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SANTRAUKA

Vandenyje netirpts skirtingo molinio santykio chitozano (Chz) ir rozmarino ragsties (RR)
kompleksai (RR-Chz) buvo gauti adsorbuojant RR i§ vandeniniy tirpaly Chz milteliais. RR
adsorbcijos mazos molekulinés masés Chz milteliais kinetikai aprasyti pritaikytas pseudo-antrojo
laipsnio kinetinis modelis, kuris patvirtino, kad adsorbcija vyksta dviem etapais. Pasiiilytas RR
adsorbcijos Chz milteliais mechanizmas.

Gauti RR-Chz kompleksai, turintys 0,11, 0,22, 0,39, 0,6 ir 0,8 mol/mol adsorbuotos RR. Jy
sudétis buvo patvirtinta FT-IR spektroskopija. RR-Chz vandeniniy dispersijy fluorescencijos
tyrimai parodé, kad didéjant adsorbuotos RR Kiekiui, RR-Chz kompleksy dispersijy
fluorescnecijos intensyvumas mazéja, o maksimumas pasislenka trumpesniyjy bangy link, t. Y.
keiciasi RR i8sidéstymas komplekso milteliy pavirS$iuje. RR-Chz kompleksy terminé destrukcija
vyksta dviem etapais: pirmajame i§ komplekso pasiSalina drégmé, o antrajame vyksta terminé
komplekso destrukcija, kuri prasideda Zemesnéje temperatiiroje nei chitozano. RR-Chz
komplekse imobilizuota RR gali biiti atpalaiduota j 0,1 M druskos rtgsties ir fosfatinio buferinio,
kurio pH verté yra 6,8, tirpalus. | distiliuota vandenj ir etanolj nepriklausomai nuo RR-Chz
komplekso sudéties atpalaiduojama tik iki 5 % imobilizuotos RR. Antioksidacinis RR-Chz
kompleksy tyrimas ABTS metodu parodé, kad RR-Chz kompleksai, turintys daugiau

adsorbuotos RR, pasizymi prailgintu antioksidaciniu efektyvumu.
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SUMMARY

Water insoluble chitosan (Chz) and rosmarinic acid (RR) complexes (RR-Chz) of different
composition were obtained by adsorbing RR from aqueous solutions on Chz powder. The
adsorption of RR on Chz powder occurred in two stages. The pseudo-second kinetic model was
fitted to the data of both adsorption steps. The mechanism of RA adsorption on the surface of
Chz powder was elaborated.

The RR-Chz with RR to Chz molar ratio of 0.11, 0.22, 0.39, 0.6 and 0.8 were obtained.
FT-IR spectra confirmed the composition of RR-Chz complexes. Fluorescence spectroscopy
investigation of RR-Chz aqueous dispersions showed that with an increase of RR amount in the
complex the fluorescence emission spectrum maximum was shifted towards shorter wavelengths
and that suggests stronger association of RR molecules on Chz powder surface. The thermal
destruction of RR-Chz complexes occurred in two steps: release of physically retained water
(first step) and decomposition of complex (second step) at temperature lower than that of CH
alone. RR can be released from RR-Chz complexes into solution of 0.1 M HCI or phosphate
buffer (pH=6.8). However, RR-Chz complexes are stable in distilled water ant ethanol. The
antioxidant activity estimated by ABTS assay showed that RR-Chz complexes containing higher

amount of adsorbed RA demonstrated prolonged antioxidant activity.



JZANGA

Darbo aktualumas. Pagal paplitimg gamtoje rozmarino riigstis yra antra po chlorogeno
rugsties. Ji placiai taikoma medicinoje, visy pirma, dél savo antioksidaciniy savybiy, susijusiy su
laisvyjy radikaly slopinimu. Be to, yra zinomi rozmarino ragsties antibakterinis, antivirusinis,
prieSuzdegiminis, antimutageninis poveikiai. Taciau praktinj rozmarino riigsties taikyma daznai
riboja mazas biopricinamumas ir nestabilumas fiziologinéje aplinkoje. Stabilumui ir
bioprieinamumui padidinti rozmarino rugstis yra imobilizuojama jvairiuose polimeriniuose
nesikliuose.

Chitozanas yra vienintelis gamtoje randamas katijoninis polimeras, kuris dél specifiniy
savybiy, tokiy kaip biosuderinamumas ir bioskaidumas, placiai naudojamas bioaktyviy junginiy
pernaSai farmacijoje, biomedicinoje bei maisto pramonéje. Partig§tintuose tirpaluose jonizuojasi
chitozano pirminé aminogrupé, todél jis gali sudaryti joninius kompleksus su anijoniniais
mazamolekuliais junginiais, tame tarpe rozmarino rigstimi. Tam dazniausiai yra naudojamos
tinkliniy makromolekuliy chitozano nano- ir mikrogranulés.

Netirplis rozmarino rugsties ir chitozano kompleksai galéty buti gauti adsorbuojant
rozmarino rugstj i§ tirpaly nemodifikuoto pradinio chitozano milteliais, taip i$vengiant
papildomos chitozano modifikavimo stadijos. Taciau literatiiroje néra duomeny apie rozmarino
rugsties imobilizavimg chitozano milteliuose ar gauty kompleksy savybiy tyrimga.

Darbo tikslas — gauti skirtingos sudéties netirpius milteliy pavidalo rozmarino rtgsties ir
mazos molekulinés masés chitozano kompleksus ir jvertinti jy savybes.

Tikslui pasiekti buvo i8kelti tokie uzdaviniai:

1. Istirti rozmarino rugsties adsorbcijos mazos molekulinés masés chitozano milteliais

kinetika ir jvertinti saveikos jégas.

2. Gauti skirtingos sudéties netirpius milteliy pavidalo rozmarino riigsties ir chitozano
(RR-Chz) kompleksus.

Ivertinti rozmarino rigsties desorbcijg 1§ RR-Chz kompleksy ] skirtingas terpes.
Ivertinti RR-Chz kompleksy termines savybes.
Ivertinti RR-Chz kompleksy antioksidacines savybes.

I

Pateikti netirpiy RR-Chz kompleksy gamybos technologing schema.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Fenoliniai junginiai

Fenoliniai junginiai, kuriems priskiriama ir rozmarino ragstis yra antriniai metabolitali,
kurie dazniausiai randami augaluose, taciau juos gamina ir kai kurios gryby, bakterijy ir dumbliy
ruSys [1]. Pasikeitus augaly aplinkos salygoms ar pazeidus juos, kaip atsaka, jie pradeda
sintetinti fenolinius junginius. Dél fenoliniy junginiy augalai apsisaugo nuo kenksmingo
ultravioletiniy saulés spinduliy poveikio, patogeniniy mikroorganizmy ir oksidacinio poveikio
[2]. Atiduodami elektrong arba vandenilio atomg fenoliniai junginiai gali neutralizuoti
laisvuosius radikalus, todél gali buti taikomi 1étinéms ligoms gydyti [3].

Fenoliniai junginiai priskiriami nemaistiniams bioaktyviems mitybos komponentams,
pasizymintiems prieSvéziniu (antimutageniniu ir antikancerogeniniu), prieSuzdegiminiu,
antioksidaciniu, antialerginiu, antibakteriniu, prieSvirusiniu, antitrombogeniniu poveikiais [4].
Didzioji dalis fenoliniy junginiy randama fenoliniy esteriy ar fenoliniy glikozidy formoje.
Pagrindinis struktiiros elementas yra aromatinis ziedas, turintis vieng ar kelias hidroksigrupes.
Yra skiriamos 8 pagrindinés fenoliniy junginiy grupés: flavonoidai, fenolinés rugstys, stilbenai,
chinonai, kumarinai, ligninai, ksantonai ir chromonai [5]. Flavonoidai ir fenolinés rugstys yra
vieni i§ gausiausiy fenoliniy junginiy grupiy.

Flavonoidams yra budingas C6-C3-C6 bendras struktirinis pagrindas. Jie skirstomi j
flavonus, flavonolius, flavanolius, flavononus ir antocianidinus (zr. 1.1 pav.) [2]. Flavonoidai
pasizymi antioksidacinémis savybémis, didina kraujagysliy elastinguma, sudaro kompleksus su

sunkiyjy metaly jonais, todé¢l gali biiti vartojami apsinuodijus sunkiaisiais metalais [6].

P

i =
ﬂ ~
= - O - »-\“,:,/ O | _ :;;"‘x.\ O ~ e
| /,‘M \i"’/ u,| P { |
T S ~
2 .
N OH ﬂ/
o) T o)
@]
Flavonas Flavonolas Flavanonas
S T
/“IOI = ///‘“T/Oa "
SN on T on
Flavanolas Antocianidinas

1.1 pav. Flavonoidy struktiirinés formulés [2]
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1.1.1. Fenolinés riigstys

Kita placiai paplitusi fenoliniy junginiy grupé yra fenolinés riigStys, kurios skirstomos
hidroksibenzenkarboksirtigsties ir hidroksicinamono riigSties darinius. Tik maza dalis fenoliniy
rugsciy egzistuoja rugSties pavidalu, dazniausiai, jos sudaro esterius ar eterius [7].
Hidroksibenzenkarboksiriigstims buidinga C1-C6 struktura, o hidroksicinamono riig§tims — C3—
C6 struktiira (Zr. 1.2 pav.) [5, 8]. HidroksibenzenkarboksirtigSties dariniai yra placiau paplite nei
hidroksicinamono rtgsties dariniai. Laisvoje formoje jos randamos retai, daZniausiai,

perdirbtuose maisto produktuose, kurie buvo uzsaldyti, sterilizuoti ar fermentuoti [9].

Hidroksicinamono rigitys

o HiCO o
HO o—R o -
Kavos rigitis Sinapo rigstis
HO HyCO
Hidroksibenzenkarboksiriigstys
R—o0
. N
HO \
— oH
— OH
R—0C Vanilino rigitis, R=H N Galo ragstis. R=H
Siringo riigitis, R=0CH: Siringo riigitis, R=OCH:

1.2 pav. Hidroksibenzenkarboksirtig§¢iy ir hidroksicinamono riig§ciy dariniai [9]

Fenoliniy rigs¢iy ir jy esteriy antioksidacinis aktyvumas priklauso nuo hidroksigrupiy
skai¢iaus molekuléje. Didéjant hidroksigrupiy skai¢iui molekuléje — antioksidantinis aktyvumas
didé¢ja. Remiantis teoriniais ir eksperimentiniais duomenimis daroma prielaida, kad

antioksidacinis efektyvumas siejamas su vandenilio atomo (H) abstrakcijos reakcija [10, 11]:

ArOH + RO; — ArO” + ROOH . (1.1)
RO; + ArO’ — neradikaliniai produktai- (1.2)

Suminé (1) ir (2) reakcijy lygtis atrodo taip:

ArOH + RO; — [ArOH’" - RO}’ ] — [ArO" -+ ROOH] — [ArO" + ROOH] : (1.3)
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Reakcija (3) yra analogiska oksidacijos—redukcijos reakcijai :

ArOH— ArO" +e” +H' - (1.4)

I$ anksCiau pateikty reakcijos lyg¢iy matyti, kad antioksidaciniam fenoliniy junginiy
aktyvumui didelés jtakos turi H—abstrakcijos reakcijos lygis ir laisvyjy radikaly stabilumas [12].

Antioksidacinis efektyvumas sumazéja, kai fenoliniy riig§¢iy hidroksigrupés pakei¢iamos
metoksigrup4mis fenolinio ziedo C3 ir C5 padétyse. Tyrimais jrodyta, kad hidroksicinamono
rugsciy antioksidantinis aktyvumas yra didesnis nei hidroksibenzenkarboksirtig§¢iy. Jis susijes
su hidroksicinamono riigs¢iy molekul¢je esancia —CH=CH-COOH grupe, dél kurios
uztikrinamas didesnis vandenilio atomo atidavimas bei radikaly stabilizavimas, palyginus su —
COOH grupe hidroksibenzenkarboksiriigS§tyse [2]. Kavos riigStis yra viena i§ labiausiai
paplitusiy hidroksicinamono riigsties dariniy, randama, tiek laisvoje, tiek esteriy formoje jvairiy
vaisiy iSorinése dalyse [13]. IS kavos rigsties esteriy augaluose dazniausiai randamos chlorogeno

ir rozmarino rigstys.
1.2. Rozmarino riigstis ir jos struktira

Rozmarino riigStis ir panaSiis junginiai, dar prie§ nustatant jy chemine struktiira buvo
zinomi, kaip viena i§ taniny rasiy, randamy magnolijiny Seimos (lot. Lamiaceae) augaluose.
Taniny tipo darinys, gautas i§ vaistinés melisos (lot. Melissa officinalis) buvo apibudintas kaip
kondensuotas katechinas ar galo-/elagotaninas, galimai turintis kavos rtgsties [14]. 1958 m. du
italy chemikai, Scarpatis ir Orientis, pirma kartg iSskyré gryng junginj i§ kvapiojo rozmarino (lot.
Rosmarinus officinalis), ir jj pavadino rozmarino ragstimi (RR) [15]. Tolesni tyrimai parodé, kad
RR kaupiasi augaly lasteliy vakuolése [16]. Pagal paplitimg augaluose RR yra antra po
chlorogeno riigsties.

RR yra kavos rigsties (3,4-dihidroksicanamono ragsties) ir 3,4-dihidroksifenilpieno
rugsties esteris. RR molekule sudaro du fenolio Ziedai (A ir B), turintys po dvi hidroksigrupes

orto- padétyje, karbonilgrupé, dviguba jungtis bei karboksigrupé (Zr. 1.3 pav.) [17].

0 : OH
OH
1.3 pav. Rozmarino riigsties struktiiriné formulé
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1.2.1. Rozmarino rigsties savybés

Antioksidacinés RR savybés, visy pirma, yra siejamos su A ir B zieduose esanciy
hidroksigrupiy orto-padétimi (2. 1.3 pav.). Siy grupiy vandenilio atomai gali dalyvauti laisvyjy
radikaly reakcijose [18]. Nors A ir B ziedy aktyvumas yra panasus, B Zziedas yra stipresnis
elektrony donoras nei A ziedas. Radikalas suformuotas A ziede esanc¢io vandenilio atomo yra
stabilesnis negu suformuotas B Ziede [12]. Buvo atlikti teoriniai RR molekulés struktiiros
skai¢iavimai pagrjsti tankio funkcionalo teorija (ang. DFT) [12]. Gauti rezultatai patvirtino, kad
RR antioksidacinis efektyvumas priklauso nuo H-abstrakcijos reakcijos. Lyginant su
flavonoidais, kuriuose hidroksigrupiy aktyvumas didesnis B Ziede, RR hidroksigrupiy vandenilio
atomy geba dalyvauti H-abstrakcijos reakcijose yra panasi abiejuose zieduose (A ir B).

RR antioksidacinés savybes buvo tiriamos radikaliniy reakcijy suzadinimui naudojant
azodiizobutironitrila (AIBN) [19]. Radikaliniy reakcijos produkty tyrimas efektyvigja skysciy
chromatografija (angl. high performance liquid chromatography (HPLC)), parodé, kad
antioksidaciné reakcija vyksta RR molekulés 2-oksifenipropanil fragmente.

Su antioksidacinémis RR savybémis labai glaudziai susijusios fotofizikinés RR savybeés,
tokios kaip UV spinduliy absorbcija ir fluorescencija. Tokios fenoliniy junginiy savybés labai
priklauso nuo tirpalams ruos$ti naudojamo tirpiklio, o vandeniniuose tirpaluose nuo tirpalo pH
vertés [20], nuo kurios priklauso RR disociacijos laipsnis [21]. Kai terpés pH verté yra mazesné
nei RR pKa verté, kuri lygi 2,92, ji yra nedisocijuotoje formoje (zr. 1.4 pav.). Didéjant terpés pH
vertei, pradzioje disocijuoja RR karboksigrupé. Sarminéje terpéje gali disocijuoti viena ar kelios
RR hidroksigrupés. 1.4 paveiksle yra pateiktos neutrali ir galimos disocijuotos RR formos, jy
Zyméjimas bei biidingos pKa vertés

RR neutralios ir disocijuoty formy fotofizikines savybes buvo istirtos darbe [22]. Buvo
palyginti skirtingy pH ver¢iy RR vandeniniy tirpaly fluorescencijos ir UV absorbcijos spektrai.
Kai tirpalo pH verté yra 1,1, RR yra nedisocijuotoje formoje RR1 (zr. 1.4 pav., RR1). Jos UV
absorbcijos spektre maksimumas stebimas ties 328 nm, o fluorescencijos spektre — ties 445 nm.
Tirpalo pH vertei padidéjus iki 2, fluorescencijos spektro maksimumo intensyvumo padidéja.
Hipsochrominis UV absorbcijos ir fluorescencijos maksimumy poslinkis stebimas tirpalo pH
vertei padidéjus iki 3. Sis pokytis siejamas su karboksigrupés disociacija t. y. peréjimu i§ formos
RR1 j RR2 (zr. 1.4 pav.). Toliau didinant RR tirpalo pH verte iki 6, fluorescencija tampa Vis
intensyvesné. Autoriai daro iSvada, kad disocijuotoje formoje (RR2 forma), RR pasizymi
stipresnémis fluorescencinémis savybémis nei riigSties (RR1) formoje. Intensyviausiai RR
tirpalas fluorescencuoja, kai jo pH verté yra 8. UV absorbcijos spektre pastebimas botochrominis

poslinkis, o fluorescencijos spektre atsiranda maksimumas ties 510 nm. I§ potenciometrinio
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titravimo rezultaty yra zinoma [21], kad A Ziede esancios OH grupés disociacijos konstanta pKaz
yra 8,36, t. y. fluorescencijos maksimumo poslinkis ilgesniy bangy link gali biiti sicjamas su
disocijuotos formos RR3 (zr. 1.4 pav.) susidarymu. Kai RR tirpalo pH vert¢ yra 10,
fluorescencijos maksimumo intensyvumas sumazéja, o UV absorbcijos spektro maksimumas
pasislenka dél B Ziede esancios hidroksigrupés disociacijos, kai susidaro RR4 (zr. 1.4 pav.).
Toliau didinant RR tirpalo pH vertg iki 12, UV absorbcijos spektro pobudis nesikeicia, 0
fluorescencijos spektre stebimas hipsochrominis poslinkis. Tame pa¢iame darbe [22] buvo istirta
ir tirpiklio jtaka RR tirpaly fluorescencijai bei UV spinduliy absorbcijai. Nustatyta, kad didéjant
tirpiklio poliSkumui, RR tirpaly fluorescencijos spektre stebimas botochrominis poslinkis, o0 UV
spinduliy absorbcijos spektre pokycCiai nezymis. Apibendring gautus rezultatus darbo [22]
autoriai daro iSvada, kad UV spinduliy absorbcijos ir fluorescencijos spektry poky¢iai yra susije
su RR forma, t. y. RR ragsties forma pasizymi skirtingomis savybémis lyginant su

disocijuotomis formomis.

~ NS Jf“ T gl LJ\)\TGH

,I
RO Wj( RR1 Ho \(j/ RR2

-
OH OH

PKao = 8.36

0.0 o Oy O :;\\J/GH
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| /ﬁ \\-\:"\ —— \0/ S “'\H‘J/
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1.4 pav. RR neutralios ir disocijuoty formy cheminé strukttira ir budingos pKa vertés [21]

RR placiai tatkoma medicinoje, visy pirma deél savo antioksidaciniy savybiy, susijusiy su
laisvyjy radikaly slopinimu, kuris yra didesnis nei trolokso (6-hidroksi-2,5,7,8-
tetrametilchroman-2-karboksi riigstis) [23], paprastai naudojamu jvertinant jvairiy junginiy
antioksidacines savybes. Literatiiroje apraSytas RR antibakterinis, antivirusinis ir
priesuzdegiminis [24], antimutageninis [25] poveikiai; galimybé gydyti atopinj dermatitg [26];

taikymas kolopatologiniy vézio lasteliy tyrimuose [27]. Taciau praktinj fenoliniy junginiy
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taikyma, taip pat ir RR, riboja jy mazas biopreinamumas ir nestabilumas fiziologinéje aplinkoje
[23]. RR stabilumg ir bioprieinamumg galima padidinti imobilizuojant jvairiuose polimeriniuose
nesiklivose [28, 29].

1.2.2. Rozmarino riigsties imobilizavimas polimeriniuose nesikliuose

D¢l savo puikiy antioksidaciniy, prieSuzdegiminiy savybiy RR galéty pagerinti pieno
produkty kokybe. Todél darbe [30] buvo tiriama sgveika tarp RR ir galvijy pieno iSriigy baltymy
(o-Lactalbumino, B-Lactoglubulino ir Lactoferrino), naudojant 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-
6-sulfono rugsties radikalo (ABTS*) metoda antioksidacinéms savybéms jvertinti, HPLC,
dinaminés Sviesos sklaidos, FT-IR spektroskopijos bei diferencinés skanuojamosios
kalorimetrijos metodus. Gauti rezultatai patvirtino nekovalenting sgveika tarp RR ir iSriigy
baltymy: hidrofobing, vandeniliniy rysiy, dipolio-dipoling. Gauty kompleksy dydis priklausé nuo
terpés pH vertés ir antrinés baltymy struktiiros. Intensyviausia sgveika vyko rigstinéje terpéje ir
visais atvejais buvo griztama. | kompleksa sujungti baltymai buvo stabilesni nei atskirai paimti.
Taciau antioksidacinés RR savybés sumazéjo, ypatingai, komplekse su a-Lactalbuminu. Autoriy
nuomone prastesnes antioksidacines savybes salygojo dalies hidroksigrupiy ekranavimas,
susidarant kompleksui su baltymais.

Kinie¢iy mokslininkai [31] tyringjo RR sgveika su Zmogaus serumo albuminu (ZSA)
fluorescencinés spektroskopijos metodu. Gauta, kad vykstant sgveikai RR Zenkliai Sumazina
ZSA fluorescencija. Autoriy nuomone, ZSA fluorescinciniy savybiy kitimas liudija apie saveika
tarp RR ir ZAS, pagrinde, dél hidrofobinés saveikos.

Kita problema, kylanti naudojant RR, yra jos nedidelis tirpumas vandenyje. RR
ekstrakcijai 1§ gamtinés zaliavos daZnai yra naudojami metil- ar etilacetatas ir jy miSiniai su
vandeniu [32]. Mazesnis fenolinio junginio tirpumas lemia prastesnj jo bioprieinamuma.
Bioprieinamumui padidinti buvo istirti RR ir natiiraliy ar modifikuoty ciklodekstriny (CD)
jtarpos kompleksai [33]. CD jtaka spektrinéms RR tirpaly savybéms buvo tiriama pastoviosios
fluorescencijos bei UV spinduliy absorbcijos metodais. Nustatyta, kad stechiometriniai
kompleksai susidaro, esant moliniam CD ir RR santykiui lygiam 1. Didziausiu efektyvumu
sujungiant RR pasizyméjo metil-p-ciklodekstrinas. Gauti CD-RR kompleksy tirpalai buvo
liofilizuoti. Jy sudétis patvirtinta IR spektroskopija. Autoriai pazymeéjo, kad gauty kompleksy
antioksidacinis efektyvumas buvo didesnis nei vienos RR, ir tai siejo su o-katecholo struktiiros
RR molekul¢je stabilizavimu dél vandeniliniy rysSiy ir hidrofobinés sgveikos, susidarant
kompleksui su CD. Tokie kompleksai, autoriy nuomone, galéty buti sékmingai panaudoti maisto

ir farmacijos pramong¢je.
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RR, kavos ir chlorogeno riigs¢iy adsorbcijai i$ tirpaly buvo panaudotas tinklinis ketvirtiniy
amoniogrupiy turintis krakmolas (TKK) [34]. Pusiausvirosios adsorbcijos sglygomis gautoms
adsorbcijos izoterméms apraSyti buvo panaudoti Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-
Raduskeviciaus adsorbcijos modeliai. Pagal adsorbcijos efektyvumo didé¢jimg tiriamos rigstys
1Ssidésté tokia eile: kavos rugstis < chlorogeno riigstis < RR, t. Y. jy disociacijos konstantos pKa
vertés maze¢jimo tvarka. Kaip pagrindiné adsorbcijos varomojo jéga pripazinta elektrostatine
sgveika tarp TKK ketvirtiniy amoniogrupiy ir jonizuoty rugsciy karboksigrupiy. Buvo
apskaiciuotas TKK amoniogrupiy efektyvumas (EF), sujungiant fenolines rugstis, kuris
iSreikStas moliais rugsties tenkanciais vienai TKK ketvirtinio amoniogrupei. Jeigu kiekviena
ketvirtiné amoniogrupé prijungia vieng rugsties molekule, EF verté lygi 1. Jeigu kavos ir
chlorogeno raigsciy atveju 30 °C temperatiroje EF vertés buvo 0,42 mol/ekv. ir 0,61 mol/ekv., tai
RR atveju 1,46 mol/ekv. [34]. Autoriai padar¢ prielaida, kad adsorbuojant RR be elektrostatinés
sgveikos gali vykti ir hidrofobiné sgveika tarp jau adsorbuoty RR molekuliy ir RR molekuliy
esanciy tirpale.

Dél specifiniy savybiy, tokiy kaip biosuderinamumas ir bioskaidumas, polisacharidai vis
dazniau naudojami bioaktyviy junginiy pernaSos sistemose [28]. Vienas i§ gamtiniy
polisacharidy galintis imobilizuoti RR yra chitozanas. Darbe [35] RR buvo jkapsuliuota gamtinio
ir modifikuoto, turin¢io prijungty karboksigrupiy, chitozano mikrodalelése, iSdziovinant miSinio
tirpalg purkStuvingje dziovykloje. Gautos mikrodalelés, kuriy vidutinis skersmuo buvo
atitinkamai 4,5 um ir 7,7 um. RR rugstis i§ tokiy daleliy buvo atpalaiduota i distiliuota vandenj,
kurio pH verté 5,5, ir kokosy aliejy. Autoriy nuomone taip imobilizuota RR gali bati taikoma
kosmetiniy preparaty gamyboje.

Pastaruoju metu ypatingas démesys yra skiriamas biopolimery nanodaleliy — aktyviy
medZziagy pernaSos sistemy karimui [29, 36], akcentuojant paieska naujy daugiafunkciniy
pernasos sistemy su tikslingu aktyviy junginiy pristatymu ir atpalaidavimu, padidintu jy
bioprieinamumu, naujomis bioaktyvumo variacijomis [37]. Darbe [23] chitozano nanodaleles
buvo gautos tinklinant iStirpintg chitozang natrio tripolifosfatu (TPF), esant jy masiy santykiui
7:1. Taip gauty daleliy dydis buvo 200-300 nm. Prie§ tinklinima TPF j chitozano tirpala jpylus
RR tirpalo ar RR turinéiy Salavijy ir daSio ekstrakty, buvo gautos dalelés su jkapsuliuotomis
bioaktyviomis medziagomis. Imobilizavimo efektyvumas, atitinkamai, buvo 51,2, 96,1 % ir 98,2
%. Gautos dalelés pasiZzyméjo terminiu stabilumu ir antioksidaciniu efektyvumu. Bandymai in
vitro parodé¢, kad taip gautos tinklinio chitozano nanodalelés su jkapsuliuotomis RR, Salavijy ar
dasiy ekstraktais neturi reikSmingo citotoksiskumo akies tinklainés pigmento epitelio ir zmogaus

ragenos lgsteléms, todél yra perspektyvios taikant oftalmologijoje [38].
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1.3. Chitozanas ir jo savybés

Chitozanas yra vienas i§ dazniausiai gamtoje randamo polisacharido chitino darinys.
Chitinas yra pagrindiné jiiry véziagyviy, vabzdziy ir kity gyviiny dengiamyjy audiniy dalis, kurio
taip pat randama kai kuriy mikroorganizmy lasteliy sienelése [39, 40, 41]. Chitinas ir chitozanas
yra poligliukozaminai, besiskiriantys acetilinimo laipsniu (Zr. 1.5 pav.), kuris yra vienas i$
pagrindiniy rodikliy nulemianciy tirpumg bei tirpaly savybes. Chitinas — linijinés strukttros
polimeras, sudarytas i§ 70-90 % N-acetil-D-gliukozamino ir 10-30 % D-gliukozamino vienety,
sujungty B-1,4-glikozidinémis jungtimis atsitiktine tvarka. Chitozanas sudarytas i§ 75-95 %
gliukozamino ir 5-25 % N-acetil-D-gliukozamino vienety [39, 42].

Chitinas Chitozanas
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1.5 pav. Chitino deacetilinimo reakcija

Chitozanas yra iSgaunamas i§ véziagyviy kriaukleliy, naudojant eile¢ technologiniy
operacijy: baltymy pasalinimas, kriaukleles apdorojant 1-2 % NaOH tirpalu; kalcio pasalinamas,
apdorojant 10 % HCI tirpalu; chitino deacetilinimas 40-50 % NaOH tirpalu; plovimas;
neutralizavimas; dziovinimas [42]. Taip gautas chitozanas yra baltos, rausvos arba gelsvos
spalvos, bekvapiai, beskoniai milteliai, kuriy fizikinés ir cheminés savybés priklauso nuo
iSgavimo salygy ir naudotus zaliavos [43]. Be to, chitozano savybés priklauso nuo molekulinés
masés. Yra skiriamas mazos, vidutinés ir didelés molekulinés masés chitozanas.

Chitozanas netirpsta vandenyje ir organiniuose tirpikliuose, taciau puikiai tirpsta
partigstintuose tirpaluose, kuriuose jonizuojasi jo pirmin¢ aminogrup¢. Tokiu biidu chitozanas
yra vienintelis gamtinis pseudo-katijoninis polimeras, galintis sudaryti polielektrolitinius
kompleksus (PEK) su anijoniniy grupiy turin¢iais polimerais [44, 45] arba joninius kompleksus
(IEK) su anijoniniais mazamolekuliniais junginiais [46, 47].

Dél savo antibakteriniy, antigrybiniy, imunostimuliaciniy savybiy chitozanas placiai
naudojamas farmacijoje ir biomedicinoje, tame tarpe bioaktyviy junginiy imobilizavimui [44, 48,
49].
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1.3.1. Chitozano ir anijoniniy polimery polielektrolitiniai kompleksai

Vienas dazniausiai naudojamy anijoniniy polimery PEK su chitozanu sudaryti yra
dekstrano sulfatas (DESU). PEK susidaro dél elektrostatinés saveikos tarp DESU sulfonatgrupiy
ir protonuoty chitozano aminogrupiy [50]. Daugiausia démesio yra skiriama nanodaleliy
pavidalo chitozano-DESU PEK gauti. Tam autoriai darbe [51] naudojo NaCl. Kai NaCl
koncentracija buvo 2 mol/l ir daugiau, gautas tirpus chitozano-DESU kompleksas, kurj
dializuojant, susidaré netirpus, stabilus saugant nanodydzio PEK daleliy koloidas. Chitozano-
DESU PEK nanodalelés buvo panaudotos biologiskai aktyviai medziagai kurkuminui
imobilizuoti [52]. Gautos 200-220 nm dydzio, neigiamojo kravio Zzenklo, kurkumino turin¢ios
nanodalelées.

Chitozano ir karageniny PEK susidaro atitinkamai tarp silpno polielektrolito (chitozano)
protonuoty aminogrupiy ir stipraus polielektrolito (karageniny) sulfonatgrupiy. Priklausomai nuo
chitozano ir karagenino molekulinés masés, molinio santykio, bendros koncentracijos, terpés pH
vertés ir joninés jégos galima gauti tiek tirpius, tiek nuosédy pavidalo PEK [45]. Chitozano-
karagenino kompleksai nanodaleliy pavidalu gaunami praskiestuose tirpaluose [53]. Gauty
daleliy pavirSiaus kriivis priklauso nuo masiy santykio ir tirpaly supylimo tvarkos. Teigiamojo
kriivio nanodalelés (+60 Mv, 500 nm) gautos lasinant praskiesta karagenino tirpalg i chitozano
tirpalg. Mazesnio dydzio PEK dalelés gautos sudarant skersinius rySius suformuotame chitozano-
karagenino komplekse TPF [54]. Tinkliniy daleliy dydis buvo 200 nm, jos gautos su didesne
iSeiga.

PEK tarp chitozano ir kito gamtinio anijoninio polisacharido natrio alginato susidarymas
priklauso nuo terpés pH vertés. Alginato makromolekulé jgauna neigiamajj kruvj, kai terpés pH
verté yra didesné nei 3,38-3,65, 0 chitozano — teigamajj kriivj, kai pH verté mazesné nei 6,3
[55]. Chitozano-alginato PEK gali biiti gauti ,,vienu etapu‘ arba ,,dviem etapais“. Pirmuoju biidu
alginato tirpalas 1étai laSinamas ] chitozano tirpala, turintj kalcio jony arba be jy. Dviejy etapy
procese, pirmiausiai, paruosiamas kalcio alginato gelis, kuris véliau laSinamas | chitozano tirpalg.
Priklausomai nuo metodikos gaunami nano-/mikrodaleliy, nanovamzdeliy, hidrogeliy, pléveliy
pavidalo chitozano-alginato PEK, kurie naudojami mazamolekuliy junginiy ar makromolekuliy
(baltymy, nukleotidy) pernasSai vaisty sistemose [45]. Darbe [56] chitozano-alginato PEK
panaudoti fenoliniy junginiy i$ augaliniy ekstrakty (gudobeliy, kraujazolés, dilgeliy, avieciy ir
alyvuogiy lapy) imobilizavimui. Ekstruzijos biidu gautos mikrogranules pasiZyméjo
antioksidacinémis savybémis. Pasiiilyta jas naudoti padidintos biologinés vertés maisto

produktuose.
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Karboksimetilceliuliozés (KMC) makromolekulés grandinése esancios karboksigrupés yra
pilnai disocijavusios, kai terpés pH verté yra 5, o dalinai — intervale nuo 3 iki 4. Taigi KMC
karboksigrupés sgveikaudamos su chitozano protonuotomis aminogrupémis sudaro PEK (zr. 1.6
pav.), ir priklausomai nuo jvairiy faktoriy (kompleksadariy koncentracijos, molekulinés mases,
pH vertés ir kt.) galima gauti tirpius, nano- ar mikrodaleliy pavidalo PEK [57]. Chitozano-KMC
PEK gali biiti naudojami vaisty pernasos sistemose [58], valgomyjy dangy gamyboje [59].
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1.6 pav. Chitozano-KMC PEK susidarymas [57]
1.3.2.Chitozano ir maZamolekuliy anijoniniy junginiy kompleksai

Kaip jau buvo minéta ankstesniuose skyriuose, chitozanas, jo aminogrupei prisijungus
vandenilio atomg ir jgavus teigiamg kriuvio Zenkla, gali dalyvauti elektrostatinéje sgveikoje su
anijoniniy grupiy turin¢iais mazamolekuliais junginiais ir sudaryti joninius kompleksus. Taip
buvo gauti RR ir tinkliniy makromolekuliy chitozano kompleksai [23, 37], aprasyti 2.2.2
skyriuje.

Literatiiroje randama visa eilé darby, skirty kity fenoliniy rtgs€iy bei alifatiniy
karboksirtig§¢iy sgveikai su chitozanu.

Rusy mokslininkai tyré alifatiniy karboksirtigS¢iy adsorbcijg i§ vandeniniy tirpaly ar
vandens-etanolio tirpaly chitozano milteliais ir tinklinio chitozano mikrogranulémis
pusiausvirosios adsorbcijos salygomis [47]. Adsorbcijos izoterméms apraSyti jie taike
Lengmiuro, Freundlicho ir Redlicho-Peterseno adsorbcijos modelius. I§ vandeniniy tirpaly
adsorbuotas riigsciy kiekis priklausé nuo jy pKa vertés, ir rigstys iSsidésté tokia tvarka: acto >
butano > pentano > propiono, t. y. jy pKa vertés didéjimo tvarka. Autoriy nuomone, pagrindiné
adsorbcijos varomoji jéga yra elektrostatiné sgveika tarp jonizuoty chitozano aminogrupiy ir
jonizuoty rugsties karboksigrupiy. Taciau jie pazyméjo ir hidrofobinés sgveikos tarp
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karboksirtig§¢iy angliavandenilinés grandinés ir hidrofobiniy chitozano vidinés struktiiros
domeny svarbg. Adsorbuojant chitozano milteliais i§ vandens-etanolio miSinio, pagal adsorbuota
kiekj rugstys iSsidésté kita tvarka — pagal didéjantj angliavandenilinés grandinés ilgj: pentano >
butano > propano > acto. Autoriai daro prielaida, kad vandens-etanolio miSinyje chitozano
makromolekulés kei¢ia savo konformacijg, ir vidiniai hidrofobiniai domenai tampa labiau
prieinami hidrofobinei angliavandenilinei karboksirtigsties daliai.

Mazos ir didelés molekulinés masés tinkliniy makromolekuliy chitozano ir protokatechino
ar 2,5-dihidrobenzoinés ragsciy (2,5-DHBA) kompleksy nanodalélés gautos dél elektrostatinés
sgveikos tarp jonizuoty chitozano aminogrupiy ir tiriamy ragsciy karboksigrupiy [60]. Nuo 300
iki 600 nm dydZzio nanodalelés buvo suformuotos tirpale ir sukoncentruotos centrifuguojant. Jos
buvo stabilios 30 dieny, saugant 4 °C temperatiiroje, tuo paciu iSsaugant antioksidacines ragsciy
savybes. Buvo tiriama chitozano molekulinés masés jtaka imobilizuoty rtigsciy atpalaidavimui i$
nanodaleliy j modelines skrandZio ir zarnyno terpes. Gauti duomenys parode¢, kad fenoliniy
rugscéiy atpalaidavimas j skrandzio terpe nepriklauso nuo naudoto kompleksui gauti chitozano
molekulinés masés. Tuo tarpu j zarnyno terpe 2,5-DHBA buvo daugiau atpalaiduota is
nanodaleliy gauty su mazos molekulinés masés chitozanu, o protokatechnino riigStis lengviau
atsipalaidavo i§ daleliy gauty su didélés molekulinés masés chitozanu.

Galo riigsties jkapsuliavimui buvo panaudoti vidutinés molekulinés masés chitozanas, [3-
ciklodekstrinas ir ksantanas. Mikrodalelés buvo gautos liofilizuojant galo rtigsties ir atitinkamo
polimero tirpaly mi$inius [61]. Daugiausiai galo riigsties buvo imobilizuota chitozano pagrindu
gautose mikrodalelése. Visais atvejais komplekse esanti galo riigstis iSsaugojo antioksidacines
savybes.

Chlorogeno riigstis (CLR) yra viena i§ daugiausiai augaluose randamy fenoliniy rtgsciy,
ypa¢ daug jos yra Zaliose kavos pupelése. CLR buvo imobilizuota chitozano nanodalelése,
gautose sudarius tarp chitozano makromolekuliy joninius skersinius ry$ius TPF [62]. Terminio
stabilumo tyrimai parodé¢, kad gautas kompleksas pasizymi geru terminiu stabilumo, todél gali
biti naudojamas termiskai ruosiamuose maisto produktuose. CLR i§ gauty komplekso daleliy
buvo atpalaiduota j modelines skrandzio ir Zarnyno terpes: buvo stebimas staigus CLR
atsipalaidavimas per pirmas 10 h (atsipalaidavo 69 % CLR), kuris sulétéjo ir toliau truko iki 100
h. Autoriai konstatuoja, kad taip paruoStos CLR-chitozano nanodalelés gali biiti panaudotos
maisto produkty ir farmaciniy preparaty praturtinimui CLR.

D¢l jonizuotos aminogrupés chitozanas gali adsorbuoti 1S tirpaly anijoninius daziklius [63].
Darbe [64] iStirpinto 1 % acto riigsties tirpale ir, po to, liofilizuoto chitozano mikrogranulés buvo
panaudotos sintetiniy maistiniy dazikliy pusiausvirajai adsorbcijai 1§ vandeniniy tirpaly. Gautos

po liofilizacijos chitozano mikrogranulés turé¢jo didesnj specifin]j pavirSiy, susidariusiy
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mikropory dydis buvo nuo 50 iki 200 um. Dviejy pakopy Lengmiuro adsorbcijos modelis buvo
panaudotas gautoms izoterméms apraSyti. Gauta, kad maistiniai dazikliai yra adsorbuojami deél
elektrostatinés sgveikos tarp prieSingo krivio zenklo grupiy, salygos adsorbcijai ant chitozano
mikrogranuliy vykti yra palankios, adsorbcija vyksta spontaniskai, yra egzoterminé. Chitozano
mikrogranuliy sorbciné geba priklausé nuo maistinio daziklio struktiiros, adsorbcijos
temperattiros ir buvo nuo 788 iki 3316 mg/g.

Po tinklinimo TPF gautos chitozano mikrogranulés buvo panaudotos anijoniy dazikliy
Metanilinio geltono ir Riigstinio mélyno 15 adsorbcijai [65]. Adsorbuoty dazikliy kiekis
priklausé nuo terpés pH vertés, ir buvo didziausias, kai terpés pH verté buvo mazesné nei 5, t. Y.
esant terpei palankiai chitozano aminogrupiy jonizacijai. Tai patvirtino, kad anijoniniai dazikliai
yra adsorbuojami dél elektrostatinés saveikos. Adsorbcijos kinetikai aprasyti autoriai taiké
pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipsnio kinetines lygtis. Gauta, kad pseudo-pirmojo laipsnio
lygtis geriau apraso adsorbcijos kinetika, esant mazoms daziklio koncentracijoms, o pseudo-
antrojo — esant didesnéms tirty dazikliy koncentracijoms. Pseudo-antrojo laipsnio kinetiné lygtis
geriausiai tiko apraSyti ir maistiniy dazikliy RugsStinio mélyno 9 bei Maistinio geltono 3
adsorbcijai ant chitozano milteliy [66], kas patvirtino anijoniniy dazikliy chemosorbcijg

chitozanu.
1.4. Magistrinio darbo temos pagrindimas

RR placiai taikoma medicinoje, visy pirma, dél savo antioksidaciniy savybiy, susijusiy su
laisvyjy radikaly slopinimu. Literatiroje aprasytas RR antibakterinis, antivirusinis,
prieSuzdegiminis, antimutageninis poveikiai [15]. Taciau praktinj fenoliniy junginiy taikyma,
tame tarpe ir RR, riboja jy mazas bioprieinamumas ir nestabilumas fiziologingje aplinkoje. RR
stabilumg ir biopriecinamumg galima padidinti imobilizuojant jvairiuose polimeriniuose
nesikliuose, tame tarpe, chitozano nano- ir mikrogranulése [23, 34].

Deél specifiniy savybiy, tokiy kaip biosuderinamumas ir bioskaidumas, chitozanas placiai
naudojamas bioaktyviy junginiy pernasai farmacijoje ir biomedicinoje [44]. Chitozanas tirpsta
pariigStintuose tirpaluose, kuriuose jonizuojasi jo pirminé aminogrupé. Tokiu biidu, chitozanas
yra vienintelis gamtinis pseudo-katijoninis polimeras, galintis sudaryti polielektrolitinius
kompleksus (PEK) su anijoniniy grupiy turinéiais polimerais [45] arba joninius kompleksus
(IEK) su anijoniniais mazamolekuliais junginiais [47].

Paprasciausias biidas netirpiems IEK gauti yra sumaiSyti kompleksa sudaran¢iy junginiy
tirpalus. Taciau toks buidas néra ekonomiskas, nes naudojami praskiesti tirpalai, todél labai

nedidelés komplekso iSeigos. Be to, prie§ naudojant chitozang reikia iStirpinti pariigsStintuose
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tirpaluose, o rugstiniuose tirpaluose fenolinés riigStys sunkiai disocijuoja. Todél IEK gauti biitina
kruopsciai parinkti tirpaly pH vertes.

Kitas btuidas — tarp chitozano makromolekuliy sudaryti skersinius joninius rysSius natrio
tripolifosfatu, ir gautas netirpias chitozano mikrogranules panaudoti fenolinéms ragstims
adsorbuoti [23, 60, 62]. Tuo tarpu alifatinéms karboksirtig§tims [47] bei anijoniniams dazikliams
adsorbuoti [66] buvo panaudoti pradiniai i§ gamintojo gauti chitozano milteliai. Adsorbuojantis
chitozano milteliy pavirSiuje riig§ties ar daziklio anijonui, gauti netirptis I[EK milteliai. Taciau
literatiiroje neradome duomeny apie pradiniy chitozano milteliy panaudojimg RR adsorbcijai.
Tai buity paprastas btidas gauti norimg kiekj turin¢iy netirpiy milteliy pavidalo RR ir chitozano

kompleksy.
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2. METODINE DALIS

2.1. Naudotos medziagos

Rozmarino ragsties (RR) ir chitozano (Chz) kompleksy gavimui ir jy iStyrimui naudotos

medziagos bei jy charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Tyrimams naudotos medZziagos

Medziaga

Formulé

Gamintojas, grynumas

Rozmarino rugstis

OH
OH

HO

Sigma-Aldrich, 96%

Chitozanas (mazos

molekulinés masés)

OH OH OH
R o R R fopnd
HO HO HO OH

NH, NH, NH,
n

Sigma-Aldrich

2,2-azinobis-(3-
etilbenzotiazolino-6-
sulfo riigsties

diamonio druska

™\
Ho, @ _<N
S 5 M=
Q 4 — N’ S/\'©\ S/,O
2L

Sigma-Aldrich, 98%

Druskos riigstis

(ABTS) NH3
Acto rugstis CH3;COOH UAB ,,EUROCHEMICALS*
Dikalio vandenilio
fosfatas K-HPO, Alfa Aesar
Kalio divandenilio
fosfatas KHPO, Alfa Aesar
Etanolis CHsCH,0OH AB ,,Stumbras®
Kalio persulfatas K2S,0s UAB ,,EUROCHEMICALS*
HCI UAB ,,EUROCHEMICALS*
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2.2. Eksperimenty metodikos
2.2.1. Adsorbcijos kinetikos tyrimai

I konusing kolbg jdedama 0,025 g Chz milteliy ir uzpilama 100 ml tam tikros
koncentracijos RR vandeniniu tirpalu, kuris gaunamas praskiedus 1 g/l RR tirpalg. RR pradiniy
tirpaly pH vertés buvo 2,95 + 0,05. Kolba uzdengiama ir jstatoma ] termostatuojamag vandens
vonig su kratykle WB-14 "Memmert GmbH" (Vokietija), kurioje temperatura palaikoma + 1 °C
tikslumu. Tyrimai atliekami 30 °C, 35 °C ir 40 °C temperatiiroje. Tam tikrais laiko intervalais
miSinys filtruojamas per popierinj filtra, ir filtrate nustatoma likutiné¢ RR koncentracija.

Tam tikru laiko momentu Chz milteliais adsorbuotas RR Kiekis gt (g/g) apskai¢iuojamas
pagal lygti:

_ (Co_ct)'V .
t w ’

(2.1)

¢ia: Co — RR pradiné koncentracija, g/l; Ce — RR koncentracija laiko momentu t, g/l; V — tirpalo taris, I; W —

absoliuciai sauso Chz masé, g.
2.2.2. Rozmarino rigsties koncentracijos nustatymas

RR koncentracijai tiriamajame tirpale nustatyti, jis praskiedziamas distiliuotu vandeniu
reikiamg skaiCiy karty, ir iSmatuojama UV spindulio sugertis gautu praskiestu tirpalu UV/VIS
spektrofotometru Jenway 6715 (DidZioji Britanija). Matuojama 326 nm UV spindulio (Amax)

sugertis. RR koncentracija nustatoma 1§ kalibracinés tieses.
2.2.3. Chitozano milteliy su adsorbuota rozmarino rigstimi gavimas

1 g Chz milteliy suberiamas j stikling, jpilama 500 ml 1 g/l koncentracijos RR tirpalo ir
maiSoma magnetine maiSykle 60 minu¢iy kambario temperatiiroje (22 £1 °C). Tada miSinys
filtruojamas per stiklinj filtra, ir apskai¢iuojama likutiné RR koncentracija filtrate. Chz milteliais
adsorbuotas RR kiekis apskaiiuotas pagal formule (2.1), kurioje vietoje koncentracijos C, yra
naudojama likutiné RR koncentracija filtrate po adsorbcijos. Stiklo filtre lik¢ milteliai du kartus
praplauti distiliuotu vandeniu ir dziovinti kambario temperattiroje (1 zingsnis).

Gauti Chz milteliai su adsorbuota RR pavadinti RR-Chz milteliais, jy sudétis jvertinta
moliais RR tenkanciais moliui Chz (mol/mol).

Norint gauti RR-Chz miltelius su didesniu adsorbuotos RR kiekiu, auksciau aprasyta
procediira buvo kartojama keletg karty, naudojant RR-Chz miltelius, gautus 1 zingsnyje ar po to
kituose. Taip gauti RR-Chz milteliai, kuriy sudétis buvo 0,1 mol/mol, 0,22 mol/mol, 0,39

mol/mol, 0,6 mol/mol ir 0,8 mol/mol.
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2.2.4. Drégmeés kiekio nustatymas

Drégmés kiekis medziagoje nustatytas drégnomaciu Kern MRS 120-3 (Vokietija) ir
apskaiciuotas pagal formulg:
_ Me—my

w =2 100%; (2.2)

mo

¢ia: @ — drégmes kiekis, %; Mo — pradiné medziagos masé, g; My — medziagos masé po dziovinimo, g.
2.3. RR-Chz milteliy analizé
2.3.1.Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimas

SEM tyrimui Chz ar RR-Chz milteliai buvo uzberiami ant specialios lipnios juostelés, kuri
specialiu metaliniu antgaliu jdedama ] aparatg3. SEM nuotraukos gautos didelés skiriamosios

gebos skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu FEI Quanta 200 FEG.
2.3.2. Furje transformacijos infraraudonoji (FT-IR) spektroskopija

Chz ir RR-Chz milteliy FT-IR visisko atspindzio (ATR) spektrai uzraSyti Frontier
spektrofotometru Perkin Elmer (JAV). Nedidelis kiekis bandinio prispaudziamas prie deimanto
kristalo plokstelés ir uzraSomas spektras bangy srities intervale nuo 4000 cm™ iki 655 cm™,

skenavimy skaicius 5, skiriamoji geba 4 cm™,
2.3.3. Termogravimetriné (TG) analizé

Chz ir RR-Chz milteliy TG analizé atlikta Perkin Elmer (TGA 4000) terminiu
analizatoriumi azoto (dujy debitas 20 cm®min) aplinkoje. Apie 10 mg bandinys keraminiame

tiglyje buvo kaitinamas 10 °C/min grei¢iu temperatiry intervale nuo 35 iki 600 °C.
2.3.4. Fluorescenciné spektroskopija

RR-Chz milteliy vandeniniy ir etanoliniy dispersijy bei RR vandeniniy tirpaly
fluorescencijos spektrai uzrasyti spektrofotometru Perkin Elmer LS-55, kambario temperataroje.
Suzadinimo spindulio bangos ilgis 325 nm, 0 emisijos spektras uzrasytas intervale nuo 350 nm
iki 650 nm, skenuota 2 kartus.

RR-Chz milteliy vandeniniy dispersijy paruosSimas matavimo kiuvetéje. Skirtingos sudéties
RR-Chz kompleksy milteliy buvo pasveriama tiek, kad juose RR biaty 0,001g. Milteliams
sudrékinti jlaSinami 2 laSai etanolio, jpilama 3 ml distiliuoto vandens, kiuveté dedama |
spektrofotometrg ir gauta dispersija maiSoma magnetine maiSykle 3 min. Tada maiSymas

i§jungiamas ir uzrasomas fluorescencijos spektras.
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RR-Chz milteliy etanoliniy dispersijy paruosimas. Skirtingos sudéties RR-Chz kompleksy
milteliy buvo pasveriama tiek, kad juose RR biity 0,005 g. Milteliai uzpilami 50 ml etanolio ir 30
min maiSomi magnetine maiSykle 300 aps./min grei¢iu. Gauta dispersija skiedziama etanoliu 50
karty, ir uzraSomas gautos praskiestos dispersijos fluorescencijos spektras.

RR vandeniniy tirpaly paruosimas. RR koncentracija vandeniniuose tirpaluose buvo tokia,
kokia buty jdéjus 0,002 g atitinkamos sudéties RR-Chz komplekso. Tokios koncentracijos RR
vandeniniai tirpalai paruosti skiedziant 1 g/l RR tirpala.

2.3.5.Rozmarino rigsties desorbcijos i§ RR-Chz milteliy tyrimas

Tiksliai pasverti 0,05 g absoliuc¢iai sausy skirtingos sudéties RR-Chz milteliy buvo
uzpilami 50 ml desorbcijos tirpalo ir 30 min maiSomi magnetine maiSykle 300 aps./min greiciu
22+1 °C temperatiiroje. Po to bandiniai filtruoti pro popierinj filtrg ir filtrate nustatyta RR
koncentracija.

Desorbuotas RR kiekis apskaiCiuotas i§ pradinés, su RR-Chz milteliais jdétos RR
koncentracijos atémus RR koncentracija nustatytag filtrate. Kaip desorbcijos tirpalai naudoti
distiliuotas vanduo, etanolis, 0,1 M HCI tirpalas, 0,5% acto ragsties tirpalas ir 0,1 M fosfatinis
buferinis tirpalas, kurio pH verté 6,8.

Desorbcijos efektyvumas (DEF, %), apskaic¢iuotas pagal lygt;:

DEF = Stk . 100 % ; (2.3)

prd

¢ia: Ciik — RR likutiné koncentracija filtrate, g/l; Cora — RR koncentracija, apskaiGiuota jvertinus tyrime

naudotg RR-Chz milteliy kiekj, g/l.
2.3.6. Antioksidacinio efektyvumo jvertinimas

RR-Chz milteliy antioksidacinis efektyvumas jvertintas, naudojant 2,2-azinobis-(3-
etilbenzotiazolin-6-sulfo riigsties) diamonio druskg (ABTS metodu) [67]. ABTS™ radikalo
katijonas gautas reaguojant 7 mM ABTS tirpalui su 2,45 mM kalio persulfato tirpalu, paliekant
misinj tamsoje kambario temperatiroje 12—16 valandy. Gautas ABTS ™" yra stabilus apie 2 dienas
laikant tamsoje, kambario temperatiiroje. ABTS ™ tirpalas buvo skiedZiamas distiliuotu vandeniu
taip, kad 734 nm monochromatinio spindulio sugertis biity 1,0 + 0,02.

Skirtingos sudéties RR-Chz milteliy stiklinéje pasveriama tiek, kad juose RR bty 0,001g.
Milteliai suvilgomi 1 ml etanolio ir jpilama 100 ml praskiesto ABTS ™ tirpalo. Po 5, 15, 30, 60 ir
120 min spektrofotometru PG Instruments T60 UV/Vis iSmatuojama 734 nm bangos ilgio
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monochromatinio spindulio sugertis tiriamu tirpalu. Antioksidacinis efektyvumas (AOEF, %)
apskaiciuojamas pagal formulg:
Ao— A¢

0

Cia: Ag — Sviesos sugertis ABTS™ tirpalu prie§ bandyma, sant.vnt.; A; — Sviesos sugertis ABTS™ tirpalu laiko

momentu t, sant.vnt.
2.3.7. Vandens gary sugerties RR-Chz milteliais nustatymas

Stikliniuose biuksuose skirtingos sudéties RR-Chz milteliai, i$dZiovinti 105 °C
temperattroje iki absoliuciai sausos masés ir pasverti analitinémis svarstyklémis, patalpinti j 92
% pastovaus drégnio eksikatoriy, uzpildytg so¢iu KNO> tirpalu, kambario temperatiroje (22+1
°C). Po 24 h biuksai, uzdarius dangtelius, i$§imti i§ eksikatoriaus ir pasverti. Absorbuotas vandens
gary kiekis apskaiCiuotas i§ bandinio masés padidéjimo ir iSreikStas procentais nuo absoliuciai
sausy milteliy masés pagal formule:

_ mg—mg

W =24 100%; (2.5)

mg

¢ia: mg — bandinio masé iSimto i$ eksikatoriaus po 24 h, g ; ms — absoliu¢iai sauso bandinio masé, g.
2.4. Rezultaty patikimumo jvertinimas

IS gauty bandymo metu rezultaty buvo skaiciuojami aritmetiniai vidurkiai pagal formule:

x-a". (2.6)

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

Standartiné matavimy paklaida apskai¢iuojama pagal formule:

; (2.7)
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Rozmarino riigsties adsorbcija chitozano milteliais

Partigstintuose tirpaluose chitozanas (Chz) iStirpsta, nes jonizuojasi jo pirminé
aminogrupé. Turédamas teigiamo kriivio zenklo grupiy, Chz tirpale gali sudaryti joninius
kompleksus su neigiamo kriivio Zenklo grupiy turinCiais maZzamolekuliniais junginiais [46, 47],
tame tarpe rozmarino ragStimi (RR) [37]. Netirpiems kompleksams gauti tarp Chz
makromolekuliy yra sudaromi skersiniai rySiai, dazniausiai tam naudojant TPF [23].

Sio darbo tikslas buvo gauti netirpius RR ir Chz kompleksus (RR-Chz) adsorbuojant RR i§
tirpaly pradiniais Chz milteliais. Tyrimuose naudoty RR vandeniniy tirpaly pH verté,
priklausomai nuo koncentracijos, buvo 2,95 + 0,05. Yra zinoma, kad RR disociacijos konstantos
pKa verté yra 2,92 [21]. Taigi naudotuose vandeniniuose tirpaluose RR karboksigrupé yra
jonizuota. Jonizuojantis RR karboksigrupei atsipalaidavgs vandenilio jonas jonizuoja Chz
milteliy pavirSiuje esancias aminogrupes, kurios iSkart dalyvauja elektrostatingje sgveikoje su
jonizuotomis karboksigrupémis (Zr. 3.1 pav.), ir neleidzia susidariusiam RR-Chz kompleksui
iStirpti.

HO.

OH

0 OH P o COOH

HO Q HO
HO o Q + 0 —_—
NH, HO o) OH
NH, HO OH
NHy
n
OH

HO

OH

3.1 pav. Elektrostatiné sgveika susidarant netirpiems RR-Chz kompleksams

Tai, kad adsorbuodamas RR Chz nesuspéja istirpti, ir gauti RR-Chz kompleksai yra
analogisko Chz milteliams pavidalo, parodo 3.2 paveiksle pateiktos padidintos SEM nuotraukos.
RR yra adsorbuojama jvairaus dydzio, daugiakampiy ploksteliy pavidalo Chz milteliais, kuriy
forma po adsorbcijos nepasikeicia, tac¢iau nelieka smulkesniy daleliy (zr. 3.2 pav., a ir b). Kaip

matyti i§ 1000 karty padidinty RR-Chz milteliy SEM nuotraukos (Zr. 3.2 pav., d), adsorbcijos
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metu smulkesnés dalelés yra sujungiamos j agregatus. Be to, RR-Chz daleliy pavirSius yra labiau

gruoblétas palyginus su Chz daleliy pavirSiumi (Zr. 3.2 pav., C).

WD det HFW
7 mm LFD 1.28 mm

3.2 pav. SEM nuotraukos Chz milteliy (a, ¢) ir RR-Chz komplekso, turin¢io 0,39 mol/mol RR, milteliy
(b, d). Didinimas: a, b — 200 karty; ¢, d — 1000 karty.

Buvo istirta RR adsorbcijos Chz milteliais priklausomybé nuo adsorbcijos temperatiiros ir
RR koncentracijos tirpale. Gautos kinetinés kreivés yra pateiktos 3.3 ir 3.4 paveiksluose. Kaip
matyti 1§ paveiksluose pateikty duomeny, Chz milteliais adsorbuotas RR kiekis did¢ja didéjant
adsorbcijos temperatarai (Zr. 3.3 pav.) bei RR koncentracijai tirpale (Zr. 3.4 pav.). Be to, i§
pateikty kinetiniy kreiviy matyti, kad RR adsorbcija vyksta nevienodu greiciu. Pradzioje RR
adsorbuojama greitai ir pusiausvyra nusistovi po 120 min (I etapas). Toliau t¢siant adsorbcija,

adsorbuotos RR kiekis vél didéja, taciau 1éCiau ir pusiausvyra pasiekiama mazdaug po 300 min
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(IT etapas). Panasiis duomenys buvo gauti adsorbuojant Svino jonus tinklinio chitozano

mikrogranulémis [68].

Adsorbavo, g/g

0 60 120 180 240 300
Trukmé, min

3.3 pav. Chz milteliais adsorbuoto RR kiekio priklausomybé nuo trukmés, kai adsorbcijos temperatiira:
1-30°C; 2-35°C; 3—40°C. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubréztos naudojant
pseudo-antrojo laipsnio kinetinio modelio rodiklius, kai skai¢iavimuose naudoti: taskiné kreivé — visi
eksperimentiniai taskai; istisiné kreivé - atskirai I ir I etapy duomenys. Pradinés RR ir Chz
koncentracijos, atitinkamai, buvo 0,58 g/l ir 0,25¢/I

1.2 4

0.8 A

0.6 A

Adsorbavo, g/g

0.2 A

60 120 180 240 300

Trukmé, min

3.4 pav. Chz milteliais adsorbuoto RR kiekio priklausomybé nuo trukmés, kai RR koncentracija: 1 — 0,3
g/l; 2—-0,58 g/l; 3 - 1,04 g/l. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubréztos naudojant
pseudo-antrojo laipsnio kinetinio modelio rodiklius, kai skai¢iavimuose naudoti: taskiné kreivé — visi

eksperimentiniai taskai; iStisin¢ kreiveé - atskirai I ir II etapy duomenys. Pradiné Chz koncentracija

0,25g/1, temperatiira 30°C
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3.3 ir 3.4 paveiksle pateiktiems RR adsorbcijos Chz milteliais duomenims apraSyti buvo

pritaikytas pseudo-antrojo laipsnio kinetinis modelis, kurio tiesés lygtis yra tokia:

t 1 1
L — -t 3.1
¢ k. q2 + de (3.1)

¢ia: gt — adsorbuotos ragsties kiekis laiko momentu t (min.), g/g; ge — adsorbuotos ragsties kiekis
1

pusiausviros salygomis, g/g; ko — pseudo-antrojo laipsnio grei¢io konstanta, min™.

Pseudo-antrojo laipsnio kinetinio modelio rodikliy ge ir k2 vertés buvo apskaiciuotos tiek
naudojant visus eksperimentinius duomenis, t. y. 0-300 min intervale, tiek atskirai | (0-120 min
intervalas) ir 11 (120-300 min intervalas) etapams. Gauti rezultatai kartu su pasikliovimo lygmens

R? vertémis pateikti 3.1 ir 3.2 lentelése.

3.1 lentelé. RR adsorbcijos Chz milteliais pseudo-antrojo laipsnio kinetinio modelio rodikliy

priklausomybé nuo adsorbcijos temperatiiros. Pradinés RR ir Chz koncentracijos atitinkamai buvo 0,58

g/l ir 0,25 g/l
Adsorbcijos | etapas Il etapas Visi eksperimentiniai
temperatira, duomenys
0
¢ Oe, 9/g | ko, mint | R? Oe, 9/9 | ko, mint | R? e, 9/ | ko, min- R?
1
30 0.86 0.054 | 0.9969 | 1.13 0.013 | 0.9966 | 1.02 0.023 | 0.9927
35 1.17 0.037 | 0.9973 | 1.47 0.010 | 0.9974 | 1.32 0.021 | 0.9957
40 1.43 0.025 | 0.9992 | 1.53 0.016 | 0.9992 | 1.48 0.021 | 0.9920
3.2 lentelé. RR adsorbcijos Chz milteliais pseudo-antrojo laipsnio kinetinio modelio rodikliy
priklausomybé nuo RR koncentracijos. Pradiné Chz koncentracija 0,25 g/1, temperatiira 30 °C
RR kon- | etapas Il etapas Visi eksperimentiniai
centracija, duomenys
o/ Qe 9/ | ko, min? | R? Oe, 9/9 | ke, mint R? e, 9/9 | k2, mint R?
0,30 0,79 0,060 | 0,9848 | 0,98 0,017 | 0,9994 | 0,89 0,034 | 0,9978
0,58 0,86 0,054 | 0,9969 | 1,13 0,013 | 0,9966 | 1,02 0,023 | 0,9927
1,04 1,14 0,025 | 0,9915 | 1,49 0,007 | 0,9820 | 1,28 0,016 | 0,9938

Kaip matyti i§ lentelése pateikty duomeny, pasikliovimo lygmens R? vertés yra didesnés
nei 0,99, isskyrus du skai¢iavimo atvejus (7. 3.2 lentel¢), kai R? verté buvo didesné nei 0,98. Tai
rodo, kad pseudo-antrojo laipsnio kinetiné lygtis gerai tinka aprasyti tiek visiems

eksperimentiniams duomenims, tiek atskirai I ir II etapy duomenims. Bendras adsorbuotas RR
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kiekis bei RR kiekis adsorbuotas I ir II etapuose didéja didéjant temperatarai (7. 3.1 lent.) ir RR
koncentracijai tirpale (zr. 3.2 lent.). Kiek kitaip yra su adsorbcijos grei¢iu. I etape adsorbcijos
greitis mazéja tiek didéjant adsorbecijos temperatiirai, tiek RR koncentracijai tirpale.
Temperatiiros jtaka adsorbcijos greiCiui II etape néra vienareikSmé, tuo tarpu didé¢jant RR
koncentracijai tirpale, adsorbcijos greitis II etape taip pat mazéja. AnalogiSka jtakg adsorbcijos
temperatiira ir RR koncentracija turi ir adsorbcijos greiCiui, apskaiciuotam naudojant visus
eksperimentinius taskus.

3.1 ir 3.2 lentelése pateikti pseudo-antrojo laipsnio Kkinetinio modelio rodikliai buvo
panaudoti braizant teorines kreives per eksperimentinius taskus. IS 3.3 ir 3.4 paveiksluose
pateikty kreiviy matyti, kad kreivés nubraizytos naudojant atskirai I ir II etapui apskaiciuotus
rodiklius, (iStisiné kreivé) geriau atitinka eksperimentinius taskus nei kreivés, nubraizytos, kai
kinetinio modelio rodikliai buvo skai¢iuoti naudojant visus eksperimentinius taskus (taSkiné
kreivé). Tai patvirtina, kad RR adsorbcija Chz milteliais vyksta dviem etapais ir skirtingu
greiciu.

Pirmajame etape visos aminogrupés iSoriniame Chz milteliy pavirSiuje yra laisvos, o RR
tirpalo koncentracijos gradientas yra didelis, todél RR adsorbuojama greitai. Antrasis RR
adsorbcijos etapas gali vykti dél dviejy priezasCiy: aminogrupiy jonizacijos Chz milteliy
vidiniame pavirSiuje arba dél adsorbcijos jégy pasikeitimo iSoriniame Chz milteliy pavirsiuje.
Pasibaigus pirmajam etapui RR karboksigrupés dél elektrostatinés saveikos su Chz
aminogrupémis yra nukreiptos j Chz milteliy pavirSiy. Tuo tarpu aromatiniai RR ziedai yra
nukreipti ] iSorg, t. y. RR-Chz komplekso milteliy pavirSius tampa hidrofobinis. Todél II
adsorbcijos etapas gali vykti d¢l hidrofobinés sgveikos tarp RR molekuliy, adsorbuoty Chz
milteliy pavirSiuje ir tirpale likusiy laisvy, aromatiniy Ziedy. Tokia sgveika yra aiSkinamas
rugstiniy dazikliy giminingumas vilnos pluostui [69, 70], t. y. be elektrostatinés saveikos tarp
daziklio anijono ir jonizuoty vilnos aminogrupiy, vyksta ir hidrofobiné sgveika tarp hidrofobiniy
daziklio ir vilnos daliy, kuri ir apsprendZia riigStiniy dazikliy giminingumg pluoStui. Kai
hidrofobinis riigS§tinio daziklio anijonas patenka ] vandenj, vandens molekulés stengiasi iki
minimumo suamzinti kontakta su hidrofobinémis daziklio dalimis. Todé¢l dazikliai tirpale
agreguojasi arba yra iSstumiami ant pluosto pavirsiaus, ir vandens molekuliy struktiira atsistato.

Kad RR molekulés vandeniniame tirpale linke sudaryti agregatus patvirtina 3.5 paveiksle
pateikta vandeniniy RR tirpaly fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo koncentracijos.
RR tirpaly fluorescencijos intensyvumas priklauso nuo RR molekuliy koncentracijos tirpale.
Pradzioje, did¢jant koncentracijai nuo 0,002 g/l iki 0,02 g/l, RR tirpalai fluorescuoja vis
intensyviau, nes tirpale did¢ja galin¢iy fluorescuoti RR molekuliy skai¢ius. Taciau 0,03 g/l

koncentracijos RR tirpalo fluorescencija sumaz¢ja, o 0,2 g/l RR tirpalas praktiskai visai ne
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fluorescuoja, t. y. tirpale nelieka laisvy RR molekuliy dél hidrofobinés sgveikos nulemtos
agregacijos. Hidrofobin¢ saveika, skatinanti RR molekuliy agregacija, tikétina yra RR

adsorbcijos Chz milteliais II etape priezastis.

200
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Fluorescencijos intensyvumas, sant. vnt.

3.5 pav. RR koncentracijos jtaka vandeniniy tirpaly fluorescencijos intensyvumui. RR koncentracija

tirpale: 1 - 0,002 g/I; 2 - 0,003 g/l; 3 0,007 g/l; 4 - 0,02 g/l; 5-0,03 ¢g/l; 6 - 0,2 g/l

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus duomenis galima teigti, kad pradzioje RR
molekulés yra adsorbuojamos Chz milteliy pavirSiuje dél elektrostatinés sgveikos tarp jonizuoty
RR karboski- ir Chz aminogrupiy. Adsorbuojantis RR molekuléms Chz milteliy pavir§ius tampa
vis labiau hidrofobiniu, susidaro netirpiis vandenyje RR-Chz komplekso milteliai. Toliau tgsiant
adsorbcijg prasideda hidrofobiné sgveika tarp jau adsorbuoty Chz milteliais RR molekuliy ir
tirpale likusiy RR molekuliy aromatiniy daliy. Siame etape RR molekulés RR-Chz komplekso
milteliy pavirSiuje iSsidésto aromatinémis dalimis j vidy, o jonogeninémis karboksigrupémis |

iSore, todel ir RR-Chz milteliy hidrofobiSkumas turéty mazéti.

3.2. Skirtingg rozmarino rigsties kiekj turin¢iy netirpiy RR-Chz kompleksy

gavimas ir savybiy tyrimas

Skirtingas RR molekuliy iSsidéstymas RR-Chz komplekso milteliy pavirSiuje galéty turéti
jtakos kompleksy savybéms. Savybiy tyrimams reikéjo gauti didesnius RR-Chz komplekso
milteliy kiekius. RR tirpumas yra ribotas, todé¢l galima naudoti ne didesnés kaip 1 g/l
koncentracijos RR tirpalus. Norint Chz milteliais adsorbuoti didesnj RR kiekj, reikéty sunaudoti

labai daug RR tirpalo. Be to, po adsorbcijos dalis RR likty tirpale, t. y. biity neekonomiskai
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naudojama brangi RR. Todél RR-Chz kompleksams, turintiems daugiau adsorbuotos RR, gauti
buvo panaudota daugiapakopé¢ adsorbcija.

Pradzioje 4 g absoliuciai sausy mazos molekulinés masés Chz milteliy buvo uzpilti 1000
ml 1 g/l koncentracijos RR tirpalu ir maiSomi magnetine maiSykle 60 minuciy kambario
temperatiiroje (22 =1 °C). Tada miSinys filtruotas pro stiklinj filtrg, ir nustatyta likutiné RR
koncentracija filtrate (0,064 g/l). Stiklo filtre lik¢ milteliai du kartus praplauti distiliuotu
vandeniu ir isdziovinti kambario temperatiroje. Chz milteliais adsorbuotas RR kiekis
apskaiciuotas i§ skirtumo tarp pradinés ir likutinés RR tirpalo koncentracijos. Taip gautas RR-
Chz kompleksas turintis 0,11 mol/mol RR. 0,8 g komplekso milteliy buvo palikti, o likusi dalis
uzpilta 750 ml 1 g/l RR tirpalu ir pakartota auksc¢iau aprasyta adsorbcijos procediira. Gautas RR-
Chz kompleksas, turintis 0,22 mol/mol adsorbuotos RR. Toliau kartojant procediirg buvo gauti
kompleksai turintys 0,39 mol/mol, 0,6 mol/mol ir 0,8 mol/mol adsorbuotos RR. Kadangi
sekanciuose etapuose po adsorbcijos likutiné RR koncentracija filtrate buvo didesné nei 0,2 g/1,

filtratai buvo panaudoti ruosiant sekancio adsorbcijos etapo tirpalus.
3.2.1. RR-Chz kompleksy milteliy FT-IR analizé

RR-Chz sudéciai patvirtinti buvo uzrasyti Chz ir skirtingos sudéties RR-Chz milteliy FT-
IR spektrai, kurie pateikti 3.6 paveiksle.

Chz FT-IR spektre (zr. 3.6 pav., 1 kr.) yra matoma eilé Chz budingy sugerties juosty [71,
72, 73]: ties 2872 cm™ (smailé A) priskiriama piranozés Ziedui, ties 1590 cm™ (smailé B) ir 1375
cm? (smailé C), priskiriamos, atitinkamai, N-H jungties virpesiams amino- ir amidogrupése bei
ties 1150 cm™ (smailé D), susijusi su -C—O—C— virpesiais glikozidinéje jungtyje.

RR-Chz kompleksy FT-IR spektruose (Zr. 3.6 pav., 2—6 kr.) Chz budingos sugerties juostos
islieka, taciau keiiasi jy intensyvumas. Smailés ties 2872 cm™ (smailé A) intensyvumo
sumazéjimas gali buti susiejamas su mazéjanciu Chz kiekiu RR-Chz komplekse, didéjant
adsorbuotos RR kiekiui. Tuo tarpu smailiy B, C ir D intensyvumas, atvirkS¢iai, didéjant
adsorbuotos RR kiekiui komplekse didéja. Smailés ties 1590 cm™ (smailé B) intensyvumo
padidéjimas gali biiti paaisSkintas jonizuoty aminogrupiy kiekio padidéjimu dél elektrostatinés
sgveikos su jonizuotomis RR karboksigrupémis, ir patvirtina joninio komplekso tarp Chz ir RR
susidarymg. Tuo labiau, kad didé¢jant RR kiekiui komplekse, iSauga sugerties juosty
intensyvumas ties 1514 cm™ (smailé E) ir 1444 cm™ (smailé F), o tai siejama su RR aromatinio

ziedo virpesiais [74].
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3.6 pav. FT-IR spektrai Chz (1) ir RR-Chz kompleksy, kuriy sudétis, mol/mol: 2 —0.11; 3-0,22; 4 —
0,39;5-0,6;6-0,8

Deformaciniai RR karboksigrupés Virpesiai gali biiti stebimi pla¢iame bangy skaiciaus
intervale 1450-1150 cm™ [75]. Todél smailé ties 1257 cm? (smailé G) matoma RR-Chz
kompleksy FT-IR spektruose (3.6 pav., 2-6 kr.) gali buti priskirta RR karboksigrupés
virpesiams. RR-Chz spektruose stebimos platesnés ir intensyvesnés sugerties juostos ties 1375
cm? (smaile C) ir 1150 cm? (smailé D) gali biiti siejamos su virpesiy, biidingy RR
karboksigrupei ir Chz persidengimui, didé¢jant komplekse adsorbuotos RR kiekiui.

RR-Chz kompleksy, kuriuvose RR molinis santykis 0,6 mol/mol ir didesnis, FT-IR
spektruose (3.6 pav., 5 ir 6 kr.) su RR aromatiniu Ziedu siejamy smailiy E ir F intensyvumas
nesikeidia, tadiau atsiranda sugerties juosta ties 1682 cm™ (smailé H), biidinga j kompleksus
sujungtos RR nejonizuotai karboksigrupei [23]. Toks smailiy E, F ir H intensyvumo pobudis gali
biti vienu i$ jrodymy, kad RR molekuliy issidéstymas RR-Chz kompleksy, kuriy molinis
santykis yra lygus ar didesnis nei 0,6 mol/mol, milteliy pavirSiuje keiciasi — dalis jy iSsidésto
karboksigrupémis ] iSor¢. Taip pat buvo aiSkinamas FT-IR spektruose stebimas analogiSky

smailiy pokytis, formuojantis RR ir ciklodekstriny jtarpos kompleksams [76].
3.2.2.RR-Chz kompleksy termogravimetriné analizé

I$ ankstesniuose skyreliuose pateikty duomeny matoma, kad komplekse su Chz RR yra
apsaugoma nuo oksidacinés destrukcijos, todél yra prailginamas jos antioksidacinis poveikis.
Tuo pat metu RR i§ RR-Chz kompleksy gali biiti lengvai atpalaiduojama Zmogaus vir§kinimo
sistemoje. Dél tokiy savybiy RR-Chz kompleksai galéty biiti panaudoti kaip maisto priedai ar

maisto papildy sudétine dalis. Maisto produkty gamyboje daznai yra naudojami terminiai
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apdorojimai. Todél yra svarbu jvertinti RR-Chz kompleksy termine destrukcija. Orasausiy Chz,
RR ir jvairios sudéties RR-Chz kompleksy termogramos, uzraSytos azoto aplinkoje, keliant

temperattirg 10 °C/min grei€iu, yra pateiktos 3.7 paveiksle.
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3.7 pav. TG kreivés: 1 — RR; 2 — Chz; 3 - RR-CH, 0,11 mol/mol; 4 — 0,22 mol/mol; 5 — 0,39 mol/mol; 6

— 0,8 mol/mol. Temperatiros kélimo greitis 10 °C/min, aplinka — azoto

IS paveiksle pateikty kreiviy matyti, kad Chz ir RR-Chz kompleksy terminis skilimas
vyksta dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje, temperattry intervale 35-128 °C ir 35-148 °C,
atitinkamai, 1§ Chz ir RR-Chz iS§garuoja vanduo. Masés nuostoliai Sioje stadijoje, atitinkamai,
sudaro 89 % ir 93 %. Pradiniai RR milteliai drégmés neturi, todél RR termogramojoje pirmosios
stadijos néra. Temperatiiroje vir§ 200 °C prasideda antroji stadija, t. y. Chz ar RR-Chz
kompleksy terminés destrukcijos stadija. Sios stadijos pradZios ir pabaigos temperatiiros bei

mases nuostoliai pateikti 3.3 lentel¢je.
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3.3 lentelé. RR, Chz ir skirtingos sudéties RR-Chz kompleksy charakteringieji antrosios stadijos terminés

destrukcijos rodikliai

Terminés Terminés destrukcijos pabaigos Temperatiiry
Bandinys deStrUlf?ij 0s Temperatiira, | Masés nuostoliai, intervalas, °C
pradz_los oC %
temperatiira, °C

RR 279 328 474 49
RR-Chz, 0,11 mol/mol 256 337 50,8 81
RR-Chz, 0,22 mol/mol 227 341 55,0 114
RR-Chz, 0,39 mol/mol 218 360 55,8 142
RR-Chz, 0,8 mol/mol 212 373 58,7 161
CH 262 400 56,6 138

Kaip matyti i§ 3.3 lenteléje pateikty duomeny, RR-Chz kompleksy antrosios stadijos
terminé destrukcija prasideda zemesnéje temperatiroje lyginant su Chz ar RR terminés
destrukcijos pradZios temperatiira. Be to, kuo daugiau RR-Chz komplekse yra RR, tuo Zemesne
antrosios stadijos terminés destrukcijos pradzios temperatira, ir prieSingai, aukstesné pabaigos
temperatira. RR-Chz kompleksy terminé destrukcija trunka ilgiau (platesnis temperatiry

intervalas), ir gali biiti sicjama su ilgiau trunkancia RR termine destrukcija (zr. 3.3 lent.).
3.2.3.RR desorbcija i§ RR-Chz milteliy j skirtingas terpes

Praktiniam taikymui svarbu, kaip RR-Chz milteliuvose adsorbuota RR riigstis yra
atpalaiduojama j skirtingas terpes. Buvo istirta RR desorbcija i§ RR-Chz milteliy, turin¢iy 0,1
mol/mol, 0,22 mol/mol, 0,39 mol/mol, 0,6 mol/mol ir 0,8 mol/mol adsorbuotos RR, j distiliuotg
vandenj, 96% etanolj, 0,5% acto ragsties tirpala, 0,1 M HCI tirpalg (modeling skrandzio terpe), ir
0,1 M fosfatinj buferinj tirpalg, kurio pH = 6,8 (modeling zarnyno terpe). Gauti duomenys,
iSreiksti desorbuotos RR procentais nuo RR kiekio jdéto j desorbcijos terpe su RR-Chz
milteliais (DEF, %), pateikti 3.4 lenteléje.

Kaip matyti i§ lentel¢je pateikty duomeny, labai nedaug (iki 5 %) RR yra desorbuojama j
distiliuotag vandenj. Be to, desorbuotas RR kiekis praktiskai nepriklauso nuo RR-Chz
milteliuose adsorbuoto RR kiekio

Labai nedaug RR i§ RR-Chz komplekso milteliy yra desorbuojama ir j etanolj. Tik i etanolj
desorbuotas RR kiekis nezymiai didéja, didéjant RR kiekiui RR-Chz milteliuose.
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3.4 lentelé. RR desorbcijos 18 skirtingos sudéties RR-Chz milteliy efektyvumo (DEF) priklausomybé nuo

desorbcijos terpés

RR-Chz DEF, %, kai desorbcijos terpé

suceus, Disﬂigmas FOSfSE'”f ggferis 0,5% acto ragstis | 96% etanolis | 0,1 N HCI
0,1 3,9+0,5 93+2 74+2 1,0+0,2 83+1,5
0,22 3,1+0,5 85+2 39+1,5 1,7+0,2 90+1,5
0,39 3,2+0,5 8642 17+£1,5 2,3+0,2 88,5+1,5
0,6 4,240,5 8542 7,5+0,9 3,2+0,3 90+1,5
0,8 4,8+0,5 76+2 6,2+0,5 5,2+0,3 60+1,5

1 0,5% acto riigsties tirpalg desorbuotas RR kiekis labai priklauso nuo RR-Chz komplekso
sudéties, ir zenkliai mazéja didéjant adsorbuotos RR-Chz milteliuose RR kiekiui (zr. 3.4 lent.).
Jeigu i§ RR-Chz milteliy, turin¢iy 0,1 mol/mol RR, desorbuoja 74 % RR, tai i§ RR-Chz, turin¢iy
0,8 mol/mol RR, desorbuota tik 6,2 % komplekse esanc¢ios RR. Sie skirtumai gali buti siejami su
skirtingu RR-Chz kompleksy tirpumu, kuris priklauso nuo to, kiek Chz aminogrupiy dalyvauja
sgveikoje su RR. Kuo maziau RR yra adsorbuota, tuo dagiau laisvy Chz aminogrupiy gali
jonizuotis acto rugsties tirpale ir padidinti RR-Chz komplekso tirpumg, o tuo paciu ir
desorbuotos RR kiekj.

Daugiausiai RR i§ RR-Chz milteliy buvo desorbuota j modelines skrandzio (fosfatinj
buferinj tirpala, kurio pH verté 6,8) ir zarnyno (0,1 N HCI tirpalg) terpes, atitinkamai, nuo 76 %
iki 93 % ir nuo 60 % iki 83 %. Reikia atkreipti démesj, kad i§ RR-Chz milteliy, turinéiu 0,22
mol/mol, 0,39 mol/mol ir 0,6 mol/mol RR, desorbuotas praktiskai vienodas RR kiekis, apie 85 %
j fosfatinj buferinj tirpalg ir apie 90 % j 0,1 N HCI tirpalg. Nors 0,1 N HCI tirpale RR-Chz
kompleksai iStirpo, taciau tirpale buvo rasta maziau RR nei jdéta su komplekso milteliais.
Galima galvoti, kad nors RR-Chz kompleksas istirpo, jis nesuiro, ir i§ tirpaus komplekso RR
nebuvo atpalaiduota. Taciau Zenkliai maziau desorbuota i§ RR-Chz, turin¢io daugiausiai
adsorbuotos RR (0,8 mol/mol), atitinkamai tik 76 % ir 60 %. Tai galima sieti su 3.1 skyriuje
aptartomis skirtingomis RR adsorbcijos Chz jégomis, kai RR adsorbuojama ne tik

elektrostatinés, bet hidrofobinés saveikos jégomis, kurios gali keisti ir RR desorbcijos pobiid;.
3.2.4.RR-Chz kompleksy dispersijy fluorescencijos tyrimai

Buvo uzraSyti skirtingos sudéties RR-Chz kompleksy vandeniniy dispersijy fluorescencijos
spektrai, kurie pateikti 3.8 paveiksle. IS ankstesniame skyriuje pateikty duomeny matyti, kad i

distiliuotg vandenj i§ RR-Chz kompleksy atpalaiduojamas RR kiekis nepriklauso nuo komplekso

41




sudéties ir sudaro apie 5 % nuo Chz milteliais adsorbuoto RR kiekio. Todé¢l 3.8 paveiksle pateikti

spektrai yra susij¢ tik su RR-Chz komplekse esancios RR fluorescencija.
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400

300 A

200

100 A

Fluoresencijos intensyvumas, sant.vnt.

340 390 440 490 540 590 640
Bangos ilgis, nm

3.8 pav. RR-Chz kompleksy dispersijy fluorescencijos spektrai, kai RR kiekis komplekse buvo,
mol/mol: 1-0,11; 2 -0,22; 3-0,39; 4 -0,6; 5 - 0.8. RR koncentracija dispersijoje visais atvejais buvo
vienoda ir lygi 0,33 ¢/l

Kaip matyti i§ 3.8 paveiksle pateikty spektry, tiek fluorescencijos intensyvumas, tiek
bangos ilgis, kuriam esant fluorescencija yra intensyviausia, priklauso nuo RR-Chz komplekso
sudéties. Intensyviausiai fluorescavo maziausiai adsorbuotos RR turin¢io (0,11 mol/mol) RR-
Chz komplekso dispersija. Didéjant RR kiekiui RR-Chz kompleksuose jy dispersijy
fluorescencijos intensyvumas maZzéjo. Reikia atkreipti démesj, kad 0,33 g/l koncentracijos
vandeninis RR tirpalas praktiSkai ne fluorescuoja. Jau 0,2 g/l koncentracijos RR vandeninio
tirpalo fluorescencija buvo nedidelé (zr. 3.5 pav.). Panasis rezultatai buvo gauti Danafo su
bendraautoriai [22], kuriy nuomone disocijuotoje formoje RR fluorescuoja kur kas intensyviau
nei nedisocijuotoje rugsties formoje. Be to, kad fluorescencijos intensyvumas mazéja, didéjant
RR kiekiui RR-Chz komplekse, fluorescencijos maksimumas pasislenka trumpesniyjy bangy
link (zr. 3.8 pav.). Bangos ilgio, kuriam esant fluorescencijos intensyvumas yra didziausias,
priklausomybé RR-Chz komplekso sudéties yra pateikta 3.9 paveiksle, i§ kurio matyti, kad
padidéjus RR kiekiui komplekse nuo 0,11 mol/mol iki 0,8 mol/mol, fluorescencijos maksimumo

bangos ilgis persislenka nuo 480 nm iki 442 nm.
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3.9 pav. Bangos ilgio, kuriam esant fluorescencijos intensyvumas yra didziausias, priklausomybé RR-

Chz komplekso sudéties. RR koncentracija dispersijoje visais atvejais buvo vienoda ir lygi 0,33 g/l

Darbe [22] buvo tiriama RR vandeniniy tirpaly pH vertés jtaka fluorescencijai. Autoriy
nuomone, fluorescencijos maksimumas ties 510 nm yra susijes tiek su RR karboksigrupés, tiek
aromatiniuose zieduose esanciy hidroksigrupiy jonizacija. Tuo tarpu, kai terpés pH verté yra 3, ir
jonizuotos yra tik RR karboksigrupés, tirpaly fluorescencijos maksimumas yra ties 442 nm [22].
Todél 3.9 paveiksle pateikti duomenys leidzia teigti, kad Chz milteliy pavirSiuje adsorbuoty RR
molekuliy pobudis priklauso nuo adsorbuoto RR kiekio. Kai RR kiekis komplekse yra 0,11
mol/mol ar 0,22 mol/mol, RR molekulés Chz milteliy pavirSiuje yra adsorbuotos
monomolekuliniu sluoksniu veikiant elektrostatinei sgveikai tarp jonizuoty RR karboksigrupiy ir
jonizuoty Chz aminogrupiy, t. y. jonizuotos yra saveikoje su Chz dalyvaujancios karboksigrupés.
Be to, gali biti jonizuotos nukreiptuose ] iSor¢ aromatiniuose RR Zieduose esancios
hidroksigrupés, tai patvirtina fluorescencijos maksimumas ties 470-480 nm. Didéjant
adsorbuotos rigsties kiekiui (0,39 mol/mol ir daugiau) RR-Chz komplekso milteliy pavirSiuje
pradeda formuotis antrasis RR molekuliy sluoksnis del sgveikos tarp hidrofobiniy RR molekuliy
daliy, todél prie aromatiniy Ziedy prijungtos hidroksogrupés negali jonizuotis, ir jonizuotomis
licka tik karboksigrupés (fluorescencijos maksimumas ties 442-450 nm), pagrinde

dalyvaujancios elektrostatingje saveikoje su Chz aminogrupémis.
3.2.5.Vandens gary sugertis RR-Chz kompleksy milteliais

RR adsorbuojantis Chz milteliy pavirSiuje del elektrostatinés sgveikos tarp RR
karboksigrupiy ir jonizuoty Chz aminogrupiy, ir jos molekulés iSsidésto aromatiniais Ziedais |}
iSorg. Todél turéty keistis RR-Chz komplekso milteliy hidrofilinés-hidrofobinés savybés. Joms
jvertinti iSdZiovinti iki absoliuciai sausos maseés skirtingos sudéties RR-Chz kompleksy milteliai

buvo suberti ] stiklinius biuksus ir patalpinti ;] 92 % pastovaus drégnio eksikatoriy, uzpildyta
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sociu KNO2 tirpalu, kambario temperatiiroje. Kartu buvo laikomi ir pradiniai Chz milteliai.
Kompleksais ar Chz milteliais absorbuotas vandens gary kiekis apskaiciuotas i§ bandinio masés
padidéjimo ir iSreikstas procentais nuo absoliuciai sausy milteliy masés. Gauti rezultatai pateikti

3.10 paveiksle.
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3.10 pav. Chz (1) ir RR-Chz milteliy masés padidéjimo dél vandens gary absorbcijos (masés
padidéjimas) priklausomybé nuo trukmés. RR-Chz sudétis, mol/mol: 2 — 0,11; 3 —0,22; 4 - 0,39; 5 - 0,6;
6 — 0,8. Vandens gary drégnis 92 %, temperatiira 22+1 °C

Kaip matyti i§ paveiksle pateikty duomeny per pirmasias dvi valandas RR-Chz
kompleksy, turin¢iy 0,11 mol/mol ir 0,22 mol/mol RR, milteliais adsorbuotas panasSus kaip ir
Chz milteliais vandens gary kiekis. Taciau toliau laikant bandinius eksikatoriuje, RR-Chz
kompleksy milteliais pradedama adsorbuoti vis maziau vandens gary. Todél po 24 h, Chz
milteliy masés priesvoris dél vandens gary absorbcijos buvo 30 %, o RR-Chz kompleksy
milteliais, atitinkamai, 26 % ir 22,1 %. RR-Chz kompleksy, turin¢iy daugiau adsorbuotos RR
(0,39, 0,6 ir 0,8 mol/mol), milteliai jau nuo bandymo pradzios absorbavo maZziau vandens gary,
ir $i tendencija iSliko viso bandymo metu. Tokios sudéties RR-Chz milteliais absorbuotas
vandens gary kiekis maZiau priklausé nuo komplekse esancio RR kiekio. Po 24 h tokios sudéties
RR-Chz kompleksy milteliy masés prieaugis del absorbuoty vandens gary sudaré¢, atitinkamai,
20,7 %, 19,3 % ir 18,5 %.

Apibendrinant Siame skyrelyje pateiktus duomenis, galima padaryti iSvada, kad dél RR
adsorbcijos, RR-Chz milteliai yra hidrofobiskesni lyginant su Chz milteliais. Skirtumai
absorbuojant vandens garus ypa¢ gerai matomi, kai adsorbuota nedaug RR (0,11 ar 0,22

mol/mol). Galima galvoti, kad tokiuose kompleksuose RR molekulés milteliy pavirSiuje sudaro
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monomolekulinj sluoksnj, dél elektrostatinés sgveikos yra eliminuojamos jonogenines Chz
aminogrupes, ir pavir§ius tampa hidrofobiSkesnis. Toliau didinant adsorbuotos RR kiekj, gali
pradéti formuotis antrasis RR molekuliy sluoksnis dél hidrofobinés sgveikos. Tada RR-Chz
milteliy hidrofilinéms-hidrofobinéms savybéms gali turéti j iSor¢ nukreiptos jonogeninés RR
karboksigrupés, taip kompensuodamos hidrofobiskumo padidéjima dél didéjancio adsorbuotos

RR kiekio.
3.2.6.RR-Chz kompleksy antioksidacinio efektyvumo jvertinimas

I§ literatiiros yra zinoma, kad fenoliniy rtigs¢iy imobilizavimas polimeriniuose neSikliuose
padidina jy stabilumg ir iSsaugo antioksidacines savybes [23]. Skirtingos sudéties RR-Chz
komplekso milteliy antioksidaciniam efektyvumui (AOEF) jvertinti buvo panaudota 2,2-
azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfo rugsties) diamonio druska, t. y. ABTS* radikalo sujungimo
metodas [67]. Buvo matuojama 740 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis
ABTS* tirpalu, turin¢iu RR-Chz komplekso milteliy. RR-Chz komplekso milteliy kiekis ABTS*
radikalo tirpale buvo toks, kad RR kiekis visais atvejais biity toks pat ir lygus 0,01 g/1. IS gauty
Sviesos sugerties ver¢iy buvo apskaiiuota AOEF verté pagal metodingje dalyje pateiktas
formules. Skirtingos sudéties RR-Chz komplekso dispersijy AOEF priklausomybés nuo trukmés
kreivés yra pateiktos 3.11 paveiksle. Reikia paminéti, kad j ABTS* tirpala jpylus RR vandenin;j
tirpala, turintj tiek pat RR kaip ir jdétas su RR-Chz kompleksais, jis iSkart i§ mélynai Zalio tapo
geltonu, t. y. visas RR kiekis iskart sureagavo su ABTS* radikalu.

Kaip matyti i§ 3.11 paveiksle pateikty duomeny, greitis su kuriuvo RR-Chz komplekse
esanti RR reaguoja su ABTS* radikalu labai priklauso nuo komplekso sudéties. Kuo daugiau RR
yra adsorbuota RR-Chz komplekso milteliuose, tuo léciau ji reaguoja su ABTS* radikalu.
RR-Chz kompleksai, turintys 0,11 mol/mol, 0,22 mol/mol ir 0,39 mol/mol RR nuspalvino
ABTS#* radikalo tirpalg per 15 min, 30 min ir 60 min, o turintys 0,6 mol/mol ir 0,8 mol/mol RR —
per 120 min. Skirtingas greitis, su kuriuos mazéja ABTS* radikalo koncentracija skirtingos
sudéties RR-Chz kompleksy turinciuose tirpaluose, visy pirma, gali biiti siejama su skirtingu RR
prieinamumu  skirtingos sudéties kompleksuose. Be to, jtakos RR-Chz kompleksy
antioksidaciniam efektyvumui gali turéti sgveikos jégos, kuriomis veikiant RR yra adsorbuojama
Chz milteliy pavirSiuje. Yra zinoma [77], kad tirpale esantys Kkiti junginiai, visy pirma
elektrolitai, gali trukdyti elektrostatinei sgveikai joniniuose kompleksuose. I§ kitos pusés,
hidrofobiné sgveika, pasireiSkianti formuojantis kompleksams, padidina joniniy kompleksy

stabilumg vandeniniuose tirpaluose [78].
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Apibendrinant galima teigti, kad RR imobilizavimas Chz milteliuose efektyviai jg apsaugo
nuo oksidacinés destrukcijos. Be to, RR-Chz kompleksai, turintys daugiau imobilizuotos RR,

pasizymi prolonguotu antioksidaciniu poveikiu.
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3.11 pav. RR-Chz kompleksy antioksidacinio efektyvumo (AOEF) priklausomybé nuo trukmés ir RR
kiekio RR-komplekse, mol/mol: 1 -0,11; 2 -0,22; 3-0,39; 4 - 0,6; 5 — 0,8. RR koncentracija visais

atvejais buvo vienoda ir lygi 0,01 g/l

46



4. REKOMENDACIJOS (INZINERINE DALIS)
4.1. Netirpiy RR-Chz kompleksy gamybos technologiné schema

Savo darbe numatau gaminti RR-Chz komplekso miltelius. Numatoma RR-Chz milteliy
gamyba susideda i$ keturiy stadijy: RR tirpalo paruo$imo, RR adsorbcijos Chz milteliais, RR-
Chz mikrogranuliy atskyrimo filtruojant ir dziovinimo. Technologiné gamybos schema yra
pateikta 4.1 paveiksle. Siame paveiksle taip pat pateikti jrenginiai batini atskiroms
technologinéms stadijoms realizuoti. Chz mikrogranulés saugomos bunkeryje (1) ir dozuojamos
svoriniu dozotoriumi (2). Pasvertas Chz tieckiamas j reaktoriy (5). RR yra pasveriama ir tiekiama
1 tirpintuva (3), j kurj jpilamas reikiamas vandens kiekis. Gautas RR tirpalas per tiirinj dozatoriy
(4) patenka ] periodinio veikimo reaktoriy (5), kuriame RR yra adsorbuojama Chz milteliais 20—
25 °C temperatiroje. Adsorbcijos trukmé 60 min. RR-Chz milteliai nuo RR tirpalo atskiriami
biigniniame vakuuminiame filtre (7). RR-Chz milteliai i§dZiovinami konvenkcingje dziovykloje
(8) pseudoverdanéiame sluoksnyje 80—90 °C temperatiiroje. I18dziovinti RR-Chz milteliai patenka
i produkcijos pakavimo sandélj arba j RR-Chz bunkerj (1). Kai reikia pagaminti daugiau
adsorbuotos RR turin¢ius RR-Chz komplekso miltelius, tam aptartas procesas kartojamas, tik
vietoje Chz milteliy j reaktoriy yra tiekiama RR-Chz komplekso milteliai. RR yra brangi, todél
norint sumazinti gamybos iSlaidas, po adsorbcijos RR tirpalas su didesne nei 0,1 g/l
koncentracija gali buti pakartotinai panaudotas, todél filtrate nustatoma likutiné RR
koncentracija Jeigu RR koncentracija yra mazesné nei 0,1 g/l siurbliu (6) isleidziamam j

kanalizacijg, Kitu atveju tickiama j RR tirpintuva (3).
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4.1 pav. RR-Chz milteliy gamybos technologiné schema. [renginiai: 1 — bunkeriai; 2 — svoriniai
dozatoriai; 3 — tirpintuvas; 4 — tiirinis dozatorius; 5 — reaktorius; 6 — siurbliai; 7 — bligninis vakuuminis

filtras; 8 — konvekciné dziovykla pseudoverdanc¢iame sluoksnyje
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5. DARBUOTJU SAUGA IR SVEIKATA

Darbuotojy sauga darbo vietoje yra vienas i$ svarbiausiy veiksniy, norint tinkamai atlikti
darbus. Pagrindiné saugios darbo aplinkos uztikrinimo prevenciné priemoné yra profesinés
rizikos vertinimas. Profesinés rizikos jvertinimo tikslas yra jvertinti esamg arba galimg rizika
darbe, ja pasalinti, ar numatyti prevencijos ar mazinimo priemones. Pagrindiniai veiksniai,
galintys kelti pavojy profesinei saugai yra biologiniai, fiziniai, fizikiniai, cheminiai,
ergonominiai ir psichosocialiniai [79].

Atliktame darbe pagrindiniai profesinés rizikos veiksniai yra cheminiai, naudotos
pagrindinés medziagos yra nepavojingos zmogaus sveikatai. Visos §ios medziagos yra ir gali biiti
naudojamos kuriant farmacinius preparatus. Galimi rizikos veiksniai, pavojingumo ir atsargumo
frazes, isp¢jamieji zenklai, pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés priemonés yra pateiktos i 5.1

lentele.

5.1 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas

masés chitozanas

misinys pagal
reglamenta (EB)
Nr. 1272/2008.

atsparias putas, sausa cheminj
preparatg arba anglies dioksida.
Bendroji pagalba: kreiptis j gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapa.

Rizikos veiksnys, | Ispéjamieji Pirmosios pagalbos ir Prevencijos
keliantis pavojy | Zenklai prieSgaisrinés priemonés priemoniy
profesinei saugai biitinumas

ir sveikatai

Mazos Nepavojinga Tinkamos gesinimo priemonés: Kvépavimo taky
molekulinés medziaga ar naudoti vandens purslus, alkoholiui odos apsaugos

priemoneés,
ventiliacija,
pirstinés, apsaugos

drabuziai.

Dikalio
vandeninio

fosfatas

Sukelia smarky

akiy dirginima:

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens purslus, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheminj
preparata arba anglies dioksida.
Patekus j akis: kruops$¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu
ir kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant
nusivilkti uzterStus drabuzius ir
nusiauti batus. Nuplauti muilu ir

gausiu vandens kiekiu. Kreiptis j

gydytoja.

Kvépavimo taky
odos apsaugos
priemonés,
ventiliacija,
pirstinés, apsaugos

drabuziai.
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5.1 lentelé. Tesinys

Rizikos veiksnys,
keliantis pavoju
profesinei saugai

ir sveikatai

Ispéjamieji

zenklai

Pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés

priemonés

Prevencijos
priemoniy

bitinumas

Rozmarino rugstis

Nepavojinga
medziaga ar
misinys pagal
reglamenta (EB)
Nr. 1272/2008.

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens purslus, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheminj
preparatg arba anglies dioksida.
Bendroji pagalba: kreiptis i gydytoja.
Lankantis pas gydytoja, parodyti

saugos duomeny lapa.

Kvépavimo taky
odos apsaugos
priemonés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.

Etilo alkoholis,
96%

Degus skystis ir

garai:

®

Sukelia smarky
akiy dirginima:

&

Kenksminga

prarijus:

©

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens purslus, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheminj
preparata arba anglies dioksida.
Patekus j akis: kruops$¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens
kiekiu. Kreiptis j gydytoja.

Prarijus: asmeniui, neturin¢iam
samonés, nieko neduoti. Praskalauti

burna vandeniu. Kreiptis | gydytoja.

Kvépavimo taky
odos apsaugos
priemonés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.

Acto rugstis

Degus skystis ir

«Q
QD
2
2,

Smarkiai nudegina
oda ir pazeidzia

akis:

&

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens purslus, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheminj
preparata arba anglies dioksida.
Patekus j akis: kruops$¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterstus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis i gydytoja.

Kvépavimo taky
odos apsaugos
priemongés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.
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5.1 lentelé. Tesinys

Rizikos veiksnys,
keliantis pavoju
profesinei saugai

ir sveikatai

Ispéjamieji

zenklai

Pirmosios pagalbos ir priesgaisrinés

priemonés

Prevencijos
priemoniy

bitinumas

Druskos riigstis

Smarkiai nudegina

oda ir pazeidzia

©
=,
@

Sukelia smarky
akiy dirginima:

<

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens purslus, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheminj
preparatg arba anglies dioksida.
Patekus j akis: kruopsciai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis j gydytoja.

Kvépavimo taky
odos apsaugos
priemonés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.

Kalio persulfatas

Degus skystis ir

(o]
QD
=

Sukelia smarky

akiy dirginima:

&

Kenksminga

prarijus:

©

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti alkoholiui atsparias putas,
sausg cheminj preparatg arba anglies
dioksida.

Patekus j akis: kruops$¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens Kiekiu ir
kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterstus. Nuplauti muilu ir gausiu
vandens kiekiu. Kreiptis j gydytoja.
Prarijus: asmeniui, neturin¢iam
samonés, nieko neduoti. Praskalauti

burna vandeniu. Kreiptis | gydytoja.

Kvépavimo taky
0dos apsaugos
priemonés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.

o1



5.1 lentelé. Tesinys

Rizikos veiksnys, | Ispéjamieji Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés | Prevencijos
keliantis pavoju | Zenklai priemonés priemoniy
profesinei saugai biitinumas
ir sveikatai
Kalio Sukelia smarky Tinkamos gesinimo priemonés: Kvépavimo taky
divandeninio akiy ir odos naudoti vandens purslus, alkoholiui odos apsaugos
fosfatas dirginima: atsparias putas, sausg cheminj priemonés,
preparata arba anglies dioksida. ventiliacija,
Patekus | akis: kruops¢iai, maziausiai pirstinés,
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir | apsaugos
kreiptis | gydytoja. drabuziai.
Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens
kiekiu. Kreiptis j gydytoja.
2,2-azinobis-(3- Sukelia akiy ir odos | Tinkamos gesinimo priemonés: Kvépavimo taky
etilbenzotiazolino- | dirginima: naudoti vandens purslus, alkoholiui odos apsaugos

6-sulfo) ragsties
diamonio druska
(ABTS)

atsparias putas, sausg cheminj
preparatg arba anglies dioksida.
Patekus j akis: kruops¢iai, maziausiai
15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis j gydytoja.

Patekus ant odos: nedelsiant nusivilkti
uzterStus drabuzius ir nusiauti batus.
Nuplauti muilu ir gausiu vandens

kiekiu. Kreiptis j gydytoja.

priemongés,
ventiliacija,
pirstinés,
apsaugos

drabuziai.

52




ISVADOS

1. Rozmarino ragsties adsorbcijai mazos molekulinés masés chitozano milteliais kinetikai
apraSyti pritaikytas pseudo-antrojo laipsnio Kinetinis modelis, kuris patvirtino, kad adsorbcija
vyksta dviem etapais. Pirmajame rozmarino rigsStis yra adsorbuojama deél elektrostatinés
sgveikos tarp jonozuoty jos karboksigrupiy ir jonizuoty chitozano amino grupiy. Antrajame etape
adsorbcija vyksta dél hidrofobinés sgveikos tarp jau adsorbuoty chitozano milteliais rozmarino
rugsties molekuliy ir tirpale likusiy rozmarino riigSties molekuliy aromatiniy daliy.

2. Skirtingos sudéties, netirpiis rozmarino rtgsties ir chitozano kompleksy (RR-Chz)
milteliai gauti adsorbuojant rozmarino riig§ti i§ vandeniniy tirpaly chitozano arba RR-Chz
komplekso milteliais. Didéjant adsorbuotos rozmarino ragsties kiekiui, RR-Chz kompleksy
dispersijy fluorescnecijos intensyvumas mazéja, o maksimumas pasislenka trumpesniyjy bangy
link, t. y. keiciasi rozmarino riigsties iSsidéstymas komplekso milteliy pavirsiuje.

3. RR-Chz komplekse imobilizuota rozmarino rtigstis gali buti atpalaiduota i§ jy j 0,1 M
druskos riigsties (modeliné skrandzio terpé) ir fosfatinj buferin;j tirpala, kurio pH verté yra 6,8
(modeliné zarnyno terpé). Atpalaiduotos rozmarino ragsties kiekis priklauso nuo komplekso
sudéties. Taciau j distiliuota vandenj ir etanolj nepriklausomai nuo RR-Chz komplekso sudéties
atpalaiduojama tik apie 5 % imobilizuotos rtgsties.

4. RR-Chz kompleksy terminé destrukcija vyksta dviem etapais: pirmajame i$ komplekso
pasisalina drégmé, o antrajame vyksta terminé komplekso destrukcija. RR-Chz kompleksy
antrasis terminés destrukcijos etapas prasideda zemesnéje temperatiiroje nei chitozano ar
rozmarino riigsties terminé destrukcija.

5. Imobilizavimas kompleksuose su chitozanu apsaugo rozmarino rigst] nuo oksidacinés
destrukcijos. RR-Chz kompleksai, turintys daugiau imobilizuotos rozmarino riigsties, pasizymi
pailgintu antioksidaciniu poveikiu.

6. Pasitlyta netirpiy milteliy pavidalo RR-Chz kompleksy gamybos technologiné schema.
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