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Santrauka

Mikrodumbliy flokuliacijai gali biiti naudojamas bioskaidus ketvirtines amonio grupes turintis
katijoninis krakmolas (KK), kuris pagamintas i§ gamtinés kilmés polisacharido. Susintetinti Sesi
skirtingg pakeitimo laipsnj (PL) turintys KK, kuriy PL buvo 0,17-0,32, taip pat jvertinama analitikai
gryno ir pramoninio CaO priedo jtaka reakcijos iSeigai, PL ir modifikavimo trukmei. Nustatyta, kad
su CaO priedu reakcijos sintezé sutrumpéja dvigubai, gaunamas didesnis PL, tuo paciu ir reakcijos
iSeiga. Jvertinamas flokuliacinis efektyvumas pagal virSutinés vandeninés frakcijos likutinj
drumstuma, flokuliy sedimentacijos greitj kaolino modelingje ir mikrodumbliy dispersinése
sistemose ir mikrodumbliy tankinimg pagal flokuliy-vandeninés terpés filtracijos greitj. Flokuliacijos
efektyvumo jvertinimui naudojami KK flokuliantai su ir be CaO priedo, o jy minimalios ir optimalios
dozés palyginamos su katijoninio sintetinio flokulianto. Mikrodumbliy ir KK flokulés
charakterizuotos skanuojamuoju elektrony mikroskopijos metodu, jvertinamas jy kompaktiSkumas
pagal uzimama tiirj. Nustatyta anijoniniy polielektrolity priedy jtaka flokuliaciniam KK efektyvumui.
Gauti rezultatai parodé, kad naujai susintetinti katijoninio krakmolo flokuliantai, kuriy PL yra 0,24,
0,32 (be CaO priedo) ir 0,32 (su CaO priedu) pagal flokuliacijos efektyvumg labiausiai artimi
katijoniniui sintetiniui flokuliantui.
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Summary

Biodegradable cationic starch (CS) containing quaternary ammonium groups, which was made from
native polysaccharide, can be used for microalgae flocculation. Six CS with different degree of
substitution (DS) ranging from 0.17 to 0.32 were synthesized. The addition of analytically pure and
industrial CaO was evaluated for reaction yield, DS and duration of modification. It was found that
addition of CaO shortens modification duration two times by obtaining higher DS and reaction yield.
Flocculation efficiency was evaluated by turbidity and sedimentation high of water fraction in kaoline
model and microalgae disperse systems. Aggregation of microalgae flocs was evaluated by flocs-
water medium filtration velocity. CS flocculants with and without CaO addition were used to assess
flocculation efficiency, their minimal and optimal doses was compared with cationic synthetic
flocculant. Flocs made of microalgae and CS were characterized by method of scanning
electrochemical microscopy and compactness. There was evaluated anionic synthetic flocculant
influence to flocculation efficiency of CS. Obtained results showed that flocculation efficiency of
new CS flocculants, which DS was 0.24, 0.32 (without addition of CaO) and 0.32 (with addition of
Ca0), were similar to cationic synthetic flocculant.
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dozatorius; 5 — maiSyklé; 6 — skyséiy talpa; 7 — turinis dozatorius; 8 — paSildantis maiSytuvas; 9 —
Sildoma reakcijos talpa; 10 — kaitintuvas; 11 — iScentrinis siurblys; 12 — neutralizacijos maiSytuvas;
13 — bugniné dziovykla; 14 — maltnas; 15 — vibrosietas; 16 — pakavimas; 17 — membraninis siurblys;
18 — DUGNINIS fIIIIAS. .eeeiiiiiie ettt e b e e ne e ne e e e e 47
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Santrumpy ir terminy sgarasas

Santrumpos:

PAM — pavirsSinio aktyvumo medziagos;

{ — dzeta potencialas, mV;

TK — tinklinis krakmolas;

AGL — anhidrogliukozidinis likutis;

EPCH — epichlorhidrinas;

KK — katijoninis krakmolas;

QUAB151 - 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridas;
QUAB188 — 3-chlor-2-hidroksipropiltrimetilamonio chloridas;
PL — pakeitimo laipsnis;

SEM - skanuojamoji elektrony mikroskopija;

Kr — bulviy krakmolas;

KSF — katijoninis sintetinis flokuliantas;

ASF — anijoninis sintetinis flokuliantas;

KMC — karboksimetilceliuliozé;

N — azoto kiekis, %;

Vo — kontroliniui bandiniui sunaudotas 0,1N NaOH kiekis, ml;
Vx — sunaudotas 0,1N NaOH kiekis, ml;

NH2s04 — Sieros ragsties kiekis, mol;

Mkk — katijoninio krakmolo kiekis, g;

LD — likutinis drumstumas;

AS500f — suspensijos virSutinés frakcijos 500 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis po

flokulianto jd¢jimo;

A500p — pradinés modelinés suspensijos 500 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis;

Cmin — minimalus flokulianto kiekis, mg/g;
Copt — optimalus flokulianto kiekis, mg/g;
[C2-Cmin] — flokuliacijos lango plotis, mg/g;

K — kompaktiskumas, %;
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H1 — kompaktizuoty flokuliy aukstis matavimo cilindre, cm;

H> — bendras suspensijos aukstis matavimo cilindre, cm;

Pl — polidispersiskumas;

FE — filtravimo efektyvumas, %;

tk — dispersingés sistemos be flokulianto, kontrolinio bandinio, jsigérimo trukmé, s.;
tq — destabilizuotos dispersinés sistemos jsigérimo trukmé, s.;

X — aritmetinis vidurkis;

Xi — bandymo rezultatas;

N — bandymy skaicius;

S — standartiné paklaida.
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Ivadas

Mikrodumbliai pla¢iai randami pavir§iniuose ir poZeminiuose vandenyse. Sie mikroorganizmai yra
gerai prisitaike¢ prie jvairiy aplinkos sglygy. Jie greitai auga, o biomasés augimui naudoja CO2, neturi
daug konkurenty dél maisto Saltiniy ir augimo ploto. Mikrodumbliy biomas¢je yra daug maistiniy
medziagy: angliavandeniy, riebaly riig§¢iy, pigmenty, antioksidanty ir karotenoidy. D¢l Siy savybiy
jie placiai yra naudojami farmacijoje, kosmetikoje, gaminant biokura, paSarus, trgSas ir maisto
pramongje.

Augant mikrodumbliy panaudojimo galimybéms, susiduriama su jy iSgavimo problemomis.
Mikrodumbliy surinkimo metu, svarbu efektyviai, naudojant mazas energijos sgnaudas ir
nepazeidziant lagsteliy sieneliy atskirti nuo didelio vandens kiekio. Pagrindiniai mikrodumbliy
surinkimo budai: filtravimas, centrifugavimas, koaguliacija arba flokuliacija. Mikrodumbliy
flokuliacijos metu naudojamos cheminés medziagos — flokuliantai, kurie agreguoja mikrodumbliy
biomase. Elektrostatinés sgveikos metu, neigiama pavirSiaus kriivj turintys mikrodumbliai tankinami
teigiamg kriivi turin¢io flokulianto. Pramoné¢je dazniausiai yra naudojami sintetiniai flokuliantai,
kurie pasizymi dideliu efektyvumu — greitai flokuliuoja, gaunamos kompaktiskos flokulés ir skaidri
virSutiné¢ vandeniné frakcija. Taciau, pagrindinis sintetiniy katijoniniy flokulianty minusas — jie
nebioskaidiis, todél gaunamos flokulés gali buti uzterStos toksiSkomis medziagomis, kurias néra
saugu naudoti. Pagrindinis flokuliacijos uzdavinys yra panaudoti flokulianta, kuris biity bioskaidus ir
efektyvumu panasus | sintetinj flokulianta.

Natiralios kilmés, bioskaidas flokuliantai gali buti sintetinami i§ bulviy krakmolo, panaudojus
modifikavimo agenta, turint] prisijungusias ketvirtines amonio grupes. Tokiu biidu gaunamas
katijoninio krakmolo flokuliantas. Sis flokuliantas yra tirpus vandenyje, néra toksiskas ir yra tinkamas
mikrodumbliy biomasés tankinimui.

Darbo tikslas — parinkti efektyviausig katijoninio krakmolo flokulianta mikrodumbliy biomasés
tankinimui ir palyginti jj su sintetiniu katijoniniu flokuliantu.

Darbo uzdaviniai:

1. susintetinti vandenyje tirpy katijoninj krakmolg, turintj ketvirtiniy amonio grupiy, Kurio
pakeitimo laipsnis biity 0,15-0,35 intervale;

2. jvertinti flokuliacijos efektyvuma pagal kaolino modelinés dispersinés sistemos likutinj
drumstumg ir sedimentacijos greit] naudojant katijoninj krakmolg ir sintetin} flokulianta;

3. jvertinti flokuliacijos efektyvumg pagal mikrodumbliy suspensijos likutinj drumstuma,
sedimentacijos greit] ir flokuliy filtravimo efektyvuma naudojant katijoninj krakmolg ir
sintetinj flokuliantg ir charakterizuoti susidariusias mikrodumbliy flokules;

4. nustatyti anijoninio polielektrolito jtaka katijoninio krakmolo minimaliai dozei mikrodumbliy
dispersingje sistemoje;

5. pateikti katijoninio krakmolo gamybos ir mikrodumbliy tankinimo technologines
rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Mikrodumbliai

Mikrodumbliai yra fotosinteze atliekantys vienalgsCiai arba daugialgsciai, dazniausiai jvairiuose
vandens Saltiniuose randami mikroorganizmai, kurie gali formuotis j kolonijas taip lengvai
prisitaikydami prie jvairiy aplinkos salygy. Jy dydis vyrauja nuo 5 pum iki 50 um, o Igsteliy sienelés
turi neigiamg kravj (nuo —7,5 iki —-40 mV), todél Igstelés lengvai suspenduojamos terpéje, nes jy
neigiamas kriivis neleidzia joms agreguotis [1]. Jie randami ne tik vandenyje, bet ir sausumos
ekosistemoje [2]. Sie mikroorganizmai savo biomasés auginimui naudoja saulés $viesa, vanden; ir
COz [1-3]. Jvairiose mikrodumbliy riiSyse yra didelis angliavandeniy, lipidy ir baltymy kiekis, todél
galima teigti, kad jie yra netradicinis maistiniy medziagy $altinis [4, 5]. Taip pat mikrodumbliuose
yra riebaly riigs¢iy, pigmenty, antioksidanty [6] ir karotenoidy [7]. D¢l organiniy medziagy gausos,
mikrodumbliai gali padidinti maisto produkty maisting verte ir taip teigiamai paveikti Zmoniy ir
gyviny sveikata [2, 4]. Taip pat jie atlieka gyvybiskai svarby vaidmenj akvakultiiroje [2].

Mikrodumbliy auginimo sistemg apima trys auginimo biidai: periodinis auginimas, pusiau nuolatinis
ir nuolatinis [1]. Kiekvienas auginimo budas turi tiek teigiamy, tiek neigiamy savybiy. Periodinio
ir maistiniy medziagy lygio dél maistiniy medZziagy jsisavinimo ir lgsteliy savaiminio Seséliavimo,
kurj sukelia nuolat kintantis lasteliy tankis, dél kurio sumazéja biomasés produktyvumas [8]. Pusiau
nuolatiniame auginime, mikrodumbliy biomasé tam tikrais etapais yra nuimama ir papildoma
auginimo terpe. Auginant mikrodumblius nuolatiniu budu, tuo pa¢iu metu yra nuimama gauta
biomasé ir papildoma nauja auginimo terpe [1].

Mikrodumbliai gali augti jvairiomis salygomis: autotrofinémis, heterotrofinémis, misriomis.
Autotrofinémis salygomis augantys mikrodumbliai fotosintezés metu i§ neorganinés kilmés anglies
susintetina organinius junginius. Heterotrofinis auginimas yra procesas, kai mikrodumbliai naudoja
organing anglj augimui ir dauginimuisi, o procesas nereikalauja $viesos energijos, taip pat salyginei
kontrolei ir mikrodumbliy surinkimui dazniausiai naudojama uzdara aplinka. Misrusis augimas yra
susijgs su autotrofiniais ir heterotrofiniais procesais — kai COz ir organiné anglis yra pasisavinami
vienu metu ir yra naudojami tiek kvépavimo, tiek fotosintezés metu. Heterotrofinis ir misrusis augimo
procesai pasizymi greitesniu augimu ir didesniu gamybos grei¢iu, palyginus su autotrofiniu
procesu [1].

Mikrodumbliai pasizymi tokiomis savybémis kaip: spartus augimo tempas (mikrodumbliai 50 karty
greiCiau auga nei sausumos augalai) [9]; auginimui nereikia naudoti jokiy pesticidy arba herbicidy
[1]; neturi didelés konkurencijos dél augimo vietos su kitais augalais, nes jie gali augti jvairiomis
aplinkos salygomis, net kai yra labai maZzas augimo plotas; neturi didelés konkurencijos dél maisto
Saltiniy [10]; gebéjimu pasalinti organinius terSalus i§ nuoteky arba skystyjy atliecky (mazéja
biologinis ir cheminis deguonies suvartojimas, iStirpusiy lakiyjy arba kietyjy medziagy kiekis) [10];
mikrodumbliy surinkimas neturi jokios jtakos dirvozemio erozijai [11]. Taciau, kol kas gaunamy
mikrodumbliy biomasés kaina yra pakankamai dideleé.

Mikrodumbliai yra naudojami jvairiose srityse: farmacijoje, kosmetikoje, gaminant biokura, pasarus,
tragSas, maisto pramonéje [3]. Maisto pramonéje gali biiti naudojami sausi mikrodumbliai arba
produktai i§skirti i§ mikrodumbliy, kurie toliau gali biiti naudojami maisto ir pasary maistinei vertei
gerinti [6]. Taip pat jie nepasizymi ryskiu skoniu, todél gali buti pridéti j jvairius maisto produktus
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kaip funkcinés medziagos. Mikrodumbliai galéty biiti labiau jtraukti j treCiyjy Saliy gyventojy
mitybos jpro¢ius dél gaunamo baltymy kiekio [11]. Mikrodumbliy biomasé gali buti paversta
biokuru, tokiu kaip vandenilis, biodyzelinas ir metanas [12].

Mikrodumbliy biomasés apdorojimas skiriasi nuo jprasty biologiniy zaliavy gavimo budy.
Mikrodumbliai daugiausiai auga skystoje terpéje, todel keli pagrindiniai mikrodumbliy biomasés
apdorojimo etapai yra auginimas, derliaus nuémimas ir ekstrahavimas [2]. Tam kad juos buty galima
kuo lengviau pritaikyti panaudojant, mikrodumbliai turi biiti suagreguoti ir atskirti nuo didelio
vandens kiekio. Taip pat Sis procesas turi biiti nebrangus, nepazeidziantis mikrodumbliy Igsteliy ir
kuriam nereikéty dideliy energijos sgnaudy. Mikrodumbliy tankinimui yra naudojami keli
technologiniai procesai: cheminé ar biologiné flokuliacija, koaguliacija [12], filtravimas,
centrifugavimas, agregavimas naudojant ultragarsg [9]. Dumbliy tankinimo budas priklauso nuo
pasirinkty mikrodumbliy Igsteliy tankio ir dydzio, galutinio produkto specifikacijos ir galimybés
pakartotinai naudoti auginimo terpg [12].

Centrifugavimas gali buti naudojamas norint atskirti mikrodumblius nuo vandens, kuriame jie auga.
Kai yra reikalingas mazas mikrodumbliy biomasés kiekis, Sis procesas yra greitas ir patikimas,
pakankamai daug mikrodumbliy atsinaujina po nusodinimo. Taciau pramongje, norint gauti didelj
kiekj mikrodumbliy, Sis procesas reikalauja dideliy energijos sanaudy, o dél slyties jégy gali buti
pazeidziamos mikrodumbliy lastelés [14, 15]. Filtravimas turi daugiau teigiamy savybiy: nereikia
jokiy cheminiy medziagy priedy, ne visi filtravimo procesai reikalauja dideliy energijos sgnaudy,
nepazeidzia lasteliy, galima biomase¢ suskirstyti pagal dydzius naudojant jvairiy pory dydziy filtrus
[14, 16]. Filtravimo neigiamos savybés — procesas néra nuolatinis, kai kurie filtrai yra brangts, filtrai
turi bati kei¢iami [14, 15].

Vandenvaloje gali biiti taikomas koaguliacijos-flokuliacijos procesas [16]. Siuo metodu yra
naudojami katijoniniai neorganiniai metaly drusky koaguliantai ir flokuliantai, kuriuos sudaro
ilgagrandziai anijoniniai arba nejoniniai polimerai [17]. | stabilia koloiding dispersing sistema
pridéjus neorganinio koagulianto, katijoninés medZiagos prisijungia neigiama krivj turincias
koloidines daleles ir suformuoja mikroflokules, o anijoninio arba nejoninio polimero priedai létai
sédanc¢ias mikroflokules sujungia | didesnes, tankesnes ir greiCiau sédancias flokules [18].
Neorganiniai koaguliantai yra gelezies, magnio, kalcio chloridai, gelezies sulfatas. Nors neorganiniai
koaguliantai yra nebrangs, taCiau jie gali sukelti neigiamg poveikij, pavyzdziui padidéjus] metaly
jony kiekj vandenyje bei i$ jo gaunamg toksiska dumbla [17, 28].

Technologiniams procesams reikalingas greitas ir visiSkas arba selektyvus dispersiniy terpiy
atskyrimas.

1.2. Flokuliacija

Flokuliacija, tai procesas, kuriame stabilios dispersinés dalelés yra agreguojamos ir suformuojamos
didesnés dalelés, kitaip vadinamos flokulés, kurios nuséda ir taip nuskaidrina dispersing sistema.
Flokuliantai naudojami norint greitai atskirti kietgsias medziagas nuo skystyjy. Jie veikia molekuliniu
lygmeniu daleliy pavirSiuose, taip sumazindami stimimo jéga ir padidindami traukos jéga.
Flokuliacija gali buiti naudojama tokiuose procesuose kaip popieriaus gamyba, vandens valymas,
gérimy nuskaidrinimas, mineraly apdirbimas ir panasiai [21].
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Flokuliacijos procesas gali priklausyti nuo fizikiniy-cheminiy faktoriy, tokiy kaip daleliy dydis bei jy
pasiskirstymas, kietyjy daleliy koncentracija, agreguojamos terpés jonin¢ jéga ir pH, flokulianto
molekuliné masés ir kriiviy tankis, adsorbuoto flokulianto adsorbcijos tankis ir konformacija [20, 22,
23]. Taciau pacig didziausig jtaka flokuliacijai turi flokulianto adsorbcijos pobudis ant daleliy
pavirSiaus ir adsorbuoto polimero konformacija [23]. Flokuliantai turi buiti pigiis, netoksiski, o jy
efektyvi dozé turi buti maza [20].

Pagal chemin¢ sudét] flokuliantai gali biiti skirstomi ] neorganinius, sintetinius organinius ir
natiralius organinius [24, 25]. Sintetiniai flokuliantai yra poliakrilamidas, polietileniminas, poliakrilo
rugstis, polidialildimetilamonio chloridas, polistireno sulfoniné riigstis [18, 26]. Vandenyje tirpiis
sintetiniai polimeriniai flokuliantai gali biiti placiai pritaikomi flokuliacijoje, taciau jy panaudojimo
problema yra ta, kad jie yra biologiskai neskaidiis [21], taip pat, poliakrilamidas, dél akrilamido
monomery, sukelia kancerogeninj poveikj bei yra toksiskas nervy sistemai [25, 27].

Atliktas flokulianto charakteristiky nustatymo eksperimentas naudojant poliakrilamidg ir kaolino
modeling sistema [28]. Ivertinus flokulianto adsorbcinj tankj pagal maksimaly sedimentacijos greitj
ir minimaly nuosédy kiekj, susidariusj ant filtro po filtracijos, buvo palyginta su monosluoksnio
adsobciniu tankiu. Nustatyta, kad uzdengus apie 50 % kaolino dalelg flokuliantu, gaunamas optimalus
flokulianto kiekis, norint pasiekti didziausig sedimentacijos greitj, tieck apdorotoms pavir§inio
aktyvumo medziagomis (PAM), tiek neapdorotoms kaolino daleléms (PAM: cetiltrimetilamonio
bromidas; natrio dodecilsulfatas; triton-X). Filtravimui naudojamos flokulés gautos i§ kaolino
flokuliacijos daleles tiek apdorojus, tiek neapdorojus PAM.,

Flokuliy gavimg sudaro tokie procesai kaip: flokulianto pasiskirstymas tirpale, flokulianto jud¢jimas
dalelés link, flokulianto adsorbcija ant dalelés pavirSiaus, daleliy, kurios yra adsorbuotos flokulianto,
susidtrimas, flokulianto adsorbcija ant kity daleliy pavirSiaus, taip formuojant mikroflokules,
mikroflokuliy augimas dél susidtrimy ir adsorbcijos [18] (zr. 1 pav.). Koloidiniy sistemy
destabilizavimas polimerais gali vykti pagal kelis literatiroje aprasomus flokuliacijos mechanizmus:
polimeriniy tilteliy sudarymas; polimery adsorbcija ir kriivio neutralizavimas; kriiviy démiy; daleliy
perkrovimas, kai pasikei¢ia daleliy dzeta potencialo krivio zenklas [29].

Flokulianto Flokulianto Flokulianto Daleli
pasiskirstymas »| judéjimas link » adsorbcijaant _a _e 1 5
: : : &4 susidiirimas
tirpale dalelés dalelés pavirsiaus
Mikroflokuliy
T R e . by
augimas Mikroflokulés |«

1 pav. Flokuliy susidarymo procesai

Saveika tarp polimero ir daleles flokuliacijos procese priklauso nuo jy prigimties ir savybiy. Yra
galimi keli flokuliacijos modeliai (Zr. 2 pav.). Dalelé ir polimeras gali susijungti tilteliy mechanizmu.
Tilteliy modelis yra vienas i§ mechanizmy, paaiSkinanciy atskiry daleliy susijungima taip sudarant
flokules. Daroma prielaida, kad polimero molekulés turi ilgas grandines (uodegas), kurios gali
adsorbuotis ant daleliy pavirSiaus. Taip viena polimero grandiné sujungia kelias daleles [15, 30, 31].
Kriivio neutralizavimo mechanizme, prieSingg kriivi turintis polimeras visiSkai adsorbuojasi ant
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dalelés, sumazina daleliy kruvj ir destabilizuoja suspensijg [31, 32]. Didelés molekulinés masés
polimerai yra tinkami polimery tilteliy mechanizmo flokuliacijai, o kruvio neutralizavimo
mechanizmui pirmenybé teikiama didelio kriivio tankio polimerams [32] arba neorganiniams
flokuliantams [15]. Krivio démiy modelyje, polimeras adsorbuojasi ant dalelés pavirSiaus dél
teigiamos-neigiamos daleliy traukos, taip polimeras uzdengia nepilng dalelés pavirSiaus plota ir
susidaro vadinamos kravio démes [31, 33].

2 pav. Tilteliy sudarymo (a), kriivio neutralizavimo (b) ir kriivio démiy (c) flokuliacijos modeliai [34]

Koloidiniy sistemy stabilumas gali buti paaiskinamas DLVO (angl. Derjguin-Landau-Verwey-
Overbeek) teorija. Sgveikos tarp dviejy daleliy gali biti apibidinamos Van der Valso jéga ir elektriniy
dvigubyjy sluoksniy stimos jéga. Jeigu visoje sistemoje vyrauja stimimo jégos lyginant su traukos,
tada galima teigti, kad sistema yra stabili. Kitaip tariant, jeigu traukos jégos yra stipresnés nei
stimimo jégos, tai dalelés jungiasi viena su Kita ir taip vyksta flokuliacijos procesas. [vairiy medziagy
pridéjimas ir kiti veiksniai, tokie kaip koncentracija, jony kravis ar pH, gali pakeisti bendra potencing
sgveikos energija. Pridéjus makromolekuliy, koloidinés suspensijos stabilumas priklauso nuo
vykstancios sgveikos ir stabilizavimo mechanizmo [35].

Yra keli koloidiniy sistemy stabilizavimo mechanizmai: erdvinis (steriskas), elektrostatinis-erdvinis
ir tiesioginés sgveikos neturintis stabilizavimas [35-38]. Erdvinis koloidiniy daleliy stabilizavimas
vyksta, kai flokuliacijoje naudojami nejoniniai polimerai [30]. Si stabilizacija galima adsorbuojant
makromolekules ant dalelés pavirsiaus. Dél to susidaro apsauginis polimero sluoksnis. Sis sluoksnis
apsaugo nuo daleliy agregacijos dél Van der Valso jégy [39]. Elektrostatinis-erdvinis daleliy
stabilizavimas vyksta, kai yra naudojami joninés kilmés polimerai [35]. Stabilizuojant koloiding
sistemg, laisvosios polimero grandinés gali neturéti tiesioginés sgveikos, taip padidindamos
dispersinés sistemos stabiluma. Sios polimerinés grandinés jsiterpia tarp kietyjy daleliy, dél to mazéja
trauka ir judrumas tarp jy [35, 36]. Esant santykinai mazai polimero koncentracijai, kai kietos dalelés
pavirSiaus padengimas yra daug mazesnis uz Sistemos prisotinimg polimeru, suspensijos gali buti
destabilizuotos sudarant tiltelius tarp polimero ir dalelés. Didéjant polimero koncentracijai, dalelés
pavirsiy pakankamai padengus adsorbuotu polimeru, sistema vél grjzta j stabilig biseng [40].

Dalelés pavirSiaus kriivis yra svarbus koaguliacijos-flokuliacijos parametras. Dzeta potencialas (()
yra elektrinio potencialo matas elektrinio dvigubo sluoksnio slinkimo plokStumoje. Slinkimo
plokstuma sudaro ribg tarp jkrautos dalelés pavirSiaus su adsorbuotais prieSingg kriivj turinCiais
jonais. Todél dzeta potencialas suteikia ,,matomo* pavirSiaus kriivio matavimg [41]. Arti daleliy
pavirSiaus prieSingo kriivio jonai sudaro tanky sluoksnj, kuris vadinamas Sterno sluoksniu (zr. 3 pav.).
Sis potencialas gali apibadinti daleliy stabiluma sistemoje. Suspensija laikoma stabilia, kai dzeta
potencialo verté yra didesné nei + 30 mV [35]. Kai dzeta potencialas yra artimas nuliui, dalelés gali
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priartéti viena prie kitos dél Van der Valso jégos [41]. Dzeta potencialo reik§més priklauso nuo
suspensijos pH [42]

Dalelés pavirsius

Sterno sluoksnis

Slinkimo sluoksnis

Sterno potencialas @

®

Dzeta potencialas ===

Atstumas nuo dalelés pavirsiaus

3 pav. Dalelés dvigubasis elektrinis sluoksnis tirpaluose ir dzeta potencialas [35]
1.3. Katijoninis krakmolas

Krakmolas yra polisacharidas, kuris fotosintezés metu yra susintetinamas augaly ir kai kuriy
cianobakterijy. Krakmolas yra universali biomedziaga, dél savo paplitimo, pigumo, netoksiskumo ir
bioskaidumo. Jis yra placiai naudojamas farmacijoje, tekstilés ir baldy pramonéje, daZzuose ir maisto
gamyboje [43].

Krakmolo struktiirg sudaro amiloz¢ ir amilopektinas. Pastarasis pasizymi didesne molekuline mase,
nei amilozeé. Krakmolo granuléje amilopektinas kiekybiskai dominuoja ir tai labiausiai turi jtakos
krakmolo savybéms. Amilozé sudaryta i$ a-D-gliukozés monomery sujungty j linijing struktiiring o-
(1,4)-gliukozidiniais rysiais, o amilopektinas yra sudarytas i§ amilozés fragmenty sujungty a-(1,6)-
gliukozidiniais rySiais [43]. Amilozés grandinés gali biiti vienvijés arba dvivijés spiralinés
konformacijos, kurio asiné simetrija orientuota j o-(1,4)-gliukozidj rysj [44, 45]. Ilgos amilozés
grandinés turi gebéjima sudaryti kompleksus su jodu, o tai suteikia mélyng spalva amilozés turin¢iam
krakmolui, kai jie yra dazomi jodu. Amilopektinas turi daug mazesnj jodo suriSimo pajégumg ir
gaunamas raudonai rudas tirpalas. Krakmolas, turintis jprastg amilozés kiekj, sudaro kleisterj, kuris
néra skaidrus ir yra linkes retrograduoti. Be amilozés, krakmolas lengviau sudaro gelius, taip
kleisteriams suteikiant skaidruma, nei krakmolas, turintis jprasta amilozés kiekj [46].

Priklausomai nuo to, i§ kokio augalo yra kilgs krakmolas, jo granulés forma yra skirtinga (ovalas,
trombocitas, daugiakampis ir kt.), o dydis vyrauja nuo 0,5 iki 175 um [44]. Krakmolo granuliy
struktura susideda 1§ kristaliniy ir amorfiniy sri¢iy. Amorfines sritis sudaro amilozés grandinés ir
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amilopektino Sakojimosi taskai. Kristalines ir pusiau kristalines sritis daugiausia sudaro amilopektino
Soninés grandinés [44, 45].

Amilopektino Sakotumo modelis yra skirstomas j A, B ir C grandines, kurios yra grupuojamos pagal
ju vieta amilopektino molekuléje ir prijungima prie a-1,6-gliukozidinio rysio. A tipo grandinés yra
sujungtos su B tipo grandinémis per redukcines grupes ir neturi prijungty kity grandiniy. B tipo
grandinés yra prisijungusios prie A tipo grandiniy ir (arba) kity B tipo grandiniy a-(1,6)-
gliukozidinémis jungtimis. C tipo grandinés yra prisijungusios tik prie B tipo grandiniy. C grandinéms
priklauso redukuojanti galiné grupé [47-49] (zr. 4 pav.).

A—y 8 —— —
A_’PA K

s v v R
= y B Y )

4 pav. Amilopektino $akotumo modelis. @ Zymi galing redukcing grupe [48]

Pagal rentgeno struktiirinés analizés duomenis, dél i§ dalies kristalinés amilopektino prigimties,
krakmolg galima klasifikuoti pagal amilopektino dviguby spiraliy iSsidéstyma. A tipo amilopektino
grandings yra labai trumpos, dazniausiai randamos griduose: kukurtizuose, mieziuose ir kvieciuose.
B tipo kristalinés grandinés yra ilgesnés, dazniausiai randamos stiebagumbiniuose augaluose,
tokiuose kaip bulvés, taip pat daug amilozés turinéiuose javuose A ir B tipo krakmolas yra ne toks
jautrus temperatrai. C tipo amilopektino kristalinés grandinés yra tarpinis variantas tarp A ir B tipo
modeliy. Sis tipas randamas ankstiniuose augaluose: pupelés ir Zirniai. Toks krakmolas yra
atsparesnis temperatarai [48, 50].

Aplinkos temperattroje krakmolas lieka netirpus vandenyje ir iSlaiko jprasta granuliy struktiir.
Vandens temperatiiros padidéjimas sukelia procesg, vadinamag kleisterizacija [45]. Krakmolo
molekuliy kristalines struktiiras suardo padidéjgs vandenilinis rySys tarp vandens molekuliy ir
hidroksilo grupiy, tai sukelia granuliy brinkima, 0 tuo paciu metu amilozés molekulés difunduoja i§
i§brinkusiy krakmolo granuliy [51]. Krakmolo retrogradacija yra procesas, kurio metu isskaidytos
amilozés ir amilopektino grandinés iSbrinkusiame krakmolo kleisteryje vél susijungia ir sudaro
tvarkingas struktaras [52].

Dél vandeniliniy rySiy gausos krakmolo granulés yra netirpios Saltame vandenyje ir organiniuose
tirpikliuose. Taciau $ildant krakmolas kleisterizuojasi sudarydamas kleisterius [53]. Norint iSplésti
panaudojimo galimybes ir pagerinti savybes, atliekamas krakmolo modifikavimas. Krakmolo
modifikavimui yra naudojami du pagrindiniai biidai: fizikiniai ir cheminiai metodai [54]. Cheminis
krakmolo modifikavimas daZniausiai atliekamas vykstant Sioms reakcijoms: riigstinei hidrolizei,
oksidacijai, eterinimui, esterinimui ir tinklinimui [55].

Modifikuojant krakmolg rugstine hidrolize, nukleofilinés reakcijos metu, paveikus riigStimi
glikozidinius rySius, jie yra nutraukiami ir jterpiama vandens molekulé [56]. Vyksta depolimerizacija,
tod¢l sumazéja krakmolo molekuliné mase ir polimerizacijos laipsnis. Hidrolizé vyksta dviem
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etapais: i§ pradziy, vyraujant amilopektino a-1,6-gliukozidiniams rySiams, atakuojamos amorfinés
krakmolo sritys, po to i§ 1éto paveikiami amilozés ir amilopektino a-1,4gliukozidinai rysiai [55].
Maisto pramong¢je rugStimi hidrolizuotas krakmolas naudojamas kaip gelinis agentas gaminant
guminius saldainius (pvz., zelé pupelés, guminukai ir apelsiny skiltelés) ir lydyta siirj; kaip riebaly
pakaitalai gaminant minkStas sviesto pastas, margaring, nerieby majonezg ir neriebius pieno
produktus; atsparius krakmolo miltelius 1étai virSkinamuose sausainiuose [57].

Krakmolo oksidacijai naudojami agentai yra NaClO, H20», persulfatas, perjodatas, permanganatas ir
dichromatas [58]. Krakmolo darinys paprastai gaunamas krakmolo suspensijai reaguojant su
oksiduojanciu agentu tam tikroje temperatiiroje ir pH terpéje [59]. Gautas krakmolo darinys pasizymi
mazesniu klampumu, skaidrumu, stabilumu zemoje temperatiroje, d¢l ko jj galima panaudoti maisto,
biotechnologijy ir farmacijos pramonéje [60]. Oksidacija gali vykti, kai paveikiami krakmolo Ziede
C2 ir C3 atomai. IS pradziy susidaro aldehidinés grupés, o véliau karboksilinés grupés. Taip pat gali
buti paveikiamas C6 atomas sudarant karboksigrupes [61]. Oksidacijos procesai taip pat gali
suskaidyti krakmolg, sumazinti molekuling masg ir padidinti jo tirpuma [58].

Esterinimo reakcijos metu krakmolas reaguoja su riigs§¢iy chloridais, anhidridais (acto anhidridas;
aukstesnieji anhidridai; gintaro rigsties anhidridas; alkil- arba alkenil- gintaro riigsties anhidridas).
Krakmolo esterinimas anhidridais gali biti katalizuojamas riig§timi arba baze. Kai naudojamas
bazinis katalizatorius, naudojamos bazés kiekis paprastai biina stechiometrinis [58]. Esterinimo
modifikacija paprastai keicia krakmolo retrogradacines savybes ir mazina vidiniy amilazés grandiniy
sgveika, taip pat sgveika su iSorinémis amilopektino grandinémis [62].

Eterinimo reakcijoje krakmolas reaguoja su alkilhalogenidu, kai katalizatorius yra bazé [58].
Hidroksigrupés yra pakeic¢iamos karboksimetil-, hidroksipropil- arba hidroksietil- grupémis
susidarant eteriniams rySiams [63]. Pakeitimas vyksta dviem etapais [58]: a) ,,Sarminimas®, kuriame
krakmolas sumaiSomas su natrio hidroksidu; b) ,,eterinimas®, tai yra reakcija su monochloro acto
rugstimi.

Vienas i§ labiausiai paplitusiy eterinimo biidy yra karboksimetilinimas, dél reakcijos paprastumo ir
greitumo. Reakcijos metu yra pakei¢iamos hidroksigrupés anijoninémis karboksimetilgrupémis,
kurios yra maziau polinés [64]. Kitas jprastas krakmolo eterifikavimo metodas yra
hidroksipropilinimas, kai krakmolas apdorojamas propileno oksidu, esant stipriam Sarminiui
katalizatoriui. Nukleofilinés pakeitimo reakcijos metu hidroksigrupés yra pakei¢iamos
hidroksipropilgrupémis. Gauti hidroksipropilo krakmolo dariniai yra chemiskai panaSiis |
karboksimetilinimo metoda, ta¢iau hidroksipropilgrupé yra didesné ir todél ji gali sutrikdyti krakmolo
vidines ir tarpmolekulines jégas [63].

Vienas i§ cheminiy modifikavimo metody yra krakmolo tinklinimas. Sis metodas paremtas krakmolo
amilozés arba amilopektino hidroksigrupiy reakcija su di- arba polifunkciniais regentais, susidarant
retiems skersiniams rySiams tarp krakmolo polisacharidy makromolekuliy [65]. Tokiu budu
modifikuotas krakmolas gali kleisterizuotis, taciau vandenyje lieka iSbrinkusiy mikrogranuliy
pavidalu ir yra vadinamas tinkliniu krakmolu (TK). Reakcijos metu sudaroma nedaug skersiniy rysiy,
mazdaug vienas rySys 100 ar 2000 anhidrogliukopiranoziniy liku¢iy (AGL). Tinklo tankj sunku
jvertinti, todél jis jvertinamas tinklinimui naudoto modifikatoriaus kiekiu — mol/AGL [66, 67].

Krakmolo tinklinimui gali biiti naudojami jvairts reagentai: glutaro aldehidas, adipo riigstis, fosforo
oksichloridas, natrio trimetafosfatas ir epichlorohidrinas [67]. TK gauti dazniausiai naudojamas
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epichlorhidrinas (EPCH) [67, 68] kaip katalizatoriy naudojant natrio Sarmg [69] arba amonio
hidroksida [70]. Krakmolo polisacharidy hidroksigrupéms reaguojant su EPCH, kristalinés sritys yra
suardomos, taip padidé¢jant amorfiniy sric¢iy daliai [71-73]. Amorfinése srityse makromolekuliy
judrumas yra didesnis, taciau susidare rySiai mazina makromolekuliy judruma [72-74].

Kitas daznai naudojamas krakmolo modifikavimo biidas — krakmolo katijonizavimas. Katijoninéms
grupéms prijungti dazniausiai naudojami reagentai, turintys amino, imino, amonio, fosfonil-,
sulfogrupes [75]. Taip modifikuotas krakmolas vadinamas katijoniniu (KK). Labiausiai paplite yra
katijoniniai krakmolo dariniai, turintys ketvirtiniy amonio grupiy. Norint gauti KK, turintj ketvirtiniy
amonio grupiy, vykdoma krakmolo reakcija su 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu (QUAB151)
arba 3-chlor-2-hidroksipropiltrimethilamonio chloridu (QUAB188) [76] (Zr. 5 pav.). Abi reakcijos su
modifikavimo agentais vykdomos Sarminéje aplinkoje. Pastarasis modifikavimo agentas yra
stabilesnis ir maziau kenksmingas.

O
OH CH3 %
CH3 Cl , + «
A Cl N——CH,
N—CH, |
u HaC
CH,
a) b)

5 pav. Katijonizacijos reakcijos modifikavimo agentai: a) 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridas;
b) 3-chlor-2-hidroksipropiltrimethilamonio chloridas

J. Bendoraitiene su kolegomis palygino bulviy krakmolo ir i§ jo gauty KK ir TK bioskaiduma [77].
KK pakeitimo laipsnis (PL) svyravo nuo 0 iki 0,54, o TK tiklinimo laipsnis svyravo nuo 0 iki 92,5 %.
EPCH naudojamas kaip tinklinimo agentas, o0 jo koncentracija reakcijoje turéjo jtakos TK tinklinimo
laipsniui. Krakmolas, apdorotas didesne reagento koncentracija, parodé didesnj tinklinimo laipsnj ir
atvirks¢iai. Modifikavimo agentas buvo naudojamas QUABI51. Gauty KK ir TK bioskaidumo
priklausomybé nuo PL ir tinklinimo laipsnio buvo nustatoma naudojant fermenting hidrolize¢ ir
aerobin] skaidymo procesg kietoje ir skystoje terpése. Buvo jrodyta, kad aerobinis skaidymas
kontroliuojamame komposte ir skystoje terpéje buvo labiau tinkami modifikuoto krakmolo
bioskaidumo tyrimams. Gauti rezultatai parodé, kad bulviy krakmole prijungus katijoniniy grupiy
> 0,1 mol/molAGL, KK bioskaidumas sumazéjo, o kai PL > 0,54, gaunamas KK pasirinktomis
salygomis yra nebeskaidomas. Taip pat, TKK bioskaidumui jtakos turi ir tinklinimo laipsnis. Kaip
TK tiklinimo laipsnis yra 92,5 %, TK yra maZziau bioskaidus.

KK, kurio modifikavimui ir gavimui yra naudojamas QUABI188, gali pasiZymeéti antibakterinémis
savybémis. Tiriamas gauto KK, kuris turi ketvirtiniy amonio grupiy antibakterinis poveikis [78].
Eksperimentui buvo lyginamos kaolino, bakterijy Escherichia coli ir Staphylococcus aureus
suspensijy bei kaolino ir Escherichia coli, kaolino ir Staphylococcus aureus suspensijy antibakterinis
poveikis jvairiose pH aplinkose. Gauti keturi skirtingi KK, kurie skyrési skirtingu krakmolo ir
modifikavimo agento masés santykiais, o gauti pakeitimo laipsniai yra 11,1 %, 19,6 %, 30,7 %, ir
35,6%. Emisijos spektrai ir tiesioginis Igsteliy stebéjimas skanuojamuoju elektrony mikroskopu
(SEM) parodé, kad KK turi geresnj antibakterinj poveikj gramneigiamai bakterijai E. coli, nei
gramteigiamai bakterijai S. aureus. Dél storesnés S. aureus lastelés sienelés, kuri yra sudaryta i$
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peptidoglikano ir teicho rugsciy, paaiskina sunkesnj suardyma po to, kai ji yra paveikiama KK
flokulianty.

KK dariniai gali biiti naudojami flokuliacijos procesuose, tame tarpe ir dumbliy iSskyrimui.
Naudojamo KK giminingumg mikrodumbliams galima padidinti prijungus grupiy, kurios gebéty
hidrofobinémis jungtimis prisijungti prie mikrodumbliy baltymy. Prie gauto KK, kurio
modifikavimui buvo naudojamas QUABI151, buvo papildomai prijungiama tanino riigsties molekulé
[79]. Gautas junginys palyginus su KK, pasizyméjo efektyvesne minimalia mikrodumbliy tankinimo
doze, kuri buvo 5,7 mg/g. Gautos flokulés su KK-tianino flokuliantu pasizyméjo didesne
reflokuliacija (gebéjimas, sudarius flokules, kurios véliau yra mechaniskai suardomos, dar karta
sudaryti flokules), nei jprastos flokulés, gautos su KK. Autoriai teigia, kad KK-tianino flokulianto
paruo$imo procesas yra lengvas ir saugus pramoniniam naudojimui, taip pat gaunami netoksiski ir
nekenksmingi Salutiniai produktai. Kadangi flokuliantas susintetinamas i§ gamtiniy krakmolo ir
taniny, jie pasizymi bioskaidumu ir neterSia aplinkos. Naudojant KK-tiano flokuliantg galima
sutaupyti apie 62 % flokulianto sgnaudy, taigi, biomasés gamyboje naudojamas ekonomiskas,
praktiskas ir aplinkai nekenksmingas metodas.

Bioskaidaus KK gamybai gali biiti naudojami jvairios botaninés kilmés gamtinis krakmolas,
pavyzdziui bulviy, kukuriizy arba kvie¢iy [80]. QUAB151 buvo naudojamas kaip modifikavimo
agentas. Gauti trys skirtingi flokuliantai, kuriy PL buvo: su kvieciy krakmolu 0,18, su bulviy
krakmolu 0,25, o su kukuriizy krakmolu 0,18. Gauty flokulianty flokuliacinis efektyvumas buvo
tiriamas naudojant Chlorella pyrenoidosa ir Botryococcus braunii mikrodumblius. Jvairtas KK
pasizyméjo panasiu veikimu, o flokuliacijos efektyvumas buvo pasiektas naudojant optimalias dozes,
kai KK ir C. pyrenoidosa bei B. braunii mikrodumbliy biomasés santykis buvo atitinkamai mazdaug
89 ir 119 mg/g. Kai sedimentacijos trukmé buvo ilgesné, gaunamos optimalios KK dozés
C. pyrenoidosa mikrodumbliy kultiirai buvo nuo 58 iki 78 mg/g.

Nustatomas montmorilonito molio (5 g/l) priedas KK tirpale (KK koncentracija buvo 0, 1, 10, 50,
100 g/l) [81]. KK, kurio PL buvo apie 0,3-0,35 gavimui naudojamas QUAB188 modifikavimo
agentas [82]. Siekiant padidinti mikrodumbliy flokuliy nusédimo greitj, Siame tyrime mikrodumbliy
flokuliacijai buvo naudojamas montmorilonito molis kaip flokulianto nesiklis. Kai molio ir KK
sausos maseés santykis buvo 2, efektyvusis mikrodumbliy flokuliy tankis buvo 3,15 karto didesnis nei
be molio, o didziulis flokuliy efektyvaus tankio skirtumas sumazino vidutinj flokuliy skersmenj nuo
0,72 mm iki 0,62 mm. D¢l to mikrodumbliy flokuliy nusédimo greitis padidéjo 2,34 karto, taciau
minimali flokulianto dozé vienam gramui mikrodumbliy buvo gana didelé — apie 0,18 g/g.

K. Almonaityte su bendraautoriais naudojo bulviy krakmolg ir QUAB188 sintetindami KK, kuriy PL
buvo gauti nuo 0,05 iki 0,84 [83]. Taip pat sintezéje buvo naudojamas arba nenaudojamas CaO
priedas. Gauti rezultatai parode, kad gaunamo KK su CaO priedu padidino reakcijos efektyvuma nuo
47,1 % iki 99,6 %. Su CaO priedu pasiekiamas KK PL yra 0,84, o be CaO priedo, gaunamo KK PL
yra 0,28. Gaunamo KK, kurio PL buvo 0,25, 0,4 ir 0,56 ir kai sintez¢je buvo naudojamas CaO priedas,
tirpumas $altame vandenyje buvo apie 100 %, o be CaO priedo KK didziausias tirpumas Saltame
vandenyje buvo pasiektas iki 47,5 %. Autoriai teigia, kad j katijonizavimo reakcijg pridedamas CaO
ne tik veikia kaip katalizatorius, bet ir leidzia modifikacijai vykti gilesniuose granuliy sluoksniuose
taip jy nesuardydamas, taip pat turi jtakos katijoniniy grupiy pasiskirstymui granulése.
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1.4. Baigiamojo magistro projekto pagrindimas

Did¢jant sveiky ir ekologisky produkty paklausai pasaulyje, svarbu jy iSgavimui arba gamybai
naudoti nekenksmingus, lengvai gaunamus ir aplinkai draugiSkus produktus. Mikrodumbliai
pasizymi maistiniy medziagy gausa, spar¢iu augimu, o savo biomasés augimui naudoja CO> taip pat
gali augti jvairioje aplinkoje. D¢l Siy savybiy mikrodumbliai yra pla¢iai naudojami farmacijoje,
kosmetikoje, gaminant biokura, paSaruose, trasose ir maisto pramonéje. Norint realizuoti didelio
masto mikrodumbliy biomasés gamyba, reikalingos nebrangios, greitos ir efektyvios technologijos
mikrodumbliams i$gauti ir perdirbti.

Pagrindinis mikrodumbliy apdorojimo uzdavinys yra atskirti mikrodumblius nuo didelio kiekio
vandeningés terpés. Mikrodumbliy tankinimui ir atskyrimui yra naudojamos jvairios technologijos,
tokios kaip centrifugavimas, filtravimas, koaguliavimas ir flokuliavimas. Taciau, kiekvienas
technologinis procesas turi ir privalumy ir trikumy. Pagrindiniai mikrodumbliy tankinimo proceso
parametrai yra mazas sunaudojamos energijos kiekis, proceso paprastumas, didelis efektyvumas, kuo
mazesnis lgsteliy pazeidziamumas.

Mikrodumbliy flokuliacijos metu destabilizuotos lastelés skatinamos koaguliuoti, tarpusavyje
kontaktuoti ir taip suformuoti didesnius aglomeratus. Flokuliacija yra perspektyvus nebrangus
mikrodumbliy i§skyrimo metodas, todél yra aktualu tobulinti $io technologinio proceso salygas ir
tinkamai parinkti naudojama flokulianta. Idealus flokuliantas turi biiti nebrangus, nekenksmingas
aplinkai ir netoksiSkas, veiksmingas esant mazoms koncentracijoms, gaminamas i§ tvariy ir
atsinaujinanciy Saltiniy.

Sio baigiamojo magistro projekto darbo tikslas yra susintetinti efektyvy flokulianta, kurio sintezéje
naudojamas pramoniniu bidu gaminamas CaO priedas. To pacio pakeitimo laipsnio gaunamas
katijoninis krakmolas yra didelio tirpumo Saltame vandenyje lyginant su katijoniniu krakmolu, kuris
gaunamas be CaO priedo. Visais atvejais stengiamasi iSsaugoti krakmolo granuliometring forma,
didele produkto reakcijos iSeigg ir bioskaiduma. Néra biitinas produkto gryninimo procesas, o didelis
tirpumas leidZia sumazinti flokulianto efektyvias veikimo dozes. Tokiu bidu bus pasiektas
technologinis tikslas — gaunamas pigus, efektyvus, ekologiskas flokuliantas ir naudojama beatliekiné
gamyba.

Kaip flokuliantg pasirinkus skirtingo pakeitimo laipsnio ketvirtiniy amonio grupiy turin¢io gamtinio
katijoninio krakmolo mikrogranules. Numatoma susintetinti Saltame vandenyje tirpy flokulianta,
kurio flokuliacijos efektyvumas bus tiriamas mikrodumbliy biomasés i$skyrimui ir flokuliacinis
efektyvumas bus lyginamas su dazniausiai pramonéje naudojamu sintetiniu flokuliantu. Flokuliacijos
efektyvumui jvertinti bus tiriamas gauty dispersiniy sistemy likutinis drumstumas terp¢je, flokuliy
sedimentacijos greitis, flokuliy filtracijos efektyvumas taip pat bus nustatoma anijoninio flokulianto
priedy jtaka.
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2. Tiriamoji dalis

2.1. Naudotos medZiagos ir metodai

2.1.1. Naudotos medziagos

1 lenteléje pateiktos darbe naudotos cheminés medziagos, jy sudétis ir kitos charakteristikos.

1 lentelé. Naudotos cheminés medziagos ir reagentai

Cheminés medZiagos pavadinimas

Cheminé formulé, sudétis

Gamintojas arba
tiekéjas, pastabos

1

2

3

Bulviy krakmolas (Kr)

[CsH100s]n

»Aloja-Starkelsen”,
Latvija, 87,88%

3-chlor-2-
hidroksipropiltrimetilamonio chlorido
vandeninis tirpalas

(CHPTAC ) - QUAB188

OH

L cf
Cl\/I\/T_

»oigma — Aldrich”, 65 %

Katijoninis sintetinis flokuliantas
(KSF) — Praestol 859

(e]

—Ecw—cr«%cr«z—cﬂ—
)\ L,
NH,

Cl

N Al
o O—CHZ—CHQ—CHQ—T;

90% katijoniniy grupiy,
orasausis, drégmes kiekis
7-9%

Anijoninis sintetinis flokuliantas
(ASF) — Magnafloc LT 25

Orasausis, drégmés kiekis
4-5%

H H
—C —cC
%O
MNH5 0 Na
1x
Karboksimeticeliuliozés natrio CogH3oNagO27 »Sigma — Aldrich”
druska (KMC)
Natrio hidroksidas NaOH Ruosti i§ an.gr. medZiagy
laboratorijoje, 30%
Kalcio oksidas CaOo ,EMOLUS”, 92,2 %
Kalcio oksidas CaO ,,Eurochemicals”, 99 %
Citrinos rigstis ,,Eurochemicals”
©) OH
0o X o
HO OH
OH
Kaolinas ~ Al,Si;0s(0OH)4 »Sigma-Aldrich”,
smulkiadispersinis,
daleliy dydis 0,1-4 um
Metilo alkoholis CH3OH ,,Eurochemicals”
Sieros rugstis H.SO4 ,,Eurochemicals”, 96%

Kjeldalio katalizatorius

Se0; : CuSOq4: K3S04

Ruosti i§ an.gr. medziagy
laboratorijoje, g
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Cheminés medzZiagos pavadinimas Cheminé formulé, sudétis Gamintojas arba
tiekéjas, pastabos

1:1,8:10,6
Zalieji mikrodumbliai (Chlorella) VDU Zemés tukio

akademija, 0,28 — 1,06 %
vandeniné suspensija

0,1N Natrio hidroksidas NaOH Ruosti i§ an.gr. medZiagy
laboratorijoje

0,IN Sieros riigstis H>SO4 Ruosti i§ an.gr. medziagy
laboratorijoje

Kjeldalio indikatorius Metilo raudonasis : metileno mélynasis Ruosti i§ an.gr. medziagy
spirite laboratorijoje,

0,125 : 0,083 % etanolyje

Kalio hidroksidas, vandeninis tirpalas | KOH Ruosti i§ an.gr. medZiagy
laboratorijoje, 50 %

2.1.2. Katijoninio krakmolo, turincio ketvirtiniy amonio grupiy, sintezé

Katijoninis krakmolas (KK), turintis ketvirtiniy amonio grupiy, gautas krakmola paveikus 3-chlor-2-
hidroksipropiltrimetilamonio chloridu (QUAB188) sarminéje aplinkoje. Pirmiausiai sumaisomi 30 %
NaOH ir QUAB188 tirpaly reikiami kiekiai. Po 10 minuéiy suberiamas i§ anksto sumaiSytas bulviy
krakmolas (Kr) su CaO. Gautas miSinys kruopsc¢iai iSmaiSomas. Modifikavimas vykdomas esant 45
°C £ 1 °C temperatiirai, iSlaikant uzdengtus miSinius kaitinimo spintoje pasirinktg laiko tarpa.
Reagenty molinis santykis reakcijos miSinyje yra Kr : QUAB188 : NaOH : CaO =1:0,2-0,32: 0,24—
0,36 : 0-0,04.

Po nustatyto laiko i§imamas reakcijos miSinys i§ kaitinimo spintos, j ji suberiam 0,12—0,2 moliai
citrinos rugsties ir kruopsciai iSmaiSoma. Flokuliacijos bandymuose naudoti negryninti, aplinkos
salygomis 18dZiovinti reakcijos miSiniai.

Dalis modifikuoto krakmolo suvyniojama j filtravimo popieriaus kapsulg ir ekstrahuojami Soksleto

aparate metanoliu 4-10 dieny ir tokiu biidu iSgryninti KK bandiniai i$dZiovinami kambario
temperatiiroje.

2.1.3. Pakeitimo laipsnio nustatymas

Katijoninis krakmolas turi kovalentiniu rySiu prijungty ketvirtinio amonio grupiy, todéel nustacius
azoto kiek] meéginiuose galima apskaiciuoti gauto KK pakeitimo laipsnj (PL). | Kjeldalio kolba
pasveriama mazdaug 0,3 g Soksleto aparate iSgryninto katijoninio krakmolo, suberiama 0,5 g
Kjeldalio katalizatoriaus ir atsargiai uzpilama apie 4,5 ml koncentruotos sieros riigsties. Kolba
pridengta specialiu kams¢iu kaitinama traukos spintoje kol visas megintuvélio miSinys taps Sviesus
ir skaidrus.

KK pakeitimo laipsnis yra nustatomas gauta misinj nudistiliavus vandens garais: Kjeldalio kolbos
turinys kiekybiskai supilamas j distiliavimo indg praplaunant nedideliu kiekiu distiliuoto vandens,
ipilama apie 20 ml 50 % KOH tirpalo. I Erlenmejerio kolba, kurioje yra distiliatas, jpilti 20 ml1 0,1 N
H2SOs, jlasinti 3—4 lasus Kjeldalio indikatoriaus ir vykdoma distiliacija vandens garais. Likutinis
H2SO4 tirpalas nutitruojamas 0,1 N NaOH tirpalu. PL apskai¢iuojamas pagal 2.1 formule:
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162N 2.1)

Pl =T00- 1515 N

N = (Vo — Vi) "nppsos - 14 (2.2)
Mgk ’

¢ia: N — azoto kiekis, %; Vo — kontroliniui bandiniui sunaudotas 0,1N NaOH kiekis, ml; Vx — sunaudotas 0,1N
NaOH kiekis, ml; nhasos — sieros rugsties kiekis, mol; mkk — katijoninio krakmolo kiekis, g.

2.1.4. FTIR spektroskopija

Gauty KK bandiniy FTIR spektrai uzrasyti naudojant FTIR spektrometrg Perkin Elmer Frontier.
Aptikti ir jvertinti kiety KK bandiniy horizontalaus atspindZio rézime. Spektrometro skanavimo
intervalas nuo 800 iki 2000 cm™.,

2.1.5. Flokuliacijos efektyvumas pagal likutini drumstuma naudojant smulkiadispersine
kaolino modeling sistema ir mikrodumblius

ParuoSiama 1 g/l smulkiadispersinio kaolino modelinés sistemos suspensija. Flokuliacijos
efektyvumui nustatyti, prie§ flokuliacijos tyrimg paruoSta kaolino modeliné suspensija 15 min
laikoma ultragarso vonelé¢je EMAG Ultrasonic power EMMI 30 HC (100 % ultragarso galingumas).

I 150 ml stikling jpilama 50 ml smulkiadispersinio kaolino suspensijos arba mikrodumbliy (1,06 %).
Intensyviai maiSant magnetine maisykle (300 aps./min), pilamas reikiamas kiekis 0,025 % KK tirpalo
arba 0,005 % KSF tirpalo. MaiSymas sulétinamas (100 aps./min) ir maiSoma dar 10 min. Po to
paliekama suspensijai nusésti (palickama 10 min). Susidarius dvejoms frakcijoms spektrofotometru
Visible Spectrophotometer T60 iSmatuojamas virSutinés frakcijos monochromatinio spindulio
sugertis, esant 500 nm bangos ilgiui. Lygiagreciai atlieckamas ir kontrolinis bandymas, kai kaolino ir
mikrodumbliy sedimentacijai néra naudojamas flokuliantas, toks bandinys vadinamas pradine
modeline suspensija. Apskai¢iuojamas likutinis drumstumas (LD):

D A500¢ 100%: (2.3)
~ 4500, >
¢ia: LD — likutinis drumstumas, %; AB00: — suspensijos virSutinés frakcijos 500 nm bangos ilgio

monochromatinio spindulio sugertis po flokulianto jdéjimo; A500, — pradinés modelinés suspensijos 500
nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis.

Flokulianty efektyvumas apibiidinamas pagal minimaly flokulianto kiekj Cmin (Mg/g kaolino ar
mikrodumliy), kuris reikalingas destabilizuoti suspensijg iki 10 % LD. Optimalus flokulianto kiekis
Copt (Mg/g kaolino ar mikrodumliy) apibtidina flokulianto kiekj, reikalinga gauti pacig skaidriausig
vandening frakcija. [C2-Cmin] apibudina flokuliacijos lango plotj (mg/g kaolino ar mikrodumliy), kuris
yra skirtumas tarp maksimalaus ir minimalaus flokulianto kiekio, kai destabilizuota suspensija yra iki
10 % LD.
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2.1.6. Flokuliacijos efektyvumas pagal sedimentacijos greiti naudojant kaolino modeline
sistemg

I stikling pasveriama 10 g kaolino milteliy, uzpilama 250 ml vandens. 15 min laikoma ultragarso
voneléje EMAG Ultrasonic power EMMI 30 HC (100 % ultragarso galingumas), o véliau maiSoma
magnetine maiSykle dar 10 min. Visa kaolino dispersin¢ sistema perpilama j 250 ml matavimo
cilindrg ir jpilamas reikiamas kiekis 0,5 % katijoninio krakmolo (KK) arba 0,1 % katijoninio
sintetinio flokulianto (KSF) tirpalo. KK ir KSF kiekiai parenkami i$ 2.1.4. skyriaus optimalas kiekiai,
kurie efektyviai flokuliavo smulkiadispersing kaolino suspensijg. ISmaiSoma 10 karty apverciant
uzkimstg cilindrg 180° kampu. Po to cilindras pastatomas ir stebima dispersinés sistemos
sedimentacija, matuojant skaidraus sluoksnio slinkimo greitj. Flokuliacinis efektyvumas jvertinamas
pagal sedimentacijos greit] pirmu sedimentacijos momentu, kol yra stebima tiesiné priklausomybé
tarp sédimo aukscio ir trukmes.

2.1.7. Flokuliacijos efektyvumas pagal sedimentacijos greitj naudojant mikrodumblius

I 250 ml matavimo cilindrg jpilti 200 ml mikrodumbliy (1,06 %), reikiamg kiekj 0,5 % KK tirpalo
arba 0,1 % KSF tirpalo ir likusj kiekj iki 250 ml — distiliuoto vandens. KK ir KSF kiekiai parenkami
1§ 2.1.4. skyriaus optimalis kiekiai, kurie efektyviai flokuliavo mikrodumbliy suspensijg. MaiSoma 4
kartus apverciant uzkimstg cilindrg 180° kampu. Po to cilindras pastatomas ir stebima dumbliy
sedimentacija, matuojant skaidraus sluoksnio slinkimo greitj. Flokuliacinis efektyvumas jvertinamas
pagal sedimentacijos greit] pirmu sedimentacijos momentu, kol yra stebima tiesiné priklausomybé
tarp sédimo aukscio ir trukmés. Gauty flokuliy kompaktiSkumas (K), pagal uzimamg turj, yra
apskaiciuojamas pagal formule:

K =100 — ((Z—:) .100); (2.4)

¢ia: K — flokuliy kompaktiSkumas, %; Hi — kompaktizuoty flokuliy aukstis matavimo cilindre, cm;
H>— bendras suspensijos aukstis matavimo cilindre, cm.

2.1.8. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Kaolino, mikrodumbliy ir jy sudaryty flokuliy su katijoniniu krakmolu daleliy nuotraukos gautos
naudojant aukstos skiriamosios gebos auks$tame vakuume skenuojantj elektroninj mikroskopa
QUANTA200FEG. Nuotraukos padidinamos 1000 ir 10000 karty.

2.1.9. Flokuliacijos efektyvumas pagal drumstumg naudojant Kkatijoninius ir anijoninius
flokuliantus su mikrodumbliais

Prie§ flokuliacija paruoSiama mikrodumbliy suspensija. | 500-900 ml 0,28 % mikrodumbliy
vandening suspensija ipilama 0,1 % anijoninio sintetinio flokulianto (ASF) arba 0,025 %
karboksimetilceliuliozés natrio druskos (KMC) tirpalo ir gerai iSmaiSoma.

I 150 ml stikling jpilama 50 ml mikrodumbliy suspensija, kuri paruosta pagal auksciau pateikta
metodikg (su ASF arba KMC). Intensyviai maiSant magnetine maisykle (300 aps./min), pilamas
reikiamas kiekis 0,025 % KK tirpalo arba 0,005 % KSF tirpalo. MaiSymas sulétinamas (100 aps./min)
ir maiSoma 10 min. Po to paliekama suspensija nusésti (palickama 10 min). Susidarius dvejoms
frakcijoms spektrofotometru Visible Spectrophotometer T60 iSmatuojamas virSutinés frakcijos
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monochromatinio spindulio sugertis, esant 500 nm bangos ilgiui. Apskai¢iuojamas LD pagal 2.3
formule. Lygiagreciai atlickamas ir kontrolinis bandymas, kai mikrodumbliy sedimentacijai néra
naudojamas flokuliantas.

2.1.10. Daleliy dydzio ir dzeta potencialo nustatymas

Gauty mikrodumbliy i§ VDU zemés tikio akademijos, smulkiadispersinio kaolino, destabilizuoty
kaolino flokuliy ir destabilizuoty mikrodumbliy flokuliy daleliy dydis ir &-potencialo yra nustatomas
DelsaNano C matuokliu (Beckman Coulter, Japonija). Daleliy dydis yra iSmatuojamas S$viesos
sklaidos metodu. Atlikti 3 matavimai po 20 skenavimy. Nustatytas vidutinis daleliy dydis (d, nm) ir
polidispersiSkumas (PD).

2.1.11. Destabilizuoty dispersiniy sistemy filtravimo efektyvumo nustatymas

Destabilizuoto mikrodumbliy dispersinés sistemos filtravimo efektyvumas yra nustatomas
standartiniu 304M CST aparatu (Triton Electronics Ltd, Anglija) (zr. 6 pav.). Kapiliariniu principu,
filtruojant dispersing sistema, yra matuojama vandens jsigérimo trukmé j standartinj chromatografinj
popierinj filtrg. Tiksliai iSmatuojamas laikas per kurj skystis susigeria nuo zymy 1A ir 1B iki Zymos
2 (Zr. 6 pav.) Filtravimo efektyvumas (FE) apskai¢iuojamas pagal formulg:

ty — tg (2.5)

FE = -100;

Lk

Cia: t — dispersinés sistemos be flokulianto, kontrolinio bandinio, jsigérimo trukmé, s.; tq— destabilizuotos
dispersinés sistemos jsigérimo trukmé, s.

oJojojafe]s) A Skaifieninis talkinatia

Zondai, kurie lieciasi
su filru nuo 1A ir 1B
iki 2 vietu

B |_— Suspensija

|_— Atskaitos Zymes
-

Rezervuaras

Kontaktinis blokas

-1

WN N' j ::jm's das

6 pav. CST aparato schema [84]
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2.1.12. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Gauti bandymy rezultatai apskai¢iuojami kaip aritmetiniai vidurkiai (X) pagal formule:

S @9)
N )

¢ia: X — aritmetinis vidurkis; X; — bandymo rezultatas; N — bandymy skaicius.

Standartiné paklaida (S) apskai¢iuojama pagal formulg:

XX =X)* (2.7)
N N -1 ’

2.2. Rezultatai
2.2.1. Katijoninio krakmolo sintezé, cheminé sudétis ir pakeitimo laipsnis

Katijoninis krakmolas (KK), turintis prijungty baziniy ketvirtiniy amonio grupiy, yra gaunamas
bulviy krakmolg Sarmingje terp¢je paveikus modifikavimo agentu QUAB188 (Zr. 7 pav.). Prisijungusj
modifikavimo agento kiekj prie krakmolo parodo pakeitimo laipsnis (PL). Kaip Zinoma krakmolas
néra tirpus Saltame vandenyje, karStame vandenyje sudaro koloidines sistemas — klasterius. Prijungtos
katijoninés grupés suteikia krakmolo dariniams didesnj giminiSkuma vandeniui, jie labiau brinksta ir
kai PL didelis nei 0,5 gali pilnai iStirpti. Pastebétas katijonizavimo isskirtinumas, kai modifikavimo
metu naudojami CaO priedai. KK granulés, kurios gautos naudojant CaO priedg tirpios Saltame
vandenyje ir kai PL maZesnis — nuo 0,15.

IS pradziy QUABI188 reaguoja su NaOH sudarydami 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chlorida, kuris
toliau reaguoja su bulviy krakmolu [85, 86]. Didesnis NaOH kiekis misinyje, kaip papildomas
katalizatorius katijonizacijos reakcijoje, yra lygus 0,04 mol/mol AGU, kuris buvo naudojamas
ruo$iant visus KK méginius. Taip pat kaip katalizatorius reakcijoje gali biti naudojamas CaO priedas,
kaip paminéta aukSciau, jis papildomai turéty suteikti KK dariniams tirpumg vandenyje ir tuo paciu
katijoniniy grupiy prieinamuma prie§joniams ar neigiamg pavirSiaus krivj turin¢ioms daleléms.
Visose reakcijose buvo skirtingas QUABI188 kiekis ir | reakcijos miSinj buvo pridedama arba
nepridedama CaO. KK PL, kurie yra nurodyti 2 lentel¢je, buvo apskaiciuoti pagal naudoty medziagy
ir metodikos dalyje esanciy 2.1 ir 2.2 formules.

Ok - OH
OH |+ cl ‘ cil
Cl o e N+—
o el |
NaOH *CaO o)
HO OH/ -NaCl -
OH n
RO or © "

7 pav. Krakmolo katijonizacijos reakcija, naudojant QUAB188 kaip modifikavimo agentg. * CaO —
reakcijoje gali biiti su CaO priedu ir gali bati be CaO priedo
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CaO priedo buvimas reakcijos miSinyje turi reakcijos iSeigai ir atitinkamai pakeitimo laipsniui. 2
lenteléje yra pateikti krakmolo katijonizacijos reakcijos reagenty moliniai santykiai ir gauty méginiy
PL ir reakcijos iSeigos. Didesnis KK PL gaunamas, pridedant daugiau QUAB188 reagento j reakcijos
misinj. Pramoninei gamybai aktualu gaunamy produkto savikaina, paprastai laboratorijoje sintezei
naudojami gryni reagentai, todel buvo svarbu nustatyti, ar produkto kokybei ir sudéciai turés jtakos
produkto grynumas. KK sintezei buvo naudojami dviejy tipy CaO: pramoninis, kurio grynumas
92,2 %, ir analitiSkai grynas CaO, kurio grynumas 99 %. KK be CaO priedo zymimi KKp. Gauti KK
meéginiai Zymimi KKp*, kai reakcijoje naudojamas CaO priedas, kurio grynumas 92,2 %, 0 KKp **,
kai naudojamas CaO, kurio grynumas yra 99 %. Kaip matyti vykdant reakcijg 48 val. visais atvejais
gaunamos didelés iSeigos — vir§ 92 % CaO priedas reakcijos miSinyje pagerina modifikavimo agento
prisijungimg prie krakmolo, reakcija vyksta intensyviau.

2 lentelé. Katijoninio krakmolo sintezés salygos, gauto KK PL ir reakcijos iSeiga

Bandinys | Reagenty moliniai Reakcijos Pakeitimo Reakcijos Naudoto CaO
santykiai trukmeé, laipsnis (PL) | iSeiga, % grynumas, %
Kr : QUAB188 : NaOH | Val.
:CaOo

KKo 17 1:0,25:0,29:0,00 24 0,17 68 3,0 -

KKo,19 1:0,20:0,24:0,00 48 0,19 95+2,0 -

KKo,24 1:0,26:0,30:0,00 48 0,24 92+1,0 -

KKo32 1:0,32:0,36:0,00 48 0,32 99,8+0,2 -

KKo,18* 1:0,20:0,24:0,04 24 0,18 90+£2,0 92,2

KKo,24* 1:0,26:0,30: 0,04 24 0,24 92+2,4 92,2

KKo2** | 1:0,25:0,29:0,04 24 0,24 96+2,6 99,0

KKop24** | 1:0,25:0,29:0,04 48 0,24 96 +2,6 99,0

KKo32* 1:0,32:0,36:0,04 24 0,32 99,8+0,2 92,2

Krakmolo modifikavimo trukmeés jtakos reakcijos iSeigai nustatymui, KK sintezé buvo vykdoma 24
ir 48 val. Taip pat KK sintezés trukmés jtakos jvertinimui buvo palygintos reakcijos iSeigos kai
naudojamas arba nenaudojamas analitiS$kai grynas CaO priedas. 8 paveiksle yra palyginami keturi
KK méginiai, kuriy reagenty kiekiai yra tokie patys, taciau skiriasi modifikavimo trukmeé ir analitiSkai
gryno CaO priedas. [prastai krakmolo katijonizavimo reakcijos 45 °C temperattiroje, kai krakmolo :
katijonizavimo agento molinis santykis yra 1 : > 0,2, vyksta dvi paras. Tiek laiko reikia, kad pilnai
bty sunaudotas katijonizavimo reagentas. Gauti rezultatai rodo, kad sumazinus reakcijos trukme
perpus, be CaO priedo KK reakcijos iSeiga sumazéja 28 %, o su analitiSkai gryno CaO priedu
reakcijos iSeiga iSlieka tokia pati. Gauti rezultatai svarbis praktiniu pozitriu, naudojant CaO galima
sumazinti energijos sanaudas dél reakcijos misSinio Sildymo ir iSlaikyti didele reakcijos iSeiga.

KK gamybos procesui naudojamo analitiSkai gryno CaO priedas gali padidinti gamybos i§laidas,
todél jmonéms tai gali biiti nenaudinga. [vertinus modifikavimo trukmés ir CaO priedo jtakg KK
sintezei, buvo naudojamas pigesnis pramoninis CaO priedas, kurio grynumas yra 92,2%. 2 lentel¢je
yra pateikti susintetinti 6 skirtingo PL KK, kuriy sintezei buvo naudojamas arba nenaudojamas
pramoninio CaO priedas. IS gauty rezultaty yra matoma, kad pramoninio CaO priedas KK sintez¢je
sumazina reakcijos trukme, o reakcijos produkto iSeiga néra mazesne, nei 90 %.
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100 T+

Reakcijos iSeiga, %

24 val. 48 val.
Modifikavimo trukmé, val.

u KK be CaO priedo  ® KK su CaO priedo

8 pav. KK sintezés reakcijos iSeigos priklausomybé nuo modifikavimo laiko

9 paveiksle matoma bulviy krakmolo (1 kreive), KKo2s4 (2 kreive) ir KKo24* (3 kreive) FT-IR
spektroskopijos analizé. Literatiiroje pateiktuose duomenyse yra zinoma, kad ties 999, 1077 ir
1151 cm® IR spinduliy sugerties bangomis yra biidingos krakmolui [87]. Sios bangos taip pat yra
matomos KKo24 ir KKo24* kreivése. Pastarosios bangos yra priskiriamos C-O jungties virpesiams
krakmolo makromolekuléje. Modifikavimo metu jos néra pakeic¢iamos. Taciau KK kreivése atsiranda
nauja sugerties juosta ties 1477 cm™. Ji priklauso ketvirtinei amonio grupés virpesiams (-N*(CHz)s).
Taip pat -N*(CHa)s virpesiai yra matomi ties 938 cm™ bangos skai¢iumi [88]. 1477 ir 938 cm
virpesiai yra matomi tiek KK be CaO priedo, tiek KK su CaO priedu.

1 1477 1151 1077 999

Pralaidumas, %

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Bangos ilgis, cm!

9 pav. Krakmolo (1), KKo,24 (2) ir KKo24* (3) FT-IR analizés spektrai
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2.2.2. Flokuliacijos efektyvumas pagal likutinj drumstumg naudojant smulkiadispersinio
kaolino modeling sistema ir mikrodumblius

Jonogeniniai krakmolo flokuliantai turi aktyvias grupes, kurios sgveikauja su prieSingg kriivi
turinCiais junginiais arba medziagomis. Jonogeninis polisacharidas susijunges su vandenyje
esanciomis dalelémis ar mikroorganizmais, pakeicia jy pavirSiaus kruvj, dalelés agreguojasi ir taip
yra sudaromos flokulés, kurios nuséda. Renkantis tinkamag flokulianta, reikia atkreipti démesj i jo
cheming prigimt] ir jonogeniniy grupiy kraviy tankj.

Ivairiy dispersiniy sistemy, kurias sudaro vandeniné terpé ir stabilios dalelés, destabilizavimui yra
reikalingas tinkamai parinktas flokuliantas. Efektyvaus flokulianto vienas i§ kokybés jvertinimo
rodikliy yra vandeninés terpés likutinis drumstumas po flokulianto jdé¢jimo j stabilig sistema (kaolino
daleles ar mikrodumblius). Tai yra jvertinama minimali reikiamo flokulianto dozé mg dispersinés
dalelés 1 g (Cmin). Vandeninés terpés likutinis drumstumas (LD) po destabilizacijos yra
apskaiCiuojamas pagal 2.3 formule. Priimta, kad efektyvi flokuliacija, kai vandeninés terpés LD
nevirsija 10 %. Flokulianto koncentracijos (mg/gkaclino) intervalas kai pasiekiama LD 10 % mazéja, o
didinant koncentracija suspensijos drumséiasi, galiausiai vél pasiekia LD 10 % ir daugiau. Sis
intervalas vadinamas flokuliacijos langu ([C2-Cmin]). Flokuliacijoje svarbus rodiklis yra plati
flokuliacijos lango verté, t. y. flokulianto doziy intervalas kai suspensijos skaidrumas nevirsija 10 %.
Kuo flokuliacijos langas didesnis, tuo mazesné tikimyb¢, kad dozuojant flokuliantg bus per didelé jo
koncentracija [98]. Restabilizacijos metu gaunama stabili suspensija dél perkrauty prieSingu kriivio
zenklu daleliy elektrostatinés stiimos jégy. Taip pat buvo jvertinta flokulianty optimali dozé (Copt),
kai gaunama pati skaidriausia vandening¢ frakcija.

Susintetinty 6 skirtingy PL turinéiy KK, kuriy sintezei buvo naudojamas arba nebuvo naudojamas
CaO priedas, efektyvios Cmin, [C2-Cmin] ir Copt palyginamos su katijoninio sintetinio flokulianto (KSF)
efektyviomis dozémis (Cmin, [C2-Cmin], Copt). KSF nors yra efektyvus flokuliantas, taciau sukelia
neigiama poveik] aplinkai, todél labai aktualu jj pakeisti j ne maziau efektyvy ir bioskaidy natiiralios
kilmés flokulianta.

Sudarytos flokulés i§ katijonines grupes turin¢io krakmolo arba KSF ir smulkiadispersinio kaolino.
Flokuliacijos efektyvumo pagal likutinj drumstuma rezultatai pateikti 10 paveiksle. Taip pat 11 — 16
paveiksluose yra pavaizduota stabiliy kaolino sistemy destabilizavimas ir flokulianto perdozavimo
jtaka dispersinei sistemai.
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10 pav. Flokuliacijos likutinio drumstumo priklausomybé smulkiadispersinéje kaolino modelinei sistemai
naudojant KK ir KSF

I$ 10 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad | modeling kaolino dispersing sistemg pridéjus
katijoninio flokulianto, likutinio drumstumo kreivés 10 % ribg kerta du kartus. Tai rodo, kad
pridedamo KK arba KSF efektyvumas yra ribotas apibréztame koncentracijy intervale. I8 pradziy j
neigiama kriivj turin€ig dispersing sistema pridéjus teigiama kriivj turintj KK arba KSF, daleliy krtvis
teigiaméja iki kol pasiekia neutraly daleliy kriivi ir gaunama neutrali sistema, jonogeninis
polisacharidas agreguojasi su dalelémis j flokules ir jos séda. Taciau daugiau pridéjus KK arba KSF,
sistema toliau teigiameéja ir joje vel atsiranda stimos jégos, dél kurios dispersiné sistema vél tampa
stabili. Sis pokytis yra matomas 11 — 16 paveiksluose.

11 pav. Kaolino ir KKo,10 flokulés, kai jdéta KKo19 doze atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 6,8 mg/g; 3) 13,6
mg/g; 4) 27,1 mg/g; 5) 90,4 mg/g

12 pav. Kaolino ir KKo 32 flokulés, kai jdéta KKos2 dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 7,8 mg/g; 3) 15,6
mg/g; 4) 31,2 mg/g; 5) 104 mg/g

13 pav. Kaolino su KK 1s* flokulés, kai jdéta KKo,15* dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 11,3 mg/g; 3) 13,6
mg/g; 4) 90,4 mg/g
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14 pav. Kaolino ir KKo24* flokulés, kai jdéta KKo24* dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 2,3 mg/g; 3) 4,5
mg/g; 4) 9,0 mg/g; 5) 90,0 mg/g

HEE— S

=l

15 pav. Kaolino ir KKos* flokulés, kai jdéta KKos* dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 2,3 mg/g; 3) 6,8
mg/g; 4) 13,6 mg/g; 5) 45,2 mg/g

16 pav. Kaolino ir KSF flokulés: 1) 0 mg/g; 2) 2 mg/g; 3) 2,5 mg/g; 4) 6 mg/g; 5) 20 mg/g

Toliau atlikti flokuliacijos tyrimai su zaliyjy mikrodumbliy dispersinémis sistemomis. Mikrodumbliai
buvo gauti i§ VDU Zemés iikio akademijos. Sie mikrodumbliai pasizyméjo dideliu stabilumu, t. y. jy
lasteliy pavirSius turéjo neigiama krtvij, todél mikrodumbliy dalelés vandeninéje terpéje nesédo j
apacig. Mikrodumbliy destabilizacijos tyrimy rezultatai pateikti 17 paveiksle. Flokuliacijos
efektyvumas pagal likutinj drumstumag buvo jvertinamas naudojant KK ir KSF.

100,00
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80,00 +
70,00 A
60,00
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17 pav. Flokuliacijos likutinio drumstumo priklausomybé mikrodumbliy dispersijoje naudojant KK ir KSF

Pagal kreiviy kitimo tendencija yra matoma, kad pridé¢jus KK arba KSF mikrodumbliy lgstelés taip
pat agreguojasi i flokules, o vandeninés frakcijos LD priklauso nuo pridéto flokulianto kiekio. Taciau
flokulianty efektyvios dozés sumazéja, o 10 % riba yra ribojama tik vieng karta, todél tai lemia platy
[C2-Chmin] plotj. Idéto flokulianto kiekio priklausomybé taip pat yra matoma 18 — 24 paveiksluose.
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18 pav. Mikrodumbliy ir KKo 19 flokulés, kai jdéta KKo 19 doz¢é atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 1,3 mg/g; 3)
2,7 mg/g; 4) 5,3 mg/g; 5) 8,9 mg/g

19 pav. Mikrodumbliy ir KK 24 flokulés, kai jdéta KKo 24 dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,7 mg/g; 3)
1,4 mgl/g; 4) 2,7 mg/g; 5) 3,6 mg/g; 6) 5,4 mg/g

20 pav. Mikrodumbliy ir KKo 3, flokulés, kai jdéta KKo 32 dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,6 mg/g; 3)
1,4 mg/g; 4) 5,9 mg/g; 5) 7,8 mg/g

21 pav. Mikrodumbliy ir KKo18* flokulés, kai jdéta KKo18* doz¢ atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,7 mg/g; 3)
1,6 mg/g; 4) 3,6 mg/g; 5) 9 mg/g

22 pav. Mikrodumbliai ir KKo24* flokulés, kai jdéta KKo24* dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,5 mg/g; 3)
1,1 mg/g; 4) 1,8 mg/g; 5) 2,7 mg/g; 6) 3,6 mg/g

23 pav. Mikrodumbliy ir KKo3* flokulés, kai jdéta KKo3* dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,5 mg/g; 3)
1,1 mg/g; 4) 1,6 mg/g; 5) 9,1 mg/g
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24 pav. Mikrodumbliy ir KSF flokulés, kai jdéta KSF dozé atitinkamai yra: 1) 0 mg/g; 2) 0,2 mg/g; 3) 0,4
mg/g; 4) 2,0 mg/g

3 lentel¢je yra matoma apibendrinta reikalingy KK ir KSF Cmin, Copt i [C2-Cmin] dozés i§ 10 ir 17
paveiksly dispersinése modelinése kaolino ir mikrodumbliy sistemose. Tiek modelin¢je kaolino
sistemoje, tiek mikrodumbliy dispersinéje sistemoje KSF, kurio naudota tirpalo koncentracija yra
0,005 %, yra efektyviausias flokuliantas, nes Cmin ir Copt vertés yra maziausios. Taciau [C2-Cnin] taip
pat yra maziausia verte, palyginus su KK, todé¢l yra rizika perdozuoti KSF ir taip gauti vel stabilig
sistema.

Kaolino modelinéje sistemoje, be KSF, buvo naudojami KK, kuriy skirtingi PL, o sintez¢je buvo arba
nebuvo naudojamas pramoninio CaO priedas. Maziausios Cmin it Copt dozés buvo naudojant KK, kurio
PL = 0,24*. KK su CaO priedu 1,4-4,8 karto efektyviau atskyré modelines kaolino dispersines
sistemas, nei be CaO priedo: jy efektyvi Cmin SVyravo nuo 2,2 mg/g iki 4,2 mg/g, o kai KK sintezei
nebuvo naudotas CaO priedas efektyviai nusodinti dispersijg reikéjo panaudoti nuo 6,0 mg iki 10,6
mg KK 1 g kaolino. KKo 24~ Crmin reikéjo 1,6 karto daugiau nei KSF. Taip pat KK bandiniai su CaO
priedu 1,6-3,6 karto efektyviau tankino modelines kaolino dispersinés sistemos daleles: jy Copt
svyravo nuo 4,5 mg/g iki 11,3 mg/g, o kai KK sintezei nebuvo naudotas CaO priedas efektyviai
nusodinti dispersija reikéjo panaudoti daugiau: efektyvi dozé buvo nuo 15,6 mg iki 18,1 mg/g kaolino.
KKo,24* Copt reikéjo 1,8 karto daugiau nei KSF. Placiausias [C2-Cmin] intervalas 24,2 mg/g buvo KK,
kurio PL = 0,19.

Mikrodumbliy dispersinéje sistemoje, kurios koncentracija 1,06 %, be KSF, naudojami KK, kuriy
skirtingi PL, o krakmolo modifikavimui buvo arba nebuvo naudojamas pramoninio CaO priedas. KK
su CaO priedu reikéjo 2,0-2,8 karto maziau, nei be pramoninio CaO priedo: jy efektyvi Cmin SVyravo
nuo 0,5 mg/g iki 0,9 mg/g, o kai KK sintezei nebuvo naudotas CaO priedas efektyviai nusodinti
mikrodumbliy biomasg reikéjo panaudoti nuo 1,0 mg iki 2,5 mg/g. KKo32* Cmin reikéjo 2,5 karto
daugiau nei KSF. Taip pat KK bandiniai su CaO priedu 3,0-4,2 karto efektyviau tankino
mikrodumbliy dispersinés sistemos lasteles: ju Copt SVyravo nuo 1,6 mg/g iki 1,8 mg/g, o kai KK
sintezei nebuvo naudotas CaO priedas efektyviai nusodinti stabilig dispersija reikéjo panaudoti nuo
5,4 mg iki 6,7 mg/g mikrodumbliy. KKo1s* ir KKo32* Copt reikéjo 1,6 karto daugiau nei KSF. Siy
flokulianty teigiama savybé — platus [C2-Cmin], todél jdéjus didesnj kiekj flokulianto, nei Chin,
destabilizuota mikrodumbliy dispersiné sistema negrjs ilgg laika j stabilig sistemg.
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3 lentelé. Flokulianty minimalios, optimalios dozés ir flokuliacijos lango plotis kaolino modelinéje sistemoje
ir mikrodumbliuose

Flokuliantas | Cmin, mg/g | Copt, mg/g | [C2-Cmin] , mg/g
Kaolinas
KKo.19 6,0 18,1 24,2
KKo.24 10,6 16,1 16,0
KKos2 7,6 15,6 17,6
KKo1s* 4,2 11,3 23,8
KKo,24* 2,2 4,5 11,2
KKo32* 4,2 6,8 10,0
KSF 1,4 2,5 7,6
Mikrodumbliai

KKo,19 2,5 6,7 >10
KKo 24 1,4 54 > 10
KKo 32 1,0 59 > 10
KKo,18* 0,9 1,6 >10
KKo,24* 0,6 1,8 >10
KKo32* 0,5 1,6 >10
KSF 0,2 1,0 >10

2.2.3. Flokuliacijos efektyvumas pagal sedimentacijos greiti naudojant smulkiadispersinio
kaolino modeling sistemg ir mikrodumblius

Flokuliacijos efektyvumas gali biiti jvertinamas pagal agreguoty flokuliy, kurios susidaro esant
saveikai tarp dispersinés sistemos daleliy ir jonogeninio flokulianto, sedimentacijos greic¢io. Kuo
didesnis flokuliy sedimentacijos greitis, tuo efektyvesnis jonogeninis flokuliantas. Vadinasi susidaro
didesnés, kompaktiSkesnés flokulés, kurias galima biity lengviau atskirti. Norint atskirti dispersines
sistemas, yra svarbu nedidelis flokulianto kiekis, kuris sukelty sparty suspensijos destabilizavimg ir
skaidry 18valyta vandenj. Mikrodumbliy ir modelinés kaolino dispersiniy sistemy jvertinami sudaryty
flokuliy su KK ir KSF sedimentacijos greiciai.

25 paveiksle pateikta informacija KK ir KSF flokulianty efektyvumas pagal sedimentacijos greit]
kaolino modelingje sistemoje. Matoma, kad kaolino dalelés be flokulianto priedo séda léCiausiai.
Prid¢jus KK arba KSF, flokulés agreguojasi, sedimentacijos greitis padidé¢ja. Efektyviausias
flokuliantas yra KSF. Palyginus skirtingus KK flokuliantus, grei¢iausiai flokuliuoja KK, kurio
sintezei néra naudojamas CaO priedas, o jo PL = 0,19. Kompaktiskiausios nuosédos susidaré¢ KSF
atveju, naudojant KKo 32* gautos puriausios nuosédos, jy kiekis po 5 min flokuliacijos yra didZiausias.
Galima pastebéti, kad skaidriausia vandeniné fazé gauta, kai kaolino suspensija buvo destabilizuota
KKao,18* ir KKo24* flokuliantais.
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25 pav. Flokuliacijos efektyvumas pagal sedimentacijos greitj kaolino modelinéje sistemoje naudojant KK ir
KSF

26 paveiksle matomos po 5 min nusédusios kaolino dalelés be flokulianto priedo ir agreguotos
flokulés.

1 2 3 4 5 6 7 8

26 pav. Nusodintos kaolino modelinés suspensijos nuotraukos po 5 min, naudojant Copt flokulianty dozes,
atitinkamai: 1 — kontrolé; 2 - KKO,19; 3- KKO,24; 4 — KKO,32; 5- KKo,lg*; 6— KKO,24*; 7 - KKo,sz*; 8 — KSF

Mikrodumbliai vandeninéje terpé€je pasizymi stabilumu (zr. 27 pav.). Be flokulianto priedo lastelés
iSlieka stabilios. Pridéjus KK arba KSF, susiformuoja flokulés, kurios grei¢iau, nei be flokulianto
priedo, nuséda. Kuo greitesnis yra sedimentacijos procesas, tuo efektyvesnis yra flokuliantas. IStyrus
KK ir KSF jtaka sedimentacijos greiciui yra matoma, kad efektyviausias yra KSF, tac¢iau KK
pasizymi panaSiu efektyvumu, Siuo atveju gauti geresni naujai susintetinty KK flokulianty rezultatai,
negu tiriant aukSciau apraSytas modelines kaolino sistemas. Palyginus KK, kuriy yra skirtingi PL,
efektyviausias jonogeninis flokuliantas, kurio PL = 0,32, o modifikavimo reakcijoje néra pridéta
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pramoninio CaO. Taciau yra Zinoma, kad pridedamo KK, kuriame néra CaO priedo, reikia kur kas
didesnés koncentracijos, nei KK, kuriame yra CaO priedas. 28 pav. yra matomos mikrodumbliy
dalelés be KK arba KSF priedo ir sutankintos flokulés nusédusios po 5 min.
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27 pav. Flokuliacijos efektyvumas pagal sedimentacijos greitj mikrodumbliy dispersijoje naudojant KK ir
KSF

1 2 3 4 5 7 8

28 pav. Tankinty mikrodumbliy sedimentacijos nuotraukos po 5 min, naudojant Cop flokulianty dozes,
atitinkamai: 1 — kontrolé; 2 — KKo‘lg; 3- KKO‘24; 4 — KKo,sz; 5-— KKo,ls*; 6— KKO,24*; 7 — KKo,sz*; 8 — KSF

2.2.4. Mikrodumbliy flokuliy charakterizavimas

Agreguotos zaliyjy mikrodumbliy flokulés yra charakterizuojamos, po sedimentacijos greicio
nustatymo, naudojant KK ir KSF flokuliantus. Tirta flokuliy morfologija, jy kompaktiSkumas ir
stebimi Igsteliy flokulés skenuojamosios elektrony mikroskopijos (SEM) metodu.

39



Mikrodumbliy flokuliy kompaktiSkumas (K) yra flokuliy glaudumas, tankumas jvertinant flokuliy
tarj vandeninéje terpéje. Kompaktiskos flokulés palengvina nuosédy susidaryma ir jy atskyrimg nuo
vandenings frakcijos [94]. Kuo didesné K verté, tuo flokulés yra kompaktiskesnés. Nustacius flokuliy
sedimentacijos greitj modelingje kaolino ir mikrodumbliy sistemose, matuojamas flokuliy K pagal
2.4 formulg. Gauti rezultatai pateikti 4 lenteléje. Tiek kaolino modelingje, tick mikrodumbliy
dispersinése sistemose sudaryty flokuliy néra, todél dalelés uzima visg sistemos tiirj. Kaolino dalelés
séda dispersingje sistemoje, po 5 min. K yra 54,4 %, o po to pacio laiko mikrodumbliy lastelés vis
dar iSlieka stabilios. Taip pat abiejuose dispersinése sistemose kompaktiskiausios flokulés, pagal
uzimamag tiirj, gaunamos naudojant KSF. Palyginus naudojamus KK flokuliantus kaolino modelinéje
sistemoje kompaktiSkiausios flokulés gaunamos naudojant KKoz19, kuriy kompaktiSkumas yra
58,9 %. Mikrodumbliy sistemoje, gaunamos kompaktiskiausios flokulés, naudojant KKo 3o,
kompaktiskumas yra 89,5 %. Sioje dispersinéje sistemoje, naudojant KKogzz, gaunamos
kompaktiskesnés flokulés, nei naudojant KSF, skirtumas — 0,2 %.

4 lentelé. Po 5 minu¢iy gauty kaolino arba mikrodumbliy su KK arba KSF flokuliy kompaktiskumas
jvertintas matuojant flokuliy tiirj

Flokuliantas K, %
Kaolinas
Kontrolé 544 +1
KKo,19 58,9+2
KKo,24 50,9+3
KKos2 54,7 +3
KKo18* 48,0+ 2
KKo24* 474 +2
KKoz2* 305+3
KSF 76,2+5
Mikrodumbliai
Kontrolé 0,0
KKag,19 88,0+1
KKo 24 79,9+2
KKo,32 89,5+3
KKo18* 86,5+2
KKao,24* 86,7+2
KKo32* 86,0+4
KSF 89,3+5

SEM nuotraukose galima stebéti, kaip } stabilig dispersing sistemg jdétas flokuliantas agreguoja
suspensijos daleles. Tankinamos liofilizuotos dispersinés dalelés. 29 paveiksle matoma, kaip keiciasi
kaolino modelinés sistemos dalelés pridéjus skirtingy flokulianty: KKo 24, KKg24* ir KSF (priartinta
1000 ir 10000 karty). Palyginus a, c, e, g paveikslus, yra matoma, kad pridéjus flokulianto, kaolino
dalelés yra agreguojamos: a paveiksle tarp daleliy yra matomi didesni tarpai, o c, e ir g paveiksluose
susidaro stambesnés flokulés, kurios yra sukibusios viena su kita. Nagrin¢jant agregaty struktiirg
galima pastebéti, kad e, f — kaolino-KKo24* flokulés ir g, h — kaolino-KSF flokulés sudarytos i$
didesniy kompaktisky agregaty, negu susidaro flokulés kai naudojamas KKo,24.
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29 pav. Kaolino daleliy ir jo flokuliy SEM nuotraukos: a, b —kaolinas be priedy; ¢, d — kaolino-KKo 24

flokulés; e, f — kaolino-KKo24* flokulés; g, h — kaolino-KSF flokulés, kai didinimas g, c, e, g —1000; b, d, f, h

— 10000 karty
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30 paveiksle yra pateiktos mikrodumbliy lgsteliy ir sudaryty flokuliy nuotraukos. Nuotraukose a, c, e
ir g matoma, kaip keiciasi daleliy tankis. Dumbliy dalelés a nuotraukoje, turi didelius tarpus, viena
tarp kitos. Pridéjus flokulianty KKo 24, KKo24* ir KSF Sie tarpai zenkliai sumazéja. Tai rodo, kad
flokulés agregavosi. Priartinus flokules 10000 karty, nuotraukoje b, matomos mikrodumbliy Igstelés.
Pridéjus flokulianty, nuotraukose, d, f, ir h, mikrodumbliy dalelés sudaro agregatus, flokuliantas
sudaro plévele kuria apgaubia mikrodumbliy lgsteles. Tai gali biiti dél to, kad tarp neigiama pavirSiaus
kriivi turincios mikrodumliy dalelés ir teigiamag ketvirting amonio grupe turincios KK
makromolekulés susidaro elektrostatiné saveika — prieSingi kriiviai traukia vienas kita, tai lemia
suspensijos daleliy sutankéjimg.

HFW
nm LFD|25.6 pym

¥

S5, REN
HV  mag det HFW - 100 pm

%
WD |det HFW 10 ym
00 kV 1000 0

0 mm|LFD 25.6 ym Quanta 200 FEG

B[ TV P—
Quanta 200 FEG

42



30 pav. Mikrodumbliy daleliy ir jy flokuliy SEM nuotraukos: a, b — mikrodumbliai be flokulianty; c, d —
mikrodumbliy-KKg 24 flokulés; e, f — mikrodumbliy-KKo24* flokulés; g, h — mikrodumbliy-KSF flokulés, kai
didinimas a, ¢, e, g —1000; b, d, f, h — 10000 karty

2.2.5. Flokuliacijos efektyvumas pagal likutinj drumstuma naudojant Kkatijoninius ir
anijoninius flokuliantus su mikrodumbliais

Flokuliacinio efektyvumo pagerinimui buvo naudojamos, taip vadinamos dvigubosios flokulianty
sistemos, kai naudojami du priesinga kriivio Zenklg turintys flokuliantai. Zinoma, kad tarp jy susidaro
joninis rySys, ko pasékoje gali susidaryti didesnés masés makromolekulés, susiformuoja jy tinklai,
kuriy formavimosi metu bus jkapsuliuojami terSalai. Daznai §i stipri elektrostatinés prigimties saveika
kompaktizuoja flokulés ir turéty padidinti sédimo greitj ir mazesnés flokulianto dozés. Tiriant Sias
teorines prielaidas j mikrodumbliy dispersing sistema buvo jdedamas anijoninio flokulianto priedas.
Siekiama gauti mazesnes Cmin dozes. Naudojami dviejy rasiy flokuliantai: anijoninis sintetinis
flokuliantas (ASF) ir nattralios kilmés kraboksimetilceliuliozé (KMC). Stebima LD priklausomybé
nuo jdéto KK arba KSF kiekio (zr. 31 pav.). IS gauty rezultaty yra matoma, kad ASF arba KMC
flokulianty priedas nepagerina KK arba KSF efektyvumo — reikiamo katijoninio flokulianto reikia
daugiau, negu pateiktos Cmin dozés 3 lenteléje. Naudojant KKo 24 ir ASF arba KMC priedg, Cmin dozé
padidéja 1,0-2,5 mg/g. Naudojant KKo24* ir ASF arba KMC prieds, katijoninio flokulianto reikia
1,2-3,1 mg/g daugiau, nei KKy 24* be anijoniniy flokulianty priedo.

——KSF
—KKo24
—KK 24"

KK( 24" suASF (0.1 mg/g)

—RK 0’24' suASF (1.1 mg/g)

LD, %

—KK( 24" suKMC (0.1 mg/g)

——KK 24" su KMC (0,54 mg/g)
KK 24su ASF (0.1 mg/g)

——KK(,24 su ASF (1.1 mg/g)

——KK 2450 KMC (0,1 mg/g)

31 pav. Likutinio drumstumo priklausomybé nuo katijoninio flokulianto kiekio mikrodumbliy ir anijoninio
flokulianto sistemoje
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Todél galima daryti iSvada, kad tankinant mikrodumlius anijoniniy stambiamolekuliniy junginiy
priedai mazina flokuliacijos efektyvuma, tokiu atveju reikia naudoti daugiau katijoninio flokulianto.

2.2.6. Daleliy ir flokuliy dydzio ir dzeta potencialo nustatymas

Daleliy dydis ir {-potencialas iSmatuojami DelsaNano C matuokliu (Beckman Coulter, Japonija).

Kaolino smulkiadispersinés modelinés sistemos (-potencialas, daleliy dydis ir polidispersiSkumo
indeksas (P1):

{=-34,70 mV, daleliy dydis yra 0,47 um, polidispersiskumo indeksas PI1 = 0,272.

Mikrodumbliy (1,06 %) gauty 1§ VDU zemeés tikio akademijos, daleliy pavirSiaus tyrimo duomenys:
=-30,84 mV, daleliy dydis yra 7,5 um, Pl = 0,312.

IS duomeny pateikty 5 lenteléje yra matoma, kad pridéjus KK, turincio katijoniniy ketvirtiniy amonio
grupiy, sistema be flokulianty priedo turi neigiamga daleliy pavirsSiaus kriivj, o véliau didinant KKo,19
kiekj flokuliy pavirSiaus kruvis. Tai patvirtina elektrostating sgveika tarp flokulianto ir stabiliy daleliy
susidarant flokuléms.

5 lentelé. Kaolino (1g/1) ir mikrodumbliy (1,06 %) pavirSiaus kriivio priklausomybé nuo jdéto KK kiekio

KKao,19 dozé, mg/g ¢ -potencialas, mV
Kaolinas
0,0 -34,70
2,4 -25,01
4,6 -21,82
7,0 -19,25
9,2 2,92
11,6 12,87
Mikrodumbliai
0,0 -30,84
0,2 -17,99
0,4 -13,02

2.2.7. Mikrodumbliy destabilizuoty daleliy filtravimo efektyvumas

Atskiriant dispersines daleles, yra svarbu Zinoti kaip lengvai sutankintos flokulés gali atiduoti
vanden;. Tai galima jvertinti apskaiCiavus filtravimo efektyvuma (FE) pagal 2.5 formulg. Kapiliariniu
principu, naudojant CST aparatg, per standartinj chromatografinj popierinj filtrg, yra matuojama
vandens jsiurbimo trukmé i§ vandens ir flokuliy sudarytos dispersinés sistemos. 6 lenteléje pateikta
destabilizuoty mikrodumbliy FE priklausomybé nuo naudoto flokulianto.
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6 lentelé. Flokulianty filtravimo efektyvumas

Flokuliantas | KK arba KSF dozé C, mg/g | Filtravimo trukmeé, s FE, %
Kontrolé - 20,9 -
KKo,19 4,9 13,7 34,45
KKo,24 51 11,7 44,02
KKo,32 7,0 11,7 44,02
KKo,18* 15 13,7 34,45
KKo,24* 18 13,3 36,36
KKo32* 15 12,8 38,76
KSF 1,0 10,3 50,72

Gauti duomenys rodo, kad did¢jant KK PL, did¢ja flokulianty FE. Be KSF, kurio FE yra 50,72 %,
geriausiu gebéjimu atiduoti vandenj pasizymi KKops ir KKo32 — greiciau atiduodamas flokulése
sistemoje esantis vanduo (Zr. 6 lentele, 32 pav.). Jy FE yra 44,02 %. Matoma, kad tiriant flokuliacijos
efektyvumg pagal sedimentacijos greitj 2.2.3 skyriuje, $ie flokuliantai: KKo24 ir KKoz2, taip pat
pasizyméjo greita sedimentacija, taciau reikalinga flokulianto Cmin yra 1,4—4,8 kartus didesné, nei
naudojant KK su CaO priedu. Pagal filtravimo greit] ir flokuliy vaizda KKo24, KKo32 ir KKoz2* yra
artimiausi sintetiniam flokuliantui.

; !

32 pav. Chromatografiniai filtrai po filtravimo eksperimento matuojant flokulianty FE, atitinkamai:
kontrolé, 1- KKO,lQ; 2— KKO,24; 3- KKO,32; 4 KKoyls*; 5-— KK0124*; 6— KK0132*
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3. Rekomendacijos

Apibendrinus mikrodumbliy flokuliacijos eksperimento gautus rezultatus, buvo parinktos katijoninio
krakmolo (KK) ir mikrodumbliy flokuliy gamybos salygos. 33 paveiksle yra pateikta KK ir flokuliy
gamybos technologiné principiné schema. Kaip yra matoma paveiksle, gamybos procesas susideda i$
dviejy etapy. Pirmasis etapas yra KK produkto gamyba, kuriame yra gaunami 80,4 % grynumo KK
milteliai (zr. 33 pav., I). Antrasis etapas yra mikrodumbliy biomasés gavimas, flokuliacijai
panaudojant KK tirpalg (zr. 33 pav., II), kai jo ruoSimui naudojamas modifikuotas krakmolas gautas
po pirmojo gamybos etapo.

Bulviy krakmolas kaus$iniu elevatoriumi (1) yra uzkeliamas j 500 litry talpykla (2), i$ kurio svoriniu
dozatoriumi (3) yra paskirstomas reikiamas krakmolo kiekis. Tuo pa¢iu metu j sraigtinj dozatoriy (4)
yra suberiami CaO milteliai. Krakmolo ir CaO milteliai yra suberiami } maiSykl¢ su inkariniu
maiSikliu (5), kurioje yra sumaiSomos sausos zaliavos. Tuo paciu metu i§ 130 litry ir 60 litry skysciy
talpy (6) matuojant turiniais dozatoriais (7) ] maiSykle patenka reikiami kiekiai reagenty, propeleriniu
maiSikliu (5) yra sumaiSomi modifikavimo agento QUABI188 ir 30 % NaOH tirpalai. Tirpaly miSinys
paliekamas 10 min. Sausos ir skystos medziagos supilamos j Sildomg maiSytuva (8), o véliau
pasildomg 1400 litry reakcijos talpa (9). Reakcija vykdoma esant 45 °C + 5 °C. Kuris elektriniu
kaitintuvu (10) pasildomas ir cirkuliacija vykdoma iScentriniu siurbliu (11), ¢ia reakcijos misinio
srauto slinkimo Zemyn greitis sureguliuojamas taip, kad misinys iSbuty 24 val. IS reakcijos talpos
gautas KK produktas patenka j neutralizacijos maisytuva (12). Taip pat j neutralizacijos maiSytuva,
kuriame yra KK, sraigtiniu dozatoriumi (4) ir svoriniu dozatoriumi (3) yra dozuojamas reikiamas
Kiekis citrinos ruigsties. Neutralizuotas KK misinys yra dziovinamas 105 °C bugninéje dziovykloje
(13) iki 5 % drégmés. KK produkto dalelés yra smulkinamos maltine (14) ir sijojamos vibrosiete (15).
Stambios dalelés grazinamos j maliing susmulkinimui ir sijojimui. Gautas KK produktas pakuojamas
(16) ir parduodamas. Dalis produkto gali biiti panaudojama mikrodumbliy tankinimui ir sausinimui
(Zr. 33 pav., II).

Antrame gamybos proceso etape 1000 lity mikrodumbliy suspensija i§ talpyklos (2) tiiriniu
dozatoriumi (7) yra tiekiamas menting maiSykle (5). Taip pat kitoje mentinéje maiSykléje (5) yra
tirpinamas KK produktas su vandeniu, gaunamas 0,025 % KK tirpalas, kuris tiiriniu dozatoriumi
patenka ] maiSykle, kurioje yra mikrodumbliy suspensija. Gautos mikrodumbliy flokuliy ir vandens
dispersija membraniniu siurbliu (17) transportuojamas, filtruojamas (18), dziovinamas 80 °C [89]
(13) ir pakuojamas (16).
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33 pav. Katijoninio krakmolo (I) ir mikrodumbliy flokuliy (IT) gamybos principiné technologiné schema: 1 —
kausinis elevatorius; 2 — biriy zaliavy talpa; 3 — svorinis dozatorius; 4 — sraigtinis dozatorius; 5 — maiSyklé;
6 — skysciy talpa; 7 — tirinis dozatorius; 8 — Sildantis maiSytuvas; 9 — Sildoma reakcijos talpa; 10 —
kaitintuvas; 11 — iScentrinis siurblys; 12 — neutralizacijos maiSytuvas; 13 — bligniné dziovykla; 14 — maliinas;
15 — vibrosietas; 16 — pakavimas; 17 — membraninis siurblys; 18 — buigninis filtras.
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7 lenteléje yra pateikta KK gamybai reikalingi zaliavy kiekiai. Planuojama per parg pagaminti 600 kg
KK, kurio PL bty 0,32, o gaunamas produkto grynumas 75,98 %. IS gauty eksperimenty rezultaty
yra matoma, kad norint gauti skaidrig vandening frakcija optimali flokulianto KKo32* doze¢ yra 1,6
mg/g (zr. 3 lentelg). IS mikrodumbliy auginimo jmonés, kuri teikty mikrodumbliy suspensija, biity
planuojama gauti po 1000 litry suspensijos per para, kurios koncentracija biity 1,06 %, taigi gaunama

mikrodumbliy biomasé per parg yra 10,6 kg, o Siai masei reikéty 17 g flokulianto. Likes KK produkto
kiekis biity supakuojamas ir parduodamas.

7 lentelé. KKo3* gamybos zaliavy kiekiai sunaudojami per para

Zaliavos | Reikalingas | Reikalingas " Vandens
. o . v 1 . 1 Gryny Zaliavy .
Eil. Nr. | Zaliava grynumas, | Zaliavy Zaliavy Kiekis. k kiekis
% kiekis, % | kiekis, kg <9 Jaliavose, kg
1 Krakmolas | 87,88 50,43 302,6 265,9 36,7
2 QUAB188 | 65 25,32 151,9 98,7 53,2
3 NaOH 30 13,13 78,8 23,6 55,1
4 CaOo 92,2 0,61 3,7 3,4 0,0
5 Citriny 100 10,50 63,0 63,0 0,0
rugstis
Viso, kg: | 600,0 4547 145,3
KK produkto grynumas, % | 75,98
KK produkto likutinés drégmes kiekis, % | 5,0
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Pagal 2003 mety liepos 1 dienos Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir sveikatos jstatyma
darbuotojy sauga ir sveikata yra apibiidinama ,,...visos prevencinés priemonés, skirtos darbuotojy
darbingumui, sveikatai ir gyvybei darbe i$saugoti, kurios naudojamos ar planuojamos visuose jmongés
veiklos etapuose, kad darbuotojai buty apsaugoti nuo profesinés rizikos arba ji biity kiek jmanoma
sumazinta® [90]. Taip pat Sis jstatymas jpareigoja, pagal 3 straipsnio 1 dalj, kad darbo vietoje
esan¢iam darbuotojui privalo biiti suteiktos saugios ir sveikatai nekenksmingos darbo salygos, o pagal
11 straipsnio 1 dalj, tai uztikrinti privalo darbdavys.

Profesings rizikos veiksniy sgvokos yra apibréztos 2012 mety spalio 25 dienos jstatyme dél profesinés
rizikos vertinimo bendryjy nuostaty patvirtinimo [91]. Ketvirtines amonio grupes turin¢io katijoninio
krakmolo (KK) gamyboje galima susidurti su tokiais rizikos veiksniais kaip:

1) fizikiniai veiksniai — aplinkos oro temperatiira, triuk§mas, apSvietimas;

2) fiziniai veiksniai — netinkamas darbo vietos jrengimas, jrenginiy judancios dalys, sprogimas,
gaisras, statiniy stabilumo ir tvirtumo neuztikrinimas, pavojingi pavirsiai,

3) cheminiai veiksniai — cheminés medziagos, tirpikliai, atliekos, Salutiniai produktai, dulkés;
4) biologiniai veiksniai — mikroorganizmai, atliekos;

5) ergonominiai veiksniai — fizinio darbo kravis, darbo vietos nepritaikymas pagal darbuotojo
galimybes;

6) psichosocialiniai veiksniai — psichologinis stresas, nerviné jtampa.

Darbo vietoje galimy pavojy bei rizikos veiksniy sumazinimui ir i§vengimui darbuotojai privalo
naudotis parinktomis kolektyvinémis ir asmeninémis apsaugos priemonémis. KK produkto ir
mikrodumbliy flokuliy gamyboje darbuotojai darbo metu privalo dévéti asmenines apsaugos
priemones: chalata, apsaugines pirStines, apsauginius akinius, plaukus apsaugancias kepures, o
prireikus — apsaugine veido kauke. Taip pat plaukai privalo biti suristi, o papuosalai nedévimi.

Kolektyvines apsaugos priemones KK ir mikrodumbliy gamyboje sudaro: bendros védinimo
sistemos; apsaugos plokstés nuo garso; kopécios, per¢jimo tilteliai su apsauginiais aptvarais;
apsauginiai stogeliai. Taip pat privalo buti apsaugoti tretieji asmenys, kurie keliauja ar juda Salia
pastato, kuriame vykdoma gamybos veikla — jmonés teritorija privalo biiti aptverta.

Baigiamojo projekto metu naudoty cheminiy medZziagy pavojingumo ir atsargumo frazes, jspéjamieji
Zenklai, pirmoji pagalba ir prieSgaisrinés priemonés yra pateikti 8 lentel¢je.
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8 lentelé. Tiriamajame darbe naudoty cheminiy medziagy pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji

zenklai, pirmoji pagalba ir prieSgaisriné priemonés [92]

Medziaga

Pavojingumo ir
atsargumo frazé

Ispéjamieji
Zenklai [93]

Pirmoji pagalba ir prieSgaisrinés
priemonés

Krakmolas

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus jleisti gryno oro; patekus ant
odos nuplauti vandeniu; patekus j akis
atsargiai nuplauti vandeniu; prarijus
i8skalauti burna.

PrieSgaisrinés priemonés:

Gesinimo priemones pritaikykite prie
gaisro aplinkos — vandens purskimas,
putos, sausi gesinimo milteliai, anglies
dioksidas

3-chlor-2-
hidroksipropiltrimetil-
amonio chlorido
vandeninis tirpalas

Pavojingumo frazés:
Jtariama, kad sukelia vézj.
Kenksminga vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.
Atsargumo priemonés:
Nejkvépti dujy, gary,
aerozoliy. Venkite kontakto
su medziaga. Uztikrinti
pakankamg védinima.
Evakuokite Zmones i§
pavojaus zonos, laikykités
avariniy atvejy procediiry,
pasitarkite su specialistu.

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus: iSveskite | gryng org. Patekus ant
odos: Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus
drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. Po
kontakto su akimis: nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. ISimti kontaktinius l¢Sius.
Prarijus: iSkart duokite nukentéjusiajam
iSgerti vandens (daugiausiai dvi stiklines).
Visalis atvejais kreiptis j gydytoja
Priesgaisrinés priemonés:

Tinkamos gesinimo priemonés — vanduo;
putos; anglies dioksidas; sausi milteliai

Karboksimeticeliu-
liozés natrio druska

Pirmosios pagalbos priemonés:
Ikvépus: Jei kvépuoja, nukentéjusiji
iSnesti i tyra ora. Jei nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavima.
Patekus ant odos: nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Patekus j akis: atsargiai
nuplauti vandeniu. Prarijus: asmeniui,
neturin¢iam sagmongés, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.
PrieSgaisrinés priemonés:

Tinkamos gesinimo priemonés — naudoti
vandens srove, alkoholiui atsparias putas,

sausg cheming medziagg arba anglies
dioksida.

Natrio hidroksidas
(30 %)

Pavojingumo frazés:

Gali ésdinti metalus.
Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis. Dirgina oda.
Smarkiai pazeidzia akis.
Sukelia smarky akiy
dirginima.

Atsargumo priemonés:

Venkite kontakto su
medziaga. Nejkvépti dujy,
gary, aerozoliy. Uztikrinti
pakankamg védinima.
Evakuokite zmones i$
pavojaus zonos, laikykités

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus: i$veskite j gryng org. Patekus ant
odos: Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus
drabuzius. Odg nuplauti vandeniu. Po
kontakto su akimis: nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. Prarijus: duokite
nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines), nesukelkite
vémimo (pradiirimo pavojus). Visais
atvejais iskvieskite gydytoja.
PrieSgaisrinés priemonés:

Siai medziagai jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.
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Medziaga

Pavojingumo ir
atsargumo frazé

Ispéjamieji
Zenklai [93]

Pirmoji pagalba ir priesgaisrinés
priemonés

avariniy atvejy procediry,
pasitarkite su specialistu.
Kreiptis | greitaja pagalba.

Kalcio oksidas

Pavojingumo frazés:
Dirgina oda. Smarkiai
pazeidzia akis. Gali dirginti
kvépavimo takus.
Atsargumo priemonés:

Neikvépkite dulkiy. Venkite
kontakto su medziaga.
Uztikrinti pakankama
védinimg. Evakuokite
zmones i$§ pavojaus zonos,
laikykités avariniy atvejy
procediiry, pasitarkite su
specialistu.

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus: iSveskite | gryng ora. Patekus ant
odos: Nedelsiant nuvilkti visus uzterstus
drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. Po
kontakto su akimis: nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. I$ karto iSkvieskite
oftalmologa. ISimti

kontaktinius lesius. Prarijus: iSkart
duokite nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines).
Priesgaisrinés priemonés:

Siai medziagai jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.

Citrinos rugstis

Pavojingumo frazés:

Sukelia smarky akiy
dirginima.

Atsargumo priemonés:
Nejkvépkite dulkiy. Venkite
kontakto su medziaga.
Uztikrinti pakankama
védinimg. Evakuokite
zmones i$§ pavojaus zonos,
laikykités avariniy atvejy
procediry, pasitarkite su
specialistu.

Pirmosios pagalbos priemonés:

Ikvépus: i$veskite j gryna org. Patekus ant
odos: Nedelsiant nuvilkti visus uzterStus
drabuzius. Oda nuplauti vandeniu. Po
kontakto su akimis: nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. ISkvieskite oftalmologa.
ISimti kontaktinius leSius. Prarijus: iSkart
duokite nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines). Kreiptis j
gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés:

Siai medziagai jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.

Kaolinas

Pirmosios pagalbos priemonés:

org. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti
dirbtinj kvépavima. Patekus ant odos:
Nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu.
Patekus j akis: Akis kruops$éiai praplauti
vandeniu. Prarijus: Asmeniui,
neturin¢iam sagmongs, nieko neduoti.
Praskalauti burng vandeniu.

Priesgaisrinés priemonés:
Naudoti vandens srove, alkoholiui

atsparias putas, sausa chemine medziaga
arba anglies dioksida.

Metilo alkoholis

Pavojingumo frazés:
Labai degiis skystis ir garai.
Toksiska prarijus. Toksiska
susilietus su oda. Toksiska
ikvépus. Kenkia organams.
Atsargumo priemonés:
Neijkvépti dujy, gary,
aerozoliy. Venkite kontakto
su medziaga. Uztikrinti
pakankamg védinima.
Laikyti atokiau nuo
uzdegimo Saltiniy.

Pirmosios pagalbos priemonés:
Ikvépus: iSveskite | gryna ora. IS karto
iSkvieskite gydytoja. Jei sustoja
kvépavimas: i§ karto taikykite dirbtines
pagalbines kvépavimo priemones, jei
reikia — deguonj. Patekus ant odos:
Nedelsiant nuvilkti visus uZterstus
drabuzius. Odg nuplauti vandeniu.
Nedelsiant iSkviesti gydytoja. Po
kontakto su akimis: nuskalaukite dideliu
kiekiu vandens. ISkvieskite oftalmologa.
I8imti kontaktinius leSius.
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Medziaga

Pavojingumo ir
atsargumo frazé

Ispéjamieji
Zenklai [93]

Pirmoji pagalba ir priesgaisrinés
priemonés

Evakuokite zmones i$
pavojaus zonos, laikykités
avariniy atvejy procediry,
pasitarkite su specialistu.

PrieSgaisrinés priemonés:
Siai medziagai jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.

Sieros rugstis

Pavojingumo frazés:

Gali ésdinti metalus.
Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis. Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy
dirginima.

Atsargumo priemonés:
Neikvépti dujy, gary,
aerozoliy. Venkite kontakto
su medziaga. Uztikrinti
pakankamg védinima.
Evakuokite Zmones i§
pavojaus zonos, laikykités
avariniy atvejy procediiry,
pasitarkite su specialistu.

Pirmosios pagalbos priemonés:
Ikvépus: iSveskite j gryng ora. Iskvieskite
gydytoja. Patekus ant odos: Nedelsiant
nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu. Nedelsiant i§kviesti
gydytoja. Po kontakto su akimis:
nuskalaukite dideliu kiekiu vandens. I§
karto iskvieskite oftalmologa. ISimti
kontaktinius le$ius. Prarijus: duokite
nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines), nesukelkite
vémimo (pradiirimo pavojus). Nedelsiant
i8kviesti gydytoja. Nebandykite
neutralizuoti.

PrieSgaisrinés priemonés:

Naudoti vandens srove, alkoholiui
atsparias putas, sausg chemine medziaga
arba anglies dioksida.

Kalio hidroksidas, 50
%

Pavojingumo frazés:

Gali ésdinti metalus.
Kenksminga prarijus.
Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis. Dirgina oda.
Smarkiai pazeidzia akis.
Sukelia smarky akiy
dirginima.

Atsargumo priemonés:

Neikvépkite dulkiy. Venkite
kontakto su medziaga.
Uztikrinti pakankama
védinima. Evakuokite
zmones i§ pavojaus zonos,
laikykités avariniy atvejy
procediiry, pasitarkite su
specialistu.

AR

Pirmosios pagalbos priemonés:
Ikvépus: i8veskite | gryng org. Iskvieskite
gydytoja. Patekus ant odos: Nedelsiant
nuvilkti visus uzterStus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu. Nedelsiant iSkviesti
gydytoja. Po kontakto su akimis:
nuskalaukite dideliu kiekiu vandens. I$
karto iskvieskite oftalmologa. ISimti
kontaktinius leSius. Prarijus: duokite
nukentéjusiajam iSgerti vandens
(daugiausiai dvi stiklines), nesukelkite
vémimo (pradiirimo pavojus). Nedelsiant
i8kviesti gydytoja. Nebandykite
neutralizuoti.

PrieSgaisrinés priemonés:

Siai medziagai jokiy gesinimo priemoniy
apribojimy néra.
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ISvados

Susintetinti ketvirtiniy amonio grupiy turintys katijoninio krakmolo dariniai, turintys skirtingg
pakeitimo laipsnj (0,18-0,32). Nustatyta, kad katijonizavimo metu naudojant CaO prieda
reakcijos trukmé gali biiti sumazinama nuo 48 val. iki 24 val., gaunama didelé reakcijos iSeiga —
90 % ar daugiau.

Destabilizuojant kaolino modeling dispersing sistema, nustatyta, kad efektyviausi modifikuoto
krakmolo flokuliantas pagal likutinj drumstuma yra tas, kurio pakeitimo laipsnis yra 0,24, kai
sintezés metu panaudotas CaO priedas; jo minimali flokuliacijos dozé yra 2,2 mg/gkaolino, tai 1,4—
4,8 karto maziau negu naudojant to paties pakeitimo laipsnio katijoninj krakmolg, kurio sintezés
metu nenaudotas CaO, taciau 1,6 karto daugiau nei katijoninio sintetinio flokulianto. Jvertinus
flokuliacijos efektyvuma pagal sedimentacijos greitj efektyviausias flokuliantas yra katijoninis
krakmolas, kurio pakeitimo laipsnis 0,19 (sintetintas be CaO priedo); Sis flokuliantas sudaro
kompaktiskiausias flokules.

. Destabilizuojant mikrodumbliy dispersine sistema nustatyta, kad efektyviausias modifikuoto
krakmolo flokuliantas pagal sedimentacijos greit] ir likutinj drumstuma yra tas, kurio pakeitimo
laipsnis yra 0,32, kai sintezés metu panaudotas CaO priedas; minimali flokulianto dozé yra
0,5 MQ/gmikrodumbliy, tai 2,0-2,8 karto maZiau negu naudojant to paties pakeitimo laipsnio katijoninj
krakmola, kurio sintezés metu nenaudotas CaO, bet 2,5 karto daugiau, nei naudojant katijoninj
sintetinj flokulianta, kurio minimali flokuliacijos dozé yra 0,2 mg/gmikrodumbliy.- Pagal filtravimo
efektyvuma geriausi buvo katijoniniai krakmolo dariniai, kuriy pakeitimo laipsniai 0,24 ir 0,32,
sintetinti CaO priedo. Filtravimo efektyvumas siekia 44,02 %, su katijoniniu sintetiniu flokuliantu
filtravimo efektyvumas — 50,72 %.

IStyrus anijoniniy polielektrolity priedy itaka flokuliacijos efektyvumui pagal likutinj
mikrodumbliy dispersinés sistemos drumstuma, nustatyta, kad anijoninio sintetinio flokulianto ir
gamtinés kilmés karboksimetilceliuliozés priedai flokuliacinj efektyvumg kai kuriais atvejai
neZymiai pagerino arba sumazino.

. Pasitlyta 600 kg/parg KK, kurio PL yra 0,32, gamybos technologija ir rekomendacijos
mikrodumbliy tankinimui bei nubraizyta Siy procesy principiné technologiné schema.
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