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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

AGL a-D-gliukopiranozs likutis

AK anijoninis krakmolas

AKx anijoninis krakmolas, kur x pakeitimo laipsnio tégpagal anijonines
grupes

AMK amfoterinis krakmolas

AMK sy amfoterinis krakmolas, kur x pakeitimo laipsnio rt¢ée pagal
katijonines grupes, y — pagal anijonines grupes

B bioskaidumas, proc.

Bum biodujy viduting iSeiga, I/k@aiiavos

Bswm biodujy vidutiné iSeiga, 1/Kg@ausosios medziac

Bsowm biodujy vidutiné iSeiga, I/k@ausosios organis medziagos

BDS biocheminis deguonies sunaudojimas, mg/l

BU santykiniai klampos matavimo Brabenderio vieneta

C minimalus reikalingas flokulianto kiekis, mg/g

CHPTMAC 3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamonio didas

D10 proc./50 proc./90 proc. Vidutinis daleliy skersmuo, matuojant dispersinsistemos daleji
dydi

DE dekstrozs ekvivalentas

DeSu dekstrano sulfatas

DMSO dimetilsulfoksidas

EPI 1-chlor-2,3-epoksipropanas

EPTMAC N-2,3-epoksipropilN,N,N-trimetilamonio chloridas

Esowm vidutiné jkrovos biomass energia verg konversijog biodujas
nusistoejusio anaerobinio proceso rezime, J/kg sausrganing
medziag

E, Slyties Ega

FE filtravimo efektyvumas, proc.

GTAC 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridas

KK katijoninis krakmolas

KK x katijoninis krakmolas, kur x pakeitimo laipsnioriéepagal
katijonines grupes

LALS mazo kampo Sviesos sklaidos detektorius

LD destabilizuotos suspensijos virSgsrfrakcijos likutinis
drumstumas, proc., iSmatuotas esant 500 nm balujois i

LDsoo destabilizuotos suspensijos virS@gsrfrakcijos likutinis
drumstumas, proc., iSmatuotas esant 600 nm balyjois i

Mn vidutiné skaitine molekulire mag, Da

Ms santykire molekulire mag, g/mol

Mw vidutiné masire molekulire mag, Da

Mw/Mn polidispersiSkumo indeksas, matuojant molekulitag

M, z-vidutire molekulire mag, Da

NaPA natrio poliakrilatas

NJIK nestechiometriniai joniniai kompleksai

NJIKxy nestechiometriniai joniniai kompleksai, kur x p#ikeo laipsnio

vert pagal katijonines grupes, y — p¥ids igsties kiekis
moliniais proc. nuo bazigigrupiy kiekio
N-PEK nestechiometrinis polielektrolitinis kompleilss



OSA

p

PA

PE

PEK
PDADMACI
Pl

pl
pKsav
PL
PLan
PLkat
RALS
SA
SAF
SEM
SKF
SKFR
SKR
SKF‘lO proc.
SM
SOM
SPH
TA
ThCO,
TP

TK
TKx
TKK
TKK xy

TNS
XRD
wW

Mg
a

n

gintaro @igSties anhidridas

katijoniniy grupiy prieinamumas polianijjonams, proc.
poliamfolitas

polielektrolitas

polielektrolitinis kompleksas

polidialildimetilamonio chloridas

polidispersiSkumo indeksas, matuojant dispésssistemos daleji
dydi

izoelektrinis taskas

savitoji jonizacijos konstanta

pakeitimo laipsnis

pakeitimo laipsnis pagal anijonines grupes

pakeitimo laipsnis pagal katijonines grupes

didelio kampo Sviesos sklaidos detektorius

butano diiigsties anhidridas

sintetinis anijoninis flokuliantas

skenuojamoji elektronémmikroskopija

sintetinis katijoninis flokuliantas

sintetinis katijoninis flokuliantas, Praestol 859

sintetinis katijoninis flokuliantas, Unafloc 4963

10 proc. sintetinio katijoninio flokulianto nuo giektyvios dogs
sausosios medZiagos

sausosios orgaris medziagos

4-sulfoftalio figstis

tinklinimo agentas

teorinis galimas iSsiskirti C{kiekis i$ tiriamos medziagos

kleisterizacijos pradzios tempeied, °C

tinklinis krakmolas

tinklinis krakmolas, kur x tinklinimo agento kiekmol/mohet
tinklinis katijoninis krakmolas

tinklinis katijoninis krakmolas, kur x pakeitimaipsnio ver pagal
katijonines grupes, y — tinklinimo agento kiekisplfmolac.
fluorescencinis zondas, pHoluidino)-6-naftaleno sulfonatas
rentgeno spinduliués difrakcire analiz

flokuliacijos lango plotis, mg/g

galutire dispersiis sistemos klampa, esant 50 °C tempeaatBU
disociacijos laipsnis

vidurkiné dinamire klampa, mPa-s



IVADAS

Temos aktualumas

Viena i8 didZiausj Siy dieny probleny — miesto nuotekosyjperdirbimas ir
utilizavimas. Aplinkos apsaugos agams pateiktais duomenimis, Lietuvoje per
2012 m.j gamtire aplinkg iSleista 179,5 min. Pvalytiny buitiniy, gamybini ir
komunalini; nuotek;. 2012 m. nuotak valymo metu susidarper 45 iikstartius t
dumblo [1] (pagal sausas medziagas), kurio tik cedidalis (apie 40 proc.) yra
panaudojama tikslingai €8ti, kompostuoti ir kt.), visas lige dumblas yra kaupiamas
dumblo saugojimo aikStide. Europos gungos Taryba yra piimusi direktyvas
Nr. 91/271/EEB [2] ir Nr. 86/278/EEB [3]étl miesto nuotel valymo ir aplinkos,
yp&a dirvoZzemio, apsaugos naudojant 2eirkyje nuoteki dumbh, kuriy pagrindinis
tikslas yra apsaugoti aplinkiuo Zalingo nuotekpoveikio.

Skygiio ir kietos medZiagos dalgliatskyrimo, arba sistemos stabilizavimo,
procesai lemia produkcijos gamybos technolp@gifektyvunmg popieriaus, metal
maisto pramogje, vandenvaloje, paruoSiant vangerbiotechnologijoje ir kt.
Pridedant; dispersines sistemas flokuligntjose esatios daleés sujungiamog
dideles greitai &artias flokules ir taip yra atskiriamos nuo sé&ys Flokuliacijai ir
dispersigs sistemos fans atskirti pakanka keli kilogramy tirpaus sintetinio
flokulianto tonai saus kiety medziag. Taliau ckl prigimtinio angliagrandinj
makromolekuly atsparumo sintetiniai flokuliantai nesuyra, lisedytame vandenyje,
sausintame dumble ir komplikuoja jo tolime¢gerdirbing bei panaudojim Be to,
naudojant sintetinius flokuliantus, optimalus irtipnas fazi; atskyrimas vyksta
siauru maziausios ir didZiausios veiksmjnitpkulianto dozi; intervalu, kitaip dar
vadinamu ,,flokuliacijos langu®.

Kitas svarbus aspektas — tai, kad sintetiniai flakuai gaunami i$ naftos
produky, daZniausiai iS akrilamido, kuris yra toksiSkakasKikuojamas kaip ypa
pavojinga medziaga (EPCRA, 42 U.S.C. 11002) [4]yia priskiriamas prie
kancerogeninj medziag [5]. Tockl labai svarbu rasti takatitikmeri sintetiniams
flokuliantams, kad prilygt savo efektyvumu, iy gaunamas i$ atsinaujinamn
gamtos iStekli ir nelity kenksmingas supéiai aplinkai. Vienas iS potencigli
tokiems flokuliantams gauti naudojgrgamtiniy polimeny yra krakmolas — jo skilimo
produktai draugiski aplinkai, jis bioskaidus ir yaunamas i$ atsinaujindg Saltiniy,
pvz., i$ bulvi;, kvieciy, kukurizy ir kt. Todél modifikuoto krakmolo flokuliantai gali
buti tinkama alternatyva praméye naudojamiems sintetiniams flokuliantams.

Tokios ekologigs inovacijos padeda pasiekti darnaus vystymosilatiks
mazinant neigiam gamybos poveik aplinkai, taip pat efektyviau ir atsakingiau
naudojant gamtos iSteklius, vykdant labiau aplinusojant versh, sprendziant
klimato kaitos, iSteklj trakumo ir biologires jvairoves nykimo problemas.



Disertacinio darbo tikslas

Sio darbo tikslas yra sukurti efekiybioskaid; ketvirtiniu amoniogrupi turint
modifikuoto krakmolo flokuliant, kuris tikty neigiamo pavirSiaus &vio terSalams
pasalinti ir komunalinj nuoteky dumblui tankinti.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. Susintetintijvairios chemias sudties krakmolo darinius, turéius ketvirtiniy
amoniogrupi;

2. Nustatyti krakmolo darimi bioskaidum;

3. Gauti efektyw jonogeninio krakmolo flokuliagt

4. Nustatyti fizikinig-cheminiy veiksniy jtaka jonogeninio krakmolo flokulianto
efektyvumui;

5. Patikrinti jonogeninio krakmolo flokulianto tinkamma tiek modelirtms kaolino
dispersigms sistemoms, tiek realiam komunalimuoteky dumblo tankinimui ir
sausinimui;

6. Pasiilyti jonogeninio krakmolo flokulianto gavimo techiogine schem ir
pagaminti jo prototip esamojgrangoje.

Mokslinis darbo naujumas

Pasiilytas naujas hidromechaninis krakmolo flokuliangavimo idas,
parinktos glygos gauti efektyy ir bioskaid; tinkamos strukiros jonogeninio
krakmolo flokuliang. Pirmg karg nustatyta katijoninio krakmolo darini
bioskaidumo priklausomybnuo pakeitimo laipsnio. Remiantis modelirsisteny ir
komunalinip nuoteky destabilizavimo tyrim rezultatais, paslytas nauy
modifikuoto krakmolo darinj flokuliacinis mechanizmas.

Praktin é darbo verté

Nustatyta, kad komunalipi nuoteky dumblui tankinti geriausiai tinka
disperguotas tinklinio katijoninio krakmolo darinyairj naudojant susidaro stambios
mechaniniam poveikiui atsparios floksl Pilotirgje jrangoje pagamintas jonogeninio
krakmolo flokulianto prototipas, kuris iSbandytagetuvos vandenvalogmorgje.
Nors tokio flokulianto efektyvi dazdidest, palyginti sujprastai nuotekoms valyti
naudojamu sintetiniu katijoniniu flokuliantu,¢fiau naujasis modifikuoto krakmolo
flokuliantas turi Siuos privalumus:

o flokuliantas gaunamas i$ atsinaujidangamtos istekij;
Zaliava bioskaidi;
naudojama flokulianto gamyba be atliek
flokuliantas veiksmingas ptau dozy intervalu;
flokuliantas bioskaidus, perdirbant sutankinbiomasg, lengvai suyra,
neterSia gamtos, tébtoliau gauta biomatsgali bati naudojama kaip 48a;
¢ perdirbant sutankigtbiomas, gaunama didesrbiodujy iSeiga ir geresnjy
kokybeé (maZesnis divandenilio sulfido ir didesnis metéiekis).



Ginamasis disertacijos teiginys

Komunaliny nuoteky dumblui tankinti ar sausinti tinkamas efektyvus
bioskaidus modifikuoto krakmolo flokuliantas yraugamas Slytieségomis iki
submikroninio dydZio daleli disperguojant iSbrinkigt ketvirtiniy amoniogrupi
turin¢io mikrogranuliy pavidalo krakmal, kurio pakeitimo laipshis pagal prijungtas
katijonines grupes yra ne didesnis negu 0,30.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Doktorantiros studijy metu ,Clarivate Analytics Web of Science” duomen
bazs Zurnaluose, turifiuose citavimo indeks disertacijos tema paskelbtos 3
publikacijos. 5 publikacijos paskelbtos kituose emzuojamuose leidiniuose ir 6
publikacijos — tarptautini konferencijj praneSimp medZiagoje.Jregistruotas 1
patentas (EU patento paraiska) tarptajgipateng tarnyboje (EPO) ifregistruoti 2
patentai nacionalije patent tarnyboje. Atliktas gamybinis bandymasoreje UAB
.Kauno vandenys", nuotekvalykloje. Padilyta produkto gavimo technologija ir
esamoje pilotigje jrangoje pagamintas jo prototipas.

Darbo apimtis

Daktaro disertacij sudaro jvadas, 3 skyriai, iSvados, litefiabs grasas,
publikacijy disertacijos temaasaSas, patka ir priedai. Bendra apimtis be prigd
114 p., juose yra 78 paveiksP? lentets, 27 matematis iSraiSkos bei lygtys ir 143
literatiros Saltiniai.



1. LITERAT UROS APZVALGA

1.1. Gamtinis krakmolas

Gamtinis krakmolas sudarytas i$ dyigplisacharid: amilozs ir amilopektino
(1.1 pav.). Amiloz yra gana ilga linijié makromolekulj grandir¢, sudaryta i%-D-
gliukopiranozs likuéiy (AGL), sujungty 99 proc.a-(1—4) ir 1 proc. a-(1—6)
glikozidiniais rySiais. Amilozs molekulit mas yra apie 1-18-1-16 Da.
Amilopektinas yra daug didesmakromolekut nei amiloz, molekulire mag yra
apie 1-10-1-10 Da. Amilopektino makromolekélyra labai Sakotos strukps,
sudaryta i&-D-gliukopiranozs liku¢iy (AGL), sujungt; 95 proc.a-(1—4) ir 5 proc.
a-(1—6) glikozidiniais rySiais. Amilopektino polimerizgas laipsnis [6] kinta nuo
9600 iki 15900. Amiloz ir amilopektinas sudaro apie 98—99 proc. sausésadsnolo
mass. Amiloz ir amilopektinas laisvi gamtoje neegzistuoja. rdirdami krakmolo
granukje kaip atskiri jos komponentai, iSs&gk tam tikra tvarka. Amilogs
makromolekuts daugiausia egzistuoja amodse krakmolo grané$ srityse, o
amilopektino — kristalisse ir dalinai kristaliasse [7]. Si polisacharid santykis
krakmole kinta priklausomai nuo krakmolo botasikilmes (1.1 lent.).

Amilozé

OH
o
oH o on o
HO OH
HON "OH 0/% o
HOM oo IN G /%,OH
OHo> “OH

a-(1—4)-glikozidinis rysys
Amilopektinas

OH
lo) OH OH
0O, 0 a-(1—6)-glikozidinis rysys
Aamar Q)
OH
HO 0~ HO OH/p” HO OH/
m o
oH O, OH
o] o] OH
Sho OH O
0 HOM OHNy "HOM “oH
A /OHO OH Ownnn

0-(1—4)-glikozidinis rysys
1.1 pav.Amilozés ir amilopektino makromolekujifragmentai [8]

1.1 lentek. Vidutiniai amilozs ir amilopektino kiekiajvairios botanias kilmés
krakmole [7]

Krakmolo tipas Amilozs kiekis, proc. Amilopektino kiekis, proc.
Kukuriizy 25 75
Vaskiniy kukurizy <1 >99
Tapijokos 17 83
Bulviy 20 80
Kvieciy 25 75
RyZiy 19 81

Gamtinis krakmolas susidaro augaluose fotoséstametu ir yra kaupiamas
seklose, gumbuose ir Saknyse kaip energijos Sal@jidiekvienos fiSies krakmolas
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skiriasi savo sugimi ir savylemis. Granuly strukfira, dydis ir forma priklauso nuo
augalo botanies kilmes [10] (1.1 lent.).

1.2 lentek. Labiausiai paplitusi krakmolo GSiy granuliy forma ir dydis

Parametras Kukiey Kviediy RyZiy Bulviy Tapijokos

Zaliava gndai gmdai gmdai Sakniavaisiai Saknys

alﬁ;smuo 5-25 1-30 1-20 5-110 4-35

Forma daugiakampis, rutulys, ESio  daugiakampis, ovalas, ovalas
rutulys formos rutulys rutulys

Gamtinis krakmolas turi tris hidroksigrupes vienaf®L: pirming — prie C6
anglies atomo ir antrines — prie C2 ir C3 angli¢esma, todl krakmolas yra
giminiSkas vandeniui ir gali dalyvautigweikoje, sudarant vandenilinius rySius.
Krakmolo ir vandens gveika vyksta keliais etapais: brinkimas, kleistacia ir
retrogradacija (1.2 pav.). Veikiant Silumai ir vamiui, krakmolo grangk patiria
savitus ir neg¢tamus pokyius: suyra dvifaZ strukiira ir padi¢ja granué. Nors Sie
pokyciai yra svarbiausi, kartu vyksta tégp klampos padigimas. Kai dauguma
granuly patiria Siuos pakitimus, laikoma, kad krakmolasidterizavosi, arba yra
J8virtas®. Krakmolo kleisterio sandara ir klampaidasi, kai jis yra atSaldomas.
Tuomet jis palaipsniui virsta geliu (retrogradudjhl}]. 1.3 pav. pateikta krakmolo ir
vandens miSinyje vykstén; proces schema, kuri puikiai iliustruoja krakmolo
granuks pokyius, kai miSinys Sildomas, Saldomas ir laikomaesijlaika.

Klampa

Brinkimas %

Maksimali

klampa Retrogradacija

o e

Temperatiira

25 95 95 25

1.2 pav.Krakmolo granuls ir vandensgveika [12]
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Sildymas Saldymas Laikymas

1.3 pav.Krakmolo ir vandens miSinyje vykstéin procesg Sildant, Saldant ir laikant schema:
| — krakmolo granuis; lla — granuly kleisterizacija ir brinkimas; Ilb — amilég
atsiskyrimas, dalingranués destrukcija; llla — amil@s retrogradacija; lllb — amilopektino
retrogradacija [13]

Krakmolo granuly brinkumas vandenyje gali siekti iki 40 g/g 80 °C
temperairoje, priklausomai nuo krakmolo botaaskilmés [14,15]. O gamtinio
krakmolo granuli kleisterizacijos pradzios tempered [16] (Tp) Svyruoja nuo 53 °C
iki 87 °C. Sildant krakmal vandenyje, prasideda tarpmolekulinviandenilini; rySiy
irimas — susilpga krakmolo grandl. Manoma, kad brinkimas prasideda amaige
granuks srityse, kur yra maziau vandenilinirySiy, todél ten esatios
makromolekuts lengvai pereingtirpaly. Kadangi ne visos graréd brinksta vienu
metu, egzistuoja skirtingi strukiniai irimo ir brinkimo laipsniai.

1.2. Krakmolo modifikavimas

Gamtinis krakmolas yra plai naudojamas, bioskalus, draugiSkas aplinkai ir
yra gaunamas i$ atsinaujiiapgamtos isteklj. Tatiau jo taikymy jvairiose pramoés
srityse riboja jo chemis ar eksploatacks savyls. Reikiamos savyis, tokios kaip
didesnis tirpumas, gereshadhezias savyls, didesa sorbcire geba ar norimas
dalely dydis ir kt., krakmolui gali #iti suteiktos j§ modifikuojant fizikiniu ir / ar
cheminiu du.

1.2.1. Cheminis krakmolo modifikavimas

Krakmolo cheminis modifikavimas — tai AGL hidroksigiy esterinimas,
eterinimas, oksidavimas ar tinklinimas (1.4 paRauguma komercigi modifikuoto
krakmolo darini yra gaunami pridedant reaktyvorganinij junginiy j vandenig
krakmolo suspensjj palaikant tam tiky terpes pH: esterinant pH = 7-9, eterinant pH
=11-12, ir temperata, kuri daZniausiai yra <60 °C. Svarbu, kad chemireakcijos
metu krakmolo granés nesikleisterizugt todtl dazniausiaij reakcijos miSin
pridedama natrio sulfato ar natrio chlorido druskBs cheminio modifikavimo
krakmolo dariniai daZniausiai apiinami pakeitimo laipsniuRL), kuris nurodo
vidutinj pakeist; hidroksigrupi kiekj, tenkant vienam AGL.PL vert: [17] gali kiti
nuo O iki 3. Pakaitai krakmolo dariniuose gali pakekazkui i$ trijy AGL
hidroksigrupi, esagiy prie 2, 3 ar 6 anglies atomo (C2, C3 ar C6), vaigdePrie
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kurios iS hidroksigrupi bus prijungtas pakaitas, priklauso nuo hidrokggru
reaktyvumo ir reakcijos prigimties. Funkég hidroksigrups paprastai
katalizuojamoswgstimis ar bagmis. Rigstire kataliz naudojama, pvz., laktonams
tinklinti. Ragstis taip pat skatina krakmolo hidrolitirskilima. Modifikuojant
krakmohl daZniausiai naudojami Sarminiai reagentai, pva@ON, KOH ar kitos
bazs. Organiis bazs ir tretiniai aminai taip pat galioli sckmingai naudojami kaip
katalizatoriai [18]. Sarminis reagentas aktyvina akknolo polisacharig
makromolekules, deprotonizuodamas hidroksigrupes taip palengvindamas
katijoninio pakaito prijungiry.

O StC=0
StO- OH or
C=0 (0] NS
| I A St-C-OH
$t-0-CHy S1-0-C-CH; NaO O Tinklinis NaOCl I
krakmolo — *. .0 .
Karboksimetilkrakmole ~ Krakmoloacetata Krakmolofosfata: citrata: X
Krakmolo oksida
0] NaQ_  OH .
I P - =0 qo] _,COOH
CLCILCO0H | (CHzC)O o, Citrc acid - 19
NaO o) 100 N
b——» C-0 COOH
Krakmolo Oksiduotas
. . X dialdehida krakmolas
St-0-CH, Esterinimas Oksidavima_
|
NC-CH.CH 4+ St-0-C-NH,
I Ce St-OH HzN-C=N I
“ - == »
CH-CN CH,=CH-CN | Krakmolas NH
Skiepytasis krakmo- o Krakmolo cianamide
poliakrilnitrilo kopolimeras  Eterinima: Tinklinimas
111C\.-ICH-CH_; CH;-CH.CI Hﬁ\.-/c[l2 Cl.CHz-C}\{-{CTl: POCly CSy
(o] 0 ]
~ St-0-CH,-CH-CH,-0-St o] St-0-C-8-5-C-0-St
S1-0-CHy-CH-CH,  SrO-CH-CHy $t-0-CH,-CH,OH i : ol 1 I
(le Etilkrakmolat Hidroksietilkrakmola o St-0-P-O-St o o
Tinklinis krakmola . Krakmolo ksantat:
Hidroksipropilkrakmolas ONa

Krakmolo fosfatc
diesteri:

1.4 pav.Krakmolo cheminio modifikavimo schema [19]

Cheminio modifikavimo metu prie krakmolo galitb prijungti katijoniniai,
anijoniniai ar nejonogeniniai pakaitai.

1.2.1.1. Skersiniais rySiais suatas (tinklinis) krakmolas

Vienas i§ krakmolo modifikavimoialy yra apdorojimas di- arba polifunkciniais
reagentais, kurie gali reaguoti su keliomis hidrgkgemis, susidarant retiems
skersiniams rySiams tarp krakmolo makromolek{20—23]. Krakmolo grangk yra
LSutvirtinamos i$ vidaus®, nes greta intensyviogamolekulires ir intermolekuligs
saveikos tarp makromolekujisusidaro reti kovalentiniai rySiai. Taigi modifidas
krakmolas dar vadinamas tinkliniu krakmolu (TK). TKakromolekuds fragmentas
pateiktas 1.5 pav. Sildant tinklinio krakmolo vanite suspensij, TK mikrogranus
iSbrinksta. Tinklinimo metu paprastai sudaroma ngdakersini rySiy, mazdaug
vienas rySys 100 ar 2000 AGL. Kai skersimySiy skatius padidja iki 1 rySio
20 AGL, tinklinis krakmolas sunkiai brinksta vangg@n Palyginti su gamtiniu
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krakmolu, TK giideliai ne tik maziau brirs, bet ir atsparesniigstims, Silumos
poveikiui [24,25]. Tinklinimo laipsp sunku jvertinti, todl daugelyje darbp jis
nusakomas tinklinant naudoto tinklinimo agento (TKigkiu [20,26,27], kuris
dazZniausiai iSreiSkiamas mol/mel. PavyzdZziui, Jyothi ir kt. [28] tinklinimo laipg$n
iSreislé kaip TK ir gamtinio krakmolo kleistariklampos santyk

OH

OH oH on
e e
(e} (o) 0 o
HO )
oH 1o % T o HO o O~

;\ OH
OH Q OH
\ 0. o) o
o o o o
HO OoH  HO OH HO oH

1.5 pav.Tinklinio krakmolo fragmentas [29]

Krakmolui tinklinti gali kiati naudojami fosforo junginiai — fosforo oksichldais
(POCE) ar natrio trimetafosfatas (STMP), taip pat kminginiai — 1-chlor-2,3-
epoksipropanas (EPI), adipagstis, natrio boratas [25,30-33] (1.4 pav.).

1.2.1.2. Anijoninis krakmolas

Gamtiniams anijoniniams polisacharidams (PS) i3edapriskiriami: bulvi
krakmolas (amilopektinas), karageninas, pektinaicdlaranas, hialuronaigstis ir
ksantano derva [34].yJjvairov yra nedidel, o jy panaudojimas ribotas. Norint
prapksti anijoniny PS panaudojigm gali biti naudojami modifikuoto krakmolo
dariniai. Anijoninis krakmolas gali @i gaunamas vykdant gamtinio krakmolo
chemini modifikavimg, kurio metu prie krakmolo makromoleksl gali huti
prijungtos tokios grugs, kaip oksi-, sulfo-, karboksi- ar fosfato. MoH#ivimas
atitinkamaijvardijamas kaip krakmolo oksidacija, sulfoninim&arboksilinimas ir
fosforilinimas. PavyzdZziui, karboksimetilkrakmold85] yra pl&iai naudojamas
pramorgje, jo makromolekuds fragmentas pavaizduotas 1.6 pav.

Q

?'O'Na*
0
OR
O, o]
RO
OR "o OR
RO -

gia: R = H arba CLtCOONa"
1.6 pav.Karboksimetilkrakmolo makromolekig fragmentas

Siuo metu vis didesnis susidéjimas skiriamas krakmolo cheminiam
modifikavimui mg&iy anhidridais. Vienas i8 pavyzdZi~ krakmolo esterinimas
gintaro GgSties anhidridu dctenyl succinic anhydride- OSA). Plé&iausiai
naudojamas OSA-krakmolo daninigavimo metodas yra krakmolo (gramuli
pavidalo) modifikavimas vanderije terggje, kadangi Sis metodas nereikalaujayoki
pavojingy organiny tirpikliy ir reakcijos glygos lengvaivykdomos [36] (1.7 pav.).
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1.7 pav.Krakmolo esterinimo gintaraigsties anhidridu reakcijos schema

Krakmolo cheminio modifikavimo metu prijungtos hiflobinés grugs
suteikia jam amfifiling savybiy: tirpinant vandenyje, modifikuoto krakmolo
makromolekuis kylaj oro / vandens pavingi— hidrofobirés grugs orientuojasi
,0ra* (aukstyn), o hidrofilies —j vanden (gilyn) arba gali sudaryti agregatus ar
miceles [37].

1.2.1.3. Katijoninis krakmolas

Katijoninio krakmolo (KK) dariniai — tai eteriaiytintys amino arba ketvirtigi
amoniogrupi [38]. Sie dariniai iSsiskiria i3 kit chemidkai modifikuaj krakmolo
dariniy tuo, kad pasizymi iSskirtétmis savylémis sudaryti polikompleksus.

Ketvirtiniy amoniogrupi turintis KK daZniausiai gaunamas krakmolui
reaguojant su 3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilanmrchloridu (CHPTMAC), 2,3-
epoksipropiltrimetilamonio chloridu (GTAC) [39,40], 2,3-
epoksipropiltrimetilamonio acetatu [41], epichlattino ir tretinio amino miSiniu
[42,43] arba su kitais ketvirtinpiamoniogrupi turirciais eterinimo agentais. Visais
atvejais reakcijos miSinyje turiib Sarminio reagento — katalizatoriaus.

Katijoninis krakmolas gali iiti gautas eterinant krakmpliek homogenige
[40], tiek ir heterogenigje tergje [44]. Heterogeninio modifikavimo metu galitb
iSsaugoma gamtiniam krakmoluiadinga granuli forma ir strukira. Toks
modifikavimas vyksta eterinant krakmolvandenigje suspensijoje ar pastoje,
organiniuose tirpikliuose ar organinitirpikliy ir vandens miSiniuose bei
katijonizuojant krakma ,sausu hdu“. Eterinimo reakc§ galima vykdyti tiek
kambario, tiek ir aukStesje temperatroje [45,46].

Ketvirtiniy amoniogrupi turinéiam katijoniniam krakmolui gauti daZniausiai
naudojamas GTAC. Pagrindiniai veiksniai, dararntggg krakmolo modifikavimui,
yra NaOH, kaip katalizatoriaus, kiekis, reakcijoemperaira ir reakcijoje
dalyvaujariy medziag molinis santykis. Krakmolo katijonizavimo metu sl ne
tik pagrindire reakcija, bet ir nemazai Salutinieakciyy [45] (1.8 pav.), kurios daro
jtaka katijoninio krakmolo pakeitimo laipsniui pagal kahines grupes Rlia) ir
reakcijos iSeigai. Salutigireakcijy metu gali susidaryti tokie junginiai: — N-(3-
hidroksi-1-propenN,N,N-trimetilamonio chloridas? — N-2,3-epoksipropilN,N,N-
trimetilamonio chloridas (EPTMACEB — EPTMAC trimeras4 — EPTMAC dimeras;
5 — N-(2,3-dihidroksi)propilN,N,N-trimetilamonio chloridas;6 — N-(3-chlor-2-
hidroksi)propilN,N,N-trimetilamonio hidroksidas.
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1.8 pav.Ketvirtiniy amoniogrupi turin¢io katijoninio krakmolo gavimo schema ir reakcijos
metu susidarantys Salutiniai produktai [45]

1.2.1.4. Amfoterinis krakmolas

Stambiamolekuliai junginiai, kugigrandirgje yra ir katijonini, ir anijoniniy
grupiy, vadinami poliamfolitais (PA). Pasikeitus tésppH, poliamfolitas gali elgtis
dvejopai: disocijuoti kaip poligStis arba poliba&z pH vert, kuriai esant
makromolekuts krivis lygus 0, vadinamas izoelektriniu tasku (pl). d@a
makromolekutje yra vienodi kiekiai disocijavusiprieSingo kivio Zenklo grupi.
pH zonose, smarkiai nutolusiose nuo pl, makromdtskiuri vieno Zenklo krvi. Dél
vienazenkli kraviy atostimos jos keiia konformaciy — gniuZulai iSsivynioja, diga
ju hidrodinaminis iiris. Poliamfolity tirpaly klampos maksimumai yra du: vienas
ragStireje, kitas — Sarmigje tergje. Artéjant prie izoelektrinio tasko, pasireiSkia
prieSing; kraviy trauka, dl jos PA grandia susispaudZia, ir tirpalo klampa sursiaz
pl taSke poliamfolito tirpalo klampa yra minimadiq].

Vienas i$ poliamfoli§ dariniy yra amfoterinis krakmolas (AMK) — tai eterintas,
esterintas, arba ,skiepytas”, krakmolas. Krakmdierinio modifikavimo metu gali
buti prijungtos tokios katijonies grugs, kaip: amino, imino, amonio ir kt., o
anijonines grugs tokios, kaip: karboksi-, fosfo- ar sulfogésp Pramoge
daZniausiai naudojami krakmolo produktai, turintystines amino ir ketvirtines
amoniogrupes. Teigiamos ir neigiamos gisikrakmole gali Biti prijungiamos keliais
skirtingais Imdais [48]: pirma Kkatijonizuojant, po to anijonizanj arba pirma
anijonizuojant, o po to katijonizuojant krakmdlL.9 pav.),
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Krakmolasn\\ Krakmolas <
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X Katijonizuojantis reagentas

T Anijonizuojantis reagentas

1.9 pav.Amfoterinio krakmolo gavimo dviem etapais schen®] [4

arba krakmolo anijonizavignr katijonizavimg vykdant kartu (1.10 pav.).

Of M-
" s — " Krakmolas
Krakmolas. ) . o
kY @) ¥ami ¥ onct
oH Krakmolas l/
oY
—M T Dipolinis junginys

X7 Katijonizuojantis reagentas
¥ Anijonizucjantis reagentas

1.10 pav.Amfoterinio krakmolo gavimo vienu etapu schema [48]

1.11 pav. pavaizduota amfoterinio krakmolo, tsionteigiamo kivio Zenklo
ketvirtine amoniogrup ir neigiamo kivio Zenklo fosfogrup, gavimo dviem etapais
schema. Pirmame etape krakmolas modifikuojamas GSamirkje tergje, taip
gaunamas katijoninis krakmolas, turintis ketvirSrenoniogrupes. O antrame etape
katijoninis krakmolas toliau modifikuojamas natfimsfato dariniais — fosfogruég
prijungiamos prie katijoninio krakmolo.

I etapas

CHjy CH CH, CH
N/  NaOH 3,50

Kr—OH + Cl[z—CI[—CIIz_TiF ' —— | Kt =0=—CH,;~CH=CH,— \* cr

o |
cis oH CH,

II etapas

CH; CH,4 CH; CHy
_ . . NaH,PO4/Na,HPO,4
Ki —0—CH,— CH— CH,— T}* F ————» | Ky —0—CH,— CH—CH,— N* -
| |
OH CHj (e} CHj
|
0= rl' —ONa”

ONa™

1.11 pav.Amfoterinio krakmolo gavimo schema [49]

Amfoterinis krakmolas taip pat gali abb gaunamas skiepytosios
kopolimerizacijos bdu (1.12 pav.).
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1.12 pav.Skiepyto amfoterinio krakmolo gavimo schema [50]
1.2.2. Fizikinis krakmolo modifikavimas

Fizikinis modifikavimas — paprastas, pigus ir saalgidas gauti norimpsavybij
krakmoh, kadangi nereikalauja papildgneheminiy reageni. Gali bati iSskirti keli
pagrindiniai fizikinio modifikavimo metodai [51]pkie kaip hidrotermis, radiacirt
modifikacija, sonifikacija, modifikacija veikiant lé&giui ir pan. Fizikinio
modifikavimo metu gali Bti nutraukiami vandeniliniai rySiai, tétl gaunami
maZzesnhs molekulirts mass, tirpesni ir mazesnio dalgldydzZio krakmolo dariniai.
to, ar fizikinio modifikavimo metu krakmolo grariulpazeidZziama, ar ne, gauti
dariniai gali tmti klasifikuojamij darinius, iSlaikatius pradi krakmolo granuds
struktirg, ir atvirk&iai.

1.3 lentek. Fizikinio modifikavimo metodai

Fizikinio modifikavimo metodas Literatos iSteklius
Apdorojimas osmosiniu &iu 52
Gilus uzSaldymas 53
Mechanir aktyvacija rutuliniame mahe 54
Apdorojimas impulsiniu elektriniu lauku 55
Termire inhibicija 56,57
Perkaitinimas 58

1.3. Jonogeninis krakmolas flokuliacijoje
1.3.1. Flokuliacijos mechanizmai

Dispersires sistemos dazniausiai destabilizuojamos, pridegdg@s vandenyje
tirpiy jonogeninyg grupiy turinéiy polielektroliy (PE), kitaip dar vadinam
flokuliantais. Flokuliacija gali @i suskirstytaj du etapus [59]: pirmame PE
adsorbuojasi ant dispersirialeliy pavirSiaus ir jas destabilizuoja (1.13 pav., &)b,
o kitame etape formuojasi flokuliantu sujungispersing daleliy flokulés (1.13 pav.,
d).
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1.13 pav.Flokuliacijos etapai: a — maiSymas, b — adsorbcija persigrupavimas, d —
flokuliacija [59]

Polimery makromolekulj grandiniy adsorbcijai ant daleji pavirSiaus daro
jtaka tokios gveikos ggos, kaip:

" Elektrostatii sgveika. Polielektrolitai él elektrostatigs traukos visada
adsorbuojasi ant prieSingotkio pavirSiaus. Tai duoda labai digeddsorbcijos
giminingumy, ir adsorbuotos grandia konfigiracija gali lti ,plokStesr” nei
pavaizduota 1.14 pav. Esant didelei diugbncentracijai, g/eika tarp kiviy ant
polielektrolity grandires gali ti ,paskpta®, toctl gali susiformuoti storesni
adsorbuoti sluoksniai [60]. Kai kuriais atvejais Bfsorbcija vyksta per adsorbcijos
maksimuna didéjant joninei ggai [61,62]. Esant didegéms jonirems ggoms, drusk
jonai konkuruoja su polielektrotjtir daleliy pavirSiaus Kiviais. Kai kuriy hidrofiliniy
pavirsiy, pvz., celiuliozs, katijonini polielektrolity, adsorbcija galiiiti pavaizduota
kaip drusk, ypa: esant dideliam katijankraviui [63].

" Vandenilinis ry8ys. Vandeniliniai rySiai susidagrg protono donoro ir
protono akceptoriaus. Tai galitbaktyvios tiek makromolekuli tiek mazamolekuli
junginiy grupes. Pagrindiniai vandeniligi rySiy susidarymo principai yra tokie:
protony donoras turi tuti judry vandenil, o protom akceptorius — elektriSkai
neigiamus atomus ar grupes. Jei komplekso kompasema @igstis ar poliagstis,
jos funkcires grugs turi kiti nedisocijuotos. Sisalyga turi uztikrinti tinkama terps
pH vere [47].

» Hidrofobine syveika. Tokia gveika adsorbuojasi nepoliniai polimero
grandires segmentai ant hidrofobinpavirsy, pvz., polivinilo acetatas ant sidabro
jodido [64].

= Joninis ry8ys. Anijoniniai polielektrolitai ir nei@gmo kitvio pavirSiai el
kraviy atostimiy kai kuriais atvejais gali neleisti vykti adsorfagijDaznai nustatoma,
kad adsorbcijai vykti yra reikalinga konkreti dryskoncentracija. Dvivalegas
druskos su magnio ir kalcio katijonais yra §pefektyvios. Jos stipriai jungiasi su
karboksilato grugmis ir gali pasitarnauti kaip targingrandis jungiantis dviem
neigiamiems Kiviams.

DazZniausiai gilomi keli flokulianto veikimo mechanizmai. Flokuiify
veikimas prasideda nug makromolekuli (dazniausiai — tikyj atkarp) adsorbcijos
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ant ter3aj daleliy pavirSiaus. Sproceg galima nagriati kaip komplekso susidarym
iS tirpaus ir netirpaus polimero ar neorgasidalets. Gerai Zinoma, kad net ir maZi
jonogenini; polimen priedai stipriai pakeia tirpal reologines ir kitas savybes,
taciau koloidines dispersines sistemas jie gali athailizuoti, arba destabilizuoti.
Pirmuoju atveju polielektrolit adsorbcija padidina atasn; tarp dispersinj daleliy,
pvz., nedidelis kiekis anijoninio polimero ant kiaol daleliy padidina § neigiamo
Zenklo kivj ir trukdo joms sulipti tarpusavyje. Destabilizudjalispersig sistema,
viskas vyksta atvirk8ai — | elektrostatids siveikos terSaj dalebs suardja.

Priklausomai nuo polimero ir daleliprigimties bei savyly, galimi kel
flokuliacijos mechanizmo modeliai [47]:

1., Tilteliy* tarp daleliy sudarymas. Flokulianto makromolekék gali
adsorbuotis ant prieSigdsravj turinios daleés pavirSiaus, veikiant elektrostatins,
hidrofobinems, van der Vals@seikos ggoms bei susidarant vandeniliniams rySiams.
Kai flokulianto makromoleku adsorbuojasi ant datsl pavirSiaus, ji prilimpa tik
atskiromis atkarpomis. Grandi kilpos tarp § atkarmy ir makromolekuly
,,uodegos" lieka laisvos (1.14 pav.), ¢bpbs gali adsorbuotis ant kitos terSalo dedel
ir taip jas sujungti tarpusavyje. Taip flokuliamt@kromolekuis tarp Salinamdaleliy
sudaro , tiltus* (1.15 pav., a). Sis mechanizmamidaisiai vyrauja naudojant ijg
grandiniy makromolekules, kugi molekulire mag didek, ta&iau kriviy tankis
nedidelis [65].

Uodega Kilpos Uodega

Adsorbuota atkarpa

1.14 pav.Adsorbuotos polimerigs grandigs modelis [59]

2.Mozaikinis  (,kravio demiy*) flokuliacijos modelis. Polielektrolito
makromolekuts adsorbuojasi ant dadsl pavirSiaus ,gmnémis* ir, uzdengdamos
savo pavirSiumi, sumazina pirnjidaleks pavirSiaus kivi (1.15 pav., b). Toliau
daleks gali elektrostatiSkaiggeikauti, atsiradus prieSiggkraviy tarp ,,é@miy"“ ir
neuzdengt pavirSiaus dalj tarpusavio traukai. Geriausrezultaty gaunama, kai
flokulianto makromolekls uzdengia nuo tédalio iki puss terSalo dalék
pavirSiaus. Sis flokuliacijos modelis vyrauja najaa didelio kiivio tankio ir mazos
molekulines mass flokuliantus.

3.Kraviy neutralizacijos modelisSiuo atveju polielektrolito makromolekis!
visiSkai neutralizuoja daleji pavirSiaus kivj (1.15 pav., ¢). Jos jau gali toliau
sgveikauti tarpusavyje, veikiant van der Valsggms [66]. Rizikinga ,,perkrauti*
daleles prieSingu kwiu, paZzeidus neutralumalgga, nes tada josév atstumia viena
kita — kraviy atostimis.
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c)

1.15 pav.Polielektrolito gveika su dispersine dalele, kai flokuliacija vyksigpagal
tilteliy®, b) ,kravio démiy”, c) neutralizacijos mechanizni47]

Praktikoje flokuliacija retai vyksta pagal viefiokuliacijos modejl. Katijoniniy
polimeng makromolekus adsorbuojamos ant dispersinidalely, veikiant
elektrostatinei traukai, neg pavirSius paprastai turi neigiankravj. Anijoniniai ir
nejonogeniniai flokuliantai su datehis sveikauja per pavirSiaus funkcines grupes
bei hidrofobinius centrus. Nejoniniai polimeralinijiniai didelés molekulires mass,
bet nedidelio Kiviy tankio PE paprastai flokuliuoja, sudarydami yslt tarp
dispersigs sistemos daleli Daug jonogenimi grupiy palyginti trumpose
makromolekutse turintys polielektrolitai (pvz., PDADMACI) vei&ipagal ,,émiy*
ir neutralizacijos mechanizmus. Jeigu dumblas yrasimlamas pridedant didsl
molekulints mass PE, kurie flokuliuoja pagal ,tiltel mechanizm, susidaro
flokulés (dribsniai), kurios & dideliy vidiniy stimos ggy gali sulaikyti didespkieki
vandens. MaZegs molekulits mags polimerai daZzniausiai flokuliuoja pagal
neutralizacijos arba ,kwvio demiy“ mechanizm, ir tokios flokuks sulaiko mazegn
vandens kiek

Polimey adsorbcija ant suspensijos dajepavirSiaus yra nepusiausvyrasis
reiskinys. Jijvyksta greitai — per sekuadr trumpiau. Kitoje — flokuly formavimosi
stadijoje tarpusavyje pirmiausia sulimpa stambiaaisialets. Dideks molekulires
mags flokuliantai adsorbuodamiesi taip pat pirmiawgirenka stambiausias texgal
daleles. Tod Sie polimerai nelabai tinka valyti smulkiadispékas nuotekas. Tokiu
atveju efektyviau flokuliuoja mazesnmolekuliny masy flokuliantai, t&iau reikia
didesni jy dozi.

Néra universali flokuliavimo metod. Kiekvienu konkréiu atveju flokuliantas
turi bati kruop&iai parinktas pagal funkcigigrupiy tipa, struktirg, molekulire mag,

0 jo doz turi bati priderinta pagal terSalprigimtj, dalely dydi, koncentracy, tirpalo
joning jéga, kity medZiag buvima, pH ir temperatra. Rezultatai taip pat priklauso ir
nuo maiSymo trukes, gretio, net nuo maisytuvo ir nusodinimoenginio tipo.
Optimaliu flokuliacijos atveju susidaro stambioskililés, kurios lengvai atskiriamos
nuo skysio sedimentuojant, flotuojant ar filtruojant [47].

Polimerai, naudojami kaip flokuliantai, daZniausiai tirpis vandenyje ir
didekks molekulits mags. Molekulie mag galima iSskirti kaip svarbiausi
polimeriniy flokulianty savyl, o polielektrolity atveju — ir kiivio tank [12]
(1.16 pav.). Polielektrolitai, turintys didekravio tanlj, adsorbuojami maZesniais
kiekiais nei mag kravio tank turintys PE.
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1.16 pav.Kravio tankiojtaka PE adsorbcijai ant prieSinkravj turincio pavirSiaus,
esant maZai drugkkoncentracijaf

1.3.2. Polielektrolitiniai kompleksai flokuliacijoje

Polielektrolitai yra polimeay rasis, kurip makromolekuls, polielektrolitui
iSbrinkus arba iStirpus vandenyje arba poliniampikiyje, jgauna didel elektrir
kravj. Tokios lisenos polielektrolito makromolekisle — polijom grandirtse —
atsiranda daug jonizupt funkciniy grupiy. Artimoje polielektrolity granding
aplinkoje taip pat#na polijony kravius kompensuojaiiy mazamolekulj priesjoniy.
Jy debesies dydis priklauso nuo santykio tarp elskitoes traukos energijos,
laikartios prieSjonius netoli grandis, ir entropijos, vafiancios juos sklaidytis. Bl
jy prieSprieSos prieSjomidebesis iSvengia gities (,,kolapso*) ant grandipir negali
nevarzomai pstis.

Polijony kompleksai atsirandaél elektrostatigs prieSing kriviy traukos,
susidarant tarpmolekuliniams joniniams rySiams fargenini grupy. Sie rySiai
yra nekryptingi ir ngsotinami [47]. Kai vandeniniai polikatijanr polianijony tirpalai
yra sumaisomi, susiformuoja polielektrolitiniai kpraksai. Jie paprastai yra netigp
vandenyje, tod iSsiskiria kaip nauja faz[67]. Komplekso susidarymas galiitb
egzoterminis ar endoterminis procesas, priklausam@ druskos koncentracijos.
Esant mazai drugkkoncentracijai, vyksta egzoterminis procesassanedidelei, —
endoterminis.

Paprastai flokuliacijoje naudojamas vienas flokutiges, téiau pastaruoju metu
vis didesnis susidoéimas kyla sistemomis, kuriose naudojami (keli augiau)
komponentai — prieSingkravio Zenkh turintys polielektrolitai, polikatijonai ir
polianijonai, kurie gali bti pridéti j sistem vienas po kito (dualihsistema) arba kaip
polielektrolitiniai kompleksai (PEK). Kai flokuliyant naudojami PEK, galima
iSvengti sistemos perkrovimo (restabilizacijos gsm) esant didesnei flokulianto
koncentracijai, kaip dazniausiai nutinka naudojaety flokulianta [68].

Dviejy prieSingy kriviy Zenkl polielektrolity veikimo schema pateikta
1.17 paveiksle. Anijoninio natrio poliakrilato (NAPkiekis dictja i$ kaiés deSirz.
Pirmiausia susidaro silpni tilteliai tarp kalcitaldliy, kadangi veikia tik vienas
katijoninis krakmolas] sistema pridéjus NaPA, atsiranda stiprigweika — NaPA
adsorbuojasi ant kalcito pavirSiaus ir su katijankrakmolu sudaro polikompleksus,
kurie sutvirtina tiltelius tarp kalcito daleli Sioje dispersiéje sistemoje vyrauja du
flokuliacijos modeliai: neutralizacijos, t. y. aoijinis NaPA neutralizuoja kalcito
daleliy pavirSiaus Kivi, ir tilteliy“ tarp daleliy susidarymo [69].
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1.17 pav.Flokuliacijos modelio veikiant prieSingusiikio Zenklus turintiems NaPA ir
krakmolui schema [69]

Flokuliacijos metu naudojant polielektrolitinius rkpleksus labai svarbus yra
molinis kraviy santykis. 1.18 pav. pavaizduotas nestechiometpol@lektrolitinio
komplekso (N-PEK) flokuliacinis mechanizmas, desialojant kaolino dispersin
sistem. Esant mazesniam moliniam santykioif* < 0,2) N-PEK yra efektyvesnis
nei esant didesniam moliniam santykiui (0,2r/* < 0,5), t. y. reikia maZega jo
dozs tam paiam efektui pasiekti. N-PEK adsorbuojasi ant kamlitalely pavirSiaus,
todkl susiformuoja stabiless flokules [70].

nn*< 0.2

Kaolino

dispersija

0.2<nn*<05
(n

1.18 pav.N-PEK flokuliacinis mechanizmas destabilizuojaabkno dispersi; n/n* —
molinis kraviy santykis [70]

Nestechiometriniai kompleksai flokuliacijoje kadayra efektyvesni negu
naudojant vien tik polikatijon kadangi turi plategnflokuliacijos lang, t. y.
efektyviai flokuliuoja esant plateéms koncentraay riboms. Taip pat nustatyta, kad
molinis kriviy santykis G/n*), kuris veikia efektyviai, turi fiti pakankamai mazas
(maziau nei 0,1) [71].

Flokuliacijos procese labai patogu naudoti ne dskiais priesSingo Kivio
Zenklo PE, o vieqy kuris turi ir teigiamo, ir neigiamo #vio Zenklo grupi —
poliamfolita. PA naudojimas supaprastina flokuliacijos pracési galima iliustruoti
pavyzdziu, kaip amfoterinio chitozano darinys sgjananijonini; ir katijoniniy
grupiy turincius daziklius vienu metu (1.19 pav.). Amfoterinistozanas pasizymi
gereskmis flokuliaciremis savykmis [73,74], t. y. flokuliuoja platesniu
koncentracij intervalu, efektyviau nusodina daziklius, sudaankesnes flokules
negu nemodifikuotas chitozanas. Destabilizuojastesn, vyrauja keli flokuliacijos
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mechanizmai — pradZioje drio neutralizavimo, o po to ,tiltel* tarp daleliy
sudarymo [72].
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1.19 pav.Amfoterinio chitozano flokuliacijos mechanizmag]7

1.3.3. Katijoninio krakmolo darini g taikymas flokuliacijoje

Sintetires polimerirtss medZiagos plai naudojamos visose pramian ir
technikos srityse [75]. Paprastai tai yra stambiakwdiai junginiai, gaminami i$
naftos produkf, daugumay nebioskais. Naftos iStekliai yra riboti, ir gausus |
naudojimas sukelia rimt aplinkosaugos problam Tod:l vis daugiau é@mesio
skiriama kitoms alternatyvoms, tokioms kaip polimés medzZiagos, kurios yra
skaidZios ir lengvai biologiSkai suyréos. Ypa aktuafis yra gamtiniai polimerai,
vienas i$ labiausiai paplitusyra krakmolas, kuris generuojamas augaluose iesng
dioksido ir vandens fotosintéz metu [76]. Krakmolas yra visiSkai bioskaidus,
lengvai modifikuojamas ir gaunamas i$ atsinaujingngamtos istekij [77].
Atsizvelgiantj tai, kad krakmolui skiriama vis daugiaéndesio, jis yra perspektyvus
kandidatas kurti tvarias medZiagas ir ieSkoti sjipjo panaudojimo stiy [78—82].
Naujos medziagos i8 krakmolo kuriamos fizikiniaischeminiais metodais, gauti
junginiai yra biosuderinami, bioskaisl ir tinkamy savybiy jvairioms panaudojimo
sritims, tokioms kaip medicina, popieriaus, koshkmgj tekstiés pramor ar
aplinkosauga [83].

Krakmolas gana lengvai chemiSkai modifikuojamae gxGL hidroksigrupi
prijungiant funkcines grupes, palygint su kitu gemot polimeru — celiulioze. Vienas
i5 svarbesmi krakmolo modifikavimo bdy yra eterinimas (Zr. 1.2.1.3. skyr.).
Eterinant krakmal galima gauti katijonin krakmohk (KK), kuris pagrindigje
polisacharido grandie turs prijungty katijoniniy grupiy. Tokio modifikuoto
krakmolo fizikines-chemirs savylés labai skiriasi, palyginti su gamtinio krakmolo,
pvz., KK yra giminiS8kesnis vandeniui, taip pat tdeugiau funkcinj grupiy, tocl
iSauga galimybs ji panaudoti popieriaus, tekgs| naftos telkinj greZimo, nuotel
valymo arba kosmetikos pramge [21,84,85]. Mazo pakeitimo laipsnio katijoninio
krakmolo dariniai jau seniai yra @ai naudojami komerciniais tikslais [39,84,86]
(ypat popieriaus pramaipe). Taiau vidutinio ir didelioP Lk katijoniniam krakmolui
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tik pastaraisiais metais skiriama daugi@medsio — ieSkoma jo geregnsavybij ir
panaudojimo galimylyi [87-91].

Katijoninio krakmolo flokuliacigs savylés priklauso nuo prijungtkatijoniniy
grupiy kiekio: kuo didesniPLia, tuo efektyvesnis flokuliacijos procesas [92] ir
didesré anijoniniy terSal) sorbcire geba [93]. Pasaulyje atlikta daigiriy tyrimuy,
skirty katijoninio ir jo daring flokuliacinems savybms istirti, ir daugelisy teigia,
kad efektywy flokulianty pakeitimo laipsnis turi ddi didelis [40,85,94,95].
Mokslininkai [85,96]nustag, kad katijoninis krakmolas, kuriBL..: > 0,6, turi didel
flokuliacinj efektyvum destabilizuojant modelines suspensijasiig uost; dumbh,

o Stai kiti autoriai [97] teigia, kad flokuliantwptimalus PLk. turi bati apie 0,3.
Pavyzdziui, D. Sablevierne [98] nustat, kad geriausiai modelines kaolino
dispersines sistemas destabilizuoja katijoninis rdkisietilkrakmolas (tirpus
krakmolinis flokuliantas), kai j&L«a: kinta nuo 0,28 iki 0,48, o katijoninis krakmolas,
Saltame vandenyje sudarantis kleisterius, efekitg@satabilizuoja modelines ir realias
suspensijas, kai jBLa kinta nuo 0,27 iki 0,37. D. Sableiére taip patjrodé, kad
flokuliacinis efektyvumas priklauso ne tik nuo pd#keo laipsnio, bet ir nuo
flokulianto daleliy dydZio. Nepaisant to, kad tokie flokuliantai veikefektyviai,
kokybiSkam iSvalymo laipsniui pasiekti jo kiekioikia iki 100 karto daugiau,
palyginti su sintetiniu flokuliantu.

Neseniai Europos rinkoje pasikokieletas komerciniKK pavyzdziy Greenfloc
120 (,Hydra 2002 Ltd.", Vengrija) ir Cargill C*BonHR (,Cargill“, Anglija), kuriy
Pl atitinkamai yra 0,15 ir 0,11. Sie flokuliantai,ijxaeigiama, yra perspektys
dumbliy flokuliantai [99], jj flokuliacijos efektyvumas virSija 90 proc. Papeasokio
mazoPLya: KK dariniai naudojami popieriaus prani, toctl tikétina, nors jie veikia
efektyviai, reikia dideli jy doziy, norint pasiekti tok didelj suspensijos
nuskaidrinimo efektyvum Pagal D. Vandamme [99] ir Letelier-Gordo [100j kiey
autory atliktus tyrimus, norint efektyviai flokuliuoti rkrodumblius, flokuliang
Greenfloc 120 ir Cargill C*Bond HR dézuri bati didesre negu 250 mg/g. Taip pat
tikétina, kadPLwa — kriviy tankis destabilizuoti realias suspensijas, pvamiolo
nuotekas, galiiti per mazas — bus per silpravsika, kuri reikalinga terSaldalebms
efektyviai sujungti.

1.4. Komunaliniy nuoteky tvarkymas

Nuotekos — tai nam tkio, pramoms, Zends ukio ir kitomis jvairiomis
priemaiSomis uZtersti vandenys. Pagal uZterStumbidjonuotekos gali i
skirstomog tris grupes: buitines, gamybines ir pavirSinesofely sucttyje gali hiti
jvairios kilmes organing, mineralini; ir kity biologiniy terSaly [101]. TerSalai gali
bati jvairios kietos ir istirpusios medziagos. Nutekgurvandem valymo tikslas yra
iSvalyti nuotekas taip, kad jos nepaZeistkologires pusiausvyros ir neuzteyst
vandens telkinj. Dumblas susidaro visuose nuajekalymo procesuose. Dumblo
charakteristikos ir dumblo kiekis priklauso nuauotek valykla atitekartiy nuotek;
sucktties, nuotely valykly technologiigs schemos ir naudojanvalymo metod.
Bendras dumblo apdorojimo tikslas yra gauti felodukt, kuris ity utilizuojamas,
saugomas ir tvarkomas gpa ekonomiskiausiu ddu.
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Nuoteky valymas yra pakankamai ilgas ir stidgas procesas, naudojami
mechaninio, biologinio ir cheminio valymaithai. Kad valymo procegsbity galima
lengviau jsivaizduoti, remtasi ,Kauno vandgh nuotely valymo technologine
schema [102]. Pirmiausia komunaien nuotekos surenkamos ir atliekamas |
mechaninis valymas: grotomis, dimgaudmis atskiriami didesnio nei 3 mm daligli
dydzZio ter3alai, likusi terSal dalis nusodinama pirminiuoseésslintuvuose
(gravitacinis tankinimas). Taip gaunamas pirmini®teky dumblas. Kitame etape
pirminis nuotel dumblas patenka aerotankus, kur vyksta nuotglbiologinis
valymas — valymas veikliuoju dumblu. Biologinio apdjimo metu nuotekos
valomos panaudojant aerobinius mikroorganizmusgkminta organiniais ter3alais,
tuo pat metu tam skirtuose reaktoriuose pasalindosferas ir azotas. Nuolatinio
biologinio valymo proceso veikimui uZtikrinti aeamtkuose turi iti palaikomos
tinkamos slygos mikroorganizmas gyvuoti: maiSymas, pakankaraganini
medZiag ir deguonies kiekis. Apdorotas mikroorganizmaistelyy dumblas patenka
j antrinius gsdintuvus, tada ir yra gaunamas vadinamasis paekveiklusis
nuoteky dumblas. Po mechaninio ir biologinio valymo iStak/ vanduo, jei tik
atitinka keliamus reikalavimus, galiat iSleidZziamasj vandens telkinius. T&u
daZniausiai atliekamas dar ir cheminis dumblo valyprocesas, kurio metu
cheminiais preparatais — flokuliantais, koaguligmta= nuotely dumblas dar
sutankinamas. Tankinimas galitbatliekamas bgniniu arba juostiniu tankintuvu
(1.20 pav.). PavyzdZiuimores UAB ,Kauno vandenys* nuotgkvalykloje veiklusis
perteklinis nuotek dumblas yra tankinamas naudojant sinietatijonin; flokulianta:
dumblas sumaiSomas su flokuliantu ir po to susiderSal; agregatai juostiniu
tankintuvu atskiriami. Sutankintas veiklusis pelitek dumblas toliau keliauja
saugojimo aikSteles arb@ sausinimo cecf) kur dar kar yra apdorojamas
flokuliantais ir nusausinamas, tokio dumblégire siekia 70-80 proc. Taip apdorotas
dumblas toliau transportuojamasaugojimo aikSteles arba deginamas iki pgelen
Tiek tankinimo, tiek sausinimo proceso metu siekiawmazinti susidaraio dumblo
tarj. Dumblas, susidas miest nuoteky valyklose, priklausomai nuo kokgb, gali
buti naudojamas Zeés tkyje kaip taSa augalams ir / arba dirvoZemio stoukt ir
savylems gerinti.

Polimerai Polimerai

s el \ - A ~
ﬂ J @ Dumblo nuvedimas
Dumblo vanduo Dumblo nuvedimas Dumblo vanduo
a)

b)

1.20 pav.Bugninio (a) ir juostinio (b) tankintuvo schema [103]

Prie$ sausinimo procgglar gali lti atliekamas tankinto dumbloagymas,
kurio metu iSgaunamos biodujos (1.21 pav.jdynas vykdomas specialiuose
reaktoriuose — metantankuose, kur paprastai mexgél temperatroje [104]
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vykdomas anaerobinis dumblaigymas. DazZniausiai metantankus paduodamas
sutankinto dumblo ir pirminio nuotgkdumblo miSinys, galimas santykis 1 : 1 —
pastoviam organigi medZiag kiekiui palaikyti. Anaerobinio proceso metu
suirstagios organigs dalets konvertuojamogbiodujas (metano ir anglies dioksido
misinj). Skaidym atlieka anaerobiniai mikroorganizmai [104fidymo metu dumblo
kiekis sumagja apie 30 proc. (pagal saunedziag kiekj) [103].

Tarpiné talpa
Pirminis dumblas =i

Anaerobiskai
padytas dumblas

Perteklinis dumblas”

Silumokaitis
(AT

VUV

Metantankas

Sildytuvas arba
generatorius

1.21 pav.Padymo sistemos schema [103]

1.5. Darbo tikslo pagrindimas

Atlikus taikomuosius ir technologinius tyrimus, ld@ma sukurti bioskaig
efektyw; ir veiksming, platiu flokuliacijos lango intervalu naujo tipo ketviniy
amoniogrupi turinti modifikuoto krakmolo flokulian, disperguojant jo hidrogelius
Slyties ggomis iki nano-, submikroninio dydZio dalgliSiais tyrimais tikimasi
paneigti Siuo metu vyraujdiy tarp mokslinink nuomor, kad geros katijoninio
krakmolo flokuliacires savyles pasiekiamos tik prijungus didédatijoniniy grupiy
kiekj, t. y. daugiau negu 0,6 katijoningrupiy vienam AGL Pl«a > 0,6), arba
padidinus krakmolo flokuliamt makromolekuli agregaci prieSingo kiivio Zenklo
pakaitais. Svarbiausias uzdavinys darbe yra gaitimalios sudties modifikuoto
krakmolo flokuliang, tockl reikia parinkti tam tikg katijoniniy grupiy kiekj ir sudaryti
optimaly skersiny tilteliy kieki tarp katijoninio krakmolo makromolekuli po to
mechaniiémis jegomis susmulkinti iSbrinkusias vandenyje ar sansiisodaleles iki
submikroninio dydZio. Norintjrodyti tokios igjos veiksmingum, yra Hhitina
visapusiSkai charakterizuoti modifikuoto krakmolandag ir pavirSiaus savybes,
gely sudaryti polimey joninius kompleksus, pavirSiaggotencialo kitimus.

Polimeriny daleliy pavidalo flokuliang, i ketvirtiniy amoniogrupi turincio
modifikuoto krakmolo sandaros ir technologirsavybi; tyrimai gakty paaiskinti
flokuliacijos proceso metu veikigims ggas ir naup produkt; flokuliacijos
mechanizmo ypatumus bei parup#&orinius pagrindus nauflokulianty sintezei ir
naudojimui specialiuose skyis ir kiety medziag atskyrimo procesuose.

27



2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAI

2.1. Naudotos medZiagos

Pagrindires tyrimy metu naudotos medzZiagos pateiktos 2.1 |gjeteNaudotos
medZiagos buvo chemiSkai grynos ir prieS naudpjiebuvo papildomai grynintos.

2.1 lentek. Tyrimy metu naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas (trumpinys),

I S Formuk Pastabos
kilmes Salis ar tiekjas
Krakmolas, Orasausis, dgmeés kiekis
AB ,Amilina“, Lietuva [CoHioOs]n 12-15 proc.
2,3-epoksipropiltrimetilamonio CHq
chloridas (GTAC), %/”r}l’—CHa cr 70 proc. vandeninis tirpalas
,Sigma-Aldrich” CHs
1-chlor-2,3-epoksipropanas  (EPI), al
, Sigma-Aldrich* e 99 proc. grynumo
Butano dingsties anhidridas (SA), 0-9__o
~Sigma-Aldrich” U 99 proc. grynumo
[¢]
4-sulfoftalio mgstis (SPH), OH L
Alfa Aesa® Hofg oH 50 proc. vandeninis tirpalas
[e] [¢]
Mikrokristaliné celiulioz, [CeH108], an. gr.

,Eurochemicals®, Cekija

Kaolinas,
»Sigma-Aldrich”

Al,Si;05(0OH)s

Smulkiadispersis,  vidutinis
daleliy dydis 0,9 um BRI =
0,283; Dioproc. = 354 nm,
Dsoproc. = 611 nm, Dooproc. =
7899 nm)

Dimetilsulfoksidas (DMSOQ), 0 Chromatografinis,
»Sigma-Aldrich” HeC™ S CHy >99,7 proc. grynumo
N-aliltiokarbamidas 3

) c
,Sigma-Aldrich* HzNJ\u/\/ e 98 proc.
Dekstrano sulfatas (DeSu),
,Loba Feincheme* H[CeH100s]nOH an. gr.
a-amilaz L|q‘L‘Jazym__e® Supra, 800 KNU/g
.Novozymes*, Danija
Pululano standartas PUL-110K, [CeH10O:] My = 109762 Da
,Malvern Instruments Ltd“, Anglija 6rT10-5In M, = 104018 Da

O NH, O

Ragstinis nelynas daziklis
(Acid Blue 25)

§-ONa
SOSL
(¢] HN\©

Sieros figstis,
+Eurochemicals*

HSOu

96 proc. grynumo

Druskos figstis,
+Eurochemicals*

HCI

an. gr.
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2.1 lentek (tesinys). Tyrimy metu naudotos medZiagos

MedZiagos pavadinimas (trumpinys),
kilmeés Salis ar tiekjas

Formuk

Pastabos

Fenolftaleino indikatorius

0,1 proc. vandeninis

tirpalas

Sintetinis  katijoninis
Unafloc 4963 (SKb,

flokuliantas

UAB ,Palangos vandenys", Lietuva

Kristaliné medziaga

Sintetinis  katijoninis
Praestol 859 (SKdy,

flokuliantas

UAB ,Kauno vandenys", Lietuva

50 proc. emulsija
mineralirgje alyvoje

Kompostire zene

46 proc. organinio misinio
biohumuso pagrindu
(ecoworm ,Kaprolita®);
53 proc. Zerss miSinio
biohumuso pagrindu
(,Biohumus and Soil*);

1 proc. sauso viguky meslo

pH=7,1;

saugy medzZiag kiekis
61,4 proc.;

organiniy medziag kiekis
11,3 proc.

Modeliné skysta terp

Drusky tirpalas: A — KHPQy,
K2HPQ:, NaHPQ:-H-0,

NH.CI; B — MgSQ-7H;0; C —
CaCb-2H,0; D — FeCJ-6H,0.

pH=7+0,1

3 proc. inokuliato
(paruosto iS kompostis
zZenes)

Veiklusis perteklinis
dumblas,
UAB ,Kauno vandenys",

nuotak
UAB

»Sudivos vandenys", Lietuva

8-12 g/l saus medZiag
kiekis

Nuoteky dumblas po metantanko,

30-50 g/l saus medZiag

UAB ,Kauno vandenys“, UAB Kiekis

+Aukstaitijos vandenys"

Natrio h|dr9k5|dfls, NaOH an. gr.

+Eurochemicals

Izopropilo alkoholis, oA 99 5 proc

+Eurochemicals" HsC” CH, 2 proc.
. . H

Metilo alkqholls, H—&—on an. gr.

Eurochemicals I

Natrio chloridas,

.Eurochemicals* NaCl an. gr.

Lic¢io bromidas, .

Fluka®, Vokietija LiBr =99 proc.

Kalcio chloridas, CaCb Bevandenis, an. gr.

~Eurochemicals*

Silikagelis,
~Eurochemicals*

Su dégmes indikatoriumi
(oranzinis)
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2.2. Tyrimy metodai
2.2.1. Ketvirtiniy amoniogrupiy turin ¢io krakmolo gavimas

Katijoninio krakmolo darini y sintez. Katijoninis krakmolas (KK) gaunamas
eterinant mikrogranuli pavidalo gamtin krakmoh 2,3-epoksipropiltrimetilamonio
chloridu (GTAC) Sarmigje tergje [105]. Eterinimo miSinys ruoSiamas sumaiSant
NaOH ir GTAC tirpalusj tokji miSinj dedant gamtinio krakmolo ir vigkruop&iai
iSmaiSant. Reagentmoliy santykis reakcijos miSinyje AGlakmolo: GTAC : baz :
H-O =1:0,12-0,57 : 0,04 : 3—4,5. Reakcija vykddraterogeniémis slygomis 45
+ 1 °C temperaitroje 48 val.

Tinklinio katijoninio krakmolo darini y sintez2 vienstadijiniu ir
dvistadijiniu b idais. Ruosti trys heterogeniniai reakcijos misiniai (pai 1, 2, ir
3). Gaunant tinklipkatijonini krakmoh (TKK) vienstadijiniu ldu, eterinimo misinys
ruoSiamas sumaiSant NaOH tirpalu GTAC,j toki miSinj dedant tinklinimo agento
(TA) 1-chlor-2,3-epoksipropano (EPI), orasausio gaim krakmolo ir visk
kruop&iai iSmaiSant. Reagantnoliy santykis heterogeniniame reakcijos misinyje
— AGLirakmoic TA: GTAC : baz : H.O=1:0,23: 0,04 : 13. Reakcija vykdoma 45 +
1 °C temperairoje 48 val.

Gaunant TKK dvistadijiniu #du [105], pirmiausia sintetinamas tinklinis
krakmolas naudojant EPI, po to jis katijonizuojamamklinis krakmolas (TK)
gaunamas 50 proc. vandeninbulviy krakmolo suspengijsupilant vandens ir Sarmo
miSinyje emulsuoto EPI ir gautmiSini gerai iSmaiSant kambario tempdraie
magnetine maiSykle. Reagennoliy santykis heterogeniniame misiny2e- AGL :
TA :NaOH: HO =1:0,005: 0,006 : 10. Reakcija vykdoma 45°€temperatroje
24 val. Po to katijonizuojama eterinant tinklknakmoh su GTAC Sarmige tergje.
RuoSiant eterinimo misjn NaOH tirpalas sumaiSomas su GTAJ; suberiamas
reikiamas kiekis TK ir viskas gerai iSmaiSoma. Rmdag moliy santykis
heterogeniniame miSinyjd — AGL : GTAC : NaOH : HO =1 : 0,23 : 0,04 : 3.
Reakcija vykdoma heterogesja tergje 45 + 1 °C temperatoje 48 val.

Amfoterinio krakmolo darini y sintez. Amfoterinis krakmolas (AMK)
gaunamas modifikuojant kambario temp@raje Zinomos sugies KK (PLxa: = 0,29)
butano difigSties anhidridu (SA) Sarmije tergje. Pirmiausia paruoSiama KK
suspensija — 1 g KK ir 4 ml tirpikji miSinio (sotus vandeninis NaCl tirpalas:
izopropilo alkoholis, santykiu 1 : 3—4,5 pagatj}, paSarminama iki pH = 8, tada
suberiamas reikiamas SA kiekis — pagal &KK: SA molin santyk, 1 : 0,15-0,35.
Reakcijos metu miSinio pH = 8 £ 0,5 palaikytas 8qMNaOH tirpalu. Po to reakcijos
produktas neutralizuojamas ir plaunamas vandeiniwopropilo alkoholio miSiniu
(santykiu 1 : 3 pagalitj) ir galutinai acetonu, po to AMK dZiovinamas kamiba
temperairoje.

Anijoninis krakmolas (AK,19 gautas analogiSkai, tik vietoj KK naudojant
gamtin krakmoh, o vietoj sotaus NacCl tirpalo — distiliuptanden

Nestechiometriniy joniniy kompleksy gavimas. Nestechiometrinis joninis
kompleksas (NJK) gaunamas50 ml 0,02 proc. dispergupKK (Plia = 0,47)
kleistelj (Zr. 3.2.1. skyr.) prigus tam tikg kiekj 0,4 g/l 4-sulfoftalio #igSties (SPH),
gautas misSinys 10 min. maiSomas magnetine mai&gkteario temperatoje ir tada
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praskiedziamas iki 100 ml — galutitKK o 47koncentracija gauta 0,01 proc. Rtab
SPH kiekis priklaus nuo KK PLka, atitinkamai 5 mol proc., 10 mol proc. arba 25
mol proc. nuo tirpale eséio KK 47ketvirtiniy amoniogrupi kiekio.

Jonizuotos formos NJ7zs+naorgautas pries sumaiSant KK su SRHigsties
tirpala jpylus atitinkam kiekj 0,1 M NaOH tirpalo.

2.2.2. Jonogeninio krakmolo charakterizavimas
2.2.2.1. Katijoniniy ir anijonini gy grupiy jvertinimas

Katijonini y grupiy kiekio nustatymas. PrieS analig katijoniniy grupiy
turintys krakmolo dariniai 24 val. ekstrahuojamitii@ealkoholiu Soksleto aparatu.
Azoto kiekis (N, proc) bandinyje nustatomas Kjeldalio metodu. Ketvifini
amoniogrupi kiekj modifikuotame krakmole rodo pakeitimo laipsni®léy), kuris
apskatiuojamas pagal formeil

162 - N

PL, =— <~
k1400 — 1515- N (2.1)

¢ia: N — azoto kiekis bandinyje, proc.; 162 — krakmolbidrogliukozidinio likuiio (AGL)
mas, g/mol.

Anijonini y grupiy kiekio nustatymas. Natrio druskos formos AMK darinys
buvo pakeliamasj ragStine formg, tada uZpilamas NaOH perteklinis kiekis ir
titruojamas 0,1 M HCI, kaip indikatorius naudotad @roc. fenolftaleino tirpalas
[106]. Anijoniniy grupiy kiekis PLan) apskatiuojamas pagal formei

M “Neoon .
PL., “m-100-n.o, (2.2)
¢ia: M — AMK AGL mas, g/mol; ncoon — nustatytas karboksigrupkiekis, mol; m —
bandinio kiekis, g.

Gamtinio krakmolo ir jonogeninio krakmolo dariniuy Furjé
transformacijos infraraudon yjuy spinduliy spektroskopija. Krakmolo, KK, AMK
mikrogranuliy ir NJK iSdzZiovintos pivelés FT-IR visiSko vidinio atspindzio (ATR)
spektrai uzraSyti FRONTIER spektrofotometru (,Perl&lmer‘, JAV). Nedidelis
kiekis bandinio prispaudziamas prie deimanto kiostplokSteés ir uzraSomas
spektras bangsrities intervalu nuo 4000 chiki 655 cm?, skenavim skatius 5,
skiriamoji geba 4 cm

2.2.2.2. Gamtinio ir katijoninio krakmolo kristalin és sritiesjvertinimas

Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo daripirentgeno spinduliués
difrakcineé (XRD) analiz atlikta difraktometru DRON-6 (Rusija), naudojardrio
anod ir Ko spinduliuot. Matavimy metujtampa buvo 30 kV, srés stipris — 2QA,
intensyvumo ZingsnisS = 0,02 26. Gautoms difraktogramoms pritaikius Gauso
skirstin, banding kristaliSkumo laipsnis [107] ( proc.) buvo apshadtas kaip
kristalinés dalies ir bendro difraktogramos (kristébnir amorfires dalies) ploto
santykis.
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2.2.2.3. Gamtinio ir katijoninio krakmolo kleisteri zacijos rodikliy nustatymas

Gamtinio krakmolo ir jo katijoninj dariniy viskoamilogramos uZraSytos
mikroviskoamilografu ,Brabender* (Vokietija). Partos 2 proc. ar 3 proc.
suspensijos Sildomos nuo 1 °C iki 95 °C tempeost 3 °C/min. greiu, klampos
rodikliai jvertinti santykiniais Brabenderio vienetais (BU).

2.2.2.4. Gamtinio ir jonogeninio krakmolo optinés mikroskopiniai tyrimai

Jonogeninio krakmolo darupi granuli, kaolino ir destabilizuat kaolino
flokuliy nuotraukos gautos naudojant optirikroskom OLYMPUS Cx31 (Filipinai)
ir fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu OLYMPUG&amtinio ir jonogeninio
krakmolo dariny granuly ir liofilizuoty kleisteriy ar suspensijj SEM nuotraukos
gautos dideis skiriamosios gebos skenuojamuoju elektroniniuosikopu su ,Sotki*
tipo elektrom patranka FEI Quanta 200 FEG.

Liofilizuoti jonogeninio krakmolo bandiniai ruoS8ublimacinio dZiovinimo
badu, naudojant liofilizatotj Sentry 2.0 (,Virtis SP Industries").

2.2.2.5. Gamtinio ir jonogeninio krakmolo brinkumo ir tirpiosios dalies
nustatymas

Krakmolo, katijoninio ir tinklinio katijoninio krakolo dariniy brinkumas ir / ar
tirpioji dalis nustatyti naudojant modifikupt metody pagal Chaisawang ir
Uphantharily (2004) [108] ir Mandal ir Bayag (2004) [109]. Gamtinio ir
jonogeninio krakmolo suspensijos, atitinkamai 0,1pfloc. ir 0,05-0,1 proc.
koncentracijos, centrifuginiuose indeliuose laikan® 20 ir 75 °C tempefabs
vandens vonéje 30 min., palaikant minimalmaiSymsi. Po to bandiniai staigiai
veésinami iki 5 °C temperatos naudojant ledo vonglr centrifuguojami 30 min. 8000
aps./min. gra&iu 5 + 1 °C temperatoje. Atskirtos bandinio frakcijos, apatinir
virSutiné (skaidri frakcija), pasveriamos, iSdZiovinamosskusos mas 105 + 1 °C
temperairos konvekcigje dZiovinimo spintoje ir & pasveriamos. Atliekami 3
kiekvieno bandinio matavimai. Brinkumas apgkadjamas kaip drgnos ir sausos
apatires frakcijos masj santykis (g/g), o tirpioji dalis iSreiSkiama protais sausos
virSutinés frakcijos mass nuo viso sausos bandinio ress

2.2.3. Jonogeninio krakmolo flokulianiyy gavimas ir charakterizavimas
2.2.3.1. Jonogeninio krakmolo flokulianty gavimas

RuoSiant skystos formos jonogeninio krakmolo flokuliagt pirmiausia jo
granuéms leidZziama iSbrinkti vandenyje iki pusiausvyrdsada gautas 1 proc.
kleisteris ar suspensija smulkinama dispergatorismihomogenizatoriumi Ultra
Turrax T25 (,IKA®, Vokietija) (2.1 pav., a) 1500(a./min. gretiu nuo 10 iki 30 min.
kambario temperatoje. 2.1 pav., b, pateikta dispergavimo elementkimo schema,
i5 kurios matyti, kad dispergavimo metu iSbrinkgsiki pusiausvyros modifikuoto
krakmolo mikrogranuls patenka tarp statoriaus ir rotoriaus elempant veikiant
Slyties pgomis, yra susmulkinamos. Gaunama kolaidjonogeninio krakmolo
flokulianto dispersia sistema.
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a) b)

2.1 pav.Dispergatorius Ultra Turrax T50 su dispergavimengtntu S50-G45F (a) ir jo
veikimo schema (b) [110]

RuoSiant kietos* formos jonogeninio krakmolo flokuliagt KK ar TKK
mikrogranués apdorojamos dvigjsraigty ekstruderiu (,Kraus Maffei*, ZE25UTX,
Vokietija) (2.2 pav.). Ekstrudavimo metu sekcijaseperaira kinta nuo 20 °C iki
140 °C, granulj dozavimo greitis 85 aps./min., ekstruderio stagikimosi greitis
65 aps./min., proceso naSumas 3-3,5 kg/val. paga produkt. Gautas ekstrudatas
smulkinamas Strand Pelletizer Type SP50 puweaginiu (,Coperion Pelletizing
Technology GmbH*, Vokietija).

a) b)
2.2 pav.Dviejy sraigt) ekstruderis ZE25R x 40D UTXi (a) ir ZE-R tipo sty sankibos
schema (0}t
2.2.3.2. Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo kleisteriu, dispersiniy
sistemy reologiniai tyrimai
Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo 1 procleksteriy ir koloidiniy
dispersinj sistemy dinamire klampa nustatyta rotaciniu klampo#na(viskozimetru)
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Rheotec RC02-R (,Messtechnik GmbH*, Vokietija) 2D temperaitroje, naudojant
TR8 verpst. Vidurkiné dinamire klampay iSreikSta mPa-s.

2.2.3.3. Prieinamy polianijonams katijoniniy grupiu kiekio nustatymas

Prieinany polianijonams katijonimj grupiy kiekis (P, proc.) jonogeniniame
krakmole nustatytag jkleisterius ir dispersines sistemas titruojanigdektrolitiSkai
dekstrano sulfatu (DeSu) [97]. Analizei atlikti imas tam tikras katijoninio krakmolo
tirpalo kiekis,ipilama 1 ml 0,1 N HCI bei 1 ml indikatoriaus — 0,0fbc. Ggstinio
mélyno daziklio (Acid Blue 25) tirpalo ir tiek distiloto vandens, kad bendras tirpalo
taris baty 50 ml. Titruojama DeSu tirpalu, intensyviai maiSaragnetine maisykle,
kol indikatoriaus spalva i$ Zydros pastkaii violeting. Polianijonais (DeSu) sujungt
katijoniniy grupiy kiekis (Aoesy, g-ekv/g, apskaiuojamas pagal formei

_Vv.n.

IAbeSu_ ! (2.3)

m

¢ia: V- titruoti sunaudoto DeSu kiekis, ml- DeSu koncentracija, g-ekv/mit— bandinio
kiekis, g.

P, proc., apskaiuojamas pagal formegi

P= [':Sj -100, (2.4)

zoto

Cia: Apesu— DeSu sujungt ketvirtiniy amoniogrupi kiekis, g-ekv/g;Aazoto — bendras
ketvirtiniy amoniogrupi kiekis, nustatytas Kjeldalio metodu, g-ekv/g.

2.2.3.4. Dalely dydzio ir dzeta potencialo nustatymas

KK dariniy, NJK, kaolino dalelj dydis ir {-potencialas bei destabilizupt
kaolino flokuliy {-potencialas nustatyti DelsaNano C matuokliu (Bemkr€oulter,
Japonija). Bandini suspensijos galithi koncentruotos arba praskiestos. Daleli
dydis Sviesos sklaidos metodu iSmatuotas interégfi nm — 7 pum. Atlikti 3
matavimai po 20 skenavimmatuojant dalelj dydi ir po 10 matuojant dzeta
potenciaj. PrieS matavim katijoninio krakmolo darinj koloidinés dispersias
sistemos (2.2.3.1. skyr.) buvo skiedziamos digtiliwvandeniu, santykiu 1 ir 19.

2.2.3.5. Gamtinio ir katijoninio krakmolo darini y molekulinés mass
nustatymas

Krakmolo ir katijoninio krakmolo darini vidutine molekuline mag nustatyta
naudojant GPC sistggm(Viscotek 270 Dual Detector, ,Malvern Instrumeits”),
kurioje yra fizio rodiklio (refrakcijos indeksdRl) ir Sviesos sklaidos (maZo ir didelio
kampo, atitinkamai LALS ir RALS) detektoriai. Dinilsulfoksidas (DMSO)
naudotas kaip jungigi tirpiklis ir eliuentas, jonogenéms grugms inaktyvuoti
naudota LiBr druska (0,05 M tirpalas), eliuentousoagreitis 0,3 ml/min. Naudotos
dvi Viscotek-A kolorelées (A2500 ir A5000), kurios GPC sistemoje sujungtos
nuosekliai. Kologlése ir Rl detektoriuje palaikyta atitinkamai 60 °C ir 50 °C
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temperaira. Kalibracija atlikta naudojant pululano stangar{PUL-110K,
.Malvern“). UZraSytos chromatogramos, i$ kuaipskatiuotos vidutires molekulires
mass veres, naudojant Malvern OmniSec 4.7.0 proggam

2.2.3.6. Karboksigrupiy savitosios jonizacijos konstantos nustatymas

Amfoterinio ir anijoninio krakmolo karboksigrupi savitoji jonizacijos
konstantafKsa) nustatyta iS potenciometrinio titravimo su 0,INdOH duomep, i$
kuriy nubgZtos kreivs Hendersono ir Hazelbalcho lygties koordisat

pH = szav+n-lg[“]; (2.5)
1-a

¢ia: pKsav— savitoji polielektrolito jonizacijos konstanta;- koeficientas, priklausantis nuo
polimero strukiiros; a — jonizacijos laipsnis (jonizugtpolielektrolito jonogeninj grupiy
dalis).

pKsav — tai tirpalo pH ved, kai jonizuota pus tos mSies jonogenini
polielektrolito grupy. Priimta, kad visos polielektrolito anijoréi® grugs buvo
prieinamos NaOH.

2.2.3.7. Nestechiometrinj joniniy kompleksy fluorescencijos tyrimai

Nestechiometrinj joniniy kompleks ir KK o 47fluorescencijos spektrai uzrasyti
fluorescenciniu spektrofotometru LS 55 (,Perkin Ehfy JAV). 2-(p-toluidino)-6-
naftaleno sulfonatas (TNS) naudotas kaip fluoresiogizondas (suzadinimo bangos
ilgis A = 320 nm). 10 ml 16 g/l TNS buvo sumaiSyta su 10 ml 0,01 proc. NJKI&r
ir praskiesta distiliuotu vandeniu iki 25 ml bendiwio. Emisijos spektrai uzrasyti
360-620 nm bangos ilgio intervalu.

2.2.4. Jonogeninio krakmolo flokuliacinio efektyvuno nustatymas

2.2.4.1. Jonogeninio krakmolo flokulianty efektyvumo nustatymas, naudojant
modeline kaolino suspensia

Jonogeninio krakmolo flokuliagtflokuliacinio veiksmingumui (efektyvumui)
nustatyti naudotas smulkiadispersis kaolinas. Modddaolino suspensija ruoSiama
1 g/l koncentracijos kaolino vandenisuspensyg veikiant ultragarsu 15 miduy.
Kaolino suspensijos destabilizavimo eksperimentagkdemas kambario
temperairoje. | stikline su 50 ml paruostos kaolino suspensijos, maiSagnetme
maisykle, pilamas reikiamas flokulianto kiekis irai®oma 10 mintiy. Po to
suspensijoms leidziama rassi (paliekama stadi 10 min.), susidarius dviem
frakcijoms, UNICAM UV3 UV/Vis spektrofotometru iSrh@ojama virSutias
frakcijos monochromatinio spindulio sugertis, es&d0 nm bangos ilgiui [95].
Likutinis drumstumas (LD, proc.) apskaiojamas pagal formei

A50Q

LD:A570Q).100 (2.6)
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¢ia: AS0G — suspensijos virSutts frakcijos 500 nm bangos ilgio monochromatinio
spindulio sugertis, po flokuliantaléjimo; AS00,— pradires modeligs suspensijos 500 nm
bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis.

Flokuliuojant suspengjj kurioje, be kaolino, dar yragstinio neélyno daziklio
(Acid Blue 25), likutinis drumstumas apséiaiojamas taip pat pagal 2.6 formutik
suspensijos virSutis frakcijos monochromatinio spindulio sugertis nogaima esant
600 nm bangos ilgiuiLDsoo).

Flokulianyy efektyvumas charakterizuojamas minimaliu flokul@akiekiu, C
(mg/g kaolino), kuris reikalingas destabilizuotispensiy iki 10 proc. LD, ir
flokuliacijos lango pléiu, W (mg/g kaolino).W apibgZiamas kaip skirtumas tarp
maksimalaus ir minimalaus flokulianto kigkikuriems esant suspensijos virSésin
frakcijosLD < 10 proc.

2.2.4.2. Jonogeninio krakmolo flokulianty efektyvumo nustatymas, naudojant
komunaliniy nuoteky dumbla

Jonogeninio krakmolo flokuliagt flokuliaciniam efektyvumui nustatyti
naudotas komunaligi nuotely dumblas (veiklusis perteklinis ir po metantanko),
gautas iS UAB ,Kauno vandenys”, UAB ,Aukstaitijoandenys” ir UAB ,Sudvos
vandenys* nuotakvalykly.

Turbidimetriniams tyrimams atlikti naudotas veikBisperteklinis nuotek
dumblas (koncentracija 9 g/l pagal sausas medJiagasnustatyti pradié dumblo
suspensija skiedziama iki 3 g/l. Destabilizuotosmblo suspensijos likutinis
drumstumas nustatomas ir apskadjamas taip pat, kaip ir naudojant modelin
kaolino suspensjj(2.2.4.1. skyr.).

Destabilizuoto nuotakdumblo filtrato filtravimo greitis nustatomas najeht
neskiestas pradines dumblo suspensijas (koncgati@ei2 g/l). Nuotek dumblo
suspensijos destabilizavimo eksperimentas vykdokambario temperatoje. |
600 ml @rio stikling supilama 400 ml suspensijos, po to dozuojamadareis
flokulianto kiekis ir gauta dispersirsistema maiSoma, 10 karperpilant stiklires
turinj j kita tokia pat stiklire. Po to destabilizuotas dumblas filtruojamas irungma
200 ml filtrato iStekjimo trukme. Filtravimo greitis iSreiSkiamas ml/s.

2.2.4.3. Destabilizuaa dispersiniy sistemy filtravimo efektyvumo nustatymas

Destabilizuot dispersing sisteny (kaolino, nuotely dumblo) filtravimo
efektyvumas nustatytas standartiniu 304M CST apadiriton Electronics Ltd",
Anglija), kuris kapiliariniu principu matuoja vanajsiurbimo trukng, filtruojant
dispersig sistem per standartin chromatografin popierini filtra. CST aparato
schema pavaizduota 2.3 pav. Fiksuojama téuknl s tikslumu), kai filtruojamas
skystis prasiskverbia nuo spinduligki r» ribos (atskaitos Zyas pazynitos).
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Rezervuaras

Suspensija

Kontaktinis blokas

Skaitmeninis

| laikmatis
;-I

Filtras T ]

Pagrindas }

T

r=159 mm
r2=22,2 mm

T Afskaitos zZymés

2.3 pav.CST aparato schema [112]

Filtravimo efektyvumas (FE) apskaiojamas pagal formei

FE = e 100, 2.7)

k
¢ia: tx —dispersins sistemos be flokulianto, kontrolinio bandinioyaandeninimo trukr,
s;t4— destabilizuotos dispersis sistemos nuvandeninimo trukns.

2.2.5. Gamtinio, katijoninio ir tinklinio krakmolo bioskaidumo tyrimas

2.2.5.1. Fermentik krakmolo ir jo darini y hidroliz & ir gauty dariniy
charakterizavimas

Gamtinio krakmolo ir jo darimi hidroliz¢ atlikta naudojané-amilazs fermeng
(Liquozyme® Supra, ,Novozymes*).3 proc. vandeniss suspensijas pit jvairis
a-amilazs kiekiai (0,2-20 mg/g polisacharido). Fermed#tihidrolize atlikta
viskoamilografu (2.2.2.3. skyr.) palaikant temp@ras rezim: 3 °C/min. gretiu
keliama temperata nuo 20 °C iki 80 °C, iSlaikoma 80 °C tempéaraje 10 min., po
to temperatra keliama iki 95 °C ir iSlaikoma 5 min., galiaussaSinama iki 50 °C.
Fermento aktyvumas nustatytas naudojant kolorimetrietod, [113]. Hidrolizés
laipsnisjvertinamas pagal klampos rodiklius, dekséoekvivalerd (DE, proc.) ir
ribinj klampos skaiy [#]. DE nustatomas Schoorl metodu [114].
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Po fermentias destrukcijos gaytdariniy ribinis klampos sk&ius jvertintas
iSmatavus 0,13-0,14 proc. vandenintirpaly klamp Ostvaldo kapiliariniu
viskozimetru @ = 0,34 mm) 25 °C tempefabje. Ribinis klampos skéius [#]
apskatiuojamas pagal Solomon-Ciuta forragl15]:

JZ-(;lln[;jJ e
(7] = ;

c

cia: [77] — klampos skaius; dl/g;z, to— tirpalo ir tirpiklio iStekéjimo trukme, s;c — tirpalo
koncentracija, g/100 ml.

2.2.5.2. Aerobinis krakmolo ir jo dariniy skaidymas komposte

Gamtinio krakmolo ir modifikuaf jo dariniy aerobinis skaidymas atliktas
prietaisu MODA6 (,Saida Ironworks Co., Ltd"), kusudaro 6 nepriklausomos
koloreliy linijos, sujungtos paeiliui. Bandiniai ir kompostparuosti remiantis 1ISO
14855-2:2007 standartu [116]. Bandymas vykdomap&t@s, palaikant 58 + 1 °C
temperairg ir leidziant dégmng oro srauf (be CQ) 10 ml/min. gretiu.
Mikrokristaliné celiuliozz naudota kaip palyginamasis bandinys. Mikrobiol@gin
bandiniy bioskaidumas (B, procjyertinamas pagal skaidymo metu i8siskyrusio CO
kieki (dviejy paskuting koloreliy masiy skirtumas bandymo pradZioje ir pabaigoje)
ir apskagiuojamas pagal formei

co,
= -100.
ThCO, (2.9)

Teorinis CQ kiekis (ThCQ) pagaljdéto bandinio kiek apskatiuojamas pagal
formule:

ThCQ, =m-w, -ﬁ; (2.10)
12
¢ia: m — bandinio kiekis, gw. — anglies kiekis bandinyje, apskaiotas pagal empirin
formule.

2.2.5.3. Aerobinis krakmolo ir jo dariniy skaidymas modeliréje skystoje terpéje

Gamtinio krakmolo ir modifikuat jo dariniy aerobinis skaidymas atliktas
naudojant OxiTop® OC110 sistang,WTW Weilheim®, Vokietija). Sistera sudaro
atskiri reaktoriai, t. y. sandas 510 ml talpos respirometriniai buteliai. Stanidért
skysta modelia terp paruosSta pagal ISO 14851 stanglajt17]. Bandymas
vykdomas 28 paras, palaikant 20 + 1 °C tempegat nuolat maiSant. Bioskaidumas
tirtas pagal standargnWTW metodily (BOD standard) [118], naudotas buieli
uzpildymo faris 164 ml. Taip pat naudotas nitrifikacijos agentaN-
aliltiokarbamidas). Mikrokristalié celiuliozz naudota kaip palyginamasis bandinys.
Bioskaidumasjvertinamas pagal biochenjineguonies sunaudojm(BDS mg/l),
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kuris OxiTop sistemoje apskaéiojamas automatiSkai, esantgib pokyiams.
BioskaidumasH, proc.) apsk&iuojamas pagal formei

_ BDS

B=
ThO¢S

-100 (2.11)

Bandinio (GHnClaNnO,) teorinis deguonies sunaudojimas (ThOS, mg/qg)
apskatiuojamas pagal formei

16-(2-¢c+05-(h-cl -=3-n)-0) .
M, -1000 ’

ThOS =

(2.12)
¢ia: Ms — santykig molekulire mas, g/mol.

2.2.6. Sutankinto perteklinio veikliojo nuotelky dumblo piidymo proceso
jvertinimas

Eksperimentiniai dumblo gq@ymo tyrimai atlikti Aleksandro Stulginskio
universiteto bioduj laboratorijoje. Tyrimams buvo naudoti stendai sutikaliais
laboratoriniais bioduwj reaktoriais ir § valdymo bei paramajrmatavimo sistema
[119]. Atliekant tyrimus buvo matuojamos ¢ H.S dup koncentracijos. CiHdujy
matavimo ribos 0—-100 proc., tikslumas +3 proc.tigkioji geba 0,1 proc.; # duy
matavimo ribos 0-5000 ppm, tikslumas +3 proc. jakioji geba 1 ppm. Tyrimo metu
palaikyta mezofilig temperaira — 38 + 0,5 °C.

Biodujy gamybos technologinio proceso tyrimai atlikti &k periodines
tiiamos Zaliavos — tankinto SKF ar KK UAB ,Kauno vandenys“ perteklinio
dumblo ir pirminio dumblo (santykiu 1:1krovas. Anaerobinio biomas skaidymo
proceso dinaminei eigdvertinti vienos paros laikotarpis (nuo viengsovos iki
kitos) buvo suskaidytasslaiko atkarpagit. Lyginamasis vidutinis biodyjgamybos
intensyvumas i$ reaktoriaus darbinioid vieneto per laikotaijpAt nustatomas pagal
2.13 formug:

byq =nd—b‘“; (2.13)
V- At

¢ia: bvg — lyginamasis vidutinis biodyjgamybos iS reaktoriaus darbinigrib vieneto
intensyvumas pett laikotarp, I/l per pag; ng — biodup apskaitos sistemoje uzregistryot
impulsy skatius perAt laikotarg; At — laikotarpis, per kumustatomas vidutinis bioduj
gamybos intensyvumas i$ reaktoriaus darbiniotvieneto, paromisy,q — reaktoriaus
darbinio ftiris, |; bgy — vidutinis bioduy kiekis, iSsiskygs per vien apskaitos sistemoje
uzregistruad impuls, I.

Vidutinis vienosjkrovos bioduj gamybos iS reaktoriaus darbinioio vieneto
intensyvumas per paratlikus tam tikg skatiy jkrovy nusistogjusiu anaerobinio
proceso reZzimu, nustatomas pagal fogmul

39



ZbVi _ (2.14)

¢ia: Bvn — vidutinis vienogkrovos bioduj gamybos iS reaktoriaus darbiniirib vieneto
intensyvumas po tam tikro sk@usjkrovy nusisto¢jusio anaerobinio proceso rezimu, /I
per pag; k — jkrovy skatius nusistogjusio anaerobinio proceso rezimioy — bioduj
gamybos intensyvumas iS reaktoriaus darbifiio tvienaijkrovai, l/jkrovai.

Biodujy iSeigos iS perdirbamos bionéas sausosios medziagos bei sausosios
organires medziagos mas vieneto per vienos paros laikotanp, bsm, Dasom
apskafiuojamos taip pat, kaip ir vienkartis jkrovos atveju, pagal 2.15-2.17

formules.
Anaerobinio proceso dinamikajvertinti bioduy iSeigos iS perdirbamos
biomags (M), sausosios medzZiagassl) bei sausosios orgarism medziagos mas

(msow) vieneto pent laikotarg bwd, bsma, bsomd NUStatomos pagal15-2.17 formules

n,-b
Byg =—dm @ (2.15)
n,-b
By = —?nSMdt ; (2.16)
n,-b
Bsoug = r:g . (2.17)
OM

Vidutinés vienos jkrovos bioduj iSeigos i8 perdirbamos biongas (M),
sausosios medziagoSN) bei sausosios orgarim medZziagos§JOM masgs vieneto
nusistowjusio anaerobinio proceso reZimdwn, Bsumn, Bsomn apskatiuojamas pagal

2.18-2.20formules:

B - ;bM‘ _ (2.18)
Mn — k ’
i
By
B —T (2.19)
k
i=k
= B0 (2.20)
BSOMn = K
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Periodiresjkrovos reZzimu biomas energetiés konversijog biodujas faktorius
esomn kiekvienaijkrovai apskaiiuojamas pagal formei

€somn = bSOM "€, (2.21)

Vidutinis vienosikrovos biomass energetiés konversijog biodujas faktorius
nusisto¥jusio anaerobinio proceso reZirkgomn apskatiuojamas pagal formei

i=k

eS ni
£ zg oV (2.22)
SOMn k .

Biodujy energiri vert e, apskatiuojama pagal formel
CH,%
10C

Anaerobinio proceso metu iSsiskirthmse biodujose es#dip metano
koncentracija kinta viso tyrimo metu. Vieno tiriagjmdankinto dumblo tyrimo metu
biodujy buvo uZpildytos kelios biodyjsurinkimo talpos, &iau analizuojama 8i
biodujy sucktis. Metano koncentracij@H4 proc. biodujose per vistiriamg laikotarg
nustatoma apsk&uojant bioduj surinkimo talpose iSmatupt metano duj
koncentracijos aritmetirvidurki ir jvertinant analigms surinkt biodujy kiekius:

e, =0,0353 (2.23)

CH,%="% (2.24)

i=1
¢ia: by — surinkimo rezervuare sukaypbiodujy kiekis, I; Hi — metano koncentracija
surinkimo rezervuare esénse biodujose, procz— per vig tiriama laikotarg pripildyty
biodujy surinkimo rezervuarskagius.
2.2.7. Rezultay tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Tyrimy rezultay patikimumo statistiét analiz atlikta remiantis Jungtinio
komiteto @ngl. JCGM) rekomendacijomis [120]. Bandymrezultatai buvo
apskatiuojami kaip aritmetiniai vidurkiai pagal formgal

N

X.

Y:é " (2.25)
N

gia: X = aritmetinis vidurkisN — bandym skatius; X; — vieno bandymo rezultatas.

Standartinis nuokrypis apskaiojamas pagal formgi
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(2.26)

N
— 2
Sia: Z (X - X ) — nuokrypi nuo aritmetinio vidurkio kvadratsuma vig bandyn.
i=1

Nustatant tiesie priklausomylk tarp bandym duomem, tiess lygtis buvo
randama maziausikvadraty metodu. Tiesiés koreliacijos (Pirsono) koeficientas
apskatiuojamas pagal formei

o n> xy) -0 y)
VI X2 =R 2nY y? - (X9l

¢ia: x — nepriklausomo kintamojo vés; y — priklausomo kintamojo ves; n — bandyng
skatius.

:(2.27)

Koreliacijajvertinama remiantis Sio koeficiento kvadré&tu
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3. TYRIMU REZULTATAI IR J U APTARIMAS

3.1.Jonogeninis krakmolas — bioskaidaj krakmolo flokuliant y Zaliava

3.1.1. Katijoninio krakmolo ir jo darini y cheminé sudétis, morfologija ir
struktara

Modifikuojant gamtin krakmoh, gautijvairios sudties ir skirting; savybij
jonogeninio krakmolo dariniai: katijoninis krakmelg&KK ), amfoterinis krakmolas
(AMK'), nestechiometriniai joniniai kompleksaNJK) ir tinklinis katijoninis
krakmolas TKK) (3.1 pav.). Visus juos vienija tai, kad turi stipbazire grupe —
ketvirtine amonio —N(CHs)s.

I (H3C)3N~

a .,
oH
OH WC/W OH oH
CHs (o}
—_—
HO- Na
OH 0 OH .. frecrd Ho OH 0 OH
HO
CI'(HsC)sN=
%% it oy
AN

OH
O
Q o)
OH O OH
HO
o]

0.
AMK Na' O . ov [NaOH]
’<_>C CI (H3C)sNZ
P OJ\OH

o]

OH O
HO

CI'(HyC)sN=
H /\T7 oH &OH
CH o
% & H’C /% M

CDOH

%% / j o
%% %%

HW
%&i /

%%

N " (CHy)acl

3.1 pav.Jonogeninio krakmolo daripigavimo schemos

OH

so (HC)N
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Katijoninio krakmolo dariniai gauti modifikuojant krakmsl 2,3-
epoksipropiltrimetilamonio chloridu (GTAC) Sarngje tergje, taip prie krakmolo
prijungiant katijonines ketvirtines amoniogrupesijungty katijoniniy grupiy kiekj
parodo pakeitimo laipsniBLa, dariniai Zymimi KKeiar Amfoterinio krakmolo
dariniai, turintys bazinj ir ragStiniy grupiy, gauti dviem etapais — pirma aciigti
aprasytu bdu gautas KK, o po to, modifikuojant KK butanotgjéties anhidridu,
Sarmirgje tergje prijungtos anijonias karboksigrups. AMK dariniai,
charakterizuoti pagal prijungt katijoniniy ir anijoniniy grupiy kiekj, Zymimi
AMK prravpan Nestechiometriniai joniniai kompleksai gauti trimis etapais —
pirmame etape gautas KK, kitaje etape paruoStaot. prandenié KK koloidiné
dispersig sistema, o t@ame etapgvykdyta reakcija tarp disperguoto katijoninio
krakmolo ir 4-sulfoftalio igsties (SPH). Kadangageikoje dalyvauja stiprios bazis
amonio ir sulfo- bei silpnos karboksigrsy toal, priklausomai nuo pasirinktos texp
pH, gauti skirtingos stechiometrijos joniniai poéne —mazamolekulio junginio
kompleksai (3.1 pav.). NJK charakterizuoti pagdjupgty katijoniniy grupiy kiekj
PLa: ir pagal pridtos mgsties kiek (5 mol proc., 10 mol proc., 25 mol proc. nuo
baziniy grupiy kiekio), Zymimi NJKokayser Siuos krakmolo darinius galima vertinti
kaip amfoterinius junginius, kurie turi baairir ragStiniy grupiy, tatiau tokiy junginiy
privalumas — paprasta sinéezsusidaranti ¢ NJK joninés gveikos. Tinklinio
katijoninio krakmolo dariniai gali iti gauti vienstadijiniu bdu — vienu metu
katijonizuojant GTAC ir tinklinant 1-chlor-2,3-epsipropanu (EPI) krakmel
Sarmirgje terggje, arba dvistadijiniu fidu — pirma atlikus krakmolo tinklinigir tik
tada katijonizavim. TKK dariniai atitinkamai pazyati — pagal prijungi katijoniniy
grupiy ir pagaljdéto tinklinimo agento (TA) kiekzymimi TKKpikayta. 3.1 lentedje
pateiktajvairiy jonogeninio krakmolo darigimodifikacijos laipsnis.

3.1 lentek. Jonogeninio krakmolo daripimodifikacijos laipsnis

Pavadinimas PLkat PLan TA kiekis, mol/mokcL mc?lppkr'c,)c.
KK 0,10 0,10 - - )
KKo,14 0,14 - - )

KK 0,19 0,19 - - )
KKo.30 0,30 - - B
KK 0.5 0,54 - - )
AMK 0,20/0,13 0,29 0,13 ) i
AMK g,20/0,22 0,29 0,22 ) i
AMK 0,29/0,34 0,29 0,22 ) i}
NJIKo,47/5 0,47 - ) S
NJKo 47110 0,47 - ) 10
NJIKo,47/2: 0,47 - y 25
TKKo,19/0,0005 0,19 - 0,0005 )
TKKo,28/0,0005 0,28 - 0,0005 )
TKK0,39/0,0005 0,39 - 0,0005 )
TKKo,19/0,0001 0,19 - 0,001 i
TKKo,19/0,001 0,19 - 0,002 i
TKKo,19/0,00, 0,19 - 0,005 i
TKKo,19/0,01 0,19 ' 0,01 -
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Gauty jonogeninio krakmolo darigi suctis jrodyta cheminiais ir FT-IR
spektrometrijos metodais. 3.2 pav. pateikti kralorioljo dariniy FT-IR atspindzio
spektrai, iSy matyti visos krakmolui iidingos absorbcijos smad: A ties 1004 cr
(C-O-C valentiniai virpesiai), B ties 1154 ¢rfC-O valentiniai virpesiai), C ties
2928 cm' (C—H valentiniai virpesiai) ir plati absorbcijomailé ties 3300 cm (O-H
valentiniai virpesiai). Jos matomos gamtinio irggeninio krakmolo dariniuose, tai
rodo, kad polisacharido chendistrukiira yra iSlaikoma, o, prijungus jonogenines
grupes, iSryS§a papildomos absorbcijos snisl Katijonire ketvirtine amoniogrup
[85] yra visuose jonogeninio krakmolo dariniuose,kjidinga absorbcijos smaiD
ties 1477 cm (C-N valentiniai virpesiai) matoma visuose jonagem krakmolo
spektruose. Tiek AMK, tiek NJK turi anijonines kaKksigrupes [121], kurioms
biidinga absorbcijos smaiE ties 1716 cm (C=0 valentiniai virpesiai), AMK atveju
matoma dar viena karboksilatinei grupatimga absorbcijos smaiF ties 1560 crh
(O-C=0 valentiniai virpesiai). Funkcini grupy rySiy absorbcijos smaili
intensyvumai didja atitinkamai didinant katijonigiar anijonini; grupiy kiekj.

Pralaidumas (sant. vnt.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos skatius (cnt?)

a)
S
S |
: ‘\—/\/’\’—\/\/V\ .
3
~ AMKo 201013
3
g AMKo 201022
k=) /
[ £ A
© D AMK 290,34
a F

4000 3500 3000 25002000 1500 1000 50
Bangos skatius (cnrl)

b)
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c)
3.2 pav.Gamtinio krakmolo ir jonogeninio krakmolo dajrftT-IR atspindzio spektrai: a) —
gamtinio krakmolo ir KK darinj; b) — KKo 29 ir AMK dariniy; ¢) — KKg 47ir NJK
Po cheminio modifikavimo katijoninio, amfoterinio tinklinio katijoninio

krakmolo dariniai iSlaiko gamtiniam krakmoluiidings ovalig granuliy formg [122]
(3.3 pav.)Pagal Vihervaara ir kt. [123], katijonizavimas gulip formaijtakos neturi.

3.3 pav.Gamtinio krakmolo (a), KKgo (b), AMKo,zg/o,zz(C) ir TKKo,zg/o,ooos(d) SEM
nuotraukos
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3.1.2. Katijoninio krakmolo bioskaidumas

Literataroje nerasta daug duomg@apie modifikuoto krakmolo bioskaidumn
todkl Sio skyrelio tikslas — aptarti iwertinti cheminio modifikavimo PLya ir TA
kiekio — jtaka krakmolo bioskaidumui. Krakmolo ir jo modifikupt darini
bioskaidumas nustatytas atlikus fermegtihidrolize ir aeorobin bioskaidyn
skystoje modelige tergje ir komposte.

Katijoninio krakmolo ir tinklinio krakmolo fermenti né hidroliz é. Tyrimams
pasirinktac-amilaz, nes tai fermentas, giausiai naudojamas krakmolo fermeitn
hidrolizés procesuose, vykstéinose pramoége ir gamtoje. KK dariniai buvo
analizuoti tiriant § klamp, redukuog cukny kiekj pagal dekstrazs ekvivalend
(DE, proc.) ir molekulig mag (Mw, kDa). Analizuojant tinklinio krakmolo (TK)
bandinius, nustatytas tiRE kitimas, nes tokie dariniai nesudaro kleisiefKaip
matyti i$ 3.4 pav. pateigtKK kleisterizacijos duomap giminiSkumas vandeniui, o
kartu kleisterizacijos pradzios tempeirat priklauso nudPLyac kuo jis didesnis, tuo
dariniai hidrofiliSkesni ir kleisterizuojasi Zemegm temperatroje (zr. 3.1.3. skyr.,
3.4 lent.). Gamtinio krakmolo 3 proc. kleistelklampa yra apie 240 BU, o KK
kleistery klampa @l papildomy hidrofiliniy katijoniniy grupiy yra didesa, siekia
daugiau nei 400 BUI KK Kkleisteli pridéjus a-amilazs, visais atvejais matomas
staigus klampos sumgimas. Net naudojant mad,2 mg/g fermento dezjvyko
stipri KKo,10-0,30 polisacharido makromolekuli destrukcija — kleisteyi galutire
klampa f;q] nesiekia daugiau negu 5 BU. Siek tiek maZzesmindato poveikis KI§ s
dariniui, 73 = 15 BU. Siekiant tiksliauyvertinti destrukcijos laipgn nustatytadDE
krakmolo ir KK kleisterizuotuose dariniuose (3.2tl¢. Didinanta-amilazs kielj,
krakmolo ir jo modifikuot dariniy dekstrukcijos laipsnis diga, tafiau matyti tolygus
DE mazjimas dictjant krakmoloPLya. Naudojant magfermento kiek KK dariniai
turi pastebimai mazesn&t vertes, palyginti su gamtiniu krakmolu. Kai ferren
kiekis yra 0,2 mg/g, KKz1o0-0,30dariniy DE atitinkamai mazesnis 3-6 kartus, o kai KK
PLwa:= 0,54, destrukcijos laipsnis visai mazBg < 1 proc. Net 100 kagtpadidinus
fermento kiek iki 20 mg/g, Kk s4 DE verte mazai pasikeia.

Nusta&ius, kad katijonias grugs trukdo fermentinei hidrolizei, toliau aiSkintasi,
ar krakmolo tinklinimas, nejonogeninialkiliniy tilteliy jjungimas;j polisacharido
strukfirg, daro jtaka a-amilazs veikimui (3.2 lent.). Pastéta analogiSka
priklausomylé: didéjant a-amilazs kiekiui, DE vert didéja, t. y. dicdtja destrukcijos
laipsnis, kuris atitinkamai maja, didtjant tinklinimo laipsniui. Kai modifikuoto
krakmolo tinklo tankis nedidelisTKo009, hidrolize vyksta labai panaSiai, kaip ir
gamtinio krakmolo, t&au, esant didesniam tinklo tankiliKp 1), TK hidrolizé vyksta
sunkiau. Palyginus Kitoir TKo1 bandiniy DE vertes, atitinkamai 12 proc. ir 15 proc.
esant tam paam fermento kiekiui (2 mg/g), matyti, kad katijoas grugs Siek tiek
labiau veikia fermentig hidrolize negu nejonogeniniai alkiliniai tilteliai. Baau
lemiamas faktorius yra ne krakmolo modikatoriausgiptis, o jo kiekis, kuris ir
nulemia pasundjusj fermento prjima prie pagrindigs polisacharido grandis.
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3.4 pav.3 proc. gamtinio krakmolo (a) ir KK daripviskoamilogramos, kleistayiklampos
priklausomyls nuoo-amilazs kiekio: b — Kk 15, ¢ — KKo 1g d — KKo 36 € — KKo 54

3.2 lenteb. Gamtinio ir modifikuoto krakmolo dekstréz ekvivalentas, esant
skirtingiemsa-amilazs kiekiams

DE, proc., kai pridta a-amilazs:

Bandinys PLyat TA kiekis, mol/moheL 0.2 mglg 2mglg 20 mglg

Krakmolas - - 13 27 30,8
KKo,1¢ 0,10 - 2,4 11,8 17,9
KKo,19 0,19 - 35 9,5 10,4
KKo,30 0,30 - 2,1 5,3 6,2
KKo,54 0,54 - 0,4 0,8 1,2
TKo,005 - 0,005 12,3 25,3 -
TKo,1 - 0,1 5,5 14,6 -
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3.5 pav. pateikiamos TKdkon00s granuliy SEM nuotraukos pries ir po
fermentires hidrolizs. 1S j matyti, kad, paveikusi-amilaze, tinklinio katijoninio
krakmolo granuls suardomos, yra stipriai paZeistos ir susgjusios.

3.5 pav.TKKo,30/0,00sSEM nuotraukos pries (a) ir po (b) fermeasimidrolizs

Krakmolo ir katijoninio krakmolo fermentés destrukcijos priklausomygb
patvirtina molekuligs mass ir ribinio klampos skaiaus veres (3.3 lent.). Reikia
pamireti, kad gamtinio ir katijoninio krakmolo vidutthmasire molekulire mag
(My) yra 1000-10 000 kDa e# dydis. Kaip matyti iS 3.3 lentgé pateikty duomen,
net esant mazam fermento kiekiui (0,2 mg/g), krakmoKK,igmolekuline mas
drastiSkai sumatfa, atitinkamai iki 3 kDa ir 9 kDa. KdLa: didesnis (KK 190,39, Sis
pokytis maZesnis, bet taip pat rySkiv,; atitinkamai siekia nuo 43 kDa iki 80 kDa.
Taciau KKos4My vert siekia iki 528 kDa, fermento katalizinis poveikadai stipriai
sumagja, tai dar kag jrodo, kad katijonias grugs trukdo prisiartinti fermentams.
Sie rezultatai koreliuoja su KK destrukcijos protiukirpaly klampos skaiaus
duomenimis, f] laipsniskai didja, didtjant KK PLxar. KKos4[77] yra pats didZiausias,
net 30 kan didesnis nei gamtinio krakmolo.

3.3 lentek. Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo darinividutine masire
molekuline mag ir klampos skaiius po fermentiés hidrolizs, kaia-amilazs kiekis
0,2 mg/g

P Lgat Mw, kDa Klampos skaiius [#], dl/g
0 3,2 0,117

0,10 8,7 0,194

0,19 42,8 0,277

0,30 79,7 0,575

0,54 528,0 3,473

Katijoninio krakmolo ir tinklinio krakmolo aerobini s skilimas skystoje
modelinéje terpéje ir komposte. Krakmolo ir modifikuoty jo dariniy — katijoninio ir
tinklinio krakmolo — bioskaidumas tirtas dviem nmeégs, remiantis 1ISO standartais:
ISO 14851 ir ISO 14855-2. Pirmu metodu bioskaidunmasstatytas skystoje
modelirgje tergje. Sis metodas yra pakankamai paprastas ir patikiidas stedti
ir jvertinti jvairiy medzZiag bioskaidumg. Metodo esra yra biocheminio deguonies
sunaudojimo matavimas pagatgb pokyi uzdarame respirometriniame butelyje.
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Gamtinio krakmolo bioskaidumo priklausongybuo Pl ir tinklinimo laipsnio TA
kiekio) pateikta 3.6 paveiksle. 1S pateikluomem matyti, kad chemiskai modifikuoti
krakmolo dariniai yra maZiau bioskal palyginti su gamtiniu krakmolu:
bioskaidumas laipsniSkai mgd, didtjant krakmolo pakeitimo laipsniui. Krakmolas
ir KKo,10 per 28 paras suiro apie 59 proc., vadinasi, ifinaibmis aerobiamis
salygomis, veikiant gamtoje paplitusiems mikroorganéms, mazai modifikuotas
KKo,10 bus visiSkai bioskaidus. O kKo ir KK 30 bioskaidumo veds siek 39 proc.
ir 18 proc.; KKy ss—tik iki 1 proc. MaZziau bioskaits yra netirgs tinklinio krakmolo
dariniai. Palyginus KkKio ir TKo1 bandinip bioskaidumo vertes, matyti, kad
tinklinimas turi didesp neigiamy poveilf krakmolo bioskaidumui negu katijonini
grupiy prijungimas — TK 1bioskaidumo vett siekia tik 34 proc.

- 60 -

40 - -

20 I _

0 - I -
0,00 0,10

0,19 0,30 0,54 0,00 0,02 0,10
PL TA kiekis (mol/mo}g, )
a) b)
3.6 pav.Gamtinio krakmolo bioskaidumo po 28 pakystoje modeligje tergje
priklausomylté nuo katijoniniy grupiy kiekio (a) ir nuo tinklinimo agento kiekio (b)

o]
o

N
o

Bioskaidumas (%)
N
o

Bioskaidumas (%)

Antru metodu bioskaidumo tyrimas atliktas kompogbeesnt — iSsiskyrusio
CO, kiekio matavimas. Tiriamos gamtinio krakmolpairaus Pl katijoninio
krakmolo ir tinklo tankio tinklinio krakmolo grantd komposte buvo iSlaikomos 28
paras (3.7 pav. ir 3.8 pav.).iddmo pradZioje, per pirmas 5 paras, vyko
intensyviausias skilimas, uZfiksuotas didzZiausigsiskyrusio C@ pokytis. Kaip
matyti, gamtinis krakmolas ir Ki&o visiSkai suyra per 20 par Sie duomenys
patvirtina ankstespityrimy rezultatus — gamtinio krakmolo ir ko bioskaidumas
yra panasus, vadinasi, mazo pakeitimo laipsnigdratiio krakmolo dariniai, kai
PLw:< 0,10, gamtoje suirs pakankamai greitai, ir tokilasinius pagsstai galima
vadinti visiSkai bioskaidZiais, nepaisant to, kadrnfentit KKy hidrolizé
laboratorirgtmis slygomis su grynu fermentu-amilaze vyksta sunkiau (3.2 lent.).
DidesnioPLka (0,10 <PL«a < 0,30) katijoninio krakmolo darigibioskaidumas, juos
kompostuojant, priklauso nuo ketvirtinamoniogrupi kiekio: kaiPLxa kinta 0,14—
0,19-0,30 seka, bioskaidumas po 28mitinkamai yra 82 proc.—47 proc.—26 proc.
Pastebima tendencija, kad, ¢aht krakmolo pakeitimo laipsniui, chemiskai
modifikuoto krakmolo darinio bioskaidumas mgZ Tokio pakeitimo laipsnio KK
darinius galima vadinti dalinai bioskaidZiais. K ir KKo,19 bioskaidumo kreivj
pohidis leidZzia manyti, kadjjbioskaidumas pasirinktomiglggomis per ilgesplaika
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dar padids. Tikétina, kad kaiPLk: > 0,30, katijoninio krakmolo bioskaidumo wert
bus mazesnnei 26 proc., o KK darinio sl > 0,54 bioskaidumu prilygsta
sintetiniam flokuliantui, t. y. nebioskaidiems poBrams. Matyti, kad Kksa
bioskaidumo procesas pradZioje net slopinamas +togaweigiamos bioskaidumo
vertes pirmomis tyring paromis liudija, kad vyksta dalinis komposto kansgimas.
Nustaius tinklinimo jtaka krakmolo bioskaidumui (3.8 pav.), matyti, kad kai
tinklinimo laipsnis mazas, T, per 28 paras visidkai suyra. Sie duomenys skiriasi
nuo anksiau pateikty rezultat;, gauty tiriant skyss modelire terpe (3.6 pav., b). Tai
gali bati dél tyrimy terpes skirtumo (tinklinis krakmolas netirpus, tbdirpale jis
sunkiau yra) ir 8l komposte esaio didesnio mikroorganizmkiekio (| aktyvess
terpes spagiau vyksta tinklinio krakmolo aerobinis skilimas)aciau, palyginus
KKo,10ir TKo,10 bandiniy bioskaidumo vertes, Kiko bioskaidumas siekia 98 proc., 0
TKo,10 bioskaidumas 1,3 karto mazesnis, siekia tik 7¢.pfai dar kag patvirtina,
kad tinklinimojtaka krakmolo bioskaidumui yra didesn

100 ~

Bioskaidumas (%)
()]
(6]

0 4 8 12 16 20 24 28
Trukme (d)

3.7 pav.Krakmolo bioskaidumo komposte priklausorayiuo trukngs ir katijoniniy grupiy
skatiaus:1-0;2-0,10;3-0,14;4- 0,19;5- 0,306 — 0,54
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3.8 pav.Krakmolo bioskaidumo komposte priklausonyiuo trukngs ir TA kiekio,
mol/molac.: 1 - 0;2-0,02;3-0,10
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Bioskaidumo rezultatai, gauti dviem metodais skgtise tergse, koreliuoja
tarpusavyije, tod galima teigti, kad abu metodai yra tinkami krakono jo dariniy
bioskaidumuijvertinti. Ta&iau to negalima pasakyti i tyrimduomen, gauty
skaidant krakmolo darinius su-amilazs fermentu: Kk ;s kleisterio klampa po
fermentires hidrolizs stipriai sumaga (3.4 pav., €). Vadinasi, tyrimai stiamilaze
iki galo neatspindi modifikuoto krakmolo bioirimeykstargio gamtoje. Todl i3
fermentires hidrolizs rezultag nevertty daryti reikSming iSvad; apie krakmolo ir
jo modifikuoty dariniy bioskaidum.

Prie$ apibendrinant gautus rezultatus buvo galiomaamyti, kad prijungtos
katijoninés ketvirtines amoniogrugs gali sumazinti krakmolo darinibioskaidurg,
taciau netiléta buvo tai, kad tinklinimas, sudarant alkilinidtetius tarp polisacharido
makromolekuli, turés didesr jtaka modifikuoto krakmolo darimj bioskaidumui
negu prijungtos katijoniss grugs (KKo,1ir TKo,1 bandiniams).

3.1.3. Katijoninio krakmolo giminiSkumas vandeniui

RuoSiant flokuliarg svarbu iSsiaiskinti krakmolo darinsgveika su pla&iausiai
vartojamu tirpikliu — vandeniu. Sigeika darojtaka ir flokulianty savylems bei j
paruoSimui. Krakmolo darigi giminiSkumas vandeniui priklauso nuo jonogeiini
grupiy prigimties ir jj kiekio. Nustatytos katijoninio krakmolo kleisteai@jos, tirpios
dalies ir brinkumo vandenyje priklausomndgmuo Pl ir TA kiekio.

UZraSius krakmolo ir katijoninio krakmolo kleisteriviskoamilogramas
(3.9 pav.) ir nust&us jy klampos rodiklius — kleisterizacijos pradzios temgfirg (Tp)
ir galutine klamm [ng esant 50 °C temper@ati (3.4 lent.), matomi akivaizd
skirtumai. Net esant nedideliam katijoninio krakmélL«a, T, sumagja du kartus,
palyginti su gamtinio krakmold, veremis. KKo 10 granués pradeda kleisterizuotis,
kai dispersinas sistemos tempefat pasiekia 37 °C, o gamtinio krakmolo — tik esant
73 °C temperatai. Didkjant PLiay, Tp verts mazja. Tai galima bty paaiskinti
didesniu KK giminiSkumu vandeniui, esant didesnkadrofiliniy jonogenini grupiy
kiekiui. Vandenyje jos disocijuoja, hidratuojast, @él elekstrostatidss stimos
polimeras lengviau brinksta, téldeikia maZiau energijos Zemesrtemperatros KK
granubms  kleisterizuotis. Bl minéty priezagiy Kkatijoninio  krakmolo
makromolekuts uzima didesrhidrodinamin tirj, o tai nulemia didegnKK dariniy
[7d — klampa du kartus didesmegu gamtinio krakmolo. Katijoniniai krakmolo
dariniai, kuriy PL«c> 0,19, Kkleisterizuojasi jau kambario temperas (Saltame)
vandenyje.
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3.9 pav.Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo 2 prddeisteriy viskoamilogramosl —
krlkmolls; 2 — KKg 16 3 — KKop,1g 4 — KKo 30 5 — KKo 54

3.4 lentek. Krakmolo ir katijoninio krakmolo charakteristikos

e Kleisterio klampos . Tirpi

Krakmolo darinys :;:E;ilifksgg rodikliai Bnnk;/gwas*, da|iFS)*.

' " Tp, °C  [ngl, BU proc.
Gamtinis krakmolas 23+1,2 73 147 +7 47 £ 4 214
KKo,10 19+0,9 37 320+ 16 918 + 66 43+4
KKo,19 18+0,9 11 312+16 87121 52+1
KKo,20 16 £0,8 7 320+ 16 826 + 31 54 +3
KKo,54 8+0,5 <3 308 + 15 663 + 52 61+4

* 75 °C temperatroje.

Norint detaliau iSsiaiSkinti, kaip katijoninio kradolo mikrogranulj savyles
kinta vandenyje, buvo nustatytas prinkumo ir tirpios dalies priklausomginuo
temperairos (3.10 pav., a ir b). IS litetabs duomen [14] Zinoma, kad gamtinis
krakmolas nepasizymi dideliu brinkumu, jis siekiasv47 g/g, esant net 75 °C
temperairai, kai mikrogranus kleisterizavusios vandenyje (3.9 pav.). Katijdarime
krakmole galima iSskirti KKio kurio brinkumas, esant 5 °C temparat, réra
didelis, bet jau 20 °C tempetiabje siekia daugiau nei 400 g/g, o 75 °C tempeog
padictja net iki 918 g/g. Sis bandinys pasizymi didZiaubrinkumu i3 vig tirty
katijoninio krakmolo darinj. Katijoninis krakmolas, kurioPLxs = 0,19-0,54,
brinkumo kreiws temperatry intervalu 5 °C < T < 75 °C neturi tokio staigausko,
ir brinkumo verés kinta nuo 400 g/g iki 900 g/g. O Stai tirpi dadiskja, didtjant
PLuay, ir didZiausia tirpios dalies veéryra KKoss esant 75 °C tempefadi, ji siekia
net 61 proc. Tokius brinkumo ir tirpios dalies poky katijoninio krakmolo
dariniuose galima susieti su kristaliSkumo laipsnja kitimu didéjant PLx: (3.4 lent.,
3.11 pav.). Kristalias srities pokytis KK dariniuose yra vienas is laisiai cheminio
modifikavimojtaka krakmolo strulirai ir savylems atspinditiiy veiksniy. Krakmolo
ir katijoninio krakmolo rentgeno spindylidifraktogramas lyginant tarpusavyje,
matyti, kad smailj, badingy gamtiniam krakmolui [124], intensyvumus g ir,
esant katijoninio krakmolB L= 0,54, kristaliSkumas siekia tik 8 proc., t. \@ Rarto
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maZzesnis negu gamtinio krakmolo. Tai rodo, kadr&tap metu krakmolo granése
vyksta strukiiros pokyiai, veikiami tarpmolekuligs gveikos @&l vandenilinio rySio
irimo amorfirgje srityje, krakmolo kristalif pavirSiuje ir galiausiai kristalije srityje.
Kuo labiau paZeistos kristatis sritys, t. y. kuo modifikavimo laipsnis yra dides
tuo vandens molekés lengviaujsiterpiaj krakmolo granus vidy ir taip atskiria
polisacharido makromolekules, graalrinksta ir galiausiai pradeda tirpti. Kaip
matyti iS 3.4 lentefe pateikty duomen, KK brinkumas dl padicjusios tirpios dalies
kiekio atitinkamai maga, mazjant kristaliSkumo laipsnio vertei.
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3.10 pav.Gamtinio krakmolo ir katijoninio krakmolo brinkun{a) ir tirpios dalies (b)
priklausomylg nuo temperatos ir PLiat
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3.11 pav.Gamtinio krakmolo ir KK darinj rentgeno spindulidifraktogramos

Tinklinant krakmo4 sudaryti skersiniai kovalentiniai rySiai tarp Kadiinio
krakmolo makromolekulj. Tokiy skersing rySiy tankis ir jonogeninj grupiy kiekis
gali paveikti mikrogranulj brinkimo procesus, nes tinkéa makromolekus yra
netirpios, o y brinkumas ribotas. Buvgvertinta tinklinio katijoninio krakmolo
brinkumo priklausomy® nuoPLia (3.12 pav.) ifTA kiekio (3.13 pav.). Kaip matyti,
TKK brinkumas kinta panasiai, kaip ir KK, t. y. kdaesr PLya: verg, tuo brinkumas
maZzesnis. Digjant TA kiekiui, TKKo 10brinkumas tolygiai maija, brinkumo veg

54



kinta nuo 514 g/g iki 30 g/g, o kai TA = 0,01 motlAGL, TKK brinkumo vere
siekia tik 30 g/g, esant 75 °C temparat (3.13 pav.). TKK0,19/0,01 brinkumo vert
mazesh negu gamtinio krakmolo (3.4 lent.). Tai rodo, K€K tinklo tankis yra toks
didelis, kad visos makromolekisl yra sujungtos skersiniais rySiais, kurie uzfigauo
pradire makromolekuly strukfirag, todl granuk yra sunkiau suardoma terminio
apdorojimo metu. Kaip ir reéfo tikétis, esant tam gaam katijoniniy grupiy kiekiui,
PLkat = 0,19, tinklinis katijoninis krakmolas pagiti daug mazesniu brinkumu negu
katijoninis krakmolas, atitinkamai 514 g/g ir 87/ ¢3.10 pav., 3.12 pav.).
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0,10 0,19 0,30 0,39

Plia

3.12 pav.TKK, kurio [TA] = 0,0005 mol/male., brinkumo priklausomybnuo katijonini
grupiy kiekio, esant 75 °C tempetaai
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3.13 pav.KKo,9ir TKK g 19brinkumo priklausomybnuo tinklinimo agento kiekio, esant 75
°C temperatrai

Kaip matyti iS pateikf duomem, katijoninio krakmolo darinj giminiSkumas
vandeniui, kuris iSreikStas kleisterizacijos pradZztemperaira, brinkumu ir tirpia
dalimi, priklauso nuo jonogeninigrupiy kiekio ir tinklinimo laipsnio. Modifikuojant
gamtin krakmoh, prijungtos ketvirtigs amoniogrugs labai padidina katijoninio
krakmolo dariny giminiSkurmy vandeniui, § tirpumg ir sumazina granuji
kleisterizacijos temperaty. Tinkliniai KK dariniai yra netirfis, nesikleisterizuoja,
todel maziau brinks.
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3.2. Jonogeninio krakmolo flokuliantai

Tinkamo flokulianto pasirinkimas yra labai svarblokfiliacijos procese.
Jonogeniniai krakmolo flokuliantai turi aktyviasugres, kurios sudaro joninius rySius
ir / arba dalyvauja elektrostaéie sveikoje (Van der Valsoépgomis) su kitais
prieSingo kiivio grupes turitiiais junginiais. Todl chemire flokulianto prigimtis,
molekuline mas ir jonogeninip grupiy kravio tankis yra reikSmingi, pasirenkant
tinkamy flokuliant. Flokulianto efektyvumas gali priklausyti ne tikion Siy ka tik
pamirety rodikliy, bet ir nuo jo paruoSimoudo. TerSalams sujungti paprastai
naudojami vandeniniai flokuliamt darbiniai tirpalai ar dispersis sistemos
(suspensijos ar emulsijos), kurie ruoSiami iS stamblekuly junginiy. DaZniausiai
polimerines medziagos disperguojamos vandenyje¢lrau dozuojamos uzZtersy
vanden ar dumbd. Flokulianto forma, sudis ir struktira yra labai svarbi, yga
svarbus prieinam jonogenini grupiy kiekis, kuris tiesiogiai dalyvauja sudarant
asociatus ir flokules.

3.2.1. Naujas hidromechaninis krakmolo flokulianty gavimo biadas

Sis skyrius skirtas parinkti jonogeninkrakmolo flokuliant (modifikuoto
krakmolo ir vandens miSig) paruoSimo bda, jvertinant jonogenini grupiy
prieinamuny. Gauti jonogeniniai krakmolo dariniaéma visiSkai tirfs, jie vandenyje
sudaro kleisterius ar suspensijas, kuriuose tiafisdyali svyruoti nuo 0 proc. (TKK
atveju) iki 61 proc. (KK atveju). Tadl galima manyti, kad jonogenines grupes
netirpiuose mikrogeliuose bus sunkiau pasiektiaterdnolekukms ir dale¢ms.
Veikiant Slyties ¢gomisﬁx, mikrogeliai buvo smulkinami, taip didinant pavirSiaus
plota. RuoSiant vandengnjonogeninio krakmolo flokulianto suspensij,skystos*
formos flokuliang), svarbu parinkti optimalias jonogeninio krakmoalizikinio
modifikavimo glygas. Dispergatoriumi (Ultra Turrax T25) apdorojosogeninio
krakmolo ir vandens miSinius, nustatytos gadispersinj sisteny charakteristikos
(katijoniniy grupiy prieinamumas DeSu polianijonams, klampa, daleyidis, dzeta
potencialas, molekulinmag).

3.2.1.1 Hidromechaninio poveikio trukm ésjtaka katijoninio krakmolo ir
tinklinio katijoninio krakmolo katijonini y grupiy prieinamumui

Fizikinio modifikavimo metu nuspgsta keisti tik dispergavimo trukgno kitus
parametrus — dispergatoriaus rotoriaus apsisukiradj,gsuspensijos koncentragij
bei disperguojamtiri — priimti kaip konstant Optimaliai dispergavimo trukmei
nustatyti buvo pasirinktas vidutiniBLya: katijoninio krakmolo darinys ir nustatyta
1 proc. KKo 19 kleisterio dinamias klampos bei katijonini grupiy prieinamumo
polianijonams priklausomys (3.14 pav.). Kaip matyti, K¥gKkleisteris pasizymi
didele klampa, apie 3000 mPa-s, ir nedideliu kaitiim grupiy prieinamumu
polianijonams (P), kuris siekia vos 18 proc. Jauwjpoy 5 dispergavimo mintiy
KKo,10 kleisterio klampa smarkiai pasik@, ji sumagja net 50 kaxt, o P ver
padictja 3,55 karto. Toliau didinant dispergavimo trukrnKKo 19 kleisterioklampa
labiau nebekinta, B nedaug, bet laipsnisSkai djd — nuo 64 proc. iki 87 proc.

56



Remiantis gautais duomenimis pasirinkta KK kleistetispergavimo truki
10-15 min., optimaliai 15 min., kai klampa past@# pakankamai didelis.
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3.14 pav.KKy okleisterio dinamigs klampos ir katijoninj grupiy prieinamumo
polianijonams priklausomybnuo dispergavimo trukés

Nustatyta irjvertinta Slytiesggy jtaka katijoninio krakmolo molekulinei masei
pries ir po dispergavimo. Zinoma, kad, veikiantigly goms, iSbrinkusios granid
ne tik susmulkinamos, bet iy molekulire mag smarkiai sumaija [125], o, pasak
Heitmano, Wenzigo ir Mersmanno (1997) [126], netihute intensyvaus krakmolo
kleisterio dispergavimo smarkiai sumazina krakmdlpvert. Kadangi Zinoma, kad
PL«a: dideks jtakos molekulinei masei neturi [127], tdddispergavimojtakai KK
molekulinei masejvertinti pasirinktas vienas vidutinieLwa: KK darinys. UZraSytos
KKo,19 chromatogramos (3.15 pav.) gelchromatografijos cheto apskaiiuotos
vidutinés molekulires mags veres (3.5 lent.). Katijoninis krakmolas, kaip ir ganisi
krakmolas, yra didées molekulits masgs junginys, tod molekulines mass
nustatymas yra pakankamai stidgas procesas, kadangi KK sunkiai tirpsta,
reikalauja agresywi tirpikliy (Siuo atveju DMSO), LiBr ar kit drusk; pried;
jonogenigms grugms ekranuoti [128] ir aukStos tempeirais [129,130].

IS 3.5 lentelje pateikty rezultaty matyti, kad dispergavimo metu vyksta
mechanig@ makromolekuli destrukcija: po dispergavimo gautos dkKvidutinés
molekulines masgs verts yra daug mazeés: M, (skaitirg) vertt sumagjo 1,4 karto,
Mw (masirt) — 2 kartus, dVl; (z-vidutire) — net 2,9 karto. 184y, ir M, santykio —
polidispersiSkumo rodiklio, kuris po mechaninio Kdpdorojimo taip pat map,
matyti, kad gaunamos vienodésmakromolekuds. Tokie rezultatai gauti tét kad,
veikiant Slyties §ggoms, ilgos KK makromoleké$ sudraskomos labiau nei trumpos,
tai patvirtina ir literaiiroje rasti duomenys [126]. Tai galima matyti imi&Zo (LALS)
bei didelio (RALS) kampo Sviesos sklaidos detektasisignalo intensyvumo pakg
KK o.19chromatogramose pries ir po dispergavimo. Zinorad, RALS fiksuoja maZzas
makromolekules, kugi sukimo spindulys mazesnis nei 15 nm, o LALS — ldisletai
matyti chromatogramose: 3.15 pav. (a) 2 kreiauksiausio piko intensyvumo
sumazjimas, o 3.15 pav. (b) 2 kraig piko intensyvumo padéimas.
Chromatogramose iSskiriami du persidengiantys pikairie gali muti priskirti
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amilopektinui ir amilozei [129,131], @&iint i$ kairs pugs, atitinkamai pirmasis ir
antrasis.

3.5 lentek. KK 19vidutinés molekulires mass ir polidispersiSkumas pries
(2) ir po dispergavimo2)

Vidutiné molekulire mag, kDa

KKo,19 M, My, M, Muw/Mn
1 4932 15288 66716 3,10
2 3521 7493 23243 2,13

Detektoriaus signalas (mV)
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3.15 pav.KKjy 19gelchromatogramos prie)(ir po dispergavimo?): a) — LALS
detektoriaus signalas; b) — RALS detektoriaus dagma

Katijoninio krakmolo pokyiai ruoSiant flokuliantus matomi ir Ki&g
liofilizuoto kleisterio SEM nuotraukose (3.16 pavlo dispergavimo pakitusi
kleisterio strukiira — ji nevientisa, matyti atplaiSos, o didesnigdinimo nuotraukoje
matomos nano- ir submikroninio dydZio dag(3.16 pav., c ir d).
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3.16 pav.Liofilizuoto KK 19 kleisterio SEM nuotraukos: a, b — Saltai kleigteato; c, d —
disperguoto

Sutinklinus katijonit krakmoh, flokulianto paruoSimoatygos pasikeiia, t. y.
didesems katijoniny grupiy P veriéms pasiekti reikia didesa dispergavimo
trukmes (3.17 pav.). Optimalus TKK flokulianto tinklo tide parinktas remiantis
flokuliacinio efektyvumo duomenimis (Zr. 3.2.2.kys, 3.11 lent.). Kaip ir KK, TKK
prieinamumas polianijonams djd, didtjant dispergavimo trukmei. Matyti, kad
TKK0,19/0,000sP vert siekia vos 4 proc., o po 30 min. dispergavimo t+4@eproc.,
padictja 10 kart. Palyginus Kk 19ir TKKo19/0,000sP vertes prie$ ir po 20 min.
dispergavimo, kuP verts kinta atitinkamai nuo 18 proc. iki 87 proc. (3daVv.) ir
nuo 4 proc. iki 29 proc. (3.17 pav.), galima patiaéyady, kad Slytiesggy poveikis
yra didesnis tinklinio katijoninio krakmolo atvejkadangiP padicja net 7,2 karto, o
katijoninio krakmolo — tik 4,8 karto. Tai matyti optiniu mikroskopu padarytose
nuotraukose (3.18 pav.), iSbrinkusios vandenyjelitio katijoninio krakmolo
granuks po dispergavimo sudraskomos iki submikroniniozZitydialeli.
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3.17 pav.TKKo 19/0,000Katijoniniy grupiy prieinamumo polianijonams priklausonégybuo
dispergavimo trukris

3.18 pav.TKKo 19/0,000siSbrinkusiy granuliy nuotraukos pries (a) ir po (b) dispergavimo
(didinimas 100 karj)

Ruosiant tinklinio katijoninio krakmolo flokuliagt optimali dispergavimo
trukmé parinkta 20 min., pasirenkant remtasi eksperimé@it flokuliacijos
efektyvumo duomenimis (Zr. 3.2.2.1. skyr., 3.10t.led.25 pav.). ISbrinkusios
TKKo,100,000s daleks sudraskytos optimaliai, ir tolimesnis dispergavitmukmes
didinimas reikSmingosjtakos neturi, t&au jeigu ji bus maZesgn flokulianto
suspensijoje bus lik per dideli jonogeninio krakmolo hidrogeliai, iri tenazins
flokulianto efektyvumn.

Didinant disperguojamo flokuliantaj ar koncentracyj, toks pats smulkinimo
laipsnis bus pasiektas tik po ilgésndispergavimo trukas. Tocl, keiciant

flokulianto paruoSimo gygas, kiekvien karta reikia eksperimentiSkai parinkti
optimal dispergavimo rezim

3.2.1.2.Jonogeninio krakmolo sandarogtaka jo flokuliant y funkciniy grupiu
aktyvumui

ISmatuotas praskiastdisperguai katijoninio krakmolo darinj kleisteri
dalely dydis, i3 polidispersiSkumo indeksas bétpotencialas ir nustatytay |
priklausomylé nuo katijoninio krakmold®Lia (3.6 lent.). 1S gaut duomen matyti,
kad po dispergavimo KK dalglidydis yra apie 1 um ir mazesnis, o Zinoma, kad
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iSbrinkusiy KK daleliy dydis vandenyje siekia 100 um ir daugiau [132]rddo, kad
dispergavimo metu Sios dadslyra susmulkinamos, kaip ir TKK atveju (3.18 pav.)
Be to, digjant katijoninio krakmoldP L, daleliy dydis maija, siekia net 531 nm, —
tai gali huti siejama su kristaliSkumo laipsnio néithu, didejant katijoniniy grupiy
kiekiui modifikuotame krakmole (3.4 lent.). Opotencialo ve# didéja, didtjant
PLia, ir siekia net +51 mV, kaPlLwat= 0,54. To ir buvo galima tétis, nes teorinis
katijoniniy grupiy kravio tankis yra didZiausias (3.6 lent.). 1S polidisgiSkumo
indekso vetiy, kurios kinta nuo 0,3 iki 0,4, galima spti, kad KK flokuliantas yra
polidispersiskas.

3.6 lentek. KK katijoniniy grupiy kravio tankis ir disperguatKK daleliy
charakteristikos

Katijoniniy grupiy kravio tankis, mg-ekv/g Disperguot; KK daleliy
KK - Eksperimentinis pagdt charakteristikos
darinys Teor|InF|)sL lei , Disperguotame di C-potencialas,
pagal Kleisteryje Kleisteryje Dydis, nm Pl mv
KKo,10 0,564 0,055 0,421 1119+31 041 +34 12
KKo,19 1,040 0,190 0,803 747+20 0,34 +41+1
KKo,30 1,446 0,265 1,232 563+7 0,36 +46 £ 1
KKo,54 2,215 0,411 1,915 534+21 0,33 +51+1

Katijoninio krakmolo dalelj dydZio pokytis padarjtaka ir katijoniniy grupiy
prieinamumui. Nustatytas KK kleisterio katijonini grupy prieinamumas
polianijonams prie$ ir po dispergavimo (3.19 palé)paveiksle pateigtduomemn
matyti, kad KK kleisterj P verts nevirSija 20 proc., o Stai disperguatariny P
siekia 70 proc. ir daugiau. Matoma tendencija, Ratideja, didtjant PLia: ir mazjant
daleliy dydZiui. Tai ity galima paaiskinti didesniu katijoningrupiy kravio tankiu
(3.6 lent.) ir didesniu KK dalaji pavirSiaus plotu, @ ko katijoninés grugs tampa
lengviau prieinamos prieSingotkfio polijonams.

10C 1 oPries dispergavim
— @ Po dispergavimo =
Q\o/ 80 1 iL = ]
0
o
£ 60 1
>
S
T 40 -
o
o 20 4

0 |_-_ T ’+ T I‘ T |/

KKO0,10 KKO0,19 KKO0,30 KKO0,54

3.19 pav.]vairaus Pka KK dariniy katijoniniy grupiy prieinamumas polianijonams pries ir
po dispergavimo

Disperguoto katijoninio krakmolo flokulianto sawhsjtakos turi ne tik Slyties
jégu poveikis, bet ir chemirs sudties pasikeitimas. PavyzdZiui, amfotegni
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krakmolo flokulianty katijoniniy grupiyy prieinamumas polianijonams po
dispergavimo yra pastebimai maZesnis neiobKr atitinkamai magja, didtjant
anijoniniy grupiy kiekiui (3.20 pav.). Tai galima paaiskinti tuo,dkalektrostatia
saveika tarp fiksuaf prieSingo kavio Zenklo grupi AMK vyksta netoli jo
izoelektrinio tasko ir & vidinés bei tarpmolekuligs syveikos, jonini; rySiy AMK
grandires sudaro kompaktigkgniuzub [134,135]. AMK grandini konformacija,
matyt, priklauso nu®La,, didéjant anijonini; grupiy kiekiui, sveika tarp katijonini
ir anijoniniy grupiy stiprja, ir gniuzulas dar labiau kompaktizuojasi, dod AMK
katijonines grugs DeSu polianijonams tampa sunkiau pasiekiamamgSteje
terpije joniniy rySiy tinklas prarefja cl anijoniniy grupiy disociacijos slopinimo,
tockl katijoniniy grupiy prieinamumas galitti didesnis (3.20 pav.).

100 -
E\D, 80 - Q\nﬂ\ﬁ KKo,20
0
£ 60 }ﬂ\i\}
g AMKg 20/0,13
© i
.% 40 §\'j\ﬂ\ai“’vlKo,29/0,22
a 20 - MKo 26/0,34

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

3.20 pav.KK 29ir AMK dariniy katijoniniy grupiy prieinamumo polianijonams
priklausomylé nuo tergs pH

Polielektroliy jonogenini grupiy jonizacijai jtakos turi Salia es&ny Kity
jonogeniny grupiy biisena — amfolitamsddinga jonogeninj grupyy disociacijos
indukcija &l kaimyniniy prieSingo kavio centy [135]. Karboksigrupj disociacijos
laipsnio indukcija amfolituosgrertinta pagal savija disociacijos konstaat(pKsa).

Ji apskatiuota iS potenciometrinio titravimo NaOH duomemaudojant Hendersono
ir Hazelbalcho lygt (3.21 pav.) ir nustatyta savitoji karboksigégpjonizacijos
konstanta (3.7 lent.). Apskdilojant pKsay vertes, padaryta prielaida, kad visos
anijonines grugs AKo,19 (anijoniniame krakmolo darinyje) ir AMi&oo,22 buvo
prieinamos NaOH. Kaip matyti, Ad4s karboksigrups rmgstines savybs yra
silpnests, nes pH veétdidesrt. O AMKg 2010 22karboksigrup pasizymi stipresimis
ragStinemis savylmis: silpna karboksigrup dél Salia esatiy ketvirtiniy
amoniogrupi ir galimyheés sudaryti polielektrolitinius kompleksus elgiasigk stipri
ragstis.
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Ig[a/(1-a]
3.21 pav.Anijoniniy grupiy turiné¢io polielektrolito potenciometrinio titravimo duomgs
koordinatse pH-Igf/(1-0)]: 1 — AKo,1g 2 — AMKQo,29/0,22

3.7 lentek. Polielektroliyy karboksigrups
savitoji jonizacijos konstant@Ksa)vv

Bandinys pPK., R
AKo, 10 5,23 0,98
AMK 0,29/0,22 4,27 0,96

Ketvirtines amoniogrupes turintys krakmolo darirgaii adsorbuoti i$ tirpal
jvairiy anijony turingius junginius, tarp y organines, sulfo- ar karboksigrypi
turincias Mmgstis ar y druskas. Sulfogrugs yra jonizuotos ptau terpes pH vetiy
intervalu, todl tikétina, kad y turinciy junginiy adsorbcija katijoniniu krakmolu vyks
lengvai. Kai katijoninis krakmolas (Ki%7; adsorbuoja i$ tirpalo daugiabazes
aromatines wgstis, turigias tiek sulfo-, tiek karboksigrupi sulfogrugs visada
dalyvauja elektrostatéijpe sveikoje su katijoniamis modifikuoto krakmolo
grupemis. Nejonizuotos karboksigrép tokioje gveikoje nedalyvauja ir po
adsorbcijos lieka laisvos. Taip gautas molekulinidimero kompleksas galiak
pakankamai patvarus iigauti amfolito savyhj. Tokiy kompleks formavingsi
galima stebti naudojant fluorescenairzondy (TNS) [136]. TNS, kaip anijoninis
junginys, reaguoja su katijoréimis katijoninio krakmolo grugmis — KK grandiris
sudaro specifigd nepolire aplinka, tocl fluorescencijos emisija galiati pastebima
450-550 nm bangos ilgiintervalu [137] (3.22 pav.). Kaip matoma fluorescigos
spektruose, TNS fluorescencijos intensyvumas prgklaauo NJK kompozicijos:
didéjant anijoniniy grupiy kiekiui, intensyvumas majp. Sis fluorescencijos
intensyvumo madimas negali bti siejamas su SPH ir TNS anijoninigrupiy
konkurencija, kadangi visais atvejais yra katijogigrupiy perteklius.

Kai karboksigrups nejonizuotos, SPH yra adsorbuojamasdiletéktrostatiigs
sgveikos tarp modifikuoto krakmolo Kkatijonipi ir ragSties sulfogrupi.
Nedalyvavusios gveikoje su adsorbentu karboksigésplieka laisvos ir sumazina
polisacharido dalali pavirSiaus teigiamo Zenklo . Susidariusj
nestechiometrimi joniniy komplekg dydis magja, dikjant SPH kiekiui, t. .
kompaktizuojasi (3.8 lent.).

63



. 300 -

)

250 ~
200 A
150 -
100 -

Intensyvumas (sant. vnt

(on)
o O
1

360 410 460 510 560 610
Bangos ilgis (nm)

3.22 pav.KK 47ir NJK fluorescencijos spektral:— KKo 47 2 — NJK 475 3 — NJIKy 47116 4 —

NJIKo,47/25
3.8 lentek. Disperguot; KK 47daleliy ir NJK charakteristikos
Pavyzdys Dydis, nm Pl {-potencialas, mV
KKo,47 1302 + 39 0,46 +39+0,4
NJIKo,47/5 1087 £ 58 0,42 +36 £ 0,9
NJKGo,47/10 889 + 42 0,37 +34+1,0
NJIKGo,47/25 575+ 10 0,39 +27 +0,7

Apibendrinant jonogeninio krakmolo flokuliantus, ligga iSskirti du
modifikuoto krakmolo darinius — katijoninr tinklinj katijoninj krakmoh, kuriy
paruoSimo bdai bei krakmolo ir vandens miSinsudttis pateikti 3.23 paveiksle.
Katijoninio krakmolo granuis vandenyje sudaro kleisterius, kuriuose yra i&isiy
granuliy ir tirpiy makromolekuly, tokiuose miSiniuose katijonipigrupiy P siekia iki
18 proc. Veikiant KK kleistér Slyties ggomis, padidja tirpios dalies kiekis,
mikrogeliai susmulkinami — katijoninigrupiy P padictja kelet karty ir daugiau,
jvyksta ir makromolekutj destrukcija. Kai kuriais atvejais galima gauti kikpalus,
tirpalus sudaro atskiros makromoledal mikrogely néra, oP veris siekia 100 proc.
TKK granuks vandenyje sudaro mikrogelius, o tirpios frakcifgsa, P siekia iki
5 proc. Mikrogeli dydis priklauso nuo tinklinimo laipsnio: kuo TAdkis didesnis,
tuo mikrogeliai tankesni ir uzima mazgdndrodinamin tarj. I1Sbrinkusias tinklinio
katijoninio krakmolo granules paveikus Slytieggmis, jos susmulkinamos, skirtingai
negu KK flokuliant; atveju, tirpios dalies kiekis nepadjd, P vertts &l didesnio
smulkiy mikrogeliy pavirSiaus ploto iSauga. NJK ir AMK dariniai uzZintarpire
busery tarp KK ir TKK flokulianty miSiniy, nes & polisacharid makromolekus
turi prieSingo kiivio jonogenini grupiy (3.1 pav.). Jos dalyvauja intramolekgjmir
intermolekulirtje gveikose, todl sumazja hidrogelip ir makromolekuly
hidrodinaminisiris bei tirpumas. Kai kuriais atvejais SPH sud&ersinius joninius
rySius tarp katijonizuoto polisacharido makromoléky3.1 pav., NJK). PrieSjoqi
buvimas NJK ir AMK dariniuose ruoSiant flokuliantggli veikti panasiai, kaip
makromolekuly tinklinimas, reikty nepamirsti, kad papildomai iSnaudojamos
aktyvios grugs intramolekuliniams ir intermolekuliniams joniniamrySiams
sudaryti.
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3.23 pav.KK ir TKK mikrogranuliy saveikos su vandeniu ir veikiant Slytiegpms €,)
schema bei katijonigigrupiy prieinamumas polianijonamPB) gautuose jonogeninio
krakmolo ir vandens miSiniuose

Jonogeninio krakmolo flokuliaptparuoSimo bdas — Kleistetj ir suspensij
dispergavimas ruoSiant efektyvius flokuliantus Ftiena trakumg — skystos formos
jonogeninio krakmolo miSiniaid didelkes klampos gali @ti paruoSiami iki 8 proc.
koncentracijos pagal sapsmedziag kiekj. Jonogeninio krakmolo ir vandens
misinyje prie$ dispergavigrturi biti pakankamai vandens, kad graysuiSbrinkty, ir
ju klampa turi Iati nedideé. Tik tokiomis glygomis dispergatorius gali optimaliai
susmulkinti mikrogranules. Kitas galimas mikrogrikausmulkinimo ludas, kuris
technologiSkai Bty priimtinesnis, yra jonogeninio krakmolo dartjnapdorojimas
ekstruderyje. Veikiant dideins Slyties¢goms ir temperatai, jonogeninio krakmolo
mikrogranués, parinkus tinkamas procesalygas, susmulkinamos iki optimalaus
dydzio. Taip gaunamas kietos formos produktas egeninio krakmolo flokuliantas,
kuris technologiniu po#riu baty patogesnis naudoti.

3.2.2. Jonogeninio krakmolo flokulianty flokuliacin és savylés

Dispersinij sisteny atskyrimo procesuose svarbu, kad nedidelis flalkuidi
kiekis (C) sukelty sparty ir visiSka suspensijos destabilizavint. y. C baty minimalus.
Efektyvus flokuliantas kartu turi téti ir platy flokuliacijos lang (W). Kuo W
didesnis, tuo mazesnis yra kijetaleliy, tarp jy ir terSatly, restabilizacijos pavojus, ir
uztikrinamas saugesnis tergatskyrimo procesas. Naudojant tokiomis sawis
pasizymini flokulianta, galima ity valyti jvairios koncentracijos (pagal sausas
medziagas) uZterstvandem ar dumbd (pvz., uosto, nuotekir kt.), uztikrinant
iSvalymo kokyle, net esant jonogeninio krakmolo darinio pertekliléi naudojami
flokuliantai, turintys plai W, gali biti sumazinama toki proceso faktot, kaip
suspensijos pH, jonés jegos, kiett medZiag koncentracijos iry dalely dydzZio
pokygiai, jtaka, o pats flokuliacijos procesas wyks$tabiliai pl&iu koncentracij
intervalu. Be to, iSpk&@ant flokuliany taikymo galimybes, reikia tokiflokulianty,
kurie sugeba ne tik nusodinti kietas tegSahleles, bet ir sujungti vandenyje tirpias
anijonines medziagas (detergentus, daziklius, |statwrius, kt.).

Siame poskyryjejvertintas jonogeninio krakmolo flokuliantefektyvumas
destabilizuojant modelines kaolino suspensijas.
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3.2.2.1.Modeliniy kaolino suspensiy destabilizavimo krakmolo flokuliantais
efektyvumas ir flokuliacijos proceso @sningumai

Modelinei suspensijai paruosti naudotas smulkiadisip kaolinas, kurio
vidurkinis dalely dydis apie 0,9 um. Kaolinas yjprastas modeliims sistemoms
ruosti, kadangi jo vanderia suspensijos stabilios, o dalelizeta potencialas yra
neigiamas{ = =31 = 1 mV, tod tinkamas naudoti flokuliagt turinciy teigiamo
kravio Zenklo grupy, efektyvumui tirti. Nustatyta dispergavimo truésn flokulianto
botanires kilmés, chemids sudties ir molekuliks mass bei kig tirpiy
mazamolekulini junginiy pried; jtaka jonogeninio krakmolo flokuliacims
savylgms. Jonogeninio krakmolo danniflokuliacinis efektyvumas nustatytas
turbidimetriniu metodu, matuojant destabilizuotasolkno suspensijos virSutia
frakcijos likutini drumstumg (LD, proc.). Flokuliani efektyvumagvertintas pagal du
parametrus: minimalreikalingy flokulianto kiel§ (C, mg/g), kaiLD < 10 proc., ir
flokuliacijos lango plat (W, mg/g) — tai intervalas, kuris nusako skirturarp
maksimalaus ir minimalaus flokulianto kiekio, kurissant.D < 10 proc.

Katijonini y grupiu kiekio ir dispergavimo trukm és jtaka flokuliaciniam
efektyvumui. Pirmiausia nustatyta katijoninio krakmoRL. jtaka flokuliaciniam
efektyvumui pries ir po jo kleisterio dispergavin®24 pav. pateikta destabilizuotos
kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdiynuo flokulianto kiekio,
naudojant skirtingd’Lxa: KK. Visais atvejais KK gali visiSkai nuskaidrinkiaolino
suspensy. IS literatiros [95,97] Zinoma, kad, digant KK katijoniniy grupiy kiekiui,
reikia maziau flokulianto. Siuo atveju matyti, katigéjant PLya: nuo 0,10 iki 0,54,
minimalus efektyvus flokulianto kiekis mga, tafiau kartu siauja flokuliacijos
lango plotis. Si tendencija iSlieka prie$ ir popdisgavimo, téiau disperguoto KKC
ir W verés yra daug mazeés. DidZiausia dispergavimgaka pastebima Kigo
bandiniui: kleisteridC vert siekia net 70 mg/g, o disperguoto kleist&igra 20 kan
maZzesnis — 3,5 mg/d)V taip pat sumaga 10 kart: nuo 96 mg/g iki 9,5 mg/g
(3.9 lent.). Kitais atvejais tokio didelio paky néra: kintant katijoninio krakmolo
PLxat NUo 0,19 iki 0,54C verts atitinkamai sumajfa nuo 11 iki 5 kar, o W — apie
4 kartus, palyginti su pradine verte. Tai galimaipkinti didesniu disperguoto KK
katijoniniy grupiy prieinamumu (3.13 pav.), télddaugiau katijoniny grupiy gali
dalyvauti gveikoje su anijoniamis kaolino dal@éimis, taip pat didesniu katijonipi
grupiy tankiu (3.3 lent.), kuris nulemia flokuliuojamastemos restabilizagjj esant
mazesniam flokulianto kiekiui.
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3.24 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdiénuo flokulianto kiekio,
naudojant KK kleistgrpries () ir po dispergavimo): a — KKy 16 b — KKo,1g ¢ — KKo 35 d
— KKo,54

3.9 lentek. KK kleisterio pries {) ir po dispergavimoz),
flokuliacinis efektyvumas

Flokulianto efektyvumas

Bandinys C, mg/g W, mg/g

1 2 1 2
KKo,10 70 3,5 96 9,5
KKo,19 28 2,5 35 8,5
KKo,30 18,5 2,3 32 7.4
KKo,54 53 11 18,2 4,7

Pateikti duomenys patvirtina digetlispergavimoitaka katijoninio krakmolo
flokulianto efektyvumui. Tod buvo atliktas iSsamesnis tyrimas nustatant
TKKo,19/0,000ssuspensijos flokuliacinio efektyvumo priklausoraybuo Slyties §gy
veikimo truknes. Gauti rezultatai pateikti 3.25 pav. ir 3.10 &¢je. IS y matyti, kad
net ir 2 min. dispergavimo stipriai pakie flokuliacijos rezultatusC pakinta nuo
137 mg/g iki 34 mg/g, o W susiaja nuo 363 mg/g iki 155 mg/g. Toliau didinant
trukme iki 30 min.,C sumazja 10, o W — 7,7 karto, palyginti su pradine ve8&
duomenys koreliuoja su 3.10 pav. pateiktais duomenidictjant katijoniny grupiy
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prieinamumui, C reikia mazesnio. MaZesnW verg rodo maZ flokulianto
efektyvum, tatiau tuo pat metu maZawvert: yra pageidautina. Tét norint iSlaikyti
optimaly santyk tarp C ir W veriy, remiantis flokuliacijos tyrim rezultatais,
pasirinkta TKK darini dispergavimo trukiyra 20 min.

10C
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3.25 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdsénuo flokulianto kiekio,
naudojant TKI§ 19/0,0005sUSpensij pries dispergavim(l) ir po dispergavimo2 — 2 min.;3 —
5 min.;4 - 10 min.;5 - 15 min.;6 — 20 min.;7 — 30 min.

3.10 lentet. TKKo,19/0,000sflokulianto efektyvumas, esant skirtingai
dispergavimo trukmei

Flokulianto efektyvumas

Dispergavimo trukra, min.

C, mg/g W, mg/g
0 137 363
2 34 155
5 22 106
10 20 50
15 18 50
20 14,5 49,5
30 13,5 47

Tinklinio katijoninio krakmolo chemin és sudkties jtaka flokuliaciniam
efektyvumui. Didinant tinklinio katijoninio krakmoloPLx:: nuo 0,19 iki 0,28,
didesniy pokyiy nera, ta&iau, padidinus iki 0,39, minimalus flokulianto kisk
sumazja nuo 14,5 mg/g iki 9 mg/g (3.26 pav.). S verts sumagjima galima luity
priimti kaip privalum, jei neliity neigiamosjtakos — flokuliacijos lango plotis
sumazja dvigubai. Nustatyt& veriy priklausomyld nuo TKK TA kiekio, kuris
kinta nuo 0,01 mol/maé. iki 0,0001 mol/male. (3.11 lent.). Kaip matytiC mazja,
mazjant TA kiekiui: atitinkamai nuo 383 mg/g iki 5 mg/g. TKkeo,0ooitinklo tankis
toks mazas, kad jis, flokuliuojant kaolino susppnselgiasi beveik kaip KKaio
darinys (3.9 lent.). KaiTA] > 0,0005 mol/malsL, TKK mikrogranués isSbrinksta
nepakankamai (3.13 pav.)y jtankis didelis, nesudaro pakankamai iSbrinkusi
hidrogely, tockl atsparesés mechaniniam poveikiui, t. y. jos nesusmulkinamos
veikiant Slyties §ggomis. Tai labai sumazina flokulianefektyvum, C vergs labai
dideks, oW sucktingajvertinti, tocl ji nebuvo nustatyta. IS pateikluomen matyti,
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kad optimalusTA kiekis yra 0,0005 mol/mgat., toctl jis buvo pasirinktas visuose

flokuliacijos tyrimams naudotuose TKK dariniuose.
10C @
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Flokulianto kiekis (mg/g)

3.26 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdrnuo flokulianto kiekio,
naudojant dispergu@ﬂ'KK suspensﬁ: 1 — TKKo,10/0,0005 2 — TKKo.28/0,0005 3 — TKK 0.39/0,0005

3.11 lentet. TKK flokulianto efektyvumas nuo
PLat ir TA kiekio

Flokulianto efektyvumas

Bandinys

C, mg/g W, mg/g

TKK,19/0,000 14,5 49,5
TKKo,280,0005 14 49
TKK,39/0,0005 9 25
TKKo,19/0,01 383 -
TKKo,19/0,002 87 -
TKKo,19/0,001 62 -
TKKo,10/0,000 5 8,5

Krakmolo botaninés kilmés jtaka flokuliaciniam efektyvumui. 3.27 pav.
pateiktos priklausomyds, kurios atspindivairios botanigs kilmés — bulviy, kvieciy,
kukuriizy ir ryZiy — KKo 1gkleisterio flokuliacin efektyvumg pries ir po dispergavimo.
Skirtumas tarp botandés kilmés matomas tik KK kleisterio atveju, kuris, dtlna,
priklauso nuo krakmolo granuylidydzio [10]: bulvi < 110 pm, kviéiy < 30 pm,
kukurizy < 25 pm ir ryZiy < 20 um,C atitinkamai maga nuo 28 mg/g iki 9 mg/g
(3.12 lent.). Po KK dispergavimo skirtuntarp botanias kilmés nelieka, tielC, tiek

W verts yra panasios, B visais atvejais didesnis nei 80 proc.
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3.27 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdsiyuo flokulianto kiekio,
naudojant KI§ 1okleistel prieS (a) ir po dispergavimo (b), kai KK sintetinaudotas
skirtingos botaniés kilmés krakmolasl — bulviy; 2 — kvietiy; 3 — kukufizy; 4 — ryZiy

3.12 lenteé. Ivairios botanias kilmeés KKo,1okleisterio prieS 1) ir po dispergavimo
(2) flokuliacinis efektyvumas ir katijonigigrupiy prieinamumas

Flokulianto efektyvumas

KK ,19botanire kilme C, mg/g W, mg/g P, proc.

1 2 1 2 1 2
Bulviy 28 3 35 10 18+2,2 8025
Kvieciy 19 3 32 10 22+2.3 8314
Kukurizy 11 3 26 9 27+1,2 87+1,6
RyZiy 9 4 21 12 28+0,8 88+1,1

Pastaba: dispergavimo trukrbO min.

Anijoniniy  grupiy jtaka amfoterinio krakmolo flokuliaciniam
efektyvumui. Prijungiant anijonines grupes, buvo tikimasi pageKK flokuliacinj
efektyvumy, t. y. sumazintiC ir padidinti W vertes. 3.28 pav. pateikta AMK
destabilizuai kaolino suspensijjLD priklausomylé nuo flokulianto kiekio, esant
skirtingam PLay, ir palyginta su Kl§so ir anijoninio krakmolo darinio (Al
flokuliaciniu efektyvumu. Kaip matyti, AKis netinka kaolino suspensijai
nuskaidrinti, o didesni jo kiekiai stabilizuoja pesisip dél elektrostatigs stimos
jégu. Amfolity (AMKo2e022 It AMK 200,39 flokuliacijos langas yra pastebimai
platesnis. Steltina tai, kad AMK 9022 pasizynégjo geriausiu flokuliaciniu
efektyvumu, nepaisant to, kad jo katijonmjmgjrupiy prieinamumas daug mazesnis nei
KKo,30 (3.20 pav.), jaC yra 1,35 kartus mazesnis — tik 1,7 mg/g (3.13)eBaugiau
anijoniniy grupiy turintis amfolitas AMlg 290,34 pasizymi jau blogesmis
flokuliacinemis savykmis, C siekia net 7,7 mg/g, & — 1,35 karto siauresnis.
AMK o 29/0,13@NIjoNinky grupiy kiekis nepakankamas geresniems rezultatams piasiekt
atvirk¥iai — net pablogja: C vert dides®, o W siauresnis negu Kiso. Toctl galima
daryti iSvad, kad didesniam AMK flokuliaciniam efektyvumui pekti, palyginti su
KK, i8 kurio jis gautas, reikia iSlaikyti optimalkatijoniniy ir anijoniniy grupiy
santyk.

70



05

15 20
Flokulianto kiekis (mg/qg)
3.28 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdaéyuo flokulianto kiekio,
naudojant disperguapKKo,go (1), AMKO,29/0,13(2), AMKO,29/0,22(3), AMKO,29/0,34(4) ir AKo,lg
©)

Amfolity, gauty veikiant jonirtems ggoms (NJK dariniai), flokuliacis
savyles taip pat palygintos su nemodifikuotu to pats. KK (3.29 pav., a). NJK,
turintys 5 mol proc. ir 10 mol proc. SPH nuo katijuiy grupiy kiekio, efektyviai
destabilizavo kaolino suspengsgsant panaSiam flokulianto kiekiui, kaip dispeitguo
KKo47 atveju, téiau W siauresnis (3.14 lent.). O NJK, turintis 25 mobgrSPH,
efektyviau destabilizavo kaolino suspegsijepaisant to, ka@ reikia didesnio, bet
Wyra platesnis — 7,9 mg/g. Tolimesnis SPH kieki&Milinimas mazina flokuliacin
efektyvumy. Matyti, kad, kaip ir AMK, NJK dariniams reikia l&kyti optimaly
katijoniniy ir anijoniniy grupiy santylk. Galima tilétis, kad, pries formuojant NJK
aromatires rigsties tirpal jdéjus tam tika NaOH kiek, flokuliacines savylés keisis.
SPH tiek sulfo-, tiek abi karboksigrégyra protonizuotos, téd priklausomai nuo
idéto NaOH kiekio, galima gaujvairy saveikoje su KK galidiy dalyvauti figstiniy
grupiy kiekj. Tai pasiteisino: NJiz72s+naow ruoSto su NaOH priedu, flokuliacinis
efektyvumas daug geresnis negu Mdis (3.29 pav., b). Minimalus flokulianto
kiekis sumagjo 1,87 karto, oW taip pat platesnis (3.14 lent.). NJK, sudarytage i
KK, kurio PLxar= 0,47, ir 25 mol proc.agsties, iSreikStas pétL, bity toks: PLxa=
0,35, oPLan= 0,24. Gautas panaSus katijoniiti anijoniniy grupiy santykis, kaip ir
naudojant AMK, kuriam esant pasiekta gerigukikuliacijos rezultai.
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3.29 pav. Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdséiynuo flokulianto
kiekio naudojantl — KKo 47 2 — NJKo47/5 3 — NJKo 4716 4 — NJIKo 4725 5 — NIKo 47/25+Na0H

3.14 lenteé. Amfolitiniy krakmolo flokuliant; flokuliacinis

efektyvumas
. Flokulianto efektyvumas
Bandinys C. malg W, mg/g
AMK 0,20/0,13 3,7 6,6
AMK o,29/0,2: 1,7 18,3
AMK 0,20/0,34 7,7 13,6
NJIKo,47/5 2,3 6,7
NJKo,47/10 2,3 6,2
NJIKo,47/25 2,8 7,9
NJKo 47/25+Naot 1,5 8,7

Mazamolekuliy junginiy jtaka flokuliaciniam efektyvumui. Efektyvi
flokuliacija priklauso ne tik nuo biologhs krakmolo flokulianto kilms ar chemiés
sudtties, bet ir nuo flokuliacijos procesalygy, tokiy kaip temperaira, maiSymo
intensyvumas, bei gas kaolino suspensijos paramgtpH, mazamolekuli junginiy
skatiaus ir kt. Pasak Li ir kt. (2013)[74], labai didetaka turi terges pH, pvz., kai
pH = 3, suspensija destabilizuojasi savaime nefikiproc.LD. Autorius taip pat
teigia, kad vandens prigimtis — naudojamas dejatasiar vandentiekio vanduo —
irgi svarbu: druskos, eséins vandentiekio vandenyje, sumaZina flokulianto
efektyvumy. Pateikiamos gryninto ir negryninto TKK flokuliantflokuliacijos
kreives (3.30 pav.). Negrynintame TKK miSinyje yikairiy drusk;, mazamolekutj
Salutiny produkty, todtl jo C turi biti net 30 proc. didesnis (pagal sausedZiag
kiekj) negu gryninto flokulianto.
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3.30 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdsiiyuo flokulianto kiekio,
destabilizuojant kaolino suspensijrynintu (1) ir negrynintu TKK 19/0,00052)

Praktiniu poziriu jdomesni rezultatai gautedjvairiy tirpiy anijoniniy terSat
pvz., daziklij, suspensijose buvimo iy sujungimo katijoniniais flokuliantais, pvz.,
tokiu polimeru, kaip chitozanas [138]. Katijoninkestvirtines amoniogrupes turintys
jonogeninio krakmolo flokuliantai taip pat gali jpmgti anijoninius daziklius. Riauka
(2006) [93] nustat, kad efektyviausiai anijoninius daZiklius sujundiatijoninis
krakmolas, kurioPL« yra iki 0,32. 3.31 pav. pateikta destabilizuotesolino
suspensijos be daziklio ir su dazikliu (Acid Blueb)2likutinio drumstumo
(LDsoo, proc.) priklausomybdnuo disperguoto TKKae,oooKiekio. Nepaisant to, kad
kaolino suspensijai su daZzikliu destabilizuoti raik,6 karto didesnio flokulianto
kiekio, tinklinis katijoninis krakmolas efektyviagujungia daZzikl ir destabilizuoja
suspensyj platesniu flokuliacijos lango intervalu W nuo 49,5 mg/g padigh iki
62,5 mg/g. Tai rodo, kad jonogeninio krakmolo flb&ntai gali efektyviai sujungti
ne tik kietas suspensijos daleles, bet ir tirpitigoainius terSalus.
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3.31 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdsiyiuo flokulianto kiekio ir
daZiklio jtaka TKKy, 19/0,000fl0kuliaciniam efektyvumui, destabilizuojant kaatisuspensij
be daziklio () ir su daZikliu @)

Katijoninio krakmolo ir tinklinio katijoninio krakm olo miSiniy
flokuliacinis efektyvumas. Siekiant sumazinti TKK flokulianto kigkefektyviai
destabilizuojant kaolino suspensijkaip flokuliantai buvo iSbandyti disperguot
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KKo,19ir TKK0,10/0,000smiSiniai. Jau anksau nustatyta, kad disperguokatijoninio
krakmolo daring privalumas — mazo€ verts, o tinklinio katijoninio krakmolo —
didekks W vertts. Todl iStirtos disperguat KKoig ir TKKo,19/0,000s MiSiniy
flokuliacinés savyls, ketiant KK/TKK santyk nuo 1: 1 iki 1 : 3LD priklausomy
nuo tokiy miSiniy kiekio pateikta 3.32 pav. Kaip flokuliantus nauaitj miSinius,C
pavyko sumazinti nuo 14,5 mg/g iki 5,5 mg/g, bettkdlokuliacijos lango plotis
smarkiai sumajo — net 3,67 karto (3.15 lent.). Didinant TKK kjekniSinyje
(santykis 1 : 2), reikSming@ pokyio néra, oW platesnis — vegtsiekia 19,5 mg/g.
Tolimesnis TKK kiekio didinimas didés reikSnés neturi. 1S pateikt duomemn
galima padaryti iSveg kad, siekiant pagerinti disperguoto TKK flokulian
efektyvumy ir norint sumazinti jo dag galima pridti disperguog KK dariniy, tatiau
KK/TKK santykis netuéty biti didesnis negu 1 : 2.
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3.32 pav.Kaolino suspensijoBkutinio drumstumo priklausomynuo flokulianto kiekio,
naudojant disperguotus kkKo(1) ir TKK,19/0,00042) bei jy miSinius, santykiu3 —1:1;4 —
1:2;5-1:3
3.15 lenteé. Disperguof KK 19ir TKK 0,19/0,0005

miSiniy flokuliacinis efektyvumas

Flokulianto efektyvumas

KK/TKK santykis C. malg W, mglg
1:1 55 13,5
1:2 6 19,5
1:3 7,5 20,5

Katijoninio  krakmolo molekulin és mass jtaka flokuliaciniam
efektyvumui. Batina pamirti, kad flokulianto molekulida mag yra vienas i$
reikSmingiausi veiksnij, daradiy jtaka flokulianto efektyvumui. Pasak Razali ir kt.
(2011) [139], esant didesnei molekulinei masekiaemazesnj flokulianto kieki.
Taciau Siuo atveju, ruoSiant jonogeninio krakmolo flb&nt, t. y. ji veikiant Slyties
jégomis, molekuli@ mag sumazja. Ank<iau pateikti duomenys; tpatvirtina — po
dispergavimo KK gmolekuline mag sumagja du kartus (3.5 lent.). Nepaisant to,
kad disperguoto katijoninio krakmolM,, sumagja, reikia mazesss efektyvios
KKo,19flokulianto dozs (3.9 lent.). Taigi Sis&nis tinkamas tik flokuliamttirpalams,

0 ne disperguotoms KK dispersins sistemoms, kai flokuliantas sudarytgsairaus
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dydZio dalely (hidrogely) ir tirpios frakcijos. Molekuligs mass jtaka
flokuliaciniam efektyvumui taip pat tirta stipriailestruguojantjvairaus Pkat
katijoninj krakmoh. Tirti pasirinktas fermentas, kuris plausiai naudojamas
krakmolo fermentias hidrolizs procesuose e-amilaz. Veikiant KK fermentu,
vyksta chemia makromolekulj destrukcija, pridjus 0,2 mg/ga-amilazs, KKo 1o,
KKo,19, KKo,30 it KKo,54 dariniy molekulire mag My, daug sumaga, atitinkamai iki
9 kDa, 43 kDa, 80 kDa ir 528 kDa (3.2 lent.), odwmna M,, vert siekia daugiau nei
15000 kDa. Nustaus destruguat KK bandiniy flokuliacinj efektyvung (3.33 pav.),
KKo10 ir KKo19 dél pernelyg mazosM, flokuliuoja neefektyviai, nesugeba
nuskaidrinti kaolino suspensijos ED nesiekia net 20 proc. Ko Mw jau yra
pakankama efektyviai destabilizuoti kaolino suspenset ir ¢ia matoma, kad dar
nepasiekiamas visiSkas suspensijos nuskaidrinitt@syerts siekia daugiau nei
5 proc., o Kksa flokuliacinis efektyvumas beveik prilygsta dispeotp KKo sa
efektyvumui:C = 1,8 mg/g, W= 6,8 mg/g. Aptariant Siuos rezultatus reikia paij
kad visi tirti bandiniai @l didelio destrukcijos laipsnio buvo tiip.

LD (%)

0 20 40 60 80 100
Flokulianto kiekis (mg/g)

3.33 pav.Kaolino suspensijos likutinio drumstumo priklausdsiiyuo flokulianto kiekio,
naudojanti-amilaze (0,2 mg/g) destrugadfK: 1 — KKo 16 2 — KKo,15 3 — KKo 36 4 —
KKo,54

Efektyviausiy  jonogeninio  krakmolo  flokulianty  palyginimas.
Apibendrinant galima iSskirti kelis efektyviausiasmogeninio krakmolo flokuliantus
ir palyginti juos su pléiai naudojamais sintetiniais katijoniniais flokuitais (SKF)
poliakrilamido pagrindu (SKF— Praestol 859 ir Sk Unafloc 4963). IS 3.16
lentekje pateikty duomem matyti, kad efektyviai sujungti terSalus reikibda mai
SKF kieku, tatiau W vert taip pat maza — tokie flokuliantai lengvai perdojaumi ir
dispersigs sistemos greitai restabilizuojamos. OptimaliosiéBes jonogenin
krakmolo flokulianty W vertts daug didesis. Tai yra vienas i pagrindiniSiy
flokulianty privalumy, o C verts panaSios arba iki 10 kardidesis.
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3.16 lentet. Jvairiy flokulianty efektyvumo destabilizuojant kaolino
suspensij palyginimas

Flokulianto efektyvumas

Bandinys C. malg W, malg
SKF 1,7 3,1
SKR 1,2 7.8
KKo,19 2,5 8,5
AMK 0,29/0,2; 1,7 18,3
TKKo,19/0,0005 14,5 49,5

3.2.2.2.Jonogeninio krakmolo dariniy flokuliacijos mechanizmas

Jonogeninio krakmolo flokuliantai sudaryti i$ truesmiy linijinés ir ilgesni
Sakotos strukiros makromolekulj ir jvairaus dydZzio hidrogeli kurie turi prijungty
katijoniniy ir / arba anijoninj grupiy. Jonogeniés grugs dalyvauja elektrostatije
sgveikoje ir sudaro joninius rySius su prieSing@vko Zenkh turingiais junginiais ar
kietomis daletmis, pvz., kaolino. Kaolino daks turi neigiamo Zenklo potenciald
= =31 £+ 1 mV), tod lengvai gveikauja su turitiais katijonines Kketvirtines
amoniogrupes jonogeninio krakmolo flokuliantaisgv&8lkos mechanizmas ir
sgveikoje dalyvaujatiy kaolino ir flokulianto strukiriniy elemeng santykis
priklauso nuo flokulianto sudedajn daliy, t. y. ar jis sudarytas iS tinpi
makromolekuly ir / ar hidrogel.

Katijoniniy grupiy turintys junginiai adsorbuojasi ant kaolino desgbavirSiaus.
3.34 pav. pateikta flokulianto ir kaolino daiglgveika. Trumpos makromolekid ir
mazi hidrogeliai dalyvauja artimojegveikoje su neigiam kravj turincia kaolino
dalele (3.34 pav.l ir 2). Adsorbuog makromolekuly ir daleliy sluoksnio storis
mazesnis uz kaolino daéslDebajaus spindul/, t. y. neiSeina i$ difuzinio sluoksnio
riby, toctl dél didelio atostimio potencialo negali dalyvauti tiltelio* sudarynse
kitomis dale¢mis [140]. Susidaro teigiamoikio Zenklo ,dmeés”, kurios sumaZzina
pirminj kaolino dalets krvj ir toliau elektrostatiSkaigseikauja tik su neuzdengtomis
daleks pavirSiaus dalimis — sudaro asociatus¢l@mu agregatus. Flokuliacija vyksta
pagal mozaikin (,kravio déemiy“) mechanizm. Kai flokulianto makromolekgs
pakankamai ilgos (didet molekulits mags), o hidrogeliai didesni matmen,
iSeina uz kaolino dales difuzinio sluoksnio ir nutolsta toliau nuo kadinlalets
negu Debajaus spindulys (3.34 pdir 4), dalely tarpusavio $imos ggos mazos,
todel flokulianto makromolek ar hidrogelis gali sudaryti ,tilt¢! tarp dviey ar
daugiau prieSingo krio dalely — jos agreguoja, sudaro flokules é gadicjusios
flokuliy mags iSeda. Flokuliacija vyksta pagal ,tilteJf, kurie susidaro tarp kaolino
daleliy, mechanizny.
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3.34 pav.Flokulianto gveika su kaolino daleld:;, 3 —
flokulianto makromolekd, 2, 4 - flokulianto
hidrogelis. Melyna spalva pazyati neigianmy kravj
turintys pavirSiai, raudona — teigiamaravj turincios
makromolekuts ar dalels

Svarbu pamiéti, kad efektyvi flokuliacija pagal ,tilteli* mechanizm gali
vykti tik tada, kai didal dalis destabilizuojamos kaolino daielpavirSiaus yra
neuzimta, pasak Besra ir kt. (2004) [141], optiaiadipie 50 proc. pavirSiaus. Kitaip
tariant, adsorbcijos tankis g bati nedidelis [140], tod katijoniniai krakmolo
flokuliantai turi kiti optimalaus kiivio tankio. Tam gerai tinka hidrogeliai, kurie,
sgveikaudami su kaolino dalghis, neutralizuoja labai nedidaflaleks pavirSiaus
plota, palyginti su tirpaus polielektrolito makromolekulis (3.35 pav.).

3.35 pav.Jonogeninio krakmolo
hidrogelio (a) ir tirpy jo
makromolekulj ssveika su kaolino
dalekmis. Mélyna spalva pazyti
neigiamy krivj turintys pavirsiai,
raudona-— teigiam kravj turincios
makromolekuts ar daleis, Zalia—
saveikos vieta

Aiskinantis vyraujagius flokuliacijos modelius ir remiantis artkgu pateiktais
tyrimy rezultatais, galima pateikti jonogeninio krakmbldrogely strukiiros modejl,
jvertinant jonogenimi grupiy, galintiy dalyvauti sudarant flokules, skaj. Kaip
matyti i 3.36 pav. pateiktos schemos, digdetiatmen jonogeninio krakmolo
hidrogeliai turi didel kiekj polianijonams nepasiekiangrupiy, tatiau, tokius darinius
susmulkinus, padidinamas dalglpavirSiaus plotas, iP verts atitinkamai didja.
Akivaizdu, kad tada efektyviai flokuliacijai pasiekeikés mazesés disperguat KK
ir TKK dariniy dozs. Smulkinant hidrogelius reikia atkreiptéerdeg j tai, kad
susmulkint hidrogeliy dydis nelity per mazas, nes tai gali sumazinti flokuliacijos
efektyvumy dél bendros agregat mags sumagimo (tai tiesiogiai siejama su
atskyrimo procesais ir flokuliacijos lango pio mazjimu) ir adsorbuoto sluoksnio
stolj Zemiau kritinio (3.34 pav2) — prarandant galimybflokuliuoti pagal ,tilteliy"
mechanizm.
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3.36 pav.Katijoninio krakmolo hidrogelj
(KK ar TKK) skerspiivio ploto strukfirinis
vaizdas pagal makromolekuyli
prieinamuna polianijonams pries (a) ir po
dispergavimo (b):1 — hidrogelio dalis,
prieinama polianijonams?2 — hidrogelio
dalis, neprieinama polianijonams

Visa tai galima susieti su flokuliacijos metu sasidsi flokuliy {-potencialu.
Destabilizuojant kaolino suspensiyairausPLya disperguoto KK dariniais ir SKF,
nustatyta flokuky {-potencialo priklausomybnuo flokulianto kiekio (3.37 pav.). IS
kreiviy polidzio matyti, kad didesni®L«.: KK greiciau visiSkai pakeia kaolino
daleks pavirSiaus Ktvj. Plok&ia kreiviy segmery galima susieti su flokuliacijos
lango pl@iu — efektyvi flokuliacija prasideda jau minimalipasikeitus flokuly ¢-
potencialui: kai flokulj {-potencialas tampa teigiamas, prasideda restatijiza
procesas. Kaip jau mita, disperguatkatijoninio krakmolo sistemsudargjvairaus
ilgio makromolekuts ir jvairaus dydZio hidrogeliai, kurisantykis ir nulemia KK
flokuliacines savybes. Digant katijoninio krakmolo tirpumui (3.4 lent.) \t. dickjant
tirpiy makromolekuli kiekiui, katijoniniy grupiy tankiui ir mazjant daleliy dydziui
(3.5 lent.), flokuliacijos metu ant kaolino daiglpavirSiaus KK adsorbuojasi tankiau
ir uzima didesj pavirSiaus plet Todl kaolino, destabilizuoto naudojant Kk,
suspensijos flokuli {-potencialo vegs staigiau pakrypsta teigiamy pus;. Kaip
flokulianta naudojant SKE sudaryd vien tik i$ tirpiy makromolekuly, taip pat
matomas staigus flokuli {-potencialo pokytis, ¢ra horizontalaus segmento,
dozuojant SKF kaolino suspensija grau restabilizuojama. Taip yra t@dkad SKF
veikia tik pagal ,tilteliy“, sudaryty; i makromolekuli, flokuliacijos mechanizm

70 4 X—x5

55 -
40 +
25
10 A

(-potencialas (mV)

Flokulianto kiekis (mg/qg)

3.37 pav.Flokuliy {-potencialo priklausomydbnuo flokulianto kiekiol — KK 16 2 —
KKO,19] 3- KKO,30; 4 — KKO,54; 5-SKR
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Apibendrinant rezultatus, gautus tiriant kaolinsmensijos destabilizavign
jonogeniniais krakmolo flokuliantais, galima pateikchem, kurioje pavaizduoti
pagrindires destabilizuojamos kaolino dispeksinsistemos sudedamosios dalys ir
galimi flokuliacijos mechanizmai (3.38 pav.). Katinio krakmolo darinj
mechanizmai jau aptarti pirmiau, tbddetaliau reikty paaiskinti amfoterinj
krakmolo flokuliant; flokuliacijos ypatumus. PrieSjanimakromolekudse buvimas
sudaro slygas sudaryti daugiaugeeikos galimyby. Poliamfolitai (AMK, NJK),
reaguodami tarpusavyje, gali ,pailginti makromaldéds, dalyvaudami
tarpmolekulirtje spveikoje (3.38 pav., D1), — taip atsiranda papildoma galingdyb
flokuliuoti pagal ,tilteliy“ mechanizm (3.38 pav., D). Netirfis AMK ir NJK dariniai
(esant didesniarPLa, kiekiui) adsorbuojasi kaolino dadsl pavirSiuje, sudarydami
.démes", po to yra galimas ,tiltelio* sudarymas taiipok kaolino daldis tiesiogiai
arba per amfolif, kuris turi prieSingo kivio pavirSiaus fragmeat(3.38 pav., E2),
kaip ir TKK atveju. Kai kaolino disperstims sistemoms destabilizuoti naudojami
nedisperguoti jonogeninio krakmolo dariniaij§brinkusi hidrogeliy dydis paprastai
yra didesnis negu 100 um, tuomet tarSdbleks adsorbuojasi ant hidrogelio
pavirSiaus, sudarydamos neigiamawo ,démes* (3.38 pav., F).

Realiose sistemose galinvairis jonogeninio krakmolo flokulianto miSiniai,
kuriuose yra keli strukriniai elementai (3.23 pav.), tuomet flokuliacijgkgta pagal
kelis iSvardintus mechanizmus. Tai 8tidigas procesas, kuris priklauso nuo daugelio
veiksniy: kraviy konkurencijos, difuzijos gréio, maiSymo intensyvumo, trukis ir
t. t.
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Kaolino dispersinés Jonogeninio krakmolo flokulianty struktiiriniai elementai
dalelés
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hidrogeliai makromolekulés hidrogeliai
(KK, TKK) (AMK, NJK) (AMK, NJK)

Kaolino dispersijos destabilizavimo mechanizmai

D E F

3.38 pav.Destabilizuojamos kaolino disperéifazs, flokulianto strukiriniai elementai ir

flokuliacijos mechanizmaiA — ,tilteliy"“, flokuliantas — tirpios dideék My, makromolekuis;

B — ,kravio demiy®, flokuliantas — tirpios mazokl, makromolekuds; C — tilteliy®, ,kravio
demiy“, flokuliantas — disperguoto hidrogelio dalgl(submikroninio daleli dydzio);D —

Jilteliy“, kravio déemiy”, flokuliantas — tirpios amfoterinio krakmolo makmnolekuks; E —
LJilteli y*, kravio déemiy”“ mechanizmas, flokuliantas — amfoterinio krakmhbidrogelio

daleks (submikroninio daleli dydZio);F — ,kravio déemiy“ mechanizmas, kaolino daleli

adsorbcija ant nedisperguoto jonogeninio krakmdadodgelio dalehj. Mélyna spalva
pazyneti neigianmy kravj turintys pavirSiai, makromolekés ar j; dalys,raudona— teigiama
kravj turintys pavirSiai
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Flokuliacijos proces gerai iliustruoja modeligs kaolino suspensijos
nuotraukos pries ir po flokuliacijos jonogeninicakmolo dariniais: tirpiu — pagal
Jilteliy“ ir netirpiu — pagal ,kiivio déemiy”“ mechanizm (3.39 pav., atitinkamai b) ir

b) c)
3.39 pav.Kaolino dispersiés sistemos nuotraukos pries (a) ir po flokuliacjjmsogeniniu
krakmolo flokuliantu pagal ,tilteli* (b) ir ,krtavio démiy“ (¢) mechanizm. Didinimas 100
karty

3.3. Bioskaidziy krakmolini y flokuliant w gamybiniai komunaliniy nuoteky
dumblo destabilizavimo tyrimai

IStirtos jonogeninio krakmolo flokuliacks savylés destabilizuojant modekn
kaolino dispersiasistem ir iSrinkti efektyviausi flokuliantai, téau ne visada tai, kas
tinka modeligms sistemoms, gali tikti ir realioms. Tddiame skyrelyje bus aptartas
optimaliy pagal efektyvumpjonogeninio krakmolo flokuliamt (disperguai KK 19ir
TKKo,19/0,0003 tinkamumas komunaligi nuoteky dumblo apdorojimui atlikti ir y
efektyvumas bus palygintas su @& naudojamais sintetiniais katijoniniais
flokuliantais. Taip pat pateikiami gamyhiniSbandyng rezultatai tankinant UAB
.Kauno vandenys" pertekljnveiklyjj nuotek; dumbh.

3.3.1. Perteklinio veikliojo nuoteky dumblo tankinimas ir metantanke apdoroto
nuoteky dumblo sausinimas

KK o,190ir TKK 0,19/0,000dinkamumas nuotekdumblui tankintijvertintas nustdus
destabilizuag dispersiny sisteny likutini drumstum (kaip ir modeling sisteny
atveju). 3.40 pav. pateikta praskiestos nugtikmblo suspensijdsD priklausomylé
nuo flokulianto kiekio. Gauti rezultatai koreliuojpu modeligmis sistemomis
nustatytais duomenimis, tik minimalus flokulianteelks efektyviai destabilizuoti
realiai suspensijai reikalingas Siek tiek didesi@&F, padidtja nuo 1,2 mg/g iki
2 mg/g, KKo,19— nuo 2,5 mg/g iki 3 mg/g, 0 TK#eo,0005- NUO 14,5 mg/g iki 18 mg/g,
bet tendencija iSlieka ta pati. Didelis skirtumaatomas tarp flokuliacijos lango
verciy, kurios padidja net iki 7 kany: SKF — nuo 7,8 mg/g iki 36 mg/g, Ki<e— nuo
8,5 mg/g iki 60 mg/g, 0 TKKig,c00satveju nuo 49,5 mg/g iki 169 mg/@V veriy
padictjimas gali lti siejamas su tuo, kad veikliojo perteklinio ndatedumblo
dispersi sistema sudaryta i¥airiausio dydZio daleli, kuriy dydis gali siekti iki
keliasdeSimt mikromedy, ir yrajvairiy tirpiy junginiy. Pastarasis faktorius, remiantis
ank<iau gautais duomenimis (3.31 pav.),g@ainulemtiC padicjima.
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3.40 pav.UAB ,Kauno vandenys* veikliojo perteklinio nuoteklumblo suspensijos
likutinio drumstumo priklausomybnuo flokulianto kiekiol — SKF; 2 — disperguotas
KKo,1g 3 — disperguotas TKii9/0,0005

Sis metodas puikiai tinkdvertinti flokulianto efektyvura, galima atrinkti
tinkamiausius flokuliantus, t#au tikumas yra tas, kad likutiniam drumstumui
nustatyti veikyji perteklin nuoteky dumbh reikia skiesti, o tai gali nulemti
flokulianto kiekio ir realiai naudojamkiekiy neatitikimus. Todl buvo pasirinktas
kitas metodas, kuris imituoja rgaproceg, vykstani nuotek; valykloje. Sintetinio
katijoninio flokulianto ir disperguat katijoninio ir tinklinio katijoninio krakmolo
efektyvumas nustatytas matuojant destabilizuotaspessijos filtrato iStefimo
trukme. 3.41 pav. pateikta filtravimo gkéd priklausomyl nuo flokulianto kiekio. 15
jos matyti, kad tankinto Kigignuoteky dumblo filtravimo greitis nesiekia net 10 ml/s.
Tai rodo, kad disperguotas KkoSiuo atveju yra neefektyvus. O SKF filtravimo
greitis siekia net 400 ml/s, bet, didinant flokalia kiek, filtravimo greitis staigiai
mazja. Tai rodo, kad flokulianto perdozuojama, vykstespensijos restabilizacija.
TKKo,19/0,0008atveju dideséms filtravimo gretio veréms ¢& 100 ml/s) pasiekti reikia
didesnio flokulianto kiekio — 50 mg/g ir daugiauomd TKK efektyvi doz yra daug
didesr¢, net 10 kan, ttiau jo taip greitai neperdozuojama — aiSkiai mateplatus
flokuliacijos langas, nepaisant to, kad maksimida rctl dideliy flokulianto kiekiy
nenustatyta.

82



Filtravimo greitis (ml/s)
S
o

0' T T |q2| T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Flokulianto kiekis (mg/g)

3.41 pav.Filtravimo greéio priklausomyl nuo flokulianto kiekio tankinant UAB ,Kauno
vandenys" veikljj perteklin nuoteky dumbh: 1 — SKFK; 2 — disperguotu Kiig 3 —
disperguotu TKIg 19/0,0005

Jau pirmu momentu, tik sumaiSius flokuliardu destabilizuojama sistema,
jonogeninio krakmolo flokuliantas, esant optimaligorkiekiui, efektyviai sukabina
terSal; daleles flokules, kurios laikui bgant ¢da, kompaktizuojasi (3.42 pa2.ir
3). O naudojant SKF susidariusios flo&silyra stabilios ir purios (3.42 pat),

3.42 pav.Tankinto veikliojo perteklinio nuotek
dumblo sedimentacijos nuotraukos po 15 min.
naudojant optimalias flokuliagtdozes1 —
SKFR,; 2 — disperguotas TKii9/0,0005 3 —
disperguotas KKz

Kitas svarbus parametras yra tai, kad tankinimounsetsidariusios flokeéb
lengvai atiduai vandem, t. y. kity lengvai ir greitai nuvandeninamos. Tai galima
jvertinti pagal filtravimo efektyvum) nustatyd naudojantis standartiniu CST aparatu,
kuris kapiliariniu principu matuoja vandersurbimo trukng, filtruojant dispersig
sistem per standartinchromatografip popierirj filtra (3.43 pav., 3.44 pav.). 3.43
pav. pateikta destabilizuoto perteklinio veikliojouoteky dumblo filtravimo
efektyvumo priklausomybnuo flokulianto kiekio. Kaip matyti, SKF, KK ir TK
filtravimo efektyvumas panasus: SK¥ 69 proc., KK 19— 67 proc., 0 TKK 19/0,0005—

72 proc. Tdiau pastebimas ir flokulianto perdozavimas — filinao efektyvumas
mazja, padigjus flokulianto dozei, jis yparySkus naudojant sintefiflokulianta.
3.44 pav. galima matyti, kaip atrodo nuvandenirftokulés. Pagal susidariusias
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flokules galima spsti ir apie flokulianto tinkamum nuoteky dumblui tankinti.
Optimaliai flokuks turi kiti dideles ir tvirtos, kaip SKIir TKK o,19/0,00043.44 pav., b
ir d), o tokios kaip Kki9 smulkios flokuts, nors jos lengvai ir greitai
nuvandeninamos ¢na tinkamos realioms sistemoms (3.44 pav., c). 8iwsiflokules
prateka pro filty ar uzkemsaj taip smarkiai sumazindamos filtrato filtravimaeedy
(3.41 pav.).
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3.43 pav.Tankinto UAB ,Kauno vandenys" veikliojo perteklmnuoteky dumblo
nuvandeninimo efektyvumo priklausongybuo flokulianto kiekiol — SKF; 2 —
disperguotas KKig 3 — disperguotas TKaio/o,0005

c) d)
3.44 pav.Tankinto UAB ,Kauno vandenys” veikliojo perteklmnuoteky dumblo

nuvandeninj flokuliy nuotraukos: netankinto dumblo (a) ir tankinto SKIb), disperguotais
KKo,19 () ir TKKo,19/0,0005(d)

Flokuliacijos metu susidariusios flokgl turi kiti ne tik didets, bet ir tvirtos,
atsparios mechaniniam poveikiui. Flokutvirtumas nustatytas remiantis filtravimo
efektyvumu esant skirtingam maiSymo intensyvumu#f3pav., 3.46 pav.). Kai
maiSymo intensyvumas nedidelis 600 aps./min.), flokés nesuardomos, yra
atsparios maiSymui. Eau, maiSymo intensyvugpadidinus iki 1200 aps./min.,
pastebimas filtravimo efektyvumo sungpnas. Jis iSsiéksto tokia tvarka: SKF > KK
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> TKK. Galima daryti iSvagl kad flokuks, susidariusios tankinant nuotetumbh
TKK, yra atspariausios mechaniniam poveikiui. Taityti ir iS nuvandenintflokuliy
nuotrauky (3.46 pav.). Lyginant SKF ir TKK flokuli atsparum mechaniniam
poveikiui, ji galima susieti su vyraujaiu flokuliacijos mechanizmu. Zinome, kad
tirpios makromolekuls ant terSal pavirSiaus adsorbuojasi pagal tiltgli
mechanizm (3.38 pav.), jie, veikiami iSorigijégy, gali hiti lengviau suardomi negu
naudojant TKK, kai ,tilteliai, sudaryti iS5 daléd, todtl sudarytas ,tiltelis® yra
tvirtesnis @&l mazesnj atstungy ir kartu stipresnj tarpusavio gveikos ggy. Naudojant
KK wvyrauja ,kravio démiy“ flokuliacijos mechanizmas, kurio metu susidaro
smulkesgs flokulks, o gveika tarp terSaldaleliy silpnes® ir, mechaniskai veikiant,
yra lengviau suardoma.

10C 4 BSKF
@disp. KKO0,19
80 4 mdisp. TKK0,19/0,0005

Filtravimo efektyvumas (%)

100 500 1200
MaiSymo intensyvumas ( aps./min.)

3.45 pav.Tankinto UAB ,Kauno vandenys* veikliojo perteklmmnuotely dumblo filtravimo
efektyvumo priklausomybnuo maiSymo intensyvumo, esant optimaliems fla@atth
kiekiams

SKR ) TKKo,19/0,0005

PR
A T2 5 4 5 8 2 @

3.46 pav.Tankinto UAB ,Kauno vandenys* veikliojo perteklmnuoteky dumblo, tankinto
SKF,, disperguotais KKaigir TKK g 19/0,000s Nuvandening flokuliy nuotraukos, esant
skirtingam maisSymo intensyvumui:— 100 aps./min2 — 500 aps./min.3 — 1200 aps./min.
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Perteklinio veikliojo nuoteky dumblo tankinimas naudojant dualine
flokuliant y sisteny. Dualiné flokuliacijos sistema — tai tokia sistema, kai dajami
du priesingo Kivio Zenklo flokuliantai. Siuo atveju, prie$ flokubjant katijoniniu
flokuliantu, j nuotely dumbh buvo pricgta sintetinio anijoninio flokulianto (SAF).
Taip buvo tikimasi padidinti jonogeninio krakmoldoKulianty efektyvurm —
suformuojant didesnes, tankesnes flokules [142]p Kaatyti 3.47 pav., tankinto
nuoteky dumblo naudojant dispergudfKo 1o filtravimo greitis padidjo net 4 kartus,
esant optimaliai flokulianto dozei — nuo 9 ml/s 40 ml/s. SAF priedas pagerino
KK o,1oflokuliacinj efektyvum, tatiau naudojant TKIK 190,000 priesingai — pablogino:
filtravimo greitis, esant optimaliam flokuliantodkiui, suma#jo dukart. ISmatuotas
ir destabilizuoto nuotek dumblo filtrato drumstumas stebint Sviesos sueggrti
priklausomylg nuo flokulianto kiekio (3.48 pav.). Naudojant Tkd¢umstumas tik
nesmarkiai sumaja, taliau naudojant Ki§is matomas didelis skirtumas: Sviesos
sugerties veés sumagjo nuo 0,36 iki 0,08 sant. vnt. Nepaisant to, kadkinto
nuoteky dumblo naudojant SAF ir Ko filtravimo greitis mazas, palyginti su
TKKo,190,000s €fektyvumu, dualiés flokulianty sistema pasiteisino ir pagerino
disperguoto KK isflokuliacinj efektyvung.
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3.47 pav.Filtravimo greéio priklausomyl nuo flokulianto kiekio tankinant UAB ,Kauno
vandenys" veikljj perteklin nuoteky dumbh disperguotais KKzig (a) ir TKKo,19/0,0005(b): 1
— dumblas be pried@— dumblas su SAF priedu (0,54 mg/go
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Sugertis (sant. vnt.)

0 20 40 60 80
Flokulianto kiekis (mg/g)

3.48 pav.Filtrato 500 nm bangos ilgio monochromatinio spiliml sugerties priklausomyb

nuo flokulianto kiekio tankinant UAB ,Kauno vandestyweiklyjj perteklii nuoteky dumbh

disperguotais Kkg (1) ir TKK0,19/0,0005(2) ir atitinkamai su SAF priedu: disperguotais
KKo,19 (3) ir TKK 0,19/0,0005(4)

Jonogeninio krakmolo flokulianty jvertinimas destabilizuojant nuoteky
dumblg po metantanko.Disperguol KK 19ir TKK 0,19/0,0002fektyvumas iSbandytas
ir kitokio pobidZio nuotely dumblui destabilizuoti, t. y. po metantanke aptimro
nuoteky dumblo sausinimo. 3.49 ir 3.50 pav. matyti, kadudojant dispergugt
KK o1 filtravimo greitis nedidelis, siekia vos 2 ml/sS&F — siekia iki 67 ml/s. KK
efektyvumo nepagerino ir sintetinio anijoninio fldlanto priedas (dualinsistema) —
filtravimo greitis padidjo tik iki 13 ml/s. O disperguotas TKkoo ooosflokuliantas
pasizyntjo daug didesniu filtravimo gréiu net uz SKF, t&au tik esant dideliems
flokulianto kiekiams: palyginus tarpusavyje SKFTIKK dozes, kai y filtravimo
greitis vienodas, SKF reikia 7 mg/g, o TK{0,000s— 69 mg/g. 1S gautrezultaty
galima padaryti iSvag kad KKy 19yra netinkamas dumblui po metantanko apdoroti,
net ir naudojant dualin flokulianty sistema, o TKKo,9/0,0005 Veikia efektyviai
(3.50 pav., 2 krei).
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3.49 pav.Filtravimo greéio priklausomyls nuo flokulianto kiekio destabilizuojant UAB
»#Aukstaitijos vandenys" nuotekdumbh po metantankat — SKFR; 2 — disperguotas Kig
3 — disperguotas Kiig+ SAF priedas
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3.50 pav.Filtravimo gretio priklausomyl nuo flokulianto kiekio, destabilizuojant UAB
.Kauno vandenys" nuotekdumbh po metantankat — SKFk; 2 — disperguotas TKii9/0,0005

Tinklinio katijoninio krakmolo flokulianto efektyvu mo priklausomybé nuo
jo paruoSimo bado ir jo taikymas nuoteky valykloje. Jau ank&au mirgta, kad nuo
flokulianto paruodimo i#do kinta jonogeninio krakmolo Kkatijonini grupiy
prieinamumas, dalejidydis, brinkumas, o tai daro tiesiogiitaka flokuliaciniam
efektyvumui. Flokuliantai ruostiyj vandenines suspensijas veikiant Slytiggojnis
dispergatoriumi Ultra Turrax T25, diau tokiu du paruodi flokulianty
koncentracija nevirSija 8 proc. (pagal sausas rnagds). Kadangi disperguoto
TKKo,1910,000sflokulianto optimalus kiekis efektyviai flokuliagj pasiekti yra gana
didelis (apie 60-70 mg/g), téldnaudoti ,skystos" formos flokuliagtyra nelabai
patogu, reikia didedi paruosto flokulianto kiekj, iSauga transportavimo kastai. Ebd
buvo pasirinktas kitas TKK flokulianto paruoSimadas — naudojant dvigjsraigt
ekstruder (Kraus Maffei, ZE25UTX). Palyginta TKié& g0 000sflOkulianto paruosimo
dviejuose skirtinguosdrenginiuose (dispergatoriuje ir ekstruderyjdka gauto
produkto flokuliaciniam efektyvumui destabilizuojareikliojo perteklinio nuotek
dumblo suspengij (3.51 pav.). Matyti, kad ekstruduotas TKK (,kietormos
flokuliantas), net esant dideliems flokulianto Kkagks, nepasiekia tokio pat
efektyvumo, kaip disperguotas TKK: filtravimo gisjt esant tam @#ai dozei
(100 mg/g), yra 1,6 karto mazesnis — siekia tikndiBs. Taigi ekstruduoto TKK
flokuliacinis efektyvumas yra mazesnis negu ,skgstiormos TKK flokulianto.
Flokuliacinio efektyvumo sumagma gakjo nulemti tai, kad ekstrudavimo metu
TKK yra veikiamas ne tik didemis Slyties ggomis, bet ir aukSta tempeied, taip
pat naudojama pusiau sausa fiz&kirmodifikacija, to@l granuks Ilabiau
susmulkinamos, palyginti su flokuliantu, ruoStupdisguojant TKK 19/0,000svandenie
suspensyj. Tai patvirtina ir iSmatuotas TKK flokulianto déle dydis po fizikinio
modifikavimo dispergatoriumi ir ekstruderiu, kuitetkamai nustatytas dalgldydis
yra 3,6 um (Pl = 1,178) ir 2,9 um (Pl = 1,026). Msis daleés gali nulemti
smulkesni flokuliy susidarym, cél to ir sumagja filtravimo greitis. T&iau, net esant
mazesniam flokuliaciniam efektyvumui, TKKeo.000s Yra geresnis ir patogesnis
technologiniu poifiriu, kadangi tai produktas, kuris gaunamas diéesn
koncentracijos (sudaro iki 80 proc. veikliosios fiados), yra sausas, thgatogiau
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transportuoti ir dozuoti, taip pat galima ilga ko trukne, negenda, tad jo
nereikia konservuoti.
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3.51 pav.Filtravimo greéio priklausomyl® nuo flokulianto kiekio, tankinant UAB ,Sudos

vandenys" veikljj perteklin nuoteky dumbh, kai naudojamal — SKFk; 2 — disperguotas
TKK0,23/0,0005 3 — ekstruduotas TKzz/0.0005

Skystas TKK 190,000sflokuliantas iSbandytas UAB ,Kauno vandenys” nikote
valykloje, naudojantjjvietoje sintetinio katijoninio flokulianto ir nek&ant jprasto
technologinio proceso. Gamybinio bandymo aktasiktake prieduose (1 priedas).
Bandymo metu nustatyta, kad, naudojant TKK flokutia veikliojo perteklinio
nuoteky dumblo tirStinimo procesas vyksta be trikdZKrakmolinio flokulianto
efektyvumas vertintas vizualiai, stebint susidaasdlokules ant juostinio dumblo
tankintuvo ir nustéius flokuliy ir filtrato kokybinius rodiklius. Gauti tankintouiblo
naudojant TKK 90,0005 flokulianta parametrai yra panas j tankinto dumblo
naudojant SKE sutankinimo laipsnis — 2,41, sutankinto dumblkgdm® — 96,4 proc.,
filtrato saug medZiag kiekis — 1,06 g/l. Pasteétas tik vienas TKK flokulianto
trikumas: reikia daug didesnio jo kiekio — 52 kg/tkai SKF — 2 kghv. Taiau
TKKo,1910,000dl0kuliantas pasizymi kitais privalumais, tokiaigifg bioskaidumas, yra
gaunamas i§ atsinaujingn gamtos isteklj, flokulianto gamyba be atligk Taip pat
svarbu iSskirti tai, kad galima nauda toliau apgawbtanking TKK nuoteky dumbh
metantankuose, t. y.j padant anaerobiémis slygomis, galimas didesnis biodyj
kiekio susidarymas.

TKKo,1010,000sflokulianto doz galima sumazinti naudojant flokulianmiSinius
(3.15 lent.). ISbandytas TKK/KK miSigiflokuliacinis efektyvumas destabilizuojant
nuoteky dumbh. 18 3.17 lentéls matyti, kad tai nepasiteisino kaip naudojant
modelines sistemas — net pablogino filtravimo gr@iKK/KK santykis 2 : 1), kitu
atveju skirtumo beveikdna. Toadl KK priedo buvo atsisakyta ir vietoj jo bandyta
pridéti sintetinio katijoninio flokulianto. SKRdeéta tik 10 proc. nuo jo efektyvios
dozs (SKFo proc), tai atitinka 0,2 mg/g. Destabilizuoto nuagetumblo naudojant
TKK/SKFigprocfiltravimo greitis pagejo net 41 proc., esant Tkkoo,000sflOkulianto
dozei 50 mg/g. SKF priedas taip pat sumazino kulianto doz — reikia 29 proc.
mazesnio flokulianto kiekio tam piam filtravimo greéiui (40 ml/s) pasiekti.
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3.17 lentet. Destabilizuoto TKK 19/0,000sflokuliantu nuotely dumbilo filtravimo
greitis, esant 50 mg/g flokulianto kiekiui

Flokuliantas Filtravimo greitis, ml/s
TKKo,19/0,0005 29
KKo,1¢ 14
TKKo,19/0,0008 KKo19= 2 : 1 24
TKKo,10/0,0005 KKo,10= 3 : 1 30
TKKo,19/0,0005 SKF10 proc. 41

3.3.2. Bioskaidaus jonogeninio krakmolo flokuliantgtaka nuoteky dumblo
padymo procesui

Jonogeninio krakmolo flokulianto sintezei atlikiingn pasirinktas TA kiekis =
0,0005 mol/maleL, vadinasi, tinklinimas krakmolo bioskaidumitakos neturi
(3.6 pav., b, 3.8 pav.), tédreikia atsizvelgti tikj PLat (3.6 pav., a ir 3.7 pav.).
Gaminant bioskaigl jonogeninio krakmolo flokuliagt PLka turi bati < 0,30. Tai
svarbu todl, kad, toliau perdirbant nuoteldumbh, t. y. po tankinimo proceso, jis
patenka bioreaktorius — metantankus, kur anaeréiis glygomis vyksta dumblo
pudymo procesas. Metantankadymo metu mikroorganizmmams skaidant organines
medZiagas, iSgaunamos biodujos. Aleksandro Stldiginsiversiteto bioduj tyrimo
laboratorijoje atlikti su KI§ sir SKF tankinto perteklinio veikliojo nuotgkdumblo
palyginamieji midymo bandymai anaerokimis slygomis vertikaliuose biodyj
reaktoriuose. #®lymo metu tirta bioduj iSeiga ir duj sudktis (metano ir sieros
vandenilio koncentracijos). Tyrimo metu palaikytelsli perdirbamos Zaliavos
miSinio sudtis ir proceso temperaa (39 + 0,5 °C). Pirmajame tyrimetapej
bioreaktori buvo pridedami sintetiniu flokuliantu sutankintaundblo neginiai,
nusistoejes bioduj; iSeigos reZzimas pasiektas 33g@rbuvo tsiamas iki 42 paros.
Kontrolinés Zaliavos (tankinto dumblo su SKF) bioglujdutiné iSeiga siek 14,2 I/kg
Zaliavos (BM) arba 379,0 I/kgusosios mediiagogBSM) be| 493,4 Vk%usosios organin medZiagos
(Bsowm) (3.18 lent.). Naudojant Ko nusistogjusio dumblo pdymo reZzimo etape
(po 21 paros) iS 1 kg Zaliavos gauta diddsioduyy iSeiga: 6 proc. daugiau padal,
19 proc. — pagdBSy ir net 21 proc. — pagdsow. Biodujy sucktis taip pat geresn-
0,6 proc. didesnmetano koncentracija, 133 ppm maziau sieros valm@rdidesre
energire verg. Reaktoriuje esato substrato pH viso tyrimo metu buvo stabilus €api
7,4), tai rodo, kad nuotgkdumblo anaerobinio perdirbimo procesas buvo stabi
gauty rezultaty galima pasakyti, kad tankinto naudojant ¢gknuoteky dumblo
pudymo procesas lengviau ir efektyviau vykstaétplad krakmolinis flokuliantas,
skirtingai negu sintetinis, yra bioskaidus itrdymo proceso metu suyra.
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3.18 lentet. Tankinto SKF ar KK3o flokuliantais nuotely dumblo anaerobinio
perdirbimo proceso tyrimo rezultatai

Rodikliai Trumpinys ir matavimo vnt. SKF Kd%o
SM, proc. 3,75 3,21
K i SOM, proc. 76,72 75,50
Ikrovos sudtis Organire anglis, proc. 39,06 38,04
Bendras azotas, mg/kg 64400 70000
Ikrovos kiekis m, g/d 1319 1570
Ikrovos mgStingumas pH 5,93 5,69
Substratoirgstingumas pH 7,39 7,38
Reaktoriuje palaikoma tempefieda  Tg, °C 38,5-39,5
Tyrimy trukmé t, d 42 21
Bswm, I/kg SM 378,96 470,49
Biodujy i3eiga Bsowm, I'/kg SOM 493,38 624,19
Bw, I/kg Zaliavos 14,21 15,10
Lo . CHa, proc. 64,6 65,0
Biodujy sudktis H,S. ppm 1188 1055
Energire vert Esom, MJ/kg SOM 11,28 14,34

3.4.Tinklinio katijoninio krakmolo flokulianto gavimo t echnologija ir jos
patikrinimas pilotin éje jrangoje

3.4.1. Tinklinio katijoninio krakmolo gavimo etapai ir tec hnologiné schema

Tinklinio katijoninio krakmolo flokuliantas galitlti gaminamas tiek ,skystos*,
tiek ,kietos" formos, pagal poreikir technines galimybes. Tinklinio katijoninio
krakmolo flokulianto gavimo etapai pavaizduoti 3 eiksle.
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Modifikavimo tirpalo
paruoSimas

|

Krakmolo modifikavimas

Reakcijos miSinio
neutralizavimas

| |

TKK suspensijos TKK miSinio paruoSimas
paruoSimas ekstrudavimui
TKK suspensijos TKK miSinio
dispergavimas ekstrudavimas
TKK disperguotos Ekstruduoto TKK produkto
suspensijos konservavimag smulkinimas
Produkto pakavimas Produkto pakavimas

3.52 pav.Tinklinio katijoninio flokulianto gavimo etapai

TKK flokulianto gavimas susideda i 7 etapPirmiausia paruoSiamas
modifikavimo tirpalas, kyr sudaro katijonizavimo, tinklinimo agentai ir natri
hidroksido vandeninis tirpalas. ParuoStas modifitkkentirpalas ir gamtinis krakmolas
intensyviai sumaiSomi. Po to gautas misinys palie®45 °C temperaje 48 val.
Po chemias modifikacijos prieS tolime$n naudojimy gautas produktas
neutralizuojamas iki pH = 7, pvz., citrinoggstimi, siekiant iSvengti modifikuoto
krakmolo destrukcijos ifrenginiy korozijos. RuoSiant ,skystos” formos tinklinio
katijoninio krakmolo flokuliand, pirmiausia jo dalék iSbrinkinamos vandenyje ir tik
tada disperguojamos Slytieégpmis, kurioms veikiant sumga TKK daleliy dydis ir
padictja jy pavirSiaus plotas,éito padidja katijoniniy grupiy prieinamumas. TKK
suspensijos koncentracijaelddideles klampos bei ribot dispergavimojrangos
galimybiy gali hati tik < 8 proc. pagal veikdia medziag. PrieSpaskutiniame etape
disperguota TKK suspensija konservuojama, pvz.dogmt natrio metabisuljt
(Na&S:0s), ir gautas produktas galiith pakuojamas — supilam@sandarias talpas.

RuoSiant ,kietos* formos TKK flokuliamt pirmi trys gamybos etapai
analogiski. Tada gautas reakcijos produktas sijag@per 3 mm sigt kad tolimesnis
ekstrudavimo procesas vyktsklandZiai ir tolygiai. Ekstrudavimo metu tinklni
katijoninis krakmolas veikiamas Slytiegsgpmis ir aukSta tempefat. Gautas
produktas — ekstrudatas — susmulkinamagsasirinkto dydzio granules ir / ar
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miltelius. Kadangi gautas produktas yra saugasprjservuoti ara hitina, tocl is
karto gali liti pakuojamag drégme nepraleidZiadius maisus.

Remiantis TKK flokulianto gavimo etapais, pagta technologia schema, kuri
pateikta 3.53 paveiksle.
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3.53 pav.Tinklinio katijoninio flokulianto gavimo technoldige schemal, 5—maiSyke; 2 —
reaktorius;3 — siurblys;4 — vezinelis; 6 — dispergatorius] — sijotuvasg — sraigtinis
transporteris9 — ekstruderis10 — juostinis transporterid;1 — pjaustyks; 12— maklinas;13 —
produkto pakavimas4 — produkto sandiavimas. | — Flokulianto pusgaminis-TKK; Il —

disperguota TKK suspensija; Il — ekstruduotas TKK
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Technologigs schemos komplektavimas jrenginy dydis bei naSumas
priklauso nuo produkto formos ir kiekio. Kaip nuyta rekomenduojamoje
technologigje schemoje (3.53 pav.), pirmiausia maigjkl (1) paruoSiamas
modifikavimo tirpalas, dozuojant 3 proc. natriotikisido tirpa (A), 65 proc. GTAC
(B) ir 99 proc. EPI (C)] reaktorij (2) suberiamas reikiamas krakmolo (orasausio) (D)
kiekis. Tada reaktoriuje intensyviai maiSant doanwgs reikiamas modifikavimo
tirpalo kiekis, kurisj reaktoriy tiekiamas iScentriniu siurbliu (3). Dozuojama
purkStukais, kuriais modifikavimo tirpalas iSpuikias dulksnos pavidalu, kad
modifikavimo agentai tolygiai pasiskirstyper vig reaktoriaustrj, t. y. kad vykiy
tolygus krakmolo cheminis modifikavimas. Po chegsinmodifikacijos gautas
reakcijos produktas neutralizuojamas citrinegstimi (E). Suberiamas apskaiotas
citrinos igsties kiekis pagal molirsantyll: CsHsO7 : NaOH. Toliau neutralizuotas
flokulianto pusgaminis — TKK grangg (1), tiekiamos, pvz., veZiéhais (4), apdoroti
toliau. Gaminant ,skystos* formos TKK flokuliapt pirmiausia paruoSiama TKK
suspensija + maisSyke (5) dozuojamas vanduo (F) ir TKK grasasi(l), granutms
leidZiama iSbrinkti iki pusiausvyros, kartu vykdosnanaiSymas tolygiai suspensijai
palaikyti. ISbrinkusij TKK granuliy suspensija savitaka tiekianjadispergavimo
jrengin (6). Priklausomai nuo dispergatoriaus galingumdKTsuspensija tam tilgr
laikag apdorojama veikiant Slytiesgomis, kol gaunamas norimo daigldydZio
produktas. Po dispergavimo tamecipane jrenginyje produktas konservuojamas,
jpilamas reikiamas kiekis M&Os tirpalo (G). Toliau gautas disperguotas TKK
produktas — flokuliantas pakuojamas (13) supil@aindarias talpas ir safidojamas
(14).

Gaminant ,kietos* formos TKK flokuliamt neutralizuotas flokulianto
pusgaminis (I) pirmiausia turiai homogenizuojamas, pvz., vibraciniu sijotuvu (7),
kur TKK granuks sijojamos pro ne didesnius negu 3 mm sietusmama, kad visos
TKK granuks vibruojant sietams visiSkai homogenizuojamosrasiojamos per
sietus. Toliau TKK sraigtiniu transporteriu (8) doramasg dviejy sraigt; ekstruder
(9), kur TKK apdorojamas Slytiessgomis ir aukSta tempefafd. Parenkamas
optimalus ekstruderio rezimas, priklausomai nuopgramety ir norimo dalely
dydZio produktui gauti. Ekstrudatas (Ill) atauSirenir juostiniu transporteriu (10)
tiekiamas smulkinti. Galimi du smulkinimo variantgiriklausomai nuo norimo
ekstrudato daleali dydzio: ekstrudatas galiab tiekiamas;j pjaustyké (11) — po
smulkinimo maZziausias daleldydis gali luti 1-10 mm arba pasirinktinai didesnis.
Antru variantu ekstrudatas po pjaustgkitoliau tiekiamasi malina (12), kur
gaunamas miltali pavidalo produktas. Susmulkintas produktas — Tkikuliantas
tiekiamasj pakavimo cech (13), kur supakuojamas dregmes nepraleidZiatius
maisus ir sandiuojamas (14).

3.4.2. Tinklinio katijoninio krakmolo flokulianto prototip o gavimas

Krakmolo flokulianty prototipai buvo gauti KTU, naudojant Polimerthemijos
ir technologijos katedros Biopolimertyrimy mokslireje laboratorijoje esaig
piloting jrangs. Pirmiausiai 5 lity tario Druvatherm® DVT5 (,Lodige”, Vokietija)
reaktoriuje [143] (3.54 pav.) chemiSkai modifikumjas gamtinis krakmolas.
Reaktoriaus kamera uzpildoma 1,5 kg orasausio koék(saug medZiag kiekis 87—
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88 proc.),jjungus intensyy maiSyma (maiSykks greitis 240 aps./min., kapekl —
3000 aps./min.) ir ZaliavpaSildzius iki 30°C temperatros, pradedamas krakmolo
supurskimas reakcijos miSiniu krakmolas : EPI : @'ANaOH : HO, kurio molinis
santykis atitinkamai lygus 1 : 0,0005 : 0,2 : 0;®! PurkStukas sureguliuotas taip,
kad purskimo metu tly sudaromi smuliks laSeliai — dulksna, taiabna norint
uztikrinti tolygy reageni paskirstym ant krakmolo granuli Krakmolo cheminiam
modifikavimui atlikti sunaudota 610 g reakcijos mi8 tirpalo — purskimo greitis 20
jpurSkimy per minug, vieno jpurSkimo metu iSpurSkiamas 2 ml reakcijos miSinio.
Intensyviai maiSoma 1 val., po to reakcigsiama 24 val. sumazinus maiSymo
intensyvuma (maisykks 100 aps./min., kapald 1000 aps./min.) ir pakis
temperairg iki 45 °C. Gautas produktas — TKKoo,000s Neutralizuojamas suberiant
22,1 g citrinos @®igsties ir 0,5 val. intensyviai maiSant. TK/0,0005 flokulianto
pusgaminis iSkraunamas ir toliau galitibbnaudojamas gaminant ,skystos“ arba
.Kietos* formos flokuliang.

»Skystos” formos TKK, 190,0005 flokuliantas pagamintas smulkinant 10 kg
6 proc. iSbrinking granuly suspensij dispergatoriumi Ultra Turrax T50 -
smulkinimo trukng iki 60 min., dispergatoriaus greitis 10 000 ap®/nfParuostas
.Skystas* TKK flokuliantas buvo i8 karto sunaudothgsimams ir gamybiniam
bandymui UAB ,Kauno vandenys" atlikti, tébpapildomai nebuvo konservuojamas.
Liofilizuoto bandinio SEM nuotraukose matyti, kadkKKo 19/0,000sp0 dispergavimo
sudarytas i$ polidispersig§lsubmikroninio dydzio dale}i(3.54 pav., a).

HV |mag o |spotl WD | det mode mag o |spot WD | det mode

] — HY 5 pm
10,00 kV/20 000 x 4.5 9.9 mmLFD_SE Quanta 200 FEG 10.00 KV/ 20 000 x 4.5 8.4 mm LFD_SE Quanta 200 FEG

a) b)

3.54 pav.Liofilizuoto TKKo,19/0,0005,Skystos” formos (a) ir ekstruduoto ,kietos” form¢s)
flokulianto SEM nuotraukos

10 kg ,kietos* formos (81 proc. sausnedZiag) TKKo,19/0,000s flokulianto
pagaminta dviej sraigty ekstruderiu ZE25R x 40D UTXi. 3.19 leni@ pateiktas
termomechaninio apdorojimo rezimas.
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3.19 lenteé. TKKo,190,000fl0kulianto gavimo dviej sraigty ekstruderyje ZE25R x
40D UTXi darbo rezimas

Temperaira ekstruderio sekcijoséC Dozatoriaus Sraigty Nasumas,

1 2-5 6-8 12, 13, 25 greitis, aps./min. greitis, aps./mi  kg/val.
n.

20 85 90 140 80 65 3,2

TKKo,100,0005 flokulianto pusgaminio mikrograntsd, turirtios 75 proc. saus
medZiag, dozuojamos pirmaja ekstruderio sekcij kurioje temperaira siekia 20C,
kitose sekcijose tempefmh keliama ir paskutise sekcijose ji siekia 146C.
Ekstrudavimo metu palaikomas pastovus TKdfhooos dozavimo ir sraigt
apsisukimo greitis. Jonogeninio krakmolo graswékstruderyje kleisterizuojasi ir yra
susmulkinamos veikiant Slytiesgoms, kurios atsiranda besisukant sraigtams. 6§ 3.5
pav., b, pateiktos ekstrudato SEM nuotraukos matitid TKKp 1900005 PO
dispergavimasudarytas i3 polidispersiglsubmikroninio dydzio dalaliagregai.
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ISVADOS

1. Eterinant gamtip krakmoh 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu gautas
mikrogranuliy formos 2-hidroksipropiltrimetilamonio krakmolo ciidas —
katijoninis krakmolas, kurio pakeitimo laipsnis pagetvirtines amoniogrupes
yra 0,10-0,54, toliau jis panaudotas sintetinaatrios chemias sudties ir
strukfiros jonogeninio krakmolo darinius, potencialiuskilbantus: riboto
brinkumo tinklin katijoninj krakmoh, amfoterin krakmoh su karboksi- ir
vyraujartiomis ketvirtinemis amoniogrupmis bei nestechiometrinius joninius
kompleksus.

2. Katijoninio krakmolo darinys, kurio pakeitimo laims pagal katijonines grupes
yra 0,1 ir mazesnis, yra bioskaidus, t. y. visiskayra per 28 paras. Toliau
didinant katijoninio krakmolo pakeitimo laipsnbioskaidumas atitinkamai
mazja, ir po 28 par katijoninio krakmolo, kurio pakeitimo laipsnis y@g54,
jis siekia tik 1 proc.

3. 18brinkusias katijoninio krakmolo mikrogranules piwus Slyties ggomis,
sumazja jonogeninio krakmolo daleli dydis, molekulie@ mag, kleisteri
klampa, padigja katijoniniy grupiy prieinamumas polianijonams.

4. Jonogenini krakmolo flokuliang efektyvumas priklauso nuo flokulianto
chemirés sudties ir jo makromolekulj erdvires strukfiros, katijoning ir
anijoniniy grupiy kiekio santykio, modifikuoto krakmolo molekutis mass bei

jo paruoSimo bdo.

4.1. Kuo didesnis prieinamkatijoniniy grupiy kiekis darinyje, tuo mazesnis
minimalus efektyvus flokulianto kiekis, o flokulig@s langas — siauresnis.

4.2. Amfoterinio krakmolo didZiausias flokuliacijos efgkumas yra esant
optimaliam katijoning ir anijoniniy grupiy santykiui, kuris amfoteriniame
krakmole yra 0,29/0,22, o nestechiometriniuosenjimoise kompleksuose
—0,35/0,24.

4.3. Nedisperguaf skirtingos botaniés kilmés jonogeninio krakmolo
flokulianty efektyvi flokuliacijos doz mazja ir flokuliacijos langas
siaugja, priklausomai nuo krakmolo dakeldydZzio, tokia seka: bulyi>
kvie¢iy > kukumizg > ryZiy, o disperguai jonogeninio krakmolo
flokulianty efektyvumas nuo Zaliavos botaésrkilmés nepriklauso.

4.4. Tinklinés strukfiros jonogeninio krakmolo flokuliantai flokuliacijoaetu
sudaro didesnio mechaninio atsparumo flokules,guatlysu flokukmis,
gautomis naudojant modifikuoto krakmolo flokuliagfusudarytus is
linijini y ir Sakot; makromolekuly, ar sintetifp katijonin; flokulianta.

5. Ketvirtiniy amoniogrupi turintis modifikuoto krakmolo flokuliantas, sudag
i linijiniy, Sakotg makromolekulj ir submikroninio dydzZio hidrogali
sgveikauja su destabilizuojamos kaolino suspensijakekinis, maZzina y
neigiany potenciad ir sukuria anty prieSingo kivio ,,demes" arba pirminius
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darinius i$ prieSingo kwio Zenklo hidrogeli ir suspenduotos medzZiagos
dalely, taip inicijuojama pakeistir nepakeisi daleliy asociacija ir agregacija
per flokulianto makromolekuli  tiltelius" arba flokulianto hidrogelio daleles —
hidrogelio , tiltelius*.

. Komunaliny nuotek; dumblui tankinti geriausiai tinka disperguotaskliinis

katijoninis krakmolas. Nepaisant to, kad tinklinkatijoninio krakmolo
flokulianto doz efektyviai flokuliacijai pasiekti reikalinga dides palyginti su
vandenvaloje naudojamo sintetinio katijoninio flb&ato doze, t&au jis
veiksmingas esaiairiam flokulianto kiekiui: flokuliacijos langaset 15 kart
platesnis. Be to, tolimesniame anaerobinio nuptikmblo mdymo procese is
apdoroto nuotak dumblo, tankinto naudojant modifikuoto krakmolo
flokuliants, susidaro didesnis biodukiekis.

. Sukurta bioskaidaus modifikuoto krakmolo flokuliangavimo technologija.

Pagal § naudojant pilotia jrang pagamintas tinklinio katijoninio krakmolo
flokulianto prototipas ir iSbandytas Lietuvos vandalosjmorgje.



LITERAT URA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

APLINKOS APSAUGOS AGENTURA. Ataskaita ,Nuotel ir nuotek
dumblo tvarkymas Lietuvoje“. [Zr. 2016-12-08]. FRge per
http://vanduo.gamta.lt/files/Visuomen%C4%97s%20imfavimo%20ataskait
a_2016.pdf.

EUROPOS 3JUNGOS OFICIALUSIS LEIDINYS. Tarybos direktyva 199.
geguzs 21 d. dl miesto nuotky valymo. [Zr. 2016-12-08]. Prieiga per http://eur-
lex.europa. eu/legal-content/LT/TXT/PDF/?uri= CELBX9911 0271&from=EN.
EUROPOS BJUNGOS OFICIALUSIS LEIDINYS. Tarybos direktyva 198®.
birzelio 12 d. aplinkos, ygadirvoZzemio, apsaugos naudojant 2smkyje nuotky
dumbh. [Zr. 2016-12-08]. Prieiga per http://eur-lex.eumceu/legal-
content/LT/TXT/PDF/?uri= CELEX:31986L0278&from= LT.

UNITED STATES CODE, 2010. Title 42 — The Public Heand Welfare, 116:11022.
[Zr. 2017-04-08]. Prieiga per https://www.gpo.gov/fdsys/pkg/USCODE-2010-
titte42/html/USCODE-2010-title42-chap116.htm.

NTP 12TH REPORT ON CARCINOGENS. Report on carcimsgecarcinogen
profiles/US Dept. of Health and Human Services, lleuHealth Service, National
Toxicology = Program, 25. 2011. [Zr. 2016-12-08]. €eRya  per
http://www.iaff.org/HS/PDF/12th%20Report% 200n%20¢ha0-
0ens%20%202011.pdf.

TESTER, R. F., KARKALAS, J., and X. QIl. Starch-cowosjion, fine structure and
architecture. Journal of Cereal Science 2004, 39, 151-165. Prieiga per
doi:10.1016/}.jcs.2003.12.001.

RICHARDSON, S. Characterisation of the substitudidtribution in starch and
cellulose. Analytica Chimica Acta 2003, 497, 27-65. Prieiga per
doi:10.1016/j.aca.2003.08.005.

LENZ, R. W. Biodegradable Polymers. BiopolymersSpringer Berlin Heidelberg,
1993. 1-40.

MAAREL, M. J. E. C., VEEN, B., J. C. M. UITDEHAAGH. LEEMHUIS and L.
DIJKHUIZEN. Properties and applications of starcmeerting enzymes of the -
amylase family. Journal of Biotechnology 2002, 94, 137-155. Prieiga per
doi:10.1016/S0168-1656(01)00407-2.

TESTER, R. F., and J. KARKALAS. Starch. In: Steiithel, A. (Series Ed.)
Vandamme, E. J., De Baets, S., Steinbu“chel, A. Bds.),Biopolymers2002, 6, 381-
438.

WANG, S., Li C., COPELAND L., NIU Q., and S. WANGtarch Retrogradation: A
Comprehensive ReviewComprehensive Reviews in Food Science and FoodySafe
2015, 14(5), 568-585. Prieiga per doi: 10.1111/15337.12143.

SRICHUWONG, S., SUNARTI, T. C., MISHIMA, T., ISONO., and
M. HISAMATSU. Starches from different botanical soes II: Contribution of starch
structure to swelling and pasting properti€arbohydrate Polymer2005, 62(1), 25-
34. Prieiga per doi:10.1016/j.carbpol.2005.07.003.

LI, J. Y., and Y. AN-I. Relationships between thafnrheological characteristics and
swelling power for various starchekurnal of Food Engineerin@2001, 50(3), 141-
148. Prieiga per doi:10.1016/S0260-8774(00)00236-3.

ASHOGBON, A. O., and E. T. AKINTAYO. Recent trermdthe physical and chemical
modification of starches from different botanicalusces: A review.StarchStarke
2014, 66(1-2), 41-57. Prieiga per doi: 10.1002/26#k300106.

99



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

100

LUNDSTROM, L. Polyelectrolyte multilayers of catienand anionic starch and their
use for improving the strength of papers made fro@chanical pulps. Royal Institute
of Technology (KTH), Department of Fibre and Polyfiechnology, Division of Fibre
Technology, Stockholm, 2009.

GOESAERT, H. Wheat flour constituents: how they attpbread quality, and how to
impact their functionalityTrends Food Science of Technolog§05, 16, 12-30. Prieiga
per doi:10.1016/j.tifs.2004.02.011.

MOAD, G. Chemical modification of starch by reaetiextrusionProgress in Polymer
Science2011, 36, 218-237, ISSN 0079-6700.

BENDORAITIENE, J., KLIMAVICIUTE, R., and A. ZEMAITATIS. Preparation of
high-substituted cationic starch in presence ofnoig basesStarch-Starke2012, 64,
696-703. Prieiga per doi: 10.1002/star.201200020.

THARANATHAN, R. N. Starch — value addition by moidiition. Critical Reviews in
Food Science and Nutrition 2005, 45(5), 371-384. Prieiga per
doi:10.1080/10408390590967702.

LIU, H. Functional properties and enzymatic diga$ty of cationic and cross-linked
cations ae, wx and normal maize starch. Corke BEm®&ien LJournal of Agricultural
and Food Chemistry1999, 47, 2523-2528. Prieiga per doi:10.102141%n02.
WURZBURG, O. B. Cross-linked starches. Modifiedreles: properties and uses.
CRC Press. 1986, 42-51.

WONGSAGONSUP, R., et al. Effect of cross-linkingmimysicochemical properties of
tapioca starch and its application in soup prod0atbohydrate Polymer2014, 101,
656-665. Prieiga per doi:0.1016/j.carbpol.2013.00.1

SHAH, N., MEWADA R. K., and T. MEHTA. Crosslinkingf starch and its effect on
viscosity behaviourReviews in Chemical Engineering016, 32, 265-27®rieiga per
doi: https://doi.org/10.1515/revce-2015-0047

HOSENEY, R. C. Starch, in principles of cereal scie and technology. 2nd ed.
American Association of Cereal Chemists Ink. 1984-57.

KUNIAK, L. Study of the cross-linking reaction beten epichlorohydrin and starch.
Marchessault R.H. Starch/Starke 1972, 24, 110-116. Prieiga per
doi:10.1002/star.19720240404.

KARTHA, K. P. R. Reaction of epichlorohydrin wittabohydrate polymers. Part .
Starch reaction kinetics. Srivastava H.Starch/Starke1985, 38, 270-276. Prieiga per
doi:10.1002/star.19850370806.

DUBQOIS, |. Structure/rheological properties relasoof crosslinked potato starch
suspensions. Picton L., Muller G., etddurnal of Applied Polymer Scienc)01, 81,
2480-2489. Prieiga per doi: 10.1002/app.1690.

JYOTHI, A. N. Effect of cross-linking with epichlohydrin on the properties of cassava
(Manihot esculenta Crankstarch. Moorthy S. N., Rajasekharen K®{arch/Starke
2006, 58, 292-299. Prieiga per doi:10.1002/stabR0@68.

MALMSJO, M., THORDARSON, E., APELL, S. P., and FYHR. (2010)U.S. Patent
Application No. 13/513,656

GAO, F., D. LI, C. Bl,. H.,, MAO, Z. H., and B. ADHIARI. Preparation and
characterization of starch crosslinked with sodttimetaphosphate and hydrolyzed by
enzymes. Carbohydrate Polymers 2014, 103, 310-318. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2013.12.028.

HOOVER, R. Effect of cross-linking on functionalgperties of legume starches.
Sosulski F. Starch/Starke 1986, 38, 149-155. Prieiga per
doi:10.1002/star.19860380502.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

QUAN, Y. Effect of cross-linking on functional pregies of cationic corn starch.
Kweon M.R., Sosulski F. Starch/Starke 1997, 49, 458-464. Prieiga per
doi:10.1002/star.19970491107.

SHIFTAN, D. Change in the V/B polymorph ratio arit flelaxation of epichlorohydrin
crosslinked high amylose starch excipient. Raverfell Mateescu M. A., Marchessault
R.H. Starch/Starke 2000, 52, 186-195. Prieiga per doi:10.1002/1521-
379X(200007)52:6/7<186::AID-STAR186>3.0.CO;2-8.

GREGA, T., NAJGEBAUER D., SADY, M., and P. TOMASIRolymeric Complexes
from Casein and Starch Phosphate: Characterisit&azyme Susceptibilitylournal

of Polymers and the EnvironmenR004, 12(1), 17-25. Prieiga per doi:1566-
2543/04/0100-017/0.

SPYCHAJ, T., WILPISZEWSKA, K., and M. ZDANOWICZ. Méum and high
substituted carboxymethyl starch: Synthesis, chieraation and applicatiorstarch
Starke 2013, 65(12), 22-33. Prieiga per doi:10.1002/star.201200159.
SWEEDMAN, M. C., TIZZOTTI, M. J., SCHAFER C., and B. GILBERT. Structure
and physicochemical properties of octenyl succambiydride modified starches: A
review. Carbohydrate  Polymers 2013, 92, 905-920. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2012.09.040.

YU, H., and Q. HUANG. Enhanced in vitro anti-cancactivity of curcumin
encapsulated in hydrophobically modified stafeébod Chemistry2010, 119.2: 669-
674. Prieiga per http://dx.doi.org/10.1016/j.foodch2009.07.018.

THOMAS, D. J., and W. A. Atwell. Starches Eagan€8r&JSA, 1999.

RADOSTA, S., et al. Properties of low-substitutedi@nic starch derivatives prepared
by different derivatisation processeStarch/Starke 2004, 56, 277-287. Prieiga per
doi:10.1002/star.200300210.

HEINZE, T. Starch derivatives of high degree ofdtionalization. 7. Preparation of
cationic 2-hydroxypropyltrimethylammonium chlorigearches. Haack V., Rensing S.
Starch/Starke2004, 54, 288-296. Prieiga per doi:0.1002/sta6R06861.

KHALIL, M. I. Preparation and evaluation of sometioaic starch derivatives as
flocculants. Aly A.A. Starch/Starke2001, 53, 84-89. Prieiga per doi:0.1002/1521-
379X(200102)53:2<84::AID-STAR84>3.0.CO;2-N.

GRUBER, E. A new method of preparing cationic datiles of polysaccharides. Ott
T. Papier.1996, 50(4), 157-162.

KHALIL, M. I. Preparation and characterization afien-exchange starches. Waly A.,
Farag S. Starch/Starke. 1991, 43(9), 349-355. Prieiga per
doi:10.1002/star.19910430906.

KWEON, M. R. Cationization of Waxy and Normal Caand Barely Starches by an
Aqueous Alcohol Process. Sosulki F.W., Bhirud PSRarch/Starke1997, 2, 59-66.
doi:10.1002/star.19970490205.

KAVALIAUSKAITE, R., KLIMAVICIUTE R., and A. ZEMAITAITIS. Factors
influencing production of cationic starch€arbohydrate Polymer2008, 73, 665-675.
Prieiga per doi:10.1016/j.carbpol.2008.01.019.

HELLWIG, G., BISCHOFF, D., and A. RUBO. Productiof cationic starch ethers
using an improved dry procesStarchStarke 1992, 44(2), 69-74. Prieiga per
doi:10.1002/star.19920440210.

ZEMAITAITIENE, R. J., and A. ZEMAITAITIS.Polimer; kompleksai mokomoji
knyga— Kaunas, Technologija 2012, 160.

ZHANG, M., ZHANG, S., Ju, B., and J. YANG. A revieof amphoteric starches in
preparation and applications. The Proceedings@f3td International Conference on
Functional Molecules.

101



49,

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.
61.

62.

63.
64.
65.

66.

67.

68.

102

LIN, Q., et al. Synthesis, flocculation and adsmmpperformance of amphoteric starch.
Carbohydrate Polymers 2012, 90(1), 275-283. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2012.05.035.

YANG, Z., et al. Synthesis of amphoteric starchdohgrafting flocculants for
flocculation of both positively and negatively cpad colloidal contaminants from
water. Chemical Engineering Journal 2015, 244, 209-217. Prieiga per
doi:10.1016/j.cej.2014.01.083.

OMODUNBI, A. A., and E. T. AKINTAYO. Recent trend the physical and chemical
modification of starches from different botanicabusces: A review. Starch
Starke.2014, 66(1-2), 41-57. Prieiga per doi:10.1002/26#r300106.

PUKKAHUTA, C., SHOBSNGOB, S., and S. VARAVINIT. K€t of osmotic pressure
on starch: new method of physical modification tafreh. Starch/Starke2007, 58, 78-
90. Prieiga per doi:10.1002/star.200600.

SZYMONSKA, J., KROK, F., and P. TOMASIK. Deep-fréeg of potato starch.
International Journal of Biological Macromolecule000, 27, 307-314. Prieiga per
doi:10.1016/S0141-8130(00)00137-9.

HUANG, Z. Q., LU, J. P., LI, X. H., and Z. F. TONGffect of mechanical activation
on physico-chemical properties and structure cdaaa starchCarbohydrate Polymers
2007, 68, 128-135. Prieiga per doi:10.1016/j.car2006.07.017.

HAN, Z., ZENG X., ZHAN, B., and S. YU. Effect of [ed electric fields (PEF)
treatment on the properties of corn staddurnal of Food Engineerin@009, 93, 318-
323. Prieiga per doi:10.1016/j.jfoodeng.2009.01.040

CHIU, C.W., SCHIERMEYER, E., THOMAS, D. J., and B. SHAH. Thermally
inhibited starches and flours and process for theduction. U.S. Patent 5. 1998. P.
676-725.

LIM, S. T., HAN, J. A,, LIM, H. S., and J. N. BEMLUER. Modification of starch by
dry heating with ionic gum<ereal Chemistry2002, 79, 601-606.

STEENEKEN, P. A. M., and A. J. J. WOORTMAN. Supeatsal starch: a novel
approach towards spreadable particle getsod Hydrocolloids 2009, 23, 394-405.
Prieiga per doi:10.1016/j.foodhyd.2008.01.006.

BOLTO, B., and J. GREGORY. Organic polyelectrolyteswvater treatmentWater
Research2007, 41, 2301-2324. Prieiga per doi:10.10164f@&2007.03.012
DAHLGREN, M. A. G.Langmuir 1994;10:1580.

HOOGEVEEN, N. G., STUART, M. A. C., FLEER, G. Journal of Colloid and
Interface Sciencel996;182:133.

SUKHISHVILI, S. A, and S. GRANICK. Journal of Chemical Physics
1998;109:6861.

PELTON, R. HJournal of Colloid and Interface Sciend986;111:475.

FLEER, G. J., and J. Lyklemaournal of Colloid and Interface Scenc&b74;46:1.
CASKEY, J. A, and R. J. PRIMUS. (1986). The effeftanionic polyacrylamide
molecular conformation and configuration on floatidn effectivenes&nvironmental
Progress5(2), 98-103. Prieiga per doi: 10.1002/ep.670050210.

KLEIMANN, J., GEHIN-DELVAL, C., AUWETER, H., and MBORKOVEC. Super-
stoichiometric charge neutralization in particldybectrolyte systemsLangmuir
2005,21(8), 3688-3698. Prieiga per doi: 10.1021/1a046911u.

GUCHT, J., SPRUIJT, E., LEMMERS, M., and M. A. CONEPolyelectrolyte
complexes: Bulk phases and colloidal systedwmurnal of Colloid and Interface
Science2011, 361, 407-422. Prieiga per doi:10.10164.2611.05.080.

NYSTROM, R., BACKFOLK, K., ROSENHOLM, J. B., and KIURMI. The effect of
pretreatment of calcite dispersions with anionidism polyacrylate on their fl The



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

effect of pretreatment of calcite dispe®arnal of Colloid and Interface Scien@903,
262, 48-54. Prieiga per doi:10.1016/S0021-9797 @2)Q-X.

NYSTRO, R. S., ROSENHOLM, J. B., and K. NURMI. Fotation of Semidilute
Calcite Dispersions Induced by Anionic Sodium Potytate Cationic Starch
ComplexesLangmuir.2003, 19, Prieiga per 3981-3986. doi:10.1021/18334

MIHAI, M, and E. S. DRAGAN. Chitosan based nonshidenetric polyelectrolyte
complexes as specialized floccular@®lloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspect2009, 346, 39-46. Prieiga per doi:10.1016/j.cdé&s2009.05.021.
DINU, I. A., MIHAI, M., and E. S. DRAGAN. Comparat study on the formation and
flocculation properties of polyelectrolyte complespkrsions based on synthetic and
natural polycationsChemical Engineering JournaP010, 160, 115-121. Prieiga per
doi:10.1016/j.cej.2010.03.018.

YANG, Z., et al. Flocculation of both anionic arationic dyes in aqueous solutions by
the amphoteric grafting flocculant carboxymethyl taban-graft-polyacrylamide.
Journal of Hazardous Materials 2013, 254-255, 36-45. Prieiga per
doi:10.1016/j.jhazmat.2013.03.053.

YANG, R, LI, H., HUANG, M., YANG, H., and A. LI. Areview on chitosan-based
flocculants and their applications in water treatim#&/ater Researct2016,95, 59-89.
Prieiga per http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2@P8068.

LI, J., JIAO, S., ZHONG, L., PAN, J., and Q. MA. fdpizing coagulation and
flocculation process for kaolinite suspension wittitosan.Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspect®013, 428, 100-110. Prieiga per
doi:10.1016/j.colsurfa.2013.03.034.

VERT, M. Degradable polymers in a living environmheWwhere do you end up?
Polymer International2002, 51, 840-844. Prieiga per doi:10.1002/pi.903
TERAMOTO, N., MOTOYAMA, T., YOSOMIYA, R., and M. SHBBATA. Synthesis,
thermal properties, and biodegradability of proptfierified starchEuropean Polymer
Journal 2003, 39, 255-261. Prieiga per doi:10.1016/S0804#(02)00199-4.

ZHANG, J. F., and X. Z. SUN. Mechanical propertiefs PLA/starch composites
compatibilized by maleic anhydridBiomacromolecule2004, 5, 1446-1451. Prieiga
per doi:10.1021/bm0400022.

SCHWACH, E., and L. AVEROUS. Starch-based biodeabéeblends: Morphology
and interface propertieBolymer International2004, 53, 2115-2124. Prieiga per doi:
10.1002/pi.1636.

TOMASIK, P., and C. H. SCHILLING. Chemical modifitan of starchAdvances in
Carbohydrate Chemistry and Biochemistr2004, 59, 175-403. Prieiga per
doi:10.1016/S0065-2318(04)59005-4.

SANCHEZ-GONZALEZ, L., ARAB-TEHRANY, E., CHAFER, M.GONZALEZ-
MARTINEZ, C., and A. CHIRALT. Active Edible and Bitegradable Starch Films.
Polysaccharides: Bioactivity and Biotechnolog®015, 717-734. Prieiga per
doi:10.1007/978-3-319-16298-0_74.

ESPINACH, F. X., et al. Flexural properties of jubiodegradable alpha-grass fibers
reinforced starch-based thermoplasti€smposites Part B: Engineering015, 81, 98-
106. Prieiga per doi:10.1016/j.compositesb.201B5@4..

GARCIA, N. L., et al. Biodegradable materials frgrafting of modified PLA onto
starch nanocrystal?olymer Degradation and Stability2012, 97(10), 2021-2026.
Prieiga per doi:10.1016/j.polymdegradstab.2012 3R.0

LU, D. R,, XIAO, C. M., and S. J. XU. Starch-basmunpletely biodegradable polymer
materials. Express Polymer Letters 2009, 3(6), 366-375. Prieiga per
doi:10.3144/expresspolymlett.2009.46.

103



84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94,

95.

96.

97.

98.

99.

104

HELLWIG, G., BISCHOFF, D., and A. RUBO. Productiof cationic starch ethers
using an improved dry procesStarchStarke 1992, 44(2), 69-74. Prieiga per
doi:10.1002/star.19920440210.

PAL, S., MAL, D., and R. P. SINGH. Cationic starem effective flocculating agent.
Carbohydrate Polymers 2005, 59(4), 417-423. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2004.06.047.

KAKI, J., et al. (2007). U.S. Patent No. 7,186,82&shington, DC: U.S. Patent and
Trademark Office.

KHALIL, M. I, and S. FARAG. Preparation of someticaic starches using the dry
process.Starch/Starke.1998, 50(6), 267-271. Prieiga per doi:10.1002/(}1621-
379X(199806)50:6<267::AID-STAR267>3.0.CO;2-W.

PRADO, H. J., and M. C. MATULEWICZ. Cationizatiof polysaccharides: A path to
greener derivatives with many industrial applicaioEuropean Polymer Journal.
2014, 52, 53-75. Prieiga per doi:10.1016/j.eurp@if613.12.011.

MERTA, J., and P. STENIUS. Interactions betweeipoat starch and mixed anionic
surfactantsColloids and Surfaces A: Physicochemical and Engjimg Aspects1999,
149(1), 367-377. Prieiga per doi:10.1016/S0927-7{98)D0418-X.

CARLUCCI, G., and A. GAGLIARDINI (2015). U. S. Pate No. 8,933,294.
Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

HANSEL, P. A, R. G. RIEFLER, and B. J. STUART. iEfént flocculation of
microalgae for biomass production using catioreecdt. Algal Research2014, 5, 133-
139.

HAACK, V., HEINZE, T., OELMEYER, G., and W. M. KUIGKE. Starch derivatives
of high degree of functionalization, 8. Synthesisl dlocculation behavior of cationic
starch polyelectrolytedlacromolecular Materials and Engineering002, 287(8), 495-
502. Prieiga per doi: 10.1002/1439-2054(20020800:88495::AlD-
MAME495>3.0.CO;2-K.

RIAUKA, A. Anijoniniy dazikliy sorbcija katijoniniy grupiy turinéiu krakmolu.
Daktaro disertacija Kaunas, 2006.

WANG, J. P., YUAN, S. J. WANG, Y. and H.QU. Synthesis, characterization and
application of a novel starch-based flocculant withh flocculation and dewatering
properties. Water Research 2013, 47(8), 2643-2648. Prieiga per
http://dx.doi.org/10.1016/j.watres.2013.01.050.

BRATSKAYA, S., SCHWARZ, S., LIEBERT, T., and T. HREE. Starch derivatives
of high degree of functionalization: 10. Floccutatiof kaolin dispersion€olloids and
Surfaces APhysicochemical and Engineering Aspe2B05, 254(1), 75-80. Prieiga per
doi:10.1016/j.colsurfa.2004.11.030.

SHIRZAD-SEMSAR, M., SCHOLZ, S., and W. M. KULICKE ationic starches as
substitute for synthetic cationic flocculants ididdiquid separation of harbor sludge.
The Journal of Physical Chemistry BR007, 111(29), 8641-8648. Prieiga per
doi:0.1021/jp0702705.

SABLEVICIENE, D., KLIMAVICIUTE, R., BENDORAITIENE, J., and A.
ZEMAITAITIS, Flocculation Properties of High-subistied Cationic Starche€olloids
and Surfaces2005, 259, 23-30. Prieiga per doi:10.1016/j.ad&s2005.02.004.
SABLEVICIENE, D. Katijoninio krakmolo sandarasaka flokuliacitms savybms.
Daktaro disertacija Kaunas, 2006.

VANDAMME, D., FOUBERT, |., MEESSCHAERT, B., and KMUYLAERT.
Flocculation of microalgae using cationic staréburnal of Applied Phycology010,
22, 525-530, 2010. Prieiga per doi: 10.1007/s10819-9488-8.



100.LETELIER-GORDO, C. 0., et al. Effective harvestinfj the microalgae Chlorella
prototheoides via bioflocculation with cationic star@ioresource Technologp014,
167, 214-218. Prieiga per http://dx.doi.org/10.1018drtech.2014.06.014.

101.ADAMONYTE I, MISEVICIENE S. Vandentvarka: mokomoji knygaASU,
Akademija 2012 m.

102.KAUNO VANDENYS. Vandens valymas. [zr. 2016-12-08]Prieiga per
https://www.kaunovandenys.It/SitePages/VandensVas/aspx.

103.DUMBLO TVARKYMO LIETUVOJE INVESTICINE PROGRAMA, Galimybij
studija Il tomas. 2006 m. [Zr. 2016-12-08]. Prieiga per
http://www.taurage.lt/taurage/m/m_files/ wfiles#fi08.pdf.

104.SREEKRISHNAN, T. R., KOHLI, S., and V. RANA. Enhament of biogas
production from solid substrates using differertht@ques—a reviewBioresource
Technology 2004, 95(1), 1-10. Prieiga per
http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2004.02.010.

105.BENDORAITIENE, J., KAVALIAUSKAITE, R., KLIMAVICIUTE, R., and A.
ZEMAITAITIS. Peculiarities of starch cationizatiamth glycidyltrimethylammonium
chloride. StarchStarke 2006, 58(12), 623-631. Prieiga per doi:
10.1002/star.200600541.

106.STOJANOVIC, Z., JEREMIC, K., JOVANOVIC, S., and MD. LECHNER. A
comparison of some methods for the determinatiothefdegree of substitution of
carboxymethyl starch. StarchStarke. 2005, 57, 79-83. Prieiga per
doi:10.1002/star.200400342.

107.FROST, K., et al. Crystallinity and structure afreh using wide angle X-ray scattering.
Carbohydrate Polymers. 2009, 78(3), 543-548. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2009.05.018.

108.CHAISAWANG, M., and M. UPHANTHARIKA. Effects of guagum and xanthan
gum additions on physical and rheological propsrtief cationic tapioca
starch. Carbohydrate  Polymers 2005, 61(3) 288-295. Prieiga per
doi:10.1016/j.carbpol.2005.04.002.

109.MANDALA, I. G., and E. BAYAS. Xanthan effect on sWiag, solubility and viscosity
of wheat starch dispersionsood Hydrocolloids.2004, 18(2), 191-201. Prieiga per
doi:10.1016/S0268-005X(03)00064-X.

110.IKA®. Laboratory equipment. T 25 digital ULTRA-TURRAr. 2016-12-08]. Prieiga
per http://www.ika.com/owa/ika/catalog.product_d@iRroduct=3725000&iCS=1.

111.KRAUSS MAFFElI BERSTORFF. ZE UTXi laboratory extruddor advanced
development tasks. [Zr. 2016-12-08]. Prieiga pep:Hivww.kraussmaffeiberstorff.
com/en/laboratory-extruder-ze-utxi.html.

112.SEONG-HOON Yoon. Capillary Suction Time, CST (Medh®710G, APHA, 1998).
Membrane Bioreactor Processes: Principles and Agions 2016. [zr. 2016-12-08].
Prieiga per http://onlinembr.info/fouling/capillasyction-time-cst-method-2710g-
apha-1998/.

113.TOJIOBTEEBA, A. A., KYIIUIU, O. A., andJI. b. CAHKUH. JlaGoparopHbiii
MPpaKTUKyM IO XUMHU U TEXHOJOTHMHU KOXKH MU MEXaA. M.. Jleexas u nuweeas
npomvluienHocms.1982, 311, 57-59.

114.AACC International. Approved Methods of Analysislti Ed. Method 80-68.01.
Determination of Reducing Sugars - Schoorl Metht@b@). AACC International, St.
Paul, MN, U.S.A. [Zzr. 2016-12-08]. Prieiga per hffigx.doi.org/
10.1094/AACCIntMethod-80-68.01.

105



115.SOLOMON, O. F., and I. Z. CIUTA. Determination de Viscosite intrinseque de
solutions de polymeres par une simple determinat@la viscositeJournal of Applied
Polymer Sciencel962, 6 (24), 683-686. Prieiga per doi: 10.100R/8962.070062414.

116.1SO 14855-2:2007(E). Determination of the ultimaégobic biodegradability of plastic
materials under controlled composting conditions-thnd by analysis of evolved
carbon dioxide—part 2: gravimetric measurement afbon dioxide evolved in a
laboratory- scale test, ISO 2007. Prieiga per Hitw.iso.orglisoliso
catalogue/catalogue_tc/catalogue_detail.htm?csnzib617.

117.1SO 14851:1999(E)/Cor 1:2005. Determination ofultanate aerobic biodegradability
of plastic materials in an aqueous medium—methothbgsuring the oxygen demand
in a closed respirometer, 1ISO 2005. Prieiga pep:Miww.iso.org/iso/home/
store/catalogue_tc/catalogue_detail.ntm?csnumb&6825

118.WTW Operating Manual, System OxiTop® Control, BA32&5, 2006 07. [2r. 2016-
12-08]. Pieiga per: http://www.globalw.com/downlsAd Q/oxitop_oc_100.pdf.

119.GENUTIS A., and K. NavickasKietojo biokuro ir bioduy inzinerija / Metodiniai
nurodymai laboratoriniams darbamKlaipéda: UAB“IDP Solutions®, 2008, 32.

120.JCGM 100:2008. Joint Committee for Guides in Metgyl. Evaluation of measurement
data — Guide to the expression of uncertainty iasuaeement. [Zr. 2016-09-18]. Prieiga
per http://www.bipm.org/utils/common/documents/j¢g@GM_100_ 2008 E.pdf.

121.BASRI, S. N., ZAINUDDIN, N., HASHIM, K., and N. AYUSOF. Preparation and
characterization of irradiated carboxymethyl sadgarch-acid hydrogel and its
application as metal scavenger in aqueous soluiarbohydrate Polymer2016, 138,
34-40. Prieiga per doi:10.1016/j.carbpol.2015.18.02

122.BULEON, A., COLONNA, P., PLANCHOT, V., and S. BALLStarch granules:
structure and biosynthesisiternational Journal of Biological Macromolecules998,
23(2), 85-112. Prieiga per doi:10.1016/S0141-8130§0830-3.

123.VIHERVAARA, T., BRUUN, H. H., BACKMAN, R., and M. RAKKANEN. The
effect of different methods of cationisation on #tarch granule and its gelatinisation
product.StarchStarke 1990,42(2), 64-68. Prieiga per doi: 10.1002/star.199004202

124.LOPEZRUBIO, A., FLANAGAN, B. M., GILBERT, E. P., and MJ]. GIDLEY. A
novel approach for calculating starch crystalliratyd its correlation with double helix
content: A combined XRD and NMR studBiopolymers2008, 89(9), 761-768. Prieiga
per doi:10.1002/bip.21005.

125.WILLETT, J. L., MILLARD, M. M., and B. K. JASBERGEXxtrusion of waxy maize
starch: melt rheology and molecular weight degradaif amylopectinPolymer.1997,
38(24), 5983-5989. Prieiga per doi:10.1016/S00321887)00155-9.

126.HEITMANN, T., WENZIG, E., and A. MERSMANN. Characteation of three
different potato starches and kinetics of their yematic hydrolysis by ana-
amylase.Enzyme and Microbial Technolagyl997, 20(4), 259-267. Prieiga per
doi:10.1016/S0141-0229(96)00121-4.

127.SANTACRUZ, S. Characterisation of cationic potasreh by asymmetrical flow field-
flow fractionation. Influence of ionic strength addgree of substitutio€arbohydrate
Polymers2014 106, 166-171. Prieiga per doi:10.1016/j.carbpdl£02.002.

128.AHMADI-ABHARI, S. A., WOORTMAN, J. J.,, HAMER, R. J.and K. LOOS.
Assessment of the influence of amylose-LPC compiexan the extent of wheat starch
digestibility by size-exclusion chromatograptpod Chemistry2013, 141(4), 4318-
4323. Prieiga per doi:10.1016/j.foodchem.2013.06.08

129.HOANG, N. L., et al. Toward a full characterizatiofi native starch: Separation and
detection by size-exclusion chromatographjournal of Chromatography .A
2008, 1205(1), 60-70. Prieiga per doi:10.1016/paie.2008.07.090.

106



130.SCHMITZ, S., DONA, A. C., CASTIGNOLLES, P., GILBERTR. G., and
M. GABORIEAU. Assessment of the extent of starcdsdlution in dimethyl sulfoxide
by 1H NMR spectroscopyMacromolecular Bioscience2009, 9(5), 506-514. Prieiga
per doi: 10.1002/mabi.200800244.

131.RADOSTA, S., ULBRICH, M., and VORWERG, W. Determiitam of the mass
specific distribution of the substituents in cat@starch derivativesStarchStarke
2010, 62(6), 294-301. Prieiga per doi:10.1002/3¢2900215.

132.BENDORAITIENE, J., SARKINAS, A., DANILOVAS, P. P.RUTKAITE, R,
KLIMAVICIUTE, R., and A. ZEMAITAITIS. Cationic stach iodophoresJournal of
Applied Polymer Scienc2013, 128(6), 4346-4354. Prieiga per doi:10.1802/38657.

133.CIFERRI, A., and S. KUDAIBERGENOV. Natural and Syetic Polyampholytes, 1.
Macromolecular Rapid Communication®007, 28(20), 1953-1968. Prieiga per doi:
10.1002/marc.200700162.

134.KUDAIBERGENOQV, S. E., and A. CIFERRI. Natural angirghetic Polyampholytes,
2. Macromolecular Rapid Communicatior2007, 28(20), 1969-1986. Prieiga per doi:
10.1002/marc.200700197.

135.TSUCHIDA, E., and K. ABE. Interactions between nwauplecules in solution and
intermacromolecular complexe&dvances in Polymer ScienckE982, 45. Prieiga per
doi: 10.1002/bbpc.198200066.

136.DAHLBERG, A., LARSSON, A., AKERMAN, B., and S. WAL[2-(p-toluidino)-6-
naphthalene sulfonate as a fluorescent probedocitilation studies of cationic potato
amylopectin and nanosized silica particles. 2. éildation by binding of nanosized
silica particles.Colloid and Polymer Sciencel999, 277(5), 436-445. Prieiga per
doi:10.1007/s003960050406.

137.BEKTUROV, E. A., KHAMZAMULINA, R. E., REINISCH, G.JAEGER, W., and Z.
K. BELGIBAEVA. Complexation of poly (dimethyl diall ammonium chloride) with
1-anilino-8-naphthalene sulfo acid in solutiohcta Polymerical984, 35(7), 521-523.
Prieiga per doi: 10.1002/actp.1984.010350710.

138.SZYGULA, A., GUIBAL, E., PALACIN, M. A., RUIZ, M.,and A. M. SASTRE.
Removal of an anionic dye (Acid Blue 92) by coagjala-flocculation using
chitosanJournal of Environmental Manageme009, 90(10), 2979-2986. Prieiga per
doi:10.1016/j.jenvman.2009.04.002.

139.RAZALI, M. A. A., AHMAD, Z., AHMAD, M. S. B., and A ARIFFIN. Treatment of
pulp and paper mill wastewater with various molaculeight of polyDADMAC
induced flocculationChemical Engineering JournaR011, 166(2), 529-535. Prieiga
per http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2010.11.011.

140.GREGORY, J., and S. Barany. Adsorption and flodtataby polymers and polymer
mixtures.Advances in Colloid and Interface Scien2611,1691), 1-12. Prieiga per
http://dx.doi.org/10.1016/j.cis.2011.06.004.

141.BESRA, L., SENGUPTA, D. K., RQY, S. K., and P. Awhfluence of polymer
adsorption and conformation on flocculation and aenwng of kaolin
suspensionSeparation and Purification Technolad¥004,37(3), 231-246. Prieiga per
http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2003.10.001.

142.LEMANOWICZ, M., JACH, Z., KILIAN, E., and A. GIERCXCKI. Ultra-fine coal
flocculation using dual-polymer systems of ultrasatly conditioned and unmodified
flocculant. Chemical Engineering Journal2011, 1681), 159-169. Prieiga per
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2010.12.057.

143.LODIGE PROCESS TECHNOLOGY. [Zr. 2016-12-08]. Prajzer http://www.bickel-
wolf.com/files/lieferanten/LOEDIGE%20Mischtechnikklmente/BR-TEC-GER-
THERMAL-GLP200706.pdf.

107



MOKSLINI U PUBLIKACIJ U DISERTACIJOS TEMA SARASAS

Straipsniai Clarivate Analytics Web of Science duorany bazés leidiniuose su
citavimo indeksu

1. Lekniute-Kyziké, Edita; Bendoraitiefy Joana; Danilovas, Paulius Pavelas;
Zemaitaitis, Algirdas. A novel way to obtain effieet cationic starch flocculants
I/l Desalination and water treatment. PhiladelpRi&; Taylor & Francis. ISSN
1944-3994. 2016, vol. 57, iss. 00, p. [1-11]. [8ce Citation Index Expanded
(Web of Science)]. [IF: 1,173; AIF: 2,453; IF/AIP,478; Q3; 2014 Journal
Citation Reports® Science Edition (Thomson Reut2046)].

2. Klimavi¢iate, Rima; Bendoraitiefy Joana; Leknigt Edita; Zemaitaitis,
Algirdas. Non-stoichiometric complexes of catiostarch and 4-sulfophthalic
acid and their flocculation efficiency // Colloidad surfaces A: Physicochemical
and engineering aspects. Amsterdam: Elsevier Seid8SN 0927-7757. 2014,
Vol. 457, p. 180-188. [Science Citation Index Exgheah (Web of Science);
Chemical Abstracts (CAplus); Compendex; Sciencee®@jr [IF: 2,752; AlF:
4,438; IF/AIF: 0,620; Q2; 2014 Journal Citation Bdp® Science Edition
(Thomson Reuters, 2016)].

3. Lekniut, Edita; Peéiulyté, Laura; Klimavéiaté, Rima; Bendoraitiefj Joana;
Zemaitaitis, Algirdas. Structural characteristicsl dlocculation properties of
amphoteric starch // Colloids and surfaces A: Rioiemical and engineering
aspects. Amsterdam: Elsevier science. ISSN 0927-72%13, Vol. 430, p. 95-
102. [Science Citation Index Expanded (Web of Sm@nChemical Abstracts
(CAplus); Compendex; Science Direct]. [IF: 2,354FA4,301; IF/AIF: 0,547,
Q2; 2013 Journal Citation Reports® Science Edi{idmmson Reuters, 2016)].

Kituose recenzuojamuose mokslo leidiniuose paskellstraipsniai
Konferencijuy praneSimy medziagoje paskelbti straipsniai

1. Lekniutt, Edita; Bendoraitiety Joana. lonogenic starch flocculants // Polymar
2013: 1st international conference in polymers sjplecial focus in early stage
researchers / Editors: Jose M. lagaron, [et ah§t€llo de la Plana: Publicacions
de la Universitat Jaume |, 2013, ISBN 978848021942663-164.

2. Lekniutt, Edita; Bendoraitiety Joana. Flocculation properties of cationic starch
dependence on the degree of substitution // BIOROL3: 4th International
conference on biodegradable and biobased polyrhe€€ctober, 2013, Rome,
Italy [elektroninis iSteklius]. Rome: [s.n.], 2013.[1-2].

3. Lekniutt-Kyziké, Edita; Bendoraitiety Joana. Enzymatic degradation of starch
and its cationic derivatives // Chemistry and chehitechnology 2015:
programme and proceedings of the internationalerentce, Vilnius, Lithuania,
January 23, 2015 / Vilnius University, Lithuanianaslemy of Sciences, Kaunas
University of Technology, Center for Physical Scies and Technology. [S.l.:
s.n, 2015], ISBN 9786094594618. p. 308-310.

108




4. Lekniut, Edita; Bendoraitieqy Joana. Cationic flocculants based on starches

from various botanical sources // Chemistry and ndbal technology:
proceedings of the international conference, 251Ap014 / Kaunas University
of Technology. Kaunas: Technologija, 2014. ISSN123643. 2014, p. 345-349.

Periodiniuose leidiniuose ir vienkartiniuose straigniy rinkiniuose ir Kkt.
paskelbti straipsniai

1. Moskva, V. V.; Litviak, B. V.; Bendoraitien Joana; LeknigtKyziké, Edita.
TexHonorus mNOAy4YeHUS MOAUMUIMPOBAHHBIX  KPaXMallOB  XOJIOAHOTO
HaOyXaHUs C PEryJupyeMbIMU CBOMCTBAMH ISl XO3SHCTBEHHOrO KoMIuiekca //
Becui HaupisiHaneHaii akampmii HaByk bemapyci. Cepbis arpapHbIX HaByK =
W3Bectus HamuonansHo# akanemun Hayk benapycu. Cepus arpapHbIX HaykK =
Proceedings of the National Academy of ScienceBatérus. Agrarian series.

Miuck: Benapyckas Hayka. ISSN 1817-7204. 2016, vol. 2, p. 114-122.

Patentai

1. Zemaitaitis, Algirdas; BendoraitienJoana; Leknigt Edita. WO 2015137791
Al. Modified starch flocculant and method of proihgcthereof: international
application / Inventors: Algirdas Zemaitaitis, JaafBendoraitiene, Edita
Lekniute, Applicant: Kaunas University of Technojog2015-09-17. 28 p.
[Espacenet].

2. Zemaitaitis, Algirdas; Bendoraitién Joana;_Leknigt Edita. LT 6229 B.
Modifikuoto krakmolo flokuliantas ir jo gamybosidtas / ISraéjai: Algirdas
Zemaitaitis, Joana Bendoraitien Edita Lekniut; Pareidkjas: Kauno
technologijos universitetas. 2015-10-26. 4 p. [bwis Respublikos patent
duomem baz].

3. Zemaitaitis, Algirdas; Reulyté, Laura; Lekniut, Edita; Narmontadt, Indre. LT
5926 B. Katijoninio krakmolo flokuliantas ir jo gewo bidas / iSraéjai: Algirdas
Zemaitaitis, Laura Reulytée, Edita Lekniu¢, Indre Narmontai¢; pareiSkjas:
Kauno technologijos universitetas. 2013-04-25. 1Lpetuvos Respublikos
pateny duomem baz; Lietuvos Respublikos patenduomemn baz].

Tarptautini y konferencijuy praneSimy medziagoje paskelbtos tes

1. Bendoraitie, Joana; Moskva, V. V.; LeknigiKyziké, Edita; Podité, Brigita;
Litvjak, V.V. Cationic starch obtained by reactiextrusion // International
conference of Lithuanian Society of Chemistry :hudnian Academy of
Sciences, Vilnius, Lithuania, April 28-29, 2016 adk of abstracts / Fizigiir
technologijos moksgl centras, Vilniaus universitetas, Lietuvos maksl
akademija, Kauno technologijos universitetas. [Sd.n, 2016], ISBN
9786099551135. p. 241.

2. Lekniute-Kyziké, Edita; Bendoraitiety Joana; Danilovas, Paulius Pavelas;
Moskva, V.; Litviak, V. Cationic starch flocculaobtained by extrusion process
// Baltic polymer symposium 2015 : Sigulda, Lat\s&ptember 16-18 : programe

109




110

and proceedings / Riga Technical University Inggitef Polymer Materials. Riga:
Riga Technical University Institute of Polymer Maads, 2015, ISBN
9789934542121. p. 111.

Lekniute-Kyzike, Edita; Bendoraitiet) Joana; Zemaitaitis, Algirdas. Influence
of chemical modification for biodegradability of asth derivatives //
Polysaccharides and polysaccharide-based advanaegiais: from science to
industry : 4th EPNOE international polysaccharideference, 19-22 October,
2015, Warsaw, Poland : book of abstracts Lodzitirst of Biopolymers and
Chemical Fibres, 2015. p. 209.

Moskva, V.; Litvjak, V.; Bendoraitie®) Joana; LeknidtKyziké, Edita. Impact
of extrusion process on the molecular weight cliaerestics of potato starch //
Polysaccharides and polysaccharide-based advanaegiais: from science to
industry : 4th EPNOE international polysaccharideference, 19-22 October,
2015, Warsaw, Poland : book of abstracts Lodzitirst of Biopolymers and
Chemical Fibres, 2015. p. P-24.

Lekniut, Edita; Bendoraitiety Joana. Biodegradable flocculants based on
cationic starches // Baltic polymer symposium 2Q1#4aulasmaa, Estonia,
September 24-26, 2014 : program and abstracts linfalniversity of
Technology. Tallinn: Tallinn University of Technglp, 2014. p. 48.

Lekniut, Edita; Sinkinait, Virginija; Bendoraitied, Joana. Nano-starch
derivatives on flocculation // Nanochemistry andharaaterials : international
conference of young chemists, 7-9 December 2012anBa, Lithuania :
conference program and book of abstracts / Vildilmversity. Faculty of
Chemistry. Vilnius, 2012, ISBN 9786094591389. p.. 32




PADEKA

NuoSirdZiai @koju mokslinio darbo vadovei doc. dr. Joanai Bead@nei uz
pagally ruoSiant disertacjj uz nuosirdzZias ir vertingas mokslines konsulgcipei
pastabas rengiant publikacijas ir visapusiplagally atliekant mokslin darky, uz
patarimus ir palaikymatsidirus beviltiSkose situacijose, uz nuolatifpinimasi visy
studijy metu, uz nuolatin skatininy tobukti ir judéti j priek. Dékoju
prof. habil. dr. Algirdui Zemait&iui uz disertacijos temos dgh, uz vertingas
pastabas, mokslines konsultacijas ruoSiant pubjd@a? i¢jas rengiant disertaaqij
ir dalijimasi savo patirtimi. Bkoju doc. dr. Rimai Klimawittei ir doc. dr. Ramunei
Rutkaitei uz vertingas mokslines konsultacijasigalty atliekant mokslinius tyrimus
bei ruosiant publikacijas. &oju visam Biopolimey tyrimy mokslo laboratorijos
kolektyvui uz bendradarbiavin pagally, palaikyrmy ir geranoriS8kuny. Taip pat
dekoju visam Polimer chemijos ir technologijos katedros kolektyvui uérggir
draugisk nuotaily, prireikus duotas konsultacijas.

Dékoju UAB ,Kauno vandenys* atstovui vyr. technolod@ovilui ReSkewiui
uZ pagalh ir konsultacijas atliekant gamybibandyma.

D¢kinga Lietuvos mokslo tarybai ir KTU Doktorambs fondui uz finansin
param.

Silciausius paékos ZodZius uz kantrgb supratingur ir nuolatirj palaikym
skiriu savo vyrui ir Seimai.

Edita,
2017, Kaunas
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PRIEDAI

1 priedas.Gamybinio bandymo aktas

TVIRTINU:

UAB ..Kauno vandenys™ nuoteky
valyklos virsininkas Karolis Sasnauskas

GAMYBINIO BANDYMO AKTAS

Bioskaidaus krakmolo flokulianto panaudojimas tankinant (tirStinant) perteklinj
veiklyjj dumblg UAB ,,Kauno vandenys* nuoteky valykloje

2015 m. spalio mén. 01 d. KTU atstovai — prof. habil. dr. A. Zemaitaitis, doc. dr. J. Bendoraitiené ir
doktoranté E. Lekniutée-Kyziké, kartu su UAB ,Kauno vandenys* atstovu vyriausiu technologu Povilu
Reskeviciumi atliko gamybinj bandyma su skystos prekinés formos bioskaidziu tinklinto katijoninio krakmolo
(TKK) flokuliantu tankinant (tiritinant) valyklos perteklinj veiklyjj dumbla prie§ jo plidyma metantanke. IS
gamtinio krakmolo pagamintas bioskaidus, draugiskas aplinkai tinklinto katijoninio krakmolo flokuliantas gali
pagerinti tirstinto dumblo puvimo procesa, kurio metu gali i$siskirti didesnis biodujy kiekis nei naudojant sintetinj
katijoninj flokulianta (SF) ir i§ esmés pakeisti metantankinio dumblo sausinimo procesa bei dumblo kokybeg.

Pirmiausiai, tankinant UAB ,Kauno vandenys™ perteklinj dumbla laboratorijoje, patikrintas netinklinto
(KKq_) ir tinklinto (TKKo26.00005) katijoninio krakmolo flokulianty veikimas. Jie atrinkti kaip geriausi vykdant
bandymus su modelinémis kaolino suspensijomis. Flokulianty efektyvumas vertintas pagal 200 ml filtrato i$ 400
ml dumblo su flokulianto méginiu iStekéjimo trukme. Efektyviu flokuliantu vadintas flokuliantas, kurj naudojant
200 ml filtrato surenkama greiciau kaip per 2 s. Atsizvelgta j flokulianty minimalig dozg Cy, reikalinga efektyviai
flokuliacijai, bei flokulianto efektyvaus veikimo koncentracijy intervala, kuris turi baiti kiek galima didesnis
siekiant i$vengti neigiamo perdozavimo efekto — terSaly daleliy restabilizacijos. Pasirinkty flokulianty
efektyvumas palygintas su naudojamo nuoteky valykloje sintetiniu emulsiniu katijoniniu flokuliantu Poliflock SP
1995 (SF). Laboratoriniy bandymy rezultatai pateikti 1 paveiksle.

30 4
w
-GE? 25 Flokuliantas C,.,m,ﬁk_g/tsm
3 ——SF SF 3,5
201 KKo> -
E 15 —O—TKK 0.2-0.0005 TKKo,26-0,0005 40,5
F15 17
-
210 - ——KK0.2
E
o °
o
o —0

0 T T T T T T T T T T T T T 1
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Flokulianto dozé, kg/t

1 pav. Flokulianty efektyvumas laboratorinémis salygomis tankinant UAB ,.Kauno vandenys* perteklinj dumbla su
UAB ..Kauno vandenys* sintetiniu emulsiniu flokuliantu (0-) ir bioskaidZiais krakmolo flokuliantais: TKKo -
0.000s €07 ir KKo2 CA-).

I3 pateikty rezultaty matyti, kad KKo2 flokuliantas neefektyvus, geriausia filtrato istekéjimo trukmeé net 22 s,
tuo tarpu kai TKKo6.00005 pagal doze C,yi=40,5 kg/tsm reikalinga flokuliacijai veikia efektyviai plac¢iame doziy
intervale, todél mazesné rizika perdozuoti flokulianta netikétai pasikeitus dumblo sudéciai ar koncentracijai.
Palyginus su sintetinio flokulianto SF veikimu matyti, kad TKKo,6-0.0005 reikalinga minimali doze yra 11,4 karto
didesne.

Atlikus laboratorinius tyrimus nuspresta valyklos perteklinio veikliojo dumblo tankinimo gamybinj bandyma
atlikti naudojant tinklinta katijoninj krakmola — TKKo 2600005, Kurio PL=0,26, o tinklo tankis 0,0005.
Laboratorijoje susintetinta 7 kg sauso TKKo26.0,000s, ji disperguojant vandenyje su prietaisu ULTRA TURRAX®
T50 digital (IKA®,Vokietija) pagaminta 120 litry 6 % koncentracijos pradine TKK vandeniné suspensija (.,skystos
formos* flokuliantas). Imonéje ji skiesta vandentiekio vandeniu iki darbinés (2,9 %) koncentracijos. Gamybinio
bandymo salygos ir gauti rezultatai pateikti lenteléje.
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Lentelé. Perteklinio dumblo tankinimo bandymo salygos ir rezultatai

Flokulianto Dumblo Dumblo Flokulianto Flokulianto ~ Sutankinto ~ Sutankinimo Fiitrate
Flokuliantas konc.. konc.. debitas, debitas, doze, dumblo laipsnis :zs;iagq

0, 3 & ) =

% 2/l m?/val 1/val kg/tsm dregmeé, % (N) kiekis, g/
SF 0.5 15 27,9 187 223 95.0 3,35 1,13
TKKo26-0000s 2.9 15 16,1 434 52,11 96.4 2,41 1,06

Flokulianty efektyvumas bei reikalingi darbo parametrai gamybinio bandymo metu parinkti vertinant
vizualiai dumblo tankinima ant juostinio dumblo tankintuvo Klein BGT-1500-3-1. [terpus j dumbla reikalinga
doze naujojo flokulianto tirStinimo procesas vyko be trikdziy. IS lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad
bioskaidaus krakmolo flokulianto dozé yra 23,4 karto didesné nei SF (laboratoriniame eksperimente ji buvo tik
11,4 karto didesné). Abiem atvejais sutankinto dumblo drégmes bei sutankinimo laipsnio rodikliai panasis,
tirtinto su krakmolo flokuliantu dumblo filtrate sausy medziagy kiekis yra Siek tiek mazesnis. Didziulis krakmolo
flokulianto doziy skirtumas laboratoriniame ir gamybiniame eksperimentuose galéjo atsirasti dél neefektyvaus
flokulianto daleliy smulkinimo ruosiant gamybing flokulianto partija su dispergavimo jranga ,,ULTRA
TURRAX® T50 digital*“.

Pazymétina, kad sutirstintame dumble, kuriame yra bioskaidaus modifikuoto krakmolo flokulianto TKK .
00005 anaerobinémis salygomis intensyviau iSsiskiria dujos lyginant su dumblu sutiritintu naudojant SF.

ISvados

1. Gamybinis bandymas tirstinant perteklinj veiklyjj dumblg ant juostinio dumblo tankintuvo jterpus
vandening suspensija (,.skystos formos* flokuliantg) bioskaidaus krakmolo flokulianto parodé, kad:
e naudojant reikiama naujojo flokulianto dozg¢ tankinimo procesas vyko be trikdZiy, sutankinto dumblo
drégmé, sutankinimo laipsnis ir filtrato tarSa panasiis j proceso su sintetiniu katijoniniu flokuliantu
(SF) rodiklius.
e skystos formos* krakmolo flokulianto sanaudos lyginant su jprastai naudojamu sintetiniu flokuliantu
buvo 23,4 karty didesnes;
2. Pastebéta, kad sutirStintame dumble naudojant bioskaidy modifikuoto krakmolo flokulianta  dujy
susidarymas vyksta intensyviau negu dumble sutir§tintame su sintetiniu flokuliantu.

Rekomendacijos

1. Isanalizavus gautus gamybinio bandymo rezultatus, rekomenduojama pakartoti gamybinj bandyma su
efektyvesniu naujos, patogesnés vartotojui — ,.kietos formos* bioskaidaus krakmolo flokuliantu.

2. Atlikti preliminarius sutirstinto su krakmolo flokuliantu dumblo pidymo tyrimus jvertinant dujy
susidarymo ypatumus anaerobinémis salygomis.

UAB ,,Kauno vandenys* Kauno technologijos universi
atstovas: atstovai:
P. Reskevicius A. Zemaitaitis

Focecre s

J. Bendoraitiené / 7

g
E. Lekniute-Kyzike @7*_‘.%/
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