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Santrauka

[vairios botaninés kilmés: bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukuriizy tinklinis krakmolas buvo gautas
vykdant tinklinimo reakcija su tinklinimo agentu — epichlorhidrinu Sarminéje terpéje. Tokiu budu
buvo gautas jvairios botaninés kilmés ir tinklinimo laipsnio krakmolas. Buvo jvertinta krakmolo
tinklinimo epichlorhidrinu metodika, atsizvelgiant j naudojamo krakmolo botanine¢ kilmg, granuliy
dydj, skirtingag molinj reagenty santykj, krakmolo misinio suspensijos koncentracija bei tinklinimo
reakcijos trukme. Naudojant skirtingos botaninés kilmés tinklinj krakmolg buvo istirtos tirpumo,
brinkumo, reologinés savybés. Buvo gautos tinklinimo laipsnio vertés naudojant iSmatuotas
reologines charakteristikas ir jvertintas tinklinimo laipsnio nustatymo metodas, taipogi pateiktas
tinklinimo proceso optimizavimas. Naudojant gamtinj ir tinklinj krakmola buvo istirtos jy kleisteriy
ir geliy savybes.
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Summary

Various botanical origin starches potato, wheat, tapioca and corn was mixed by the reaction with
sodium hydroxide solution and cross—linking agent epichlorohydrin. This way various botanical
origin starches with different degree of crosslinking starch were received. The crosslinking reaction
were evaluated by determining the solubility, swelling, rheological properties, and degree of
crosslinking of the crosslinked starch at different molar ratio of reagent and crosslinking reaction
times. Was evaluated the epichlorohydrin starch crosslinking methodology, taking into account the
starch botanical origin, granule size, different molar ratios of reagents, starch suspension
concentration, and crosslinking reaction time. Starch degree of crosslinking of various botanical
origin was determined by estimating viscosity parameters and the method used to determine the
degree of crosslinking. Optimized and predicted the crosslinking process. Properties of pastes and
gels were investigated by using native and crosslinked starch.
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Santrumpy sarasas
Santrumpos:
TK — tinklinis krakmolas;
TKg— tinklinis bulviy krakmolas;
TKkv— tinklinis kvie¢iy krakmolas;
TKr— tinklinis tapijokos krakmolas;
TKku— tinklinis kukurtizy krakmolas;
EPI — epichlorhidrinas;
NaOH — natrio hidroksidas;
Kr — krakmolas;
HCI — vandenilio chloridas;
TL — tinklinimo laipsnis;
Tw — kleisterizacijos pradzios temperatiira;

SEM — skenuojamoji elektroniné mikroskopija.



Ivadas

Polisacharidai — angliavandeniliai, kurie yra sudaryti i§ daugybés monosacharidy sujungty
glikozidiniais rysiais. Pastaruoju metu ieSkoma alternatyvy — bioskaidziy medziagy, kurios biity
pagaminamos i§ atsinaujinaiy zaliavy, tam puikiai tinkamas polisacharidas - krakmolas. Taciau
cheminiais metodais. Tokiu atveju galima sumazinti ar padidinti hidrofiliSkuma, reguliuoti tirpuma
vandenyje, padidinti kleisteriy stabilumg. Modifikuojant gamtinj krakmola $ios savybés turi buti
valdomos ir kontroliuojamos. Sukurtos greitos reakcijos, kurias lengva ir ekonomiskai perspektyvu
integruoti | esamas technologines linijas. Krakmola galima modifikuoti cheminiu — tinklinimo
metodu. Tinklinimas vyksta naudojant placiai paplitusj tinklinimo agenta — epichlorhidring, tai
labiausiai paplitusi reakcija, naudojama polisacharidy chemijoje. Tinklinty krakmolo dariniy
pritaikymo sritys labai placios. Po krakmolo tinklinimo galima gauti visiSkai netirpius, gery
mechaniniy savybiy, jvairios formos konstrukcijos gaminius, pavyzdziui, pléveles, sorbentus,
tirStiklius bei stabilius nelinkusius retrograduoti kleisterius. Problema iskyla nustatant tinklinimo
laipsnj: produkte nustatyti prisijungusj tinklinimo agento kiekj yra labai sudétinga dél dviejy
priezaséiy: 1) prisijungia analogisSka polisacharide esanti alkiliné grupé — ji chemiskai labai panasi j
prading krakmolo chemine sudétj; 2) daznai tinklinimo agento kiekiai biina labai mazi — tiikstantoji
ar Simtoji moliné dalis krakmole. Tokiy problemy néra kai naudojami kiti placiai Zinomi tinklinimo
agentai pavyzdziui, fosforo oksichloridas, natrio trimetafosfatas, $iuo atveju nustatant fosforo kiekj
produktuose galima lengvai sekti tinklinimo reakcija.

Darbo tikslas

Sio darbo tikslas — jvertinti krakmolo tinklinimo epichlorhidrinu metodika, atsizvelgiant j naudojamo
krakmolo botaning kilme, granuliy dydj, tinklinimo reagento koncentracija, reakcijos trukme bei
optimizuoti tinklinimo procesa.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti $ie uZdaviniai:

1. nustatyti jvairios botaninés kilmés gamtinio krakmolo granuliy morfologija ir daleliy dydj;

2. susintetinti tinklinj krakmolg esant skirtingiems moliniams reagenty santykiams, istirti gauty
dariniy tirpumg, brinkumg ir reologines savybes bei apskaiciuoti tinklinimo laipsnio vertes;

3. istirti tinklinimo reakcijos kinetikg modifikuojant jvairios botaninés kilmés krakmolg ir
jvertinant tirpuma, brinkuma bei reologines savybes;

4, istirti tinklinio krakmolo kleisteriy ir geliy reologines savybes;

5. pateikti tinklinio krakmolo produkty — sorbento ir tirStiklio gamybos technologijos
rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1 Krakmolo gavimas ir panaudojimas

Krakmolas — gamtinis polimeras, kuris kaupiasi augalinése lastelése griudeliy pavidalu. Augalinése
lastelése Sviesoje vyksta fotosintezé, kurios metu susintetinama gliukozé, kuri véliau kaupiama
augaluose krakmolo pavidalu. Dauguma zaliuojanciy augaly kaip energija naudoja krakmola, kuris
augale yra kaupiamas kaip energijos atsarga. Gamtinis krakmolas yra agrokultiiriné Zaliava,
naudojama daugeliui maisto ir pramonés produkty gamybai [1]. Krakmolas yra placiai naudojamas
pramonéje, jis yra skirstomas j tris grupes [2]:

1) Pirmos grupés krakmolui priklauso Sakniavaisiy (bulvés), Sakny (tapijokos, saldziyjy bulviy)
krakmolas.

2) Antros grupés krakmolui priklauso grady (kukuriizy, kvieéiy, sorgo, ryziy) krakmolas.

3) Trecios grupés krakmolui priklauso ,,vaskinis® (vaskiniy kukuriizy, vaskinio sorgo, vaskiniy
ryziy) krakmolas.

Krakmolas yra naudojamas maisto pramonéje, kaip tekstiros, klampos, sukibimo, drégmés
sulaikymo, gelio formavimo ir pléveliy modifikatorius. Krakmolas taip pat yra naudojamas maistiniy
pléveliy gamybai gali suteikti pléveléms lankstuma, skaidruma ir aliejui atsparias savybes. Dél savo
sudétyje esancios amilozés krakmolas gali sudaryti inkliuzinj kompleksa su daugeliu maisto
ingredienty, nes jis veikia kaip kapsuliatorius ir padidina gaminiy tinkamumo vartoti laikg. Todél
amilozé yra svarbiausia krakmolo granuliy frakcija, formuojanti pléveles, nes iSsiSakojusi
amilopektino struktara suteikia blogy mechaniniy savybiy [3].

Taip pat krakmolas gali biti naudojamas ir ne maisto pramonéje. Polimeras yra netoksiSkas,
daugiafukcionalus bei turi didelj cheminj reaktyvuma. Gamtinis krakmolas pramonéje yra
naudojamas ribotai dél krakmolo turimy savybiy. Nemodifikuotos granulés lengvai hidratuojasi,
greitai brinksta, plysta ir kleisteriai turi didel¢ klampg. Krakmolas yra panaudojamas farmacijos
pramongje, kaip pagalbiné riSamoji medziaga su bioaktyviomis medziagomis. Naudojamas tekstilés
pramonéje, kaip krakmolo pléveléms, pluosto dangoms. Taip pat krakmolas naudojamas klijams,
skaidriam plastikui, nanodaleléms gaminti [3].
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1.2 Krakmolo sandara

Krakmolo makromolekuliné formulé yra (CsH100s)n. Ji daugiausia sudaro o-D-gliukopiranozés
polimerai, sujungti a- (1,4)- ir a- (1,6)- glikozidiniais rysiais (zr. 1.1 pav.)[3]:

CH,OH
| HO o - o

- TS - - . o gs o v
5 o HO 1 -H o - 1,6 - Gliukozidinis rySys

CH»O
-H>OH H
C“.'()”

0 o

(

(\'l
HO OH CH,

HO l HO P _— Q
o O~
" o HO OH
CH,OH HO “Uw”‘— -

s 3§ 0
. e . . / 3 O
o - 1,4 - Gliukozidinis rySys CH>OH

1.1 pav. Krakmolo struktiiriné formulé [4]

Krakmolo gridelio apvalkalg sudaro amilozé ir jo viduje esantis amilopektinas. Polimerg sudarantys
amilozé su amilopektinu yra homopolisacharidai [2].

Amiloze — linijinis polimeras, kuris sudaro beveik visg a — 1,4 — sujungta D — gliukopiranoze. Nors
daznai amilozé yra vaizduojama linijinés struktiiros (zr. 1.2 pav.), daznai ji biina spiralés formos.
Amilozés spiralés vidus yra hidrofobinis, iSor¢ hidrofiliné todél lengvai tirpsta kar§tame vandenyje.
Vienas placiausiai naudojamy krakmolo atpazinimo reakcijy, tai reakcija su jodu, kai krakmole esanti
amiloz¢ jautriai reaguoja su jodu ir sudaro mélynos spalvos jtarpos kompleksus. Amilozés savybés
yra tai, kad turi greita retrogradacijg, susidariusi plévelé yra elastinga, tai pat gali pakeisti krakmolo
kleisterizacijos temperatiirg, gaunamo gelio tekstiirines savybes, klampa [5].

CH,OH ™ CH,OH 1 CH,OH

0 0 o

& OH OH

OH L. OH —in OH

1.2 pav. Amilozés strukttiriné formulé [6]
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Amilopektinas — Sakotas polimeras, kuris sudaro a-1,4- ir a-1,6- sujungta D — gliukopiranoze (1.3
pav.). Amilopektinas sgveikauja su pagrindine linijine makromolekulés grandine todél jgauna spiralés
konfiguracijag. Dél labai Sakotos amilopektino struktiiros jo savybés skiriasi nuo amilozés.
Amilopektinas netirpsta karStame vandenyje, retrogradacija yra 1éta, o geliy struktira yra vientisa ir

lipni [5].
CH,OH CH,OH CH,OH
@) 0. 0.
@ o @ 0 @
OH < 5
OH OH OH|
CH,OH 6 CH, CH,OH
@) @) @)
DN,
OH OH
OH OH n OH

1.3 pav. Amilopektino strukttriné formulé [6]

1.3 Krakmolo granuliy struktiira

Gamtinis krakmolas augaluose yra randamas gradeliy t. y., mikrodaleliy pavidalu, kurie sudaro
krakmolo granule. Augaluose vyksta biosintezés procesai, kuriy metu susidaro krakmolo granulés.
Krakmolo granulés, susidarancios i§ skirtingy botaninés kilmés augaly, turi skirtingg forma ir
skersmenj, kuris svyruoja nuo 1 iki 100 um. Pavyzdziui, kukurtizy krakmolo, i§gauto i$ sékly, dalelés
daugiakampés ir apvalios, kuriy skersmuo yra 5 — 30 um. Kvie¢iy krakmolo, iSgauto i griidy, dalelés
yra apvalios, kuriy skersmuo yra 5 — 30 um. Bulviy krakmolo, i§gauto i$ $akniagumbiy, dalelés yra
ovalios ir sferinés, o jy skersmuo yra 5 — 100 um. Krakmolo granuliy pavirSiuje gali bati randama ir
pory, kurios irgi priklauso nuo botaninés kilmés [7].

Amilozés ir amilopektino santykis skirtingame botaninés kilmés krakmole yra labai svarbus aspektas
i kurj reikia atsizvelgti tiriant krakmola, nes pagal tai skiriasi krakmolo funkcijos ir panaudojimas.
Amilozés ir amilopektino kiekis krakmole daro jtakg krakmolo granuliy struktirai, kleisterizacijai.
Pavyzdziui, kukurtzy ir kvie¢iy krakmole amilozés yra 25 %, o amilopektino yra 75 %, bulviy
krakmole amilozés yra 20 %, o0 amilopektino yra 80 % [4], [8]. Amilozé su amilopektinu yra randama
krakmolo granuléje skirtingy fazés baseny [8]:

e amilozé — amorfinés busenos;
« amilopektinas — kristalinés ir amorfinés biisenos.

Nuo skirtingos botaninés kilmés priklauso ir granulése esanéiy papildomy sudedamyjy daleliy kiekis.
Pagrindinés granuliy papildomos sudedamosios dalys yra pateiktos lenteléje (zr. 1.1 lentelé) [8].
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1.1 lentelé. Pagrindinés papildomos granuliy sudedamosios dalys [8]

Krakmolas Riebalai, % Baltymai, % Fosforas, %
Bulviy krakmolas 0,1 0,1 0,6
Tapijokos krakmolas 0,2 0,3 0,01
Kvietiy krakmolas 0,08-0,12 0,2-0,3 0,40
Kukuriizy krakmolas 0,6-0,8 0,4 0,31-0,35

1.4 Krakmolo savybés

Krakmolo makromolekulése gali susidaryti daug vandeniliniy ry$iy. Tai lemia maza krakmolo
tirpuma Saltame vandenyje ir organiniuose tirpikliuose. Skirtinga krakmolo polisacharidy morfologija
ir sandara lemia skirtingas jy savybes: brinkima, kleisterizacijg ir retrogradacijg. Glikozidiniai rysiai
yra pakankamai atspariis Sarmy poveikiui, tac¢iau riigstyse gamtinis krakmolas lengvai hidrolizuojasi
[9]. Krakmolo savybés turincios didele jtakg krakmolo panaudojimui — brinkimas, Kleisterizacija,
retrogradacija.

1.4.1 Brinkimas

Sildant krakmola vandenyje, prasideda tarpmolekuliniy vandeniliniy ry$iy irimas todél susilpnéja
krakmolo granulé, ji pradeda brinkti vandenyje. Krakmolo granuléje vykstanti vandens absorbcija
turi jtakos amilozés — amilopektino faziy atskyrimui. Sie vykstantys procesai skatina amilozés
iSplovimg j tirpalg. Krakmolo granuliy brinkimas vandenyje gali siekti iki 40 g/g 80 °C temperatiroje
priklauso nuo krakmolo botaninés kilmés (zr. 1.4 pav.). Kaitinant kukurtizy krakmolg vandenyje
matyti, kad krakmolo granulés liko nepazeistos iki 50 °C, nes granuliy sluoksniai linke iSlaikyti
granuliy vientisumg kaitinant iki 60 °C. Didéjant temperatiirai visiSkas granuliy brinkimas ir suirimas
pastebimas 80 °C. Yra nustatyta, kad krakmolo granuliy brinkimas pirmiausiai prasideda amorfinése
srityse, kur yra maziau vandeniliniy rySiy. Krakmolo makromolekulés yra kaitinamos vandens
pertekliuje, krakmolo kristaliné struktiira suyra, o vandens molekulés susijungia su hidroksilo
grupémis, tai sukelia granuliy brinkima, padidé¢jimag ir tirpumg. Krakmolo brinkimas priklauso nuo
amilozés ir amilopektino kiekio, nes esant dideliam kiekiui amilozés, brinkimas krakmolo granulés
sumazéja. Ne visos granulés brinksta tuo paciu metu. Yra nustatomi skirtingi irimo ir brinkimo
laipsniai [9].

1.4 pav. Kukurtizy krakmolo ir vandens miSiniy optinio mikroskopo vaizdai, pasildZius
krakmola iki tam tikros temperatiiros [9]
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1.4.2 Kleisterizacija

Kleisterizacija yra labai svarbi krakmola apibiidinanti savybé. Sio proceso metu gamtinio krakmolo
granulés yra kaitinamos vandenyje ir jos ilgainiui praranda amorfing struktiira, nes ten esanti amilozé
pereina j tirpala. Proceso metu krakmolo granulés yra pazeidziamos negrjztamai, pasikeicia krakmolo
granulés struktiira i$ o j B, kurios sudaro klampy koloidinj tirpalg — krakmolo kleisterj. Kleisterizacijos
pradzios temperatiira svyruoja nuo 53 °C iki 87 °C. Kleisterizacijos metu susidaro viskoelastinis,
klampus skystis — kleisteris. vairios botaninés kilmés krakmolo kleisterizacija skiriasi, nes priklauso
nuo amilopektino strukttiros, amilozés kiekio ir smulkiy komponenty, esan¢iy krakmole. Krakmolas,
turintis daugiau amilopektino, kuris yra su Sakotomis grandinémis, turi aukstesng kleisterizacijos
temperatiirg. Pasiekus maksimaly iSbrinkima, krakmolo kleisterio klampa pasiekia kleisterizacijos
klampos maksimumo taska, taciau, kai krakmolo granulés ima irti, kleisterio klampa pradeda mazéti
(zr. 1.5 pav.)[9 — 10].

Klampa, BU

Kleisterizacijos
klampos maksimumo -----
taskas

= Temperatiara, °C.

Kleisterizacijos
temperatura

1.5 pav. Krakmolo granuliy Kkleisterizacija [10]
1.4.3 Retrogradacija

Kleisterizuotam krakmolui atvésus, dvi gretimos krakmolo makromolekulés linkusios
rekristalizuotis, todél jvyksta krakmolo retrogradacija. Amilozé proceso metu sudaro dvigubgsias
spirales, kurios sgveikauja tarpusavyje, d¢l to iSstumia tarp jy esant] vandenj. Vandens iSskyrimo
procesas 1§ gelio yra vadinamas sinerezé. Vanduo susidaro, kai krakmolo molekulés amiloz¢ su
amilopektinu sudaro dvigubasias spirales, kurios i$skiria vandens molekules. Susidares vanduo dar
yra vadinamas skystu sluoksniu. Sinerezé gali atsirasti del uZzSaldymo ir atSildymo procesy.
Retrogradacijos metu karstas Kleisteris, susidares kleisterizacijos metu, vésta ir tampa tvirtesnis bei
sudaro vientisg mas¢ — gelj (zr. 1.6 pav). SEM nuotraukoje matyti, kad bulviy krakmole jvykusi
retrogradacija pakeité granuliy struktiirg, ji tapo panasi j ,.kemping* turin¢ig ertmes, kurios atsiranda
dél vandens sinerezés. Vanduo ir krakmolg sudarantys komponentai turi jtakg retrogradacijai [11].

15



1.6 pav. Retrograduoto bulviy krakmolo — gelio SEM nuotrauka (x1000) [11]

Retrogradacijos greitis priklauso nuo krakmole esan¢io amilopektino ir amilozés kiekio. Amilozés
retrogradacija yra labai greitas procesas (130 °C), kuris gali jvykti po keliy minu¢iy po
kleisterizacijos. Véstant vandens ir krakmolo kleisteriui, jo klampa padidéja. Amilozés retrogradacija
stebima kaip reologiniy parametry, tokiy kaip elastiskumo modulio (G*) ir klampos modulio (G)
pastebimi pokyciai. Amilozés retrogradacija ir kristaliSkumas yra apibtidinamas kaip negrjztamas
procesas, nes amilozés kristality lydymosi temperatiira yra aukstesné nei 100 °C . Sakotos struktiiros
amilopektino retrogradacija vyksta léc¢iau (55 °C). Norint iSvengti krakmolo retrogradacijos jis yra
modifikuojamas, taip pat tai priklauso nuo vandens kiekio, krakmolo laikymo temperatiiros. Norint
sumazinti retrogradacija reikia slopinti granuliy brinkimg ir amilozés iSplovima j tirpala. [11].

1.5 Skys¢iy ir krakmolo reologinés savybés

Reologija — tai mokslas, tiriantis medziagy deformacijg ir takumg. SkysCiuose dél atsiradusios
molekulinés sgveikos visi realieji skysciai pasizymi viding trintimi, arba klampa. Klampa — skyscio
pasiprie§inimas §lyties ir tempimo deformacijoms. Slyties srautas gali bati vaizduojamas Kaip skyséio
sluoksniali, slenkantys vienas ant kito, kai virSuje esantis skys¢io sluoksnis juda grei¢iau nei po juo
esantis. Klampos modelio schema pavaizduota (zr. 1.7 pav.). I§ modelio yra matyti, kad dvi
lygiagrecios skyscio plokStumos (A) yra atskirtos atstumu (dx) ir juda ta pacia kryptimi skirtingais
greiciais (V1) ir (V2). VirSutinis sluoksnis turi didziausig greitj (V2), 0 apatinis sluoksnis nejuda (V1).
Slyties srautas juda, kai ji veikia §lyties jéga (F), kuri reikalinga i§laikyti greiGio skirtuma ir ji
proporcinga grei¢io skirtumui skystyje arba grei¢io gradientui (dv/dx). Slyties jéga — iSoriné jéga,
kuri pasireiskia $lyties jtempiu (o). Slyties jtempio ir $lyties grei¢io proporcingumo koeficentas yra
apibréziamas kaip Slyties klampa arba dinaminé klampa (n), kuri yra kiekybinis vidinés skyscio
trinties matas ir susij¢s su sistemos kinetinés energijos slopinimu ar praradimu [12].
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1.7 pav. Klampos modelio schema [12]
Skys¢iai gali bati skirstomi j niutoninius ir neniutoninius skyscius [12]:

Niutoninis skystis — skystis, kurio klampa nekintanti. I§ grafiko (1.8 pav. 1.) yra matyti, kad (A)
grafike didéjant Slyties jégai (F°), Slyties greitis (S) didéja tolygiai; (B) grafike skyscio klampa (1)
nekinta didéjant Slyties greiciui (S);

Neniutoninis skystis — skystis, kurio santykis tarp Slyties jégos ir Slyties grei¢io néra pastovus, t. Y.,
klampa kinta. Sie skys¢iai dar skirstomi:

1. Pseudoplastinis skystis
IS grafiko (1.8 pav., 2.) yra matyti, kad (B) grafike skys¢io klampa (n) sumazéja didéjant Slyties
greiciui (S), (A) grafike didéjant Slyties jégai (F°), Slyties greitis (S) didéja.

2. Dilatantis skystis
I§ grafiko (1.8 pav., 3) yra matyti, kad (B) grafike didéjant Slyties greiciui (S) skys¢io klampa (1)
didéja, (A) grafike didéjant Slyties jégai (F°), Slyties greitis (S) didéja. Klampai budingas
skiedziamiems skysciams.

3. Plastiskasis skystis
IS grafiko (1.8 pav., 4) yra matyti, kad skys¢iai statinémis sglygomis elgiasi kaip kieta medZiaga. (B)
grafike didéjant Slyties greiciui (S) skysc¢io klampa (1) mazéja.

1 S n 2. g n
= Fa e S Fc 3 S
A B A
3 4, B
S n S N
~F¢ =G 1t F¢ S
A B A B

1.8 pav. vairiy skysciy Slyties jégos ir Slyties greicio (s) bei $lyties greicio ir Klampos (1) priklausomybés:
1 — niutoniniai skysciai; 2 — pseudoplastiniai skysciai; 3 — diletantiniai skysciai; 4 — plastiskieji skysciai [12]
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ISmatuotas skyscio klampa yra universali savybé pagal kurig galima stebéti ir kitas skys¢io savybes.
Klampa skystyje gali priklausyti nuo tam tikry veiksniy poveikio [12]:

e Temperatiros poveikis. Kai kurios medziagos yra jautrios temperatiirai, todél pasikeitus
temperatiirai gali pasikeisti ir klampa. Labai svarbu jvertinti temperatiros jtakg klampai, kai
medziaga yra sandéliuojama, naudojama ar perdirbama esant skirtingai temperatrai.

o Slyties grei¢io poveikis. Tam tikrai medziagai yra taikomos jvairios lyties normos, todél
yra svarbu zinoti medziagos klampg esant tam tikram Slyties greiciui.

e Klampumo matavimo salygy poveikis. Matavimo rezultatams turi jtakos Klampos
matavimo aplinkos sglygos, kaip pvz.: viskozimetro modelis, méginio talpyklos dydis, méginio
naudojama apsauga, méginio temperatiira ir méginio paruoSimo technika.

e Trukmés poveikis. Skirtingais laiko tarpais iSmatuota klampa gali skirtis todél labai
svarbu nustatyti tinkamg trukme klampai iSmatuoti.

e Slégio poveikis. Slégis suspaudzia skyscius, todél padidéja tarpmolekuliné sgveika, 0
padidéjes slégis padidina skyséio klampa.

e Medziagos sudéties poveikis. Medziagos sudétis yra lemiamas klampos faktorius.
Pakeitus sudétj, kei¢iant sudedamyjy medziagy proporcijas arba pridedant kity medziagy klampa gali
pasikeisti.

Reologinés savybés apibiidinanc¢ios krakmolo savybes: elastiSkumas, klampa ir plastiSkumas.
ElastiSkumas yra apibidinamas elastiSkumo moduliu (G") — deformacijos ir jtempio faziy skirtumas,
kai vertinamos gelio klampios ir elastinés savybés, klampos moduliu (G) — energija, kuri buvo
iSsklaidyta arba prarasta medziagos deformacijos metu ir delta 6 — faziy skirtumas tarp deformacijos
ir jtempio [13].

Skirtingos botaninés kilmés krakmolo klampa skiriasi dél granuliy struktaros. Gamtinio krakmolo ir
vandens suspensija kambario temperatiroje turi maza klampag, Sildant vyksta granuliy brinkimas,
padidéja klampa, 0 pasickus maksimalia klampg, laikoma, kad krakmolas kleisterizavosi.
Kleisterizacijos metu jvyksta amilozés atsiskyrimas, daliné granulés destrukcija ir susidaro krakmolo
kleisteris. Kleisterizuotam krakmolui atvésus jis retrograduoja ir virsta geliu ir klampa sumazéja.
Krakmolo Kleisterio ir gelio reologinés savybés priklauso nuo daugelio veiksniy: krakmolo cheminés
struktiiros, koncentracijos, lipnumo salygy (temperaturos, Slyties grei¢io ir kaitinimo greicio),
laikymo sglygy. Krakmolo ir vandens suspensijos klampos priklausomybé nuo temperatiros ir
trukmés yra pateikta (Zr. 1.9 paveiksle) [14].
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1.9 pav. Krakmolo ir vandens suspensijos klampos 1.10 pav. Klampos matavimo prietaisas
priklausomybé nuo temperatiros ir trukmés [12] Micro Visco-Amylo-Graph® (Brabender,

Germany) [15]

Klampa yra iSmatuojama naudojant paprastus prietaisus, kurie yra skirstomi j: sukimosi prietaisus ir
turinCius vamzdelius prietaisus. Krakmolo ir vandens suspensijos klampa yra iSmatuojama naudojant
Micro Visco-Amylo-Graph® (Brabender, Germany) (zr. 1.10 pav.). Visko — amilografas buvo
sukurtas jvertinti krakmolo ir vandens suspensijos elgseng kleisterizacijos metu. Prictaisg sudaro
besisukanti kiuveté ir suderinamas pakabinamas elementas. VirSutinis elementas suka kiuvete tam
tikru sukimo momentu. Sistemoje yra termoreguliatorius, kuris kaitina kiuvetéje esantj bandin;.
Kaitinant krakmolo ir vandens suspensijg vir§ kleisterizacijos temperatiiros, suspensija tirStéja.
Klampos nustatymas su visko — amilografu vyksta pagal keturius skirtingus terminius rézimus:
bandinys pasirinktu greic¢iu yra kaitinimas, islaikomas nustatytoje temperatiiroje, auSinamas ir iKi
pasirinktos temperatiiros iSlaikomas; kiuveté yra sukama pastoviu grei¢iu (zr. 1.9 pav.). Klampos
rezultatai yra pateikiami viskoamilograma, kurioje yra sukinio momento (klampa Brabenderio
vienetais) priklausomybé nuo trukmés [12].

1.6 Krakmolo modifikavimas

Daugumos gamtinio krakmolo taikymas yra ribotas, nes jis yra nestabilus temperattros, pH, $viesos
pralaidumo, retrogradacijos ir skilimo poky¢iams. Krakmolo granulés yra inertiskos, ribotas tirpumas
kambario temperatiiroje, taciau padidinti granuliy taikyma galima jas modifikuojant. Krakmolo
modifikavimo metodai [16]:

e Fizikinis metodas (iSankstiné kleisterizacija);

e Cheminis metodas (hidrolizés, pakeitimo, tinklinimo reakcijos);
e Fermentinis metodas (hidrolizés reakcijos);

e Kombinuotas.

Modifikavimas naudojamas norint sukurti specifines krakmolo savybes: padidinti jy stabilumg
dideliam kar$¢iui, ruigstims, Slyciai, atvésimui ar uzSalimui taip pat pakeisti tekstiirg, sumazinti ar
padidinti krakmolo klampa, prailginti ar sutrumpinti kleisterizacijos trukme [17]. Skirtingais btidais
modifikuoto krakmolo savybés yra pateiktos lenteléje (zr. 1.2 lentelé).
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1.2 lentelé. Skirtingais biidais modifikuoto krakmolo savybés [17]

Modifikavimo biidas Prie -OH grupés prijungiami Savybés
pakaitai

Kleisterizacija . Dispersiskumas Saltame vandenyje
Terminé destrukcija . Balti ir geltoni dekstrinai
Anijoniné substitucija Karboksimetil-, fosfat- Stabilumas uZSaldant ir vél at3ildant

Zemesné kleisterio susidarymo
Katijoniné substitucija Ketvirtiné amonio- temperatiira
Hidroksipropilinimas Hidroksipropil- Stabilizuojantis agentas

Granulés stabilumas, atsparumas
Tinklinimas EpOkSi- retrogradacijai

Gali biti tinklinami su amino ir
Oksidacija Diformil- arba dikarboksi- imino grupiy turin&iais junginiais
Rugstiné ar fermintiné hidrolizé Glikozidiniy ryS$iy skaidymas Mazesné molekuliné mase
Kopolimerizacija Vinil-, akril- Bioskaidumas, pléveliy sudarymas

1.6.1 Krakmolo cheminis modifikavimo budas

Cheminio modifikavimo metu prie krakmolo yra prijungiamos skirtingos funkcinés grupés,
nepazeidziant krakmolo granuliy morfologijos ar dydzio. Cheminio modifikavimo metu prie
krakmolo hidroksigrupés gali bati prijungiami katijoniniai, anijoniniai ar nejonogeniniai pakaitai.
Modifikuojant Siuo metodu krakmolg gali pasikeisti kleisterizacijos, retrogradacijos ir gelio savybés.
Modifikacijos metu yra stabilizuojami vidiniai ir tarpmolekuliniai rySiai skirtingose vietose. Skirtinga
krakmolo botaniné kilmé, cheminio modifikavimo reakcijos salygos, cheminio reagento risis ir jo
pasiskirtymas krakmolo molekuléje turi jtakos modifikuoto krakmolo funkcinéms ir cheminéms
savybéms. Krakmolo cheminis modifikavimas gali biiti atlickamas esant skirtingomis sglygomis:
naudojant sausas arba pusiau sausas krakmolo granules; naudojant krakmolo griideliy suspensija;
naudojant skystg dispersing sistemg arba tirpala [16 - 17].

Cheminio modifikavimo metodai gali bati skirstomi [16 - 17]:

e Katijonizacija;
e Tiklinimas;

e Esterinimas;

e Eterinimas.

Siekiant dar labiau pagerinti skirtingos botaninés kilmés krakmolo funkcines savybes ir panaudojima,
krakmolas yra modifikuojamas naudojant dvigubus modifikacijos metodus. Dvigubas krakmolo
modifikavimo metodas apima cheminiy ir fizikiniy arba kity modifikacijy metody derinima.
DaZniausiai naudojamas dvigubo cheminio modifikavimo metodas, kuris apima dviejy cheminiy
modifikavimo metody derinj kaip pvz.: acetilinimas/oksidacija, tinklinimas/acetilinimas ir t.t.[16].
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1.6.2 Krakmolo tinklinimas

Krakmolo tinklinimas jvyksta, kai esanc¢ios makromolekulés, linijinése arba Sakotose grandinése
krakmolo granuléje, yra kovalentiskai sujungiamos j skersiniy rysiy tinkla. Gamtinis krakmolas yra
apdorojamas di- arba polifunkciniais reagentais, galin¢iais reaguoti su keliomis hidroksigrupémis.
Krakmolo tinklinimui yra naudojami fosforo junginiai — fosforo oksichloridas ar natrio
trimetafosfatas, taip pat Kiti junginiai — epichlorhidrinas, adipo riigitis, boraksas [2]. Sis modifikacijos
buidas padidina polimero tvirtuma dél susidaranciy skersiniy ry$iy arba tilteliy (zr. 1.11 pav.) [18].

Skersiniai ry$iai

1.11 pav. Krakmolo tinklinimas [19]

Susidare skersiniai rySiai tarp krakmolo makromolekuliy sudaro tinklg. Tinklinis krakmolas nuo
gamtinio krakmolo skiriasi savybémis [18]:

atsparesnis Silumos poveikiui;

atsparesnis brinkumui;

atsparesnis rugstims;

atsparesnis mechaninei $lyc¢iai;

mazesnis klampumas bei geresnés teksturines savybes;
e didesné molekuliné masé.

1.6.3 Krakmolo tinklinimas epichlorhidrinu

Krakmolo tinklinimas su epichlorhidrino agentu CzHsCIO (EPI), naudojant katalizatoriy NaOH arba
NHsOH yra labiausiai paplites metodas polisacharidy chemijoje. Krakmolas turi dviejy skirtingy
rasiy hidroksilo grupes: pirmines (6 — OH) ir antrines (2 — OH). Sios hidroksilo grupés reaguoja su
tinklinimo agentu susidarant tinkliniam krakmolui. Krakmolo granuléje daugelis makromolekuliy yra
i$sidésciusios arti viena kitos, tinklinimo reakcija vyksta tarp keliy skirtingy makromolekuliy.
Tinklinimo agentas — epichlorhidrinas formuoja eterio kovalentinius, tarpmolekulinius rySius tarp
krakmolo makromolekuliy hidroksilo grupiy [20].

Tinklinant kramola EPI ir naudojant katalizatoriy NaOH vykstanti reakcija pavaizduota (zr. 1.12 pav.)
[20]. Pirmiausia krakmole esancios hidroksigrupés yra aktyvuojamos su NaOH. Véliau aktyvuotos
hidroksigrupés, esancios amorfinése krakmolo srityse, reaguoja su EPI, taciau prid¢jus daugiau
tinklinimo agento skersiniai ry$iai gali susidaryti kristalinése srityse. Amorfinése srityse
makromolekuliy judrumas yra didesnis, ta¢iau susidarg ry$iai mazina makromolekuliy judrumag [20].
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Krakmolas Tinklinis krakmolas

1.12 pav. Krakmolo tinklinimo reakcija su epichlorhidrinu

1.7 Tinklinio krakmolo tinklinimo laipsnio nustatymo metodai

Literatiroje yra daugybé nustatymo metody, skirty patikrinti tinklinio krakmolo makromolekulése
esantj tinklinimo laipsnj. Tinklinimo laipsnio nustatymas krakmolo granuléje yra bitinas norint
jvertinti tinklinio polimero kokybe. Tinklinio krakmolo tinklinimo laipsnis yra tiesiogiai
proporcingas kovalentiniy rysiy skaiciui, kurie susidaro reakcijos metu naudojant tinklinimo agents.
Didesnis tinklinimo laipsnis lemia mazesnj granuliy brinkima, tirpuma, gelio skaidrumg [21].
Nustatymo metodai gali baiti suskirstyti j tris grupes [22]:

1. Tinklinio krakmolo brinkumo metodas;
2. Tinklinio krakmolo Kleisterio klampos metodas;
3. Tinklinio krakmolo fosforo kiekio metodas.

Tinklinio krakmolo brinkumo metodas. Gamtinis krakmolas Saltame vandenyje nebrinksta, taciau
pakélus temperatiirg prasideda tarpmolekuliniy vandeniliniy ry$iy irimas krakmolo granulése, todél
prasideda granuliy brinkimas. Krakmolg sutinklinus tinklinimo agentu, granulés yra sujungiamos
skersiniais rySiais, kurie sumazina krakmolo granuliy brinkimg. Krakmolas, kuris yra sutinklintas
mazu kiekiu tinklinimo agentu brinksta labiau, nei sutinklintas didesniu kiekiu agento, nes didesnis
kiekis tinklinimo agento sujungia krakmolo granulés makromolekules didesniu kiekiu skersiniy rysiy.
Tinklinio krakmolo tinklinimo laipsnis yra jvetinamas pagal nusistovéjusj, iSbrinkusj krakmolo
granuliy tarj, taciau $is budas netinka tinklinant krakmolg su zemiausiu tinklinimo agento kiekiu ir
aukstesniu tinklinimo agento kiekiu [22].

Tinklinio krakmolo kleisterio klampos metodas. Sildant gamtinio krakmolo ir vandens suspensija,
granulés brinksta, kurios suteikia klampa. Pagal tinklinio krakmolo ir vandens suspensijos klampg
galima nustatyti tinklinimo laipsnj. Esant mazesniems tinklinimo agento kiekiams, tinklinio
krakmolo klampa gali padidéti, o tinklinimo laipsnis isliecka mazas. Esant didesniems tinklinimo
agento kiekiams, sumaz¢ja iSbrinkusiy krakmolo granuliy tirio dalis vandeninéje terpéje, o tai
sumazina klampg ir padidina tinklinimo laipsnj. Jei tinklinimo agento kiekis yra didelis (>1 %),
klampa krakmolo suspensijoje nebus aptikta. Taigi galima daryti hipotezg, kad apibtidinant Zemesnj
tinklinimo laipsnj, reikia jvertinti pridéto tinklinimo agento kiekj, nes pirmiausiai prasidéjus reakcijai
padidéja tinklinio krakmolo kleisterio klampa, bet véliau reakcijos pabaigoje ji sumazéja. Tinklinant
skirtingos botaninés kilmeés krakmola skiriasi kleisterio klampos dél skirtingos granuliy struktiiros
[22].
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Tinklinio krakmolo fosforo kiekio metodas. Gamtinj krakmola galima tinklinti su tinklinimo
reagentais ] kuriy sudétj jeina fosforo junginiai. Nustatant tinklinimo laipsnj pirmiausiai yra
nustatomas fosforo kiekis (P %) sutinklintame krakmole. Sis metodas tinklinimo laipsniui apibadinti
ilga laikg buvo placiai paplites. Krakmolas gali biiti sutinklintas daugiafunkciniu reagentu - STMP
(Naz(POs3)3), po tinklinimo reakcijos skirtingos botaninés kilmés krakmolas gali turéti skirtinga
fosforo kiekj. Esant didesniam kiekiui tinklinimo agento, krakmolo granulése yra randama daugiau
fosforo. Sis metodas tinkamas krakmolui, kuris yra sutinklintas didesniu kiekiu tinklinimo agento
[22].

1.8 Tinklinio krakmolo panaudojimas

Tinklinimas yra labiausiai paplites krakmolo cheminio modifikavimo biidas. Sis krakmolas yra
naudojamas, kai galimas auks$tos temperatiiros, Slyties ir Zemo pH poveikis medziagai. Norint, kad
krakmolas biity atsparus pramongje ypatingomis sglygomis, tinklinimo laipsnis krakmole turi biiti
aukstas. Tinklinio krakmolo medziagos (geliai, mikrodalelés, polimerai, plévelés, kompozitai ir
hidrofiliniai tinklai) yra placiai naudojami: tekstilés marginimo pastose, gofruoto kartono klijuose,
naftos pramongje, spausdinimo rasale, medzio angliy briketuose, stiklo pluosto klijavimui ir vandens
valyme [20]. Siandien vis populiaréja modifikuoto krakmolo medZiagy naudojimas sorbentuose ir
tirStikliuose.

Tinklinio krakmolo panaudojimas sorbentuose ir tirstikliuose

Sorbcija — gerties procesas, bendras absorbcijos ir adsorbcijos pavadinimas. Pastaruoju metu buvo
bandoma rasti nebrangiy ir veiksmingy sorbenty, Kaip vienas i$ jy gali buti naudojamas - krakmolas.
Krakmolas ir jo dariniai — biopolimerai yra pigus ir aplinkai saugus medziagy S$altinis, skirtas
sorbentams gaminti. Krakmolas yra chemiskai stabilus, turintis didelj reaktyvuma, kuris atsiranda dél
chemiskai reaktyviy hidroksilo grupiy buvimo polimero grandinése. Tinklinis krakmolas su
epichlorhidrinu pasizymi gera sorbcija. Sorbentai pagaminti is tinklinio krakmolo gali biiti naudojami
pasalinti terSalus i$ popieriaus, tekstilés, naftos ar dazy pramonés nuoteky. Sorbcija priklauso nuo
skersiniy rySiy tinklinimo laipsnio esanc¢io krakmolo makromolekuléje [23].

Krakmolo tirpalai yra klampis, tod¢l jie gali biiti panaudojami tirStikliuose. Tirstikliai turi galimybe
pakeisti kity tirpaly ir geliy klampumg. Labai klampts krakmolo tirpalai yra pageidautini
pramoniniuose procesuose, kurie naudojami krakmolo gelio mechaniniam naudojimui t. y., gofruoto
popieriaus, tekstilés ir naftos pramongéje [23].

1.9 Iranga skirta krakmolo tinklinimui
1.9.1 Krakmolo tinklinimas sumaiSymo reaktoriuje

Skirtingos botaninés kilmés krakmolo tinklinimas vyksta sumai§ymo reaktoriaus vandeningje
suspensijoje (zr. 1.13 pav.), kai krakmolas yra kaitinamas paruostame tinklinimo tirpale (NaOH +
H.O + EPI) [3]. SumaiSymo reaktoriuje yra svarbus maisytuvo tipas ir maiSymo greitis, kurie
reikalingi kietoms — skystoms suspensijoms sumaiSyti. MaiSytuvo pagrindiné funkcija maisyti kieta
medZziagg su skys€iu. Krakmolo tinklinimo sintezés metu reaktoriuje yra naudojamas inkarinis
maiSytuvas (zr. 1.13 pav.) [24].
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Pagrindinés inkarinio maiSytuvo funkcijos [24]:

padidina Silumos masés mainus;

palaiko cheming reakcija;

Saugojimo metu yra iSlaikomas vienalytis skystis;
puikus skys¢io maiSymas;

tinkamas klampiems skysc¢iams.

SumaiSymo reaktoriaus vandeninéje suspensijoje esanc¢io krakmolo vandenilinés jungtys tinklinimo
metu gali susilpnéti arba suirti, tac¢iau granulés lieka nepazeistos dél susidariusiy skersiniy rysiy tarp
krakmolo makromolekuliy. Modifikavimo metu naudojamo agento kiekis paprastai yra labai mazas,
lyginant su krakmolo mase ir bendru granuléje esan¢iu anhidrogliukozés vienety skai¢iumi (pavienés
polisacharido molekulés polimere). Tinklinto krakmolo viduje susidaro 1 skersinis rySys kiekvienam
100 — 3000 anhidrogliukozés vienetui. Reakcijos salygos gali skirtis (temperatiira, laikas, tinklinimo
agento kiekis, pH verté). Pasibaigus reakcijai krakmolo suspensija yra neutralizuojama su 1M HCI,
plaunama ir filtruojama. Plovimo ir filtravimo metu yra paSalinamos druskos, bet koks nesureagaves
reagentas ir kitos priemaiSos susidarancios dél tinklinimo agento pasaliniy reakcijy, véliau krakmolas

yra dziovinamas [25].

NaOH ir
EPI tirpalas

Krakmolas

\
It

s

N

Pasildytas
vanduo

Inkarinis maiSytuvas

Neutralizacija

Plovimas, filtravimas

|

Dziovinimas

1.13 pav. Krakmolo tinklinimas vandeninés suspensijos sumaiSymo reaktoriuje [24]
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1.9.2 Krakmolo tinklinimas reakciniame ekstruderyje

Krakmolas gali bati tinklinamas reakciniame ekstruderyje (zr. 1.14 pav.). Krakmolo kleisterizacija
vyksta aukstesnéje nei 60 °C temperatiiroje. Dél kleisterizacijos yra suskaidomos krakmolo granulés
ir susidaro homogeninis, klampus Kkleisteris. Krakmolg galima modifikuoti reakciniame ekstruderyje,
kuriame vyksta nenutrikstami procesai, kurie uztikrina geresn¢ produkto kokybe¢. Ekstruderio
pranasumas yra puikus maiSymo jrenginys, kuris tinka Kleisterizuotiems — klampiems skys¢iams
perdirbti. Ekstruderis taip pat pasiZzymi geromis Silumos perdavimo srauto savybémis. Kontrukcija
leidzia tinkamai kontroliuoti laikg bei suteikia galimybe proceso metu pridéti reagenty ir priedy
(perdirbimo pagalbinés priemonés, stabilizatoriai). Bendras ekstruderio buvimo laikas paprastai
turéty biiti 2 — 5 min. Siuo laikotarpiu krakmolas turi biiti kleisterizuotas bei modifikavimo reakcija
turéty biti baigta. Reakciniame ekstruderyje reakcijos greitj galima daug karty padidinti. Krakmolo
tinklinimui naudojamas epichlorhidrinas yra vienas i$ labiausiai naudojamy modifikavimo reagenty.
Tinklininimo  reakcijai vykstant su EPI, reakciniame ekstruderyje galima pagaminti
mikroceliuliarines putas [26].

Krakmolo
tiekimas
Formavimo
galvute
Sutinklinta
X ..
- suspensija
S N / o
> MaiSymo jrenginys

1.14 pav. Reakcinio ekstruderio schema [27]

Tinklinant krakmolg vandeninéje suspensijoje néra pastebima matomy morfologiniy krakmolo
granuliy pokyciy. Atliekant modifikavima reakciniame ekstruderyje, krakmolo granuliy struktiira yra
sunaikinama, nes krakmolas proceso metu Kleisterizuojasi. Siekiant iSsaugoti krakmolo granuliuotg
struktiirg krakmolg palankiausig tinklinti vandeninéje suspensijoje.
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2. Tiriamoji dalis

Laboratorijoje buvo atliktas jvairios botaninés kilmés: bulviy, kvieCiy, tapijokos ir kukurizy
krakmolo tinklinimo eksperimentas su epichlorhidrinu (EPI) Sarminéje terpéje, siekiant jvertinti
krakmolo tinklinimo epichlorhidrinu metodika, atsizvelgiant j naudojamo krakmolo botaning kilme,
granuliy dydj, tinklinimo agento ir krakmolo misinio suspensijos koncentracija, tinklinimo reakcijos
trukme. Dél to naudojant skirtingos botaninés kilmés tinklinj krakmolg buvo iStirtos tirpumo,
brinkumo, reologinés savybés. Taip pat siekta nustatyti, kas turi jtakos tinklinimo laipsnio nustatymo
metodikai. Sio tyrimo rezultatai svarbiis sorbento ir tirstiklio gamybos technologijos parinkimui.

2.1. Naudotos medzZiagos

Krakmolo tinklinimo sintezei, analizei ir savybiy tyrimui naudotos medziagos yra pateiktos lenteléje
(Zr. 2.1 lentele).

2.1 lentelé. Tyrimy metu naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas Cheminé formulé Gamintojas, grynumas
Bulviy krakmolas AB ,,Amilina“
Kvieciy krakmolas AB ,,Amilina“

— CsH1005)n
Tapijokos krakmolas (CoH100s) AB ,,Amilina“

Kukuriizy krakmolas UAB Lietuva ,,Dr. Oetker*

Epichlorhidrinas 0 SIGMA-ALDRICH, grynumas

Q\/a >98 %

Natrio hidroksidas NaOH Eurochemicals, grynumas >99 %
Druskos ragstis HCI Eurochemicals, 1M
Kalio hidroksidas KOH Eurochemicals, 1M
i
Acetonas C Eurochemicals
HsC™ “CH,
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2.2 Tyrimy metodikos
2.2.1 Skirtingos botaninés kilmés krakmolo daleliy skenuojanti mikroskopija

Skirtingos botaninés kilmés krakmolo: bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukurtzy daleliy skenuojancios
mikroskopijos (SEM) nuotraukos yra gautos naudojant aukstos skiriamosios gebos skenuojantj
elektroninj mikroskopa FEI Quanta 200 FEG su Sotki tipo elektrony patranka (Hilsboras, JAV).

2.2.2 Skirtingos botaninés kilmés krakmolo daleliy dydZio nustatymas

Skirtingos botaninés kilmés krakmolo: bulviy, kvie¢iy, tapijokos ir kukurtizy daleliy dydis yra
nustatomas naudojant Beckman Coulter LS particle size analyzer prietaisa esantj AB ,,Roquette
Amilina®“ jmonéje.

2.2.3 Tinklinio krakmolo sintezé

Skirtingos botaninés kilmés krakmolas: bulviy, kvieCiy, tapijokos ir kukuriizy buvo pasveriamas
skirtingose stiklinése. Atskirose stiklinése buvo pasveriamas NaOH ir iStirpinamas vandenyje. |
paruostg vandeninj NaOH tirpalg yra jlaSinamas apskaiciuotas kiekis epichlorhidrino (EPI).
Krakmolas yra suberiamas j indus, kuriuose yra paruosti NaOH tirpalai su epichlorhidrinu (EPI).
Tinklinimo suspensija yra Sildoma 45 °C temperattiroje, 24 valandas, palaikant pH 9 — 10. Naudojant
skirtingus molinius reagenty santykius Kr:EPI:NaOH:H-O:
[1:0,0005:0,0025:10];[1:0,00167:0,003:10];[1:0,0055:0,007:10];[1:0,0096:0,012:10] buvo gauti
kiekvienos skirtingos botaninés kilmés krakmolo keturi bandiniai (i$ viso SeSiolika), kurie skyrési
vienas nuo kito epichlorhidrino kiekiu. Tinklinimo reakcijos pabaigoje krakmolo suspensija yra
neutralizuojama 1M druskos riigsties tirpalu iki silpnai rigstinés terpés, t.y., pH 6,5. Véliau reakcijos
miSiniai yra plaunami su distiliuotu vandeniu, siekiant paSalinti reakcijos metu susidariusias druskas
ir nesureagavusias mazamolekules medziagas taip pat nufiltruojamas ir iSdziovinamas 105 °C
kaitinimo krosnyje iki sausos mases.

2.2.4 Tinklinio krakmolo kinetikos tyrimas

Krakmolas yra modifikuojamas su epichlorhidrinu (EPI) 1, 3, 5, 24 ir 48 valandas 45 °C
temperataroje palaikant 10 — 11 pH. Naudojant molinj reagenty santykj Kr:EPI:NaOH:H,O —
[1:0,01:0,012:10] buvo gauti 24 bandiniai. IS tinklinty bandiniy yra nustatomas tinklinimo reakcijoje
susidariusiy skersiniy rys$iy kiekj apibudinantis parametras — tinklinimo laipsnis.

2.2.5 Drégmés ir sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekis tinklintame krakmole buvo nustatomas naudojant dréegnomat; Kern MRS 120
— 3 (Vokietija). Medziagoje esantis drégmés kiekis o (%), apskai¢iuojamas pagal formule (2.1):
o ="2""T1.100%; (2.1)
Mo
Cia:
Mo — pradiné medZiagos mase, g;
m:— medZiagos masé po dZiovinimo, g.
Sausy medziagy kiekis ms (%), esantis medziagoje, apskai¢iuojamas pagal formule (2.2):

ws=100 - w (2.2)
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2.2.6 Tinklinio krakmolo brinkumo ir tirpios dalies vandenyje tyrimai

Skirtingos botaninés kilmés tinklinis krakmolas 0,0002 g tikslumu pasveriamas ¢ 0,5 g) — |
centrifiginius mégintuvelius, jie yra laikomi 75 °C temperatiiros vandens voneléje 30 min., palaikant
minimaly maiSymasi. Véliau meégintuvéliai yra vésinami ledo voneléje iki 5 °C temperatiiros ir
centrifiguojami 30 min., 7000 aps/min. greiciu 5 + 1 °C temperatiiroje. Atskirtos bandinio frakcijos:
virSuting ir apatiné yra pasveriamos. Frakcijos yra iSdziovinamos iki sausos masés 105 °C + 1 °C
konvekcinéje dziovinimo spintoje ir vél pasveriamos. Kiekvienam bandiniui yra atliekami 2
lygiagretlis matavimai. Brinkumas (B, sant.vnt.) yra apskai¢iuojamas pagal formule (2.3).

B = o4 (2.3)

msa
cia:
Mpa— drégnos apatinés frakcijos mase, g;
Msa — sausos apatinés frakcijos mase, g.
Krakmolo tirpi dalis vandenyje (Ty, 0, %) yra apskaiciuojama pagal formule (2.4).

Ty,o = SsmVE) . 1000, (2.4)

myg-mgr
¢ia:
Ms.m.vF— sausos medziagos kiekis virSutingje frakcijoje;
My — virSutinés frakcijos bandinio mase¢, g;
m — viso bandinio mas¢, g;
mxr— sauso krakmolo kiekis visame bandinyje, g.

2.2.7 Tinklinio krakmolo tirpumo 1M KOH tyrimas

Tinklinis skirtingos botaninés kilmés krakmolas 0,0002 g tikslumu pasveriamas (~ 0,5 Q) |
centrifiiginius mégintuvélius. Mégintuvéliuose esantis krakmolas yra uzpilamas 40 ml. 1M KOH
tirpalu. Mégintuvéliai su krakmolu yra suplakami ir paliekami kelioms paroms, tamsoje tirpti. Véliau
mégintuvéliuose susidariusios frakcijos yra atskiriamos 30 min centrifuguojant Universal 320 R
centrifiigoje esant 5 °C temperatirai ir 7000 aps/min. VirSuje susidariusi frakcija buvo pasveriama j
biuksus, kurie buvo dziovinami krosneléje 105 °C iki pastovios masés. Kiekvienam bandiniui yra
atlickami 2 lygiagrettis matavimai. Krakmolo tirpi dalis KOH tirpale (Tkon, %) yra apskai¢iuojama
pagal formule (2.5).

Tkon = —SmVETR _ TIKOH . 19 (2.5)
myrpmgr megr

Cia:

Ms.m.vF — sausos medZziagos kiekis virSutinéje frakcijoje;
Mmve — virSutings frakcijos bandinio mase, g;

m — viso bandinio mase, g.

mxr— sauso krakmolo kiekis visame bandinyje, g;
mkon— KOH kiekis visame bandinyje, g.

2.2.8 Tinklinio krakmolo reologiniy savybiy ir tinklinimo laipsnio nustatymas

Tinklinio krakmolo klampa nustatyta naudojant klampos matavimo prietaisa Micro Visco-Amylo-
Graph® (Brabender, Germany). Paruosiamos — 100 + 0,002 g skirtingos botaninés kilmés ir 4, 6, 8,
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10, 12 % koncentracijos tinklinio krakmolo ir vandens suspensijos. Paruosta tinklinio krakmolo ir
vandens suspensija yra kaitinama ir ausSinama kontroliuojamu ciklu: kaitinama nuo 30 °C iki 95 °C,
6,5 °C/min. grei€iu, iSlaikoma 15 min. 95 °C temperattroje ir 6,5 °C/min. grei¢iu auSinama iki 50
°C. Klampos rodikliai yra jvertinami santykiniais Brabenderio vienetais (BU) (zr. 2.1 pav.).

1600 - 1. [ 100
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o - 70 g
2 1000 60 =
=
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5
§ 600 - - 40 &
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2.1 pav. Krakmolo suspensijos klampos priklausomybé nuo temperatiiros ir trukmés. 1 — maksimalios
kleisterizacijos iki ausinimo klampos taskas, 2 — kleisterizacijos pabaigos taskas, 3 — gelio klampa ausinimo
pabaigos taske

Kiekvienam bandiniui yra atlickami 3 lygiagretis matavimai. Tinklinimo laipsnis (TL) yra
apskaic¢iuojamas naudojant formule (2.6):

Tinklinimo laipsnis = “==- 100 % (2.6)
¢ia:
A — maksimali kontrolinio krakmolo kleisterio klampa iki auSinimo, BU;
B — maksimali tinklinio krakmolo vandens suspensijos klampa iki ausinimo, BU.

2.2.9 Gamtinio ir tinklinio krakmolo vizualiniy charakteristiky fiksavimas

ParuoSiamos gamtinio ir tinklinto krakmolo pasirinktos koncentracijos suspensijos. Krakmolo ir
vandens suspensija yra kaitinama iki Kleisterizacijos — kleisterio susidarymo. Skirtingos botaninés
kilmés krakmolo suspensijy geliy fotonuotraukos gautos, fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu
Nikon.

2.2.10 Rezultaty tikslumo jvertinimas

Pagal tyrimy metodikas gauti eksperimenty rezultatai buvo apskai¢iuojami kaip aritmetiniai vidurkiai
pagal formule (2.7).

N
Zi:lxi.

== (2.7)

>
I

éia:
X — aritmetinis vidurkis;
N — bandymy skaicius;

Xi— vieno bandymo rezultatas.
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Aritmetinio vidurkio vidutiné kvadratiné paklaida apskaiciuota pagal formule (2.8).

_ /Zln=1(xi_‘f)2
$= (n-1)n

Cia:
n — bandymy skaicius

(2.8)
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2.3 Eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas
2.3.1 Skirtingos botaninés kilmés krakmolo daleliy tyrimai

Tiriamajame darbe yra naudojamas skirtingos botaninés kilmés krakmolas: bulviy, kvie€iy, tapijokos
ir kukurtizy, jie tarpusavyje skiriasi savo strukttirinémis savybémis. Skirtingos botaninés kilmés
krakmolas yra iSgaunamas i$ skirtingy augalo daliy: bulviy krakmolas i§ augalo gumby, kvieciy
krakmolas i§ augalo griidy, tapijokos krakmolas i§ augalo Sakny, o kukuriizy krakmolas i§ augalo
sékly. Bulviy, kvie¢iy, tapijokos ir kukurizy gamtinio krakmolo granulés tarpusavyje skiriasi
turédamos skirtingg forma, amilozés ir amilopektino kiekj (zr. 2.2 lentel¢). Krakmolo granuliy forma
ir amilozés kiekis gali lemti tirpumo, brinkumo ir reologines gamtinio krakmolo savybes.

2.2 lentelé. Skirtingos botaninés kilmés krakmolo savybés [5]

Bulviy Kvie¢iy Tapijokos Kukuriizy
krakmolas krakmolas krakmolas krakmolas
ugalo dalis Gumbai Gradai Saknys Séklos
. Apvalios, Apvalios,
Krakmolo granuliy Apvalios arba p . p )
Ovalo formos . nereguliarios sferos daugiakampés
forma elipsés formos
formos formos
Amilozeé, % 20 25 17 25
Amilopektinas, % 80 75 83 75

Tiriamajame darbe naudojamo skirtingos botaninés kilmés gamtinio krakmolo tirpumo, brinkumo ir
reologinéms savybéms didele reikSme turi daleliy dydis. Laboratorijoje buvo atliekami skirtingos
botaninés kilmés daleliy dydzio tyrimai, kurie parodé, tirto krakmolo daleliy dydj. Skirtingos
botaninés kilmés krakmolo: bulviy, kvie€iy, tapijokos ir kukuriizy buvo gautos daleliy dydzio
skenuojancios mikroskopijos (SEM) nuotraukos (zr. 2.2 pav.).

Taip pat bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukurtizy krakmolo daleliy dydis buvo nustatytas ir AB
,Roquette Amilina“ jmong¢je, kurioje atlikti daleliy dydzio matavimai (zr. 2.3 pav.). Panagrinéjus
skirtingos botaninés kilmés daleliy dydzio SEM nuotraukas (zr. 2.2 pav.) ir grafikus (zr. 2.3 pav.).
buvo gautos krakmolo daleliy dydziy vertés (zr. 2.3 lentelé).
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2.2 pav. Skirtingos botaninés kilmés gamtinio krakmolo: bulviy (a), kvieciy (b), tapijokos (c) ir kukurtzy (d)
granuliy skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) nuotraukos (x1000)
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2.3 pav. Gamtinio krakmolo: bulviy (a), kvieciy (b), tapijokos (c) ir kukurtizy (d) daleliy dydzio
pasiskirstymo grafikai



2.3 lentelé. Skirtingos botaninés kilmés gamtinio krakmolo daleliy dydziai

Krakmolas Daleliy dydis, pm
Bulviy krakmolas 45,75
Kvieéiy krakmolas 23,81
Tapijokos krakmolas 16,40
Kukurtizy krakmolas 15,40

IS 2.3 lentelés yra matyti, kad bulviy gamtinio krakmolo granuléje yra didziausias kiekis daleliy
turin¢iy 45,75 um dydj. Maziausig daleliy dyd;j turi kukurtizy krakmolas 15,40 um, o kvieciy ir
tapijokos krakmolas turi atitinkamai po 23,81 um ir 16,40 pm. I§ 2.2 ir 2.3 paveiksluose pateikty
duomeny matome, kad bulviy ir kvie€iy krakmolo granulés didziausios ir turi keletg frakcijy: yra ir
mazesniy ir didesniy daleliy. Skirtingos botaninés kilmés gamtinis krakmolas turés ir skirtingg
pavirSiaus plota, kurj nulems granuliy dydis ir tai galés jtakoti kleisteriy klampa, sorbenty savybes
bei modifikavimo procesa.
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2.3.2 Jvairios botaninés kilmés krakmolo tinklinimas skirtingu epichlorhidrino kiekiu ir gauto
tinklinio krakmolo savybiy tyrimai

2.3.2.1 Tinklinio krakmolo sintezé esant skirtingiems moliniams reagenty santykiams

Skirtingos botaninés kilmés tinklinis krakmolas: bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukuriizy (TKg; TKky;
TKr; TKky) buvo gautas vykdant eterinimo reakcija su tinklinimo agentu — epichlorhidrinu (EPI),
naudojant reakcijos katalizatoriy — natrio hidroksidg (NaOH). Krakmolo tinklinimo reakcija vyksta
vandeningje krakmolo suspensijoje. Modifikavimo reakcijos metu yra islaikoma krakmolo granuliy
struktiira, reakcija yra vykdoma Zemesnéje (45 °C) nei krakmolo Kleisterizacijos pradzios temperatiira
(Tw yra 60 — 64 °C). Tinklinimo reakcijos efektyvumui ir produkto homogeniskumui turi jtakos:
molinis reagenty santykis, reakcijos trukmé, temperatiira, maiSymo intensyvumas ir pH verté.

Skirtingos botaninés kilmes krakmolas: bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukuriizy buvo tinklinamas esant
skirtingiems moliniams reagenty santykiams Kr:EPI:NaOH:H.O - [1:0,0005:0,0025:10];
[1:0,00167:0,003:10]; [1:0,0055:0,007:10]; [1:0,0096:0,012:10] (zr. 2.4 lentel¢). Buvo sutinklinta 16
bandiniy, kurie vienas nuo kito skyrési botanine kilme, EPI ir jdéto NaOH kiekiu, tac¢iau reakcijos
temperatiira 45 °C ir trukmé 24 val. tinklinimo metu buvo pastovi.

2.4 lentelé. Krakmolo tinklinimo salygos ir reagenty molinis santykis

Molinis reagenty santykis Reakcijos salygos
Bandinio | Tinklinis - @
emperatiira, 5
eil.nr. krakmolas Kr EPI NaOH H,0 p Trukme, pH
oC val

1. TKGg;
2- TKKV;
3 TKr: 1 0,0005 0,0025 10 45 24 9-11
4. TKku.
5. TKe;
6- TKKV;
7 TKq: 1 0,00167 0,003 10 45 24 9-11
8. TKKu.
9. TKGg;
10. TKky;
11 TKq: 1 0,0055 0,007 10 45 24 9-11
12. TKKu.
13. TKsg;
14, TKky;
15, TKq: 1 0,0096 0,012 10 45 24 9-11
16. TKKu.

* TKg; TKkyv; TKy; TKky — bulviy tinklinis krakmolas; kvieéiy tinklinis krakmolas; tapijokos tinklinis krakmolas;
kukuriizy tinklinis krakmolas.

Tinklinimo reakcijoje naudojant reagentg — EPI yra susiduriama su modifikuoto krakmolo tinklinimo
laipsnio nustatymo sunkumais, kadangi epichlorhidrino cheminé elementiné sudétis labai panasi j
krakmolo polisacharido, tai tinklinimo laipsniui nustatyti netinka cheminés analizés metodai. Naujai
susidariusiy kovalentiniy skersiniy rySiy kiekis ne visada formuoja netirpius makromolekuliy
darinius: gali susidaryti Sakotos makromolekulés. Linijinés ir Sakotos makromolekulés parinkus
tinkama tirpiklj gali sudaryti tikruosius tirpalus. Todel vykstant tinklinimo reakcijai naudojant
tinklinimo agentus svarbu nustatyti riba, kada susidaro tinklinés, netirpios struktiiros makromolekuliy
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dariniy. Kaip zinoma i§ literatiiros duomeny [28], krakmolas gerai tirpsta 1M KOH tirpaluose, todél
Sis tirpiklis buvo naudojamas tolimesniuose tinklinio krakmolo tyrimuose.

2.3.2.2 Tinklinio krakmolo tirpumas 1M KOH tirpale

Dél stipriy tarpmolekulinés saveikos jégy (vandeniliniy rysiy) polisacharidai netirpsta vandenyje, ant
krakmolo uzpylus 1M KOH tirpalo polisacharidas 1étai brinksta ir galiausiai istirpta. Nustacius tirpiy
medziagy kiekj tirpaluose, galima jvertinti sutinklinto polisacharido dalj. Jvairios botaninés kilmeés
krakmolas tiriamajame darbe yra tinklintas su EPI naudojant skirtingg molinj reagenty santykj
Kr:EPI:NaOH:H>0:[1:0,0005:0,0025:10];[1:0,00167:0,003:10];[1:0,0055:0,007:10];[1:0,0096:0,01
2:10]. I8 gamtinio ir modifikuoto krakmolo tirpumo priklausomybiy (zr. 2.4 pav.) yra matyti, kad
gamtinis — krakmolas pilnai 100 % istirpsta 1M KOH tirpale, taciau didéjant EPI koncentracijai
modifikavimo miSinyje tirpumas mazéja, dél susidariusiy Skersiniy kovalentiniy rysiy kiekio ir
suformuoto tinklo tarp granuliy makromolekuliy. Pastebéta, kad pasirinktomis modifikavimo
salygomis geriausiai vyksta bulviy krakmolo tinklinimo reakcija, kai naudojamas didziausias
tinklinimo reagento kiekis Kr:EPI:NaOH:H.O — [1:0,0096:0,012:10], tuomet yra pasiekiamas
maziausias tirpumas <10 %. Maziausiai tinklinés struktiiros makromolekuliy buvo tapijokos ir
kukurtizy krakmole.
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2.4 pav. Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo: bulviy (a), kvieciy (b), tapijokos (c),
kukurtizy (d) tirpumas 1M KOH
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2.3.2.3 Tinklinio krakmolo reologiniy savybiy tyrimai

Tiriant reologines kleisteriy, tirpaly ar suspensijy charakteristikas galima gauti daug informacijos apie
makromolekuliy struktiirg ir molekuling mase. Viskoamilografas yra naudojamas krakmolo kleisteriy
reologiniy savybiy tyrimams: pasirinktu kaitinimo — auSinimo rezimu iSverdami kleisteriai ir tuo
paciu metu matuojama misinio klampa. I§ gauty rezultaty galima daryti iSvadas apie tirpuma ar
tinklinimo laipsnj, nes bet kokie naujai susidar¢ cheminiai rysiai arba atvirk$iai, suir¢
makromolekulés sudarys skirtingos klampos tirpalus, kleisterius arba gelius. Sis metodas gana jautrus
makromolekuliy strukttriniams pokyc¢iams, todél tinkamas tinklinimo laipsniui nustatyti.

Naudojamo reagento EPI koncentracijos jtaka bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukuriizy krakmolo
tinklinimui yra nustatoma i$ reologiniy savybiy tyrimy rezultaty. Viskoamilografu buvo nustatytos
paruosty 16 bandiniy suspensijos klampos. Kiekvienam bandiniui buvo ruoSiamos skirtingos
koncentracijos krakmolo ir vandens suspensijos: 4, 6, 8, 10, 12 %. Krakmolo suspensijos yra
Sildomos, granulés pirmiausiai brinksta, véliau jvyksta krakmolo kleisterizacija ir taip gaunama
kleisterizacijos kreivé (zr. 2.5 pav.).

Gamtinio ir modifikuoto su skirtingu EPI kiekiu 8 % krakmolo suspensijy kleisterizacijos kreiviy
matyti, kad tinklinio krakmolo: vandens misiniy klampa pakinta. Klampa gali sumazéti dél to, kad
tinkliniy makromolekuliy brinkumas ir tirpumas yra suvarZytas, Sildant jos negali brinkti tiek kiek
brinksta gamtinio krakmolo granulés, atitinkamai saly¢io pavirsius tarp jy bus mazesnis ir gaunami
mazesnés klampos misiniai. Didinant EPI kiekj tinklinimo reakcijos miSinyje, granuliy brinkimas,
tirpumas mazéja. Buvo nustatyta, kad bulviy, kvie€iy, tapijokos ir kukuriizy krakmolas sutinklintas
su moliniu santykiu (Kr:EPI = 1:0,0096) turi maZesn¢ maksimalig klampa, nei esant santykiui [1:
0,0005]; [1:0,00167]; [1:0,0055]. Taip yra todél, kad krakmolo granuléje atsirado didesnis skersiniy
rys$iy kiekis. Analizuojant 2.5 paveiksle pateiktus duomenis, matome reiskinj, kai modifikavimo metu
naudojant labai mazg tinklinimo agento kiekj (Kr:EPI = 1:0,00167) gaunamas produktas, i§ kurio
galima gauti Zymiai didelés klampos kleisterius lyginant su gamtinio krakmolo (zr. 2.5 pav, a, 5 kr.).
Gamtinio krakmolo Kkleisterizacijos kreivés pobudis parodo, kad pasiekus Kkleisterizacijos
maksimumg, kai granulés pasiekia maksimaly brinkumg (Zr. 2.5 pav, a, 1 kr.). ir toliau keliama
temperatiira jos pradeda irti ir smulkéti, klampa mazé¢ja. Taciau galima patinklinti krakmolo
makromolekules tick minimaliai, kad jy brinkumas nebiity suvarzytas, ta¢iau pakankamai, kad
granulés islikty patvarios ir neirty aukstoje iki 93 °C temperatiiroje. Tokia produkty savybé ypac
tinkama naudojant juos klampos reguliavimui kaip tirstiklius: sunaudojama mazai medziagos didelei
klampai pasiekti.

Pastebéta, kad tinklinio krakmolo Kleisterizacijos temperatiira visais atvejais buvo aukstesné nei
gamtinio krakmolo. Susidar¢ skersiniai rysiai krakmolo granules stiprina, jos tampa atsparesnés
temperatdrai, Slyties poveikiui.
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2.5 pav. Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo: bulviy (a), kvieéiy (b), tapijokos (c), kukurtzy (d)
ir vandens 8 % koncentracijos suspensijos klampos amilogramos ir maksimalios klampos verté
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2.5 pav. Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo: bulviy (), kvieéiy (b), tapijokos (c), kukurtizy (d)
ir vandens 8 % koncentracijos suspensijos klampos amilogramos ir maksimalios klampos verté (tesinys)

2.3.2.3.1. Krakmolo suspensijos koncentracijos jtaka klampai

Pastebéta, kad krakmolo koncentracija ir botaniné kilmé turi didelés jtakos gauty kleisteriy klampos
vertéms, todél buvo atliekami skirtingos koncentracijos gamtinio ir tinklinio krakmolo suspensijy,
reologiniy savybiy tyrimai. Paruostos jvairios botaninés kilmés 0, 4, 6, 8, 10, 12 % krakmolo
koncentracijos ir vandens suspensijos ir analizuojamos klampos viskoamilografu. Prietaisu buvo
uzrasytos krakmolo Kleisterizacijos klampos. Matyti (zr. 2.6 paveiksle pateikty duomeny), kad
didéjant gamtinio jvairios botaninés kilmés krakmolo suspensijos koncentracijai nuo 0 % iki 12 %,
klampa didéja, dél atsiradusios didesnés krakmolo granuliy sgveikos, kuri iSreiskiama vidine trintimi
— klampa. Esant mazoms suspensijos koncentracijoms, kai krakmolo granulés praktiskai
nesgveikauja, klampa yra labai maza. Didziausia klampa turi bulviy krakmolo suspensija, kuriy
dalelés didziausios, o kvieciy, tapijokos ir kukuriizy suspensijos klampos kinta tolygiai.
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2.6 pav. Gamtinio krakmolo klampa (EPI = 0) iki ausinimo pradzios esant skirtingai SUspensijos
koncentracijai
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2.3.2.3.2 Tinklinimo proceso optimizavimas

Apibendrinant klampos tyrimy rezultatus, kai skirtingu kiekiu EPI buvo modifikuojamas jvairios
botaninés kilmés krakmolas, gauta kleisteriy klampos trifaktoriné priklausomybé nuo tinklinimo
agento EPI kiekio ir granuliy dydzio (zr. 2.7 pav.). Pasirinkta 10 % krakmolo suspensijos
koncentracija, kad matuojant skirtingy bandiniy klampa galimai matytysi zenklis poky¢iai, jrodantys
struktiirinius polisacharido pasikeitimus. I§ gauty rezultaty yra optimizuojamas tinklinimo procesas,
nustatant minimaly tinklinimo agento kiekj, kai krakmolo granuléje esantis polisacharidas pilnai
sutinklinamas t. y., skirtingos botaninés kilmés krakmolo klampa sumazéja bei matosi kada galima
gauti didelés klampos kleisterius. I§ trifaktorinio grafiko, didéjant EPI kiekiui ir daleliy dydziui yra
gaunamos maziausios bulviy, kvie¢iy ir kukurtizy klampos. Didesnis kiekis EPI geriau sutinklina
didesnio daleliy dydzio krakmolo granules (bulviy ir kvieciy krakmolas) su mazu pavirSiaus plotu,
nei mazo daleliy dydzio krakmolg (tapijokos ir kukuriizy krakmolas) su dideliu pavirSiaus plotu.
Gaunama maza klampa rodo, kad tinklinimo reakcija vyksta efektyviai. Norint pilnai sutinklinti
krakmola, reikia naudoti minimaly tinklinimo agento kiekj EPI = 0,0096 mol., nes su Siuo kiekiu
krakmolo klampa yra gaunama maziausia 0 — 500 BU ir 500 — 1000 BU. Gaunamas tinklintas
krakmolas turi didziausig skersiniy rysiy tinklag makromolekulése.
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2.7 pav. 10 % jvairios botaninés kilmés krakmolo ir vandens suspensijos galutinés kleisterizacijos klampos
priklausomybé nuo tinklinimo reagento kiekio ir daleliy dydzio

2.3.2.4 Modifikuoto krakmolo tinklinimo laipsnio nustatymas

I8 bandiniy klampos tyrimy buvo apskaic¢iuojamas tinklinimo laipsnis (TL). Atlikti epichlorhidrino
(EPI) koncentracijos jtakos tyrimai krakmolo tinklinimo laipsniui. Tinklinimo laipsnis buvo
apskaiCiuotas pagal Kleisterizacijos maksimaliag klampos vert¢ iki auSinimo. Tinklinio krakmolo
tinklinimo laipsnio vertés yra pateiktos 2.5 lenteléje. Didesnis tinklinimo laipsnis paprastai lemia
mazesnj granuliy brinkima, tirpuma. Rezultatuose galima pastebéti, kad krakmolo tinklinimo laipsnis
padidéjo didéjant skersinius rysius sudaranc¢iam reagento kiekiui (EPI). Taigi tinklinimo laipsnis yra
tiesiogiai proporcingas kovalentiniy rySiy skaiCiui, formuojant skersinj ry$] krakmolo
makromolekulése, kurie susidaro reakcijos metu su tinklinimo agentu.
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2.5 lentelé. Tinklinio krakmolo 8 % koncentracijos suspensijos tinklinimo laipsnis
Reagenty molinis santykis [Kr:EP1:NaOH:Hz0] (mol)
Krakmolas 1:0,0005:0,0025:10 | 1:0,00167:0,003:10 | 1:0,0055:0,007:10 | 1:0,0096:0,012:10

Tinklinimo laipsnis (%6)

Bulviy 31,4+£3,4 11,942,2 99,8+0,2 99,8+0,2
Kviecdiy 10,1+2,1 10,4+3,6 69,5+1,5 97,8+1,2
Tapijokos 15,142,1 37,9+£3,1 27,5+3,8 36,5+3,2
Kukuriizy 24,5+19 -* 88,4+1,6 98,7+1,1

-* - vertés yra gaunamos naudojant tinklinimo laipsnio nustatymo metoda, kuris netinkamas apskaiéiuoti mazam

tinklinimo laipsniui.

Tiriamojo daro metu i§ rezultaty yra matyti, kad tinklinimo laipsnis tinkliniam krakmole priklauso
nuo tinklinimo reagento — EPI kiekio (zr. 2.6 lentelé.). Esant mazam kiekiui EPI ir mazai suspensijos
koncentracijai, naudojamas tinklinimo laipsnio nustatymo metodas gali biiti netinkamas apskaiciuoti
mazam tinklinimo laipsniui. Naudojant reagenta — EPI yra susiduriama su modifikuoto krakmolo
tinklinimo laipsnio nustatymo sunkumais, kadangi epichlorhidrino cheminé elementiné sudétis labai
panasi j krakmolo polisacharido, tai tinklinimo laipsniui nustatyti netinka cheminés analizés metodai.

IS (Zr. 2.6 lentelés ir 2.8 pav.) rezultaty yra matyti, kad esant mazam EPI kiekiui sintezés metu (EPI
= 0,00167 mol) ir mazai suspensijos koncentracijai 4 ir 6 % matuojant klampa, tinklinimo laipsnio
nustatymo metodas gali bati netinkamas apskai¢iuoti mazam tinklinimo laipsniui. Matyti (zr. 2.8
paveiksle pateikty duomeny), kad esant mazam EPI kiekiui (EPI = 0,00167 mol) bulviy (6 %
koncentracijos) ir kukurtizy (4 ir 6 % koncentracijos) krakmolo suspensijos klampa yra didesné uz
gamtinio krakmolo (EPI = 0 mol). Todél, atitinkamai gaunamos neigiamos tinklinimo laipsnio vertes,
o tai néra teisinga, nes tirpumo sumaz¢jimas 1M KOH patvirting tinkliniy struktiiry susidaryma.
Todél jprasta skai¢iavimo formulé Siuo atveju netiks. Didéjant EPI kiekiui (EP1 = 0,0055 mol)
modifikuoto krakmolo klampa sumazéja lyginant su gamtinio krakmolo duomenimis — gaunamos
teigiamos — tinklinimo laipsnio vertés.

2.6 lentelé. 4 % ir 6 % koncentracijos tinklinio krakmolo suspensijos tinklinimo laipsnis

Reagenty molinis santykis [Kr:EP1:NaOH:H20] (mol)
1:0,0005:0,0025:10 | 1:0,00167:0,003:10 | 1:0,0055:0,007:10 1:0,0096:0,012:10
Krakmolas — —
Tinklinimo laipsnis (%0)
4% 6 % 4% 6% 4% 6 % 4% 6 %

Bulviy -* 25,4+3,7 | 84,6+1,7 -* 98,9+1,0 99,7+0,2 | 99,3+0,5 99,8+0,2
Kviediy 44,7428 2,0+4,9 | 57,56+2,1 14,3+4,3 | 57,0+2,2 80,0+1,2 | 91,5+2,9 92,9+2,6
Tapijokos 26,3£3,7 4,6+4,8 | 39,8£3,0 29,3+3,5| 28,8£3,6 11,1+2,4 | 27,1£3,6 0,7+4,9
Kukuriizy 4,9+4,8 10,7+2,1 -* -* 75,4+1,8 89,3+1,5| 98,4+1,4 98,5+1,1

-* - vertés yra gaunamos naudojant tinklinimo laipsnio nustatymo metoda, kuris netinkamas apskai¢iuoti mazam
tinklinimo laipsniui.
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2.8 pav. Skirtingos botaninés kilmés tinklinio 4 % ir 6 % koncentracijos krakmolo: bulviy (a), kukurtizy (b)
ir vandens suspensijos klampos viskoamilogramos
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2.3.3 Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo kinetikos tyrimai
2.3.3.1 Tinklinio krakmolo sintezé esant skirtingai reakcijos trukmei

Tinklinimo reakcijos kinetika buvo jvertinta nustatant tinklinio krakmolo tirpumg, brinkuma,
reologines savybes ir tinklinimo laipsnj esant skirtingai reakcijos trukmei. Skirtingos botaninés
kilmés krakmolo tinklinimas buvo atliktas esant moliniam reagenty santykiui Kr:EPI:NaOH:H>0 —
[1:0,01:0,012:10] ir skirtingai reakcijos trukmei: 1, 3, 5, 24, 48 val. Molinis reagenty santykis
Kr:EPI:NaOH:H,0O - [1:0,01:0,012:10] kinetikos tyrimui buvo pasirinktas dél didesnio tinklinimo
laipsnio krakmole po 24 val. Tiriamojo darbo metu buvo svarbu nustatyti, kaip vyksta skirtingos
botaninés kilmés krakmolo tinklinimas esant skirtingai reakcijos trukmei, palaikant 45 °C ir pH = 10-
11 (zr. 2.7 lentelé).

2.7 lentelé. Krakmolo tinklinimo salygos ir reagenty molinis santykis naudojamas reakcijos kinetikai tirti

- Tinklinis Molinis reagenty santykis Reakcijos salygos
Bandinio krakmolas T ta Trukmé
. emperatiira, rukmé,
L.nr.
falnr o oon0012:10) | KT EP NaOH | H:0 °C val PH
TKGe; 0,012
TKky; (véliau 1:3:5:24; | 10-
1-2 1 1 N 1 4
0 TKr; 00 reguliuojama 0 S 48 11
TKkuy pH verte )

*- TKg; TKky; TKr; TKky — bulviy tinklinis krakmolas; kvie¢iy tinklinis krakmolas; tapijokos tinklinis krakmolas;
kukuriizy tinklinis krakmolas.

2.3.3.2 Tinklinio krakmolo tirpumo ir brinkumo vandenyje tyrimai

2.3.3.1. poskyriuje aprasytomis saglygomis gauti bandiniai buvo analizuojami tiriant jy tirpumg ir
brinkuma 75 °C temperatiiros vandenyje. Pagal gautus rezultatus buvo vertinama tinklinimo reakcijos
kinetika. Gamtinio krakmolo granulés netirpsta vandenyje, taciau kaitinant vandens perteklius
skverbiasi j granulés vidy, ji greitai iSsipucia/brinksta, jy taris didéja. Tirpumas ir brinkumas
vandenyje priklauso nuo krakmolo sgveikos su vandeniu amorfiniuose ir Kkristaliniuose jo
sluoksniuose, granuliy dydzio, amilozés kiekio, lipidy kiekio, temperatiiros, molekulinés struktiiros
bei amilozés ir amilopektino santykio.

Matyti (zr. 2.9 ir 2.10 paveiksluose pateikty duomeny), kad atlickant skirtingos botaninés kilmés
krakmolo tirpumo ir brinkumo tyrima 75 °C temperatiroje, gamtinis bulviy krakmolas turintis didesnj
daleliy dyd; turi didelj brinkuma, 0 gamtinis tapijokos krakmolas turintis 17 % amilozés (zr. 2.2 lent.)
gerai tirpsta vandenyje [5], nes krakmolas, kurio granulése daug amilozés, sunkiau tirpsta vandenyje.
Taip pat 1§ tirpumo ir brinkumo vandenyje grafiky yra matyti, kad Sios vertés maz¢ja modifikavus
krakmolg tinklinimo reagentu. Tinklinimo reakcijos trukmei ilgéjant, mazéja krakmolo granuliy
tirpumas ir brinkumas vandenyje dél susidarusiy tarp makromolekuliy skersiniy rySiy. ISlaikius
reakcijos misinj ilgesnj laika, vir§ 24 valandy kai kuriais atvejais pastebimas tirpumo ir brinkumo
padidéjimas, tai gali buiti paaiskinama daline hidrolize, kuri gali jvykti aukStesnéje temperatiiroje ir
esant Sarminei terpei. Po 48 valandy visais atvejais pastebimas tirpumo ir brinkumo padidéjimas, dél
padidéjusio hidrolizés grei¢io ar per didelio Sarmo kiekio reakcijos miSinyje. Stipriai $arminéje
terpéje krakmolas gali kleisterizuotis, todél EPI negali reaguoti su krakmolo hidroksido grupe, taip
pat gali vykti krakmolo granulése esanciy eteriniy jungciy destrukcija [29].
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2.9 pav. vairios botaninés kilmés gamtinio ir tinklinio krakmolo tirpumo 75 °C
temperatiiros vandenyje priklausomybé nuo reakcijos trukmés

307 ® Bulviy kr.

25 e & Kvieciy kr.
Tapijokos kr.

20 B Kukuriizy kr.

15

10

Brinkumas H,O (sant.vnt)

R

Reakcijos trukmé (val)

2.10 pav. [vairios botaninés kilmés gamtinio ir tinklinio krakmolo brinkumo
75 °C temperatiiros vandenyje priklausomybé nuo reakcijos trukmés

2.3.3.3 Tinklinio krakmolo tirpumo 1M KOH tyrimai

Kadangi tiriant tirpumg IM KOH vandeniniame tirpale yra patogu jvertinti makromolekuliy
susiuvimg kovalentiniais rySiais, pagal §] faktoriy buvo tiriama tinklinimo reakcijos kinetika.
Skirtingos botaninés kilmés tinklinis krakmolas: bulviy, kvie€iy, tapijokos ir kukurtizy sutinklintas
naudojant reagentus su moliniu santykiu Kr:EPI:NaOH:H>0O —[1:0,01:0,012:10], esant 1, 3, 5, 24,
48 val. reakcijos trukmei. Tinklinio krakmolo kinetika yra jvertinama pagal granuliy tirpuma
vandeniniame kalio Sarmo tirpale. Krakmolo granulés tinklinimo metu yra sutvirtinamos i§ vidaus
skersiniais rySiais, kurie neleidzia granulei tirpti KOH tirpale. Matyti (2.11 paveiksle pateikty
duomeny), kad didéjant tiklinimo reakcijos trukmei tirpumas KOH mazéja. Buvo padaryta iSvada,
kad norint pasiekti geriausius tinklinimo rezultatus, krakmolg reikia modifikuoti esant 24 val. arba 48
val. I$ tinklinio krakmolo tirpumo KOH rezultaty yra matyti, kad tapijokos ir kukurtizy krakmolo
turin¢io mazg daleliy dyd;j tirpumas KOH didéjant tinklinimo reakcijos trukmei nedaug sumazéja, dél
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to, kad tinklinimo reakcija galimai vyksta granuliy pavirSiuje, o Sios rusies krakmolo granuliy
pavir§ius yra didelis, todél reikia naudoti daugiau tinklinimo reagento, kad biity pakankamai
sumazintas visos granulés tirpumas ir tirpiklis negaléty jsiskverbti | granulés vidy.
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2.11 pav. Jvairios botaninés kilmés krakmolo: bulviy (a), kvieéiy (b), tapijokos (c), kukurtizy (d) tirpumas
1M KOH esant skirtingai tinklinimo reakcijos trukmei

2.3.3.4 Tinklinio krakmolo reologiniy savybiy tyrimai

Tiriamojo darbo metu norint istirti tinklinio krakmolo moliniu reagenty santykiu Kr:EP1:NaOH:H,O
— [1:0,01:0,012:10] kinetika, buvo nustatytos reologinés bandiniy savybés. I§ skirtingos kilmés
krakmolo bandiniy buvo paruosiamos 8 % koncentracijos krakmolo ir vandens suspensijos.
Viskoamilografu buvo iSmatuotas krakmolo vandens mi$iniy klampos kitimas kaitinimo — auSinimo
rezimu ir uzraSytos viskoamilogramos, i§ kuriy buvo parinktos maksimalios klampos vertés iki
ausinimo (Zr. 2.8 lentelé). IS gauty rezultaty yra matyti, kad bulviy krakmolo maksimali klampa po 1
val yra zenkliai didesné nei gamtinio bulviy krakmolo, ta¢iau didéjant reakcijos laikui tinklinimo
misinyje klampa pradeda mazéti. Klampos padidéjimas gali bati aiskinamas dél trumpos tinklinimo
reakcijos trukmés. Kvieciy, tapijokos ir kukurtizy krakmolo maksimalios klampos didéjant reakcijos
trukmei maz¢ja.
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2.8 lentelé. Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo 8 % koncentracijos suspensijos maksimali klampa,
kai EP1 = 0,01

Tinklinimo reakcijos trukmé (val)
Krakmolas 0 | 1 | 3 | 5 | 24 | 48
Maksimali klampa (BU)
Bulviy 1504 4776 32 29 79 21
Kvieciy 333 253 85 35 24 29
Tapijokos 738 624 849 67 16 22
Kukuriizy 404 641 65 9 15 11

Skirtingos botaninés kilmés tinklinio krakmolo: bulviy, kvie€iy, tapijokos ir kukuriizy, esant
skirtingai tinklinimo reakcijos trukmei, maksimalios klampos (zr. 2.8 lentelé) ir tirpumo KOH (Zr.
2.11 pav.) savybés korialiuoja tarpsavyje. Analizuojant maksimalios klampos ir tirpumo KOH
rezultatus, galime matyti, kad didéjant tinklinimo reakcijos trukmei nuo 0 val. iki 24 val. tinklinio
krakmolo maksimali klampa ir tirpumas KOH atitinkamai mazé¢ja. Krakmolo granulés did¢jant
reakcijos laikui vis labiau yra ,,susiuvamos® susidarant tarpmolekuliniams kovalentiniams rySiams
naudojant — tinklinimo agentg EPI, todél jos ne brinksta t. y., vandeniniy miSiniy klampa maza ir TK
mazai tirpus.

2.3.3.5 Tinklinimo proceso optimizavimas ir tinklinimo laipsnio nustatymas

Tiriamajame darbe i§ gauty Kinetikos rezultaty yra optimizuojamas tinklinimo procesas, nustatant
kokia yra minimali tinklinimo reakcijos trukmé, kai krakmolo granulé yra pilnai sutinklinama, t. y.,
skirtingos botaninés kilmés kleisterizuoty krakmolo vandeniniy dispersijy klampa sumazgjusi t. Y.,
jos beveik nebrinksta ir nesudaro kleisteriy, o paskaic¢iuotasis tinklinimo laipsnis pakankamai didelis
(zr. 2.9 lent.) krakmolo klampa sumazéja. I§ gauto trifaktorinio grafiko (zr. 2.12 pav.) yra matyti, kad
galutiné kleisterizacijos klampa priklauso nuo tinklinimo reakcijos trukmés ir skirtingos botaninés
kilmés daleliy dydzio. Prasidéjus tinklinimo reakcijai (1 val.) bulviy ir kvie¢iy krakmolas turintis
didesn;j daleliy dydj pradeda labiau brinkti, todél galutiné kleisterizacijos klampa padidéja, taciau
didéjant reakcijos trukmei klampa pradeda mazéti ir po 3 valandy stebimas stiprus krakmolo
sutinklinimo laipsnis. Tapijokos ir kvie¢iy krakmolo galutiné kleisterizacijos klampa prasidéjus
reakcijai minimaliai sumazéja po 24 valandy, kukuriizy — jau po 5 valandy. Apibendrinant galima
teigti, kad norint pilnai sutinklinti skirtingos botaninés kilmés krakmola, turintj maza galuting
kleisterizacijos klampa, reikia jj modifikuoti esant reakcijos trukmei — 24 val. ir naudoti molinj
reagenty santykj Kr:EPI:NaOH:H,O — [1:0,01:0,012:10], ta¢iau galima reakcijos trukme¢ koreguoti
pagal naudojamg krakmolo botaning kilme ir ji gali biiti trumpinama.
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2.12 pav. Krakmolo ir vandens suspensijos 8 % koncentracijos galutinés Kleisterizacijos klampos grafikas
esant skirtingai tinklinimo reakcijos trukmei

Tinklinimo reakcijos kinetika buvo jvertinama nustatant skirtingos botaninés kilmés tinklinio
krakmolo: bulviy, kviec¢iy, tapijokos ir kukurtizy tinklinimo laipsnj. Tinklinimo laipsnio nustatymui
yra naudojamas metodas, kuriame yra reikalinga gamtinio ir tinklinio krakmolo Kleisterizacijos
klampa iki ausinimo. Tiriamojo darbo metu buvo paruostos 8 % koncentracijos krakmolo ir vandens
suspensijos esant skirtingai tinklinimo reakcijos trukmei. I$ 2.9 lentelés duomeny matyti, kad esant
nedidelei tinklinimo reakcijos trukmei (1 val., 3 val.) tinklinimo laipsnio nustatymui naudojamas
metodas gali buti netinkamas apskai¢iuoti mazam tinklinimo laipsniui. Prasidéjus tinklinimo
reakcijai, pradzioje gali padidéti krakmolo klampa, dél to §i tinklinimo laipsnio nustatymo metodika
(2.6 formulé) gali biti netinkama. Siais atvejais gaunamos neigiamos tinklinimo laipsnio reik§més, o
tai néra tinkama iSvada, nes tinklinimo reakcija vyksta, skersiniai ryS$iai susidaro, tai patvirtina ir
krakmolo tirpumo sumazéjimas. Sj tinklinimo laipsnio skai¢iavimo metoda priimame netaikyti, kai
maksimali kleisteriy klampa iki ausinimo tampa didesné negu gamtinio atininkamos botataninés
kilmés krakmolo kleisteriy. Siuo atveju tinklinima jvertiname modifikuoto polisacharido tirpumu 1M
KOH tirpale. Tinklinimo laipsnis i$ reologiniy charakteristiky gerai apibtidina gaminamy sorbenty
charakteristikas, kai gaunamos netirpios ar mazai brinkios granulés.

2.9 lentelé Tinklinio krakmolo tinklinimo laipsnis esant skirtingai reakcijos trukmei

Tinklinimo reakcijos trukmé (val)
Krakmolas 1 | 3 | 5 | 24 | 48
Tinklinimo laipsnis (%0)
Bulviy -* 97,8+1,4 98,0+1,3 94,5+2,0 98,5+1,2
Kvietiy 23,1+3,6 74,2+4,3 89,4+3,5 94,2+1,2 92,7+1,5
Tapijokos 14,942 4 - 90,7+1,1 97,8+2,1 97,0+1,8
Kukuriizy * 83,7+2,1 97,7+1,4 96,2+2,6 97,2+2,4

-* - vertés yra gaunamos naudojant tinklinimo laipsnio nustatymo metoda, kuris netinkamas apskai¢iuoti mazam
tinklinimo laipsniui.
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2.3.4 Kleisteriy ir geliy tyrimai

Skirtingos botaninés kilmés krakmolo: bulviy, kvieéiy, tapijokos ir kukurizy suspensijg Sildant
vyksta krakmolo granuliy brinkimas, kleisterizacija ir retrogradacija. 2.13 paveiksle pateikta gamtinio
krakmolo kleisterizacijos kreivé, kurioje yra stebimas krakmolo suspensijos virtimas j kleisterj ir gelj.
Krakmolo granulés pradeda brinkti skirtingoje temperatiiroje, tai priklauso nuo skirtingos botaninés
kilmés krakmolo morfologinés struktiiros. Keliant temperatiirg, krakmolo klampa auga ir ji pasiekia
maksimalios Kkleisterizacijos klampa, véliau didZiausios granulés Suyra ir praranda struktiirg. Proceso
metu susidaro kleisteris, kuris yra i§laikomas 95 °C temperatiiroje, i$ to seka, kad pradeda krakmole
irti ir mazos granulés, taciau suspensijos klampa nesumazéja iki tokios vertés, kuri buvo prasidéjus
procesui. Suspensija yra auSinama, kleisteris (klampiataké blisena) virsta j gelj (elastiskoji blisena).

Klampa (BU)

1600 - _r 100
1400 - r 90
- 80
1200 - —~
- 70 O
1000 - ) ‘é’
800 - - 50 ®
5
600 - 40 =
30 &
400 -
J - 20
200 ~ N - 10
0 .. = T T T 0
0 10 20 30 40
Trukmé (min)
Bulvig kr. ~ eeeeee Kukurizy kr. = -« «Kvieciy kr.
= == Tapijokos kr. == Temperatiira

2.13 pav. ]vairios botaninés kilmés gamtinio krakmolo: bulviy, kvieéiy, tapijokos ir kukuriizy 8 %

suspensijos klampos priklausomybé nuo temperatiiros ir trukmeés.

Tinklinant skirtingos botaninés kilmés krakmolg gaunamy kleisteriy ir geliy savybés skiriasi nuo

gamtinio krakmolo savybiy. I§ gauty rezultaty (zr. 2.10 lentelé) galima daryti iSvada, kad tinklinio
krakmolo maksimali ir kleisterizacijos 50 °C klampos didéjant tinklinimo reakcijos trukmei mazéja.

2.10 lentelé. Skirtingos botaninés kilmés krakmolo 8 % koncentracijos suspensijos Kleisterio ir gelio klampos

Krakmolas

Maksimali klampa prie§ ausinima/ klampa 50 °C BU, kai tinklinimo reakcijos trukmé (val)

0 | 24
Bulviy 1504/1031 79/94
Kviectiy 333/547 24/25
Tapijokos 738/466 16/26
Kukuriizy 476/552 15/20

*- molinis reagenty santykis Kr:EPI:NaOH:H,0 — [1:0,01:0,012:10]

Gauti bandiniai (geliai) po Kleisterizacijos buvo nufotografuoti (zr. 2.14 pav.). Matyti, kad 8 %
koncentracijos gamtinio krakmolo suspensijos geliai (a) skiriasi nuo tinklinio krakmolo misiniy (b).
Gamtinio krakmolo geliy strukttra: bulviy krakmolo gelis skaidrus, klampus, tasus, sunkiai maisosi;
kvieciy krakmolo gelis nelipnus, primenantis kKlampig mase; tapijokos krakmolo gelis skaidrus, labai
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lipnus, tasus, bet neklampus; kukuriizy krakmolo gelis labai lipnus, skystas, tasus, bet turintis maza
klampa. Tinklinio krakmolo misiniai po kleisterizacijos bandymo néra vientisos struktiiros — tai yra
krakmolo granulés vandenyje geliy ar kleisteriy nesudaro.

| Bulviy Kviediy Bulviy Kvietiy
krakmolas krakmolas krakmolas | krakmolas

Kukurizy
krakmolas

(@) (b)

2.14 pav. Skirtingos botaninés kilmés krakmolo 8 % koncentracijos suspensijos geliai: gamtinio krakmolo
geliai (a), tinklinio 24 val. krakmolo miSiniai (b)
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3. Rekomendacijos

Norint sutinklinti krakmola tinklinimo reagentu epichlorhidrinu (EPI) buvo suprojektuota tinklinio
krakmolo vandeninéje suspensijoje gamybos schema (zr. 3.1 pav.). Pirmiausiai tirpintuve (5) yra
paruosiamas NaOH tirpalas. Nustatytas natrio hidroksido kiekis yra pasveriamas sraigtiniame
dozatoriuje (3). Tirpintuva sudaro katilas su dvigubomis sienelémis: iSorinémis Spizinémis ir
nertidijancio plieno vidinémis. Tarpe tarp vidinés ir iSorinés sienelés cirkuliuoja saltas vanduo, kuris
yra vésinamas ausintuve (6). ParuosStas vandeninis natrio hidroksido tirpalas yra tiekiamas per
reguliuojamg debito Ciaupg (1) j statinj maiSytuva (8). MaiSytuve natrio hidroksido tirpalas yra
sumaiSomas su tinklinimo agentu (EPI), kuris yra tickiamas per reguliuojamg debito ¢iaupg (1) i8
bunkerio (2). MaiSytuvas turi specialius maiSymo elementus, kurie maiSo skysius pasroviui.
Netirpus vandenyje (EPI) disperguojamas (NaOH + H,0), todél susidaro homogeniskas (EPI : NaOH
: H20) miSinys. Jis yra tiekiamas j sumaiSymo reaktoriy (10). Reaktoriuje vykdoma krakmolo
tinklinimas epichlorhidrinu esant Sarmininei terpei. Krakmolas i§ bunkerio (9) yra dozuojamas
sraigtiniu dozatoriu (3) j sumaiSymo reaktoriy (10), kuriame jau yra patekes i§ statinio maiSytuvo
reakcijos tirpalas. Tinklinio krakmolo sintezé vyksta sumaiSymo reaktoriuje (10), kai Silumos ir
maseés mainai yra uztikrinami naudojant inkaring maiSykle. MaiSyklé esanti sumaiSymo reaktoriuje
suteikia klampiai krakmolo suspensijai homogeniska maiSyma. Reaktorius yra sudarytas i$ katilo,
kuris turi dvigubas sieneles: iSorinés sienelés — $pizinés, o vidinés — nertdijancio plieno. Tinklinio
krakmolo sintezé yra vykdoma 24 valandas (priklauso nuo gamybos technologijos) esant 45 °C
temperatirai, kurig uztikrina tarp sumaiSymo reaktoriaus sieneliy tekantis karStas vanduo, jis
kaitinamas Kaitintuvu (11). Naudojamas vanduo gamyboje turi savaiming vandens recirkuliacijg.
Pasibaigus tinklinimo reakcijai, krakmolo suspensija yra neutralizuojama 1M HCI tirpalu, kuris yra
tiekiamas j SumaiSymo reaktoriaus vidy. Paruosta tinklinio krakmolo suspensija diafragminiu siurbliu
(12) yra tiekiama j plokStuminj vakuumin;j filtrg (13). Transportuoti yra naudojamas diafragminis
siurblys, kuris yra atsparus temperatirai, slégiui bei gali transportuoti jvairios klampos krakmolo
skyscius. Tinklinio krakmolo suspensija esanti ant plokStuminio vakuuminio filtro yra efektyviai
plaunama vandeniu, kuris yra tiekiamas ant filtro. Naudojamos filtro juostos yra sukamos ritinéliy.
Susidares filtratas, kuriame yra pasaliniy medziagy (drusky, vandenilio chlorido), paSalinamas
iScentriniu siurbliu (7). ISplauta krakmolo suspensija diafragminiu siurbliu (12) yra tiekiama j
purkstuving dziovykla (14). Suspensija yra purSkiama j kar$tg oru dziovinimo terpe. DZiovinimas
purskimo biidu apsaugo krakmolg nuo skilimo, sukibimo sutrumpina dziovinimo laikg ir temperatiira.
Pirmiausiai oras patenka i$ aplinkos j kiSeninj filtrg (17), kuriame yra pasalinamos ore esancios
dalelés, dulkés. Ventiliatoriumi (18) oras yra tiekiamas j Kaitintuva (11), kuriame pasildomas iki 80
— 95 °C, véliau karStas oras yra tiekiamas ] purSkimo dziovyklés kamera, kurioje oras absorbuoja
drégme i§ purSkiamos krakmolo suspensijos laseliy. KarStas oras pirmiausiai kontaktuoja su
krakmolo suspensijos dalelémis, kuriuose yra didziausia drégmé, todél tokiu biidu yra apsaugomos
krakmolo dalelés nuo perkaitinimo. UZztikrinti efektyvy dziovinimg reikia: parinkti tinkama
purkstuka, kuris iSpurSskia krakmolo suspensija, nes tik suspensijos mazose laSeliuose vyksta
efektyvus dziovinimas dél susidariusio didesnio pavirSiaus ploto; parinkti pastovy dzivimo greitj;
uztikrinti efektyvy krakmolo daleliy kritimo greitj. Pasibaigus dZiovinimo procesui, iSdZiovinti
krakmolo milteliai yra surenkami purkstuvinés dziovyklés apacioje. Karstas oras, dziovyklés virSuje
160 — 200 °C temperatiros, kuriame gali biiti i8dzitvusiy krakmolo daleliy, i§ purkStuvinés
dziovyklos virSaus patenka j ciklong (19).
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Tinklinis krakmolas
{sorbentas/tirgtiklis)

3.1 pav. Tinklinio krakmolo technologinés linijos schema

Tinklinimo reagentai

Krakmole milteliai

Krakmole suspensija

Vanduo

Sausas oras

Oras

——————# (Jras

s

Dreqgnas oras

Specifikacijos

Nr. Pavadimmas

1 |Regulivojamo debito Cizaupai
2  |Bunkeris

3. |Sraigtinis dozatories

L |Sraghinic dozatoriaus sraghas
5 |Trpintuvas

6. |AvSintuvas

7. |IEcentrinis siurblys

8 |Statinis maSytuvas

9. |Krakmolo laskymo bunkeris
0. |SumaiEymo reakiorius

1. |Katintuvas

12 |Diafragmims swrblys

13.  |PlokStuminis vakwuminis filtras
L. |PurkStuvine dIiovykla

15  |Sklende

16. |Dhafragminis siorblys

17, |KiZeninis filtras

18. |Ventiliatorms

19, |Ciklonas
20. |Svarstyklinis dozatorius
. |Krakmolo miltelip maiias




Ciklone yra atskiriamos krakmolo dalelés i§ karsto oro tada yra tiekiamos diafragminiu siurbliu (16),
kuris gali dirbti esant sausai medziagai, | svarstyklinj dozatoriy (20). Ciklone isdzitivusios krakmolo
dalelés yra veikiamos iScentrinés jégos, kurios yra bloskiamos prie Korpuso sienelés, kur véliau
nukrenta j ciklono apacig. IS dziovyklés ir ciklono apatinés dalies krakmolo milteliai tiekiami
diafragminiu siurbliu (16) i svarstyklinj dozatoriy (20), kuriame sveriami po 25 kg ir supilami j
maisus (21), kurie véliau yra transportuojami j produkcijos saugojimo sandélj.

Norint pagaminti tinklinio krakmolo sorbenta ar tirstiklj bus naudojami skirtingi moliniai reagenty
santykiai arba skirtingi sumaiSymo reaktoriaus darbo rezimai. Technologinis rezimas ir reagenty
santykiai pasirinkti remiantis auk$¢iau pateikty moksliniy tyrimy rezultatais.

Sorbento ir tirstiklio milteliy gamybos darbo rezimas ir pradiniy medzZiagy kiekiai
Imonéje yra numatyta naudojant tinklinio krakmolo technologing linijag gaminti du produktus:

e Modifikuoto bulviy krakmolo sorbents;
e Modifikuoto bulviy krakmolo tirstiklj.

Gaminami sorbentai — medziagos, kurios gali sorbuoti tam tikras medziagas i§ vandens. Jie
pasizymi vandens sulaikymu, skersiniy rySiy tankumu, cheminiu ir mechaniniu stabilumu bei
terminiu stabilumu. Tirstikliai — medziagos, kurios yra dedamos j skys¢ius siekiant padidinti jy
klampuma, nepabloginant kity savybiy. Apibendrinus eksperimentinius rezultatus buvo priimta, kad
jmonéje sorbentai ir tirStikliai bus gaminami i§ bulviy krakmolo, nes buvo atlikti tyrimai, i§ kuriy
matyti, kad bulviy krakmolo savybés yra palankios tinklinimo reakcijai. Bulviy krakmolas geriausiai
tinklinasi su epichlorhidrinu ir galima gauti didele kleisteriy klampg. Gamtinis bulviy krakmolas yra
tinklinamas naudojant technologine tinklinio krakmolo gamybos linija. Projektuojamoje jmonéje bus
naudojamos dvi technologinés linijos, skirtos gaminti i§ tinklinio krakmolo sorbento ir tirStiklio
milteliams. Pirmoje technologingje linijoje bus gaminami tinklinio bulviy krakmolo — sorbento
milteliai, antroje technologingje linijoje bus gaminami tirStiklio milteliai. Technologinés linijos dirbs
vieng pamaing po 8 valandas, 5 dienas per savaite. Per parg bus pagaminama po 100 kg sorbento
milteliy ir 200 kg tirstiklio milteliy. Per savaite bus pagaminama po 500 kg sorbento milteliy ir 1000
kg tirstiklio milteliy.

3.1 lentelé. Tinklinio krakmolo technologinés linijos gamybos darbo rezimas

Pamainy skaicius per dieng 1
Vienos pamainos darbo trukmé, valandomis 8
Darbo dieny skaidius per savaite 5
Tinklinio krakmolo technologiniy gamybos linijy 5
skaicius

Per para pagaminto sorbento i§ tinklinio bulviy 100
krakmolo kiekis, kg

Per para pagaminto tir§tiklio i§ tinklinio bulviy 200
krakmolo kiekis, kg

I 2.3.3.4 poskyriuje apraSyty rezultaty buvo parinkta gamybos technologija. Buvo priimta, kad
produkty - sorbento ir tirStiklio milteliy gamyba yra vykdoma, naudojant molinj reagenty santykj
Kr:EPI:NaOH:H20 — [1:0,01:0,012:10]. Technologinés gamybos linijos (Nr.1 linija ir Nr.2. linija)
gaminancios produktus, tarpusavyje skirsis tik sumaiSymo reaktoriaus trukme (zr. 3.2 lentelé). I8
gauty rezultaty tiriamajame darbe, jmonéje esancioje Nr.1 linijoje bus gaminamas sorbentas, kurioje



tinklinimo reakcija vyks 5 val., o Nr.2 linijoje bus gaminamas tirstiklis (gamyba vyks 2 kartus per
pamaing), kurioje tinklinimo reakcija vyks 1 val. Nr.1 tinklinio krakmolo gamybos technologinéje
linijoje pagaminto sorbento 8 % suspensijos maksimali klampa — 29 BU, Nr.2 tinklinio krakmolo
gamybos technologingje linijoje pagaminto tirstiklio 8 % suspensijos maksimali klampa padidéja
daugiau nei 3 kartus — 4776 BU. Produkto vandeniniy miSiniy klampos pokyc¢iams (suspensijos
sumazéjimui ir kleisterio padidéjimui) turéjo jtakos pasirinktas krakmolo modifikavimo rezimas.
Gamybos zaliavy kiekiai ir proceso rezimo rodikliai yra pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Bulviy krakmolo — sorbento ir tirStiklio gamybos salygos ir produkty charakterizavimas

Molinis reagenty santykis Purkétuving
g é_,) Kr:EPI:NaOH:H20 — SumaiSymo reaktoriaus :;;l > ul\(fllnes a8
& |22 [1:0,01:0,012:10] rezimo parametrai o | 23
S Qg Reagenty kieKkis, kg prametrai L <
2 S Q o Q
£ = 3 E
T 2= £ S <
«< X < < [=)
1 ~ —_
g 2 |55 3 g8 = = = S 3
kv « g S| © g © 5 g g L e
3| 2 |& |Z¢g| & N 72 § £ & 8
ol 5 |E|I8%| 8 & & Q BT B 5y 5o ° s
a| N |NS>| o E| X w pd T g E =S (= a E
Nr.1 tinklinio krakmolo gamybos technologiné linija
gl 2
é gé 12,66 | 1504 | 100 0,57 0,296 111,11 100 5 45 80-95°C 29
5| B ®
3| &%
Nr.2 tinklinio krakmolo gamybos technologiné linija
@2 3
-% g £ | 12,66 | 1504 | 100 057 0,296 111,11 100 1 45 80-95°C 4776
|2 E
=l mx
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata — visos prevencinés priemones, skirtos darbuotojy darbingumui,
sveikatai ir gyvybei darbe iSsaugoti, kurios naudojamos ar planuojamos visuose jmonés veiklos
etapuose, kad darbuotojai buty apsaugoti nuo profesinés rizikos arba kad ji buty kiek jmanoma
sumazinta. Darbuotojy saugg ir sveikatg privalo uztikrinti jmonés darbdavys, nes tai yra viena i
svarbiausiy darbo organizavimo salygy. Kiekvienas darbuotojas turi teis¢ dirbti tinkamomis
salygomis. Darbuotojy saugg ir sveikata reglamentuoja darbo kodeksas, darbuotojy saugos ir
sveikatos jstatymas, vyriausybés nutarimai, socialinés apsaugos ir darbo jsakymai, sveikatos
apsaugos ministro jsakymai, vyriausiojo valstybinio darbo inspektoriaus jsakymai. Pagrindinis
Lietuvos Respublikos jstatymas, kuris uztikrina darbuotojy teisiy apsauga yra Lietuvos Respublikos
darbo kodeksas [30].

Darbo aplinka — darbo vietg supanti erdvé, kurioje gali buti darbuotojo sveikatai kenksmingy,
pavojingy rizikos veiksniy (fiziniy, fizikiniy, cheminiy, biologiniy ir kity). Projektuojant ir jrengiant
imonéje naujas darbo vietas biitina jvertinti profesinés rizikos vertinima. Profesiné rizika — pavojaus
sveikatai ar gyvybei (traumos ar kitokio darbuotojo sveikatos pakenkimo) galimybés dél kenksmingo
ir (ar) pavojingo darbo aplinkos veiksnio ar veiksniy poveikio. Profesinés rizikos jvertinimas yra
esamo ar galimo rizikos veiksniy poveikio vertinimo procesas, kurio metu identifikuojama esama ar
galima rizika, atliekami rizikos tyrimai, nustatoma rizika ir priimamas sprendimas, ar rizika yra
priimtina, toleruotina ar nepriimtina. [vertinus profesing rizika, jmongje turi biiti parengtas ir
patvirtintas rizikos Salinimo ir maZinimo priemoniy planas, kuriuo vadovaujantis jgyvendinamos
rizikos prevencijos priemonés [30].

Cheminis veiksnys — tai vienas i§ profesinés rizikos veiksniy, kuris gali sukelti pavojy darbuotojo
saugai ir sveikatai. Pavojingos medziagos gali buti aptinkamos beveik kiekvienoje darbo vietoje.
Darbo vietoje esan¢iy medziagy poveikis gali buti ilgalaikis arba vienkartinis trumpalaikis, kuris gali
padaryti Zala darbuotojo organizmui. Atsirandanti rizika dél pavojingy cheminiy medziagy, turi biiti
tinkamai valdoma, todé¢l darbdaviai privalo jvertinti rizikg ir imtis atitinkamy priemoniy jai sumazinti
[30]. Tiriamajame darbe pagrindiné cheminé medziaga — tinklinis epichlorhidrinu (EPI) krakmolas.
EPI — cheminé medZziaga, kuri yra toksiska, nes gali sukelti vézj, genetinius pakitimus, dirgina oda.
Tiek tinklinis krakmolas su EPI, tiek visos kitos darbo metu naudotos medziagos apzvelgiamos 4.1
lenteléje. Joje pateikiami visi darbo metu galimi rizikos veiksniai, pavojingumo ir atsargumo frazes,
ispéjamieji Zenklai bei pirmosios pagalbos priemonés [31].

54



4.1 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [31]

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Prevencijos priemoniy
bitinumas

Bulviy krakmolas;
Kviec¢iy krakmolas;
Tapijokos krakmolas;

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamento  Nr.
1272/2008/EB

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos nuplauti  vandeniu/

Naudoti apsauginius
akinius su Soniniais
skydais, devéti pirstines,

®

Labai toksiSka:

&

Kenksminga prarijus:

A2

Smarkiai nudegina oda ir
pazeidzia akis:

=
el

Kukuriizy krakmolas éiurké_le_, pateku_s i ak_is naudoti kvépavimo talfq

atsargiai nuplauti vandeniu apsauga  nuo  dulkiy
kelias minutes, prarijus susidarymo.
i§skalauti burna, o pasijutus
blogai kreiptis j gydytoja.
PrieSgaisrinés priemonés:
naudoti vandenj, putas,
sausus gesinimo miltelius,
anglies dioksida.

Epichlorhidrinas (EPI) Degus skystis ir garai: Pirmosios pagalbos Naudoti apsauginius
priemonés: patekus j akis akinius, pirstines ir
biitina nedelsiant kreiptis j drabuZius. Kvépavimo

gydytoja, patekus ant odos
nuplauti muilu ir dideliu
kiekiu vandens, jkvépus
ikvépti gryno oro.

PrieSgaisrinés priemonés:
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas, vandens
rukas.

organy apsaugai naudoti
respiratorius.
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4.1 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [31] (tgsinys)

Natrio hidroksidas Smarkiai nudegina odg ir Pirmosios pagalbos Naudoti apsauginius
(NaOH) pazeidzia akis: priemonés: patekus and akinius  su  Soniniais
odos, nedelsiant gerai skydais, veido apsaugos
nuplauti  dideliu  kiekiu priemones, muvéti
vandens, po saly¢io su tinkamas pirstines,
akimis  atmerktas akis kvépavimo taky apsauga
nedelsinat 10 — 15 minu¢iy reikalinga esant dulkiy
skalauti tekan¢iu vandeniu susidarymui.
bei kreiptis pas gydytoja,
prarijus nedelsdami
iSskalaukite ~ burng  ir
iSgerkite daug vandens.
PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas.
Vandenilio chloridas Smarkiai nudegina odg ir Pirmosios pagalbos Naudoti apsauginius
(HCI) pazZeidzia akis: priemonés: patekus ant akinius su  Soniniais
odos nuplauti vandeniu/ skydais, mavéti tinkamas
Ciurksle, patekus j akis pirStines, kvépavimo taky
P atsargiai nuplauti vandeniu apsauga naudoti esant:
—— kelias minutes arba kreiptis aerozolio ar ruko
i gydytoja, prarijus  susidarymui.
i8skalauti burna.
PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas.
Kalio hidroksidas (KOH) Smarkiai nudegina oda ir Pirmosios pagalbos Naudoti pirstines,
pazeidzia akis: priemonés: patekus ant respiratorius norint
odos nuplauti  dideliu apsaugoti kvépavimo
kiekiu vandens, nedelsiant takus.

=
el

]
=
=N
<N
)

smarky  akiy

&
=
%@,
E.
=
e

kreiptis | gydytoja, prarijus
i8skalauti burng.

PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas (COy).
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4.1 lentelé. Rizikos veiksniy identifikavimas ir jy kiekybinis vertinimas [31] (tgsinys)

Acetonas Degus skystis ir garai:

Sukelia
dirginima:

smarky  akiy

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos nuplauti vandeniu/

Ciurksle, patekus | akis
maziausiai minuéiy gausiai
skalaukite $variu vandeniu,
prarijus skalauti burng ir
nedelsiant  kreiptis i

gydytoja.

PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas.

Naudoti apsauginius
akinius su Soniniais
skydais, muveti pirstines,
naudoti kvépavimo taky
apsaugos priemones.
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ISvados

1. Nustatytas skirtingos botaninés kilmés gamtinio krakmolo daleliy dydis: bulviy krakmole yra
daugiausiai daleliy, kuriy dydis yra 45,75 pm. Maziausig daleliy dyd; turi kukurtizy krakmolas 15,40
um, o kvieciy ir tapijokos krakmolas turi atitinkamai 23,81 um ir 16,40 um daleles.

2. Esant skirtingiems moliniams tinklinimo reagenty santykiams, Susintetintas skirtingos botaninés
kilmés tinklinis krakmolas: bulviy, kvieciy, tapijokos ir kukuriizy, ir iStirtos savybés:

2.1 nustatyta, kad geriausiai vyksta bulviy krakmolo tinklinimo reakcija, kai naudojamas
didziausias tinklinimo reagenty kiekis (molinis epichlorhidrino kiekis — 0,0096), pasiekiamas
maziausias tirpumas 1M kalio Sarmo tirpale, maziau negu < 10 %;

2.2 tiriant reologines savybes buvo nustatyta, kad bulviy, kvie€iy, tapijokos ir kukuriizy
tinklinio krakmolo vandens miSiniai, kai krakmolas buvo tinklintas, esant moliniam
epichlorhidrino kiekiui — 0,0096, turi maziausig maksimalig klampa, naudojant labai maza
molinj tinklinimo agento kiekj — 0,00167 gaunamas produktas, i§ kurio galima gauti du kartus
didesnés klampos kleisterius lyginant su gamtiniu krakmolu;

2.3 didéjant krakmolo suspensijy koncentracijai nuo 0 iki 12 % padidéja misinio klampa.
Nustatyta, kad i$ visy tirty botaninés kilmés krakmolo bandiniy didziausia klampa yra bulviy
krakmolo suspensijos;

2.4 optimizavus tinklinimo procesg nustatyta, kad norint pilnai sutinklinti krakmola, reikia
naudoti minimaly molinj tinklinimo agento kiekj — 0,0096, nes su Siuo kiekiu krakmolo
suspensijy klampa yra gaunama maziausia 0 — 500 BU (bulviy, kvie¢iy ir kukurtizy krakmolo
atveju) ir 500 — 1000 BU (tapijokos krakmolo atveju);

2.5 esant mazam kiekiui epichlorhidrino ir mazai suspensijos koncentracijai, naudojamas
tinklinimo laipsnio nustatymo metodas gali biti netinkamas apskaic¢iuoti zemam tinklinimo
laipsniui.

3. Nustatyta, kad norint pilnai sutinklinti skirtingos botaninés kilmés krakmola, turintj mazg galutine
kleisterizacijos klampg ir didelj tinklinimo laipsnj, reikia jj modifikuoti esant reakcijos trukmei — 5,
24 val., naudojant molinj epichlorhidrino kiekj — 0,01, tai priklauso ir nuo krakmolo botaninés kilmés.

4. Nustatyta, kad didelio tinklinimo laipsnio krakmolo — vandens mis$iniai po Kleisterizacijos
bandymo néra vientisos struktiiros lyginant su gamtinio krakmolo kleisteriais, tinklintos krakmolo
granulés pasizymi hidroterminiu atsparumu ir nesikleisterizuoja.

5. Pateiktos tinklinio krakmolo produkty: sorbento ir tirStiklio gamybos technologijos
rekomendacijos.
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