta
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fragmentais. Todél Zelatina yra ne vienas cheminis junginys, bet sudaryta i§ amino rugsciy
sujungty peptidinémis jungtimis ir polimeriné forma yra jvairios molekulinés masés nuo 15,000
iki 400,000. Zelating sudaro pagrindiniai cheminiai elementai:

e anglis 50,5 %;

e vandenilis 6,8 %;

e azotas 17 %j;

e deguonis 25,2 %.

Termogrjztamyjy geliy formavimas vandenyje yra vienas i§ svarbiausiy Zelatinos savybiy.
Vandeninis tirpalas i§ Zelatinos su koncentracija didesne negu 0,5 % yra atSaldomas iki
mazdaug 35 — 40 °C, tai pirmiausia padidéja klampumas ir tada véliau susidaro gelis. Gelio
tvirtumas ir standumas priklauso nuo Zelatinos koncentracijos, pH, temperatiiros ir bet kokiy
priedy buvimas. Zelatinai bidingas tvirtumas yra struktiros ir santykinés masés funkcija [18].

Gamtinis krakmolas tai polisacharidas (PS), kuriame augaluose vykstant fotosintezés
procesui atpalaiduoja energija. Krakmolo granulés sudarytos i§ dviejy skirtingy savybiy
turinéiy polimery — linijines makromolekuliy struktiiros amilozés ir Sakotos makromolekuliy
strukttiros amilopektino. Pramonéje naudojamas krakmolas skirstomas j tris grupes [19]:

1) Sakniavaisiy (bulviy), Sakny (tapiokos, saldziyjy bulviy) ir sorgos kamieny krakmolas;
2) grudy krakmolas (kukuriizy, kvieciy, sorgo, ryziy);
3) ,,vaskinis* krakmolas.

Gamtinis krakmolas yra smulkiy griideliy — mikrodaleliy (mikrogranuliy) pavidalo. Augaly
lasteliy viduje jis saugomas ovalo formos mikrogranulése nuo 5 iki 100 pm skersmens [20].
Mieziy ir kvieciy krakmolas turi granules dviejy tipy: dideles netaisyklingos formos 25 — 40
um dydzio ir maZos sferinés formos 5 — 10 um dydzio granulés. AviZzy granulés yra kampuotos
ir netaisyklingos formos 3 — 10 pm dydzio. Bulviy krakmolo granulés yra 15 — 100 um dydzio
ir daznai kiausinio formos [19]. Skirtingos ruSies krakmolas skiriasi amilozés ir amilopektino
kiekiu, o tuo paciu ir savybémis. Krakmole yra nedidelis kiekis priemaiSy: mineraly, proteiny,

lipidy, kurie mazai jtakoja jo savybes [21].

3 lentelé. Amilopektino ir amilozés kiekiai krakmoluose [21]

Krakmolo tipas Amiloze, % Amilopektinas, %
Kvieciy 20 80
Bulviy 25 75

GenetiSkai modifikuotuose augaluose krakmolas gali biiti sudarytas tik 1§ amilopektino arba

amilozés [22].
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Skirtinga krakmolo polisacharidy morfologija ir sandara lemia skirtingas jy savybes.

Amiloz¢ yra linijinis polimeras sudarytas praktiskai vien i§ D — glikopiranozés sujungtos
a-1,4 — jungtimi. Amilopekting sudaro trumpos linijinés kamieninés grandings ir skirtingo ilgio
Soningés Sakos ir atSakos, prijungtos prie kamieno grandziy ir Saky a-1,6-gliukozidiniais rysiais.
Linijinése grandinése yra nuo 10 iki 60 anhidrogliukozés fragmentas AGF. Ilgasias atSakas gali
sudaryti nuo 48 iki 65 AGF, trumpasias — nuo 16 iki 20 AGF. Kiekvienos makromolekulés ar
atSakos gale yra aldehido grupé, o grandinése gausu hidroksi grupiy. Krakmolo
makromolekules sudarantis AGF turi vieng pirmine hidroksigrupe prie C-6 anglies atomo ir dvi
antrines hidroksigrupes C-2 ir C-3 padétyse. Hidroksigrupés suteikia krakmolui giminiSkumg

vandeniui, be to, dalyvauja rysiy tarp gretimy krakmolo makromolekuliy sudaryme [22].

» alpha 1-4 and
alpha 1-6
glycosidic bonds

D Amylopectin

Amylose

5 pav. Amilozés ir amilopektino erdvinés formulés [22]

Amilozés daugiau turinCiose plévelése, kristaliSkumo tipas priklauso nuo dziovinimo
temperatiiros. Kai naudojama Zemesné temperatiira, susiformuoja B tipo struktiira, kai
temperatiira auk$tesné uz 80 °C, formuojasi A tipo struktiira. DZiovinimo temperatiira taip pat
turi jtakos kristaliSkumo laipsniu: plévelés suformuotos kambario temperatiiroje pasiZymi
aukstesniu kristaliSkumo laipsniu negu plévelés gautos Siltesnéje aplinkoje (68 °C). Oro drégnio
padidéjimas turi jtakos amilopektino pléveliy kristaliSkumui, bet nejtakoja amilozes pléveliy
kristaliSkumo. Krakmolo plévelés susidarymg jtakoja ne tik aplinkos veiksniai, bet ir amilozés/
amilopektino santykis bei plastifikatoriai. Neplastifikuotoms pléveléms amilozés kiekio
padidéjimas mazina COz kieki ir vandens gary svarbuma, o stiprumg ir atsparuma tempimui —

didina. Gliceroliu plastifikuotose plévelése, amilozés kiekio padidéjimas didina atsparuma
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tempimui, taciau pailgéjimas mazéja. Atsparumas tempimui, pailgéjimas ir kitos machaninés
savybés stabilizuojasi, esant 30 — 40 % amilozés kiekiui. Amilozés/amilopektino santykis taip
pat veikia suformuotos plévelés morfologija: esant didesniam amilozés kiekiui plévelé gaunasi
homogeniSkesné, esant amilopektino — didéja faziy persiskyrimas [18].

I polimerg pridéti plastifikatoriai didina medziagos elastinguma [23]. Medziagos
naudojamos plastifikuoti krakmolo pléveles: glicerinas, sorbitolas, fruktoze, gliukozé, pieno
rugsties karbamidas, dietilenglikolis, polietilenglikolis, glicerolio diacetatas. Esant nedideliems
glicerino ir sorbitolo koncentracijoms, klasikinio efekto plévelese pailgéjimo néra. Pailgéjimas
pradeda dideéti kai plastifikatoriaus — glicerolio kiekis pasiekia 15 %, sorbitolo 27 %. Plévelés
atsparumas tempimui mazéja, didéjant plastifikatoriaus kiekiui [24].

Krakmolo plévelés savybes. Plévelés gautos i§ krakmolo yra amorfinés struktiiros,
kristalinés fazés kiekis priklauso nuo plévelés formavimo salygy. Mechaninés plévelés savybés
priklauso nuo formavimo salygy ir panaudojimo aplinkos. Amilozés ir amilopektino pléveliy
mechaninés savybés skiriasi, amilopektino plévelés yra trapesnés negu amilozés [24].

Amorfinés krakmolo plévelés yra nepusiausvyrame buvyje, tai charakterizuoja
netvarkingas molekuliy i§sidéstymas. Sios plévelés gali biti stikliskoje ir elastiskoje biisenose.
StikliSka btsena, kai medziaga netrapi, susiformuoja greito tirpiklio i§garinimo metu arba
greitai vésinant. Keliant amorfinio polimero temperatiirg jis pradeda minkstéti arti virsmo
stiklas-elastiskas kiinas temperatiiros (Ts) ir vir$ jos tampa visiskai elastiSkas. Toliau kaitinant
elastinés savybés iSnyksta, susidarant klampios biisenos skysciui. Elastinés savybés pradeda
nykti kai daugiau nei 50 °C virSijama Ts. Jeigu polimero molekuliné masé pakankamai didelé,
tai Ts nepriklauso nuo molekulinés masés. Ts parodo Zemiausig elastiSky kiiny eksplotacijos
temperatiirg ir aukSc¢iausig stiklisSkyjy termoplastiniy kiiny eksplotacijos temparatiirg. Pléveliy
Ts priklauso nuo polimero daleliy i$sidéstymo, ar jdéto plastifikatoriaus ir jo kiekio [23].

Amiloz¢ ir amilopektinas yra sunkiai, bet vandenyje tirpiis polimerai. Amilozé sudaro
tikrgjj tirpala, o amilopektinas — koloidinj. Amilopektinas iStirpsta tik karStame vandenyje,
esant slégiui ir iStirpes sudaro klampius tirpalus. Krakmolo plévelés, iSlietos i§ vandeninio
tirpalo savybés priklauso nuo amilozés kiekio ir molekulinés mases. Plévelés gali biti kietos,
nelanksc¢ios ir trapios ir dél daugybés vandeniliniy rySiy, esaniy krakmolo molekulése.
Krakmolo pléveléms vanduo atlieka plastifikatoriaus vaidmenj. Plastifikatoriaus Kiekio
padidéjimas Zemina stikléjimo temperatiirg [24].

Plastifikatorius paprastai apibréZiamas kaip polimeriniy plastifikatoriy sistema. Taigi,
dangy arba pléveliy plastifikatoriai yra junginiai, kurie suteikia lankstuma, atsparuma
smugiams. Tamprios medziagos plastifikatoriai keiCia savybes, mazina standumg ir leidima

lengviau apdoroti, t. y. malant, maiSant, arba tai leidZia esant maZesnei temperatiirai.
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Daugelis islieti, ekstruzijos btidu suformuoti plastikai yra junginiai, kurie pernesa norimg
lankstumg per plataus spektro naudojama temperatiirg ir mazina lizimo taska, tai temperatiira,

kuriai esant medziaga tampa trapi [25].
1.6 Amonio hihrofosfatas

Amonio hidrofosfatas (DAP) — pasaulyje pastaraisiais metais placiausiai naudojamos
fosforo trgSos. Jis gaminamas neutralizuojant fosforo riigstj amoniaku, turi gana didelj maistiniy
medziagy kiekj, labai geros fizinés savybés. Si trasa labai populiari tarp @ikininky, taip pat
naudojama ir kitose pramonés Sakose [6].

Amonio fosfato trgSos pirmg kartg pramoniniu biidu pagamintos 1960 metais, ir DAP
greitai tapo populiariausias $ioje trasy klaséje. Jis gaminamas fosforo riigsties reakcijoje su
amoniaku, karSta masé yra atauSinama, granuliuojamas ir sijojamas, produktas atvésinamas.
Priklausomai nuo neutralizacijos metu naudojamy komponenty santykio gali buti gaunami

skirtingi amonio fosfatai (MAP arba DAP) [15,26].

4 lentelé. Amonio hidrofosfato kokybés rodikliai [6]

Norma
Rodiklio pavadinimas N:P (S)/
18:46 (2,5)
Azoto (N) masés dalis, % 18
Bendry fosfaty (P20s) masés dalis, % 46
Vandens mases dalis, %, ne daugiau kaip 1,8
Ganuliometriné sudétis, granulivq masgs dalys: 95
Nuo 2 mm iki 5 mm, %, ne maziau kaip
Statinis granuliy atsparumas, Mpa (kgf/cm?), ne maZesnis kaip 3,0 (30)
Sieros (S) masés dalis, % 2,5

Amonio hidrofosfatas — tai kompleksiné mineraliné trasa, kurio kokybés rodikliai pateikti
4 lenteléje. Labai gerai tirpsta vandenyje. DAP sudaro monoamonio fosfato NH4H2POy4 ir
diamonio fosfato (NH4)2HPO4 misinys. Pagaminta produkcija yra baltos arba Sviesiai pilkos
spalvos. Pirkéjui pageidaujant, produktas gali biiti dazomas jvairia spalva (daZniausiai juoda).
(zr. 6 paveiksla)

DAP — stabiliausias i§ amonio fosfaty: esant 100 — 110 °C temperattrai, nejauc¢iamas
amoniako kvapo atsiradimas. Amonio hidrofosfatas, jau esant 70 °C temperatirai pradeda
atpalaiduoti amoniakg, virsdamas amonio dihidrofosfatu. Amonio fosfatas — pats
nestabiliausias — skyla, esant 30 — 40 °C temperaturai. Todél kompleksinés tragsos dazniausiai

turi amonio dihidrofosfato, i§ dalies — amonio hidrofosfato [15].
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Grynas DAP yra beveik nehigroskopiS§kas — jo higroskopinis taskas, esant 25 °C
temperattrai, yra 91,9 %.

6 pav. Amonio hidrofosfato granulés ir molekulés sudétis [15]

Amonio hidrofosfatas yra mazai higroskopiskas. Jo skilimas prasideda prie 70 °C

temperatiiros. Chemiskai §varaus diamonio fosfato sudétis — 53,8 % P2Os ir 21,2 % N [6].
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1.7 Darbo tikslas ir uzdaviniai

TraSy misSiniams gaminti gali biiti naudojamos jvairios paprastosios ir sudétinés trasos:
amonio sulfatas, amonio nitratas, karbamidas, amofosas, diamofosas, paprastas ir dvigubas
superfosfatas, kalio chloridas ir sulfatas, kalio magnezija bei kitos. Kai kuriy komponenty
savybés apriboja jy panaudojimg miSiniams gaminti, todé¢l norint gauti kokybiska produkta
labai svarbu teisingai parinkti komponentus. PrieSingu atveju gali pablogéti traSy misiniy
fizikinés mechaninés savybés ir sumazéti maisto medziagy kiekis.

Naudojami komponentai turi biiti kuo mazesnio drégnio, panaSios granuliometrinés
frakcijos ir kuo maziau higroskopiski. Gaminant ekstruzijos biidu specialias sudétines traSas
reikia jvertinti [5]:

- galimg sgveikg tarp jvairiy cheminiy maisto elementy formy bei LVT komponenty,
naudojamy gauti reikalingoms sudétims;

- léto tirpimo (jsisavinimo) mechanizma, atsizvelgiant | pagrindinius faktorius
(temperatiira, drégmé, mikroorganizmai, dirvos tipas, rigstingumas ir kt.).

Norint sumazinti létai veikianciy traSy tirpuma, jos yra dengiamos jvairiomis medziagomis.
DaZniausiai tai yra polimerinés dangos.

Darbo tikslas: isanalizuoti sudétiniy traSy, gaminamy ekstruzijos biidu, gavimo ir jy
padengimo tirpumg mazinanéia danga, gavimo désningumus, savybes bei jvertinti trasy
tirpumo sulétinimo procesa.

Siam tikslui pasiekti reikia i$spresti tokius uzdavinius:

1) parinkti tragsy dengimui tinkancig dangg ir jvertinti jos stabiluma;

2) laboratorinémis salygomis naudojant azoto — fosforo traSas kaip zaliavas ekstruzijos
btdu pagaminti tragSy lazdeles ir nustatyti optimalias trasy lazdeliy gavimo salygas bei
jvertinti savybes;

3) padengti trasy lazdeles danga, sumazinancia maisto medziagy i$siskyrima ir istirti §ios

dangos jtaka tirpumui.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

2.1 Naudotos medziagos

Ekstruziniu budu gaminamy sudétiniy specialiyjy tragSy gamybai naudotos zaliavos

(techninés druskos):

1.

© N o O s wN

Kollotex krakmolas 1250 (Avebe, Nyderlandai), modifikuotas bulviy krakmolas;
glicerinas C3HsO3 (UAB ,,EUROCHEMICALS®);

amonio hidrofosfatas (NH4)2HPO4 (DAP), (AB ,,Lifosa‘);

polivinilo acetato dispersija DP51/10 (PVA), (AB ,,ACHEMA®) ;

distiliuotas vanduo HO;

amonio dihidrofosfatas NH4H.PO4 (MAP);

amonio sulfatas (NH4)2SO4 (AS);

zelatina.

2.2 Tyrimy metodikos

2.2.1 Amoniakinio azoto nustatymas Kjeldal‘io metodu

Amoniakinis azotas nustatomas distiliuojant. Metodo esme¢ sudaro amoniakinio azoto,

distiliavimas Sarminéje aplinkoje | boro riigsties tirpalg ir titravimas druskos riigsties tirpalu.

Naudota aparatiira (mineralizatorius, Kjeldal‘io distliavimo aparatas).

Analizé atlikta naudojant automating distiliavimo jrangg Vapodest 45 S (Gehardt) [27,28].

Lygiagreciai paruoSiamas ir distiliuojamas tus¢iasis meéginys.

Rezultatai apskai¢iuojami:

_ (V—Vp) K -0,0028 100
B m-10-25

X

V — 0,2 N druskos riigsties tirpalo, sunaudoto analzuojamo méginio titravimui, tiiris, ml;

Vo - 0,2 N druskos riigsties tirpalo, sunaudoto tus¢iojo méginio titravimui, tiiris, ml;

K - druskos riigsties pataisos koeficientas;

0,0028 — ekvivalentinis azoto kiekis, atitinkantis 1 cm?, atitinkanti 1 cm?® ¢(HCL) = 0,2

mol/dm?3 koncentracijos druskos riigsties tirpalo, g;

m — zaliavos méginio mase, g.
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2.2.2 Fosforo nustatymas fotokolorimetriniu budu

Fotokolorimetrinis P20s remiasi fosfato sgveika su amonio molibdatu ir vanadatu,
susidarant geltonos spalvos fosforo — molibdeno vanadzio kompleksui. Sio komplekso spalvos
intensyvumas priklauso nuo P.Os koncentracijos. Komplekso optinis tankis matuojamas
fotokolorimetru, esant bangos ilgiui A =450 nm.

Naudotas gradavimo grafiko metodas. Analizé atlikta naudojant kvarco kiuvetg 1 = 1 cm.
Fosforo nustatymui naudotas prietaisas UV - VIS spektrofometras ,,T70/T80 PG
instruments* [29].

P20Os masés dalis apskaiciuojama pagal formule:

Conos = a-100-100- 10010/0
100-G -V -1000
a — P20s koncentracija nustatyta pagal gradavimo grafika, mg/100 cm?;

G — tiriamo méginio masé¢, g;

V — tirpalo, paimto analizei tiiris, cm?®.

2.2.3 Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD) - tai vienas i§ svarbiausiy biidy jvairiy
kristaliniy medziagy struktiiros charakterizavimui. Sis metodas paremtas rentgeno spinduliy
sgveika su tirlamos medziagos kristalinés gardelés atomais. Rentgeno spinduliy difrakcinis
vaizdas, tai yra smailiy plotas, intensyvumas ir difrakcinis kampas, atspindi medziagos
kristaling struktiirg - gardelés tipa ir konstantas, kristality dydzius, jy orientacijg (tekstiirg),
mikrojtempius ir fazing sudétj [30].

Dazniausiai rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metu duomenys registruojami
normaliomis aplinkos salygomis, ta¢iau kietojo kiino virsmams ir medziagy elgsenai suprasti
taip pat labai svarbu matavimus atlikti esant padidintam ar sumaZintam slégiui, temperatirai,
Itempiams, elektriniam ir magnetiniam laukui, dujy aplinkai.

Rentgeno aparato veikimas pagristas rentgeno spinduliy generavimu. Vakuumo
vamzdelyje sudaryta auksta jtampa (20 — 600 kV) pagreitina i§ kaitinamo arba Salto katodo
sklindancius elektronus. Jie jgyja labai didel; greitj ir, atsitrenke j anoda, savo judéjimo
energijos pertekliaus nedidele dalj (0,1 — 5 %) iSspinduliuoja rentgeno spinduliuote. Rentgeno
pluostas nukreipiamas | tiriamajj kiing. Dalis rentgeno spinduliy prasiskverbia per Svitinama
objekta. ApSvitinimo metu gaunamas $ésélinis vaizdas fiksuojamas fotojuostoje, puslaidininkiy

plokstése arba vaizdo stiprintuvuose.
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Kietosios fazés bandiniy rentgeno spinduliy difrakciné analizé atlikta rentgeno
difraktometru DRON-6 (Cu Kq spinduliuoté, Ni filtras, detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, jtampa U = 30 kV, srovés stiprumas | = 20
mA). Medziagos buvo identifikuojamos remiantis literatiiros duomenimis ir lyginant gautas

rentgenogramas su gryny medziagy kreivémis, uzraSytomis tomis pac¢iomis sglygomis [27].
2.2.4 Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé

Infraraudoniesiems spektrams biidinga didelis absorbcijos juosty skaicius, be to, kai kurios
absorbcijos juostos apibiidina tam tkras atomy grupes, o jy intensyvumas daznai tiesiogiai
proporcingas Siy grupiy koncentracijai. Todél kai reikia kartu atlikti ir kokybing, ir kiekybing
analizg, pirmenyb¢ visuomet teikiama infraraudonajai spektrinei analizei.

Infraraudonosios spinduliuotés diapazonas gana platus: nuo 780 pm (0,78 um) iki 106 um
(1000 pwm). Kadangi infraraudonasis spektras yra molekuliy virpesiy spektras, tai jj
registruojant abscisiy asyje atidedami ne bangos ilgiai, o dazniai (daznis proporcingas
energijai). Taciau infraraudonojoje spektrinéje analizéje dazniaus vartojamas ne daznis, o jam
proporcingas dydis — bangos skai¢ius v (cm™).

Visas infraraudonojo spektro diapazonas salygiSkai suskirstytas j tris sritis: artimaja
infraraudonojo spektro sritj — nuo 0,78 iki 2,5 um (12500 iki 4000 cm™), pagrindine — nuo 2,5
ki 25 um (nuo 4000 iki 400 cm™) ir tolimaja — nuo 25 iki 500 um (nuo 400 iki 20 cm™).
Infraraudonyjy spektry susidarymas susijes su molekuliy atomy virpesiais. Todél
infraraudonajame spektre stebimi signalai priklauso jvairioms funkcinéms grupéms.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analiz¢ yra nepakeiCiamas
metodas, kai reikia identifikuoti ir nustatyti organiniy bei kai kuriy neorganiniy junginiy
struktiira.

IR spektrai uzrasyti firmos Perkin Elmer FT — IR spektometru [30].
2.2.5 Kitos analizés

pH matavimas buvo atliekamas pH — metru pH-211 (HANNA Instruments).

Luzio rodiklis — refraktometru (IRF-2).

Drégmeés kiekis — naudojant laboratorinj drégnomatj (KERN MLS 50 — 3 HA 160N).

Svarstyklés — naudojant laboratorines svarstykles (KERN PLJ 360-3NM) ir (KERN ABJ
220-4M).
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2.2.6 Polimeriniy pléveliy gavimas

5 lentelé. TraSy lazdeliy gamybos komponentai ir jy kiekiai

Komponentai
Krakmolas | Glicerinas | 20 % Zelatina | Vanduo | PVA
Kiekis, g
Plevele 1 5 0;1; 3;5; 10 - 45; 44; 42; 40; 30 -
Plévelé 2 5 3 - 42 -
Plévelé 3 - 3 10 40 -
Plévelé 4 - 0;1;3;5;10 10 40 -
Plévelé 5 5 3 - 42 5
Plévelé 6 5 3 - 42 10
Plévelé 7 5 3 - 42 20

Pléveliy tirpaly ruoSimas atlickamas naudojant klasikinj maiSyklés modelj, kuris pateiktas
toliau esan¢iame paveiksle (2.2.1 pav.). Temperatiira 80 - 85 °C, maiSymo trukmé~30 min.
komponentai dozuojami svérimo biidu. Visos plévelés formuojamos plastiko Petri 1ékstelése ir

buvo dZiovinamos kambario temperatiiroje.

S

stir heat

7 pav. Maisyklés modelis
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3. EKSPERIMENTO REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Naudotos Zaliavos analizé

Gaminant ekstruzijos biidu sudétines specialigsias trgsas buvo naudota techniné druska —
amonio hidrofosfatas.

Eksperimente buvo naudojamas techninis amonio hidrofosfatas (NH4).HPO4 (DAP), (AB
,Lifosa®). Atlikta naudotos zaliavos cheminé ir instrumentiné analizé. Cheminés analizés

rezultatai (azoto, fosforo) kiekiai pateikiami 6 lenteléje.

6 lentelé. TraSy zaliavy cheminés analizés rezultatai

Komponentas/Zaliava dot; — —
sudetis N kiekis, % P.Os kiekis, %
DAP 17,5-46-0 17,32 45,5

IS 6 lentel¢je pateikty zaliavy cheminés analizés rezultaty matome, kad amonio hidrofosfate
azoto kiekis nuo deklaruojamos sudéties skiriasi tik 0,18 % nedidele paklaida. Panasus
skirtumas analizuotoje Zaliavoje nustatytas ir atlikus fosforo kiekio analize. Todél atliekant
sudétiniy létai veikianéiy traSy tolimesnius eksperimentinius tyrimus, rezultatai bus
pakankamai tikslis. Siekiant detaliau jvertinti naudojama zaliava, atlikta DAP rentgeno

spinduliuotés difrakciné analizé.

0,507

1600 -

1400 1

0,308

0,559

1200 1

1000

800 -

(1,255

600 -

0,201

0,281

400 1

200 1 “ d

LY

28

8 pav. Techninio DAP rentgeno difrakciné kreive
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Rentgenogramoje matome techniniam DAP budingus difrakcijos maksimumus. Difrakcijos
maksimumai turi didelj intensyvuma, nes didzigja dalj sudaro amonio hidrofosfatas. Visos
smailés, esancios rentgenogramoje priklauso techniniam amonio hidrofosfatui.

Pagal literatiiros duomenis, tarp komponenty naudojamy sudétinéms trgSoms gaminti, dél
drégmés ir temperatiiros poveikio gali vykti jvairios mainy reakcijos. Siy reakcijy metu susidare
nauji komponentai gali turéti jtakos galutiniam produktui [5]. Kai sudétiniy traSy gamybai
naudojamas amonio hidrofosfatas, tai bet kokia azoto — fosforo komponenty saveika jau

negalima.
3.2 Pléveliy stabilumo nustatymas

Eksperimento metu buvo formuojamos plévelés i §iy medziagy:
e Zelatinos;
o Kollotex krakmolo;
e Krakmolo su polivinilo acetato (PVA) priedais.

Krakmolo plévelé gaminama i§ 5 g Kollotex krakmolo, 0; 1; 3; 5; 10 g glicerino ir 45; 44;
42; 40; 30 g H20 tirpalo. Kaitinama 30 min palaikant 80 — 85 °C temperatiira, kol susidaro
klampus koloidinis homogeninis tirpalas. Glicerinas naudojamas kaip plastifikatorius pléveléje.
Karstas miSinys iSliejamas ant plastiko Petri I¢kSteliy ir paliekama dzitGti kambario
temperatiroje. Plévelés dziivimo trukmé priklauso nuo dziovinimo temperatiiros ir plévelés
storio. ISdziovinta krakmolo plévele atsargiai nulupama nuo lekStelés.

AnalogiSkai buvo suformuota 20 % Zelatinos, glicerino bei vandens tirpalo plévele ir
palikta dziuti kambario temperatiiroje.

Pastebéta, kad maiSant 20 % Zelatinos tirpalg susidaro labai daug oro burbuliuky, kurie
trukdo biiti vienalytei, tolygiai plévelei. I8dZiovinta plévelé yra gana elastinga, bet su labai daug
pasilikusiy oro burbuliuky. Todél buvo pabandyta sumaisSyti Siuos du krakmolo ir Zelatinos
tirpalus j vieng mase ir formuoti naujas pléveles. Bet buvo pastebéta, kad susidarg Zelatinoje
oro burbuliukai niekur nei$nyko, nors ir viso proceso metu maiSymas buvo ne per greitas ir
tolygus.

Ivertinus pléveliy iSvaizda nustatyta, kad tolygiausios plévelés gautos naudojant Kollotex
krakmolg, nes su juo gavosi elastingiausios bei vienalytiSkos plévelés. Pagal rezultatus
parinktas optimalus komponenty (vanduo, krakmolas, glicerinas) santykis.

Pasirinkus optimaly medziagy kiekj pléveliy gavimui, buvo bandoma pridéti skirtingais
kiekiais (5; 10 ir 20 g) polivinilo acetato (PVA) ir naujai formuojamos plévelés buvo islietos

plastiko Petri 1ékstelése ir paliktos dzititi kambario temperatiiroje. Tam, kad plévelés biity kuo
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vienodesnés ir buty lengviau jas palyginti, buvo liejamas vienodos masés misinys po ~10,500 g
1 léksteles. Dzitivimo laikas buvo visy vienodas, tai 7 paros. ISdziovintos plévelés atsargiai

nulupamos nuo Petri 1€ksteliy. Jos buvo vienalytés ir labai elastingos.

9 pav. Plevelés 1§ Kollotex krakmolo su skirtingu PVA priedu

Atliktas pléveliy stabilumo tyrimas laikant jas skirtinguose tirpaluose.

Suformuotos plévelés sukarpomos 1 cm? gabaliukais, gabaliukai pasveriami 0,000 g
tikslumu analitinémis svarstyklémis ir pamerkiami j keturis skirtingus tirpalus skirtingiems
laiko tarpams:

1) distiliuoto vandens;

2) 10 % amonio hidrofosfatas (NH4)2HPOu;
3) 10 % amonio dihidrofosfatas NH4H2POg;
4) 10% amonio sulfatas (NH4)2SOa.

Tirpumo tyrimai atliekami laikant pléveles skirtingos pH vertés, skirtingos sudéties terpése
bei nustatant jy svorio kitimg skirtingais laiko tarpais, tai 1val, 24 val ir 48 val. Bandiniai
idedami | mégintuvélius su tirpalais, supurtomi, kad pléveliy gabaliukai nukristy j dugna ir po
nustatyto laiko méginiai nufiltruojami, atskiriami nuo tirpalo. ISimami méginiai dziovinami
kambario temperatiroje ir pasveriami. Tyrimo rezultatai pateikiami toliau esanciose
diagramose.

Po 1, 24 ir 48 val apzituréjus mégintuvelius, pastebéta, kad meéginiai budami nejudinami
tirpaluose liko nepakeite formos, bet bandant méginius iSimti, kai kurie pakeité savo forma,
t. y. suiro.

IS Siy rezultaty galima daryti prielaida, kad stabiliausia ir tyrimams labiausiai tinkanti

plévelé yra i$ krakmolo su polivinilo acetato priedu.
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Tirpumas (%) apskaiciuotas pagal formule:

m-, —m
sz(#)-mo,
my

¢ia: my — pradiné plévelés mase, g;

my — iStrauktos i$ tirpalo i§dziovintos plévelés masé, g.

Pléveliy stabilumo (tirpimo, brinkimo) tyrimo rezultatai pateikiami 10 - 15 paveiksluose ir

priede 1 lenteléje.
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10 pav. Krakmolo plévelés tirpimo tyrimo rezultatai
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Trukmé, valandomis

11 pav. Krakmolo su glicerinu plévelés tirpimo tyrimo rezultatai
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12 pav. Krakmolo su Zelatina ir glicerinu plévelés tirpimo tyrimo rezultatai
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13 pav. Krakmolo su 5 % PVA priedu plévelés tirpimo tyrimo rezultatai

]

-10
-12
-14
-16

Mlasas pokytis, %o

-18
-20
-22
-24
-26
-28
-30

2 4 6 B 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

L_?’J/*

—a—H20

L/_ [E— ,_—/—/_r. —o—MAP

—a— DAP

AS

11— ___—-—-—-—'—'_'_'_.__.-.

—

Trukmé, valandomis

14 pav. Krakmolo su 10 % PVA priedu plévelés tirpimo tyrimo rezultatai
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15 pav. Krakmolo su 20 % PVA priedu plévelés tirpimo tyrimo rezultatai

Bandiniy tirpumo eksperimentiniai rezultatai parode¢, jog plévelés skirtingose terpése
elgiasi nevienodai. Analizuojant krakmolo plévelés bandiniy tirpumo tyrimo duomenis
(10 pav.) matoma, kad jie visuose drusky tirpaluose netirpsta, o jy masés padidéja. Tai leidzia
spresti, kad i pleévele difunduoja ne tik vanduo, bet ir druskos, nes vandenyje laikomy bandiniy
masés pokyciai svyruoja £5 % ribose, kai drusky tirpaluose registruojamas ~ 25 % masés
padidé¢jimas (DAP tirpale) po 24 valandy.

Svyravimai galimi dél eksperimentiniy duomeny skai¢iavimo kartojant bandinius.

Analizuojant krakmolo su glicerinu plévelés bandiniy tirpumo tyrimo duomenis (11 pav.)
matoma, kad jie visuose drusky tirpaluose ir vandenyje tirpsta, jy masé maz¢ja.

Krakmolo su Zelatina ir glicerinu plévelés bandiniy tirpumo tyrimo duomenis (12 pav.)
matoma, kad bandiniai esantys vandenyje labai gerai tirpsta, jy masé maz¢ja, o bandiniy tirpinty
DAP ir AS drusky tirpaluose masés pokyciai svyruoja + 7 % ribose. Bandiniai tirpinti MAP
drusky tirpale netirpsta, mase didéja.

Analizuojant plévelés i$ krakmolo su 5, 10 ir 20 % PVA priedu bandiniy tirpumo tyrimo
duomenis (13 — 15 pav.) matoma, kad bandiniai visuose drusku tirpaluose bei vandenyje tirpsta.
Jy masé maz¢ja, o labiausiai vandenyje.

Sie rezultatai rodo, kad terpés poveikis PVA plévelés masés kitimui néra tiesiogiai
priklausanti nuo pH vertés. Sorbciniai procesai ir plévelés masés prieaugis priklauso nuo tirpale

esanciy drusky.
3.3 RiSamyjy medziagy (polivinilo acetato) savybiy tyrimas

Ivertinus skirtingy pléveliy atsparuma laikant jas traSy tirpaluose, tolimesniems tyrimams
pasirinkta plévelé i§ krakmolo su 10 % PVA priedu. Plévelé sukarpoma 1 cm? gabaliukais,
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gabaliukai pasveriami 0,000 g tikslumu analitinémis svarstyklémis ir pamerkiami j keturis
skirtingus tirpalus (distiliuotas vanduo H>O, 10 % amonio hidrofosfatas (NH4)2HPO4, 10 %
amonio dihidrofosfatas NH4H2POy4 ir 10 % amonio sulfatas (NH4)2SO4) 7 parom.

Masés pokycio rezultatai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Plévelés i§ krakmolo su 10 % PVA priedu masés pokytis

ma, g my, g Am, g Am, % Am, % vid.
HO oo oo | oms | 0z | B
MAP T oosr oo | et | UL
S e B L
R A7 Y

I§ lenteléje pateikty duomeny matome, kad plévelés i$ krakmolo su 10 % PVA priedu
bandiniy tirpumo tyrimo duomenys labai panastas kaip ir buvo pavaizduota 14 paveiksle.
Tiesiog tirpinimo laikas dabar buvo ilgesnis, tai ir atitinkamai daugiau plévelés istirpo visuose
drusky tirpaluose vei vandenyje.

Siekiant detaliau iSanalizuoti pléveliy pokycius tirpaluose buvo uzrasyti bandiniy, iSlaikyty
7 paras skirtinguose tirpaluose ir iSdZiovinty IR spektrai. Palygimui buvo uzrasytas IR spektras

ir netirpintos analogiskos plévelés. Sie spektrai pateikiami toliau esan¢iuose paveiksluose.
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16 pav. Netirpintos plévelés i§ krakmolo su 10 % PVA priedu IR spektras

Netirpintos plévelés i§ krakmolo su 10 % PVA priedu IR spektre matome placia intensyvia
absorbcine juosta 3600 — 3100 cm™ spektro dalyje. Si absorbcijos juosta gali bti priskiriama
valentiniams O — H rysio virpesiams. Sioje spektro dalyje matoma absorbcijos juosta taip pat
gali biiti ir valentiniy =NH grupés virpesiy rezultatas. Si juosta yra plati ir intensyvi, tai leidzia
teigti, kad — OH grupé egzistuoja pagrindingje tiriamos medziagos struktiiroje.

Absorbcijos smailés 2930 ir 2882 cm™ spektro srityje gali biiti priskiriama valentiniams
C — H virpesiams bei randama amonio (NHa)* jony Sioje spektro dalyje.

Siaura ir intensyvi bei maZo intensyvumo absorbcijos smailé 1730 ir 1660 cm™ spektro
dalyje priklauso C = O rysiui. Sioje spektro srityje ties 1660 cm™ galimi ir C=NirC = C
valentiniai virpesiai. Sios srities (~1660 cm™) absorbcija budinga ir amonio (NH4)* jonams.
C = O valentiniai virpesiai yra vieni biidingiausiy. Taigi, galime konstatuoti, kad tiriamojoje

medziagoje — netirpintoje pléveléje — yra junginiy, turin¢iy karbonilo grupe.
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Toliau matome, kad IR spektre yra mazesnio intensyvumo siaury smailiy biidingy CH ir
OH deformacijos virpesiy (1429, 1370 cm™), C — O, C — N bei C — C valentiniy virpesiy (1231,
1152, 1105, 1079, 923 cm™). Spektre yra ir CH ir NH svyruokliniai virpesiai (854, 762 cm™)
[30, 31].

Pralaidumas T, %6
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100
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17 pav. Plévelé i§ krakmolo su 10 % PVA priedu tirpinta H20 IR spektras

Kaip matome vandenyje tirpintos plévelés IR spektras Siek tiek skiriasi nuo netirpintos
plévelés spektro. Matome placia bet neintensyvia absorbcine juosta 3600 — 3100 cm™ spektro
dalyje. Si absorbcijos juosta gali biti priskiriama O — H rysio virpesiams. Sioje spektro dalyje
matoma absorbcijos juosta taip pat gali biti ir valentiniy =NH grupés virpesiy rezultatas.

1

Absorbcijos smailé 2924 cm™ spektro srityje gali buti priskiriama valentiniams C — H

virpesiams.
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Didesnio intensyvumo, bet siaura absorbcijos juosta 1730 — 1648 cm™ spektro srityje
priklauso C = O rySiui. Taip pat Sioje dalyje galima priskirti randamus amonio (NHa4)" jonai.

Toliau matome, kad IR spektre yra mazesnio intensyvumo siaury smailiy budingy CH ir
OH deformacijos virpesiy (1431, 1372 cm™), C— O, C — N bei C — C valentiniy virpesiy (1234,
1076, 1012, 945 cm™). Spektre gali buti CH ir NH svyruokliniai virpesiai (757 cm™) [30, 31].

Pralaidumas T, %0

120

3630 3150 2630 2130 1630 1150
Bangos ilgis G, em-1

18 pav. Plévelé i§ krakmolo su 10 % PVA priedu tirpinta DAP tirpale IR spektras

Amonio hidrofosfate tirpintos plévelés IR spektras Siek tiek skiriasi nuo plévelés tirpintos
vandenyje. Matome pladia bet neintensyvia absorbcine juosta 3220 cm™ spektro dalyje. Si
absorbcijos juosta gali biiti priskiriama =NH bei O — H valentiniams rysio virpesiams. Sioje
2920 ir 2849 cm™ spektro dalyje matoma absorbcijos juosta yra ir valentiniy C - H grupés
virpesiy rezultatas. Kaip matome i$ rezultaty Sioje absorbcijos juostoje yra intensyvesni =NH

valentiniai virpesiai.
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Nedidelio intensyvumo siauros absorbcijos juostos 1733 — 1644 cm™ spektro srityje
priklauso C = O valentiniams virpesiams. Taip pat galima priskirti ir amonio (NH4)" jonus.

Toliau matome, kad IR spektre yra mazesnio intensyvumo siaury smailiy budingy CH ir
OH deformacijos virpesiy (1539, 1437, 1370 ir 1237 cm™), C — O, C — N bei C — C valentiniy
virpesiy (1076, 996, 930 cm™). Spektre yra ir CH ir NH svyruokliniai virpesiai (764
ir 705 cm?) [30, 31].

Pralaidumas T, %0

120

1013

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Bangos ilgis 6, cm-1

19 pav. Plével¢ i§ krakmolo su 10 % PV A priedu tirpinta MAP tirpale IR spektras

Amonio dihidrofosfate tirpintos plévelés IR spektras taip pat skiriasi nuo pries tai nagrinéty
pléveliy, bet labai mazai. Matome pladia bet neintensyvia absorbcing juosta 3233 cm™ spektro
dalyje. Si absorbcijos juosta priskiriama =NH bei O — H valentiniams rysio virpesiams. Sioje
2918 cm spektro dalyje matoma absorbcijos juosta biidinga valentiniy C - H grupés virpesiy
rezultatas.
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Vidutinio intensyvumo siauros absorbcijos juostos 1732 cm™ spektro srityje priklauso
C = O valentiniams virpesiams. 1655 cm™ spektro dalyje galimi ir C=0,C=Nbei C=C
valentiniai virpesiai. Taip pat galima priskirti ir amonio (NHs)" jonus.

Toliau matome, kad IR spektre yra mazesnio intensyvumo siaury smailiy budingy CH ir
OH deformacijos virpesiy (1439, 1408, 1369 cm™), C — O, C — N bei C — C valentiniy virpesiy
(1230, 1074, 1013 ir 932 cm™). Spektre yra ir CH ir NH svyruokliniai virpesiai 761 cm™ [30,
31].

Pralaidumas T, %0
100

80

60

40

1000

3640 3140 2640 2140 1640 1140

Bangos ilgis ©, cm-1

20 pav. Plévelé i$ krakmolo su 10 % PV A priedu tirpinta AS tirpale IR spektras

Tirpintos amonio sulfate krakmolas + 10 % PVA plévelés IR spektre matome placig
vidutinio intensyvumo absorbcine juosta 3600 — 3100 cm™ spektro dalyje. Si absorbcijos juosta
yra priskiriama valentiniams O — H rysio virpesiams. Sioje spektro dalyje matoma absorbcijos

juosta taip pat buidinga ir valentiniy =NH grupés virpesiams.
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Absorbcijos smailés 2924 cm™ spektro srityje yra priskiriama valentiniams C — H
virpesiams.

Siaura vidutinio intensyvumo absorbcijos smailé 1734 cm™ spektro dalyje priklauso C = O
valentiniam rysiui. Spektro srityje ties 1734 ir 1660 cm™ galimi ir C = N ir C = C valentiniai
virpesiai. Taip pat randami ir amonio (NH4)* jonai.

Toliau matome, kad IR spektre yra mazesnio intensyvumo siaury smailiy budingy CH ir
OH deformacijos virpesiy (1430 ir 1371 cm™), C — O, C — N bei C — C valentiniy virpesiy
(1230, 1076, 1000 ir 939 cm™). Spektre yra ir CH ir NH svyruokliniai virpesiai (864 ir 761 cm-
H [30, 31].

Visuose paveiksluose matome labai daug panasumy. Vizualiai pastebimi nedideli skirtumai
tarp visy paveiksluose esanciy IR absorbciniy spektry. Visuose spektruose nuo 3500 iki 3000

cm® bangos ilgis yra biidingas neorganinéms druskoms ir jy dariniams.
3.4 Trasy lazdeliy gamyba laboratorinémis salygomis ir ju savybiy tyrimas

Parinkus bei suderinus komponentus, bei atlikus dengimui naudojamos plévelés gamybai
pagrindinés Zaliavos analiz¢ buvo apskaiciuotas medziagy kiekis, reikalingas sulétinto veikimo
tragSoms gaminti. Laboratorinémis sglygomis trasy lazdelés buvo formuojamos ekstruzijos biidu
1Sspaudziant paruosta zaliavy miSinj per profiliuojantj plysi.

Formuojant tragSy bandinj Zaliava (amonio hidrofosfatas) sumalamas ir drékinamas
vandeniu. Bandiniai ruosti su skirtingais drégmés kiekiais, kiekvieno bandinio gaminant po
100 g. Visas misSinys kruops$ciai sumaiSomas. Pagamintos trasy lazdelés buvo dziovinamos
aplinkos temperatiiroje.

Geriausias miSinio plastiSkumas gaunamas kai drékinimui naudojamas vandens
kiekis - ~10 % pagal pradine Zaliavy masg.

Eksperimentas te¢siamas atliekant drégmés sorbcijos tyrimus. Bandiniai buvo laikomi
eksikatoriuose skirtingomis aplinkos sglygomis — vir§ vandens ir sotaus NaNo> tirpalo, kuris
buvo pagamintas istirpinant 66 g Sios druskos 34 ml vandens.

Laikant lazdeles eksikatoriuje vir§ vandens (oro drégnis 90 % esant 21 °C) ir vir§ NaNO2
tirpalo (oro drégnis 66 %) visy bandiniy gauti rezultatai yra pateikiami 21 - 24 paveiksluose ir
priede 2 — 3 lentelése.

47



70

oy

Lh

I

Masés prieaugis,
Masés prieaugis,

01 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Trukmé, paromis Trukmé, paromis
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22 pav. Drégmés sorbcijos tyrimo rezultatai (esant 24 pav. Drégmés sorbcijos tyrimo rezultatai (esant

santykiniam oro drégniui 90 %) santykiniam oro drégniui 66 %)

Atlikus drégmés sorbcijos tyrimus esant santykiniam oro drégniui 90 %, pastebéta, kad
daugumos bandiniy lazdelés po dvylikos pary tampa silpnos ir praranda savo forma, geriausios
lazdelés, kurios islaiko savo forma, islieka tvirtos, yra 5 ir 7 bandiniai. Sios lazdelés maziausiai
sorbuoja drégmés, nes buvo geriausiai supresuotos, kadangi bandiniy paruo$imui naudotas
skirtingas drégmés kiekis.

Laikant lazdeles eksikatoriuje vir§ NaNO3 tirpalo (oro drégnis 66 % esant 21 °C) i$ pateikty
rezultaty matome, kad esant 66 % santykiniam oro drégniui didziausias sorbuojamo vandens
kiekis yra 7 bandinyje. Maziausias sorbuojamo vandens kiekis yra 5 bandinyje.

Drégmés tendencija analogiska kaip ir 90 % oro drégnio sugerties saglygomis. Taigi,
akivaizdu, kad nuo bandinio suspaudimo priklauso ir tolimesnés savybés.

Atlikus drégmes sorbcijos tyrimus esant santykiniam oro drégniui 66 %, pastebéta, kad

daugumos bandiniy lazdelés po dvylikos pary tampa silpnos, taciau savo formos nepraranda,
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tviréiausios lazdelés Sios sorbcijos metu yra bandinio. Jos palyginti su kitais bandiniais
sorbuojama labai maza drégmes kiek].

Apibendrinant atlikty sorbcijos tyrimy rezultatus, esant 90 % santykiniam oro drégniui, tiek
esant 66 % santykiniam oro drégniui, pastebime, kad geriausi rezultatai yra gauti analizuojant
5 bandinj. Taip pat maZesnis drégmés kiekis yra sorbuojamas, esant 66 % santykiniam oro

drégniui.
3.5 TraSy lazdeliy padengimas polimerine danga ir jy tirpumo tyrimas

Trasy lazdelés buvo dengiamos krakmolo su polivinilo acetato priedu polimerine danga.
Buvo dengimui paruostos trys polimerinés dangos su skirtingais polivinilo acetato kiekiais jose
(5, 10 ir 20 %). Buvo dengiama dviem sluoksniais. Dengti ekstruzijos budu gauti amonio
hidrofosfato trasy lazdeliy bandiniai, kurie pries tai iSdziovinti.

Dengiant lazdeles paruosStos suspensijos sluoksniais, buvo pasveriama lazdelé prie§
dengima ir po jo. Padengtos traSy lazdelés buvo dziovinamos aplinkos temperatiiroje.

Siekiant jvertinti dengimo kombinuota krakmolo — PVA danga efektyvuma buvo atlikti
dengty trasy lazdeliy drégmés sorbcijos tyrimai. Laikant lazdeles eksikatoriuje vir§ vandens

(oro drégnis 90 % esant 21 °C), gauti rezultatai yra pateikiami 25 paveiksle ir priede 4 lenteléje.
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25 pav. Dengty lazdeliy drégmés sorbcijos tyrimo rezultatai (esant santykiniam oro
drégniui 90 % )
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IS gauty rezultaty matyti, kad po trijy pary lazdeliy svoris nustoja didéti, taigi bandiniai
nebesorbuoja drégmés. Paveiksle matyti, kad didziausiag vandens kiekj sorbuoja lazdelé
padengta su 5 % PVA priedu sluoksniu, maziausig — padengta su 20 % PV A priedu sluoksniu.

TraSy lazdeliy eksperimentinis tirpumo tyrimas, siekiant jvertinti tragSy padengimo
polimerine plévele efekta, buvo atlickamas pagal tokig eksperimento schema:

Buvo imama po tris lazdeles, kiekviena i$ jy buvo padengtos krakmolo su 5, 10 ir 20 %
polivinilo acetato priedu danga. Kiekviena lazdelé buvo uzpilama 50 ml distiliuotu vandeniu.
Bandiniai buvo i§imami po 1 paros, po 7 pary, po 14 pary. Skystoje fazéje buvo nustatomas
azoto ir fosforo kiekis, taip pat likusi neistirpusi bandinio dalis. Tomis paciomis sglygomis, kad
biity gauti palyginamieji duomenys, vandenyje tirpintos ir nedengtos lazdelés.

Eksperimento trukmé ir atlikimo metodika pasirinktos atsizvelgiant ] literatiroje
pateikiamus ir apraSytus metodus [2, 12], bei pritaikius ja konkrecioms eksperimento saglygoms
ir jvertinant, kad gautieji darbe dengti traSy bandiniai yra lazdelés.

Analizuojant tragSy bandiniy tirpumg pagal iStirpusio bandinio (netirpaus likucio)
gravimetrinius duomenis akivaizdu, kad iStirpusios medziagos kiekis mazéja didéjant dangos
masei.

Ilgéjant eksperimento, t. y. maisto medziagy iSsiskyrimo trukmeli, netirpaus likucio kiekis
mazéja, t. y. per 14 dieny istirpsta daugiau nei per 7 ar 1 parg. Tadiau visas bandinys neistirpo
nei vienu atveju.

Atéjus maisto medziagy nustatymo laikui tirpalas dekantuojamas j kitg kolba. Stengiamasi,
kad neistirpusios medziagos nepatekty j analizei skirtg tirpala. Skystoji fazé analizuota, joje
cheminés analizés metodais nustatytas azoto ir fosforo kiekis. Kuris apskai€iuotas masés dalimi

(%) ir pateiktas 8 lenteléje.

8 lentelé. Cheminés analizés metu gauti azoto ir fosforo kiekiai

- Bandinio Eksperimento Analizés rezultatai
Bandinio Zymuo pradiné trukmé, o P205 kiekis
Nr. masé, g paromis N kiekis, % % ’
1 NL 8,363 1 15,88 48,43
2 L5 8,431 1 14,98 44,48
3 L10 8,687 1 14,55 38,16
4 L20 8,797 1 13,21 31,54
5 L5 8,165 7 14,73 42,87
6 L10 8,652 7 13,72 36,12
7 L20 8,959 7 12,97 29,30
8 L5 8,136 14 13,99 39,95
9 L10 8,664 14 12,77 34,63
10 L20 8,971 14 12,22 26,47
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Cheminés analizés metu nustatyti azoto ir fosforo kiekiai kiekvieno bandinio buvo lyginami
praéjus 1, 7 ir 14 pary, taip pat esant skirtingam dangos masés kiekiui. Rezultatai pateikiami

26 - 27 paveiksluose.

= g m | para
Z g m 7 paros
7 m 14 pam
6
5
4
3
2
1
0

NL Ls L10 L20

26 pav. DAP trasy lazdeliy 1éto tirpimo tyrimo rezultatai (N kiekis, %)

IS 26 paveiksle pateikty analizés rezultaty akivaizdu, kad istirpusio azoto kiekis mazéja
did¢jant polimerinés dangos masés kiekiui. Pastebime, kad azoto kiekis did¢ja, didéjant
tirpinimo trukmei. Visuose bandiniuose daugiausia azoto atpalaiduoja praéjus 14 pary.
Maksimalus azoto keikis nedengtoje DAP traSy lazdel¢je (NL) yra 15,88 %. Azoto
koncentracija tirpaluose buvo nustatoma naudojant 3 —5 karty pakartojimg ir pateikiamos

vidutinés vertés.
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27 pav. DAP trasy lazdeliy 1éto tirpimo tyrimo rezultatai (P205 kiekis, %)
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Analizuojant i$tirpusio fosforo kiekj bandiniuose, 27 paveiksle pastebime, kad kaip ir azoto
kiekio nustatymo metu, fosforo kiekis mazéja, didéjant polimerinés dangos masés kiekiui. Po
14 pary visuose bandiniuose nustatytas didziausias kiekis fosforo, peréjusio j tirpalg. Palyginti
su P2Os Kkiekiu, peréjusiu j tirpalg i§ nedengtos DAP trasy lazdelés (48,43 %), i$ dengty bandiniy
] tirpalg pateke ir nustatyti iStirpusio fosforo kiekiai yra zenkliai mazesni.

Analogiski rezultatai yra gauti pakartojant visg trasy lazdeliy léto tirpimo tyrima tokiomis
paciomis sglygomis. Taip pat analizuojant iStirpusias azoto ir fosforo masés dalis, esant
skirtingam polimerinés dangos masés kiekiui. Bandiniy tyrimy gauti rezultatai yra pateikiami
priede 5 lenteléje ir 1 — 2 paveiksluose.

Siekiant, detaliau jvertinti trgSy tirpimo procesa buvo naudojamas ekspres
metodas — refraktometrin¢ analizé, nustatant IiZzio rodiklj. PradZioje sudaryta pradiné
priklausomybé n=f ( ¢ ), buvo pagaminti skirtingy koncentracijy (1, 5 ir 10 %) amonio
hidrofosfato tirpalai ir iSmatuoti jy lizio rodikliai. Rezultatai parodé, kad didéjant tirpalo
koncentracijai, did¢ja ir tirpalo liizio rodiklis.

Buvo tiriamos lazdelés, padengtos skirtingomis polimerinés dangomis. Jos pamerktos
50 ml distiliuoto vandens. Viso proceso metu tirpalai buvo maiSomi ir kas 30 minuciy imami
tirpalo bandiniai bei matuojami refraktometru lizio rodikliai.

ISmatavus tirpaly bandiniy, paimty kas 30 minuéiy, ltzio rodiklius, pagal gautus rezultatus
buvo nustatytos tirpaly koncentracijos vykstant traSy lazdeliy tirpimui. Gauti rezultatai

pateikiami 28 paveiksle.
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Trukmé, minutémis
28 pav. Tirpaly koncentracijos kitimas
I8 28 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad lazdelé (L5) su maziausiu polimerinés dangos

sluoksniu tirpsta greiciau ir tirpalo koncentracija su iStirpusiomis maistinémis medZiagomis
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didéja priklausomai nuo tirpinimo trukmés. Tirpinant lazdele (L20) su didZiausiu PVA priedo

kiekiu dangoje pra¢jus pirmoms 30 minuciy tirpalo koncentracija liko nepakitusi (¢ =0). IS to

galime spresti, kad trasy lazdelés su 20 % PV A priedu dangoje yra stabiliausios ir jos 1éCiausiai

atpalaiduoja maistines medziagas.

Kadangi atliekant trasy tirpinimo tyrimus gaunamas netirpus likutis, tai norint jvertinti Sios

liekanos sudéti buvo atlikta XRD analizé. Neistirpe bandiniy likuciai buvo atskirti nuo tirpalo,

iSanalizuoti, susmulkinti. Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés pateiktos 29

paveiksle.

Intensyvumas, sant. vnt.
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29 pav. Trasy (DAP) bandinio, padengto krakmolo plévelé su tam tikru PVA priedo kiekiu

rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé: A — L5; B — L10; C—L20
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Akivaizdu, kad visos trys kreivés yra labai panaSios, difrakcijos maksimumai yra beveik
identiski. Difrakcijos maksimumai identifikuoti naudojant kompiutering programg ir palyginti
su pradiniais techninio amonio hidrofosfato (DAP) XRD duomenimis. Visos smailés esan¢ios
Siose (ziur. 29 pav.) rentgeno difrakcijos kreivése priklauso amonio hidrofosfatui. Gavus
rezultatus, matome, kad lazdelése esancios trasos su skirtinga PVA danga po tirpinimo beveik
nepakito, nezymiai skiriasi tik smailiy intensyvumai.

Polimerinéms ir amorfinéms medziagoms analizuoti §i analizé netinka, nes tiriant
medziagas klasikiniais XRD metodais, galima tik konstatuoti, kad tiriamoji medziaga yra
aforminé ar polimeriné, nes uzfiksuojamas tik vienas (gali biiti 2 ar net 3) labai platus
difrakcinis ,,kalnas* (maksimumas), pagal kurj neijmanoma identifikuoti (nustatyti) kokia tai

medziaga [30, 31].
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4. REKOMENDACIJOS
4.1 Technologinés dengtyju trasy lazdeliy gamybos prielaidos

Atlikti tyrimy rezultatai duoda galimybe parengti technologines prielaidas dengty lazdeliy
gamybai. Pagrindinés gamybos stadijos buty:
» sudétiniy trasy lazdeliy gamyba;
» sudétiniy trasy lazdeliy padengimas;
» dziovinimas.
Gaminant ir dengiant traSy lazdeles, galima keisti marke, zaliavy kiekius ir riSamaja
medziaga. Tai priklauso nuo to, kokius produktus norima gauti. Principiné technologiné schema

yra pateikta paveiksle. Sioje technologinéje schemoje nurodytos pagrindinés gamybos stadijos.

DAP talpykla .
» Maisymas
Smulkintuv - l -
rutvas H,0 Lazdeliy ispaudimas Kollotex
i pro profiliuojantj plysj krakmolas
Sijojimas v l
Dozatorius Polimerinés L
Dziovykla medziagos Glicerinas
i talpykla
Kontrolinés 'y
svarstyklés v
l Misinio Dengimo
paruofimo biignas PVA
Dozatorius mazgas
v
Dziovykla
l Gatavos
Rigiavimas produkcijos
saugvkla

30 pav. Padengty polimeru sudétiniy trasy lazdeliy gamybos principiné technologiné schema

Zaliava yra tiekiama i3 talpyklos j misinio paruo§imo mazga. Jos kiekis priklauso nuo
pasirinktos traSy gaminamos masés kiekio. Taip pat j miSinio paruoSimo mazgg yra tiekiamas
vanduo. Komponentai sumaisSomi ir tiekiami j presa, kur supresuojamas misinys ir spaudziamas
per tam tikros formos (table¢iy ar lazdeliy) profiliuojantj plysj. Pagamintos lazdelés yra

tiekiamos ] dziovykla, kur neaukStoje temperatiiroje yra iSdZiovinamos. 1SdZiovintos lazdelés
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keliauja j dengimo biigna, j kurj taip pat tiekiama polimeriné medZziaga, t. y. polivinilo acetato
ir krakmolo dispersija. Lazdelés btigne yra apipurskiamos polimerine medziaga ir tieckiamos |
dziovykla, kur gana greitai ir neaukstoje temperatiiroje yra iSdziovinamos. ISdziovintos trasy

lazdelés yra suriiSiuojamos ir keliauja j gatavo produkto saugykla.

56



ISVADOS

1. Atlikta literatiros duomeny analiz¢ apie zinomus ir pramoninj pritaikymag turinius létai
veikian¢iy tragSy gamybos bidus. Pasirinktas gamybos budas — tragSy lazdeliy gavimas
ekstruzijos biidu, véliau jas padengiant tirpumg sulétinancia danga.

2. Atliktas sulétinto tirpumo trgSoms gaminti skirty pléveliy, skirty pavir§iaus padengimui,
eksperimentinis sudéties parinkimas naudojant jvairius komponetus ir nevienodais
kiekiais/santykiais. Nustatytos dangos paruo$imo optimalios sglygos, atlikta Zaliavy ir gauty
kompozicijy zaliavy cheming ir instrumentiné analizé.

3. Laboratorinémis sglygomis naudojant azoto — fosforo trasas kaip zaliavas ekstruzijos biidu
pagamintos tragSy lazdelés ir nustatytos optimalios trasy lazdeliy gavimo sglygos bei jvertintos
savybés: pH, drégmeés kiekis. IS gauty rezultaty galima teigti, kad drégmés kiekis produkte
nepriklauso nuo pradinés Zaliavy drégmés, bandiniy pH vertés yra neutralios (5,1 — 7,1).

4. Atlikti vandens sorbcijos tyrimai esant skirtingam santykiniam oro drégniui 90 % ir 66 % .
Nustatyta, kad maziausiai drégmés sugeria tragSos gamintos naudojant didesnj drégmes kiekj,
jos ilgiau dziGista, bet mas¢ yra plastiSkesné ir lazdelés gaunasi geriau supresuotos. O
daugiausiai drégmés sugeria trgSy lazdelés, gamintos su mazesniu drégmés kiekiu.
Sorbuojamos drégmés kiekis priklauso nuo bandinio suspaudimo.

5. Laboratorinémis salygomis naudojant amonio hidrofosfata ekstruzijos biidu pagamintos
traSy lazdelés, kurios padengtos paruosta kompozicija i§ Kollotex krakmolo su 5, 10 ir
20 % PVA priedu. Trasy lazdelés padengtos naudojant skirtingas dangas laikant sugeria daug
maziau drégmés uz nedengtas esant santykiniam oro drégniui 90 %.

6. Istirta dangos jtaka traSy lazdeliy tirpumui. Pastebéta, kad esant didesniam polimerinés
dangos mases kiekiui maistinés medZziagos (azotas, fosforas) yra atpalaiduojamos léciau. Taip
pat esant ilgesnei i$laikymo trukmei atpalaiduojamas didesnis maistiniy medziagy kiekis.

7. Trasy tirpumui vertinti kaip ekspres metodas naudota refraktometriné analize, nustatyti liZio
rodikliai. Nustatyta, kad tirpalo koncentracija su iStirpusiomis maistinémis medziagomis didé¢ja
priklausomai nuo tirpinimo trukmés.

8. Atlikta sudétiniy traSy lazdeliy bandiniy instrumentiné analizé (rentgeno spinduliuotés
difrakciné analiz€) ir gauti rezultatai leidzia teigti kad pagrindinis tragSy komponentas
nesgveikauja su dengimui naudojamomis medZiagomis, nes jokie nauji (neidentifikuoti)

difrakciniai atspindziai neregistruojami.
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1 lentelé. Pleveliy tirpimo tyrimo rezultatai

PR

IEDAI

Krakmolas
1 24 48

mlg m2g Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2g Am,g Am, % [Am,%vid. mlg m2g Am,g Am, % |[Am,%vid.
0.02 0.018 -0.002 -10.00 0.015 0.016 0.001 6.67 0.018 0.019 0.001 5.56

H20 0.018 0.016 -0.002 -11.11| -4.01 H20 0.019 0.02 0.001 5.26| 5.64 H20 0.018 0.02 0.002 11.11| 3.80
0.022 0.024 0.002 9.09 0.02 0.021 0.001 5.00 0.019 0.018 -0.001 -5.26
0.018 0.023 0.005 27.78 0.021 0.022 0.001 4.76 0.019 0.022 0.003 15.79

MAP 0.02 0.023 0.003 15.00{ 1241 MAP 0.018 0.021 0.003 16.67| 17.56 MAP 0.021 0.026 0.005 23.81| 19.08
0.018 0.017 -0.001 -5.56 0.016 0.021 0.005 31.25 0.017 0.02 0.003 17.65
0.02 0.025 0.005 25.00 0.019 0.028 0.009 47.37 0.018 0.02 0.002 11.11

DAP 0.021 0.023 0.002 952 22.03 DAP 0.021 0.024 0.003 14.29| 25.55 DAP 0.021 0.026 0.005 23.81| 22.75
0.019 0.025 0.006 31.58 0.02 0.023 0.003 15.00 0.018 0.024 0.006 33.33
0.017 0.02 0.003 17.65 0.017 0.022 0.005 29.41 0.017 0.02 0.003 17.65

AS 0.023 0.029 0.006 26.09| 18.74 AS 0.019 0.021 0.002 10.53| 22.40 AS 0.017 0.025 0.008 47.06] 26.33
0.016 0.018 0.002 12.50 0.022 0.028 0.006 21.27 0.021 0.024 0.003 14.29

Krakmolas + Glicerinas
1 24 48

mlg m2g Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2g Am,g Am, % [Am,%vid. mlg m24g Am,g Am, % [Am,%vid.
0.033 0.022 -0.011 -33.33 0.039 0.026 -0.013 -33.33 0.033 0.023 -0.01 -30.30

H20 0.028 0.02 -0.008 -28.57| -32.30 H20 0.04 0.026 -0.014 -35.00| -31.87 H20 0.031 0.022 -0.009 -29.03| -32.52
0.04 0.026 -0.014 -35.00 0.033 0.024 -0.009 -27.27 0.034 0.021 -0.013 -38.24
0.03 0.023 -0.007 -23.33 0.035 0.029 -0.006 -17.14 0.033 0.025 -0.008 -24.24

MAP 0.031 0.023 -0.008 -25.81| -25.90 MAP 0.037 0.03 -0.007 -18.92| -20.13 MAP 0.034 0.028 -0.006 -17.65| -21.17
0.028 0.02 -0.008 -28.57 0.037 0.028 -0.009 -24.32 0.037 0.029 -0.008 -21.62
0.026 0.02 -0.006 -23.08 0.031 0.024 -0.007 -22.58 0.03 0.027 -0.003 -10.00

DAP 0.027 0.021 -0.006 -22.22| -24.78 DAP 0.028 0.022 -0.006 -21.43| -21.81 DAP 0.033 0.026 -0.007 -21.21| -16.86
0.031 0.022 -0.009 -29.03 0.028 0.022 -0.006 -21.43 0.031 0.025 -0.006 -19.35
0.032 0.024 -0.008 -25.00 0.031 0.025 -0.006 -19.35 0.032 0.029 -0.003 -9.38

AS 0.028 0.021 -0.007 -25.00] -23.33 AS 0.032 0.026 -0.006 -18.75| -20.83 AS 0.033 0.032 -0.001 -3.03| -14.05
0.02 0.016 -0.004 -20.00 0.041 0.031 -0.01 -24.39 0.037 0.026 -0.011 -29.73
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1 lentelé. (tgsinys) Pléveliy tirpimo tyrimo rezultatai

Krakmolas + Zelatina + Glicerinas

1 24 43

ml,g m2,9 Am,g Am,% |Am,%vid. ml,g m2,9 Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2,9 Am,g Am, % |Am,%vid.
0.055 0.04| -0.015] -27.27 0.043 0.024] -0.019] -44.19 0.06 0.034] -0.026] -43.33

H20 0.052 0.036] -0.016] -30.77| -27.51 H20 0.044 0.025| -0.019] -43.18| -42.70 H20 0.053 0.031] -0.022| -41.51| -42.22
0.049 0.037 -0.012| -24.49 0.054 0.032 -0.022| -40.74 0.055 0.032| -0.023| -41.82
0.041 0.039] -0.002 -4.88 0.041 0.042 0.001 2.44 0.046 0.05 0.004 8.70

MAP 0.043 0.045 0.002 465 -271 MAP 0.044 0.047 0.003 6.82| 4.57 MAP 0.042 0.047 0.005 11.90| 6.07
0.038 0.035 -0.003 -7.89 0.045 0.047 0.002 4.44 0.042 0.041f -0.001 -2.38
0.041 0.036] -0.005] -12.20 0.055 0.054|] -0.001 -1.82 0.05 0.053 0.003 6.00

DAP 0.042 0.041f -0.001 -2.38| -6.48 DAP 0.05 0.048[ -0.002 -4.00] -3.36 DAP 0.044 0.046 0.002 455 7.48
0.041 0.039 -0.002 -4.88 0.047 0.045[ -0.002 -4.26 0.042 0.047 0.005 11.90
0.049 0.051 0.002 4.08 0.054 0.052] -0.002 -3.70 0.036 0.039 0.003 8.33

AS 0.04 0.039 -0.001 -2.50] -0.05 AS 0.048 0.046| -0.002 -4.17] -3.29 AS 0.038 0.042 0.004 10.53| 7.04
0.058 0.057[ -0.001 -1.72 0.05 0.049( -0.001 -2.00 0.044 0.045 0.001 2.27

Krakmolas + 59 lipalo
1 24 43

mlg m2,4g Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2,4g Am,g Am, % |Am%vid. mlg m2,4g Am,g Am, % |Am,%vid.
0.035 0.025 -0.01| -28.57 0.034 0.024 -0.01| -29.41 0.036 0.026 -0.01| -27.78

H20 0.036 0.026 -0.01] -27.78| -29.57 H20 0.032 0.024| -0.008| -25.00| -28.32 H20 0.032 0.022 -0.01] -31.25| -29.59
0.034 0.023] -0.011] -32.35 0.036 0.025|] -0.011] -30.56 0.037 0.026)] -0.011] -29.73
0.037 0.029] -0.008] -21.62 0.032 0.026)] -0.006] -18.75 0.038 0.032] -0.006] -15.79

MAP 0.034 0.026] -0.008] -23.53| -22.46 MAP 0.049 0.04| -0.009| -18.37( -17.93 MAP 0.054 0.044 -0.01| -18.52| -18.10
0.036 0.028| -0.008| -22.22 0.042 0.035 -0.007| -16.67 0.045 0.036 -0.009] -20.00
0.04 0.032] -0.008] -20.00 0.049 0.041] -0.008] -16.33 0.033 0.028/ -0.005] -15.15

DAP 0.037 0.033] -0.004] -10.81| -15.96 DAP 0.033 0.03] -0.003 -0.09| -14.42 DAP 0.038 0.032| -0.006] -15.79| -14.70
0.041 0.034| -0.007| -17.07 0.056 0.046 -0.01] -17.86 0.038 0.033 -0.005 -13.16
0.034 0.029] -0.005] -14.71 0.04 0.033] -0.007] -17.50 0.036 0.03] -0.006] -16.67

AS 0.036 0.029 -0.007| -19.44 -17.10 AS 0.04 0.036 -0.004| -10.00f -13.33 AS 0.046 0.037 -0.009| -19.57 -17.50
0.035 0.029 -0.006| -17.14 0.032 0.028| -0.004] -12.50 0.043 0.036 -0.007| -16.28
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1 lentelé. (tgsinys) Pléveliy tirpimo tyrimo rezultatai

Krakmolas + 10g lipalo

1 24 43

ml,g m2,9 Am,g Am,% |Am,%vid. ml,g m2,9 Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2,9 Am,g Am, % |Am,%vid.
0.055 0.042] -0.013| -23.64 0.036 0.027] -0.009] -25.00 0.037 0.028/ -0.009] -24.32

H20 0.053 0.04| -0.013| -24.53 -26.12 H20 0.06 0.044| -0.016] -26.67| -26.87 H20 0.034 0.025| -0.009| -26.47| -25.42
0.053 0.037{ -0.016] -30.19 0.038 0.027 -0.011] -28.95 0.055 0.041| -0.014] -25.45
0.057 0.048/ -0.009] -15.79 0.037 0.032] -0.005] -13.51 0.036 0.032] -0.004] -11.11

MAP 0.055 0.046] -0.009| -16.36| -15.04 MAP 0.058 0.049] -0.009] -15.52| -14.44 MAP 0.045 0.039] -0.006] -13.33| -12.45
0.054 0.047( -0.007| -12.96 0.056 0.048| -0.008| -14.29 0.031 0.027 -0.004] -12.90
0.042 0.038/ -0.004 -9.52 0.037 0.031] -0.006] -16.22 0.034 0.029] -0.005] -14.71

DAP 0.056 0.05| -0.006| -10.71| -11.42 DAP 0.053 0.046| -0.007] -13.21| -10.82 DAP 0.034 0.032[ -0.002 -5.88| -7.97
0.057 0.049( -0.008| -14.04 0.033 0.032[ -0.001 -3.03 0.03 0.029( -0.001 -3.33
0.051 0.047]  -0.004 -7.84 0.037 0.031] -0.006] -16.22 0.041 0.036) -0.005] -12.20

AS 0.052 0.047[ -0.005 -9.62| -9.67 AS 0.034 0.028| -0.006| -17.65| -15.67 AS 0.033 0.032[ -0.001 -3.03| -7.46
0.052 0.046 -0.006] -11.54 0.038 0.033 -0.005 -13.16 0.028 0.026 -0.002 -7.14

Krakmolas + 20g lipalo
1 24 43

mlg m2,4g Am,g Am, % |Am,%vid. mlg m2,4g Am,g Am, % |Am%vid. mlg m2,4g Am,g Am, % |Am,%vid.
0.049 0.038] -0.011] -22.45 0.049 0.037] -0.012] -24.49 0.036 0.029] -0.007| -19.44

H20 0.039 0.031| -0.008| -20.51| -19.53 H20 0.057 0.045| -0.012| -21.05| -23.38 H20 0.052 0.042 -0.01| -19.23| -21.08
0.032 0.027] -0.005] -15.63 0.061 0.046] -0.015] -24.59 0.057 0.043] -0.014| -24.56
0.041 0.037] -0.004 -9.76 0.048 0.043] -0.005] -10.42 0.075 0.065 -0.01| -13.33

MAP 0.041 0.037[ -0.004 -9.76| -7.38 MAP 0.035 0.031] -0.004] -11.43| -8.23 MAP 0.035 0.034 -0.001 -2.86| -9.27
0.038 0.037 -0.001 -2.63 0.035 0.034 -0.001 -2.86 0.043 0.038 -0.005 -11.63
0.039 0.038[ -0.001 -2.56 0.043 0.048 0.005 11.63 0.047 0.044| -0.003 -6.38

DAP 0.034 0.032] -0.002 -5.88| -4.70 DAP 0.048 0.044[ -0.004 -8.33| -7.71 DAP 0.062 0.055| -0.007] -11.29| -7.81
0.053 0.05| -0.003 -5.66 0.053 0.039 -0.014| -26.42 0.052 0.049( -0.003 -5.77
0.044 0.042] -0.002 -4.55 0.052 0.046] -0.006] -11.54 0.064 0.058[ -0.006 -9.38

AS 0.043 0.044 0.001 2.33| -3.01 AS 0.056 0.05| -0.006] -10.71| -9.57 AS 0.059 0.055[ -0.004 -6.78| -5.91
0.044 0.041f -0.003 -6.82 0.031 0.029 -0.002 -6.45 0.063 0.062[ -0.001 -1.59
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2 lentelé. Drégmés sorbcijos tyrimo rezultatai esant 90 % santykiniam oro drégniui

Laikas, paromis
Bandiniai 0 | 1 | 6 | 7 | 12
Masés pokytis, %
1 0.000 8.758 31.043 41.684 75.198
2 0.000 10.548 32.474 45.818 74.196
3 0.000 8.196 37.211 44.834 66.121
4 0.000 4.539 29.844 46.898 68.572
5 0.000 3.513 28.389 44.182 55.957
6 0.000 4.471 27.631 53.813 65.165
7 0.000 6.728 28.457 35.471 63.633
3 lentelé. Drégmeés sorbcijos tyrimo rezultatai esant 66 % santykiniam oro drégniui
Laikas, paromis
Bandiniai 0 | 1 | 6 | 7 | 12
Masés pokytis, %
1 0.000 2.681 7.672 8.813 11.574
2 0.000 3.121 3.486 3.931 5.475
3 0.000 1.197 7.116 9.212 14.444
4 0.000 2.133 3.314 4.592 7.853
5 0.000 2.879 5.757 6.127 11.385
6 0.000 1.588 6.127 8.354 12.828
7 0.000 1.197 9.568 10.922 14.558

4 lentelé. Dengty polimeru trasy drégmés sorbcijos tyrimo rezultatai esant 90 % santykiniam

oro drégniui

Laikas, paromis
Bandiniai 0 | 1 | 2 | 3 | 4
Masés pokytis, %
L5 0.000 5.022 14.524 15.904 16.252
L10 0.000 3.925 13.723 14.981 15.087
L20 0.000 1.585 5.997 5.333 4,990

63




5 lentelé. Cheminés analizés metu gauti azoto ir fosforo kiekiai

Bandinio Bandinio |Eksperimento Analizés rezultatai
NI Zymuo pra@e trukrné, N Kiekis, % P205 kiekis,
masé, g paromis %
1 NL 8.363 1 15.83 48.43
2 L5 8.431 1 15.09 46.70
3 L10 8.687 1 14.65 53.96
4 L20 8.797 1 12.79 51.86
5 L5 8.165 7 14.39 47.46
6 L10 8.652 7 13.71 42.19
7 L20 8.959 7 12.57 43.25
8 L5 8.136 14 13.57 46.40
9 L10 8.664 14 12.61 46.17
10 L20 8.971 14 12.24 43.19
16
15
14
13
12
11
10
9
=
.8
Zz
7
6
5
4
3
2
1
0
NL L5 L10 L20

m | para
B 7 paros

® 14 pam

1 pav. DAP trasy lazdeliy 1éto tirpimo tyrimo rezultatai (N Kiekis, %)
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2 pav. DAP trasy lazdeliy 1éto tirpimo tyrimo rezultatai (P20s Kiekis, %)
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