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IVADAS
Temos aktualumas

Fenolinés hidroksibenzenkarboksiriig§tys ir hidroksicinamono rigstys pasizymi
geromis antimikrobinémis ir antioksidacinémis savybémis, antivéziniu ir uzdegima
slopinanc¢iu poveikiu bei teigiamai veikia Sirdies ir kraujagysliy sistema. Taciau Sie
junginiai yra nestabilis, jautriis kar§¢iui, Sarmams, oksidacijai ir Sviesai, todél greitai
praranda naudingasias savybes. Biologiskai aktyvioms savybéms i$saugoti fenolinés
rugstys galéty buti imobilizuotos katijoniniy grupiy turinciuose polimeriniuose
nesikliuose, pavyzdziui, tinklinio katijoninio krakmolo dariniy mikrogranulése ar
chitozano milteliuose. Tiek katijoninio krakmolo dariniai, tiek chitozanas tirpale turi
teigiamg kriivj ir gali sudaryti joninius kompleksus su mazamolekuliais, neigiama
kriivj turin€iais junginiais.

Fenoliniy rigsc¢iy imobilizavimui galima naudoti ne tik grynasias rugstis, bet ir
augalinius ekstraktus, nes juose gausu jvairiy fenoliniy junginiy. Gryby ekstraktai,
kaip fenoliniy junginiy Saltiniai, pasiZymi antimikrobiniu, antioksidaciniu ir
priesuzdegiminiu poveikiu ir gali biiti naudojami kaip kosmetikos priedai [1]. Vysniy
ir juodyjy serbenty lapy ekstraktai naudojami kaip nattiraliis antimikrobiniai priedai
mésos produktuose [2]. Murta vaisiaus (lot. Ugni molinae Turcz) ekstraktas,
jkapsuliuotas tinklintoje metilceliuliozéje, naudojamas aktyvioms maisto pakuotéms
gaminti [3].

Siuo metu didelis démesys skiriamas natiiraliems maisto priedams ir papildams,
kurie pasizymi antioksidacinémis savybémis. Augaliniuose ekstraktuose esancios
bioaktyviosios medziagos galéty biiti panaudojamos valgomy pléveliy ir veikliyjy
pakuoCiy gamyboje. Tokios pakuotés veikty atpalaiduodamos bioaktyviuosius
junginius ] jvairias terpes, taip jas praturtindamos antioksidacinémis savybémis,
pasizyminciomis gamtinémis medziagomis.

Darbo tikslas

Sio darbo tikslas — i§saugoti fenoliniy riigiéiy ir augaliniy ekstrakty komponenty
antioksidacinj veikluma adsorbavus juos katijoniniais polisacharidais.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. parinkti tinkamus katijoninius  polisacharidus  fenoliniy  riig8éiy
imobilizavimui;

2. istirti saveika tarp katijoniniy polisacharidy ir fenoliniy rtigs¢iy bei augaliniy
ekstrakty pusiausvyrosios adsorbcijos salygomis, jai apraSyti taikyti
adsorbcijos modelius;

3. jvertinti katijoniniy polisacharidy ir fenoliniy rugsciy bei augaliniy ekstrakty
kompleksy antioksidacines savybes ir atpalaidavimg jvairiose terpése;

4. jvertinti katijoniniy polisacharidy ir fenoliniy riigsciy bei augaliniy ekstrakty
kompleksy termin;j stabiluma,;

5. sukurti veikliosios vaistaZoliy talpyklos prototipa;



6. pasitlyti vaistazoliy pakavimo medziagos su bioaktyviaja danga gamybos
technologing schema.

Mokslinis darbo naujumas

Pirmg kartg nustatyta, kad vanilino, kavos, chlorogeno ir rozmarino rtgstys bei
vandeniniuose artiSoky ir zaliyjy kavos pupeliy ekstraktuose esantys chlorogeno
rugsties izomerai gali sudaryti joninius kompleksus su tinkliniu katijoniniu krakmolu
ar chitozanu. Kompleksai susidaro dé¢l elektrostatinés saveikos tarp fenoliniy rigsciy
karboksigrupiy ir polisacharidy katijoniniy grupiy.

Vanilino, kavos, chlorogeno ir rozmarino riig§¢iy bei augaliniuose ekstraktuose
esanciy chlorogeno rigsties izomery kompleksai su tinkliniu katijoniniu krakmolu ar
chitozanu pasizymi pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu, kuris siejamas su
fenoliniy rigsciy laipsnisku atpalaidavimu i§ sudaryty kompleksy mikrogranuliy ir
daleliy.

Vaistazoliy talpykla su chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto komplekso
danga pasizymi antioksidaciniu poveikiu ir praturtina vaistazoliy vandening i$trauka
fenoliniais junginiais, taip pat chlorogeno riigsties izomerais.

Praktiné darbo verté

Pagaminti chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto komplekso milteliai
panaudoti antioksidacinémis savybémis pasizyminCios vaistazoliy talpyklos
prototipui sukurti. Sukurtos vaistazoliy talpyklos su bioaktyviaja chitozano ir zaliyjy
kavos pupeliy ekstrakto danga buvo panaudotos margainiy vaisiams bei ,,Detoxoset*
ir sukatzolés vaistazoléms supakuoti. Vaistazoliy, jdéty j talpyklas su bioaktyvigja
danga, vandeninés iStraukos buvo praturtintos antioksidaciniu poveikiu
pasizyminciais chlorogeno ruigsties izomerais, lyginant su vandeninémis iStraukomis,
gautomis vaistazoles jdéjus ] jprastas talpyklas. Pasitlyta vaistazoliy pakavimo
medziagos su bioaktyvigja danga gamybos technologiné schema.

Ginamasis disertacijos teiginys

Fenolines rugstis ir augaliniy ekstrakty komponentus adsorbuojant i$ vandeniniy
tirpaly katijoniniais polisacharidais yra padidinamas fenoliniy riigs¢iy ir augaliniy
ekstrakty terminis stabilumas ir i$saugomas antioksidacinis veiklumas.

Darbo rezultaty aprobavimas

Doktoranttiros studijy metu 2 publikacijos disertacijos tema paskelbtos
Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazés zurnaluose, turin¢iuose citavimo
indeksa, 1 publikacija kity tarptautiniy duomeny baziy leidiniuose, 1 publikacija
paskelbta kituose recenzuojamuose leidiniuose ir 8 straipsniai tarptautiniy
konferencijy praneSimy medziagose. Atlikti du gamybiniai bandymai jmoné¢je UAB
,,Svenéioniq vaistazolés®.

Darbo apimtis

Daktaro disertacija sudaro jvadas, 3 skyriai, iSvados, literatiiros sgrasas,
publikacijy disertacijos tema saraSas, padéka ir priedai. Bendra apimtis — 138
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puslapiai. Darbe pateikti 48 paveikslai, 26 lentelés, 22 matematinés iSraiskos.
Literattiros sarasa sudaro 215 Saltiniy.

Autoreés indélis

Autoré modifikavo gamtinj krakmolg, vykdé bioaktyviyjy medziagy
adsorbcijos biopolimerais tyrimus ir juos analizavo, iStyré gauty kompleksy
antioksidacines ir termines savybes. Augaliniy ekstrakty chromatografiniai tyrimai
atlikti Lietuvos sveikatos moksly universitete vykdant bendra LMT mokslininky
grupiy projekta Nr. MIP-055/2015. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos
tyrimai atlikti Kauno technologijos universiteto Medziagy mokslo institute.
Branduoliy magnetinio rezonanso tyrimai atlikti Vilniaus universiteto APC
»dpectroversum®,



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Polifenoliai ir jy savybés

Polifenoliai — svarbi augaluose randamy, biologiskai veikliyjy junginiy grupé.
Sie junginiai augaluose yra sintetinami kaip antriniai metabolitai. Gamtoje jie
dazniausiai randami sujungti su sacharoze ir organinémis rugstimis [4]. Polifenoliai
skirstomi j dvi dideles grupes: flavonoidus ir neflavonoidus.

Neflavonoidai. Si grupé apima polifenolius, tokius kaip nesudétingos struktiiros
fenolinés rtigstys, chinonai, stilbenai, taninai ir kumarinai (Zr. 1.1 pav.) [5].

"o,
L oH o
A g o \ Om
Fenolinés ragstys on "o
o
Kavos ragstis Katecholis

Chinonai °=<:>=°

Chinonas

Taninai 2 /(I

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

°
0,
- - 9. L
Kumarinai

Kumarinas Varfarinas

1.1 pav. Dazniausiai pasitaikan¢iy neflavonoidiniy junginiy struktiirinés formulés [2]

Fenolinés riigS§tys skirstomos | hidroksibenzenkarboksirtigstis ir
hidroksicinamono rigstis (7. 1.2 pav.) [6, 7]. Sie junginiai randami visuose augaluose
ir sudaro trecdalj visy fenoliniy junginiy. DaZniausiai pasitaikancios
hidroksibenzenkarboksirtigstys yra 4-hidroksibenzoiné, galo ir elago ragstys, kurios
randamos glikozidy pavidalu. Sie junginiai yra tirpds vandenyje, jautriis temperatirai,
Sarminei terpei, oksidacijai ir Sviesai [7-9]. Kavos, galo, ferulo, p-kumaro riigstys
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priklauso hidroksicinamono riigd¢iy grupei. Sios riigitys taip pat retai randamos
laisvos formos, gamtoje yra glikozidy pavidalo arba kaip hidroksikarboksirtigsciy
esteriai. Hidroksicinamono riigstys taip pat jautrios oksidacijai ir Sarminei terpei bei
blogai tirpsta vandenyje [8-11].

Hidroksibenzenkarboksirugstis Hidroksicinamono ragstis
R, R,
0
R. Rz A 0
OH
R} OH

1.2 pav. Hidroksibenzenkarboksi- ir hidroksicinamono rags¢iy struktiirinés formulés.
R1, Ry, R3 yra atitinkamai rig§¢iai budingi pakaitai [12]

Mokslingje literatiiroje fenolinés riigS§tys apibiidinamos kaip molekulés,
pasizymincios geromis antimikrobinémis savybémis. Jy antimikrobinis efektyvumas
priklauso nuo cheminés struktiiros, t. y. nuo pakaity skaiéiaus ir jy padéties benzeno
ziede bei nuo alkilo grandinés ilgio. Nustatyta, kad mikrobicidinis pajégumas didéja,
ilgéjant alkilo grandinei [7, 13, 14].

Fenolinés riigstys taip pat pasiZymi antioksidacinémis bei laisvuosius radikalus
suriSan¢iomis savybémis. Jy antioksidacinis aktyvumas priklauso nuo hidroksigrupiy
skaiCiaus bei padéties molekuléje. Didéjant hidroksigrupiy skaiciui molekulése,
didéja jy antioksidacinis efektyvumas [15]. Monofenoliy antioksidacinis efektyvumas
padidéja prijungus antrg hidroksigrupe j orto- arba para- padétis arba vieng ar du
vandenilio atomus benzeno ziede pakeitus metoksipakaitais orto- padétyje
hidroksigrupés atzvilgiu [16, 17]. Cinamono rugsties dariniuose esanti -CH=CH-
COOH grupé uztikrina didesnj antioksidacinj poveikj nei benzenkarboksirtigsties
dariniuose esanti karboksigrupé. Kavos, sinapo, ferulo ir p-kumaro riigstys yra
veiklesnés nei atitinkamos protokatecho, siringo, vanilo ir 4-hidroksibenzoiné
rugstys. To priezastimi gali biiti dvigubasis rySys cinamono rigsties dariniuose,
dalyvaujantis stabilizuojant radikalus [18].

Chinonai — veiklieji oksiduoti fenoliniai junginiai, kuriy molekulése yra dvi
karbonilgrupés. Jie suteikia ruda spalva, atsirandanéig pazeidus vaisiy, 0 Zmogaus
organizme veikia kaip tarpininkai melanino sintezéje [5].

Stilbenai — tai antriniai metabolitai, kurie susidaro formuojantis medzio Serdziai
ir gali veikti kaip fitoaleksinai (augaly gaminami antibiotikai). Stilbenai sudaryti i$
dviejy benzeno Ziedo fragmenty, sujungty etileniniu tilteliu. Jie augaly yra sintetinami
kaip atsakas j pazeidima ar infekcija [9, 10, 19]. Stilbenai, ypa¢ resveratrolis, yra
zinomi kaip antioksidantai ir senéjima slopinantys junginiai [20].

Taninai yra palyginti didelés molekulinés masés biomolekuliy grupé, naudojami
i8dirbti odai ar nusodinti zelating i$ tirpalo. Taniny pagrinda sudaro galo ragstis, kuri
gali biti hidrolizuota D-gliukoze kaip daugybinis esteris arba kondensuoti flavonoidy
monomery dariniai, zinomi kaip proantocianidinai [5]. Taninai geba aktyvinti
fagocitus, kurie slopina navikiniy dariniy susidaryma arba veikia kaip mikrobicidai.

11



Pastargsias savybes nulemia §iy junginiy gebé¢jimas vandeniliniais rySiais ir / ar
hidrofobine saveika arba kovalentiniais rySiais prisijungti prie baltymy, kurie
inaktyvuoja mikroby lasteliy sienelése esancius fermentus ir risiklius [9, 21].

Kumarinai — polifenoliai, sudaryti i§ benzeno arba a-piridino Ziedy. Juose gali
biti jvairiy pakaity, nuo kuriy priklauso $iy junginiy biologinis aktyvumas, pvz.
antitrombozinis, prieSuzdegiminis, antialerginis, antivirusinis ar antikancerogeninis
poveikis [22, 23]. Varfarinas (4-hidroksi-3-(3-okso-1-fenilbutil)-2H-chromen-2-
onas) yra kumarino pagrindu pagaminto vaisto pavyzdys, turintis geras
antikoagulianto ir antivirusines savybes [21].

Flavonoidai — aromatiniai antriniai metabolitai, i§ aromatiniy aminoragséiy L-
fenilalanino ir L-tirozino natiiraliai sintetinami augaluose ir grybuose [24]. Sie
junginiai gamtoje randami glikozidy pavidalu. Iki Siol atrasta daugiau nei 9000
skirtingy flavonoidy [25], kuriy paros dozé Zzmogui svyruoja nuo 20 mg iki 500 mg.
Biologinis flavanoidy aktyvumas priklauso nuo struktiiriniy skirtumy bei prijungto
gliukozido [26].

Cheming flavonoidy struktiirg sudaro 15 anglies atomy skeletas, susidedantis i$
dviejy fenilo Ziedy (A ir B), sujungty per heterociklinj 4H-pirano Ziedg (C) (Zr. 1.3
pav.) [27].

SN
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Flavonoliai Flavanonal (
\ \ Flavan-3 oliai
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7 T o . /

F lavan—4 -oliai

Flavanonoliai / v \ [
( [\ O =

Flavan-3 ,4 d1011a1 Antocianidinai

oH lzoﬂavonal

1.3 pav. Flavonoidy struktiirinés formulés ir klasifikavimas [27]

Priklausomai nuo ziedo C oksidacijos laipsnio ir ziedo B padéties, flavonoidai
klasifikuojami j flavonolius, flavanonus, flavan-3-olius, flavan-4-olius, izoflavonus,
antocianidinus, flavan-3,4-diolius, flavanonolius ir flavonus [27, 28] (zr. 1.3 pav.).
Siuose junginiuose vyrauja flavono (2-fenilchromono) struktiira (2.1.4 pav.) [28].
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Chromonas 2-Fenilchromonas

1.4 pav. Chromono ir 2-fenilchromono struktarinés formulés [28]

Flavonoliai ir flavonai yra labiausiai maisto produktuose paplit¢ flavonoidai.
Pagrindiniai flavonoliai — kvercetinas ir kaempferolis, o flavonai dazniausiai randami
liuteolino ir apigenino glikozidy pavidalu [12, 28]. Flavanonai ir flavanonoliai turi
soc¢iuosius C2-C3 rySius ir daznai augaluose egzistuoja kartu su atitinkamais flavonais
ir flavonoliais [28]. lzoflavonoidai yra 3-fenilchromono junginiai, turintys
hidroksigrupes 7 ir 4 padétyje, kurios lemia jy struktiros panasuma j estrogeno
strukttirg [12]. Antocianidinai yra vandenyje tirpts augaly lasteliy pigmentai, kuriy
spalva priklauso nuo terpés pH vertés. Pagrindinis $ios klasés junginiy trikumas yra
mazas stabilumas. Flavanoliai egzistuoja monomero (katechinai) ir polimero formos
(proantocianidinai). Katechinai ir epikatechinai dazniausiai randami vaisiuose, 0
galokatechinai, epigalokatechinai ir epigalokatechingalatai randami tam tikruose
ankstiniuose augaluose, vynuogése. Proantocianidinai yra katechiny, sujungty rysiais
tarp C4 ir C8 (arba C6) atomy dimeriai, oligomerai ir polimerai [12].

Kai kurie autoriai iSskiria ekstrahuojamus ir neekstrahuojamus polifenolius
[29]. Ekstrahuojami polifenoliai yra mazos ar vidutinés molekulinés masés ir gali biiti
ekstrahuoti naudojant skirtingus tirpiklius, pvz., vandenj, metanolj, vandens-acetono
miSinj ir pan. bei apima keleta hidrolizuojamy taniny ir proantocianidiny.
Neekstrahuojami polifenoliai, sujungti su lasteliena ar baltymais yra didelés
molekulinés masés ir netirpiis jprastuose tirpikliuose.

Polifenoliy veiksmingumas priklauso nuo jy stabilumo, bioaktyvumo ir
biologinio prieinamumo [30]. Sias savybes lemia jy cheminé struktiira, t. Y.
glikozidinimo, acetilinimo laipsnis, konjugacija su kitais fenoliniais junginiais,
molekulés dydis, polimerizacijos laipsnis ir tirpumas [31].

Pastaruoju metu polifenoliai kelia didelj susidoméjima dél jy antioksidacinio ir
antimikrobinio efektyvumo, antivézinio ir uZdegima slopinancio poveikio bei
poveikio Sirdies ir kraujagysliy sistemai. Antioksidacinis polifenoliy efektyvumas
pasireiskia keliais skirtingais budais.

1. Laisvyjy radikaly sujungimu. Viena svarbiausiy polifenoliy savybiy yra
gebéjimas sujungti ir inaktyvuoti laisvuosius radikalus. Laisvieji radikalai sujungiami
polifenoliams atiduodant hidroksigrupés vandenilio atoma, susidarant maziau
aktyviems ir stabilesniems fenoksiradikalams. Polifenoliai gali sujungti daugelj
zmogaus organizme susidaranéiy radikaliniy (pvz., peroksi- (ROO¢), superoksido
(¢Oy), hidroksi- (HO*), alkoksi- (RO¢) ir azoto oksido (NOe) laisvieji radikalai) ir
neradikaliniy (pvz., vandenilio peroksido (H20), singletinio deguonies (*O>),
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peroksinitrilo (NOO") bei hipochlorito rtgsties (HOCI)) oksidanty, apsaugodami
organizmo makromolekules nuo pazeidimy.

2. Procesy, kuriy metu susidaro aktyviojo deguonies ir azoto junginiai,
slopinimu. Polifenoliai geba sujungti metaly jonus. Pereinamyjy metaly, ypa¢ Fe?* ir
Cu*, jonai atlicka svarby vaidmenj Fentono ir Haber-Veiso reakcijy metu
formuojantis ypa¢ aktyviems hidroksiradikalams [32]. Polifenoliai sujungia
pereinamyjy metaly jonus ir taip apsaugo lasteles nuo laisvyjy radikaly sukelto
oksidacinio streso.

3. Kity antioksidanty apsaugojimu nuo oksidacinio poveikio ir suardymo [33].
Nustatyta, kad kai kurie flavonoidai, ypa¢ kvercetinas, rutinas, apsaugo askorbo riigstj
nuo oksidacijos [34].

Antimikrobinis  polifenoliy  efektyvumas  pasireiskia ~ mikroorganizmy
metabolizmo ir nukleortig§Ciy sintezés slopinimu. Antimikrobinémis savybémis
pasizymi augalinés kilmés polifenoliai, pvz., arbatzolése esantys polifenoliai neleidzia
augti Bacteroides spp., Clostridium spp., Escherichia coli ir Salmonella typhimurium
bakterijoms [35]. Antimikrobinis efektyvumas priklauso nuo fenolinio junginio
cheminés struktiiros ir bakterijy rtSies, pvz., kavos riigstis pasizymi didesniu
antimikrobiniu efektyvumu nei epikatechinas, katechinas, 3-O-metilgalo ragstis ar
galo ragstis [4].

Polifenoliai  slopina uzdegima, mazindami jj sukelian¢iy fermenty
(ciklooksigenazés ir lipoksigenazés) bei mediatoriy (leukotrieny ir prostaglandiny)
aktyvumga [34]. Be to, jrodyta, kad polifenoliai apsaugo Sirdies ir kraujagysliy sistema
nuo iSemijos ir oksidacinio streso [35]. Jie taip pat apsaugo kraujagysliy endotelio
lasteles, slopina trombocity agregacija bei atpalaiduoja kraujagysles. Poveikis Sirdies
ir kraujagysliy sistemai yra glaudZiai susijes su $iy junginiy antioksidaciniu ir
uzdegimg slopinanciu veiklumu. Taip pat polifenoliai slopina véziniy lasteliy augima
bei jy transformacijas, naviky augima, véziniy lasteliy proliferacija, angiogeneze,
skatina véziniy lasteliy apoptoze [36].

1.2. Krakmolo cheminis modifikavimas

Norint iSplésti krakmolo panaudojimo galimybes ir pagerinti savybes,
atlieckamas cheminis ir fizikinis modifikavimas. Be to, gali buiti vienu metu taikomi
keli skirtingi cheminiai metodai arba jie gali bati sujungti su fizikiniais, pvz., cheminis
modifikavimas veikiant mechaniskai, radiacija ar mikrobangomis.

Modifikuojant krakmolg pakeic¢iamos jo technologinés savybés. Modifikuota
krakmolg yra leidziama naudoti kaip stabilizuojantj, tirStinantj maistg ir i§laikantj tam
tikrg jo konsistencija, maisto prieda. Be to, krakmolas naudojamas tekstiléje,
farmacijoje, kliju, bioskaidziy pakavimo ir termoplastiniy medziagy, pasizyminciy
pagerintomis mechaninémis savybémis, gamyboje.

Chemiskai krakmolas yra modifikuojamas naudojant reagentus, galinCius
reaguoti su amilopektino ir amilozés hidroksigrupémis [37]. Cheminio modifikavimo
mastg apibiidina pakeitimo laipsnis (PL), parodantis pakeisty hidroksigrupiy skaiciy
viename anhidrogliukopiranozés likutyje (AGL). AGL turi tris hidroksigrupes, todél
PL gali kisti nuo O iki 3 [38]. Teoringje literattiroje teigiama [39], kad krakmolo ir
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celiuliozés hidroksigrupiy aktyvumas yra skirtingas, o pakaity pasiskirstymas AGL
priklauso nuo modifikavimo salygy ir pakaito prigimties.

Per pastaruosius kelis deSimtmecius krakmolas buvo modifikuojamas
jvairiausiais metodais gaunant norimas funkcines savybes ir pritaikomas daugelyje
pramonés sriciy.

Krakmolo cheminis modifikavimas atliekamas vykdant reakcijas:

1) su sausomis arba pusiau sausomis krakmolo granulémis;

2) krakmolo griideliy suspensijoje;

3) skystoje dispersinéje sistemoje arba tirpale.

Cheminis modifikavimas dazniausiai atlickamas vykdant riigstinés hidrolizés,
oksidacijos, tinklinimo, eterinimo ir esterinimo reakcijas. Be to, per pastaruosius
metus atrasta naujy krakmolo cheminio modifikavimo budy, pavyzdziui, krakmolo
esterinimas hidroksicinamono ragstimi [40], krakmolo ir alkenilketeno dimero
hidrofobiné sgveika [41], krakmolo oksidacija ozonu [42, 43] ir t. t.

Riigstiné hidrolizé sumazina krakmolo molekuling mas¢ ir polimerizacijos
laipsnj. Paveikus bulviy krakmolg 0,2 M HC1 45 °C temperatiiroje, jo polimerizacijos
laipsnis sumazéja nuo 1630 iki 990 [45].

Rigstimi modifikuotas krakmolas ruoSiamas 3640 % krakmolo suspensija
veikiant druskos riigstimi ir $ildant 40—-60 °C temperatiroje kelias valandas [45]. Kai
pasickiamas norimas hidrolizés laipsnis, riigstis neutralizuojama ir modifikuoto
krakmolo granulés filtruojamos, plaunamos, dziovinamos. Kartais naudojamos kitos
rugstys, pavyzdziui, sieros riigstis, taikant skirtingas reakcijos vykdymo salygas.

Vandenyje disperguoto krakmolo a-1,4-gliukozidiniai rySiai yra jautresni
rugsties poveikiui nei a-1,6-gliukozidiniai rysiai. Tac¢iau krakmolo granuléje a-1,4-
gliukozidiniai rySiai daugiausia vyrauja kristalinése srityse, todél $iuo atveju a-1,6-
gliukozidiniai ry$iai tampa labiau prieinami rigitims. Sie faktai leidzia manyti, kad
rigstiné hidrolizé vyksta dviem etapais [45]:

e hidrolizuojamos amorfinés sritys, kuriose daugiausia vyrauja amilopektino

a-1,6-gliukozidiniai rysiai;

e létai ardomi amilozés ir amilopektino a-1,4-gliukozidinai rysiai.

I$tyrus ragstimi modifikuoto ryziy krakmolo fizikomechanines savybes [46]
nustatyta, kad didesne jtaka PL ir klampai turi riigSties koncentracija nei hidrolizés
trukmé. Be to, ilgéjant hidrolizés trukmei, didéja kleisterizacijos temperatiira bei
maz¢ja kleisterizacijos proceso entalpija.

Oksidacija. Krakmolo modifikacijos metu naudojami tokie cheminiai reagentai
kaip natrio hipochloritas, natrio perjodatas, vandenilio peroksidas, kalio dichromatas,
kalio permanganatas, natrio persulfatas ir natrio chloritas. Vykstant reakcijai maz¢ja
krakmolo molekuliy molekuliné masé. Polimeriniy grandziy skilimas gali vykiti
oksiduojant hidroksimetilgrupes iki karboksigrupiy ir vykstant tolimesnei krakmolo
molekuliy destrukcijai [45].
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Oksidacijos metu padidéjus karbonil- ir karboksigrupiy kiekiui krakmolo
molekuléje, pasikeicia jo fizikinés ir cheminés savybés. Oksiduotas krakmolas turi
apie 1,1 % karboksigrupiy, kurios lemia jo panaudojimg jvairiose srityse. Apie 80-85
% oksiduoto krakmolo sunaudojama popieriaus ir tekstilés pramonéje. Be to, jo
panaudojimas maisto pramongje vis labiau didéja dél mazos tirpaly klampos, didelio
stabilumo, grynumo ir risiklio savybiy.

Esterinimas. Krakmolo esteriai gali buiti gaunami krakmolui reaguojant su
rigséiy anhidridais (acto rtgsties anhidridu) [47-51], chloridais [52, 53],
aukstesniaisiais anhidridais [50], gintaro rhgsties anhidridu [50, 54-57] arba
peresterinimo reakcijy metu, kurios katalizuojamos rtigsciy arba baziy.

Hidrofobiniy savybiy turintis krakmolo esteris susidaro peresterinimo reakcijos
metu krakmolui reaguojant su karboksirligS§¢iy esteriy miSiniu, esant baziniam
katalizatoriui (K>.COs3) [58]. Be to, jis gali buti gautas fermentais katalizuojamoje
reakcijoje su alkenilketeno dimeru [41]. Toks modifikuotas krakmolas naudojamas
kaip emulsiklis kosmetikoje, tirstiklis tekstiléje, statybiniy medziagy pramongje.

Straipsniuose [59-61] aptariama krakmolo acilinimo reakcija vinilesteriu
vandeninéje terpéje, esant baziniam katalizatoriui. Reakcijos metu vyksta
acetaldehido susidarymas ir nepageidaujama vinilesterio ir susidariusio krakmolo
esterio hidrolizé.

S. Chakraborty*s su bendraautoriais [62] atliko selektyvy krakmolo nanodaleliy
esterinima, katalizatoriumi naudodamas imobilizuotos ir laisvos formos Candida
antarctica lipaze B (CAL-B). Krakmolo nanodaleliy prieinamumas acilinimui buvo
padidintas naudojant bis(2-etilheksil)natrio  sulfosukcinatg, kuris stabilizavo
mikroemulsijas.

Tinklinimas. Krakmolui reaguojant su di- arba polifunkciniais junginiais,
pavyzdziui, epichlorhidrinu, glutaraldehidu, fosforo oksichloridu, natrio
trimetafosfatu ar adipo riig§timi, gaunamas tinklinis krakmolas (TK). Reakcijos metu
tinklinimo agentas reaguoja su keliomis amilozés ar amilopektino hidroksigrupémis,
susidarant nedideliam skaiciui kovalentiniy skersiniy ry$iy tarp krakmolo molekuliy
[63]. Kartais tinklinimas derinamas su hidroksialkilinimu, oksidacija, fosforilinimu ar
esterinimu [45]. Kadangi tinklo tankj jvertinti sunku, jis daZniausiai apibuidinamas
tinklinimui naudoto tinkinimo agento kiekiu, iSreik§tu mol/AGL [64, 65].

Dazniausiai krakmolui modifikuoti naudojamas epichlorhidrinas (EPCH),
katalizatoriumi naudojant natrio Sarmg [64] arba amonio hudroksidg [64, 66].
Reakcijos metu EPCH pirmiausia reaguoja su amorfinése krakmolo srityse
esan¢iomis hidroksigrupémis [67]. Didinant EPCH kiekj, skersiniai rySiai susidaro
tarp kristalinése srityse esanciy krakmolo polisacharidy hidroksigrupiy ir krakmole
padidéja amorfiniy sri¢iy dalis [64, 68, 69]. L. Kuniak‘as ir R. Marchessault‘as [70]
nustate, kad priklausomai nuo reagenty molinio santykio, temperattros ir trukmés, 5
—25 % EPCH reaguoja su krakmolu sudarydamas tinklinj krakmolg.
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Krakmolo katijonizavimas. Katijoninéms grupéms prijungti dazniausiai
naudojami reagentai, turintys amino, imino, amonio, fosfonil-, sulfogrupes. Krakmolo
katijonizavimui galima naudoti reagentus net tik su viena, bet ir keliomis
katijoninémis grupémis, pavyzdziui, 1,3-bis(dimetilamino)-2-chlorpropana. Taip pat
galima biity vykdyti reakcija tarp krakmolo ir kito polimero, turincio katijoniniy
grupiy. Labiausiai paplite yra katijoniniai krakmolo dariniai, turintys tretiniy amino ir
ketvirtiniy amonio grupiy. Tokie krakmolo dariniai, turédami teigiamo kriivio Zenklo
grupiy, gali sudaryti polikompleksus ar prisijungti anijoniniy grupiy turincius
junginius.

M. I. Khalil‘io ir bendraautoriy darbe [71] apraSytas katijoninio krakmolo
dariniy, turinCiy pirminiy, antriniy, tretiniy amino grupiy gavimas ir istirtos jy
flokuliacinés savybés. Pirminiy amino grupiy turintys katijoninio krakmolo dariniai
(aminopropilkrakmolas bei poliizopropilamino ir krakmolo skiepytasis kopolimeras)
gauti redukuojant, atitinkamai karbamoiletilkrakmolo ir poliakrilamido ir krakmolo
skiepytojo kopolimero amido grupes iki amino grupiy, naudojant natrio borohidrida.
Antriniy ir tretiniy amino grupiy turintys 2-hidroksipropilmetilamino ir 2-
hidroksipropil-N,N-dietilamino krakmolo dariniai, gauti reaguojant krakmolui su N-
metil-3-chloro-2-hidroksipropilaminu ar N,N-dietil-3-chlor-2-hidroksipropilaminu
Sarminéje terpéje. Nustatyta, kad jvairiy katijoniniy krakmolo dariniy flokuliacijos
efektyvumas priklauso nuo amino grupés tipo ir mazéja tokia tvarka: ketvirting >
tretiné > antriné > pirming, t. y. flokuliacijos efektyvumas didéja, didéjant krakmole
esancio azoto kiekiui.

Amidiniy grupiy turintis skiepytasis poliakrilamido-krakmolo kopolimeras
gautas sumaiSant krakmola su vandeniniu akrilamido tirpalu azoto atmosferoje, kaip
iniciatoriy naudojant amonio persulfata [72]. Be to, krakmola sumaiSius su
akrilamidu, istirpintu vandens ir izopropanolio miSinyje Sarminéje terpéje, gautas
karbamoiletilkrakmolas. Istirta, kad poliakrilamido ir krakmolo kopolimeras pasizymi
geresnémis flokuliacijos savybémis negu karbamoiletilkrakmolas.

Amino grupé taip pat gali biti prijungiama naudojant biogeninius reagentus,
tokius kaip histaminas, tiraminas, kadaverinas, putrescinas [73]. Reakcija atliekama
dviem etapais: pirmiausia, krakmolas tinklinamas epichlorohidrinu 110 °C
temperatiiroje rigscioje terpéje, po to, biogeninis aminas prijungiamas prie tinklinio
krakmolo Sarminéje terpéje.

Ketvirtiniy amonio grupiy turintys krakmolo dariniai gauti reakcijy su
gliciloktildimetilamonio  chloridu,  glicildodecildimetilamonio  chloridu  ar
glicidiltetradecildimetilamonio chloridu metu [74]. Modifikavimas vykdytas
tirpikliuose arba naudojant mikrobangas. Pastaruoju atveju, vandeninis natrio §armo
tirpalas sumaiSytas su krakmolu bei katijonizuojanciu agentu ir jdétas j mikrobangy
krosnelg. Reakcija vykdyta 2 min. Reikia paminéti, kad modifikuojant jprastu budu
reakcijos trukmé yra 8 val. IStyrus savybes nustatyta, kad katijoniniai krakmolo
dariniai gauti mikrobangy aplinkoje, pasizymi geresnémis flokuliacinémis savybémis.
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Krakmolui reaguojant su glicidiltrimetilamonio chloridu gautas ketvirtiniy
amonio grupiy turintis krakmolas. I$tyrus reakcijos salygas nustatyta, kad Salutiniy
reakcijy vyksmui yra svarbus reakcijos miSinyje esantis vandens kiekis. Esant
optimaliai reakcijos miSinio sudéciai, reakcijos iSeiga siekia 93 %.

I. Simkovic‘ius savo darbe [75] aprasé tinklinio katijonio krakmolo dariniy
gavimo metoda. Sumaisant krakmola, epichlorohidring, natrio hidroksida ir cholino
chlorida reakcijos miSinys iSlaikomas 24 val. kambario temperatiiroje. Idéjus |
reakcijos misinj papildomai NH4OH, gaunamas modifikuotas krakmolas, turintis
ketvirtiniy amonio ir tretiniy amino grupiy.

1.3. Fenoliniy junginiy imobilizavimas

Pastaraisiais metais labai padidéjo susidoméjimas fenoliniais junginiais ir jy
taikymu medicinoje, kosmetikoje, farmacijoje, funkcinio maisto bei maisto papildy
gamyboje. Biologiniam veiklumui i§saugoti fenoliniai junginiai gali biiti imobilizuoti
gamtiniuose arba sintetiniuose polimeruose arba lipiduose, taip sukuriant veikliyjy
komponenty pernasos sistemas.

Bioaktyviyjy medziagy jkapsuliavimo metodai klasifikuojami j:

o fizikinius (jkapsuliavimas, kompleksy, liposomy ir emulsijy
sudarymas, purSkiamasis dziovinimas, koacervacija, kokristalizacija,
ekstruzija, sublimacinis dziovinimas);

e cheminius (tarpfaziné polikondensacija, in situ polimerizacija,
tarpfaziné polimerizacija, tarpfazinis tinklinimas).

1.3.1 Fizikiniai fenoliniy junginiy imobilizavimo metodai

Pagrindiniai fenoliniy junginiy fizikiniai imobilizavimo metodai yra
jkapsuliavimas, kompleksy ir emulsijy sudarymas, purSkiamasis dziovinimas,
koacervacija, kokristalizacija, ekstruzija, sublimacinis dziovinimas (Zr. 1.1 lentel¢)
[30].
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1.1 lentelé. Pagrindiniai fizikiniai bioaktyviyjy medziagy imobilizavimo metodai [30]

Imobilizavimo metodas Imobilizavimo metodo principiné schema

Vandenyje netirpus fenolinis
Jjunginys aliejuje

Ikapsuliavimas

Vanduo

Kvercetinas

Jtarpos kompleksy wéﬁ’ ’
sudarymas

Hidrofobine ertme

B-ciklodekstrinas

Aliejus Vanduo

Emulsiklis V7 Emulsiklis

Emulsijy sudarymas

Aliejuje tirpus

/ fenolinis junginys
7.

Vandenyje tirpus
N fenolinis junginys

Vandenyje netirpus Vandenyje tirpus
v+ . v .. fenolinis junginys fenolinis junginys
Purskiamasis dziovinimas
Matrica Matrica

Fenolinis junginys

Koacervacija

Hidrokoloidinio gelio tinklas

Cukraus kristalai

Kokristalizacija

Fenolinis junginys

Vandenyje netirpus
fenolinis junginys

Vandenyje tirpus
fenolinis junginys

Sublimacinis dziovinimas

Matrica Matrica

Nanotechnologijos vyrauja maisto ir farmacijos pramonéje [76, 77]. Viena
pagrindiniy nanotechnologijy taikymo sri¢iy — biologiskai aktyviy junginiy
ikapsuliavimas. Jo metu ne tik apsaugoma biologiskai veikli medziaga, bet taip pat
padidinamas jos biologinis prieinamumas dél pavirSiaus ttrio padidéjimo mazéjant
daleliy dydziui [78-84]. Gaunamos dalelés, kuriy dydis yra nuo 1 nm iki 1 pm.
Atsizvelgiant | paruo§imo biuidg, gaunamos sferos arba kapsulés. Sferos turi matricos
struktiirg, todél bioaktyvieji junginiai gali buti adsorbuoti sferos pavirSiuje ar
jkapsuliuoti sferos viduje [85]. Kapsulés yra vezikulinés sistemos, kuriose
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bioaktyvieji komponentai jkapsulivojami j viding ertme, sudaryta i§ skystosios
Serdies, apsuptos polimerine membrana (zr. 1.5 pav.) [86].

Sfera Kapsulé Sudétiné kapsulé

1.5 pav. Fenoliniy junginiy jkapsuliavimas polimeruose [87]

Bioskaidzios polimerinés dalelés gali biiti gaminamos i§ baltymy (Zelatinos ir
pieno baltymy), polisacharidy (chitozano, natrio alginato, krakmolo) ir sintetiniy
polimery (poli(D,L-laktido), poli(pieno rigsties), poli(D,L-glikolido), poli(laktido-
ko-glikolido) ir poli(cianoakrilato)) [88-92]. Fenoliniy junginiy ir polimery daleliy
formavimui taikomi jvairiis metodai, pavyzdziui, tirpiklio i§garinimas, kuris paremtas
aliejaus-vandens emulsijy sudarymu naudojant Zelating ar poli(vinilo alkoholj) kaip
emulsiklj. X. Songas ir bendraautoriai [93] naudojo §j metoda kvercetinui jkapsuliuoti
siekdami pagerinti jo stabilumg ir tirpumg vandenyje. Pirmiausia, poli(laktido-ko-
glikolidas) ir kvercetinas buvo iStirpinti acetono-dichlormetano misinyje, | kurj
pilamas poli(vinilo alkoholio) tirpalas. ISgarinus tirpiklj, gautos 139 nm dydzio
dalelés, kuriose jkapsuliuota 92 % kvercetino. Poli(laktido-ko-glikolidas) taip pat
naudotas kurkumino jkapsuliavimui i$garininant emulsiklj auksStame slégyje [94].
Susidariusios dalelés pagerino kurkumino biologinj prieinamuma bei sulaikymo
trukme smegeny zievéje (padidéjo 96 %) ir hipokampa (padidéjo 83 %) [94]. Be to,
kurkuminas buvo jkapsuliuotas poli(laktido-ko-glikolido) dalelése, taikant
emulsavimo / tirpiklio difuzijos metodg, kurio metu $ie komponentai maiSant
iStirpinami  etilacetate. Tada $is organinis miSinys sulaSinamas j vandenj su
stabilizatoriumi ir gausiai skiedZiama vandeniu, taip pagerinant tirpiklio difuzija.
Gautos 264 nm (PI = 0,31) dydzio daleliy nuosédos su 76,9 % ikapsuliuoto
bioaktyvaus junginio [95].

Pastaruoju metu daleléms gauti i§ gamtiniy polimery (pvz., chitozano, natrio
alginato, zelatinos ir kt.) taikomi skirtingi metodai. Pavyzdziui, K. Konecsni, N. H.
Low‘as ir M. T. Nickerson‘as [96] joninés geliacijos metodu gavo rutino turin¢ias
chitozano daleles. Proceso metu chitozanas kartu su rutinu buvo iStirpintas acto
rugsties ir etanolio tirpale, miSinio pH pakoreguotas iki 4,8, tada jpiltas natrio
tripolifosfato tirpalas, o susidariusios dalelés atskirtos centrifuguojant. Vidutinis
daleliy dydis — 814 nm, o jkapsuliavimo efektyvumas sieké 57,6 %.

Biopolimero dalelés gali buti formuojamos i§ dviejy skirtingy biopolimery,
pvz., baltymy ir polisacharidy molekuliy (Zr. 1.5 pav.). DaZniausiai baltymy ir
polisacharidy kompleksai susidaro dél nekovalentinés saveikos, pvz., elektrostatinés
saveikos. Tokios dalelés gali biti gautos i§ baltymo-polisacharido komplekso tirpalo
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arba sluoksninés adsorbcijos ant biopolimery biidu, pirmiausia susidarant baltymy
daleléms ir tada, esant tam tikrai pH vertei, pridedant polisacharido molekuliy.
Elektrostatinés adsorbcijos tarp baltymy ir polisacharidy metu bitina visiskai
kontroliuoti sistemos sudétj ir proceso salygas, pvz., baltymo ir polisacharido santykj,
pH verte, joninj stipruma, biopolimero koncentracija ir kt. [97]. I. J. Arroyo-Maya ir
D. J. McClements‘as darbe [98], terminio apdorojimo metu antocianiny ekstraktas
ikapsuliuotas iSrigy baltymy izoliato ir runkeliy pektino dalelése. Vidutinis daleliy
skersmuo buvo palyginti mazas (200 nm) esant pH vertei 4,0, taciau dél daleliy
flokuliacijos pastebimai did¢jo, esant mazesnei ir didesnei pH vertéms. Nustatyta, kad
didesnis jkapsuliavimo efektyvumas pasiektas, kai antocianinai déti prie§ iSrigy
baltymy izoliato ir runkeliy pektino tirpalo kaitinimg nei po jo. Gauti rezultatai gali
buti paaiskinti didesne sgveika tarp baltymo ir fenolinio junginio. Kitame darbe [99]
galvijy albumino serumo/t-karagenino dalelés buvo naudojamos kaip apsauginis
nesiklis (-)-epigalokatechin-3-galatui. Gautos stabilios didelio neigiamo kravio (-40
mV) ir maZo dydzio dalelés (90 nm). Be to, (-)-epigalokatechin-3-galatas sluoksninés
adsorbcijos biidu buvo jkapsuliuotas j zelatinos daleles, susidedancias i§ minksto
gelinio vidaus ir polielektrolitinio apvalkalo, pvz., polistireno sulfonato /
polialilamino  hidrochlorido,  dekstrano  sulfato /  protamino  sulfato,
karboksimetilceliuliozés / Zelatinos [100].

Kompleksy sudarymas. Kompleksai tarp krakmolo ir fenoliniy junginiy gali
susidaryti nekovalentinés saveikos jégomis, pvz., vandeniliniais ry$iais, hidrofobinés
ir elektrostatinés sgveikos jégomis [101]. Labiausiai iStirti yra jtarpos kompleksai,
kurie susidaro dél hidrofobinés saveikos tarp fenoliniy junginiy ir krakmolo amilozés
vienvijés spiralés. Kompleksai yra stabilizuoti vandeniliniais rysiais.

Amilozé gali saveikauti su mazomis molekulémis suformuodama vienvijés
spiralinés struktiiros jtarpos kompleksus (Z7.1.1 lentel¢). Kompleksy susidarymo
varomoji jéga hidrofobiné sgveika spiralés vidingje ertméje [102]. Fenoliniai
junginiai, jjungti j kompleksg amilozés spiralés ertmés viduje, yra atspartis plovimui
(pvz., plovimui 50 % v/v etanolio tirpalu) [103], o tuo metu nesantys komplekse
junginiai gali bti lengvai pasalinami.

Dazniausiai jtarpos kompleksy sudarymui naudojami metodai, kuriy metu
krakmolas ir fenolinis junginys bendrai nusodinami i$ tirpalo, pvz., Sarmin;j tirpalg
(pvz. KOH) pariigitinant HsPO, arba HCI tirpalu. Sis metodas naudotas ruoSiant
krakmolo-genisteino [103, 104] ir krakmolo-ibuprofeno [105] jtarpos kompleksus.
Tam tikslui krakmolas ir fenolinis junginys atskirai iStirpinami Sarminiame tirpale
prie§ juos sumaiSant. Tada miSinys partigStinamas iki pH 4,7, kad susidaryty
komplekso nuosédos. Sio metodo trikumas — $arminé terpés pH gali sukelti kai kuriy
fenoliniy junginiy skilimg [106]. Kito, daznai naudojamo bendro nusodinimo
eksperimento metu, fenolinis junginys istirpinimas metanolio / vandens tirpale ir
supilamas j krakmolo kleisterj, kurio pH verté neutrali. Si kompozicija laikoma 70—
90 °C tam tikrg laiko tarpg, po to vésinama gaunant krakmolo-fenolinio junginio
komplekso nuosédas [107, 108]. Metodo trikumas — palyginti auksta temperattra gali
sukelti fenoliniy junginiy terminj skilima ir oksidacija [109].
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Krakmolo ir fenoliniy junginiy jtarpos kompleksai taip pat gali buti gaunami
naudojant fermentus. Linjing Yang darbe [105] amilozés ir ibuprofeno kompleksai
suformuoti ibuprofeng istirpinant Sarminiame Na,COs tirpale ir sumaiSant su
maltoheptaoze ir bulviy fosforilaze in situ 37 °C temperatiiroje. Siuo metodu
imobilizuojama maziau fenoliniy junginiy negu Sarminio tirpalo partig§tinimo metu,
taciau iSvengiama galimo terminio ar tirpalo pH nulemto skilimo.

Iki $iol nurodoma, kad amilozés spiralés ertmés dydis yra ribotas. Viena spiralé
gali bati sudaryta i$ 6, 7 ar 8 anhidrogliukopiranozés likuciy per vieng stukj [102] (Zr.
1.6 pav.). Labai dideliy fenoliniy junginiy atveju (pvz., chlorogeno rugsties),
pirmiausiai, prie fenolinio junginio priskiepijama alifatiné grandiné, kuri su amiloze
suformuoja jtarpos kompleksg [108]. Taciau alifatinés grandinés skiepijimas gali
pakeisti fenolinio junginio biologinj aktyvuma.

|
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1.6 pav. Amilozés spiralé sudaryta i$ 6 anhidrogliukopiranozés likuciy per vieng siikj

Fenoliniai junginiai su krakmolu gali sudaryti ne tik jtarpos kompleksus. Tokiy
kompleksy susidarymo priezastys yra: per didelis fenoliniy junginiy molekuliy dydis,
nepakankamas hidrofobiskumas, ribotas amilozés spiralés ertmés dydis. Pavyzdziui,
rutinas (kvarcetino-3-O-rutinozidas) nesudaro jtarpos kompleksy su kukuriizy
krakmolo amiloze naudojant karsto tirpalo ausinimo metoda, kuris sékmingai buvo
panaudotas sudarant krakmolo—a-naftolio jtarpos kompleksus [110]. Ferulo rugstis
taip pat nesuformuoja jtarpos kompleksy su kukuriizy krakmolo amiloze naudojant
karsto tirpalo auSinimo ar Sarminio tirpalo partig§tinimo metodus.

Nepaisant to, sgveika tarp krakmolo ir fenoliniy junginiy susidarant ne jtarpos
kompleksams nustatyta spektrofotometriniais, dinaminés $viesos sklaidos analizés ir
'H BMR metodais [111, 112]. Krakmolo ir katechino, esancio zaliojoje arbatoje,
kompleksai suformuoti kaitinant komponenty misinj ir po to létai auSinant iki
kambario temperatiiros. Jvairiais metodais iStyrinéjus komplekso susidarymo salygas
nustatyta, kad susidaro vandeniliniais rySiais stabilizuoti kompleksai (Zr. 1.7 pav.)
[111]. Termogravimetrinés analizés rezultatai parod¢, kad sudarytiems kompleksams,
kai fenoliniy junginiy, esanciy Zaliojoje arbatoje, koncentracija jvairi, biidingos
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vienos pakopos skilimo kreivés. Be to, fenoliniy junginiy koncentracijos didinimas
sumazina komplekso skilimo temperatiirg.

Amilozé

E E Fenolinis junginys 5

b o— S

<

1.7 pav. Vandeniliniais rysiais stabilizuoty amilozés-fenoliniy junginiy, esanéiy zaliojoje
arbatoje, kompleksy susidarymo schema [111]

Molekuliné sgveika tarp jvairios kilmés krakmolo ir fenoliniy junginiy:
kaempferolio, epikatechindimetilgalato, rutino ir vignacianidino jrodyta stebint
maksimumo poslinkj $viesos absorbcijos spektre. Umeo Takahama ir bendraautoriy
darbuose [113, 114], krakmolo-vignacianidino komplekso susidarymas skirtingose
pH terpése patvirtintas absorbcijos maksimumo padidéjimu ir jo poslinkiu ilgesniy
bangy link (Zr. 1.8 pav.).

pH=6,8

0,1 0,1

Absorbcijos intensyvumas, sant. vnt.

= be krakmolo —— be krakmolo

Absorbcijos intensyvumas, sant. vnt.

— 10 mg/ml w10 mg/ml
[~ e 100 mg/ml e w100 mg/ml|
1 1 L 1 | 1
400 600 800 400 600 800
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

1.8 pav. Sviesos absorbcijos spektrai skirtingos pH vertés vignacianidino tirpalais [114]

Emulsijy sudarymas yra paprastai naudojamas jkapsuliuoti bioaktyvigsias
medZziagas vandeniniuose tirpaluose. Jos gali biiti naudojamos skystos biisenos arba
i8dziovintos iki milteliy pvz., purSkiamuoju arba sublimaciniu dziovinimu. Emulsijos
susideda iS§ bent dviejy nesimaiSanéiy skysciy, 18 kuriy vienas yra iSsklaidytas mazais
sferiniais laseliais kitame skystyje, pvz., aliejus ir vanduo [115, 116]. Dazniausiai
laseliy skersmuo svyruoja nuo 0,1 iki 100 um [116]. Emulsijos klasifikuojamos pagal
vandens ir aliejaus sumaiSymo eiliSkumg. Sistema, kurig sudaro aliejaus laSeliai
i§sklaidyti vandenyje, vadinama aliejaus vandenyje emulsija, o sistema, kurig sudaro
vandens laSeliai iSsklaidyti aliejuje, vadinama vandens aliejuje emulsija (zr. 1.1
lentelé). Emulsijy stabilizavimui naudojami emulsikliai. JAV patente [117] fenoliniai
junginiai iStirpinami etanolyje, pridedant poliglicerolio oleino rtigsties esterio, po t0
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tirpalas homogenizuojamas arba emulsuojamas augaliniame aliejuje, kad biity gautos
etanolio-aliejaus arba etanolio-aligjaus-vandens tipo emulsijos Sios emulsijos gali
biti naudojamos farmacijoje ir maisto pramonéje kaip fenoliniy junginiy pernasos
sistemos. Kadangi $ie fenoliniai junginiai yra netirptis arba mazai tirpts vandenyje ir
aliejuje, emulsijos pasizymi didele fenoliniy junginiy koncentracija. Tyrimais jrodyta,
kad fenoliniy junginiy emulsijos maZzina lipidy oksidacija ir padidina jy stabiluma
[118-120].

Purskiamasis dziovinimas atliekamas specialiu aparatu (purksStuvine dziovykla),
leidzian¢iu sudaryti daleles i§ veikliojo junginio dispersijos [121, 122].
Ikapsuliavimui daleles dengianciy sieneliy medziaga yra naudojamas modifikuotas
krakmolas, maltodekstrinai, gumiarabikas ar kitos medziagos. Proceso metu
bioaktyvioji medziaga yra homogenizuojama su sieneles sudarancia medziaga. Tada
miSinys tiekiamas j purkStuving dziovykla ir purSkiamas per purkStuvo antgalj.
Vanduo i$garinamas i$purkStam mi$iniui kontaktuojant su karstu oru. Nukritusios ant
dziovyklés dugno dalelés yra surenkamos (2. 1.9 pav.) [123]. I§dZiovintos dalelés yra
sferinés formos ir jy vidutinis dydis yra 10—100 pm.

Dispersijos srautas

J Duju srautas

| | {——

— — o0
— °® o0
" L ] ‘. .. e
°® .' .".
® 200 o Dziovinimo kamera

Sildytuvas

7 Duju iSé¢jimas
L |
’ Ciklonas
N
\\l/ N,
Produktas

1.9 pav. Purkstuvinés dZiovyklos principiné schema [8]

Vienas purskiamojo dziovinimo trukumy — ribotas sieneles sudaranciy
medziagy kiekis, nes Sios medziagos turi turéti tam tikrg tirpumg vandenyje [124].
Maltodekstrinai placiai naudojami kaip neSikliai ir sieneles sudarancios medziagos
fenoliniams junginiams jkapsuliuoti, pvz., juodyjy morky etanoliniam ekstraktui,
kurio sudétyje yra didelé antocianiny koncentracija (125 + 17,22 mg/100 g) [125]. L.
Zhang‘o ir bendraautoriy darbe [126] pateikiama, kaip vynuogiy séklose esantys
procianidinai jkapsuliuoti j maltodekstriny (60 %) ir gumiarabiko (40 %) misinj.
Dziovinimo metu procianidiny pakitimy nenustatyta, jkapsuliavimo efektyvumas
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siekeé 85 %. Be to, imobilizavimas naudojant purskiamajj dziovinima pagerino §io
fenolinio junginio stabiluma.

Chitozanas taip pat naudotas kaip sieneles sudaranti medziaga alyvuogiy lapy
ekstraktui (ALE) jkapsuliuoti purSkiamojo dziovinimo btdu [127]. Sudarytos lygaus
pavirsiaus mikrosferos su 27 % jkapsuliuoto ALE. FT-IR spektroskopijos rezultatai
parodé, kad dauguma ALE jkapsuliuota j chitozano matricg fizikinés saveikos
jégomis.

Fenoliniy junginiy imobilizavimui taip pat placiai naudojama baltymy-lipidy
(natrio kazeinato-sojos lecitino) emulsija, kuri naudota jkapsuliuojant vynuogiy sékly,
ir alyvuogiy lapy ekstraktus ir obuoliy polifenolius [128]. Optiné mikroskopijos ir
daleliy dydzio analiz¢ atskleidé¢, kad visos susidariusios dalelés buvo sferinés formos
ir vienodo polidispersiSkumo. Be to, nustatyta, kad po purSkiamojo dZiovinimo
proceso yra iSsaugomas fenoliniy junginiy antioksidacinis efektyvumas [128].

Koacervacija — pusiausvyrosios koloidinés sistemos pasidalijimas j dvi
skystasias fazes: tankig koacervato faze ir praskiesta pusiausvyraja faz¢. Metodas
pagristas vandenyje tirpiy katijoniniy ir anijoniniy polimery gebéjimu saveikauti
vandenyje susidarant skystai, neutraliai, polimerais praturtintai fazei, vadinamai
koacervatu [8]. Proceso metu disperguota medziaga, kuri gali biiti aliejaus laseliai, yra
i§sklaidoma dviejy polimery vandeniniame tirpale. Keiciant tirpalo pH verte, susidaro
polimerais praturtinta sieneliy medziaga, kuri, Kaip vientisas sluoksnis, apsupa
i$sisklaidziusig disperguota medziaga. Koacervatai paprastai toliau stabilizuojami
termiskai apdorojant, sudarant skersinius ry$ius ar naudojant desolvatacijos metoda.

L. Deladino ir bendraautoriy darbe [129] Yerba mate arbatos (lot. llex
paraguariensis) liofilizuotas ekstraktas, kurio sudétyje yra 62,11+1,16 mg/g galo
rugsties, buvo jkapsuliuotas naudojant du skirtingus procesus: joninj geliacijos
metoda su kalcio alginatu ir koacervacija tarp kalcio alginato ir chitozano. Alginato
granulése imobilizuoty fenoliniy junginiy antioksidacinis efektyvumas buvo daugiau
kaip 85 %, kai chitozanu padengtos alginato granulés pasizyméjo tik 50 %
antioksidaciniu efektyvumu, dél aktyviyjy junginiy praradimo jkapsuliavimo j
chitozang metu. Nustatyta, kad chitozano-alginato membrana i$saugo fenolinius
junginius, taciau i§ chitozanu padengty granuliy jkapsuliuoti junginiai atpalaiduojami
per trumpesnj laika negu alginato atveju. Sie rezultatai parode, kad atpalaidavimo
procesa salygoja sieneles sudarancios medziagos prigimtis.

Propolis — fenoliy misinys, turintis gerai zinoma terapinj aktyvumga. Taciau jo
naudojimg riboja tirpumas (tik alkoholyje) ir astrus skonis. Jkapsuliavus propolj
koacervacijos metodu pektino ir sojos baltymy misinyje, gauti lengvai disperguojami
antioksidaciniy ir antimikrobiniy savybiy turintys milteliai, pasiZymintys
kontroliuojamu aktyvios medziagos atpalaidavimu [130].

Kokristalizacija — jkapsuliavimo procesas, kurio metu taisyklingos formos
sacharozés kristalas yra modifikuojamas j netaisyklingg aglomeruotg kristalg, gaunant
akyta matrica, | kurig gali biiti jterpta veiklioji medziaga (Zr. 1 lentelé). Spontaniné
prisotinto gliukozés sirupo kristalizacija vykdoma aukstoje temperatiiroje (> 120 °C)
esant nedideliam drégmés kiekiui [8]. Jeigu tuo paéiu metu pridedamas antrasis
komponentas (veiklioji medZziaga), jis ikapsuliuojamas j aglomeruoty kristaly viduje
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esanéias ertmes (< 30 pm). Siuo metodu jkapsuliuotos bioaktyviosios medziagos
geriau tirpsta, yra homogeniskos ir stabilios.

Yerba mate (lot. llex paraguariensis) arbatos ekstraktas, kuriame yra kavos
rugsties dariniy ir flavonoidy, sékmingai jkapsuliuotas prisotintame sacharozés tirpale
kokristalizacijos budu [131]. Gauty kristaly dydis buvo nuo 2 pum iki 30 pm.
Kokristalizacija labai sumazino Yerba mate arbatos ekstrakto higroskopiskuma,
nepaveikdamas jo didelio tirpumo.

Sublimacinis dziovinimas yra vienas i$ labiausiai naudojamy procesy apsaugant
nestabilias ir jautrias karS¢iui molekules. Proceso metu mazinant aplinkos slégj ir
pakankamai §ildant, medziagoje susaldytas vanduo sublimuojasi i$ kietos j gary faze
[132]. Sublimacinis dziovinimas yra paprastas btidas jkapsuliuoti vandenyje tirpias
esencijas ir natliralius aromatus, taip pat vaistus. Pavyzdziui, liofilizuoti iSspaudy
bandiniai, turintys antocianiny ir maltodekstrino DE20, pasizyméjo geru stabilumu
saugant daugiau nei du ménesius 50 °C temperatiiroje [133]. P. Laine ir bendraautoriy
darbe [134] gausiai fenoliniy junginiy turintis avieéiy ekstraktas (lot. Rubus
chamaemorus) buvo stabilizuotas sublimacinio dziovinimo metu, kaip mikrokapsuliy
sieneles sudarancias medziagas naudojant dviejy tipy maltodekstrinus (DE5-8 ir
DE18,5). Liofilizuotos dalelés isliko stabilios ilga laika, kartu iSsaugotas fenoliniy
junginiy antioksidacinis efektyvumas.

1.3.2. Cheminiai fenoliniy junginiy imobilizavimo metodai

In situ polimerizacija taikoma nanomedziagy sintezéje. Procesas susideda i$
monomery, dazniausiai vinil- ir akrilgrupiy turiniy junginiy (pvz., stireno arba
metilmetakrilato) emulsavimo vandenyje, pridedant atitinkamy pavirSinio aktyvumo
medziagy. Polimerizacijos metu susidaro vandenyje netirpus polimeras, i§ kurio
susiformuoja mikrosferos [8].

N. Bernardy ir bendraautoriai [135] iStyré reakcijos parametry jtaka
jkapsuliuojant kverceting in situ polimerizacijos metodu. Nustatyta, kad pridéjus
kvercetino j metilmetakrilato tirpala, polimerizacijos reakcijos greitis sumazéja. O
askorbo riigsties pridéjimas ] tirpalg pagerino reakcijos vyksmo sglygas bei sumazino
imobilizuoto kvercetino oksidacija.

Tarpfaziné _ polikondensacija  ir  tarpfazinis  tinkinimas. — Tarpfaziné
polikondensacija — cheminé reakcija, kurios metu aplink emulsijos laselius
susiformuoja polimeriné membrana [136]. Reakcija vyksta saveikaujant
nusistovéjusiai ir iSsklaidytai fazei, sudarytai i$ skirtingy monomery (zr. 1.10 pav.).
Vandenyje tirpaus veikliojo junginio atveju, reakcija vyksta tokia tvarka:
distiliuotame vandenyje paruoSiamas veikliojo junginio ir vandenyje tirpaus
monomero A tirpalas; emulsuojant organinéje iSoringje fazéje sudaroma aliejaus-
vandens emulsija, i kuria pridedama organinéje fazéje tirpaus monomero B;
galiausiai, vyksta tarpfaziné polikondensacija tarp dviejy monomery [8].
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Sfera Kapsulé

1.10 pav. Mikrojkapsuliavimo tarpfazinés polikondensacijos biidu principiné schema, kai: A
— monomeras tirpus emulsuotame laSelyje, B — monomeras netirpus emulsuotame laselyje

(8]

Tarpfaziné polikondensacija gali vykti dviem biidais. Kai monomeras yra tirpus
emulsuotame laselyje (Zr. 1.10 pav. A), polimeriné matrica susidaro laseliy viduje
susiformuojant mikrosferoms ir, kai monomeras netirpus emulsuotame laselyje (Zr.
1.10 pav. B), polimeriné membrana susiformuoja aplink laselius, kurie pavieniui
jkapsulivojami j mikrokapsule. Susidariusios membranos savybés ir daleliy
polidispersiSkumas priklauso nuo monomery prigimties, pavirSiaus aktyviosios
medziagos koncentracijos, tirpiklio savybiy ir kity parametry, pvz., maiSymo greicio
ir laiko. Be to, tarp imobilizuoto veikliojo junginio ir monomery yra galimos Salutinés
chemines reakcijos, kuriy priezastimi gali biti nepakankamas aktyviojo junginio
tirpumas tirpiklyje.

Vandenyje tirpy monomera pakeitus oligomeru ar polimeru vyksta tarpfazinis
tinklinimas (3. 1.11 pav.). Siuo atveju kondensacijos reakcijoje dalyvauja
organiniuose tirpikliuose tirpstancio bifunkcinio monomero reaktyviosios grupés ir
vandenyje tirpaus oligomero arba polimero funkcinés grupés.

(o] o}
Aktyvusis junginys Cls < > ’<CI
‘ ( Tereftalilo chloridas

- o "YOY" °
gt N
Tinklinamo polimero L Q
vandeninis tirpalas — b i
R o
Hidrofobiné % u'ro

fazé Emulsavimas Tinklinimas

1.11 pav. Mikrokapsuliy sudarymo tarpfazinio tinklinimo metodu mechanizmas, tinklinimo
agentu naudojant tereftalio chloridg [8]

M. C. Andry su bendraautoriais [137] suformavo tinklintas, vynuogése randamy
proantocianidiny mikrokapsules, kuriy membrana buvo sudaryta i$ fenolinio junginio.
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Infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodu nustatyta, kad proantocianidiny
tinklinimo tereftalio chloridu metu, i§ hidroksifenilgrupiy susidaro molekule
stabilizuojantys esterio rySiai, uztikrinantys laisvyjy radikaly suriSimg. Be to,
mazesnés nei 10 um dydzio mikrokapsulés, gautos esant pH vertei 9 ir 11, isliko
stabilios 45 °C temperatiiroje vandeninéje aplinkoje daugiau kaip penkis ménesius.

1.4. Literaturos apZvalgos apibendrinimas ir darbo tikslo pagrindimas

Fenolinés riigS§tys pasizymi antioksidacinémis, antimikrobinémis ir
prieSuzdegiminémis savybémis. Taciau $ie junginiai yra nestabils, jautris kar$¢iui,
Sarmams, oksidacijai ir $viesai, todél greitai praranda veikligsias savybes [7-11].
Biologiniam veiklumui iSsaugoti fenolinés rtgStys gali biti imobilizuojamos
gamtiniuose arba sintetiniuose polimeruose, arba lipiduose, taip sukuriant veikliyjy
komponenty pernasos sistemas [8, 30].

Literatiiroje sitlomi tiek fizikiniai, tiek cheminiai fenoliniy ragsciy
imobilizavimo polimeriniuose neSikliuose metodai, pavyzdziui, jkapsuliavimas,
kompleksy, liposomy ir emulsijy sudarymas, purSkiamasis dziovinimas, sublimacinis
dziovinimas, tarpfaziné polikondensacija, in situ polimerizacija, tarpfaziné
polimerizacija, tarpfazinis tinklinimas ir t. t. [8, 30]. Taciau daugumai i$ §iy metody
reikia brangios aparatiiros, dideliy laiko ir energijos sanaudy, papildomy cheminiy
komponenty. Vienas i$ alternatyviy bady iSsaugoti fenoliniy rtigs¢iy veiklumg galéty
biti joniniy kompleksy sudarymas su katijoniniy grupiy turinciais polisacharidais
vykdant adsorbcijg. Taciau mokslingje literatiroje nerasta duomeny apie katijoniniy
polisacharidy ir fenoliniy rigs¢iy kompleksy sudaryma vykdant adsorbcija.

Katijoniniy grupiy turintys polisacharidai, tokie kaip tinklinio Katijoninio
krakmolo dariniai ar chitozanas, dél elektrostatinés sgveikos galéty sudaryti joninius
kompleksus su anijoniniy grupiy turinfiais mazamolekuliais junginiais, taip pat
fenolinémis ragstimis. Be to, augaliniuose ekstraktuose gausu fenoliniy junginiy,
kuriy didziaja dalj sudaro fenolinés riigstys, todél naudoti augalinius ekstraktus
imobilizuojant fenolines rtgstis, buty efektyviau.

Sio disertacinio darbo tikslas yra i§saugoti fenoliniy riigi¢iy ir augaliniy
ekstrakty komponenty antioksidacinj veiklumg adsorbavus juos Katijoniniais
polisacharidais. Kaip katijoninius polisacharidus pasirinkus ketvirtiniy amonio grupiy
ir tretiniy amino grupiy turinéiy tinkliniy krakmolo dariniy mikrogranules ir chitozano
daleles, numatoma gauti jy kompleksus su fenolinémis riigStimis, taip apsaugant
bioaktyviuosius junginius nuo oksidacijos ir padidinant jy stabilumg. Fenoliniy
rigsciy ar augaliniy ekstrakty ir tinklinio katijoninio krakmolo dariniy ar chitozano
kompleksy susidarymas bus istirtas pusiausvyrosios adsorbcijos metodu. Taip pat bus
istirtas sudaryty kompleksy antioksidacinis efektyvumas, terminis stabilumas bei
fenoliniy rugsciy ar augaliniy ekstrakty, imobilizuoty kompleksuose su tinklinio
katijoninio krakmolo dariniais ar chitozanu, atpalaidavimas j jvairias terpes. [vertinus
tyrimy rezultatus bus sukurti tiksliniai fenolines rligStis turintys produktai,
pasizymintys funkcinémis savybémis.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR EKSPERIMENTU METODIKOS
2.1. Naudotos medZiagos

Pagrindinés tyrimuose naudotos medziagos yra pateiktos 2.1 lentelgje.
Medziagos prie§ naudojimg nebuvo papildomai grynintos.

2.1 lentelé. Tyrimy metu naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas

(trumpinys), gamintojas ar Formulé Pastabos
tiekéjas
Epichlorhidrinas (EPCH), cl Grynumas
Sigma-Aldrich VA 98 %
2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas Q o
(DPPH"), N—I{I@—NOZ an.gr.
Sigma-Aldrich @ o
Chlorogeno ruigstis (CLR), é\ i P Grynumas
Sigma-Aldrich M@ 95 %
(o]

Kavos riigstis (KVR), HO N Non Grynumas
Sigma-Aldrich 98 %

HO
R_osmarlno .rﬁgstls (RZR), P an.gr.
Sigma-Aldrich

o]

Vanilino riigstis (VR), HO Grynumas
Sigma-Aldrich OH 97 %

H3CO

OH

OH

Bulviy krakmolas, Q HO 0
BEROXFOOD Natural HO o © 0 Orasausis
Ingredients OH
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Chitozanas (mazos N OH O=<Ni { Deacetilinimo
molekulinés masés) (ChZ), 49 : o@é&orso o laipsnis 75-85
Sigma Aldrich ' © NH, © %
OH OH

gf:)?)_ksipropiItrimetilamonio Gl

X N-CHs CI° 0
chloridas (EPTMAC), g/\éHa ’ Grynumas 70%
Sigma-Aldrich

0,1 %
vandeninis
tirpalas

Fenolftaleino indikatorius

ArtiSoky ekstraktas (AE)
Bernett S.r.l.

Zaliyjy kavos pupeliy
ekstraktas (ZKPE) — —
ZD Biological

HaC
2,2-azino-bis-3- ’ jN
etilbenztiazolin-6-sulfono 03§ s. N D\
rigitis (ABTS), NFN s SO5™ an.gr
\_ NH,*

NH,*
Sigma-Aldrich
CHs

Amonio hidroksidas, natrio hidroksidas, izopropanolis, metanolis, kalio
hidroksidas, druskos riigstis, sieros rtigstis, seleno dioksidas, vario sulfatas, kalio
sulfatas gauti i§ Eurochemicals, monokalio fosfatas ir dikalio fosfatas —is Alfa Aesar,
kalio persulfatas — i§ Penta, etanolis — i§ UAB ,, Stumbras “. Kjeldalio katalizatorius —
Se0; : CuSO; : KySO4 misinys, kurio masiy santykis 1 : 1,8 : 10,6. Kjeldalio
indikatorius — metilo raudono ir metileno mélyno spiritinis tirpalas. Visos medziagos
buvo analitinio grynumo.

2.2. Eksperimenty metodikos
2.2.1. Katijoniniy krakmolo dariniy sintezé

Ketvirtiniy amonio grupiy turinéio tinklinio katijonio krakmolo (TKK)
gavimas. TKK sintezé vykdyta dviem etapais [138]. Pirmiausiai buvo susintetintas
tinklinis krakmolas (TK) ir po to jis buvo katijonizuotas. TK gautas j 50 % vandening
bulviy krakmolo granuliy suspensija supylus vandens ir natrio hidroksido misinyje
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emulsuota EPCH ir gauta miSini magnetine maiSykle maisant kambario
temperatiiroje. Reagenty moliy santykis heterogeniniame misinyje buvo AGL : EPCH
> NaOH : H,O = 1: 0,005 : 0,006 : 10. Reakcija vykdyta 45 + 1 °C temperatiiroje 24
val. Gautas TK buvo katijonizuotas eterinant su EPTMAC Sarming¢je terpéje. Ruosiant
eterinimo misinj, NaOH tirpalas buvo sumaiSytas su EPTMAC. [ ji subertas reikiamas
kiekis TK, o po to viskas gerai iSmaiSyta. Reagenty moliy santykis heterogeniniame
misinyje buvo AGL : EFTMAC : NaOH : H,O =1:0,45: 0,04 : 4. Reakcija vykdyta
heterogeninéje terpéje 45 + 1 °C temperattiroje 48 val. Po to, reakcijos produktas
plautas distiliuotu vandeniu iki neutralios terpés, tada plautas izopropanoliu ir
i8dziovintas.

Tretiniy amino grupiy turincio tinklinio katijonio krakmolo (TTAK)
gavimas. Orasausés krakmolo mikrogranulés buvo uzpiltos NHsOH ir NaOH
tirpalais, tada supiltas epichlorhidrinas. Reakcijos miSinys sumaiSomas ir palieckamas
24 val. 20 °C temperatiiroje. Reagenty moliy santykis miSinyje buvo AGL : EPCH :
NH4OH : NaOH : H,O =1:0,5:1:0,5: 20. Reakcijai pasibaigus, reakcijos produktas
plautas distiliuotu vandeniu iki neutralios terpés, tada plautas izopropanoliu bei
acetonu ir iSdziovintas.

2.2.2. Katijoniniy grupiy kiekio nustatymas

Azoto kiekio nustatymas. Prie§ analiz¢ katijoniniy grupiy turintys krakmolo
dariniai gryninti 16 val. ekstrahuojant metanoliu Soksleto aparate. Azoto kiekis
bandinyje nustatytas Kjeldalio metodu [139]. Prijungtas azoto kiekis N (%)
apskaiciuotas taikant formule:

(Vy-V)n-k-14-100
1000-m

¢ia N — azoto masés dalis tiriamajame bandinyje, %; Vo — NaOH kiekis, sunaudotas ,,kontroliniam*
bandiniui nutitruoti, ml; V — NaOH kiekis, sunaudotas tiriamajam bandiniui nutitruoti; n — NaOH
koncentracija, mol/l; k — koeficientas (k=1); m — bandinio mas¢, g.

(21)

N (%)=

Pakeitimo laipsnio nustatymas. Ketvirtiniy amonio grupiy Kiekj modifikuotame
krakmole apibiidina pakeitimo laipsnis (PLxat), kuris apskai¢iuotas taikant formule:

pL, = 02N (22)
ket 1400-151,5-N’

¢ia: N — azoto kiekis bandinyje, %; 162 — krakmolo anhidrogliukopiranozés liku¢io (AGL) maseé,
g/mol.

2.2.3. Drégmeés kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis bandiniuose buvo apskaiciuotas nustacius bandiniuose
esant] drégnj drégnomaciu Kern MSR 120-3. Drégmé w (%), esanti medziagoje,
apskaiciuota taikant formule:
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w="0"" 10006, 2.3)
mO

¢ia mo — pradiné medziagos mas¢, g; M1 — medziagos masé po dziovinimo, g.

2.2.4. Fenoliniy riigs¢iy ar augaliniy ekstrakty koncentracijos bandiniuose
nustatymas

Fenolinés riigSties ar augalinio ekstrakto koncentracijai tiriamajame tirpale
nustatyti jis buvo praskiestas distiliuotu vandeniu ir UV/VIS spektrofotometru Jenway
6715, iSmatuota charakteringojo monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju
tirpalu. Charakteringyjy sugerties smailiy bangos ilgiai (Amax): VR — 256 nm, KVR —
291 nm, RZR — 326 nm, CLR, AE ir ZKPE — 325 nm. Fenolinés riigsties ar augalinio
ekstrakto koncentracija apskai¢iuota naudojant i§ anksto sudarytus atitinkamus
kalibracinius grafikus.

2.2.5. Fenoliniy rugsciy ar augaliniy ekstrakty pusiausvyrosios adsorbcijos
katijoniniais polisacharidais tyrimas

I konusines 250 ml talpos kolbas pasverta po 0,1 g absoliuciai sausy TKK,
TTAK mikrogranuliy ar ChZ milteliy ir jpilta 100 ml 0,1-1 g/l koncentracijos
fenolinés rtigsties ar augalinio ekstrakto vandeninio tirpalo. Kolbos uzkimstos ir
jstatytos j termostatuojamg vandens vonig su kratykle WB-14 Mammert, kurioje
temperatira palaikoma 1 °C tikslumu. Kratyklé judéjo 135 judesiy per minute
dazniu. Suspensijos kratytos 60 min. 30 °C, 40 °C ar 60 °C temperatiirose. Po
adsorbcijos gautos suspensijos filtruotos per popierinj filtrg ir filtrate nustatyta
likutiné bioaktyviosios medZiagos koncentracija. Adsorbuotas fenolinés riigsties ar
augalinio ekstrakto kiekis (ge, 9/g) buvo apskaiciuotas taikant formule:

(C,CHY
qg=——

€ m

(2.4)

¢ia Co — pradiné fenolinés ruigsties ar augalinio ekstrakto koncentracija (g/1); Ce — pusiausvyroji
fenolinés riigsties ar augalinio ekstrakto koncentracija (g/1); V — tirpalo taris (1); m — absoliuciai sauso
bandinio masé (g).

2.2.5.1. Taikyti matematiniai adsorbcijos modeliai ir termodinaminiy rodikliy
apskaifiavimas

Adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti Lengmitro [140], Freundlicho
[141], Dubinino ir Radushkevicho [142] modeliai. Lengmitro adsorbcijos modelio
lygtys:

_KQ -G
"1k, -C, @3)
C 1 1 - .
Ze +-—C, (tiesés lygtis), 2.6
qe QL : KL QL ( )
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¢ia ge — adsorbato kiekis adsorbente (g/g arba mmol/g); Ce — adsorbtyvo kiekis tirpale pusiausvyros
salygomis (g/l arba mmol/l); QL — maksimalus adsorbato kiekis adsorbento masés vienete, kuriam
esant adsorbento pavirsius visiskai padengiamas adsorbato monosluoksniu (Lengmitro sorbciné geba
(9/g arba mmol/g)); KL — Lengmitro pusiausvyros konstanta (1/g arba 1/mmol).

Polimero jonogeniniy grupiy efektyvumas (EF, mol/ekv.) sujungiant priesingo
zenklo kriivio jonus apskaiciuotas iSreiskus QL verte mol/g ir Zinant adsorbento grame
esanciy jonogeniniy grupiy kieki. Jeigu visos polimero katijoninés grupés dalyvauja
sujungiant tirpale esancius anijonus, EF verté yra artima 1 mol/ekv.

Freundlicho modelio lygtys:

1

d. = Ke 'CenT:’ (2.7)
1

Q. = Ke +-—IC, (tiesés Iygtis), (2:8)
F

¢ia Kr — Freundlicho konstanta, apiblidinanti santyking adsorbento sorbcing geba (I/mmol); nr —
bedimensiné Freundlicho konstanta.

Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos modelio lygtys:

. =Qorel-e7), @9)
Ing, =In Qy, — Be2 (tiesés lygtis), (2.10)

¢ia Qor — maksimalus adsorbuotas medziagos kiekis (Dubinino ir Radushkevicho sorbciné geba
(mmol/g)); B — konstanta, susijusi su laisvaja adsorbcijos energija (mol?/kJ?); & — Polanyi potencialas.

Polanyi potencialas:

e=RT In(1+[cieB : (2.11)

Atidéjus priklausomybe tarp Inge ir & i§ gautos tiesés atkirtimo ir polinkio
galima apskai¢iuoti Qpr ir S vertes. Zinant konstantos f verte, apskai¢iuota Dubinino
ir Radushkevicho adsorbcijos energija Epr (kJ/mol):

1

Eor = ﬁ ) (212)

Termodinaminiai adsorbcijos rodikliai — Gibso laisvosios energijos (AG),
entalpijos (AH) ir entropijos (AS) poky¢iai:

AG=— RT InK, (2.13)
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AS AH
R RT'
¢ia Kc — termodinaminé pasiskirstymo konstanta tarp adsorbato kiekio adsorbente (ge (mol/g)) ir

adsorbtyvo kiekio tirpale (Ce (mol/l)) pusiausvyros salygomis; T — temperatiira (K); R — universalioji
dujy konstanta (J/mol-K).

(2.14)

Termodinaminés pasiskirstymo konstantos K¢ verté gaunama atidéjus
eksperimentinius adsorbcijos izotermiy duomenis In Qo/Ce huo Qe koordinatése.
Gautos tiesés lygties atkirtimas yra InKc [143]. Zinant InKc vertes, AH® ir AS° vertés
buvo apskaiciuotos i§ tiesés polinkio ir atkirtimo, atidéjus priklausomybe InKc nuo
UT.

2.2.6. Fenoliniy rugsciy ar augaliniy ekstrakty ir katijoniniy polisacharidy
kompleksy gavimas

1 g absoliuciai sausy TKK, TTAK mikrogranuliy ar ChZ milteliy uzpilta 250
ml 0,5 g/l ar 1 g/l koncentracijos fenolinés riigsties ar augaliniy ekstrakty vandeniniais
tirpalais ir 60 min maiSyta magnetine maiSykle 20 + 1 °C temperatiiroje. Po
adsorbcijos, miSinys nufiltruotas pro stiklinj filtra, filtrate nustatyta likutiné fenolinés
rigsties ar augalinio ekstrakto koncentracija ir apskai¢iuotas TKK, TTAK ar ChZ
adsorbuotas fenolinés riigsties ar augalinio ekstrakto kiekis. Gautos mikrogranulés ir
milteliai plauti distiliuotu vandeniu ir i§dziovinti kambario temperatiiroje.

2.2.7. Fenoliniy riagsciy ir Kkatijoniniy krakmolo dariniy kompleksy tyrimas
Furjé transformacijos infraraudonyju spinduliuy spektroskopija

TKK, TTAK mikrogranuliy ir kompleksy FT-IR visisko vidinio atspindzio
(ATR) spektrai uzrasyti Perkin Elmer Frontier spektrofotometru. Nedidelis kiekis
bandinio buvo padétas ant deimanto kristalo plokstelés, prispaustas ir uzraSytas
spektras bangy srities intervale nuo 4000 cm™ iki 655 cm?, skenavimy skaic¢ius 5,
skiriamoji geba 4 cm™.

2.2.8. Termogravimetriné analizé

TKK granuliy, ChZ milteliy, fenoliniy rigsciy, augaliniy ekstrakty ir kompleksy
termogravimetriné analizé atlikta Perkin Elmer TGA 4000 aparatu. Tyrimai atlikti
keliant temperatirg 10 °C/min grei¢iu azoto aplinkoje (dujy srauto debitas 20
cm®/min.). Bandinio masé ~10 mg.

2.2.9. Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) tyrimas

SEM nuotraukos gautos aukstos skiriamosios gebos skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu su ,,Sotki“ tipo elektrony patranka FEI Quanta 200 FEG. Bandiniai
(mikrogranulés ar milteliai) buvo uzberti ant specialios lipnios juostelés, kuri buvo
pritvirtinta ant bandinio stalelio pavirSiaus.

2.2.10. Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) tyrimas

BMR matavimai buvo atlikti Bruker AVANCE Ill HD spektrometru, veikian¢iu
400,2 MHz ir 100,6 MHz rezonanso dazniu H ir °C atomy analizei. 'H — **C CP
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MAS (angl. CP — cross-polarization, liet. kryzminés poliarizacijos; angl. MAS —
magic angle spinning, liet. magiskojo kampo sukimo) matavimai buvo atlikti 7 kHz
dazniu. Rampos kintamojo kontakto laiko impulsy forma buvo naudojama visuose CP
MAS eksperimentuose, kontaktinis laikas 3,9 ms. *H n/2 polarizuojantis impulsas 2,5
us, pasikartojimo trukmé — 2 s. Visiems matavimams naudojamas 4 mm 80 pl cirkonio
rotorius. Spektrai su 3020 laiko domeno taSkais gauti naudojant 256 nuskaitymus.
Rezultatai buvo apdoroti naudojant ,, Topsin 3.2 programing jrangg. Kaip etalonas
naudotas glicino *3C signalas ties 176,6 m. d.

2.2.11. Augaliniy ekstrakty tyrimas efektyviaja skys¢iy chromatografija

Tyrimus atliko LSMU Analizinés ir toksikologinés chemijos bei
Farmakognozijos katedry darbuotojai. Efektyvios skys¢iy chromatografijos (ESC)
metodu jvertinta kokybiné ir kiekybiné augaliniy ekstrakty sudétis.

Chromatografinis atskyrimas ir smailiy identifikavimas atliktas taikant
modifikuota Europos farmakopé&jos monografijos 01/2010:2389  procediira.
Skirstymas atliktas chromatografine sistema Waters 2965 su detektoriumi Waters 996
PDA ir kolonéle ACE column (250x4,6 mm, 5 pm, MAC-MOD Analytical, Inc.).
Judrioji fazé buvo sudaryta i§ fosforo rugsties ir vandens misinio (0,5:99,5 V/V)
(tirpalas A) ir i§ fosforo rugsties ir acetonitrilo misinio (0,5:99,5 V/V) (tirpalas B).
Taikytas gradientinis eliuavimas, gradiento kitimas: 0—1 min. —8 % B (92 % A), 20—
33 min. — 25 % B (75 % A), 33-35 min. — 100 % B (0 % A). Judrios fazés tékmés
greitis buvo 1,2 ml/min. Chlorogeno riigsties (CLR) izomerai ir kiti fenoliniai
junginiai analizuoti 190-400 nm intervale, kiekybiniam CLR izomery jvertinimui
taikytas 324 nm bangos ilgis.

Tiriamieji méginiai buvo filtruoti pro 0,45 pm pory diametro filtrus. Analités
identifikuotos pagal sulaikymo trukmes ir spektrines charakteristikas etaloniniy
tirpaly junginiy, jsigyty i§ Sigma-Aldrich. Kiekybinei analizei naudotas chlorogeno
etalonas (Sigma Aldrich), skai¢iavimams naudota kalibracijos grafiko funkcija
Y=25305,64X.

2.2.12. Fenoliniy rigs¢iu ar augaliniy ekstrakty atpalaidavimo i§ sudaryty
kompleksuy tyrimas

0,1 g absoliuciai sausy kompleksy mikrogranuliy ar milteliy uzpilta 50 ml
atitinkamo tirpalo ir maiSyta 300 rpm greiciu 20 + 1 °C temperatiiroje 30 min. Po to
bandiniai filtruoti pro stiklo filtrg ir filtrate nustatyta likutiné fenolinés riigsties ar
augalinio ekstrakto koncentracija. Atpalaiduotos fenolinés riig§ties ar augalinio
ekstrakto kiekis apskaiciuotas, jvertinus tirtose mikrogranulése (milteliuose) pradinés
esancios fenolinés riigsties ar augalinio ekstrakto koncentracijos ir filtrate nustatytos
bioaktyviosios medziagos koncentracijos pokytj. Atpalaidavimo tyrimuose naudotos
terpés: distiliuotas vanduo, etanolis, 0,1 M HCI vandeninis tirpalas, fosfatinis
buferinis tirpalas (pH = 6,8) ir acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1).
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2.2.13. Fenoliniy riigs¢iy atpalaidavimo i§ fenoliniy ragsciy ir katijoniniy
polisachariduy kompleksy Kinetiniai tyrimai

I 5 ml talpos dializés kapsule ,,Quix Sep‘ suberta 0,2 g absoliuciai sausy
kompleksy mikrogranuliy ar milteliy. Tada j dializés kapsul¢ buvo jpilta 5 ml
atitinkamo tirpalo ir kapsulé sandariai uzdaryta dangteliu su pusiau pralaidzia
modifikuotos celiuliozés dializés membrana (MWCO 10000-20000 Da, Nadir®-
Dialysierschlauch). Dializés kapsulé jdéta j stikline su 100 ml atitinkamo
atpalaidavimo terpe. MaiSyta magnetine maiSykle 300 aps./min. grei¢iu. Tam tikru
laiko momentu buvo paimti 5 ml tirpalo bandiniai ir juose nustatyta atpalaiduotos FR
koncentracija. Siekiant i$laikyti nepakitusij tirpalo tiir] bandymo metu, vietoje paimty
5 ml tirpalo buvo jpilta 5 ml atpalaidavimo terpés. Atpalaidavimo tyrimuose naudotos
terpés: 0,1 M vandeninis HCI tirpalas, acetatinio buferio (pH = 4,1) bei fosfatinio
buferio (pH = 6,8) tirpalai.

Kinetinéms kreivéms apraSyti naudotos pseudo-pirmojo (2.15) ir pseudo-
antrojo (2.16) laipsnio kinetinés lygtys, kuriy formulés:

1 ki\ /1 1

L (E)(h). L, 215

4, \9,/\/ 4,

t 1 N 1 ( |

—= et —, 2.16

q, 49,  k»q?
¢ia gt — atpalaiduotos riigsties kiekis laiko momentu t (min.), g/g; ge — atpalaiduotos riigsties kiekis
pusiausvyros salygomis, g/g; ki — pseudo-pirmojo laipsnio grei¢io konstanta, 1/min; k2 — pseudo-
antrojo laipsnio grei¢io konstanta, g/g-min.

2.2.14. Antioksidacinio efektyvumo jvertinimas

Antioksidacinis fenoliniy rugsc¢iy, TKK ir sudaryty kompleksy su TKK
efektyvumas jvertintas pagal etanolinio 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo tirpalo spalvos
pasikeitimg (DPPH' metodas) [144]. I 5 ml dializés kapsule ,,Quix Sep ““ suberta 0,01
g absoliuciai sausy komplekso mikrogranuliy. Tada j kapsulg buvo jpilta 5 ml
acetatinio buferinio tirpalo (pH = 4,1) ir kapsulé sandariai uzdaryta dangteliu su
filtriniu popieriumi. Dializés kapsulé jdéta j stikling su 75 ml 0,004 % etanolinio
DPPH" tirpalo, praskiesto acetatiniu buferiniu tirpalu (pH = 4,1) santykiu 4 : 1.
MaiSyta magnetine maiSykle 300 aps./min. greic¢iu 20 °C temperatiiroje. Tam tikru
laiko momentu spektrofotometru PG Instruments T60 UV/Vis iSmatuota 517 nm
bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu. Analogiskai
jvertintas katijoniniy krakmolo dariniy ir fenoliniy rugsciy antioksidacinis poveikis.
DPPH" laisvyjy radikaly sujungimas (%) apskaicéiuotas taikant formule:

Ay — Ap
k

DPPH* =

100 %, (2.17)

Cia Ak — §viesos sugertis pradiniu DPPH" tirpalu; As — $viesos sugertis DPPH" tirpalu laiko momentu
t, sant.v.
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Antioksidacinés augaliniy ekstrakty, TKK, ChZ ir sudaryty kompleksy su TKK
ir ChZ savybés jvertintos taikant modifikuota 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-
sulfono rigsties radikalo (ABTS™") metoda [145]. ABTS™ tirpalas gautas maiSant 7
mM ABTS vandeninj tirpalg su 2,45 mM kalio persulfato tirpalu, paliekant miSinj
tamsoje, kambario temperatiiroje 12—16 valandy. Gautas ABTS™" tirpalas yra stabilus
apie 2 dienas laikant tamsoje, kambario temperatiiroje. TKK ir augaliniy ekstrakty
tyrimo atveju, ABTS™" tirpalas buvo skiedziamas acetatiniu buferiniu tirpalu (pH =
4,1), o ChZ ir augaliniy ekstrakty atveju — fosfatiniu buferiniu tirpalu (pH = 6,8) taip,
kad 734 nm monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu biity 1,0 + 0,02.

Atitinkamas kiekis komplekso mikrogranuliy uzpiltas 100 ml praskiesto
ABTS™ tirpalo. Tam tikru laiko momentu spektrofotometru PG Instruments T60
UV/Vis iSmatuota 734 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju
tirpalu. ABTS™ laisvyjy radikaly sujungimas (%) apskai¢iuotas taikant formule:

ABTS** = @-100 %, (2.18)
k

Cia Ak — Sviesos sugertis pradiniu ABTS* tirpalu; As — $viesos sugertis ABTS"* tirpalu laiko momentu
t, sant.v.

2.2.15 Aktyvios vaistaZoliy talpyklos su biologiskai aktyviy junginiy turincia
danga prototipo paruoSimas ir savybiy jvertinimas

Aktyvios vaistazoliy talpyklos su chitozano ir Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto
danga prototipo paruosimas. Aktyvios dangos (AD) formavimui paruostas 5 %
ChZ/ZKPE tirpalas, turintis 0,1860 g/g adsorbuoto ZKPE. Tam tikslui atitinkamas
kiekis absoliuciai sausy komplekso milteliy iStirpintas 1 % acto riig§ties vandeniniame
tirpale. AD tirpalas paskleistas ant filtro popieriaus ,, Dynapore 121/2 juostos
traferetu, naudojant ploks¢ig sietinj Sablong. Filtro popieriaus juosta su AD
iSdziovinta ir naudota trijy skirtingy rusiy vaistazoléms pakuoti. | filtro popieriy su
AD buvo supakuota po 2 g margainiy vaisiy, ,,Detoxoset” ir sukatzolés arbatzoliy
(gautos i§ UAB ,, Svencioniy vaistazolés *).

Aktyvios vaistazoliy talpyklos su chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy, mélyniy
uogy ekstrakto danga prototipo paruosimas. AD formavimui paruostas 6 %
ChZ/ZKPE tirpalas, turintis 0,1860 g/g adsorbuoto ZKPE. Tam tikslui atitinkamas
kiekis absoliuciai sausy komplekso milteliy istirpintas 20 ml 1 % acto rugsties
vandeniniame tirpale ir jpilta 5 ml mélyniy uogy vandeninio ekstrakto. AD tirpalas
paskleistas ant filtro popieriaus ,,.Dynapore* 121/2 juostos traferetu, naudojant
plokséia sietinj Sablong. Filtro popieriaus juosta su AD iSdziovinta ir naudota trijy
skirtingy rusiy vaistazoléms pakuoti. | filtro popieriy su AD buvo supakuota po 2 g
margainiy vaisiy, ,,Detoxoset ir sukatzoliy Zolés arbatzoliy (gautos i§ UAB
,,S'venéioniz; vaistazolés ).

Vaistazoliy talpyklos su dviejy tipy AD uZpiltos 150 ml verdanc¢iu vandeniu. Po
5 ir 10 min buvo paimta 5 ml tirpalo kokybinei ir kiekybinei chlorogeno rugsties
izomery (chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno izomery) sudéciai ir
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bendram fenoliniy junginiy kiekiui nustatyti bei 1 ml antioksidaciniam efektyvumui
jvertinti. Analogiskas bandymas atliktas su vaistazoliy talpyklomis be AD.

Chromatografiné analizé. Analiz¢ atlikta naudojant chromatografing sistema
Acquity H-class UPLC system. Skirstymui buvo naudota kolonélé Acquity BEH
column (2,1x50mm, 1,7 um). Judrioji fazé buvo sudaryta i§ 0,1 % skruzdziy rtigsties
vadeninio tirpalo (tirpalas A) ir acetonitrilo (tirpalas B). Judrios fazés tékmés greitis
buvo 0,4 ml/min. Gradientinis judrios fazés komponenty sudéties kitimas buvo
formuojamas tokiomis proporcijomis: 0 min. — 2 % tirpalo B; 0,5-2,0 min. — 15 %
tirpalo B; 4,0-5,5 min. — 50 % tirpalo B; 5,5-6,5 min. 100 % tirpalo B. Naudotas 1 ul
injekcijos taris. Eliuato Sviesos sugerties analizé atlikta Acquity eLambda PDA
detektoriumi. Kiekybei jvertinti naudotas iSorinio standarto metodas. Masiy
spektrometrinis detektorius Xevo TQD buvo naudojamas smailiy tapatumui
patvirtinti. Naudotas neigiamas elektropurks§tuvinés jonizacijos rezimas. Kapiliaro
itampa buvo 1,5 kV, jonizacijos $altinio temperattira 150°C, iSgarinimo temperatira:
500°C, isgarinimo dujy srautas 1000 1/h, kiigio dujy srautas 251/h.

Antioksidaciniy savybiy jvertinimas. Abiejy tipy AD antioksidacinis aktyvumas
jvertintas naudojant modifikuotg 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono rugsties
radikalo (ABTS™) metoda: 1 ml tirpalo, gauto naudojant talpyklas be aktyvios dangos
ir talpyklas su aktyvia danga, uzpiltas 74 ml ABTS™ tirpalo, gauto sumaisius 7 mM
ABTS reagento ir 2,45 mM K3S,0g tirpalus santykiu 1:1 bei skiedziant gautg ABTS™
tirpala distiliuotu vandeniu taip, kad 734 nm monochromatinio spindulio sugertis biity
1,0 £ 0,02. Gautas miSinys maiSytas magnetine maisykle 7 min. ir iSmatuota 734 nm
bangos ilgio monochromatinio spindulio sugertis gautu misiniu. Antioksidacinis
efektyvumas apskaiciuotas taikant formule:

AOEF = A’jﬁ-loo %, (2.19)
k

Cia Ak — Sviesos sugertis pradiniu ABTS™" tirpalu; As — Sviesos sugertis ABTS* tirpalu laiko momentu
t, sant.v.

2.4. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Bandymy rezultatai buvo apskaiciuoti kaip aritmetiniai vidurkiai formule:

N

Y—EXi (2.20)
~E

&ia X — aritmetinis vidurkis; N — bandymy skai&ius; Xi — vieno bandymo rezultatas.

Standartinis nuokrypis apskaiciuotas taikant formule:

(2.21)
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N
cia E (X - X, ) — nuokrypiy nuo aritmetinio vidurkio kvadraty suma visiems bandymams.
=1

Nustatant tiesing priklausomybe tarp bandymy duomeny, tiesés lygtis
apskaiciuota maziausiy kvadraty metodu. Tiesinés koreliacijos (Pirsono) koeficientas
R apskaiciuotas taikant formule:

o (> - 0 Y) |
JInS 07Ny v -9l

¢ia X — nepriklausomo kintamojo vertés; y — priklausomo kintamojo vertés; n — bandymy skaicius.

(2.22)

Koreliacija jvertinta pagal $io koeficiento verte, pakelta kvadratu (R?).
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Ketvirtiniy amonio grupiy ir tretiniy amino grupiy turin¢iy tinklinio
katijoninio krakmolo dariniy sintezé

Ketvirtiniy amonio grupiy turincio tinklinio katijoninio krakmolo (TKK) sintez¢
vykdyta dviem etapais [146]. Pirmiausiai buvo susintetintas tinklinis krakmolas, kuris
buvo katijonizuotas eterinant epichlorhidrinu Sarminéje terpéje. TKK sintezés (zr. 3.1
pav., a) metu, ketvirtinés amonio grupés prie tinklinio krakmolo molekulés yra
prijungiamos kaip Soninés grandys ir katijoniniy grupiy pakeitimo laipsnis (PL) gali
buti tiksliai apskaiciuotas pagal esancio azoto kiekj. Nustatyta, kad buvo susintetintas
2,6 % azoto turintis TKK, kurio PL lygus 0,42.

Jei krakmolo tinklinimo reakcijos metu j reakcijos misinj jdedama amonio
hidroksido (7. 3.1 pav., b), azoto turintys tilteliai gali susiformuoti tarp dviejy ar trijy
krakmolo a-D-gliukopiranozés likuc¢iy (AGL) [147]. Be to, tretinés amino grupés gali
biti prijungtos prie krakmolo AGL ir nesuformuojant tinklinés struktiiros. D¢l Sios
priezasties, pagal esancio azoto kiekj yra sudétinga tiksliai apskai¢iuoti tretiniy amino
grupiy turincio tinklinio katijoninio krakmolo (TTAK) katijoniniy grupiy PL. Todél
skaiCiuojant buvo priimta, kad visy trijy rasiy tretinés amino grupés, suformuotos
lygiomis dalimis, t. y. esant azoto kiekiui 1,5 % TTAK PL buvo lygus 0,44.
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3.1 pav. Ketvirtiniy amonio grupiy (a) ir tretiniy amino grupiy (b) turin¢iy tinklinio
katijoninio krakmolo dariniy gavimo schema

Susintetinty tinkliniy katijoniniy krakmoly struktiira analizuota kietos biisenos
13C CP/MAS BMR spektroskopijos metodu. Gamtinio ir modifikuoty krakmoly *C
CP/MAS BMR spektrai pateikti 3.2 paveiksle.

TKK

TTAK

Gamtinis krakmolas

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
§ (m.d.)

3.2 pav. Gamtinio krakmolo, TKK ir TTAK kietos biisenos *C CP/MAS BMR spektrai

Kaip matyti i$ 3.2 pav., gamtinio krakmolo spektrui buidingos tokios smailés:
smailé ties 102 m. d. (smailé A) priskiriama anomeriniam metingrupés anglies atomui
(Cy) ir smailé ties 62 m. d. (smailé B) priskiriama —CH>OH karbeno anglies atomui
(Ce) [148, 149], 0 smailés ties 82 m. d. (smailé C) ir 74 m. d. (smailé D) atitinkamai
budingos Cs ir Cy35 anglies atomams [74]. Po tinklinimo ir katijonizavimo reakcijy
stebimi akivaizdiis krakmolo struktiiros pakyciai. TKK ir TATK spektruose smailés
A rezoliucija ir intensyvumas dél didesnio tinklinty polimery molekuliy standumo
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sumazéjo [150]. TKK spektre padidéjo smailés C ir srities tarp smailiy B ir D
intensyvumas ir tai gali bati paaiskinta papildomy smailiy ties 66 m. d. (—CH,) ir 88
m. d. (-CH) atsiradimu katijonizuojant EPTMAC. Taip pat d¢l Cs anglies atomo
reakcijos su EPTMAC, smailés B intensyvumas sumazéjo [151]. Be to, TKK spektre
ties 57 m. d. esanti smailé (smailé E) priskiriama prie ketvirtiniy amino grupiy,
prijungty metilgrupiy anglies atomams [152]. Paminétina tai, kad TTAK spektre taip
pat padidéjo smailés C ir sumaz¢jo smailés B, kuri taip pat ir praplatéjo, kadangi
reakcija su NHsOH, matomai, vyko tik keliose Cs padétyse [147]. TTAK spektre
stebimas zymus smailés intensyvumo D sumaZzéjimas, patvirtinantis sékmingg
krakmolo modifikavimg. Taciau, TTAK struktiiroje esan¢iy poliamino grandinéliy N—
CHa— grupéms charakteringo signalo smailé ties 77 m. d. [153] nustelbiama stipresnio
C»35 anglies atomy signalo smailés.

Tretiniy amino grupiy (TTAK) ir ketvirtiniy amonio grupiy (TKK) turinéiy
tinklinio katijoninio krakmolo dariniy sintezés metu gautos granulés (Zr. 3.3 pav.).
ISmatavus §iy granuliy dydj nustatyta, kad TKK buvo budingos 20—74 um dydzio
granulés, kuriy vidutinis dydis buvo 34,53 £ 4,99 um. TTAK granuliy dydis buvo
nuo 20 iki 54 pum, o vidutinis jy dydis — 31,77 + 5,36 um.

(b)

3.3 pav. TKK (a) ir TTAK (b) mikrogranuliy skenuojancios elektroninés mikroskopijos
nuotraukos (didinimas 500 karty)

3.2. Chlorogeno riigsties imobilizavimo tretiniy amino grupiy ir ketvirtiniy
amonio grupiy turinc¢iais tinklinio katijoninio krakmolo dariniais tyrimai

Katijoniniy polisacharidy ir fenoliniy rags$¢iy kompleksams sudaryti yra svarbi
ne tik Siy riig§¢iy struktiira ar karboksigrupiy disociacija, bet ir polimero katijoniniy
grupiy prigimtis. Stipriomis bazinémis savybémis pasizyminciy ketvirtiniy amonio
grupiy turin€iy junginiy disociacija beveik nepriklauso nuo tirpalo pH vertés, nes jy
funkcinés grupés yra jonizuotos tiek rigsciuose, tieck Sarminiuose tirpaluose [146].
Taciau fenoliniy riigs¢iy imobilizavimas mazo bazingumo junginiais, pavyzdZziui,
tretiniy amino grupiy turiniu tinkliniu katijoniniu krakmolu, gali priklausyti nuo
abiejy junginiy jonogeniniy grupiy disociacijos laipsnio, kurj lemia tirpalo pH verté.
Todél pirmajame darbo etape buvo palygintas tretiniy amino grupiy (TTAK) ir
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ketvirtiniy amonio grupiy (TKK) turin¢iy tinklinio katijoninio krakmolo dariniy
gebéjimas sudaryti kompleksus su fenolinémis rigstimis.

TTAK ir TKK mikrogranulés gali adsorbuoti jvairius anijoninius junginius
[150, 154, 155]. Dazniausiai augaluose randama hidroksicinamono raigsties darinys
yra chlorogeno rigstis (kavos ir chino rigiéiy esteris) [156]. Zalios kavos pupelés,
turin¢ios 4-14 % CLR, yra turtingiausias $ios ragsties Saltinis [157]. Taip pat jos
gausu artiSokuose, slyvose, bulvése ir kituose augaluose. Todél fenoliniy riig§ciy ir
TTAK ar TKK kompleksams sudaryti bei TTAK ir TKK adsorbcinéms savybéms
jvertinti buvo pasirinkta chlorogeno riigstis.

3.2.1. Chlorogeno rigsties pusiausvyrosios adsorbcijos tretiniy amino grupiy ir
ketvirtiniy amonio grupiy turindiais tinklinio katijoninio krakmolo dariniais
tyrimai

Remiantis moklinés literattiros duomenimis, CLR disociacijos konstantos pKa
verté yra lygi 3,58 [158]. Kadangi pusiausvyrosios adsorbcijos bandymuose pradiné
CLR tirpalo pH verté buvo lygi 3,15 + 0,1, tam tikras fenolinés rtigsties molekuliy
kiekis tirpale buvo jonizuotas. Taigi, tik skirtingas tretiniy amino grupiy ir ketvirtiniy
amonio grupiy bazingumas galéty lemti jy sgveikg su CLR. TKK ir TTAK sorbciniy
savybiy palyginimui buvo pasirinktas pusiausvyrosios adsorbcijos metodas ir jam
apraSyti taikyti matematiniai adsorbcijos modeliai.

CLR adsorbcija abiem modifikuoto krakmolo dariniais vyko greitai, per
pirmasias 20-30 min. nuo adsorbcijos pradzios. Tam, kad pusiausvyra buty iki galo
pasiekta, adsorbcija buvo vykdoma 60 min. Skirtingos temperatiiros saglygomis gautos
adsorbcijos izotermés pateiktos 3.4 paveiksle. Kaip matyti i§ paveiksle pateikty
duomeny, tiek TKK, tick TTAK adsorbuotos CLR kiekis mazé¢ja didéjant
temperatiirai. Adsorbcijos izoterméms aprasyti taikyti dviejy kintamyjy Lengmitiro,
Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliai.
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3.4 pav. CLR adsorbcijos TTAK (a) ir TKK (b) mikrogranulémis izotermés skirtingose
temperatiirose. TasSkai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant
Lengmitiro adsorbcijos modelio rodiklius
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Apskaiciuotos CLR adsorbcijos TTAK ir TKK mikrogranulémis adsorbcijos
modeliy svarbiausiy parametry vertés Kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R?
vertémis pateiktos 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. CLR adsorbcijos TTAK ir TKK mikrogranulémis izotermiy Lengmitiro,
Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

Dubinino-—
Lengmitiro modelis Freundlicho modelis Radushkevicho
T ;
o modelis
(°C)
QL Ko R2 n R2 Eor R2?
(mmol/g) (1/mol) F (kJ/mol)
TTAK (PL =0,44)
30 0,79 6630 0,9962 3,3 0,9908 12,8 0,9950
40 0,74 5860 0,9969 3,2 0,9889 13,0 0,9928
60 0,69 5130 0,9954 3,1 0,9866 13,2 0,9888
TKK (PL =0,42)
30 1,11 2770 0,9934 3,0 0,9971 11,6 0,9980
40 1,10 2650 0,9921 3,0 0,9963 11,7 0,9940
60 1,02 2640 0,9882 3,1 0,9966 12,0 0,9926

Tiesés lygties pasikliovimo lygio R?> 0,99 vertés rodo, kad CLR adsorbcija
TTAK ir TKK mikrogranulémis gerai apraSo Lengmitro adsorbcijos modelis. Kiek
mazesnés R? vertés (R*~ 0,98) gautos CLR adsorbcijos TTAK 60 °C temperatiiroje
metu, taikant Fraundlicho ir Dubnino-Raduskhevicho adsorbcijos modelius ir 40 °C
temperatiiroje, aprasant adsorbcijos izotermes Fraundlicho adsorbcijos modeliu.

Lengmitro adsorbcijos modelis [140] yra vienas i§ dazniausiai taikomy
adsorbcijos modeliy, ypac apraSant joniniy junginiy adsorbcijg jvairiais adsorbentais,
kuriuo remiantis adsorbato molekulés vientisu sluoksniu padengia aktyviuosius
adsorbento centrus. Adsorbato molekulei uzémus aktyvyji centra, $is nebedalyvauja
adsorbcijoje ir tarp gretimus aktyviuosius centrus uzémusiy adsorbato molekuliy néra
sgveikos. Be to, adsorbento struktiira yra homogeniska ir visi aktyvieji centrai yra
identiski ir energijos pozitriu vienodi. Teoriskai adsorbento sorbciné geba yra visiskai
iSnaudota, kai jame nelieka laisvy aktyviyjy centry. Todél remiantis Siuo adsorbcijos
modeliu, CLR adsorbuojama abiejy skirtingy modifikuoty krakmoly aktyviais
centrais, t. y. ketvirtinémis amonio grupémis (TKK) ir tretinémis amino grupémis
(TTAK). Adsorbcijos varomoji jéga yra elektrostatiné saveika tarp $iy katijoniniy
grupiy ir CLR karboksigrupiy. Lengmiiiro sorbcinés gebos Q. vertés rodo, kad CLR
buvo adsorbuota pusiausvyros sglygomis. Kaip matyti i§ 3.1 lent. pateikty duomeny,
CLR adsorbcijos TKK atveju apskaiciuotos Q. vertés yra apie 1,5 karto didesnés uz
Sias vertes, gautas CLR adsorbuojant TTAK visose adsorbcijos temperattirose. Viena
i§ Sio skirtumo priezas¢iy galéty buti mazesnis tikrasis PL, t. y., galéjo susidaryti
didesnis, tilteliy tarp dviejy krakmolo AGL ar tretiniy amino grupiy prie AGL
nesuformuojant tinklo, kiekis (zr. 3.1 pav., b). Be to, adsorbuojant fenolinius junginius
negalima ignoruoti erdviniy efekty, kuriuos lemia adsorbato ir adsorbento struktiira
[159]. Taip pat, krakmolo modifikavimas gali lemti erdvinius pavirSinius trukdymus,
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del kuriy adsorbcijos mechanizmas tampa sudétingesnis. Erdviniy efekty jtaka
matoma i§ TKK Kkatijoniniy grupiy efektyvumo ver¢iy (EF) sujungiant CLR [160].
Apskaic¢iavus TKK (kurio pakeitimo laipsnis 0,42) katijoniniy grupiy kiekj yra
zinoma, kad 1 g TKK turi 0,00186 ekv./g ketvirtiniy amonio grupiy. CLR adsorbcijos
TKK atveju, priklausomai nuo adsorbcijos temperatiiros, EF vertés yra nuo 0,56 iki
0,61. Taigi, tik kiek daugiau nei pusé¢ TKK katijoniniy grupiy dalyvauja saveikoje su
CLR. CLR adsorbcijos TTAK atveju, EF ver¢iy nejmanoma apskaiciuoti, nes TTAK
sintezés metu azoto turintys tilteliai susiformuoja tarp trijy ar dviejy krakmolo AGL,
ar tretinés amino grupés prijungiamos prie AGL nesuformuojant tinklo (Zr. 3.1 pav.,
b). Dél Sios priezasties negalima tiksliai apskai¢iuoti TTAK Kkatijoniniy grupiy
ekvivaleto.

Lengmiiirio pusiausvyros konstantos K. verté nusako adsorbcijos ir desorbcijos
procesy greiciy santykj. CLR adsorbcijos TTAK atveju, K. vertés yra 2-2,4 karto
didesnés, lyginant su K. vertémis, gautomis CLR adsorbuojant TKK (zr. 3.1 lent.).
Tai rodo, kad fenoline riigstj adsorbuojant TTAK proceso greitis yra didesnis uzZ CLR
adsorbcijos TKK greitj. Tokie adsorbcijos greiCio skirtumai gali buti susije su
skirtingu katijoniniy grupiy bazingumu.

Freundlicho adsorbcijos modelyje teigiama [141], kad adsorbato kiekis
adsorbente didéja tol, kol didéja adsorbato koncentracija tirpale (daugiasluoksné
adsorbcija). Sis modelis apraso adsorbcija ant heterogeniniy pavirsiy, turinéiy
energijos poziiiriu vienodus centrus ir galima saveikg tarp adsorbuoty adsorbato
molekuliy. Freundlicho konstantos ng verté naudojama adsorbcijos sglygoms jvertinti.
Jeigu ne verté yra tarp 2 ir 10, sglygos adsorbcijai vykti yra palankios [161]. Kai ne
vertés yra tarp 1 ir 2, adsorbcija vyksta sunkiai, o jeigu nr < 1, sglygos adsorbcijai yra
nepalankios.

Daugiau informacijos apie adsorbcijos prigimt] ir mechanizmg suteikia
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modelis [142], kuris paremtas Polanyi
adsorbcijos potencialo teorija ir Dubinino prielaida, kad adsorbatas uzpildo
adsorbento mikropory tiirj, o ne sluoksnis po sluoksnio padengia adsorbento pory
sieneles. I§ paskai¢iuoty Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos energijos (Epr)
ver¢iy galima spresti apie adsorbeijos prigimtj [142]: jeigu Epr verté yra tarp 8 ir 16
kJ/mol, adsorbcija vyksta dél jony mainy; kai Epr verté yra mazesné kaip 8 kJ/mol,
adsorbcijg nulemia fizikinés sgveikos jégos.

Idomu tai, kad mazo bazingumo tretinés amino grupés aktyviau nei TKK
ketvirtinés amonio grupés dalyvauja elektrostatinéje sgveikoje su CLR
karboksigrupémis. Freundlicho konstantos nrir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos
energijos Epr vertés patvirtina sig prielaida. Kaip matyti i$ 3.1 lent. pateikty duomeny,
Ng vertés yra didesnés nei 3, o Epr vertés varijuoja tarp 11,6 kJ/mol ir 13,2 kJ/mol. Tai
rodo, kad salygos CLR adsorbcijai abiem tinklinio katijoninio krakmolo dariniais yra
palankios ir jony mainy mechanizmas vyrauja adsorbcijos metu bei susidarant CLR ir
tinklinio katijoninio krakmolo dariniy kompleksams. Taciau, kiek didesnés nr ir Epr
vertés nustatytos CLR adsorbcijos TTAK metu rodo, kad tretinés amino grupés yra
tinkamesnés adsorbuojant CLR.
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Naudojant adsorbcijos izotermiy duomenis pagal metodinéje dalyje pateiktas
(2.13) ir (2.14) formules, buvo apskaiCiuoti termodinaminiai CLR adsorbcijos
tinklinio katijoninio krakmolo dariniy mikrogranulémis rodikliai. Apskaiciuoti
termodinaminiai CLR adsorbcijos TTAK ir TKK mikrogranulémis rodikliai kartu su
tiesés lyg¢iy pasikliovimo lygio R? vertémis pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. CLR adsorbcijos TKK ir TTAK mikrogranulémis termodinaminiai
rodikliai

T (°C) K. 4G (kiimol) R AH(kJmol) S (J/mol'K) R?
TTAK (PL = 0,44)
30 12,40 6,4 0,9952
40 9,46 5,9 0,9915 21,2 49,0 0,9960
60 7,57 54 0,9891
TKK (PL=0,42)
30 7,84 5,2 0,9936
40 7,06 5,1 0,9768 8,1 9,6 0,9999
60 5,87 4.9 0,9750

Kaip matyti i§ 3.2 lent. pateikty duomeny, CLR adsorbcijos tiek TTAK, tiek
TKK atveju gautos neigiamos Gibso laisvosios energijos pokyc¢io AG vertés rodo
adsorbcijos spontaniSkuma. Be to, CLR adsorbcijos TTAK atveju gautos didesnés
neigiamos AG ir entalpijos AH poky¢iy vertés patvirtina didesnj tretiniy amino grupiy
giminiSkumg CLR ir didesnj proceso egzotermiskuma.

Entropijos 4S pokyc¢io vertés yra sistemos tvarkos matas adsorbcijos proceso
metu. CLR adsorbcijos skirtingais modifikuoto krakmolo dariniais metu gautos
neigiamos entropijos A4S poky¢io vertés rodo, kad sistemos tvarka procesy metu
zymiai padidéjo.

3.2.2. Chlorogeno rigsties ir tinklinio katijoninio krakmolo dariniy kompleksy
FT-IR spektroskopijos tyrimai

Buvo uZzrayti ir iSanalizuoti TTAK ir TKK mikrogranuliy bei CLR ir tinklinio
katijoninio krakmolo dariniy kompleksy mikrogranuliy FT-IR spektrai (2r. 3.5 pav.).
Prie§ analize visi spektrai, i§skyrus CLR spektrg, buvo normalizuoti atsizvelgiant |
smailés ties 1159 cm?® (smailée F), charakteringps —C-O-C— rySiui a-D-
gliukopiranozés likutyje, intensyvuma [53].

TTAK ir TTAK/CLR mikrogranuliy spektruose stebima smailé ties 1017 cm™
(smailé A) priskiriama tretinéms amino grupéms [150]. Tretiniy amino grupiy turin¢io
katijoninio krakmolo budingyjy absorbcijos smailiy intensyvumo sumazéjimas
vykstant dazikliy adsorbcijai taip pat buvo nustatytas kity tyréjy [150]. Smailés,
budingos CLR, matomos TTAK/CLR FT-IR spektruose: smailé ties 1592 cm
(smailé B) biidinga aromatinio Ziedo virpesiams ir smailé ties 1518 cm™ (smailé C)
priskiriama konjuguoto —C=C- rysio virpesiams [162]. TTAK/CLR spektre stebimas
smailiy A, B ir C intensyvumo sumazéjimas rodo saveika tarp TTAK tretiniy amino
grupiy ir CLR karboksigrupiy.
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3.5 pav. TTAK, TKK, CLR ir sudaryty kompleksy FT-IR spektrai

TKK ir TKK/CLR FT-IR spektrams buidinga absorbcijos smailé ties 1477 cm™
(smailé D) priskiriama prie ketvirtiniy amonio grupiy, prijungty metilgrupiy
virpesiams [152]. TKK/CLR spektre sumazéjes smailés D intensyvumas patvirtina
TKK ketvirtiniy amonio grupiy saveika su CLR karboksigrupémis. Be to, TKK/CLR
spektre esanc¢iy CLR charakteringy absorbcijos smailiy intensyvumas taip pat yra
mazesnis, lyginant su smailémis CLR spektre: smailés B ir C bei smailé ties 1375
cm? (smailé E) priklausancios fenoliniy riigi¢iy karboksigrupéms [18].

Buvo uzrasyti TTAK/CLR ir TKK/CLR **C CP/MAS kietosios biisenos BMR
spektrai, kuriuose buvo matomos tiek CLR, tieck modifikuotiems krakmolams biidingy
signaly smailés.

3.2.3. Chlorogeno riigsties atpalaidavimo i§ chlorogeno riigsties ir tinklinio
katijoninio krakmolo dariniy kompleksy mikrogranuliy tyrimai

Buvo palygintas CLR atpalaidavimas i§ TTAK/CLR ir TKK/CLR kompleksy
mikrogranuliy j skirtingas atpalaidavimo terpes, tokias kaip: 0,1 M HCI vandeninis
tirpalas, distiliuotas vanduo, etanolis, fosfatinis ir acetatinis buferiniai tirpalai (zr. 3.3
lent.). TTAK/CLR ir TKK/CLR kompleksai gauti pagal 2.2.6 skyrelio metodinéje
dalyje pateikta aprasyma. Tyrimams naudotas vienodas kiekis TTAK/CLR ir
TKK/CLR mikrogranuliy, kuriy 1 grame atitinkamai buvo 0,097 g ir 0,085 g
adsorbuotos CLR. Tokiu buidu CLR koncentracija atpalaidavimo tirpale, esant 100 %
fenolinés ragsties atpalaidavimui i§ TTAK/CLR ir TKK/CLR mikrogranuliy,
atitinkamai bavo 0,177 g/l ir 0,157 g/l.
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3.3 lentelé. IS TTAK/CLR ir TKK/CLR mikrogranuliy atpalaiduotos CLR kiekis
skirtingose atpalaidavimo terpése per 30 min.

Atpalaiduotas CLR Kiekis,

Atpalaidavimo terpé (9/1) 1 (%)
TTAK TKK
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 0,177/100 0,134 /84,9
Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 0,116 /65,8 0,102 /64,5
Fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) 0,168 /95,4 0,123/82,3
Distiliuotas vanduo 0,009/5,2 0,002/1,1
Etanolis 0/0 0/0

Kaip matyti i§ 3.3 lent. pateikty duomeny, CLR tiek i§ TTAK, tiek i§ TKK
kompleksy mikrogranuliy j gryna etanolj neatpalaiduojama. | distiliuotg vandenj po
30 min. atpalaiduojama labai nedaug tik 1-5 % adsorbuotos CLR. ] buferinj acetatinj
tirpalg, sudaryta i$ acto riigsties ir natrio acetato bei fosfatinj buferinj tirpalg, sudarytg
i§ dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty, CLR atpalaiduojama daugiau: 64,5—
65,8 % ] acetatin] ir 82,3-95,4 % j fosfatinj. Daugiausia CLR net 84,9-100 % nuo
galimo kiekio yra atpalaiduojama j 0,1 M HCI vandeninj tirpala.

Apibendrinant gautus rezultatus reikia paminéti, kad tiek i§ TTAK, tiek i§ TKK
kompleksy mikrogranuliy stebima tokia pati atpalaiduotos CLR kiekio priklausomybé
nuo terpés, t. y. atpalaiduotos CLR kiekis mazéja $ia tvarka: 0,1 M HCI vandeninis
tirpalas > fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) > acetatinis buferinis tirpalas (pH =
4,1) > distiliuotas vanduo. Be to, matyti, kad CLR atpalaidavimg i§ sudaryty
kompleksy mikrogranuliy lemia ne tik atpalaidavimo terpés pH verté, bet taip pat
buferiniuose tirpaluose esancios druskos.

Atpalaidavimo tyrimai parodé, kad efektyviausiai CLR i§ TTAK/CLR ir
TKK/CLR kompleksy mikrogranuliy yra atpalaiduojama j 0,1 M HCI vandeninj
tirpala, kuris yra naudojamas kaip skrandzio modeliné terpé. Todél buvo istirta TTAK
ir TKK adsorbuotos CLR atpalaidavimo j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg kinetika.
Tyrimams naudotos TTAK/CLR ir TKK/CLR mikrogranulés, 1 grame atitinkamai
turin¢ios 0,097 g ir 0,085 g adsorbuotos CLR. CLR atpalaidavimo i§ TTAK ir TKK
mikrogranuliy j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg kinetinés kreivés pateiktos 3.6 paveiksle.
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3.6 pav. CLR atpalaidavimo i§ TTAK/CLR (1) ir TKK/CLR (2) kompleksy
mikrogranuliy i 0,1 M HCI vandenin; tirpalg kinetinés kreivés. Taskai atitinka
eksperimentinius duomenis, punktyrinés linijos nubraizytos naudojant I-0jo laipsnio
kinetinés lygties rodiklius, iStisinés linijos — I1-0jo laipsnio kinetinés lygties rodiklius

Naudojant metodinéje dalyje pateiktas pseudo-pirmojo (2.15) ir pseudo-antrojo
(2.16) laipsnio kinetiniy lyg¢iy formules buvo apskaic¢iuoti CLR atpalaidavimo i$
TTAK/CLR ir TKK/CLR kompleksy mikrogranuliy kinetiniy lyg¢iy rodikliai.
Apskaiciuotos pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipsnio kinetiniy lyg¢iy rodikliy
vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.4 lenteléje.

3.4 lentele. CLR atpalaidavimo i§ TTAK/CLR ir TKK/CLR kompleksy
mikrogranuliy j 0,1 M HCI vandeninj tirpala kinetiniai rodikliai po 300 min.

Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipsnio
. . kinetiniai rodikliai kinetiniai rodikliai €
Mikrogranulés eksp.
Qe kl. Rz qe I(II ) Rz (g/g)
(9/9)  (1/min.) (9/9) (g/g'min.)
TTAK/CLR 0,064 243,423 10,9980 0,076 0,044 0,9934 0,038
TKK/CLR 0,049 152,701 10,9999 0,051 0,119 0,9988 0,034

Apskaiciuotos tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertés buvo didesnés nei 0,99
ir rodo, kad CLR atpalaidavimui j 0,1 M HCI vandenin;j tirpala aprasyti tinka abi
kinetinés lygtys. Kaip matyti i§ 3.6 pav. duomeny, CLR atpalaidavimui i§ abiejy
kompleksy mikrogranuliy naudojant pseudo-antrojo laipsnio lygties rodiklius
nubréztos kreivés geriau atitinka eksperimentinius taskus, taciau apskaiciuotas
teorinis atpalaiduotas raigsties kiekis pusiausvyros salygomis Qe yra apie du kartus
didesnis uz gauta eksperimenty metu (ge eksp.). TUO Metu naudojant pseudo-pirmojo
laipsnio lygties rodiklius, apskaiciuotos ge vertés yra Siek tiek mazesnés, todel galima
daryti iSvada, kad pseudo-pirmojo laipsnio kinetiné lygtis tinkamesné aprasyti
eksperimentinius duomenis.
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3.2.4. Chlorogeno rugsties ir tinklinio katijoninio krakmolo dariniy kompleksy
antioksidaciniy savybiy jvertinimas

CLR imobilizavimas katijoniniais krakmolo dariniais gali apsaugoti ja nuo
oksidacinio poveikio bei pailginti fenolinés ragsties antioksidacinj veiklumg. Grynos
CLR, TTAK, TKK ir TTAK/CLR, TKK/CLR kompleksy mikrogranuliy
antioksidacinis poveikis buvo jvertintas nustacius DPPH" laisvyjy radikaly sujungimo
priklausomybe nuo tyrimo trukmés. Gauti antioksidaciniy savybiy tyrimo rezultatai
pateikti 3.7 paveiksle.
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3.7 pav. DPPH’ laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmés kreivés: 1 —
TTAK/CLR; 2 - CLR; 3 - TKK/CLR; 4 — TTAK. CLR koncentracija bandiniuose — 0,053

g/l

Nustatyta, kad TTAK pasizyméjo silpnu antioksidaciniu poveikiu (zr. 3.7 pav.,
4 kr.), kai tuo metu TKK antioksidacinémis savybémis visai nepasizyméjo.

Kadangi fenoliniy rogsciy antioksidacinis efektyvumas priklauso nuo
hidroksigrupiy skai¢iaus bei padéties molekuléje [15], CLR turinti penkias
hidroksigrupes gali sujunti penkias DPPH" laisvyjy radikaly molekules. Sis faktas
paaiSkina didelj grynosios CLR antioksidacinj efektyvumg sujungiant DPPH’
laisvuosius radikalus (Zr. 3.7 pav., 2 kr.). Grynosios CLR atveju, DPPH" laisvyjy
radikaly koncentracija sumazéjo per pirmasias 60 min. ir pasieké 12 % galuting vertg.
Kaip matyti i§ paveiksle pateikty duomeny, kad CLR sureaguoty su DPPH" reikia
daugiau laiko ir tai gali buti paaiskinta tuo, kad pusiausvyrai tarp fenolinés riigsties
koncentracijos dializés kapsuléje ir iSoriniame DPPH" tirpale pasiekti taip pat reikia
tam tikro laiko tarpo. Pradinéje stadijoje TTAK/CLR (zr. 3.7 pav., 1 kr.) ir TKK/CLR
(zr. 3.7 pav., 3 kr.) kompleksy mikrogranulés su DPPH" laisvaisiais radikalais
reaguoja skirtingu grei¢iu. Tai lemia nevienodas CLR atpalaidavimo i§ kompleksy
mikrogranuliy greitis (Zr. 3.2.3 poskyrj). Kaip matyti, TTAK/CLR kompleksy
mikrogranulés su DPPH" laisvaisiais radikalais reaguoja gana greitai. Tuo metu, dél
létesnio atpalaidavimo i§ TKK/CLR kompleksy mikrogranuliy, CLR su DPPH’
laisvaisiais radikalais reaguoja daug 1é¢iau (zr. 3.7 pav., 3 kr.).
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Apibendrinant gautus antioksidaciniy savybiy tyrimy rezultatus galima teigti,
kad CLR imobilizavimas TTAK, o ypa¢ TKK, pailgina CLR antioksidacinj veikluma,
t. y. TTAK/CLR ir TKK/CLR kompleksy mikrogranulés pasizymi pailginto veikimo
antioksidaciniu poveikiu. TTAK/CLR atveju maksimalus DPPH" laisvyjy radikaly
kiekis (DPPH" = 92,5 %) buvo sujungtas per 180 min. (zr. 3.7 pav., 1 kr.) ir
antioksidacinis efektyvumas buvo didesnis lyginant su grynosios CLR efektyvumu
dél pac¢io TTAK papildomo antioksidacinio poveikio. TKK/CLR atveju, maksimalus
DPPH-" laisvyjy radikaly kiekis (DPPH" = 70 %) buvo sujungtas per 240 min. (DPPH"
= 70 %) (zr. 3.7 pav., 3 kr.). Kadangi tirpalo joniné jéga salygoja polielektrolity
kompleksy susidaryma ir disociacija [163], nevienodas laisvyjy radikaly sujungimas
TTAK ir TKK su imobilizuota CLR gali biiti paaiSkintas skirtinga, dializés kapsuléje
ir iSoriniame DPPH" tirpale esancio acetatinio buferinio tirpalo jtaka, t. y. acetatinio
buferinio tirpalo jonai turi didesng jtaka TTAK/CLR kompleksy disociacijai.

Apibendrinant 3.2 skyriuje pateiktus tyrimy rezultatus ir jvertinus skirtingy
katijoniniy grupiy jtakg sudarant chlorogeno riigsties ir tinklinio katijoninio krakmolo
dariniy kompleksus dél jony mainy nustatyta, kad nepaisant didesnio tretiniy amino
grupiy giminingumo chlorogeno rtigs¢iai, ketvirtiniy amonio grupiy turiniu tinkliniu
katijoniniu krakmolu $ios fenolinés rigties imobilizuojama daugiau. Be to, pastarieji
kompleksai pasizymi geresniu pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu, t. .
laisvyjy radikaly sujungimu. Todél galima daryti i$vada, kad ketvirtiniy amonio
grupiy turintis tinklinis katijoninis krakmolas yra geresné matrica fenoliniy rugsciy
imobilizavimui.

3.3. Tinklinio Kkatijoninio krakmolo ir hidroksibenzenkarboksiriigsties
kompleksuy tyrimai

Augaluose randamy hidroksibenzenkarboksirtig§¢iy kiekiai néra dideli. Didesni
ju kiekiai yra randami raudonuosiuose vaisiuose, juoduosiuose ridikuose ir
svogiinuose [164]. Hidroksibenzenkarboksirtigstis — vanilino ragstis (4-hidroksi-3-
metoksibenzoiné rugstis) yra fenolinis junginys, naudojamas kaip kvapnioji medziaga
farmacijoje, maisto produktuose ir parfumerijoje [165, 166]. Ji iSgaunama i§ daugelio
augaly [167, 168] ir taip pat yra kavos riigsties metabolinis Salutinis produktas [169].
Vanilino ragstis pasizymi antimikrobinémis [170], antioksidacinémis [171],
prieSuzdegiminémis [172] savybémis, todél pusiausvyrajai
hidroksibenzenkarboksiriigs¢iy adsorbcijai TKK mikrogranulémis tirti pasirinktas
hidroksibenzenkarboksirtigSties darinys — vanilino rigstis.

3.3.1 Vanilino riigsties pusiausvyrosios adsorbcijos ketvirtiniy amonio grupiy
turincio tinklinio katijoninio krakmolo mikrogranulémis tyrimai

Vanilino ragstis (VR) gali buti adsorbuojama stiprias ketvirtines amonio grupes
turin¢io TKK mikrogranulémis. Sorbcinéms savybéms jvertinti pasirinktas
pusiausvyrosios adsorbcijos metodas ir jam apra8yti taikyti matematiniai adsorbcijos
modeliai.

Fenolinés rugsties adsorbcinéms savybéms jtakos turi ir pacios riigsties
karboksigrupés disociacija, kurig salygoja terpés pH. Adsorbcijos tyrimams buvo
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paruosti 0,5 g/l koncentracijos VR tirpalai, praskiedziant pradinj 1 g/l VR vandeninj
tirpalg tuo paciu kiekiu distiliuoto vandens, 0,1 M HCI vandeniniu tirpalu ar 0,1 M
fosfatiniu buferiniu tirpalu (pH = 6,8), gauto sumaisius KoHPO4 ir KH2PO4 tirpalus.
IS Siy tirpaly pusiausvyros salygomis VR buvo adsorbuota TKK mikrogranulémis.
Adsorbuotos VR kiekis ir tirpaly po adsorbcijos pH vertés pateiktos 3.5 lenteléje.

3.5 lentelé. Pusiausvyros salygomis TKK adsorbuotas VR kiekis bei tirpalo pH vertés
skirtingose terpése, kai pradiné VR koncentracija adsorbcijos terpéje buvo 0,5 g/1, o
TKK-1g/l

. . . Tirpalo pH verté Adsorbuotas VR
VR tirpalui paruosti naudota terpé tpa’o pr2 verte po dsorbuotas

adsorbcijos kiekis (g/g)
Distiliuotas vanduo 3,3 0,095
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 15 adsorbcija nevyko
0,1 M fosfatinis buferis (pH = 6,8) 6,7 0,036

Kaip matyti i$ lenteléje pateikty duomeny, daugiausia VR adsorbuota is tirpalo,
praskiesto distiliuotu vandeniu. Atskiedus pradinj VR tirpalg 0,1 M HCI vandeniniu
tirpalu, VR adsorbcija TKK mikrogranulémis visiskai nevyko, kadangi VR
karboksigrupés riigscioje terpéje buvo nedisocijavusios, t. y. neturéjo kriivio. O i
tirpalo, atskiesto fosfatiniu buferiu, VR adsorbuota kelis kartus maziau nei atskiedus
distiliuotu vandeniu. Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad VR
adsorbcijai TKK jtakos turi ne tik tirpalo pH verté, bet ir tirpale esantys elektrolitai.
Todél pusiausvyrosios VR adsorbcijos TKK mikroganulémis bandymuose VR tirpalai
buvo ruosiami su distiliuotu vandeniu.

Tiriant pusiausvyraja VR adsorbcija pirmiausia buvo jvertinta trukmé, per kurig
nusistovi pusiausvyra tarp VR, adsorbuoto TKK ir VR likusio tirpale, kiekio. Kaip
matyti i$ 3.8 pav. pateiktos kinetinés kreivés, pusiausvyra praktiskai pasiekiama po
10 min. nuo adsorbcijos pradzios. Tam, kad pusiausvyra buty visiSskai pasiekta,
adsorbcijos procesas buvo vykdytas 30 min.
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3.8 pav. TKK adsorbuoto VR kiekio priklausomybé nuo adsorbcijos trukmés 30 °C
temperatiroje. Pradiné VR koncentracija adsorbcijos tirpale — 0,25 g/l
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Kaip jau buvo minéta, pusiausvyraja VR adsorbcija gali lemti fenolinés ruigsties
disociacijos konstantos pKa verté. Remiantis mokslinés literatiiros duomenimis, VR
disociacijos konstantos pKa verté yra lygi 4,31 [173], vadinasi VR bus disocijavusi
tirpale, kurio pH ~ 4,31. Pusiausvyrosios adsorbcijos tyrimuose pradiné vandeninio
VR tirpalo pH verté buvo lygi 3,30 + 0,1. Gauta maZesné pradinio VR vandeninio
tirpalo pH verté (3,40 < pKa) rodo, kad dalis fenolinés ragsties molekuliy tirpale yra
nejonizuotos formos, o tai gali salygoti jos adsorbcijg TKK mikrogranulémis. Norint
eliminuoti disociacijos konstantos pKa jtaka, pries adsorbcija j pradinj VR tirpalg buvo
pridétas ekvimolinis NaOH kiekis. Tokiu biidu gauto VR tirpalo pH verté buvo lygi
6,69. Kadangi TKK ketvirtiniy amonio grupiy jonizacija nepriklauso nuo tirpalo pH
vertés [146], galima tikétis, kad disocijavusios karboksigrupés jtakos VR adsorbcijos
mechanizma.

Pusiausvyrosios VR adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés i§ vandeninio
tirpalo ir vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH kiekj, 30 °C temperattroje
pavaizduotos 3.9 pav. Kaip matyti i§ pateikty duomeny, VR adsorbcijos TKK
mikrogranulémis i§ vandeninio tirpalo izotermei biidingi du segmentai, t. y.
adsorbcijos, esant mazoms VR koncentracijoms (I) bei adsorbcijos, esant dideléms
VR koncentracijoms (II) (zr. 3.9 pav., 2 kr.). Gautos izotermés pobiudis gali buti
siejamas su skirtingy sgveikos jégy pasireiSkimu susidarant kompleksui. Pirmajame
etape dalis VR molekuliy adsorbuojamos TKK mikrogranulémis dél elektrostatinés
saveikos tarp riigsties karboksigrupiy ir TKK ketvirtiniy amonio grupiy. Todél TKK
mikrogranuliy pavirSius tampa hidrofobiSkesnis ir antrajame etape kitos VR
molekulés adsorbuojamos ne tik dél elektrostatinés, bet ir dél hidrofobinés sgveikos
tarp fenolinés raigsties benzeno ziedy.
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3.9 pav. VR adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés 30 °C temperatiirose: 1 —
adsorbuojant VR i$ vandeninio tirpalo, turin¢io ekvimolinj NaOH kiekj; 2 — adsorbuojant VR
i§ vandeninio tirpalo. TaSkai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos
naudojant Lengmitiro (2 kr., I segmentas) ir Freundlicho (1 kr. ir 2 kr., IT segmentas)
adsorbcijos modeliy rodiklius
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VR adsorbcijos TKK mikrogranulémis metu i$ tirpaly, turiniy ekvimolinj
NaOH kiekj, gauta jprasto pobtidzio adsorbcijos izotermé (zr. 3.9 pav., 1 kr.). Gautai
adsorbcijos izotermei aprasyti pritaikyti dviejy kintamyjy Lengmiiiro, Freundlicho,
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliai, kuriy rodikliy vertés kartu su tiesés
lygties pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.6 lenteléje.

3.6 lentelé. VR adsorbcijos TKK i$ tirpaly, turin¢iy ekvimolinj NaOH kiekj,
izotermiy Lengmiiiro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy
rodikliai

Freundlicho Dubinino-
Lengmitiro modelis . Radushkevicho
T Qe modelis modelis
(°C) (mmol/g)
QL KL EF R? n R Ebr R
(mmol/g) (1/mol) (mol/ekv) F (kJ/mol)
30 2,04 1,88 1754 1,03 0,9920 3,23 09935 11,39  0,9887

Kaip matyti i§ 3.6 lenteléje pateikty duomeny, apskai¢iuota Lengmitiro
sorbcinés gebos QU verté yra maZesné uz gautg eksperimento metu (de). Be to,
adsorbuotos jonizuotos VR kiekis pusiausvyros salygomis (e yra 1,7 karto didesnis uz
gauta, kai VR adsorbuojama TKK mikrogranulémis tik i§ vandeninio tirpalo (zr. 3.9
pav., 2 kr.).

Ivertinus TKK jonogeniniy grupiy efektyvumo vertes (EF, mol/ekv.),
sujungiant prieSingy Zenkly kriivio jonus, galima teigti, kad pateikta EF verté artima
1 mol/ekv. rodo visy TKK Kkatijoniniy grupiy (EF 1,03 mol/ekv.) dalyvavima joninéje
saveikoje su VR.

Be to, i§ 3.6 lent. pateikty duomeny matyti, kad salygos jonizuotos VR
adsorbcijai TKK mikrogranulémis yra palankios (ne = 3,23) bei adsorbcija, taip pat
kompleksy susidarymas vyksta dél elektrostatinés sgveikos tarp jonizuoty VR
karboksigrupiy ir TKK ketvirtiniy amonio grupiy (Epr = 11,39 kJ/mol).

3.3.2. Vanilino riugsties atpalaidavimo i§ tinklinio katijoninio krakmolo ir
vanilino riigSties komplekso mikrogranuliy tyrimai

Adsorbcijos tyrimai parodé, kad VR gali biiti adsorbuota TKK mikrogranulémis
tiek i§ vandeniniy tirpaly, kai fenoliné ragstis i§ dalies disocijavusi, tiek i$ tirpaly,
kuriuose ji yra iki galo jonizuotos formos. Todél praktiniu pozitiriu yra svarbus VR,
kaip biologiskai veiklaus junginio atpalaidavimas i§ gauto komplekso mikrogranuliy.
Atpalaidavimo tyrimams buvo naudotos TKK/VR komplekso mikrogranulés, kuriy 1
grame buvo 0,045 g adsorbuotos VR (0,045 g/g) (Zr. 2.2.6 sk. metodika). Kaip
atpalaidavimo terpé buvo naudoti 0,1 M HCI vandeninis tirpalas, distiliuotas vanduo,
etanolis, fosfatinis ir acetatinis buferiniai tirpalai (zr. 3.7 lent.). Bandymams buvo
naudota tiek TKK/VR mikrogranuliy, kad esant 100 % VR atpalaidavimui, jy
koncentracija atpalaidavimo tirpale bity 85 mg/l. Si koncentracija jvardyta kaip
maksimaliai galima (Cmax= 85 mg/l).
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3.7 lentelé. 1S TKK/VR mikrogranuliy atpalaiduotos VR kiekis skirtingose
atpalaidavimo terpése per 30 min.

VR koncentracija Atpalaiduotos VR kiekis

Atpalaidavimo terpé atpalaidavimo tirpale nuo maksimaliai galimo
(mg/l) (%)
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 26 30,9
Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 18 21,5
Fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) 21 24,1
Distiliuotas vanduo 1 0,7

Etanolis 0 0

* Crmax= 85 mg/I

Kaip matyti i§ 3.7 lent. pateikty duomeny, VR i§ TKK mikrogranuliy gryname
etanolyje nebuvo atpalaiduota, o j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg atpalaiduota 30,9 %
VR. | fosfatinj ir acetatinj buferinius tirpalus VR atpalaiduota kiek maziau,
atitinkamai 24,1 % ir 21,5 %. | distiliuotg vandenj per 30 min. atpalaiduota labai
nedaug, tik ~1 % VR.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad daugiausia VR i§ TKK/VR
komplekso mikrogranuliy yra atpalaiduojama j 0,1 M HCI vandenin; tirpala, kuris yra
naudojamas kaip modeliné skrandzio terpé ir j fosfatinj buferinj tirpala, kurio pH verté
yra 6,8, ir kuris paprastai yra naudojamas kaip modelin¢ Zarnyno terpé.

Buvo istirta, TKK adsorbuotos VR atpalaidavimo j 0,1 M HCI vandeninj tirpala,
acetatinj ir fosfatinj buferinius tirpalus, kinetika. Tyrimams naudotos TKK/VR
komplekso mikrogranulés, kuriy 1 grame buvo 0,113 g adsorbuotos VR (0,113 g/g).
Kadangi jdétas j atpalaidavimo tirpala komplekso mikrogranules sunku atskirti ir tai
trukdo analizei, atpalaidavimo eksperimente buvo naudota pusiau pralaidi
modifikuotos celiuliozés membrana. VR atpalaidavimo i§ TKK/VR mikrogranuliy j
skirtingas terpes kinetinés kreivés pateiktos 3.10 pav. Reikia paminéti, kad kinetiniy
tyrimy metu atpalaiduotos VR kiekis buvo daug didesnis nei anks¢iau aprasyty tyrimy
metu, nes VR atpalaidavimo kinetikai tirti naudotos TKK/VR komplekso
mikrogranulés, turincios 2,5 karto daugiau adsorbuotos VR.
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3.10 pav. VR atpalaidavimo i§ TKK/VR mikrogranuliy j skirtingas atpalaidavimo
terpes kinetinés kreivés. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, punktyrinés linijos
nubraizytos naudojant I-ojo laipsnio kinetinés lygties rodiklius, iStisinés linijos — 11-0jo

laipsnio kinetinés lygties rodiklius

Naudojant metodinéje dalyje pateiktas pseudo-pirmojo (2.15) ir pseudo-antrojo
(2.16) laipsnio kinetiniy lyg¢iy formules buvo apskai¢iuoti VR atpalaidavimo
kinetiniy lyg¢iy rodikliai. Apskaiciuotos pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipshio
kinetiniy lyg¢iy rodikliy vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis
pateiktos 3.8 lenteléje.

Kaip matyti i§ 3.8 lent. pateikty duomeny, tiesés lygties pasikliovimo lygio R 2>
0,99 vertés rodo, kad VR atpalaidavimui j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg, acetatinj ir
fosfatinj buferinj tirpalg aprasyti tinka abi kinetinés lygtys.
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3.8 lentelé. VR atpalaidavimo i§ TKK/VR komplekso mikrogranuliy j skirtingas
atpalaidavimo terpes kinetiniai rodikliai po 300 min.

Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipsnio
Atpalaidavimo Kinetiniai rodikliai Kinetiniai rodikliai Qe eksp.
terpé Qe ki R Qe ki R2 (9/9)
(9/g)  (1/min) (9/9)  (g/g-min.)

Fosfatinis buferinis
tirpalas (pH = 6,8) 0,049 140,030 0,9921 0,056 0,106 0,9981 0,036

Acetatinis buferinis
tirpalas (pH = 4,1)
0,1 M HCI vandeninis
tirpalas

0,071 163578 0,9963 0,097 0,037 0,9938 0,050

0,085 100,561  0,9938 0,085 0,121 0,9998 0,063

Naudojant abiejy kinetiniy lygciy rodiklius buvo nubraizytos teorinés
atpalaidavimo kinetinés kreivés, i§ kuriy matyti, kad naudojant pseudo-antrojo
laipsnio lygties rodiklius nubrézta kreivé geriau atitinka eksperimentinius taSkus.
Taciau pagal pseudo-antrojo laipsnio lygtj apskaiCiuotas teorinis atpalaiduotos
rugsties kiekis pusiausvyros sglygomis e yra didesnis uz gauta eksperimenty metu (ge
asp.). Naudojant pseudo-pirmojo laipsnio lygties rodiklius, apskai¢iuotos (e vertés yra
artimesnés eksperimentiniams duomenims. Todél galima teigti, kad atpalaidavimo
kinetikg geriau apraSo pseudo-pirmojo laipsnio kinetiné lygtis.

3.3.2.1 Buferiniuose tirpaluose esanciy drusky jtaka vanilino riigSies
atpalaidavimui i$ tinklinio katijoninio krakmolo ir vanilino rugsties komplekso
mikrogranuliy

Norint jvertinti buferiniuose atpalaidavimo tirpaluose esanc¢iy drusky jtaka VR
atpalaidavimo procesui, buvo iStirta TKK adsorbuotos VR atpalaidavimo j
atitinkamos pH vertés tirpalus, paruostus remiantis Sarmo-rtigsties balansu, kinetika.
Tyrimams naudotos TKK/VR komplekso mikrogranulés, kuriy 1 grame buvo 0,113 g
adsorbuotos VR (0,113 g/g). VR atpalaidavimo i§ TKK/VR mikrogranuliy j NaOH-
HCl tirpalus, kuriy pH vertés lygios 4,1 ir 6,8, kinetinés kreivés pateiktos 3.11 pav.
bei palygintos su kinetinémis kreivémis, gautomis vykdant atpalaidavima j atitinkamy
pH verc¢iy acetatinj ir fosfatinj buferinius tirpalus.
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3.11 pav. VR atpalaidavimo i§ TKK/VR komplekso mikrogranuliy j NaOH-HCI
vandeninius tirpalus ir buferinius tirpalus kinetinés kreivés. Taskai atitinka eksperimentinius
duomenis, punktyrinés linijos nubraizytos naudojant I-ojo laipsnio kinetinés lygties rodiklius,

i8tisinés linijos — I1-o0jo laipsnio kinetinés lygties rodiklius
Naudojant metodinéje dalyje pateiktas pseudo-pirmojo (2.15) ir pseudo-antrojo
(2.16) laipsnio kinetiniy lyg¢iy formules buvo apskai¢iuoti VR atpalaidavimo
kinetiniy lyg¢iy rodikliai. Apskaiciuotos pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo laipshio
kinetiniy lyg¢iy rodikliy vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis
pateiktos 3.9 lenteléje.

3.9 lentelé. VR atpalaidavimo i§ TKK/VR kompleksy mikrogranuliy j NaOH-HCI
vandeninius tirpalus kinetiniai rodikliai, po 300 min.

Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipsnio
Atpalaidavimo Kinetiniai rodikliai Kinetiniai rodikliai Qe eksp.
terpé Qe ki R Qe Ku R? (9/9)
(9/g)  (1/min.) (9/g)  (g/g'min.)

NaOH-HCI vandeninis
tirpalas (pH = 6,8)
NaOH-HCI vandeninis
tirpalas (pH = 4,1)

0,044 1034,953 09996 0,042 0,024 0,9982 0,010

0,042 654,593 09938 0,044 0,033 0,9917 0,014

Naudojant abiejy kinetiniy lygciy rodiklius buvo nubraizytos teorinés kinetinés
kreivés i8 kuriy matyti, kad tiek naudojant pseudo-pirmojo, tiek pseudo-antrojo
laipsnio lygties rodiklius nubréztos kreivés gerai atitinka eksperimentinius taskus. Be
to, abiejy kinetiniy lygciy atveju apskaiciuotas teorinis atpalaiduotas rtigsties kiekis
pusiausvyros salygomis (e yra daug didesnis uz gautg eksperimenty metu. Palyginus
3.8 ir 3.9 lentelése pateiktus duomenis matyti, kad VR atpalaidavimo i§ TKK/VR
komplekso mikrogranuliy j NaOH-HCI vandeninius tirpalus eksperimenty metu,
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atpalaiduotos riigsties kiekis pusiausvyros salygomis Qe eksp. Yra 3,6 karto mazesnis nei
] atitinkamos pH vertés buferinius tirpalus.

Apibendrinant gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad VR atpalaidavimg i$
TKK/VR komplekso mikrogranuliy lemia ne tik atpalaidavimo terpés pH verté, bet
taip pat buferiniuose tirpaluose esancios druskos.

3.3.3. Tinklinio Kkatijoninio krakmolo ir vanilino riigS§ties komplekso
antioksidaciniy savybiy jvertinimas

Viena i§ svarbesniy VR, kaip bioaktyvaus junginio savybiy, yra jos
antioksidacinis veiklumas. TKK/VR komplekso mikrogranuliy, kuriy 1 grame buvo
0,045 adsorbuotos VR (0,045 g/g.), grynos VR ir TKK mikrogranuliy antioksidacinis
poveikis buvo jvertintas taikant modifikuota DPPH" metodg bei iSreikStas DPPH’
laisvyjy radikaly sujungimu (%). Tyrimo metu VR koncentracija tirpale ir TKK/VR
komplekso mikrogranuliy dispersinéje sistemoje buvo vienoda. Gauti VR ir TKK/VR
antioksidaciniy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 3.12 paveiksle.
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3.12 pav. DPPH" laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmés kreivés: 1
- VR; 2 - TKK/VR. VR koncentracija bandinyje — 0,043 g/l

Kuo didesné DPPH" laisvyjy radikaly sujungimo verté, tuo geresnis tiriamojo
junginio antioksidacinis efektyvumas. Kaip matyti i§ 3.12 pav. pateikty kreiviy, idéjus
1 DPPH-" tirpala grynosios VR, DPPH" laisvyjy radikaly sujungimas per 60 min. buvo
apie 53 % (zr. 3.12 pav., 1 kr.). TKK/VR komplekso mikrogranulés tokio pat dydzio
antioksidacinj efektyvumg pasiekia tik per 350 min. (Zr. 3.12 pav., 2 kr.). Reikia
atkreipti démesj, kad pats TKK nepasizymi antioksidacinémis savybémis, todél jo
duomenys paveiksle néra pateikti.

Atsizvelgiant | antioksidaciniy savybiy tyrimy rezultatus galima daryti i$vada,
kad suformuotas TKK/VR kompleksas pasizymi pailginto veikimo antioksidaciniu
poveikiu, kuris gali buti siejamas su laipsniniu sujungtos fenolinés rugsties
atpalaidavimu terpéje.
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3.4. Tinklinio katijoninio krakmolo ir hidroksicinamono rigsc¢iu kompleksy
tyrimai

Hidroksicinamono  ragstys yra dazniau randamos gamtoje  nei
hidroksibenzenkarboksirtigStys. Hidroksicinamono rtg8¢iy pagrinda sudaro p-
kumaro, kavos, ferulo ir sinapo rugstys [12]. Kavos rugstis yra labiausiai paplitusi
fenoliné rugstis tiek laisvos, tiek esterio formos ir sudaro 75-100 % daugumos vaisiy
bendrojo hidroksicinamono rags¢iy kiekio [12]. Pusiausvyrajai hidroksicinamono
rigsciy adsorbeijai TKK mikrogranulémis tirti pasirinkta hidroksicinamono ragstis —
kavos rugstis (KVR) bei jos dariniai — chlorogeno (CLR) ir rozmarino (RZR) ragstys.

3.4.1. Hidroksicinamono rugs¢iy pusiausvyrosios adsorbcijos ketvirtiniy amonio
grupiy turindio tinklinio katijoninio krakmolo mikrogranulémis tyrimai

Hidroksicinamono riigs¢iy cheminés strukttiros skirtumai lemia $iy junginiy
savybes, t. y. antioksidacinj efektyvumg ir disociacijos konstantos pKa vertes [174,
175]. Mokslings literatiros duomenimis KVR, CLR ir RZR disociacijos konstantos
pKa vertés yra atitinkamai lygios 4,47; 3,58 ir 2,92 [158, 176]. Kuo didesné pKa verte,
tuo mazesné rigsties disociacija terpéje esant konkreiai tos terpés pH vertei.
Pusiausvyrosios adsorbcijos tyrimuose KVR, CLR ir RZR vandeniniy tirpaly pH
vertés buvo atitinkamai lygios 3,20 + 0,1; 3,15+ 0,1 ir 2,95 & 0,05. Taigi, jonizuotos
fenolinés rugsties kiekis mazéja Sia tvarka: RZR > CLR > KVR. Informacijos apie
fenoliniy rigsciy riigS§tingumo jtaka jy saveikai su stiprias bazines grupes turinciu
TKK galima gauti i§ pusiausvyrosios adsorbcijos duomeny ir jiems aprasyti taikomy
matematiniy adsorbcijos modeliy.

Pusiausvyroji KVR, CLR ir RZR adsorbcija TKK mikrogranulémis buvo
tiriama 30 °C, 40 °C ir 60 °C temperatirose. Gautos adsorbcijos izotermés pateiktos
3.4 ir 3.13 pav. Kaip matyti i§ paveiksluose pateikty duomeny, adsorbuoty fenoliniy
rugsciy kiekis priklauso nuo jy struktiiros ir mazéja didéjant adsorbcijos temperatiirai.
Adsorbcijos izoterméms aprasyti taikyti dviejy kintamyjy Lengmitiro, Freundlicho ir
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliai.
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3.13 pav. KVR (a) ir RZR (b) adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés skirtingose
temperatiirose. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant
Lengmiiiro adsorbcijos modelio rodiklius

Svarbiausiy adsorbcijos modeliy parametry vertés, tokios kaip Lengmiiiro
sorbciné geba Q bei pusiausvyros konstanta K., Freundlicho konstanta ne ir
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertés, kartu su tiesés lygties
pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.1 ir 3.10 lentelése.

3.10 lentelé. KVR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermiy Lengmiiiro,
Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

. . Freundlicho DmemQ_

Lengmitro modelis . Radushkevicho
T 0 modelis modelis
(°C)  (mmol/g) Qu KL EF R2 ne R Ebr R2

(mmol/g) (1/mol) (mol/ekv) (kJ/mol)

KVR adsorbcija (pKa = 4,47)
30 0,65 0,76 1660 0,42 0,9957 2,55 10,9501 10,1 0,9698
40 0,51 0,59 1870 0,32 0,9927 3,15 10,9964 12,2 0,9925
60 0,42 0,42 2990 0,23 0,9987 3,32 10,9932 13,2 0,9986
RZR adsorbcija (pKa=2,92)
30 2,38 2,68 3240 1,46 0,9837 2,82 10,9989 12,2 0,9962
40 2,34 2,38 3080 1,30 0,9937 2,89 0,9926 12,6 0,9930
60 2,01 2,28 1700 1,25 0,9947 3,54 10,9957 13,4 0,9972

Kaip matyti i§ 3.1 ir 3.10 lent. pateikty duomeny, tiesés lygties pasikliovimo
lygio R* > 0,99 vertés rodo, kad fenoliniy riigi¢iy adsorbcija gerai apraso visi
adsorbcijos modeliai. Kiek mazesnés R? vertés (R?> 0,98) nustatytos CLR adsorbcijos
60 °C temperatiroje (Zr. 3.1 lent.) ir RZR adsorbcijos 30 °C temperatiiroje atveju,
taikant Lengmiiiro adsorbcijos modelj. MaZiausios R? vertés (0,97— 0,98) gautos KVR
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adsorbcijos 30 °C temperatiiroje, aprasant adsorbcijos izotermes Freundlicho ir
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliais.

Remiantis Lengmitiro adsorbcijos modeliu [140], fenolinés raigstys
adsorbuojamos ketvirtinémis tinklinio katijoninio krakmolo amonio grupémis.
Adsorbcijos varomoji jéga yra sgveika tarp Siy grupiy ir fenoliniy rugsciy
karboksigrupiy. Kaip matyti i$ 3.1 ir 3.10 lent. duomeny, Lengmitiro sorbcinés gebos
Qv vertés mazéja didéjant adsorbceijos temperatiirai ir konkrecioje temperatiiroje yra
glaudziai susijusios su tiriamos fenolinés ruigsties disociacijos konstantos pKa verte.
Kuo didesné pKa verté, tuo mazesné Qu verté, t. y. adsorbuotos fenolinés riigsties
kiekis mazéja tvarka, priesinga pKa vertés didéjimui. Gauti rezultatai gali bti
paaiskinti fenoliniy rGig8ciy jonizacijos skirtumais adsorbcijos tirpaluose.
Pusiausvyrosios adsorbcijos bandymuose KVR, CLR ir RZR tirpaly pH vertés buvo
atitinkamai lygios 3,20 + 0,1; 3,15 = 0,05 ir 2,95 £+ 0,05. Taigi, tik RZR atveju
adsorbcijos tirpalo pH verté sutapo su disociacijos konstantos pKa verte, t. y. RZR
buvo labiau jonizuota lyginant su KVR ir CLR.

Naudojant Lengmitro sorbcinés gebos Qu vertes, buvo apskaiciuotos TKK
katijoniniy grupiy efektyvumo (EF) sujungiant fenolines rtgstis vertés, iSreikStos
fenolinés riigSties moliy skai¢iumi, tenkanc¢iu vienai TKK katijoninei grupei. 3.10
lent. pateiktos EF vertés rodo, kad maziau nei pusé TKK katijoniniy grupiy (EF 0,23
—0,42) dalyvauja joninéje sgveikoje su KVR, didesnis $iy grupiy kiekis (EF 0,56—
0,61) dalyvauja adsorbuojant CLR (2r. 3.1 lent.). RZR atveju, EF vertés yra didesnés
negu 1 mol/ekv., t. y. viena TKK ketvirtiné amonio grupé sujungia daugiau kaip viena
RZR molekule. Galima daryti prielaida, kad RZR molekulés buvo prijungtos ne tik
elektostatinés saveikos jégomis, t. y. dalis RZR molekuliy tikriausiai buvo
adsorbuotos dél kitokiy saveikos jégy, pavyzdZziui, RZR molekuliy asociacijos tirpale.

Sia prielaida patvirtina ir nustatyta temperatiiros jtaka Lengmitiro pusiausvyros
konstantai K. (2r. 3.1 lent. ir 3.10 lent.). KVR adsorbcijos atveju, didéjant adsorbcijos
temperatirai, QL vertés mazéja, kai tuo metu K vertés didéja, t. y. nepaisant
didé¢jancios pusiausvyros konstantos vertés, adsorbuotas KVR kiekis mazéja. CLR
adsorbcijos TKK atveju, didéjant temperatarai, didéja tiek Qy, tiek K vertés, net jei
temperatiros jtaka nezymi. Didelé temperatiiros jtaka Qrir K. vertéms buvo pastebéta
RZR adsorbcijos atveju, kai didéjant adsorbcijos temperatirai $ios vertés labai
sumazéjo. Galima teigti, kad didéjant adsorbcijos temperaturai, adsorbuotos ir
atpalaiduotos RZR kiekiy santykis sumazéjo dél padidéjusios molekuliy kinetines
energijos, t. y. didesnis RZR molekuliy judrumas trukdé joms asocijuotis tirpale, todél
sumazéjo TKK mikrogranulémis adsorbuotos riugsties kiekis.

Freundlicho konstantos ne ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos
Eor vertés didéja, didéjant adsorbcijos temperattrai. 3.1 ir 3.10 lent. pateikti
duomenys rodo, kad sglygos KVR, CLR ir RZR adsorbcijai TKK mikrogranulémis
yra palankios (ne> 2). O Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos vertés (Epr
> 8 kJ/mol) parod¢, kad jony mainy mechanizmas vyrauja visy hidroksicinamono
rigsciy adsorbeijos TKK ir kompleksy susidarymo metu. CLR adsorbcijos atveju
stebima mazesné adsorbcijos temperattiros jtaka nrir Epr verciy didéjimui, palyginti
su temperatiiros jtaka Siems parametrams vykstant KVR ir RZR adsorbcijai.
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Naudojant 3.4 ir 3.13 pav. pateikty adsorbcijos izotermiy duomenis pagal
metodingje dalyje pateiktas (2.13) ir (2.14) formules, buvo apskaitiuoti
termodinaminiai KVR, CLR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis rodikliai.
Apskaiciuoti termodinaminiai KVR, CLR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis
rodikliai pateikti 3.2 ir 3.11 lent. kartu su tiesés lygéiy pasikliovimo lygio R? vertémis.

Gibso laisvosios energijos pokyCio AG verté suteikia informacijos apie
adsorbato giminiskuma adsorbentui ir adsorbcijos varomasias jégas. Kuo didesné
neigiama AG verté, tuo spontaniSkesné adsorbcija bei didesné pasiskirstymo
konstantos K¢ verté ir tuo daugiau adsorbato nusistovéjus pusiausvyrai yra sujungta
adsorbentu.

3.11 lentelée. KVR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis termodinaminiai
rodikliai

T (°C) AG (kd/mol) R? AH (kJ/mol) AS (J/molK) R?
KVR adsorbcija (pKa= 4,47)
30 -3,06 0,9624
40 -3,19 0,9938 -1,57 5,09 0,9714
60 -3,26 0,9987
RZR adsorbcija (pKa= 2,92)
30 -9,44 0,9581
40 -8,88 0,9904 -30,9 -70,6 0,9970
60 -7,34 0,9978

Kaip matyti i§ 3.2 ir 3.11 lent. pateikty duomeny, fenolines rtigstis adsorbuojant
TKK mikrogranulémis, visais atvejais gautos neigiamos 4G vertés, kurios rodo, kad
KVR, CLR ir RZR adsorbcija vyksta spontaniskai. Be to, kaip ir buvo galima tikétis
AG vertés yra glaudZziai susijusios su fenoliniy rugsciy pKa vertémis, t. y. rigsciy
jonizacija adsorbcijos tirpale. RZR, kurios pKa verté yra maziausia (pKa = 2,92),
gimini8kumas TKK yra didesnis uz KVR giminiskumg (pKa = 4,47). Be to,
adsorbcijos temperatiira sglygoja 4G vertes. KVR adsorbcijos atveju, didéjant
adsorbcijos temperatirai, neigiamos AG vertés didéja, CLR atveju — nezymiai
sumazéja, o RZR atveju — sumazéja zymiai.

Apskaiciuotos neigiamos entalpijos 4H pokyciy vertés rodo, kad fenoliniy
ragséiy adsorbeija TKK mikrogranulémis yra egzoterminis procesas. Adsorbcijos
metu i$spinduliuotos Silumos kiekis didéja, mazéjant pKa vertei ir Kinta tokia tvarka:
KVR < CLR < RZR. KVR adsorbcijos atveju gautos teigiamos entropijos A4S poky¢io
vertés rodo sistemos tvarkos mazéjimg. RZR ir CLR adsorbcijos atveju apskai¢iuotos
A4S poky¢iy vertés yra neigiamos, t. y. sistemos tvarka dél adsorbcijos padidéja.

3.4.1.1. Hidroksicinamono riigs¢iy pusiausvyroji adsorbcija tinklinio katijoninio
krakmolo mikrogranulémis i§ tirpaly, turin¢iy ekvimolinj NaOH kiekj

Aiskus rySys tarp KVR, CLR ir RZR pKa verciy ir jy adsorbciniy savybiy
patvirtino rag$¢iy jonizacijos svarbg elektrostatinés sgveikos su TKK metu. Norint
eliminuoti pKa jtaka sorbcinéms savybéms, prie§ adsorbcija | fenoliniy riigsciy
tirpalus buvo jdétas ekvimolinis NaOH kiekis. Gauty fenoliniy riig§¢iy tirpaly pH
vertés varijavo nuo 6,5 iki 6,8. Galima daryti prielaidg, kad Kintant riig§¢iy jonizacijai
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gali pakisti ir jy sorbcinés savybés, nes TKK ketvirtiniy amonio grupiy jonizacija
nepriklauso nuo tirpalo pH vertés [146]. Pusiausvyrosios KVR, CLR ir RZR
adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés i$ tirpaly, turinciy ekvimolinj NaOH
kiekj, 40 °C temperatiiroje pavaizduotos 3.14 paveiksle.
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3.14 pav. KVR, CLR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés i tirpaly, turin¢iy
ekvimolinj NaOH kiekj, 40 °C temperatiiroje. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis,

kreivés nubraizytos naudojant Lengmitiro modelio rodiklius

Apskaiciuotos Lengmiiiro, Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos

modeliy ir Gibso laisvosios energijos 4G pokyéiy vertés kartu su tiesés lygciy
pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.12 lenteléje.
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3.12 lentelé. KVR, CLR ir RZR adsorbcijos TKK mikrogranulémis, i tirpaly turin¢iy
ekvimolinj NaOH kiekj, izotermiy Lengmitro, Freundlicho, Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai ir 4G vertés 40 °C temperatiiroje

Fenoliné rugstis

Parametras KVR CLR RZR
Adsorbcijos tirpalo pH verté 6,7 6,8 6,5
ge (mmol/g) 1,61 1,52 1,79
Lengmitiro modelis
QL (mmol/g) 1,78 1,71 1,86
Ky (1/mol) 1850 1780 7960
EF (mol/ekv) 0,97 0,94 1,02
R? 0,9944 0,9927 0,9996
Freundlicho modelis
Ne 4,76 3,72 9,14
R? 0,9897 0,9942 0,9474
Dubinino-Radushkevicho modelis
Eor (kJ/mol) 14,0 13,8 20,7
R2 0,9933 0,9970 0,9548
AG (kd/mol) -8,14 -8,66 21,4
R2 0,9892 0,9869 0,9508

Idéjus natrio $armo | tirty fenoliniy rugséiy tirpalus, padidéjo elektrostatinés
sgveikos tarp TKK ketvirtiniy amonio grupiy ir jonizuoty fenoliniy ragsciy
karboksigrupiy intensyvumas, kartu pageréjo salygos vykti adsorbcijai. Tai patvirtina
apskai¢iuotos didesnés Freundlicho konstantos ng ir Dubinino-Radushkevicho
laisvosios energijos Epr vertés, lyginant su §iy parametry vertémis, gautomis Kai
fenolinés rugstys buvo adsorbuotos i§ vandeniniy tirpaly be NaOH priedo (zr. 3.10
lent.). Be to, didesnés Gibso laisvosios energijos 4G poky¢iy vertés rodo, kad
karboksigrupiy jonizavimas padidino fenoliniy rtugsciy giminiskumg TKK bei
adsorbcijos spontaniskuma.

Kaip matyti i§ 3.12 lent. pateikty duomeny, vykstant jonizuoty KVR, CLR ir
RZR adsorbcijai TKK, buvo nustatytos panaSios Lengmitiro sorbcinés gebos Qv
vertés. Taciau lyginant 3.10 ir 3.12 lent. pateiktus duomenis matyti, kad jonizuoty
KVR ir CLR adsorbcijos TKK atveju gautos didesnés Q. vertés, ypa¢ adsorbuojant
KVR, kai tuo tarpu jonizuotos RZR adsorbcijos TKK atveju Q. verté sumazéjo.

Apibendrinant pateiktus duomenis galima teigti, kad tirty fenoliniy ragsciy
sorbcinés savybés priklauso nuo karboksigrupiy jonizacijos laipsnio. Vykstant
jonizuoty fenoliniy riigS§¢iy adsorbcijai TKK mikrogranulémis, adsorbcijos modeliy
rodikliy vertés ir giminiSkumas priklauso nuo riig8ciy struktiiros, kai rugsciy
adsorbcijg tik i§ vandeniniy tirpaly lemia disociacijos konstantos pK, vertés.
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3.4.2. Tinklinio katijoninio krakmolo ir hidroksicinamono rugs¢iy kompleksu
FT-IR spektroskopijos tyrimai

Buvo uzrasyti ir iSanalizuoti TKK bei sudaryty TKK ir hidroksicinamono
rugséiy kompleksy FT-IR spektrai (zr. 3.5 ir 3.15 pav.). TKK ir sudaryty kompleksy
FT-IR spektrams yra budinga absorbcijos smailé ties 1477 cm™ (smailé A), kuri
priskiriama prie ketvirtiniy aminio grupiy prijungty metilgrupiy virpesiams [155].
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3.15 pav. TKK bei sudaryty TKK ir hidroksicinamono rag$¢iy kompleksy FT-IR spektrai

Kaip matyti i§ 3.5 ir 3.15 pav., kompleksy spektruose sumazéja smailés A
intensyvumas ir tai patvirtina TKK ketvirtiniy amonio grupiy sgveika su fenoliniy
rugséiy karboksigrupémis. Smailés, biidingos KVR, CLR ir RZR taip pat matomos
kompleksy FT-IR spektruose. Smailé ties 1592 cm™ (smailé B) priskiriama fenoliniy
rugséiy aromatinio ziedo virpesiams [162, 177-179]. TKK/KVR ir TKK/CLR
kompleksy spektruose smailé ties 1375 cm™ ir TKK/RZR komplekso spektre esanti
plati absorbcijos smailé ties 1350-1400 cm™ (smailé C) yra charakteringa fenoliniy
rugséiy karboksigrupiy virpesiams [178, 179]. Be to, TKK/KVR komplekso spektre
intensyvios smailés ties 1282 cm™ (smailé¢ F) ir 1640 cm™ (smail¢ I) yra budingos
kavos riig§¢iai ir atitinkai yra priskiriamos —C—OH ir —C=0 virpesiams. TKK/CLR ir
TKK/RZR spektruose absorbcijos smailés ties 1282 cm™ (smailé F) persidengimas su
intensyvia smaile ties 1260 cm? (smailé¢ E) biidingas esterio grupése esanciy
karbonilgrupiy virpesiams [180]. TKK su adsorbuotomis CLR ir RZR spektruose
smailé ties 1690 cm™ (smailé D) taip pat gali biiti priskiriama Siems virpesiams, nes
abi fenolinés rugstys yra kavos rugsties esteriai [179, 181].

3.4.3. Hidroksicinamono rigs¢iy atpalaidavimo is tinklinio katijoninio krakmolo
ir hidroksicinamono riigs¢iy kompleksy mikrogranuliy tyrimai

Norint pritaikyti ketvirtiniy amonio grupiy turinCius tinklinio katijoninio
krakmolo darinius su imobilizuotomis fenolinémis riigstimis praktiniams tikslams,
svarbus ne tik adsorbuotos riigsties kiekis, bet ir jos atpalaidavimas reikiamoje terpéje.
Atpalaidavimo tyrimams buvo naudotos TKK/KVR, TKK/CLR ir TKK/RZR
kompleksy mikrogranulés, kuriy 1 grame atitinkamai buvo 0,028 g, 0,085 g, 0,114 g
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adsorbuotos KVR, CLR ir RZR (zr. 2.2.6 sk. metodika). Kaip atpalaidavimo terpé
buvo naudota 0,1 M HCI vandeninis tirpalas, distiliuotas vanduo, etanolis, fosfatinis
ir acetatinis buferiniai tirpalai (zr. 3.3 ir 3.13 lent.). Bandymams buvo naudotas
vienodas TKK/KVR, TKK/CLR ir TKK/RZR mikrogranuliy kiekis. Tokiu btdu
KVR, CLR ir RZR koncentracija atpalaidavimo terpéje, esant 100 % atpalaidavimui,
atitinkamai baty 0,055 g/1, 0,157 g/l ir 0,205 g/l. Si koncentracija jvardyta kaip
maksimaliai galima (Cmax kvr= 55 mM@/l, Craxcir= 157 mg/l, Craxrzr= 205 mg/I).

3.13 lentelé. 1S TKK/KVR, TKK/CLR ir TKK/RZR mikrogranuliy atpalaiduotas
KVR, CLR ir RZR kiekis skirtingose atpalaidavimo terpése per 30 min.

Atpalaiduotas fenolinés riigsties kiekis,

Atpalaidavimo terpé (mg/l) / (%*)
KVR RZR
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 44 /80,8 164 /79,7
Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 33/60,6 85/41,4
Fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) 35/63,4 143/69,8
Distiliuotas vanduo 2128 1/04
Etanolis 0/0 0/0

* Cmax KVR= b5 mg/l, CmaxcLr= 157 mg/l, Cmaxrzr= 205 mg/l

Kaip matyti i§ 3.3 ir 3.13 lent. pateikty duomeny, visos trys hidroksicinamono
rigstys néra atpalaiduojamos i§ kompleksy mikrogranuliy j gryna etanolj. Tuo metu i
distiliuotg vanden;j per 30 min. atpalaiduojama labai nedaug, tik 0,4-2,8 % ragséiy. |
acetatinj buferinj tirpalg, sudarytg i§ acto riigties ir natrio acetato, KVR, CLR ir RZR
atitinkamai atpalaiduojama 60,6 %, 64,5 % ir 41,4 %. Kiek didesnis fenoliniy ragsciy
kiekis yra atpalaiduojamas j fosfatinj i§ dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty
tirpaly sudaryta buferinj tirpala. Daugiausia KVR, CLR ir RZR, net 79,7-84,9 % nuo
galimo kiekio buvo atpalaiduota j 0,1 M HCI vandeninj tirpalg. Be to, i§ gauty
rezultaty matyti, kad nors RZR buvo adsorbuota TKK mikrogranulémis daugiausiai
(0,114 g/g), jos atpalaiduota buvo maziau nei KVR ar CLR. Taip pat, nepaisant
skirtingo TKK adsorbuotos KVR ir CLR kiekio, i§ kompleksy atpalaiduoty $iy
fenoliniy rugsciy kiekis yra panasus.

Reikia paminéti, kad tiek hidroksicinamono rags¢iy (KVR, CLR, RZR), tiek
hidroksibenzenkarboksirtig§ties (vanilino riigSties) atpalaidavimo i§ kompleksy
mikrogranuliy (Zr. 3.3.2 poskyris) rezultatai koreliuoja tarpusavyje, t. y. stebima tokia
pati fenoliniy riigsciy atpalaidavimo priklausomybé nuo atpalaidavimo terpés.

Buvo istirta TKK adsorbuoty KVR, CLR ir RZR atpalaidavimo j 0,1 M HCI
vandeninj tirpala, acetatinj ir fosfatinj buferinius tirpalus, Kinetika. Tyrimams
naudotos atitinkamus KVR, CLR ir RZR kiekius turin¢ios kompleksy mikrogranulés,
kaip ir vykdant anksciau aprasytg atpalaidavimo tyrima. Tirty hidroksicinamono
rigsciy atpalaidavimo i§ kompleksy mikrogranuliy j skirtingas terpes kinetinés
kreivés pateiktos 3.16 paveiksle. Reikia paminéti, kad kinetiniy tyrimy metu
atpalaiduotos KVR, CLR ir RZR kiekis buvo daug mazesnis, nei anks¢iau aprasyty,
nes atpalaidavimas buvo vykdomas per pusiau pralaidzig modifikuotos celiuliozés
membrang.
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3.16 pav. KVR (a), CLR (b) ir RZR (c) atpalaidavimo i§ kompleksy mikrogranuliy j
skirtingas atpalaidavimo terpes kinetinés kreivés. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis,
punktyrinés linijos nubraizytos naudojant I-ojo laipsnio kinetinés lygties rodiklius, istisinés
linijos — I1-ojo laipsnio kinetinés lygties rodiklius

Naudojant metodinéje dalyje pateiktas pseudo-pirmojo (2.15) ir pseudo-antrojo
(2.16) laipsnio kinetiniy lygciy formules, buvo apskaic¢iuoti KVR, CLR ir RZR
atpalaidavimo kinetiniy lyg¢iy rodikliai. Apskai¢iuotos pseudo-pirmojo ir pseudo-
antrojo laipsnio kinetiniy lyg¢iy rodikliy vertés kartu su tiesés lygties pasikliovimo
lygio R? vertémis pateiktos 3.14 lenteléje.
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3.14 lentelée. KVR, CLR ir RZR atpalaidavimo i§ kompleksy mikrogranuliy i
skirtingas atpalaidavimo terpes kinetiniai rodikliai po 300 min.

Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipsnio
Atpalaidavimo kinetiniai rodikliai kinetiniai rodikliai ke
terpé Qe ki 5 Qe K ) eksp.
. R . R /
(glg) _(u/min) (fg) _(g/g'min,) Nk

KVR atpalaidavimas
Acetatinis buferinis
tirpalas (pH = 4,1)
Fosfatinis buferinis
tirpalas (pH = 6,8)
0,1 M HCI vandeninis
tirpalas (pH = 1)
CLR atpalaidavimas
Acetatinis buferinis
tirpalas (pH =4,1)
Fosfatinis buferinis
tirpalas (pH = 6,8)
0,1 M HCI vandeninis
tirpalas (pH = 1)
RZR atpalaidavimas
Acetatinis buferinis
tirpalas (pH = 4,1)
Fosfatinis buferinis
tirpalas (pH = 6,8)
0,1 M HCI vandeninis
tirpalas (pH = 1)

0,013 195,745 0,9963 0,022 0,106 0,9922 0,009

0,028 300,804 0,9989 0,024 0,174 0,9958 0,013

0,024 165,040 0,9999 0,026 0,217 0,9953 0,016

0,042 433,875 10,9989 0,042 0,054 0,9982 0,017

0,061 395,677 0,9997 0,068 0,032 0,9966 0,027

0,049 152,701 10,9999 0,051 0,119 0,9988 0,034

0,012 143,637 10,9918 0,014 0,331 0,9941 0,008

0,045 440,461 0,9989 0,051 0,043 0,9918 0,020

0,061 194,199 0,9918 0,068 0,065 0,9985 0,039

Tirty fenoliniy ragséiy atpalaidavimui j skirtingas terpes apraSyti tinka abi
kinetinés lygtys, nes tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertés yra didesnés nei 0,99.
Naudojant abiejy kinetiniy lygéiy rodiklius buvo nubraizytos teorinés kinetinés
kreivés, i§ kuriy matyti (Zr. 3.16 pav.), kad naudojant pseudo-antrojo laipsnio lygties
rodiklius nubréztos kreivés geriau atitinka eksperimentinius taSkus. Taciau, pagal
pseudo-antrojo laipsnio lygtj apskaiCiuoti teoriniai atpalaiduotos riigsties kiekiai
pusiausvyros sglygomis Qe, yra daug didesni uz gautus eksperimenty metu (Zr. 3.14
lent.). Naudojant pseudo-pirmojo laipsnio lygties rodiklius, apskai¢iuotos Qe vertés
yra artimesnés eksperimentiniams duomenims. Todél galima teigti, kad pseudo-
pirmojo laipsnio kinetiné lygtis tinkamesné aprasyti eksperimentinius duomenis.

3.4.4. Tinklinio katijoninio krakmolo ir hidroksicinamono rugsc¢iu kompleksu
antioksidaciniy savybiy jvertinimas

KVR, CLR ir RZR bei sudaryty kompleksy antioksidacinés savybés buvo
iStirtos modifikuotu DPPH’ metodu ir iSreik§tos DPPH" laisvyjy radikaly sujungimo
verte (%). Bandymams buvo naudotos TKK/KVR, TKK/CLR ir TKK/RZR
kompleksy mikrogranulés, atitinkamai turin¢ios 0,013 g/1, 0,038 g/l ir 0,051 g/l
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prijungtos KVR, CLR ir RZR. Grynyjy fenoliniy rugsciy koncentracija bandiniuose
buvo tokia pati kaip ir sudaryty atitinkamy kompleksy mikrogranuliy dispersinése
sistemose. Gauti antioksidaciniy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 3.17 paveiksle.

DPPH- kiekis (%)

0 L L L L L

0 50 100 150 200 250
Trukmé (min.)

3.17 pav. DPPH" laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmés kreiveés: 1

—RZR; 2 - TKK/RZR; 3 - KVR; 4 - TKK/KVR; 5 - CLR; 6 - TKK/CLR. KVR, CLR, RZR

koncentracija tirpaluose ir kompleksy mikrogranuliy dispersinése sistemose atitinkamai buvo
0,013 g/I, 0,038 g/l, 0,051 g/l

Remiantis mokslinés literatiros duomenimis, fenoliniy rtigs¢iy antioksidacinis
aktyvumas priklauso nuo hidroksigrupiy skaiCiaus bei padéties molekuléje [15].
Didé¢jant hidroksigrupiy skaiciui, didéja ir antioksidacinis aktyvumas. Pagal
hidroksigrupiy skaiciaus mazéjima tirtas hidroksicinamono rugstis galima iSdéstyti Sia
tvarka: CLR > RZR > KVR. Be to, hidroksicinamono riig§¢iy dariniuose esanti —
CH=CH-COOH grupé wuztikrina didesnj antioksidacinj veiklumg nei
hidroksibenzenkarboksirtigs¢iy dariniuose esanti —COOH grupé, todél kavos,
chlorogeno ir rozmarino rigs8¢iy antioksinis poveikis yra didesnis nei vanilino
rugsties.

Kaip matyti i§ gauty rezultaty, grynosios KVR, CLR ir RZR su DPPH’
laisvaisiais radikalais sureaguoja greitai ir, nepaisant skirtingos fenoliniy riig§ciy
koncentracijos tiriamajame tirpale, pasizymi gana dideliu antioksidaciniu efektyvumu
(DPPH" sujungimas > 86 %) (zr. 3.17 pav., 1, 3, 5 kr.). TKK/KVR, TKK/CLR
kompleksai su DPPH" radikalais reaguoja léciau (zr. 3.17 pav., 4, 6 kr.), kadangi
eksperimento metu pusiausvyrai tarp fenoliniy rtgsciy koncentracijos dializés
kapsuléje ir iSoriniame DPPH" tirpale pasiekti reikia daugiau laiko. Galima paminéti,
kad DPPH" radikaly sujungimas po 270 min. dar nebuvo pasibaiges. Tuo metu
TKK/RZR sujungia DPPH" radikalus gana greitai (zr. 3.17 pav., 2 kr.), taciau vis délto
léciau nei viena RZR. Létesnis DPPH" laisvyjy radikaly sujungimas yra
vienareik§miskai susijgs su KVR, CLR ir RZR atpalaidavimu i§ TKK mikrogranuliy.

Apibendrinant gautus antioksidaciniy savybiy tyrimy rezultatus galima daryti
iSvada, kad sudaryti TKK/KVR, TKK/CLR ir TKK/RZR kompleksai pasizymi
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pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu, kuris siejamas su laipsnisku fenoliniy
rugsciy atpalaidavimu i§ TKK mikrogranuliy.

3.5. Tinklinio katijoninio krakmolo ir augaliniy ekstrakty kompleksy tyrimai

Fenoliniy rtgs¢iy imobilizavimui galima naudoti ne tik grynasias ragstis, bet ir
augalinius ekstraktus, nes juose gausu jvairiy fenoliniy junginiy. ArtiSoky lapy ir
zalios kavos pupeliy ekstrakty sudétyje gausu fenoliniy junginiy, kuriy didZiaja dalj
sudaro chlorogeno ragstis [182-185] suteikianti augaliniams ekstraktams
antioksidacines [186, 187], prieSuzdegimines [188] ir antimikrobines [189] savybes.
Siame darbo etape istirtas ketvirtiniy amonio grupiy turin¢io tinklinio katijoninio
krakmolo ir fenoliniy junginiy, esanciy artiSoky ir Zaliyjy kavos pupeliy ekstraktuose,
kompleksy susidarymas.

3.5.1. Augaliniy ekstrakty sudéties tyrimai efektyviosios skysciu
chromatografijos metodu

Augaliniy ekstrakty fenoliniai junginiai identifikuoti panaudojus ESC-UV-
MS/MS metoda. Jvertinus artiSoky ekstrakto (AE) masiy spektrag (Zr. 3.18 pav., a)
nustatyta, kad jame dominuoja jonas, kurio m/z yra 353. Si smail¢ yra badinga
kafeoilchino ragséiy (chlorogeno ragsties izomery): chlorogeno (3-O-kafeoilchino),
neochlorogeno (5-O-kafeoilchino) ir kriptochlorogeno (4-O-kafeoilchino) spektrams.
Jonai, kuriy m/z yra 515 ir 191 atitinkamai priskiriami dikafeoilchino dariniui
cinarinui ir chino rugsciai. Be to, AE identifikuotas flavonoidas — liuteolin-7-O-
gliukozidas, kurio jono m/z yra 447, bei aptikti apigenino gliukozido pédsakai (m/z
427).

Kiekybinei AE analizei buvo atrinkti dominuojantys junginiai: chlorogeno,
neochlorogeno ir kriptochlorogeno riigstys, cinarinas ir liuteolino 7-O-gliukozidas.
Tyrimas vykdytas ultraefektyviosios skyséiy chromatografijos skirstymo sglygomis,
elivento komponenty detekcijai taikant ultravioletinés Sviesos absorbcijos rodiklj
skirtingo ilgio bangy srityse: 325 nm bangos ilgio — chlorogeno, neochlorogeno,
kriptochlorogeno ir bendro fenoliniy junginiy kiekio nustatymui (taikant chlorogeno
standartiniy tirpaly gradavimo grafiko tiesing funkcija), 321 nm bangos ilgio —
cinarino nustatymui ir 347 nm bangos ilgio — liuteolin-7-O-gliukozido nustatymui.
Kiekybiniam jvertinimui naudoti smailiy plotai, o bendram fenoliniy junginiy kiekiui
jvertinti — smailiy ploty suma. Nustatyta, kad sausy AE milteliy sudétyje yra 8,1 %
fenoliniy junginiy, tarp kuriy dominuoja chlorogeno riigstis (1,5 %.), liuteolin-7-O-
gliukozidas (0,6 %), kriptochlorogeno riigstis (0,5 %) neochlorogeno raigstis (0,3 %)
ir cinarinas (0,2 %).
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3.18 pav. AE (a) ir ZKPE (b) eliuato masiy spektras

Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto (ZKPE) masiy spektre (zr. 3.18 pav., b)
dominuoja jonai, kuriy m/z yra 353 ir 707 ir yra budingi kafeoilchino rugsties
dariniams (chlorogeno riigSties izomerams). Antra pagal intensyvuma masiy spektre
yra chino riigSties jono, kurio m/z yra 191, smailé. Jonas, kurio m/z yra 515
priskiriamas dikafeoilchino dariniams. Jonas, kurio m/z yra 367 Zymi ferulo rugsties
ir chino riig§¢iy darinius, kuriuos ZKPE nustaté ir kiti mokslininkai [ 189]. Jonas, kurio
m/z yra 179 yra budingas kavos riigs€iai ir jos dariniams, o jonas, kurio m/z yra 335
— kafeoilchino fragmentui, nuo kurio atskeltas neutralus H,O. Taip pat nustatytas
kumaro dariniy antrinis fragmentas, kurio m/z yra 481. Analogiska fragmentg (m/z
482,6-482,9) atlikdamas tyrimus kartu su kolegomis nustaté ir Alonso-Salcer’is
[190].

Kiekybei analizei buvo atrinkti dominuojantys ZKPE junginiai: chlorogeno,
neochlorogeno ir kriptochlorogeno riigstys. Tyrimas vykdytas ultraefektyviosios
skysCiy chromatografijos skirstymo salygomis eliuento komponenty detekcijai taikant
ultravioletinés §viesos absorbcijos rodiklj (325 nm). Analogiskai, kaip ir AE atveju,
kiekybiniam jvertinimui naudoti smailiy plotai, o bendro fenoliniy junginiy rodikliy
jvertinimui — ir smailiy ploty suma. Nustatyta, kad pradinio sausojo ZKPE sudétyje
yra 74,6 % fenoliniy junginiy (vertinant chlorogeno riigsties ekvivalentu), tarp kuriy
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dominuoja chlorogeno rugstis (32,5 %), neochlorogeno riigstis (6,6 %) ir
kriptochlorogeno rtigstis (10,4 %).

3.5.2. Augaliniy ekstrakty pusiausvyrosios adsorbcijos tinklinio katijoninio
krakmolo mikrogranulémis tyrimai

Remiantis 3.5.1 skyrelyje pateiktais duomenimis, AE ir ZKPE sudétyje
atitinkamai buvo 8,1 % ir 74,6 % fenoliniy junginiy, tarp kuriy chlorogeno ragsties
izomerai (chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno riigstys) atitinkamai sudaré
2,3 % ir 49,5 %. Siy ir kity ekstraktuose esaniy junginiy ir TKK kompleksy
susidarymas buvo iStirtas jvertinus pusiausvyraja AE ir ZKPE adsorbcija TKK
mikrogranulémis 30 °C, 40 °C ir 60 °C temperaturose. Gautoms adsorbcijos
izoterméms aprasyti pritaikytas Lengmitro adsorbcijos modelis. Gautos adsorbcijos
izotermés pateiktos 3.19 paveiksle.
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3.19 pav. AE (a) ir ZKPE (b) adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermés skirtingose
temperatiirose. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant
Lengmitiro adsorbcijos modelio rodiklius

Adsorbuotas AE ir ZKPE kiekis nustatytas jvertinus augaliniy ekstrakty
vandeniniy tirpaly prie§ ir po adsorbcijos koncentracijos pokycius. Lengmitiro
sorbcinés gebos Qu bei pusiausvyros konstantos K. vertés kartu su tiesés lygties
pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.15 lenteléje.
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3.15 lentelé. AE ir ZKPE adsorbcijos TKK mikrogranulémis izotermiy Lengmitiro
adsorbcijos modelio rodikliai

T (°C) Qu (9/9) K. (1/mol) R?

AE adsorbcija

30 1,10 2,35 0,9916
40 0,75 6,69 0,9938
60 0,74 4,93 0,9969
ZKPE adsorbcija

30 0,93 4,45 0,9983
40 0,87 4,31 0,9996
60 0,78 5,06 0,9963

Kaip matyti i§ 3.19 pav. ir 3.15 lent. pateikty duomeny, didéjant adsorbcijos
temperatiirai, adsorbuoty AE ir ZKPE kiekiai mazéja. Taip temperatiiros adsorbcijos
procesas yra veikiamas vykstant chemisorbcijai [160, 191]. Be to, didelés tiesés
lygties pasikliovimo lygio vertés (R? > 0,99) patvirtina, kad augaliniy ekstrakty
adsorbcijg gerai apraso Lengmiiiro adsorbcijos modelis, t. y. ekstraktuose esantys
anijoniniai fenoliniai junginiai dél elektrostatinés sgveikos buvo adsorbuoti tinklinio
katijoninio krakmolo ketvirtinémis amonio grupémis.

AE ir ZKPE vandeniniy tirpaly ir CLR vandeninio tirpalo charakteringi UV
absorbcijos maksimumai sutampa (Amax = 325 nm). Taigi, jvertinus adsorbuotg AE ir
ZKPE kiekj UV absorbcijos metodu, buvo jvertintas visy fenoliniy junginiy, turinéiy
UV absorbcija ties 325 nm, kiekis. Tiksliam adsorbuoty CLR izomery kiekiui
nustatyti, tirpalai po adsorbcijos buvo analizuoti ESC-UV-MS/MS metodu. Gautos
adsorbcijos izotermés pavaizduotos 3.20 pav., o apskai¢iuoti Lengmiiiro adsorbcijos
modelio rodikliai pateikti 3.16 lenteléje.
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3.20 pav. AE (a) ir ZKPE (b) esan¢iy CLR izomery adsorbcijos TKK mikrogranulémis 30
°C temperaturoje izotermés. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos
naudojant Lengmiiiro adsorbcijos modelio rodiklius
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3.16 lentelé. AE ir ZKPE esanciy CLR izomery adsorbcijos TKK mikrogranulémis
izotermiy Lengmiiiro adsorbcijos modelio rodikliai

Augalinis ekstraktas Qu (9/9) KL (1/mol) R2
AE 0,09 153,8 0,9933
ZKPE 0,16 50,4 0,9992

Augaliniy ekstrakty adsorbcijai apskaiciuotas Lengmiiiro sorbcinés gebos Qv
vertes (zr. 3.15 lent.) palyginus su Siomis vertémis, gautomis jvertinus CLR izomery
adsorbcijg (Zr. 3.16 lent.), matyti, kad chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno
riigitys atitinkamai sudaro tik 8 % ir 17 % viso adsorbuoto AE ir ZKPE kiekio. Galima
daryti i§vada, kad kiti fenoliniai junginiai konkuruoja su CLR izomerais adsorbcijos
TKK metu. Siuo atveju adsorbcijos procesa gali veikti ir erdviniai trukdZiai bei
skirtingas ekstraktuose esanciy fenoliniy junginiy giminingumas adsorbentui [159].

Kadangi ESC-UV-MS/MS metodu buvo nustatyta, kad AE ir ZKPE dominuoja
chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno riigstys (Zr. 3.4.1 poskyri), §iy CLR
izomery adsorbcijai TKK patvirtinti buvo uZzrasytos pradiniy AE ir ZKPE vandeniniy
tirpaly bei AE ir ZKPE vandeniniy tirpaly po adsorbcijos chromatogramos. ESC
eliucijos kreivés, gautos esant 325 nm bangos ilgio UV spinduliy detekcijai ir
chromatogramy projekcinés apybrézos 200—400 nm intervale yra pateiktos 3.21 pav.
Fenoliniy junginiy projekciniy apybrézy démes, kurios rodo, kad $iy junginiy
absorbcijos maksimumai yra 270-350 nm intervale, buidingos fenoliniy junginiy
chromofory grupéms. Tiek AE, tieck ZKPE dominuojanti chlorogeno riigitis buvo
eliuuojama po 9,5 min., neochlorogeno riigstis — po 7 min. ir kriptochlorogeno raigstis
—po 10 min.

Lyginant pradiniy AE ir ZKPE tirpaly chromatogramas su tirpaly po adsorbcijos
chromatogramomis bei jy projekcines apybrézas, pastebéti chromatografiniy smailiy
intensyvumo pokyciai. Nustatyta, kad i§ AE tirpalo 1 g TKK mikrogranuliy buvo
adsorbuota 80,4 % silpnai hidrofilinés chlorogeno rugsties, 76,7 % neochlorogeno
rigsties, 82,0 % Kkriptochlorogeno riigsties ir 82,3 % didesnio lipofiliSkumo
dikafeoilchino rugsties darinio cinarino. Flavonoido liuteolino 7-O-gliukozido
adsorbuota tik 38,4 %. ZKPE adsorbcijos atveju, 1 g mikrogranuliy i§ ZKPE tirpalo
buvo adsorbuota 84,9 % chlorogeno riigsties, 81,4 % neochlorogeno riigsties ir 83,1
% kriptochlorogeno riigsties. Kadangi i§ ZKPE tirpalo TKK mikrogranulémis
adsorbuoty kafeoilchino riigsciy kiekis yra panasus kaip ir AE adsorbcijos atveju,
galima teigti, kad tiek AE, tiek ZKPE adsorbcijos TKK mechanizmai buvo panasiis ir
adsorbcijos proceso nelémé skirtinga tirpaly sudétis.
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3.21 pav. Augaliniy ekstrakty vandeniniy tirpaly ESC-UV 325 nm eliucijos kreivés (kairéje)
ir chromatogramy projekcinés apybrézos 200-400 nm bangy ilgiy intervale (desinéje): a —
AE vandeninis tirpalas; b — AE vandeninis tirpalas po adsorbcijos TKK; ¢ — ZKPE
vandeninis tirpalas; d — ZKPE vandeninis tirpalas po adsorbcijos TKK
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I§ 3.21 pav. pateikty chromatogramy taip pat matyti, kad i§ pradiniy AE ir ZKPE
tirpaly buvo adsorbuotos ne tik chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno
ragstys (AE adsorbcijos atveju ir cinarinas), bet ir kiti neidentifikuoti fenoliniai
junginiai.

3.5.3. Augaliniy ekstrakty atpalaidavimo i§ augaliniy ekstrakty ir tinklinio
katijoninio krakmolo kompleksy mikrogranuliy tyrimai

Adsorbcijos tyrimai parodé, kad CLR izomerai ir kiti fenoliniai junginiai gali
biiti sékmingai adsorbuoti i§ AE ir ZKPE vandeniniy tirpaly TKK mikrogranulémis.
Praktiniu pozitriu ne maziau svarbus yra Siy biologiskai aktyviy junginiy
atpalaidavimas i§ gauty kompleksy mikrogranuliy. Augaliniy ekstrakty
atpalaidavimas i§ gauty kompleksy mikrogranuliy buvo istirtas, kaip atpalaidavimo
terpe naudojant 0,1 M HCI vandeninj tirpala, distiliuotg vandenj, etanolj, fosfatinj ir
acetatinj buferinius tirpalus (Zr. 3.17 lent). Tyrimams naudotos TKK/AE ir
TKK/ZKPE mikrogranulés, kuriy 1 grame atitinkamai buvo 0,172 g ir 0,149 g
adsorbuoty AE ir ZKPE (Zr. 2.2.6 sk. metodikg). Atliekant eksperimentus naudoti
tokie TKK/AE ir TKK/ZKPE mikrogranuliy kiekiai, kad esant 100 % augaliniy
ekstrakty atpalaidavimui i§ TKK/AE ir TKK/ZKPE mikrogranuliy, jy koncentracija
atpalaidavimo tirpale biity 0,29 g/1. Si koncentracija jvardyta kaip maksimaliai galima
(Cimax = 290 mg/l).

3.17 lentelé. 15 TKK/AE ir TKK/ZKPE kompleksy mikrogranuliy atpalaiduotas AE
ir ZKPE kiekis skirtingose atpalaidavimo terpése po 30 min.

Atpalaiduoto augalinio ekstrakto kiekis,

Atpalaidavimo terpé (mg/l) / (%) V
AE ZXPE
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) 249/84,8 214173,8
Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 121 /41,2 130/45,0
Fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) 191 /65,0 171/59,1
Distiliuotas vanduo 3/1,0 0/0

*nU0 Crax = 290 mg/l

Kaip matyti i§ 3.17 lent. pateikty duomeny, didziausi AE ir ZKPE kiekiai,
atitinkamai 84,4 % ir 73,8 % nuo galimo, yra atpalaiduojami j 0,1 M HCI tirpalg. |
buferinj tirpala i§ gauty kompleksy mikrogranuliy atpalaiduoty AE ir ZKPE kiekis
labai priklausé nuo buferinio tirpalo sudéties. | fosfatinj buferinj tirpala, sudarytg i$
dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty, AE atpalaiduota 65,0 %, ZKPE — 59,1
%. ] acetatinj buferinj tirpala, sudaryta i$ acto riigsties ir natrio acetato, AE ir ZKPE
i§ kompleksy atpalaiduota maziau nei j fosfatinj buferinj tirpala, atitinkamai 41,2 %
ir 45 %. Be to, augaliniai ekstraktai i§ sudaryty kompleksy j gryng etanolj
neatpalaiduojami. Taip pat nustatyta, kad ZKPE atpalaidavimas j distiliuota vandenj
nevyko, o AE buvo atpalaiduota labai nedaug ~1,0 %.
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3.5.4. Augaliniy ekstrakty ir tinklinio katijoninio krakmolo kompleksu
antioksidaciniy savybiy jvertinimas

Efektyviosios skysCiy chromatografijos tyrimai parodé¢, kad TKK
mikrogranulémis yra adsorbuojami ne tik CLR izomerai, bet ir kiti fenoliniai
junginiai. Tai leidzia daryti prielaida, kad TKK adsorbuoty biologiskai aktyviy
junginiy sudétis skiriasi nuo pradiniy AE ir ZKPE sudéties. Sie skirtumai gali lemti ir
gauty kompleksy antioksidacines savybes. AE, ZKPE, TKK/AE ir TKK/ZKPE
kompleksy antioksidacinis poveikis buvo jvertintas nustacius ABTS™ laisvyjy
radikaly sujungimo priklausomybe nuo tyrimo trukmés. Gauti antioksidaciniy
savybiy tyrimo rezultatai pateikti 3.22 paveiksle.
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3.22 pav. ABTS" laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmes kreives:
1 - TKK/ZKPE; 2 — ZKPE; 3 — TKK/AE; 4 — AE. Augaliniy ekstrakty koncentracija
bandiniuose — 0,0154 g/l

Kaip matyti i§ gauty rezultaty, TKK mikrogranulémis adsorbuoty fenoliniy
junginiy antioksidacinis efektyvumas yra didesnis negu AE ir ZKPE. Kadangi
fenoliniy ruigsc¢iy antioksidacinis aktyvumas priklauso nuo hidroksigrupiy skaiciaus
bei padéties molekuléje, penkias hidroksigrupes turintys CLR izomerai turéjo
didziausia jtaka augaliniy ekstrakty ir sudaryty kompleksy antioksidaciniam
aktyvumui. Be to, i§ efektyvosios skysciy chromatografijos duomeny yra Zinoma, kad
ne tik CLR izomerai yra adsorbuojami i§ AE ir ZKPE. ZKPE sudétyje esanti kavos
rugstis ar AE sudétyje esantis cinarinas, taip pat gali buti tarp TKK adsorbuoty
neidentifikuoty fenoliniy junginy. Galima teigti, kad fenoliniy riig§¢iy dominavimas
TKK/AE ir TKK/ZKPE kompleksy mikrogranulése lemia didesnj jy antioksidacinj
efektyvuma lyginant su paciy ekstrakty efektyvumu. TKK/AE atveju ABTS™ laisvyjy
radikaly sujungimo efektyvumas yra net dvigubai didesnis negu AE (Zr. 3.22 pav. 3
ir 4 kr.). Reikia paminéti, kad TKK/ZKPE mikrogranulés pasizymi ne tik didesniu
antioksidaciniu efektyvumu (zr. 3.22 pav. 1 ir 2 kr.), bet ir pailginto veikimo
antioksidaciniu poveikiu dél palaipsninio augalinio ekstrakto aktyviyjy komponenty
atpalaidavimo j tirpalg i§ TKK/ZKPE komplekso.

78



Apibendrinant gautus duomenis galima teigti, kad AE ir ZKPE sudétyje esantys
chlorogeno rugsties izomerai (chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno
ragstys) ir Kiti anijoniniai fenoliniai junginiai dél elektrostatinés sgveikos yra
adsorbuojami tinklinio katijoninio krakmolo ketvirtinémis amonio grupémis. Be to,
adsorbuoty fenoliniy junginiy dominavimas TKK/AE ir TKK/ZKPE kompleksy
mikrogranulése lemia didesnj jy antioksidacinj efektyvuma.

3.6. Tinklinio katijoninio krakmolo ir fenoliniy rigs¢iy kompleksy bei augaliniy
ekstrakty kompleksy termogravimetriné analizé

Ankstesniuose poskyriuose pateikti rezultatai leidzia daryti prielaida, kad
tinklinio katijoninio krakmolo ir fenoliniy rigs¢iy kompleksai galéty biiti panaudoti
antioksidaciniu veiklumu pasizymintiems produktams gauti. Kadangi TKK/KVR,
TKK/CLR, TKK/RZR, TKK/AE ir TKK/ZKPE kompleksai pasizymi pailginto
veikimo antioksidaciniu poveikiu, jie galéty buti panaudoti kaip antioksidaciniy
savybiy turintys priedai kosmetikos produkty gamyboje. Tokios gamybos metu daznai
procesai vykdomi ir aukStoje temperatiiroje, todél yra svarbu Zinoti ar fenoliniy
rugséiy bei augaliniy ekstrakty ir tinklinio katijoninio krakmolo kompleksai yra
termiskai stabilas. TKK, VR, KVR, CLR, RZR, AE, ZKPE ir sudaryty kompleksy
termogramos yra pateiktos 3.23 pav., 0 terminio skilimo pradZios temperattra ir
maseés nuostoliai pateikti 3.18 lenteléje.
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3.23 pav. TKK, VR, KVR, CLR, RZR, AE, ZKPE ir jy kompleksy termogramos: a — VR,

TKK, TKK/VR; b — KVR, TKK, TKK/KVR; ¢ — CLR, TKK, TKK/CLR; d - RZR, TKK,

TKK/RZR; e — AE, TKK, TKK/AE; f - ZKPE, TKK, TKK/ZKPE. Temperatiiros kélimo
greitis 10 °C/min., N aplinka
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3.18 lentelé. TKK, VR, KVR, CLR, RZR ir jy kompleksy charakteringieji terminés
destrukcijos rodikliai

Terminés destrukcijos pradzios

Bandinys Masés nuostoliai (%)

temperatiira (°C)
VR 192 98
KVR 219 83
CLR 206 71
RZR 245 55
AE 186 56
7KPE 177 68
TKK/VR 276 81
TKK/KVR 279 79
TKK/CLR 277 79
TKK/RZR 276 78
TKK/AE 277 77
TKK/ZKPE 276 79
TKK 273 84

I§ pateikty duomeny matyti, kad TKK terminis skilimas prasideda 273 °C
temperatiroje bandinio masei sumazé¢jant 84 %. Nepaisant nedideliy skirtumy,
lyginant masés nuostolius terminio skilimo pabaigoje, TKK ir TKK/VR komplekso
termogramos i§ esmés nesiskyré (zr. 3.18 pav., a). TKK/VR komplekso terminis
skilimas prasideda 276 °C temperatiiroje, o masés nuostoliai siekia 81 %. Reikia
paminéti, kad VR terminis skilimas prasideda 192 °C temperatiroje susidarant 98 %
masés nuostoliams. Kaip matyti i§ VR termogravimetrinés kreivés, 273 °C
temperattroje VR beveik iki galo sublimavosi. O KVR terminis skilimas vyko dviem
stadijomis, esant pirmos stadijos destrukcijos pradzios temperattrai 219 °C ir antros
stadijos destrukcijos pradZios temperatiirai 235 °C bei susidarant masés nuostoliams,
atitinkamai 28 % ir 83 % (zr. 3.18 pav., b). Tac¢iau TKK/KVR komplekso terminé
destrukcija vyko viena stadija esant terminés destrukcijos pradzios temperatiirai 279
°C ir pasiekiant 79 % masés nuostolius. CLR ir RZR terminis skilimas atitinkamai
prasideda 209 °C ir 245 °C temperaturosje (Zr. 3.18 pav. c ir d). TKK/CLR ir
TKK/RZR terminé destrukcija prasideda aukStesnéje temperattiroje negu CLR ar
RZR, atitinkamai 277 °C ir 276 °C temperatiirose, esant masés nuostoliams 79 % ir
78 %. Kaip ir grynyjy fenoliniy riigiéiy atveju, TKK/AE ir TKK/ZKPE kompleksy
terminé destrukcija prasideda aukstesnéje temperatiiroje lyginant su AE ar ZKPE
terminés destrukcijos pradzios temperatiira. Be to, tieck TKK/AE, tiek TKK/ZKPE
kompleksy termogramos yra panasios (zr. 3.18 pav., e ir f), t. y. terminés destrukcijos
pradZios temperattiros yra atitinkamai 277 °C ir 276 °C esant masés nuostoliams 77
% ir 79 %. Mokslingje literaturoje teigiama, kad vykstant fenoliniy rugsciy terminei
destrukcijai i§ pradziy vyksta dekarboksilinimo reakcija, o po to skyla hidroksigrupés
[192, 193].

IS 3.18 lent. pateikty duomeny matyti, kad visy kompleksy terminis skilimas
prasideda temperattroje, artimoje TKK terminés destrukcijos pradzios temperatiirai.
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VR, KVR, CLR, RZR, AE ir ZKPE imobilizavus TKK granulése, jy terminis
stabilumas atitinkamai padidéjo 84, 60, 71, 31, 91 ir 99 °C.

Apibendrinant termogravimetrinés analizés rezultatus galima teigti, kad
fenoliniy rtg8ciy bei augaliniy ekstrakty ir TKK kompleksams biidinga aukStesné
terminés destrukcijos pradzios temperatiira negu paciy fenoliniy rigsciy terminio
skilimo atveju. Fenolines rtgstis ar augalinius ekstraktus imobilizavus TKK
granulése, jy terminis stabilumas padidéjo 31-99 °C.

3.7. Chitozano ir chlorogeno rugsties bei augaliniy ekstrakty kompleksy tyrimai

Chitozanas — gamtinés kilmés katijoninis polisacharidas, pasizymintis tokiomis
specifinémis savybémis kaip klampos kontroliavimas, polielektrolitiniy kompleksy
sudarymas, pléveliy suformavimas ir t. t. [194, 195]. Be to, d¢él savo netoksiskumo,
biologinio suderinamumo ir bioskaidumo, chitozanas placiai naudojamas maisto,
audiniy inZinerijos, farmacijos, tekstilés, Zemés tikio, vandens valymo ir kosmetikos
pramonéje [196-200]. Pastaruoju metu ypatingas démesys yra skiriamas biopolimery
— bioaktyviyjy medziagy daugiafunkciniy pernasos sistemy su tikslinga aktyviyjy
junginiy pernasa ir atpalaidavimu bei didesniu biologiniu prieinamumu ktirimui [84,
201, 202].

Remiantis teorines literatiros duomenimis, Kkatijoninis polisacharidas
chitozanas gali sudaryti polielektrolitinius kompleksus su anijoniniy grupiy turinéiais
polimerais [203] arba joninius kompleksus su anijoniniais mazamolekuliais junginiais
[204]. Kompleksai susidaro dél elektrostatinés saveikos tarp prieSingo kriivio Zenklo
grupiy. Per pastaruosius kelerius metus, chitozano — bioaktyviyjy junginiy kompleksai
sulauké nemazai démesio, nes sudaryti kompleksai gali pasizyméti naudingomis
abiejy komplekso komponenty savybémis [84, 202, 205, 206].

Chitozanas pasizymi geromis pléveliy formavimo savybémis, o suformuotos
plévelés yra biologiskai skaidzios ir netoksiSkos. Chitozano pléveliy funkcinés
savybés gali biti padidintos pléveliy formavimo metu jterpiant bioaktyvius junginius,
pavyzdziui, vitaminus, lipidus, mineralus, eterinius aliejus ar fenolinius junginius. |
valgomaja chitozano plévelge jdéti antioksidantai padidina maisto stabiluma,
funkcionalumg ir saugg bei slopina pigmenty ir riebaly oksidacija [207]. Be to,
chitozano plévelés gali biiti praturtintos jvairiy augaly ekstraktais, pavyzdziui,
zaliosios arbatos ar vynuogiy sékly [208-210], kuriy sudétyje yra daug fenoliniy
junginiy. Plévelés sudarytos i§ chitozano ir zaliosios arbatos fenoliniy junginiy
pasizymi mazesniu vandens gary laidumu bei didesniu antioksidaciniu efektyvumu
[211]. Be to, Europos komisijos reglamente (ES) Nr. 432/2012 teigiama, kad
chitozana vartojant su maistu, jis gali palaikyti normalig cholesterolio koncentracija
kraujyje [212].

Todél chitozanas gali biiti efektyvi matrica fenoliniams junginiams imobilizuoti,
taip sukuriant aktyviy komponenty pernasos sistemas maisto pramonei. Siame darbo
etape buvo istirtas chitozano ir chlorogeno riigsties bei jos turin¢iy augaliniy ekstrakty
kompleksy susidarymas, jy savybés, o sukurtos chitozano ir augaliniy ekstrakty
dangos buvo pritaikytos kaip vaistazoliy talpyklos dangos, pasizymincios
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veikliosiomis savybémis ir praturtinancios vaistazoliy arbatg aktyviomis gamtinémis
medZziagomis.

3.7.1. Chlorogeno riigsties ir augaliniy ekstrakty pusiausvyrosios adsorbcijos
chitozano milteliais tyrimai

Chitozanas, kurio sudétyje yra teigiamo kriivio zenklo amino grupiy, gali
sudaryti joninius kompleksus su neigiamo kriivio Zenklo grupiy turinciais
mazamolekuliais junginiais [203, 213]. 3.5.1 skyriuje buvo aprasyta, kad AE ir ZKPE
sudétyje atitinkamai buvo 8,1 % ir 74,6 % fenoliniy junginiy, tarp kuriy bendras
chlorogeno riigsties izomery kiekis (chlorogeno, neochlorogeno ir kriptochlorogeno
rigStys) atitinkamai sudaré¢ 2,3 % ir 49,5 %. Todél visy pirma buvo istirta
pusiausvyroji CLR, AE ir ZKPE adsorbcija maZos molekulinés masés chitozano
milteliais 30 °C, 40 °C ir 60 °C temperatirose. Gautoms adsorbcijos izoterméms
aprasyti pritaikytas Lengmitro adsorbcijos modelis. Gautos adsorbcijos izotermés
pateiktos 3.24 paveiksle.
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3.24 pav. CLR (a), AE (b) ir ZKPE (c) adsorbcijos ChZ milteliais izotermes skirtingose
temperatiirose. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant
Lengmitro adsorbcijos modelio rodiklius
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Lengmitiro sorbcinés gebos Q. bei pusiausvyros konstantos K. vertés kartu su
tiesés lygties pasikliovimo lygio R? vertémis pateiktos 3.19 lenteléje.

3.19 lentelée. CLR, AE ir ZKPE adsorbcijos ChZ milteliais izotermiy Lengmiiro
adsorbcijos modelio rodikliai

T(°C) Qu (9/9) Ky (1/mol) R?
CLR adsorbcija
30 0,63 4,24 0,9995
40 0,62 3,98 0,9994
60 0,60 2,54 0,9924
AE adsorbcija
30 0,61 1,24 0,9998
40 0,46 1,45 0,9939
60 0,31 1,40 0,9991
ZKPE adsorbcija
30 2,45 38,20 0,9914
40 2,49 29,52 0,9984
60 2,51 22,89 0,9990

Kaip matyti i§ 3.19 lent. pateikty duomeny, Lengmitiro adsorbcijos modelis
gerai apraso CLR, AE ir ZKPE adsorbcija ChZ milteliais (R*> 0,99), kas patvirtino,
kad CLR ir augalinivose ekstrakty sudétyje esantys anijoniniai junginiai, dél
elektrostatinés sgveikos buvo adsorbuoti chitozano pirminémis amino grupémis ir
susidaré¢ kompleksai. Taip pat itirta adsorbuoty CLR, AE ir ZKPE kiekio
priklausomybé nuo temperattiros. Didéjant adsorbcijos temperaturai, adsorbuoty CLR
ir AE kiekis maZéja, 0 adsorbuoto ZKPE kiekis didéja. Be to, reikia paminéti, kad
ZKPE esanéiy fenoliniy junginiy ChZ milteliais adsorbuota ~ 4 kartus daugiau nei AE
atveju.

Jvertinant adsorbuoty AE ir ZKPE kiekj UV absorbcijos metodu negalima
tiksliai nustatyti, koks CLR izomery kiekis buvo adsorbuotas, nes tiek CLR, tiek AE
ir ZKPE tirpaly UV absorbcijos maksimumas yra ties tuo pa¢iu bangos ilgiu, t. y. Amax
= 325 nm. Tiksliam adsorbuoty CLR izomery kiekiui jvertinti panaudotas ESC-UV-
MS/MS metodas. Gautos adsorbcijos izotermés pavaizduotos 3.25 pav. bei
apskaic¢iuoti Lengmiiiro adsorbcijos modelio rodikliai pateikti 3.20 lenteléje.
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3.25 pav. AE (a) ir ZKPE (b) esan¢iy CLR izomery adsorbcijos ChZ milteliais izotermés 30
°C temperatiiroje. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant
Lengmitiro adsorbcijos modelio rodiklius

3.20 lentelé. AE ir ZKPE esanciy CLR izomery adsorbcijos ChZ milteliais izotermiy
Lengmitiro adsorbcijos modelio rodikliai 30 °C temperattiroje

Augalinis ekstraktas Qw (g/9) KL (1/g) R?
AE 0,01 62,94 0,9987
7ZKPE 0,15 20,07 0,9957

Palyginus augaliniy ekstrakty adsorbcijai apskaiCiuotas Lengmiiiro sorbcinés
gebos Q. vertes (5. 3.19 lent.) su Q. vertémis, gautomis jvertinus i§ AE ir ZKPE
vandeniniy tirpaly adsorbuoty CLR izomery kiekj (27.3.20 lent.) nustatyta, kad CLR
izomerai atitinkamai sudaro tik 1,97 % ir 6,24 % visy adsorbuoty fenoliniy junginiy.
Galima daryti i§vada, kad AE ir ZKPE adsorbcijos metu j chitozano miltelius yra
imobilizuojami ne tik CLR izomerai, bet ir Kiti augaliniuose ekstraktuose esantys
junginiai. Be to, reikia paminéti, kad vykstant adsorbcijai CLR izomerai ir Kiti
neidentifikuoti anijoniniai fenoliniai junginiai gali konkuruoti tarpusavyje, o §ig
konkurencija salygoja erdviniai trukdziai ir §iy junginiy giminingumas [159].

Kadangi AE ir ZKPE sudétyje dominuoja chlorogeno, neochlorogeno ir
kriptochlorogeno riigstys, Siy junginiy imobilizavimui ChZ milteliuose patvirtinti
buvo atlikti pradiniy AE ir ZKPE vandeniniy tirpaly bei AE ir ZKPE tirpaly po
adsorbcijos ChZ milteliais ESC tyrimai. ESC eliucijos kreivés, gautos esant 325 nm
bangos ilgio UV spinduliy detekcijai ir chromatogramy projekcinés apybrézos 200—
400 nm intervale pateiktos 3.26 pav. Kaip matyti, augalinuose ekstraktuose
dominuojanti chlorogeno riigstis yra eliuuojama po 9,5 min., neochlorogeno riigstis ~
po 7 min. ir kriptochlorogeno riigstis ~ po 10 min.

Lyginant pradiniy AE ir ZKPE vandeniniy tirpaly chromatogramas su tirpaly po
adsorbcijos chromatogramomis bei jy projekcines apybrézas matyti, kad dalis

85



chlorogeno izomery yra adsorbuojami ChZ milteliais. ApskaiCiuota, kad AE
adsorbcijos atveju, 0,5 g ChZ milteliy i§ AE tirpalo adsorbavo 53,1 % chlorogeno
rugsties, 52,1 % neochlorogeno rtigsties ir 67,4 % kriptochlorogeno ruigsties. Reikia
paminéti, kad ZKPE adsorbcijos metu, 0,5 g ChZ milteliy i§ pradinio ZKPE tirpalo
adsorbavo 68,0 % chlorogeno riigsties, 81,4 % neochlorogeno rugsties ir 74,3 %
kriptochlorogeno riigsties. IS 3.26 pav. pateikty chromatogramy taip pat matyti, kad
chitozanu i§ pradiniy AE ir ZKPE tirpaly adsorbuojama net tik chlorogeno,
neochlorogeno ir kriptochlorogeno riigstys, bet ir kiti neidentifikuoti fenoliniai
junginiai.
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3.26 pav. Augaliniy ekstrakty vandeniniy tirpaly ESC-UV 325 nm eliucijos kreivés (kairéje)
ir chromatogramy projekcinés apybrézos 200—400 nm intervale (deSinéje): a — AE
vandeninis tirpalas; b — AE vandeninis tirpalas po adsorbcijos ChZ; ¢ — ZKPE vandeninis

tirpalas; d — ZKPE vandeninis tirpalas po adsorbcijos ChZ

87



3.7.2. Chlorogeno rigsties ir augaliniy ekstrakty atpalaidavimo i§ chitozano ir
chlorogeno bei augaliniy ekstrakty kompleksy tyrimai

Sudarytus kompleksus taikant praktiSkai yra svarbu zinoti, kaip ChZ milteliais
adsorbuoti CLR izomerai ir kiti fenoliniai junginiai yra atpalaiduojami j skirtingas
terpes. Atpalaidavimo tyrimams naudoti ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE
kompleksy milteliai, kuriy 1 grame atitinkamai buvo 0,186 g, 0,116 g ir 0,180 g
adsorbuoty CLR, AE ir ZKPE (2r. 2.2.6 sk. metodika). Kaip atpalaidavimo terpé buvo
naudojamas 0,1 M HCI vandeninis tirpalas, distiliuotas vanduo, etanolis, fosfatinis ir
acetatinis buferiniai tirpalai (zr. 3.21 lent.). Atliekant eksperimentus naudotas
vienodas ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE komplekso milteliy kiekis. Tokiu badu,
esant 100 % bioaktyviyjy junginiy atpalaidavimui, CLR, AE ir ZKPE koncentracija
atpalaidavimo tirpale atitinkamai baty 0,313 g/1, 0,208 g/1ir 0,305 g/1. Si koncentracija
jvardyta kaip maksimaliai galima (Cmaxcir = 313 mg/l, Cimax ae = 208 mg/l, Crax zxpe =
305 mg/l).

3.21 lentelé. I§ ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksy atpalaiduotas CLR, AE
ir ZKPE kiekis skirtingose atpalaidavimo terpése per 30 min.

Atpalaiduotas kiekis,

Atpalaidavimo terpé (mg/l) / (%) _
CLR AE ZKPE
0,1 M HCI vandeninis tirpalas (pH = 1) Istirpo Istirpo Istirpo
Acetatinis buferinis tirpalas (pH = 4,1) 259 /82,7 Istirpo 283/92,6
Fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 6,8) 275/88,0 104 /50,2 129/42,5
Distiliuotas vanduo 14145 82/6,4 13/4,2

*nNU0 Craxctr = 313 mg/l, Craxae = 208 mg/l, C,.ux 2xpz = 305 mg/I

Kaip matyti i§ 3.21 lent. pateikty duomeny, tiek CLR, tiek augaliniy ekstrakty
kompleksy milteliai istirpo 0,1 M HCI vandeniniam tirpale, nes ChZ lengvai tirpsta
praskiestuose rugstiniuose tirpaluose, kuriy pH < 6,0 [214]. Taip pat, dél acetatinio
buferinio tirpalo rugstinés terpés (pH = 4,1) istirpo ir ChZ/AE komplekso milteliai.
I§ ChZ/CLR ir ChZ/ZKPE kompleksy milteliy j acetatinj buferinj tirpala atpalaiduota
atitinkamai 82,7 % CLR ir 92,6 % ZKPE. Nevienodas sudaryty kompleksy tirpumas
acetatiniame buferiniame tirpale gali buti susijes su skirtingu CLR, kaip pagrindinio
augaliniy ekstrakty komponento, kiekiu sudarytuose kompleksuose. Dél didelio ChZ
adsorbuoto CLR kiekio (0,186 g/gkemp1), ChZ/CLR kompleksas netirpsta acetatiniame
buferiniame tirpale. Be to, ChZ/ZKPE kompleksas taip pat yra netirpus, kadangi
pradiniame ZKPE yra didelis kiekis CLR (49,5 %). AE sudétyje $ios ragsties yra
nedaug (2,3 %). Atitinkamai ir sudarytuose kompleksuose yra skirtingas CLR kiekis.
[ distiliuota vandenj po 30 min. CLR, AE ar ZKPE buvo atpalaiduota nedaug: CLR —
4,5 %, AE — 6,4 %, ZKPE — 4,2 %. ] fosfatinj buferinj tirpalg (pH = 6,8) CLR, AE ir
ZKPE atitinkamai buvo atpalaiduota 88,0 %, 50,2 % ir 42,5 %. Reikia paminéti, kad
CLR daugiau buvo atpalaiduota j fosfatinj buferinj tirpalg, 0 augaliniai ekstraktai
efektyviau buvo atpalaiduoti j acetatinj buferin; tirpala.
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3.7.3. Chitozano ir chlorogeno riigsties bei augaliniy ekstrakty kompleksy
antioksidaciniy savybiy jvertinimas

ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksy antioksidacinis poveikis jvertintas
ABTS™ laisvyjy radikaly sujungimo metodu. ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE
efektyvumas palygintas su CLR, AE ir ZKPE antioksidaciniu poveikiu. Gauti
antioksidaciniy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 3.27 paveiksle.
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3.27 pav. ABTS™ laisvyjy radikaly sujungimo priklausomybés nuo tyrimo trukmés kreivés:
1-CLR; 2 — ChZ/CLR; 3 — ZKPE; 4 — ChZ/ZKPE; 5 — AE; 6 — ChZ/AE; 7 — ChZ. CLR ir
augaliniy ekstrakty koncentracija atitinkamuose bandiniuose — 0,0038 g/l

ChZ/CLR atveju ABTS™" laisvieji radikalai sujungiami daug lé¢iau negu CLR
(2r. 3.27 pav. 1 ir 2 kr.), t. y. kompleksas pasizymi pailginto veikimo antioksidaciniu
poveikiu. Reikia paminéti, kad ir pats chitozanas dél savo unikaliy savybiy pasizymi
geru antioksidaciniu poveikiu (AOEF ~ 41 %) (zr. 3.27 pav. 7 kr.) ir tai gali salygoti
gauty kompleksy antioksidacinj veikluma. Galima pastebéti, kad ChZ ir ChZ/CLR
kreiviy pobiidis panasus, tac¢iau ChZ/CLR antioksidacinis poveikis yra didesnis.

Kaip matyti i§ 3.27 pav. pateikty duomeny, kompleksy antioksidacinis
efektyvumas priklausé nuo imobilizuotos CLR kiekio, t. y. didéja tokia tvarka:
ChZ/AE < ChZ/ZKPE < ChZ/CLR. Taigi, galima teigti, kad biitent CLR daZniausiai
lemia sudaryty komplesy antoksidacines savybes. Be to, remiantis 3.7.1 skyriuje
pateiktais duomenimis zinoma, kad augaliniy ekstrakty adsorbcijos ChZ milteliais
metu yra imobilizuojami ne tik CLR izomerai, bet ir kiti ekstraktuose esantys
fenoliniai junginiai. Taigi, sudaryty kompleksy antioksidacinis aktyvumas taip pat
gali skirtis dél biologiskai aktyviyjy junginiy sudéties. ZKPE ir ChZ/ZKPE atveju
ABTS™ laisvieji radikalai sujungiami taip pat létai (Zr. 3.27 pav. 3 ir 4 kr.). ChZ/AE
kompleso milteliai pasizymi ne tik pailginto veikimo antioksidaciniu poveikiu, bet ir
didesniu antioksidaciniu efektyvumu negu AE (Zr. 3.27 pav. 5 ir 6 kr.).
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3.7.4. Chitozano ir chlorogeno riigSties bei augaliniy ekstrakty kompleksu
termogravimetriné analizé

Remiantis 3.7.3 skyrelyje pateiktais duomenimis, CLR ir augaliniy ekstrakty
imobilizavimas ChZ matricoje apsaugo veikliuosius fenolinius junginius nuo greitos
oksidacinés destrukcijos, todél yra pailginamas sudaryty kompleksy antioksidacinis
poveikis. Be to, CLR, AE ir ZKPE gali biti atpalaiduojami i§ kompleksy zmogaus
virskinimo sistemoje. D¢l §iy ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksy savybiy
jie gali buti panaudoti kaip maisto priedy, papildy ar pakavimo medziagy sudétiné
dalis. Tokiy medziagy gamyboje daznai naudojami ir terminiai apdorojimai. Todél
yra svarbu jvertinti ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksy terminj stabiluma.
CLR, AE, ZKPE ir jy kompleksy termogramos pavaizduotos 3.28 pav., 0 terminio
skilimo pradzios temperatiiros ir masés nuostoliai pateikti 3.22 lentelgje.
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3.28 pav. ChZ, CLR, AE, ZKPE ir jy kompleksy termogramos: a — CLR, ChZ, ChZ/CLR; b
— AE, Chz, ChZI/AE, ¢ — ZKPE, ChZ, ChZ/ZKPE. Temperaturos kélimo greitis 10 °C/min.,
N2 aplinka
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3.22 lentelé. CLR, AE ir ZKPE ir jy kompleksy su ChZ charakteringieji terminés
destrukcijos rodikliai

Terminés destrukcijos pradzios

Bandinys temperatiira (°C) Masés nuostoliai (%)
CLR 209 71
AE 184 56
ZKPE 177 68
Chz/CLR 276 60
Chz/AE 284 60
ChZ/ZKPE 276 60
Chz 282 63

I§ pateikty duomeny matyti, kad ChZ terminés destrukcijos pradzios
temperatira 282 °C bandinio masei sumazéjant 63 %. Nepaisant nedideliy masés
nuostoliy skirtumy termininio skilimo pabaigoje, ChZ ir sudaryty kompleksy
termogramos i§ esmés nesiskiria. ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksy
termin¢ destrukcija atitinkamai prasideda 276 °C, 284 °C ir 276 °C temperatiiroje,
esant 60 % masés nuostoliams. Matyti, kad sudaryty kompleksy terminés destrukcijos
pradzios temperatiira yra artima ChZ terminés destrukcijos pradzios temperatiirai.

Apibendrinant 3.28 pav. ir 3.22 lent. pateiktus duomenis galima daryti i$vada,
kad CLR ir augaliniuose ekstraktuose esanciy fenoliniy junginiy imobilizavimas ChZ
padidina $iy aktyviy junginiy terminj stabiluma 67—-100 °C.

3.7.5. Biologiskai aktyviy junginiy turin¢iy dangy vaistaZoliy talpyklai
sukiirimas ir tyrimai

3.7.5.1. Chitozano ir zaliyju kavos pupeliy ekstrakto komplekso dangy
sukiirimas ir tyrimai

Efektyviosios skysCiy chromatografijos tyrimai parodé, kad chitozanas
efektyviai imobilizuoja Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakte esanéius bioaktyviuosius
junginius. Tam tikslui, aktyviajai dangai (AD) formuoti paruostas 5 % ChZ/ZKPE
komplekso, kurio 1 g ChZ yra 0,1860 g adsorbuotos ZKPE, vandeninis tirpalas. Sis
tirpalas, pries tai parinkus optimalias formavimo salygas, jmonéje UAB ,,Svenéioniy
vaistazolés“, naudojant ploks$Cig sietinj Sablong, uZlietas ant filtro popieriaus
,Dynapore“ 121/2 juostos (zr. gamybinio iSbandymo akta priede Nr. 1). Suformuotos
AD masé — 0,429 g/m?. Filtro popieriaus juosta su AD naudota trijy skirtingy riisiy
vaistazoléms pakuoti (margainiy vaisiai ,,Detoxoset”, sukatzol¢) (zr. 3.29 pav., a).
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(@)

Sukatzolé

(b)

Sukatiole

3.29 pav. Vaistazoliy talpyklos su chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto aktyvia
danga: a - vaistazoliy talpyklos prie§ eksperimenta, b — vaistaZzoliy talpyklos po
eksperimento

Pagamintos vaistazoliy talpyklos uzpiltos verdanéiu vandeniu (Zr. 3.29 pav., b)
ir naudojant modifikuota 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono ragsties radikalo
(ABTS') metoda buvo jvertintos vandeniniy iStrauky antioksidacinés savybés bei
efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu nustatyta bendra fenoliniy junginiy
koncentracija, kafeoilchino ragsties dariniy (CLR izomery) koncentracija ir kiekybiné
sudétis (zr. 3.30 pav.).
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3.30 pav. Margainiy vaisiy (a), ,,Detoxoset” (b) ir sukatzolés (c) vaistazoliy talpykly (su AD
ir be AD) vandeninése iStraukose esanciy kafeoilchino dariniy koncentracijos ir bendros
fenoliniy junginiy koncentracijos priklausomybé nuo eksperimento trukmés

Kaip matyti i§ 3.30 pav. pateikty duomeny, vaistazoles jdéjus j talpyklas su AD,
per 5 min. atpalaiduotas bendras fenoliniy junginiy kiekis i$ talpykly su margainiy
vaisiais, ,,Detoxoset* ir sukatzolés vaistazolémis atitinkamai padidéjo 25,5 %, 46,7 %
ir 17,3 %, o kafeoilchino raigsties dariniy kiekis atitinkamai padidéjo 67,5 %, 52,6 %
ir 29,5 %. Tuo tarpu, per 10 min. atpalaiduotas bendras fenoliniy junginiy kiekis i$
margainiy vaisiy, ,,Detoxoset ir sukatzolés vaistazoliy atitinkamai padidéjo 46,7 %,
2,4 % ir 23,6 %, o kafeoilchino rugsties dariniy kiekis atitinkamai padidéjo 76,9 %,
11,0 % ir 27,3 %. Taip pat lyginant vaistazoliy miSinio ,,Detoxoset™, jdéto j vaistazoliy
talpykla be AD ir su AD vandeninés iStraukos chromatogramas, matyti zenkliis
chromatografiniy smailiy intensyvumo poky¢iai (Zr. 3.31 pav.).
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3.31 pav. Vaistazoliy miSinio ,,Detoxoset” méginiy vandeniniy iStrauky chromatogramos: a
—jdéto  talpyklg be AD, b — jdéto j talpykla su AD. Bandymo trukmé 10 min.
Neochlorogeno raigsties sulaikymo trukmé ~ 1,9 min., chlorogeno ragsties ~ 2,2 min.,
kriptochlorogeno ~ 2,3 min.

ESC metodu buvo nustatytos j vandenj atpalaiduoty pavieniy kafeoilchino
rugSties dariniy: neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno rugsciy
koncentracijos (Zr. 3.23 lent.). Daugeliu atvejy, kai vaistazolés buvo jdétos j talpyklas
su AD, j vanden;] atpalaiduoty pavieniy kafeoilchino riigSties dariniy kiekiai zZymiai
padidéjo: neochlorogeno ragsties 1,5-2,7 karto, chlorogeno riigsties 1,3-5,6 karto, o
kriptochlorogeno ragsties 1,5-6,8 karto.

3.23 lentelé. I margainiy vaisiy, ,,Detoxoset” ir sukatzolés vaistazoliy talpykly (be
AD ir su AD) j vandenj atpalaiduoty neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno
rigsciy koncentracijos

Iprasta vaistazoliy talpykla Vaistazoliy talpykla su

ChZ/ZKPE danga
ez L2 B ez L2 B
s Atpalaidavimo o E e E S u s E e E S »
Vaistazolés trukmé (min.) E’ B} S o S ;?QTE 5’ & ) S "?@E
°% &% £8&~ 8% §& EB&<
2 E R 2 E R
Margainiy 5 0,15 0,07 0,04 0,33 0,23 0,27
vaisiai 10 0,21 0,12 0,08 0,57 0,67 0,54
Detoxoset 5 0,29 1,62 0,32 0,73 3,12 0,84
»elOX0se 10 0,50 3,90 0,61 0,85 3,80 0,97
Sukatold 5 0,87 4,51 1,29 1,31 6,15 2,01
ukatzole 10 0,98 5,29 1,50 1,45 7,00 2,23

IStyrus vaistaZoliy talpykly su AD vandeniniy i$trauky antioksidacinj
efektyvuma bei palyginus su vaistazoliy talpykly be AD rezultatais (zr. 3.32 pav.),
daugeliu atvejy nustatytas antioksidacinio efektyvumo padidéjimas. Didziausias
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AOEF pokytis po 5 min. nustatytas ,,Detoxoset™ ir sukatzolés atveju (atitinkamai 23
% ir 13 % po 5 min.). Margainiy vaisius jdéjus j talpyklas su AD, antioksidacinis
efektyvumas pakito nezymiai (0,5 %).
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3.32 pav. Margainiy vaisiy (a), ,,Detoxoset” (b) ir sukatzolés (¢) vaistazoliy talpykly (su AD
ir be AD) vandeniniy i$trauky antioksidacinio efektyvumo priklausomybé nuo eksperimento
trukmés

3.7.5.2. Chitozano ir Zaliyju kaves pupeliu ekstrakto komplekso bei mélyniy
uogy ekstrakto dangy sukiirimas ir tyrimai

Aktyvios dangos formavimui paruostas 6 % ChZ/ZKPE komplekso, 1 g ChZ
turinéio 0,1860 g adsorbuotos ZKPE bei mélyniy uogy vandeninio ekstrakto
vandeninis tirpalas, Kkuris, prie§ tai parinkus optimalias salygas jmonéje UAB
»Svencioniy vaistazolés“, naudojant plok$¢ig sietinj Sablong uzlietas ant filtro
popieriaus ,,Dynapore* 121/2 juostos (Zr. gamybinio iSbandymo akta priede Nr. 2).
Suformuotos AD masé — 1,611 g/m2. Filtro popieriaus juosta su AD naudota trijy
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skirtingy rusiy vaistazoléms pakuoti (margainiy vaisiai, ,,Detoxoset®, sukatzole) (zr.
3.33 pav,, a).

(@)

(b)

Margainiy vaisiai Detoxoset SukatZolé

3.33 pav. Vaistazoliy talpyklos su chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto bei mélyniy
uogy ekstrakto aktyvia danga: a — vaistazoliy talpyklos prie§ eksperimentg, b — vaistazoliy
talpyklos po eksperimento

Pagamintos vaistazoliy talpyklos uZpiltos verdanéiu vandeniu (Zr. 3.33 pav., b)
ir naudojant modifikuota 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono ragsties radikalo
(ABTS™) metoda jvertintos vandeniniy iStrauky antioksidacinés savybés bei
efektyviosios skysCiy chromatografijos metodu nustatyta bendra fenoliniy junginiy
koncentracija, kafeoilchino rigsies dariniy (CLR izomery) koncentracija ir kiekybiné
sudétis (zr. 3.34 pav.).

Kaip matyti i§ 3.34 pav. pateikty duomeny, vaistazoles jdéjus j talpyklas su AD,
per 5 min. atpalaiduotas bendras fenoliniy junginiy kiekis i$ talpykly su margainiy
vaisiais, ,,Detoxoset* ir sukatzolés vaistazolémis atitinkamai padidéjo 71,0 %, 81,5 %
ir 45,1 %, o kafeoilchino ragsties dariniy kiekis atitinkamai padidéjo 95,2 %, 75,4 %
ir 40,5 %. Reikia paminéti, kad per 10 min. atpalaiduotas bendras fenoliniy junginiy
kiekis i§ margainiy vaisiy, ,,Detoxoset* ir sukatzolés vaistazoliy atitinkamai padidéjo
67,5 %, 21,8 % ir 45,5 %, o kafeoilchino ragsties dariniy kiekis atitinkamai padidéjo
92,5 %, 50,1 % ir 36,5 %. Be to, AD formavimui naudojant mélyniy ekstrakta,
vandeninése itraukose antocianiny nustatyta nebuvo, galimai jiems suskilus, nes
esant $arminei terpés pH susidaro purpurinés spalvos chinoidiné bazé [215].
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3.34 pav. Margainiy vaisiy (a), ,,Detoxoset* (b) ir sukatzolés (c) vaistazoliy talpykliy
(su AD ir be AD) atpalaidavimo tirpaluose esanéiy kafeoilchino dariniy koncentracijos ir
bendros fenoliniy junginiy koncentracijos priklausomybé nuo eksperimento trukmés

Lyginant vaistazoliy misinio ,,Detoxoset” vandeniniy iStrauky, gauty jdéjus j
vaistazoliy talpykla be AD ir su AD chromatogramas, matyti fenoliniy junginiy

charakteringyjy eliucijos smailiy intensyvumo poky¢iai (zr. 3.35 pav.).
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3.35 pav. Vaistazoliy miSinio ,,Detoxoset” méginiy vandeniniy i$trauky chromatogramos: a
—jdéto | talpykla be AD, b — jdéto j talpykla su AD. Bandymo trukmé 10 min.
Neochlorogeno rugsties sulaikymo trukmé ~ 1,9 min., chlorogeno raigsties ~ 2,2 min.,
kriptochlorogeno ~ 2,3 min.

ESC metodu buvo nustatytos | vandenj tyrimo metu atpalaiduoty pavieniy
kafeoilchino rigsties dariniy: neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno riigsciy
koncentracijos (Zr. 3.24 lent.). Daugeliu atvejy, kai vaistazolés buvo jdétos j talpyklas
su AD, | vandenj atpalaiduoty pavieniy kafeoilchino rtigsties dariniy kiekiai zymiai
padidéjo: neochlorogeno riigsties 2,2-8,1 karto, chlorogeno rtigsties 1,8-47,1 karto, o
kriptochlorogeno ruigsties 2,4-28,5 karto.

3.24 lentelé. IS margainiy vaisiy, ,,Detoxoset” ir sukatzolés vaistazoliy talpykly (be
AD ir su AD) j vandenj atpalaiduoty neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno
rug8¢iy koncentracijos

Vaistazoliy talpykla su

Iprasta vaistazoliy talpykla veikliaja danga

. Atpalaidavimo o E e g o g o g e E > &

AbaiZolés  vmemin) S% 2% £2 8% g% £w

S8 =22 S 8 5 8 S & S 2

22 5% 22 3% 5% i3

2 = < =2 = < =

Margainiy 5 0,15 0,07 0,04 1,22 3,3 1,14

vaisiai 10 0,21 0,12 0,08 1,34 3,85 1,28

Detoxoset™ 5 0,29 1,62 0,32 1,24 6,48 1,36

»»JelOX0se 10 0,50 3,90 0,61 1,48 7,04 1,49
Sukatsole 5 0,87 4,51 1,29 1,91 9,31 -
u 10 0,98 5,29 1,50 2,13 10,10 -

Istyrus vaistazoliy talpykly su AD vandeniniy iStrauky antoksidacinj
efektyvuma bei palyginus su vaistazoliy talpykly be AD rezultatais (Zr. 3.36 pav.),
nustatytas antioksidacinio efektyvumo padidé¢jimas. Didziausias AOEF pokytis
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nustatytas ,,Detoxoset™ atveju (33 % po 5 min.). Margainiy vaisiy vandeninés
iStraukos atveju AOEF padid¢jo 15 %. Sukatzolg jdéjus | talpyklas su AD,
antioksidacinis efektyvumas pakito ne taip zymiai (4 %).
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3.36 pav. Margainiy vaisiy (a), ,,Detoxoset” (b) ir sukatzolés (c) vaistazoliy talpykly (su AD
ir be AD) vandeniniy i$trauky antioksidacinio efektyvumo priklausomybé nuo eksperimento
trukmeés

Apibendrinant pateiktus rezultatus galima teigti, kad CLR ir augaliniy ekstrakty
sudétyje esantys CLR izomerai dél elektrostatinés sgveikos yra adsorbuojami ChZ
pirminémis amino grupémis. Be to, augaliniy ekstrakty adsorbcijos ChZ milteliais
metu yra adsorbuojami ir Kiti ekstraktuose esantys neidentifikuoti fenoliniai junginiai.
ChZ/CLR, ChZ/AE ir ChZ/ZKPE kompleksai pasizymi pailginto veikimo
antioksidaciniu poveikiu ir didesniu terminiu stabilumu. Chitozano / zaliyjy kavos
pupeliy ekstrakto bei chitozano / zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto / mélyniy uogy
ckstrakto dangos gali biiti kokybiSkai suformuotos ant filtro popieriaus, skirto

99



vaistazoléms pakuoti. Efektyviosos skysCiy chromatografijos metodu jrodyta, kad
vaistazoles supakavus ] talpykla su bioaktyvigja danga, po 5 min. vandeninéje
iStraukoje 17,3-81,5 % padidéja bendras fenoliniy junginiy ir 29,5-95,2 % pavieniy
kafeoilchino ragsties dariniy kiekis. Be to, vaistazoliy talpykly su bioaktyvigja danga
vandeninés iStraukos po 5 min. pasizyméjo 0,5-33,2 % didesniu antioksidaciniu
efektyvumu.

3.7.5.3 Chitozano ir Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto komplekso milteliy ir filtro
popieriaus su biologiskai aktyviy junginiu danga gamybos technologinis
aprasymas

Apibendrinus gautus eksperimentinius rezultatus buvo parinktos chitozano ir
zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto komplekso (ChZ/ZKPE) milteliy ir filtro popieriaus
su ChZ/ZKPE danga gamybos salygos. Gamybos technologiné schema yra pateikta
3.37 pav. Filtro popieriaus su ChZ/ZKPE danga gamyba vykdyta dviem etapais.
Pirmame etape vykdyta ChZ/ZKPE komplekso milteliy gamyba, o antrame etape ant
filtro popieriaus juostos formuota ChZ/ZKPE danga.

ChZ/ZKPE komplekso milteliy gamybos linijoje vykdytos keturios pagrindinés
operacijos: ZKPE tirpalo paruosimas, ZKPE adsorbcija ChZ, ChZ/ZKPE komplekso
milteliy atskyrimas filtruojant ir dZiovinimas. ChZ milteliai ir ZKPE saugomi
bunkeriuose 1 ir dozuojami svoriniais dozatoriais 2. Tam tikras kiekis ChZ (B)
tiekiamas j reaktoriy 9, o ZKPE (A) suberiamas j tirpintuva 5, j kurj jpilamas reikiamas
vandens Kiekis (C). Gautas ZKPE tirpalas per tiirinj dozatoriy 6 membraniniu siurbliu
7 transportuojamas j periodinio veikimo reaktoriy 9, kuriame ZKPE tirpalas yra
adsorbuojamas ChZ milteliais 20-25 °C temperatiiroje. Adsorbcijos proceso trukmé
60 min. Po adsorbcijos ChZ/ZKPE vandeniné suspensija membraniniu siurbliu 7
transportuojama j biigninj vakuumfiltrg 10, kuriame ChZ/ZKPE komplekso milteliai
atskiriami nuo ZKPE tirpalo. Pasalinta skystoji faz¢ (D) iScentriniu siurbliu 13
transportuojama j kanalizacija, o ChZ/ZKPE milteliai sraigtiniu transporteriu 11
tiekiami j puraus (pseudoverdancio) sluoksnio dziovykla 12, kurioje i§dziovinami 80—
90 °C temperatiiroje. I§dziovinti ChZ/ZKPE komplekso milteliai transportuojami j
produkcijos pakavimo sandélj arba j bioaktyviosios dangos formavimo linijg.

Antrame gamybos etape ant filtro popieriaus juostos suformuota ChZ/ZKPE
danga. Visy pirma, ChZ/ZKPE komplekso milteliai tirpintuve 14 yra istirpinami 1 %
acto rugsties vandeniniame tirpale. Gautas tirpalas membraniniu siurbliu 7 tiekiamas
i fleksografinés spaudos masing 17. Jrenginyje 15 yra gaminamos spausdinimo
formos. Naudojant fleksografinés spaudos technologijag dangai formuoti ant filtro
popieriaus yra naudojami spausdinimo velenai. Spausdinimo velenas sudarytas i$
tiitos, ant kurios uzklijuota polimeriné spausdinimo forma. Zaliavy saugojimo vietoje
16 gamintojo pakuotése yra laikomi filtrinio popieriaus rulonai. Gautas tirpalas
spausdinimo velenu uzne$amas ant filtro popieriaus juostos, kuri transportavimo
velenais 18 yra tiekiama j konvekcing dziovykla 19, kurioje dziovinimo agentas
perduoda dalj savo Silumos bioaktyviajai dangai, todél suintensyvéja skysCiy
garavimo procesas, o susidare vandens garai su tuo paciu srautu paSalinami j aplinkg.
Po to, bioaktyvigja danga padengta pakavimo medziaga transportavimo velenais 18
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tiekiama ] pjaustymo jrenginj 20, kuriame misriuoju pjaustymo biidu pjaustoma
skersai ir iSilgai vyniojimo krypc€iai. Gaunama siauresné pakavimo medZziaga nei

pradiniame rulone. Pakavimo medZiagos rulonai transportuojami j produkcijos
sandélj.

12

3.37 pav. ChZ/ZKPE komplekso milteliy ir filtro popieriaus su biologiskai aktyviy junginiy

danga gamybos technologiné schema: 1 — bunkeris; 2 — svorinis dozatorius; 3 — variklis; 4 —

maisyklé; 5 — tirpintuvas; 6 — tirinis dozatorius; 7 — membraninis siurblys; 8 — sklendé; 9 —

reaktorius; 10 — bagninis vakuumfiltras; 11 — sraigtinis transporteris; 12 — puraus
(pseudoverdancio) sluoksnio dziovykla; 13 — icentrinis siurblys; 14 — tirpintuvas; 15 —
spausdinimo formy gamyba; 16 — filtro popieriaus saugykla; 17 — fleksografinés spaudos
masina; 18 — transportavimo velenai; 19 — konvekciné dziovykla; 20 — filtro popieriaus
pjaustyklé. A — ZKPE, B — ChZ, C — minkstintas vanduo, D — ZKPE filtratas; E — ChZ/ZKPE
komplekso milteliai, F — acto rigstis
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ISVADOS

102

1.

Vandenyje vykstant elektrostatinei saveikai tarp tinkliniy katijoniniy
krakmoly tretiniy amonio grupiy ar ketvirtiniy amino grupiy ir chlorogeno
ragsties susidaro joniniai kompleksai. Prijungtos chlorogeno riugsties kiekis
priklauso nuo katijoniniy grupiy prigimties. Ketvirtiniy amonio grupiy
turincio tinklinio katijoninio krakmolo granulémis fenolinés riigSties yra
adsorbuojama daugiau.

Vanilino, kavos, chlorogeno, rozmarino riigsciy ir ketvirtiniy amonio grupiy

turin¢io tinklinio katijoninio kompleksai gauti adsorbuojant fenolines

rugStis 1§  vandeniniy tirpaly tinklinio katijoninio  krakmolo
mikrogranulémis pusiausvyros salygomis:

2.1 Lengmitiro adsorbcijos modelis patvirtino elektrostating sgveika tarp
fenoliniy ragsc¢iy karboksigrupiy ir tinklinio katijonio krakmolo
ketvirtiniy amonio grupiy. Freundlicho konstantos nr bei Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertés parodé, kad salygos
fenoliniy r0gs¢iy adsorbcijai  ketvirtiniy amonio grupiy turinciu
tinkliniu katijoninio krakmolu yra palankios ir fenolinés riigStys yra
adsorbuojamos dél jony mainy;

2.2 fenoliniy riigsciy sorbcinés savybés priklauso nuo karboksigrupiy
jonizacijos laipsnio. Adsorbuoty fenoliniy riig§¢iy kiekis did¢ja,
mazéjant pKa vertei ir kinta tokia tvarka: kavos ragstis < chlorogeno
riigstis < rozmarino rugstis.

ArtiSoky ir zaliyjy kavos pupeliy ekstraktuose esanciy fenoliniy junginiy ir

ketvirtiniy amonio grupiy turinCio tinklinio katijoninio krakmolo ar

chitozano kompleksai gauti adsorbuojant augaliniy ekstrakty komponentus

i§ vandeniniy tirpaly tinklinio katijoninio krakmolo mikrogranulémis ar

chitozano dalelémis pusiausvyros salygomis:

3.1 Lengmitro adsorbcijos modelis patvirtino augaliniuose ekstraktuose
esan¢iy chlorogeno rugsties izomery adsorbcija tinklinio katijoninio
krakmolo ketvirtinémis amonio grupémis ar chitozano pirminémis
amino grupémis;

3.2 efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu jrodyta, kad i$§ augaliniy
ekstrakty vandeniniy tirpaly adsorbuojami ne tik chlorogeno rtgsties
izomerai, bet ir Kiti ekstraktuose esantys fenoliniai junginiai, nes
artiSoky ir zaliyjy kavos pupeliy ekstrakty sudétyje atitinkamai yra 8,1
% ir 74,6 % fenoliniy junginiy, tarp kuriy chlorogeno riigsties izomerai
atitinkamai sudaro 2,3 % ir 49,5 %.

IS sudaryty kompleksy mikrogranuliy vanilino, kavos, chlorogeno,

rozmarino rigstys ar artiSoky ir zaliyjy kavos pupeliy ekstraktuose esantys

chlorogeno rugsties izomerai ir kiti anijoniniai fenoliniai junginiai gali bati
laipsniskai atpalaiduojami j skirtingas terpes: i 0,1 M druskos rugsties

(modeliné skrandzio terpé) ir fosfatinj buferinj tirpala, kurio pH verté yra

6,8 (modelin¢ zarnyno terpé), todél kompleksai pasizymi pailginto veikimo

antioksidaciniu poveikiu.



5. Fenolines riigstis ir augaliniy ekstrakty komponentus imobilizavus tinklinio
katijoninio krakmolo mikrogranulése ir chitozano milteliais, jy terminis
stabilumas atitinkamai padidéjo 31-99 °C ir 67-100 °C.

6. Sukurtas vaistazoliy talpyklos su chitozano ir zaliyjy kavos pupeliy
ekstrakto danga prototipas pasizyméjo antioksidacinémis savybémis:

6.1 efektyviosos skys¢iy chromatografijos metodu jrodyta, kad margainiy
vaisius, ,,Detoxoset” ir sukatzolés vaistazoles supakavus j talpyklas su
bioaktyviaja danga, po 5 min. vaistazoliy vandeninéje iStraukoje 17,3—
81,5 % padidéja bendras fenoliniy junginiy ir pavieniy chlorogeno
rigsties izomery kiekiai: neochlorogeno riigsties 1,5-8,1, chlorogeno
ragsties 1,9—47,1, o kriptochlorogeno rugsties 0,8—28,5 karto;

6.2 vaistazoliy talpykly su bioaktyvigja danga vandeniniy iStrauky po 5
min. antioksidacinis efektyvumas buvo 0,5-33,2 % didesnis nei
talpykly be dangos;

6.3 pasiiilyta chitozano ir Zzaliyjy kavos pupeliy ekstrakto komplekso
milteliy ir vaistaZoliy pakavimo medziagos su bioaktyvigja danga
gamybos technologiné schema.
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PRIEDAI
Priedas Nr. 1 — Gamybinio iSbandymo aktas Nr. 1

UAB ,.Sventioniy vaistazolés™

GAMYBINIO ISBANDYMO AKTAS NR. 1

Aktyvios vaistazoliy talpyklos su Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano danga
prototipo technologijos iSbandymas

2018-03-19

1. Pagrindimas

Sio gamybinio i3bandymo pagrindimas yra LMT Mokslininky grupiy projekto MIP-
055/2015 6 uzdavinio uzduotis: sukurti ir iSbandyti aktyviy savybiy pakuo¢iy maisto
produktams ir vaistazoléms prototipus.

2. Jvadas

UAB “Panoden” pagrindine veikla — plastikiniy pakuo¢iy gamyba. [moné, sickdama
padidinti konkurencingumg, nuolat kurtia naujus produktus ir modernizuoja gamybos
technologija. Ypa¢ svarbus jmonés artimiausio laikotarpio uzdavinys yra produkty
tobulinimas, siekiant suteikti vaistazoléms papildomas veikligsias savybes. Vienas i§ galimy
inovaciniy produkty — aktyviy savybiy vaistazoliy talpyklos, pasizymin¢ios veikliosiomis
savybémis ir praturtinancios vaistaZoliy arbata aktyviomis gamtinémis medZiagomis. Siuo
metu Lietuvoje né viena jmoneé tokiy talpykly negamina.

3. Tikslas

Gamybinio bandymo salygomis jvertinti Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano
dangos ant vaistazoliy pakavimo medziagos formavimo galimybes ir jvertinti aktyviy savybiy
vaistazoliy talpyklos veikliasias savybes.

4. Gamybinio bandymo atlikimas

Bandymai atlikti 2018 m kovo 19 d. UAB ,Svenéioniy vaistaZolés*. Bandymuose
dalyvavo gamybiniy isbandymy aktg pasiras¢ UAB ,,Svencioniy vaistazolés* (UAB ,,Acorus
Calamus*), LSMU ir KTU atstovai.

Zaliuyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano danga naudojant plok3¢ia sietinj Sablong
buvo padengta ant filtrinio popieriaus, skirto vaistazoléms pakuoti ,,Dynapore*juostos, kuri
naudota trijy ra$iy vaistaZoliy (margainiy vaisiams, Detosoxet vaistazoliy miSiniui, sukatZolei)
talpykloms pagaminti. Bandymy metu buvo suformuoti eksperimentiniai bandiniai su
skirtingomis vaistazolémis, pagaminta po 30 vnt. kiekvienos riiies vaistazoliy talpykly.

Naudotos medZiagos:

Dangos kompozicijai paruosti naudotos medZiagos

Chitozanas (ChZ) (maZos molekulinés masés, milteliai, partijos nr. STB42613, gamintojas:
Sigma-Aldrich, Vokietija)

Zaliyjy kavos pupeliy ekstraktas (ZKPE) (sausas, milteliai, partijos nr. CAZD150725,
gamintojas: ,,ZD Biological®, Kinija)

Acto riigétis (an. gr., gamintojas ,,Eurochemicals®)

Distiliuotas vanduo
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Pakavimo medziaga

Filtrinis popierius skirtas vaistazoléms pakuoti ,,Dynapore* 121/2 (gamintojas: ,,Glatfelter",
Vokietija)

Pakavimo medziagos charakteristikos pateiktos 1 lenteléje.

| lentelé. Pakavimo medZiagos charakteristikos

Pakavimo medZiaga nuo karsc¢io susilydantis filtro popierius ,,Dynapore* 121/2

Charakteristikos Popieriaus tankis 21,5 g/m?; baltos spalvos: filtro popierius yra
rulonuose

Popieriaus plotis, mm 240

Rulono apra§ymas Rulono jvorés diametras 76 mm, didZiausias leidZiamas rulono
iSorinis diametras — 435 mm.

Sandeliavimo salygos Sandéliuojama sausoje, Svarioje, gerai védinamoje patalpoje. Filtro

popieriaus rulonai turi biiti sudéti ant padékly ir apvynioti plévele.
Ant jpakavimo turi biiti uzklijuota etiketé, kurioje uZraSomas serijos
numeris, identifikacijos kodas, kiekis, data ir para3as.

nuo sudrékimo, kvapy, mechaniniy pazeidimy.

Transportavimo salygos | Transportuojama dengtose, variose transporto priemonése, apsaugant

Vaistazolés

Margainiy vaisiai (,,UAB ,.Svenéioniy vaistaZolés®, partijos nr. 1381710)
Detoxoset vaistaZoliy misinys (UAB ,,Svencioniy vaistaZolés®, partijos nr. 391710)
Sukatzolé (UAB ,.Sventioniy vaistazolés®, partijos nr. 1431610)

Analizei naudotos medZiagos

Acetonitrilas, metanolis, skruzdziy rtgstis, fosforo rigitis ir standartai buvo naudoti
chromatografinio grynumo klasés ir jsigyti i§ Sigma-Aldrich GmbH. Analitiniams tikslams
naudotas dejonizuotas iSgrynintas vanduo buvo gaminamas laboratorijoje naudojant gryninimo
sistema Millipore Simplicity (Bilerika, JAV).

2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono riigities (ABTS) reagentas (an. gr., gamintojas
Sigma-Aldrich, Vokietija)

Kalio persulfatas (K2S20s) (an.gr., gamintojas ,,Penta”™)

Irenginiai ir prietaisai:

Dangos kompozicijos paruosimo ir savybiu kiekybiniu rodikliy jvertinimo prietaisai:
Drégnomatis MRS 120-3 (KERN);

Magnetiné maiSykle IKA RO15;

Bendra laboratorijos jranga.

Chromatografiné jranga ir tyrimo salygos: Ypatingo efektyvumo skys¢iy chromatografiniai
skirstymai buvo atlickami naudojant chromatografing sistemg Acquity H-class UPLC system
(Waters, JAV). Skirstymui buvo naudota kolonélé Acquity BEH column (2,1x50mm, 1,7 um).
Gradientinei eliucija buvo naudojami tokie judrios fazes komponentai: 0,1% skruzdziy riigities
vadeninis tirpalas (tipalas A) ir acetonitrilas (tirpalas B). Judrios fazes tekmés greitis buvo 0,4
ml/min. Gradientinis judrios fazes komponenty sudéties kitimas buvo formuojamas
sekan¢iomis proporcijomis: pradZioje — 2% tirpalo B, 0,5-2,0 min. — 15% tirpalo B, 4,0-5,5
min. — 50% tirpalo B, 5,5 min-6,5 min. 100% tirpalo B. Naudotas 1 pl injekcijos tiiris. Eliuato
Sviesos absorciniy savybiy stebéjimas buvo vykdomas Acquity eLambda PDA detektoriumi.
Kiekybiniam nustatymui naudotas iSorinio standarto metodas.



Masiy spektrometrinis detektorius Xevo TQD (Waters, USA) buvo naudojamas smailiy
tapatumo patvirtinimui. Naudotas neigiamas elektropurk$tuvinés jonizacijos reZimas.
Kapiliaro jtampa buvo 1,5 kV, jonizacijos $altinio temperatiira 150°C, i$garinimo temperatiira:
500°C, isgarinimo dujy srautas 10001/h, kiigio dujy srautas: 251/h.

Antioksidacinio efektyvumo jvertinimo salygos: Desorbcijos tirpaly, gauty naudojant talpyklas
be aktyvios dangos ir talpyklas su aktyvia danga, antioksidacinés savybés jvertintos naudojant
modifikuotg 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono rigsties radikalo (ABTS*) metoda. 1
ml desorbcijos tirpalo uzpilta 74 ml ABTS* tirpalo, gauto sumaisius 7 mM ABTS reagento ir
2,45 mM K2S,0g tirpalus santykiu 1:1. Gautas misinys mai$ytas magnetine maiykle 7 min ir
iSmatuota 734 nm monochromatinio spindulio sugertis gautu misiniu.

Antioksidacinis efektyvumas (AOEF) apskai¢iuojamas pagal formule:

Ag—A
AOEF = %- 100 %;
K
Cia: Ak — Sviesos sugertis pradiniu ABTS* tirpalu; Ag — Sviesos sugertis ABTS* tirpalu su tiriamuoju bandiniu.

Gamybing jranga
Vaistazoliy pakavimo jrenginys MD20-KP1 (IMA S.p.A. R.I. TEAMAC Division, Italija)
[renginio darbiniai parametrai ir charakteristikos:

e Greitis: iki 200 maiseliy/min;

e Maiseliy tiris: daugiausiai 14,2 cm?;

e Galingumas; 12 kW;

e Suslégtas oras: 250 NI/min (0,6 Mpa/6 bary).

Gamybinio bandymo eiga

Bandymai atlikti 2018 m. kovo 19 d. Bandymy pradzia - 11:00, pabaiga — 17:00.

Dangos kompozicija buvo paruota gamybinéje laboratorijoje. Mazos molekulinés masés
chitozano (ChZ) kompleksai su Zaliyjy kavos pupeliy ekstraktu (ZKPE) gauti 1 g absoliuciai
sausy ChZ milteliy uZpilant 250 ml 1 g/l ZKPE vandeniniu tirpalu ir 60 min maiSant magnetine
maiykle 2041 °C temperatiroje. Po adsorbcijos, misinys nufiltruotas naudojant stiklo filtrg,
filtrate nustatyta likusi ZKPE koncentracija, ir apskai¢iuotas ChZ adsorbuotas ZKPE kiekis.
Gauti kompleksy milteliai praplauti distiliuvotu vandeniu ir dZiovinti kambario temperatiiroje.

Aktyvios dangos (AD) formavimui paruostas 5 % ChZ/ZKPE tirpalas, turintis 0,1860
g/g adsorbuoto ZKPE. Tuo tikslu atitinkamas kiekis absoliu¢iai sausy komplekso milteliy
iStirpintas 1 % acto rugsties vandeniniame tirpale. AD tirpalas uZlietas ant filtro popieriaus
.Dynapore* 121/2 juostos (0,429 g/m?), naudojant ploks¢ig sietinj Sablong. Filtro popieriaus
juosta su AD isdziovinta ir naudota trijy skirtingy ri$iy vaistazoléems pakuoti. | filtro popieriy
su AD buvo supakuota po 2 g margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés arbatzoliy (1 pav. a).
Sios vaistazoliy talpyklos uzpiltos 150 ml verdan¢io vandens. Po 5 ir 10 min (1 pav. b) buvo
paimta 5 ml desorbcijos tirpalo kokybinei ir kiekybinei kafeoilchino dariniy sudéciai ir
bendram fenoliniy junginiy kiekiui nustatyti, bei 1 ml antioksidaciniam efektyvumui jvertinti.
Analogiskas bandymas atliktas su vaistazoliy talpyklomis be AD.
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/ N |
Sukatiole

/

Sukatole

1 pav. Vaistazoliy talpyklos su zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano danga (AD) pries
(a) ir po (b) desorbcijos eksperimento

(a)

(b)

Efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu jvertinta vaistaZoliy talpykly (su AD ir
be jos) desorbcijos tirpaly kiekybiné kafeoilchino dariniy ir bendra fenoliniy junginiy
koncentracija (2 pav.).

Nustatyta, kad vaistazoles patalpinus j talpyklas su AD, bendras fenoliniy junginiy kiekis
per 5 min. atpalaiduotas i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistazoliy atitinkamai
padidéjo 25,5; 46,7 ir 17,3 %. Tuo tarpu kafeoilchino dariniy kiekis per 5 min. atpalaiduotas i3
margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatzolés vaistazoliy atitinkamai padidéjo 67,5; 52,6 ir 29,5 %.

Vaistazoles patalpinus j talpyklas su AD, bendras fenoliniy junginiy kiekis per 10 min.
atpalaiduotas i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistazoliy atitinkamai padidéjo
46,7; 2,4 ir 23,6 %. Tuo tarpu i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistazoliy
atpalaiduotas kafeoilchino dariniy kiekis per 10 min. atitinkamai padidéjo 76,9; 11,0 ir 27.3
%.

Efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu taip pat buvo nustatytos j desorbcijos
tirpalg tyrimo metu atpalaiduoty pavieniy kafeoilchino dariniy: neochlorogeno, chlorogeno ir
kriptochlorogeno riigi¢iy koncentracijos (Zr. 2 lentel¢). Daugeliu atvejy, kai vaistazolés buvo
patalpintos | talpyklas su aktyvia danga (AD), j desorbcijos tirpala atpalaiduoty pavieniy
kafeoilchino dariniy (neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno riigi¢iy) kiekiai Zymiai
padidéjo. Nustatyta, kad neochlorogeno rugsties kiekis padidéjo nuo 1,5 iki 2,7 karto;
chlorogeno ruigsties nuo 1,3 iki 5,6 karto, o kriptochlorogeno riigsties nuo 1,5 iki 6,8 karto.
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2 pav. Margainiy vaisiy (a), Detoxoset (b) ir sukatZolés (c) vaistaZoliy talpykliy (su AD ir be

AD) desorbcijos tirpaluose esantiy kafeoilchino dariniy koncentracijos ir bendros fenoliniy
junginiy koncentracijos priklausomybé nuo eksperimento trukmés
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3 pav. Margainiy vaisiy (a), Detoxoset (b) ir sukatZolés (c) vaistaZoliy talpykly (su AD ir be AD)
desorbcijos tirpaly antioksidacinio efektyvumo poky¢iy priklausomybé nuo desorbeijos trukmes

IStyrus vaistaZoliy talpykly su AD desorbcijos tirpaly antoksidacinj efektyvuma, lyginant su
vaistaZoliy talpykly be AD rezultatais (3 pav.), daugeliu atvejy stebimas antoksidacinio efektyvumo
padidéjimas. Didziausias AOEF pokytis nustatytas sukatZolés atveju. Tuo tarpu margainiy vaisius
patalpinus j talpyklas su AD, antioksidacinis efektyvumas pakito nezymiai.
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5. I§vados

1. Atlikti bandymai parodé, kad Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano danga gali biiti kokybiskai
suformuota ant filtro popieriaus, skirto vaistazoléms pakuoti.

2. Suformavus trijy riisiy vaistazoliy (margainiy vaisiy, Detoxoset, sukatZolés) talpyklas su Zaliyjy kavos
pupeliy ekstrakto ir chitozano danga, istirta gauty vandeniniy desorbcijos tirpaly kiekybiné sudétis ir
antioksidacinis efektyvumas:

2.1 Lyginant desorbcijos tirpalus, gautus naudojant talpyklas be aktyvios dangos ir talpyklas su aktyvia
danga, nustatyta, kad talpykly su aktyvia danga atpalaiduoty bendry fenoliniy junginiy ir pavieniy
kafeoilchino dariniy kiekis Zymiai padidéjo.

2.2 Lyginant desorbcijos tirpalus, gautus naudojant talpyklas be aktyvios dangos ir talpyklas su aktyvia
danga, nustatyta, kad daugeliu atvejy talpykly su aktyvia danga desorbeijos tirpalai pasiZyméjo didesniu
antioksidaciniu efektyvumu.

UAB ,,Sven¢ioniy vaistazolés* KTU atstovai: LSMU atstovai:
(UAB ,,Acorus Calamus*) atstovai:

Direktorius Vyresnioji mokslo darbuotoja Prof. V. Jakstas
E. Poceviius dr. R. Rutkaité
== R- [
o ktoranté [ /

|manavléluté

/“fef



Priedas Nr. 2 — Gamybinio i§$bandymo aktas Nr. 2

UAB ,.Svenéioniq vaistazolés*

GAMYBINIO ISBANDYMO AKTAS NR. 2

Aktyvios vaistaZoliy talpyklos su mélyniy uogy, Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakty ir
chitozano danga prototipo technologijos i$bandymas

2018-03-22

% Pagrindimas

io gamybinio iSbandymo pagrindimas yra LMT Mokslininky grupiy projekto MIP-
055/2015 6 uzdavinio uzduotis: sukurti ir iSbandyti aktyviy savybiy pakuoéiy maisto
produktams ir vaistazoléms prototipus.

2. Jvadas

UAB “Panoden™ pagrindiné veikla — plastikiniy pakuo¢iy gamyba. Imoné, sieckdama
padidinti konkurencinguma, nuolat kurtia naujus produktus ir modernizuoja gamybos
technologija. Ypa¢ svarbus jmonés artimiausio laikotarpio uzdavinys yra produkty
tobulinimas, siekiant suteikti vaistazoléms papildomas veikligsias savybes. Vienas i galimy
inovaciniy produkty — aktyviy savybiy vaistaZoliy talpyklos, pasizymingios veikliosiomis
savybémis ir praturtinanéios vaistaZoliy arbata aktyviomis gamtinémis medziagomis. Siuo
metu Lietuvoje né viena jmoné tokiy talpykly negamina.

3. Tikslas

Gamybinio bandymo salygomis jvertinti mélyniy uogu, Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto
ir chitozano dangos ant vaistazoliy pakavimo medZiagos formavimo galimybes ir jvertinti
aktyviy savybiy vaistaZoliy talpyklos veikligsias savybes.

4. Gamybinio bandymo atlikimas

Bandymai atlikti 2018 m kovo 22 d. UAB ,Sventioniy vaistaZolés*. Bandymuose
dalyvavo gamybiniy isbandymy akta pasirae UAB ,,Svencioniy vaistazolés® (UAB , Acorus
Calamus®), LSMU ir KTU atstovai.
Melyniy uogy, Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakty ir chitozano danga naudojant ploksgia sietinj
Sablona buvo padengta ant filtrinio popieriaus skirto vaistazoléms pakuoti ,.Dynapore®
juostos, kuri panaudota trijy r$iy vaistazoliy (margainiy vaisiams, Detoxoset vaistazoliy
miSiniui, sukatzolei) talpykloms pagaminti. Bandymy metu buvo suformuoti eksperimentiniai
bandiniai su skirtingomis vaistazolémis, pagaminta po 30 vnt. kiekvienos riisies vaistaZoliy
talpyklu.

Naudotos medZiagos:

Dangos kompozicijai paruosti naudotos medZiagos

Chitozanas (ChZ) (maZos molekulinés masés, milteliai, partijos nr. STB42613, gamintojas:
Sigma-Aldrich, Vokietija)

Zaliujy kavos pupeliy ekstraktas (ZKPE) (sausas, milteliai, partijos nr. CAZD150725,
gamintojas: ,.ZD Biological, Kinija)

Mélyniy uogy vandeninis ekstraktas (paruostas naudojant $aldytas 2014 ir 2015 m. derliaus
melyniy uogas (Vaccinium myrtillus L.) ,Gardu®, fasuotas UAB ,,Vétrija®, kilmés alis
Baltarusija)
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Acto riigstis (an. gr., gamintojas ,,Eurochemicals*)
Distiliuotas vanduo

Pakavimo medZiaga

Filtrinis popierius skirtas vaistazoléms pakuoti ,Dynapore* 121/2 (gamintojas: ,,Glatfelter",
Vokietija)

Pakavimo medZiagos charakteristikos pateiktos 1 lenteléje.

| lentelé. Pakavimo medZiagos charakteristikos

Pakavimo medziaga nuo kars¢io susilydantis filtro popierius ,.Dynapore* 121/2

Charakteristikos Popieriaus tankis 21,5 g/m?; baltos spalvos; filtro popierius yra
rulonuose

Popieriaus plotis, mm 240

Rulono apra§ymas Rulono jvorés diametras 76 mm, didZiausias leidziamas rulono
iSorinis diametras — 435 mm.

Sandéliavimo salygos Sandéliuojama sausoje, §varioje, gerai védinamoje patalpoje. Filtro

popieriaus rulonai turi biiti sudéti ant padékly ir apvynioti plévele.
Ant jpakavimo turi biti uzklijuota etiketé, kurioje uzraSomas serijos
numeris, identifikacijos kodas, kiekis, data ir parasas.

Transportavimo sglygos | Transportuojama dengtose, Svariose transporto priemonése, apsaugant

nuo sudrékimo, kvapy, mechaniniy paZeidimy.

Vaistazolés

Margainiy vaisiai (,UAB ,Svencioniy vaistaZolés®, partijos nr. 1381710)
Detoxoset vaistaZoliy miginys (UAB ,Svencioniy vaistaZolés, partijos nr. 391710)
Sukatzolé (UAB , Sventioniy vaistazolés*, partijos nr. 1431610)

Acetonitrilas, metanolis, skruzdziy riigstis, fosforo riigstis ir standartai buvo naudoti
chromatografinio grynumo klasés ir jsigyti i§ Sigma-Aldrich GmbH. Analitiniams tikslams
naudotas dejonizuotas iSgrynintas vanduo buvo gaminamas laboratorijoje naudojant
gryninimo sistemg Millipore Simplicity (Bilerika, JAV).
2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono riigities (ABTS) reagentas (an. gr., gamintojas
Sigma-Aldrich, Vokietija)

Kalio persulfatas (K2S20s) (an.gr., gamintojas ,,Penta™)

Irenginiai ir prietaisai:

0s kompozicijos paruodimo ir sav
Drégnomatis MRS 120-3 (KERN);
Magnetiné maidyklé IKA RO15;
Bendra laboratorijos jranga.

Chromatografiné jranga ir tyrimo sglygos: Ypatingo efektyvumo skys¢iy chromatografiniai
skirstymai buvo atlickami naudojant chromatografing sistema Acquity H-class UPLC system
(Waters, JAV). Skirstymui buvo naudota kolonélé Acquity BEH column (2,1x50mm, 1,7
pm). Gradientinei eliucija buvo naudojami tokie judrios fazes komponentai: 0,1% skruzdziy
riigsties vadeninis tirpalas (tipalas A) ir acetonitrilas (tirpalas B). Judrios fazes tekmés greitis
buvo 0,4 ml/min. Gradientinis judrios fazes komponenty sudéties kitimas buvo formuojamas
sekan¢iomis proporcijomis: pradZioje — 2% tirpalo B, 0,5-2,0 min. - 15% tirpalo B, 4,0-5,5
min. - 50% tirpalo B, 5,5 min-6,5 min. 100% tirpalo B. Naudotas | pl injekcijos tiris.




Elivato $viesos absorciniy savybiy stebéjimas buvo vykdomas Acquity eLambda PDA
detektoriumi. Kiekybiniam nustatymui naudotas iSorinio standarto metodas.

Masiy spektrometrinis detektorius Xevo TQD (Waters, USA) buvo naudojamas smailiy
tapatumo patvirtinimui. Naudotas neigiamas elektropurk$tuvinés jonizacijos rezimas.
Kapiliaro jtampa buvo 1,5 kV, jonizacijos Saltinio temperatura 150°C, iSgarinimo
temperatiira: 500°C, iSgarinimo dujy srautas 1000 I/h, kiigio dujy srautas: 251/h.

Antioksidacinio efektyvumo jvertinimo salygos: Desorbcijos tirpaly, gauty naudojant
talpyklas be aktyvios dangos ir talpyklas su aktyvia danga, antioksidacinés savybés jvertintos
naudojant modifikuota 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono rugsties radikalo (ABTS*)
metoda. 1 ml desorbcijos tirpalo uzpilta 74 ml ABTS* tirpalo, gauto sumaisius 7 mM ABTS
reagento ir 2,45 mM KS;0s tirpalus santykiu 1:1. Gautas miSinys maisytas magnetine
maisykle 7 min ir iSmatuota 734 nm monochromatinio spindulio sugertis gautu misiniu.
Antioksidacinis efektyvumas (AOEF) apskai¢iuojamas pagal formulg:

Ap—4
A0EF =222 100 g,

X
&ia: Ax — $viesos sugertis pradiniu ABTS* tirpalu; Ag — $viesos sugertis ABTS* tirpalu su tiriamuoju bandiniu.

Gamybineé jranga
Vaistazoliy pakavimo jrenginys MD20-KP1 (IMA S.p.A. R.I. TEAMAC Division, Italija)
[renginio darbiniai parametrai ir charakteristikos:

o Greitis: iki 200 mai$eliy/min;

e Maiseliy tiiris: daugiausiai 14.2 cm?;

e Galingumas; 12 kW;

o Suslégtas oras: 250 NI/min (0.6 Mpa/6 bary).

Gamybinio bandymo eiga

Bandymai atlikti 2018 m. kovo 22 d. Bandymy pradzia - 12:00, pabaiga — 17:00.

Dangos kompozicija buvo paruosta gamybinéje laboratorijoje. MaZos molekulinés
masés chitozano (ChZ) kompleksai su Zaliyjy kavos pupeliy ekstraktu (ZKPE) gauti 1 g
absoliu¢iai sausy ChZ milteliy uZpilant 250 ml 1 g/l ZKPE vandeniniu tirpalu ir 60 min
maisant magnetine maiSykle 20+1 °C temperatiiroje. Po adsorbcijos, misinys nufiltruotas
naudojant stiklo filtra, filtrate nustatyta likusi ZKPE koncentracija, ir apskai¢iuotas ChZ
adsorbuotas ZKPE kiekis. Gauti kompleksy milteliai praplauti distilivotu vandeniu ir
dziovinti kambario temperatiiroje.

Aktyvios dangos (AD) formavimui paruostas 6 % ChZ/ZKPE tirpalas, turintis 0,1860
¢/g adsorbuoto ZKPE. Tuo tikslu atitinkamas kiekis absoliu¢iai sausy komplekso milteliy
iStirpintas 1 % acto rugtyje ir j tirpala jpilta mélyniy uogy vandeninio ekstrakto, norint dangai
suteikti spalva ir/ar pagerinti veikligsias savybes. AD tirpalas uzlietas ant filtro popieriaus
..Dynapore* 121/2 juostos (1,611 g/m?), naudojant plok3¢ia sietinj $ablona. Filtro popieriaus
juosta su AD isdziovinta ir naudota trijy skirtingy rasiy vaistazoléms pakuoti. | filtro popieriy
su AD buvo supakuota po 2 g margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZoliy Zolés arbatZoliy (1
pav. a). Tokios vaistazoliy talpyklos uzpiltos 150 ml verdané¢io vandens. Po 5 ir 10 min (1
pav. b) buvo paimta 5 ml desorbcijos tirpalo kokybinei ir kiekybinei kafeoilchino dariniy
sudédiai ir bendram fenoliniy junginiy kiekiui nustatyti, bei 1 ml antioksidaciniam
efektyvumui jvertinti. Analogiskas bandymas atliktas su vaistazoliy talpyklomis be AD.
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(a)

(b)

Margainiy vaisiai Detoxoset SukatZolé

1 pav. Vaistazoliy talpyklos su mélyniy ekstrakto, Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakty ir
chitozano danga (AD) pries (a) ir po (b) desorbcijos eksperimento

Efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu jvertinta vaistaZoliy talpykly (su AD ir
be jos) desorbcijos tirpaly kiekybiné kafeoilchino dariniy ir bendra fenoliniy junginiy
koncentracija (2 pav.).

Nustatyta, kad vaistaZoles patalpinus | talpyklas su AD, bendras fenoliniy junginiy
kiekis per 5 min atpalaiduotas i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistaZoliy
atitinkamai padidéjo 71,0; 81,5 ir 45,1 %. Tuo tarpu kafeoilchino dariniy kiekis per 5 min
atpalaiduotas i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistazoliy atitinkamai padidéjo
95.,2; 75,4 ir 40,5 %.

Vaistazoles patalpinus j talpyklas su AD, bendras fenoliniy junginiy kiekis per 10 min
atpalaiduotas i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatzolés vaistaZoliy atitinkamai padidéjo
67,5; 21,8 ir 45,5 %. Tuo tarpu i§ margainiy vaisiy, Detoxoset ir sukatZolés vaistaZoliy
atpalaiduotas kafeoilchino dariniy kiekis per 10 min atitinkamai padidéjo 92,5; 50,1 ir 36,5
%. Be to, naudojant AD formavimui mélyniy ekstrakta antocianiny desorbcijos tirpaluose
nustatyta nebuvo.

Efektyviosios skys¢iy chromatografijos metodu taip pat buvo nustatytos j desorbcijos
tirpalg tyrimo metu atpalaiduoty pavieniy kafeoilchino dariniy: neochlorogeno, chlorogeno ir
kriptochlorogeno riig§¢iy koncentracijos (zr. 2 lentelg.). Daugeliu atvejy, kai vaistazolés buvo
patalpintos | talpyklas su aktyvia danga (AD), | desorbcijos tirpala atpalaiduoty pavieniy
kafeoilchino dariniy (neochlorogeno, chlorogeno ir kriptochlorogeno riigs¢iy) kiekiai Zymiai
padidéjo. Nustatyta, kad neochlorogeno riigsties kiekis padidéjo nuo 2,2 iki 8,1 Kkarto;
chlorogeno ragsties — nuo 1,8 iki 47,1 karto, o kriptochlorogeno ragsties nuo 2,4 iki 28,5
karto.



17.87 AD 39.18

Koncentracija, pg/ml
Koncentracija, pg/ml

5 10 5 10
Desorbcijos trukmé, min Desorbeijos trukmé, min
OFenoliniai junginiai ~ wKafeoilchino dariniai OFenoliniai junginiai W Kafeoilchino dariniai
(a) (b)

Koncentracija, pg/ml

5 10
Desorbcijos trukmé, min

OFenoliniai junginiai ®Kafeoilchino dariniai
(c)
2 pav. Margainiy vaisiy (a), Detoxoset (b) ir sukatZolés (c) vaistazoliy talpykliy (su AD ir be

AD) desorbcijos tirpaluose esanéiy kafeoilchino dariniy koncentracijos ir bendros fenoliniy
junginiy koncentracijos priklausomybé nuo eksperimento trukmés
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3 pav. Margainiy vaisiy (a), Detoxoset (b) ir sukatZolés (c) vaistazoliy talpykly (su AD ir be AD)
desorbcijos tirpaly antioksidacinio efektyvumo poky¢iy prikalusomybé nuo desorbcijos trukmés

I8tyrus vaistazoliy talpykly su AD desorbcijos tirpaly antoksidacinj efektyvuma, lyginant su
vaistazoliy talpykly be AD rezultatais (3 pav.), daugeliu atvejy stebimas antoksidacinio
efektyvumo padidéjimas. DidZiausias AOEF pokytis nustatytas margainiy vaisiy atveju. Tuo
tarpu sukatZolg patalpinus j talpyklas su AD, antioksidacinis efektyvumas pakito ne taip Zymiai.
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5. I8vados

1. Atlikti bandymai parodé, kad mélyniy uogy, Zaliyjy kavos pupeliy ekstrakty ir chitozano danga
gali bati kokybiskai suformuota ant filtrinio popieriaus, skirto vaistazoléms pakuoti.

2. Suformavus trijy rasiy vaistazoliy (margainiy vaisiy, Detoxoset, sukatZolés) talpyklas su
zaliyjy kavos pupeliy ekstrakto ir chitozano danga, istirta gauty vandeniniy desorbcijos tirpaly
kiekybiné sudétis ir antioksidacinis efektyvumas:

2.1 Lyginant desorbcijos tirpalus, gautus naudojant talpyklas be aktyvios dangos ir talpyklas su
aktyvia danga, nustatyta, kad talpykly su aktyvia danga atpalaiduoty bendry fenoliniy junginiy ir
pavieniy kafeoilchino dariniy kiekis Zymiai padidéjo. Antocianiny desorbcijos tirpaluose
nustatyta nebuvo.

2.2 Lyginant desorbcijos tirpalus, gautus naudojant talpyklas be aktyvios dangos ir talpyklas su
aktyvia danga, nustatyta, kad daugeliu atvejy talpykly su aktyvia danga desorbcijos tirpalai
pasizyméjo didesniu antioksidaciniu efektyvumu.

UAB ,,§venéioniq vaistaZolés“ KTU atstovai: LSMU atstovai:
(UAB ,,Acorus Calamus®) atstovai:

Direktorius Vyresnioji mokslo darbuotoja Prof. V. Jakstas
E. Pocevicius dr. R. Rutkaité

Doktoranté
D. Simanaviciité
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