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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

GPL — gliukopiranozés likutis

PL — pakeitimo laipsnis

TK — tinklinis krakmolas

DEAE — 2—chloro-N,N-dietilamino hidrochloridu

TKTE - tretiniy aminogrupiy turintis tinklinis krakmolas
MO — metilo oranzinis daziklis

VR — vanilino ragstis

AG® — Gibso laisvoji energija, k/mol

AH® — entalpija, kJ/mol

AS° — entropija, J/mol-K

C. — adsorbtyvo kiekis tirpale, g/l arba mmol/l

Epr — Dublino-Radushkevicho adsorbcijos energija, kJ/mol
K. — termodinaminé pasiskirstymo konstanta

KL — Lengmiuro pusiausvyros konstanta, 1/g arba 1/mmol
Ng — bedimensé Freudlicho konstanta

ge — adsorbato kiekis adsorbente, g/g arba mmol/g

QL — Lengmiuro sorbciné geba, g/g arba mmol/g

R? — pasikliovimo lygmuo
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Tretiniy aminogrupiy turincio tinklinio krakmolo sorbcinés savybés

Santrauka

Rastos optimalios tinklinio krakmolo (TK) reakcijos su (2-chloretil)-dietilamino hidrochloridu
(DEAE) salygos. Nustatyta, kad esant optimaliam katalizatoriaus NaOH kiekiui, prijungty
katijoniniy grupiy kiekis priklauso nuo DEAE kiekio reakcijos miSinyje. IStirta pusiausvyroji
modelinio anijoninio junginio — metilo oranzinio (MO) ir fenoliniy ragséiy atstovo — vanilino
rugsties adsorbcijos tretiniy aminogrupiy turinciu tikliniu katijoniniu krakmolu (TKTE) skirtingose
temperatiirose. Adsorbcijos izotermos apraSyti naudoti Lengmiuro, Freudlicho ir Dublinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai, apskai¢iuoti termodinaminiai adsorbcijos rodikliai. Gauta,
kad to paties pakeitimo laipsnio (PL) TKTE vanilino rtugsties adsorbuoja beveik du kartus daugiau
nei MO. Istirta TKTE adsorbuotos vanilino ragsties desorbcija. Nustatyta, kad daugiausiai vanilino
rugsties atpalaiduojama j fosfatinj buferinj tirpala, kurio pH=6,8. Pasiiilyta TKTE su adsorbuota

vanilino riigstimi gamybos technologiné schema.



Sorption properties of cross — linked starch having tertiary amino groups

Summary

In this research optimal reaction conditions between cross — linked
starch diethylaminoethanol (DEAE) were found. It was found that in the presence of optimal
amount of NaOH catalyst the number of cationic groups attached depends on the amount of DEAE
in the reaction mixture. Adsorptions of model anionic compound - methyl orange (MO) and fenolic
acid derivative — vanillic acid by linked starch containing tertiary amino groups (TKTE) were
analyzed in different temperatures. Adsorption izoterm curve calculations were performed based on
Lengmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich absorpion models, thermodynamic adsorption
rates were calculated. It was found that equally substituted TKTE is able to adsorb amounts of
vanillic acid that are nearly double compared to the amounts of MO. The desorption of TKTE
adsorbed vanillic acid was analyzed. It was found that the greatest amount of vanillic acid was
released into the solution of phosphate buffer having pH=6,8. Technological blueprints for the

production of TKTE adsorbed vanillic acid were proposed.


http://en.wikipedia.org/wiki/Diethylaminoethanol

IVADAS

Darbo aktualumas. Polifenoliniai junginiai yra biologiskai aktyviis, pasizymi
antioksidaciniu, antimikrobiniu, antivirusiniu, antialerginiu ir sunkiyjy metaly suriSanciu poveikiu.
Sie junginiai skirstomi j dvi dideles grupes: flavonoidus ir fenolines ragstis. Biologiskai aktyvioms
savybés iSsaugoti polifenoliniai junginiai yra imobilizuojami polimeriniuose neSikliuose. Taciau
esant tam tikroms sglygoms jie turi buti lengvai atpalaiduojami.

Fenolinés riigStys déka turimos savo molekul¢je karboksigrupés gali biiti adsorbuotos
fenolinés rugstys buvo adsorbuotos ketvirtiniy amoniogrupiy turin¢iu tinkliniu katijoniniu krakmolu.
Taciau stipriy baziniy savybiy ketvirtiniy amoniogrupiy turintys junginiai turi ribota taikyma maisto
ar vaisty ir jy pakuociy gamyboje. Kur kas didesnj praktinj pritaikymg galéty rasti tretiniy
aminogrupiy turintys krakmolo dariniai.

Tretiniy aminogrupiy turintys krakmolo dariniai gali biiti gauti modifikuojant tinklinj
krakmolg 2-chloretildietilaminio hidrochloridu (DEAE). Taciau literatiiroje yra labai nedaug
duomeny apie krakmolo reakcija su DEAE.

Darbo tikslas — istirti vanilino riigsties imobilizacija tretiniy aminogrupiy turinciais tinklinio
krakmolo dariniais.

Siekiant uzsibrézto tikslo iSkelti Sie uZdaviniai:

1. Rasti optimalias tinklinio krakmolo modifikavimo DEAE salygas ir gauti skirtigo PL

laipsnio tretiniy mainogrupiy turincius tinklinio krakmolo (TKTE) darinius.

2. Palyginti anijoninio daziklio metilo oranzinio (MO) ir vanilino riigsties pusiausvyraja
adsorbcijg; gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy
matematinius adsorbcijos modelius; apskaiciuoti termodinaminius adsorbcijos rodiklius.

3. Istirti TKTE adsorbuotos vanilino riigsties atpalaidavima j skirtingus tirpalus.

4. Pateikti TKTE su adsorbuota vanilino riigstimi gamybos technologing schema.

Mokslinis naujumas. Rastos optimalios tinklinio krakmolo modifikavimo DEAE salygos
norimam PL gauti. IStirta pusiausvyroji vanilino riigSties adsorbcija tretiniy aminogupiy turinciais
tinklinio krakmolo dariniais bei adsorbuotos vanilino rtgsties atpalaidavimas j skirtingos sudéties

tirpalus.



Praktiné verté. Gauta, kad vanilino rigStis gali biiti imobilizuota TKTE ir lengvai
atpalaiduotg | zarnyno imitacing terpe. Pasitilyta TKTE su adsorbuota vanilino riigstimi gamybos

technologiné schema



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Krakmolo sudétis ir savybés

Gamtinis krakmolas yra smulkiy grideliy — mikrogradeliy (mikrogranuliy) pavidalo.
Kiekvienos krakmolo riiSies mikrogranulés turi tik jai budinga dydj ir forma. Bulviy krakmolo
grideliai yra ovalo formos ir didziausi: nuo 5 iki 100 pum skersmens [1]. Gamtinis krakmolas yra
sudarytas i§ dviejy polisacharidy: amilozés ir amilopektino.

Amilozés gliukopiranozés makromolekulés sujungtos a-1,4-gliukozidiniais rySiais ir yra
susisuke ] spirales. Rentgeno struktirinés analizés duomenimis amilozés spiralés vija sudaro 6
gliukozes likuciai. Amilopektinas sudarytas 1§ gliukopiranozés makromolekuliy ir prie jy prijungty
a-1,6-gliukozidiniais rySiais skirtingo ilgio Soniniy grandiniy. Unikali konfigliracija nulemia
amilopektino kristaling strukttirg ir tvarkinga amilopektino makromolekuliy i$sidéstyma krakmolo
grandinéje. Amilopektino grandiniy atSakos yra panasios j amilozés grandines arba dalis grandiniy
gali buti dvivijy spiraliy pavidalo [2].

Krakmolo makromolekulés sudarantys gliukopiranozes likuciai turi vieng pirming
hidroksigrup¢ prie C-6 anglies atomo ir dvi antrines hidroksigrupes prie C-2 ir C-3 anglies atomy.
Dél hidroksigrupiy krakmolas giminiSkas vandeniui, be to, dalyvauja vandeniliniy rySiy tarp gretimy
krakmolo makromolekuliy sudaryme.

Gamtinio krakmolo granulés yra netirpios Saltame vandenyje. Taciau Sildant vandenyje,
krakmolo makromolekuliy tvarka mazéja. Sis vidings tvarkos praradimas vyksta skirtingose
temperatiirose ir priklauso nuo krakmolo raSies. Krakmolo brinkimas (geliacija) yra
makromolekuliy i$sidéstymo tvarkos krakmolo granulés viduje irimas, pasireiSkiantis negriztamu
savybiy pasikeitimu.

Temperatira, kurioje granulés pradeda keistis vadinama geliacijos (kleisterizacijos)
temperatiira. Ji yra skirtinga jvairiy riiSiy krakmolui. Krakmolui, gaunamam i$ Sakniavaisiy bulviy
geliacijos temperatira 55-66 C, kukuriizy krakmolo geliacijos temperatira yra 62—77 C, kvieciy—
52-66 C [3].

Krakmolo griideliai brinksta ne tik Sildant. Veikiant Sarmams ir kai kuriy metaly druskoms
(Ca?*, Mg**, Zn?") krakmolo griideliai gali brinkti jau kambario temperatiiroje. KeiGiant reagenty

koncentracija, galima reguliuoti krakmolo grudeliy brinkimo greitj [4].
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1.2.Krakmolo cheminis modifikavimas

Gamtinio krakmolo modifikavimo metu gali keistis jo fizin¢ forma, vykti kontroliuojama
destrukcija ir/arba cheminis modifikavimas. Krakmola chemiskai modifikuoti galima keliais budais:

1.  Vandeniniame krakmolo kleisteryje.

2. Sausas arba pusiau sausas krakmolo granules.

3. Krakmolo griideliy suspensijoje.

Chemiskai krakmolas modifikuojamas reagentais, galinCiais reaguoti su amilozés ir
amilopektino hidroksigrupéms [4]. Cheminio modifikikavimo dydj apibuidina pakeitimo laipsnis
(PL), kuris parodo pakeisty hidroksigrupiy skaicius viename gliukopiranozés likutyje (GPL). GPL
turi trys hidroksigrupes, todél PL gali kisti nuo 0 iki 3 [5]. Cheminio modifikavimo metu galimas
visy trijy hidroksigrupiy vandenilio atomy pakeitimas funkcinéms grupéms. Autoriai [1] teigia, kad
krakmolo ir celiuliozés hidroksigrupiy aktyvumas yra skirtingas, o pakaity pasiskyrstimas GPL
priklauso nuo modifikavimo salygy bei pakaito prigimties. Krakmole aktyviausia yra hidroksigrupé
prie C-2 [6-9], galima teigti, kad mazo PL krakmolo dariniuose pakaitai dazniausiai prijunge prie C-
2, nors gali biti ir C-3 ar C-6 hidroksigrupés [10].

Krakmolas modifikuojamas eterinant, esterinant, oksiduojant, hidrolizuojant ar priskiepijant
Kitus polimerus. Vienu metu gali biiti taikoma keli skirtingi cheminiai metodai ar cheminiai medotai
gali buti apjungti su fizikiniais metodais, pvz., cheminis modifikavimas veikiant mikrobangomis,
radiacija ar ekstruzija [11].

Cheminio modifikavimo metu prie krakmolo gali biiti prijungti katijoniniai, anijoniniai ar
nejonogeniniai pakaitai [12].

Vienas i§ krakmolo modifikavimo btidy yra apdorojimas di- arba polifunkciniais reagentais,
kurie gali reaguoti su keliomis hidroksigrupémis, susidarant retiems skersiniams rySiams tarp
krakmolo makromolekuliy [13, 14]. Taip granulés yra ,sutvirtinamos i§ vidaus“, nes greta
intensyvios intra- ir intermolekulinés sgveikos susidaro tarp makromolekuliy reti kovalentiniai
rySiai. Taip modifikuotas krakmolas, dar vadinamas tinkliniu krakmolu (TK), Sildant tokig krakmolo
vandenine dispersijg lieka iSbrinkusios mikrogranulés. Paprastai sudaroma nedaug skersiniy rysiy,
mazdaug vienas rySys 100 GPL. Lyginant su gamtiniu krakmolu, tinklinio krakmolo griideliai ne tik
maziau brinkds, bet ir atsparesni ragstims, Silumos poveikiui [15, 16]. Tinkliskumo laipsnj sunku
jvertinti, todél daugelyje darby jis nusakomas tinklinimui naudoto modifikatoriaus Kiekiui, kuris

dazniausiai iSreiskiamas mol/GPL. Krakmolo tinklinimui naudojami fosforo junginiai — fosforo
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oksichloridas ar natrio trimetafosfatas, taip pat Kiti junginiai — epichlorhidrinas, adipo rugstis,
boraksas [15-19].

Anijoninis krakmolas gaunamas prie krakmolo prijungiant tokias grupes, kaip karboksi-,
oksi-, sulfo-, ar fosfato grupés. Karboksimetilkrakmolas pirmg kartag buvo gautas 1924 m. kaip
krakmolo ir monochloracto riigSties (mCIAR) reakcijos produktas, reakcijai vykstant Sarminiame
tirpale [20]. Tai svarbus modifikuoto krakmolo produktas, kurio ypatingas savybes jtakoja neigiamo
kravio zenklo funkcinés grupés (-CH,COO"). Krakmolo modifikavimas prijungiant karboksigrupes
vykdomas dviem etapais. Pirmajame etape [21] pridedama S$armo, ir krakmolo hidroksgrupé yra
aktyvuojama ir paverciama ] labiau reaktingg formg — krakmolo hidroksilg (Kr — O7). Antrajame
etape vyksta eteriniams monochloracto ragstimi. Be to, gali vykti nepageidaujama mCIAR ir Sarmo

(NaOH) salutiné reakcija.

1.3. Katijoniniy krakmolo dariniy gavimas

IS galimy katijoninio krakmolo dariniy dazniausiai yra naudojami ketvirtiniy amoniogrupiy
turintys krakmolo dariniai, ir butent tokie darniai yra sutrumpintai vadinami katijoniniu krakmolu
(KK). KK galima gauti tiek ,,sausuoju‘ buidu, tieck modifikuojant krakmolo suspensija.

Katijoninis krakmolas gali biti gautas eterifikuojant krakmolg tiek homogeninéje [22], tiek
heterogeninéje terpéje [23]. Heterogeninis modifikavimas vyksta eterifikuojant krakmola
vandeninéje suspensijoje arba pastoje [22], organiniuose tirpikliuose ar organiniy tirpikliy ir
vandens miSiniuose [24, 25] bei katijonizuojant krakmolg ,,sausame biuivyje* [26]. Eterinti galima
tieck kambario temperatiiroje, tiek aukStesnéje temperatiiroje. Heterogeninio modifikavimo metu
iSsaugoma krakmolo griudeliy struktira. Homogeninio modifikavimo metu krakmolas
disperguojamas karStame vandenyje arba poliniame tirpiklije, pvz.:dimetilsulfokside [27]. Taip
modifikuojant, priklausomai nuo bazinio katalizatoriaus kiekio bei reakcijos temperatiiros, dalinai
arba pilnai suardoma krakmolo granuliy strukttra. Taciau polisacharido makromolekulés reaguoja
greiCiau ir galima gauti modifikuotg krakmolg su dideliu PL ir tolygiau pasiskirs€iusiais pakaitais
[28].

Modifikuojant krakmolg ,,sausuoju® budu eterinimo miSinys, sudarytas i§ katijonizavimo
agento, natrio Sarmo ir reikiamo kiekio vandens, yra uZpurSkiamas ant krakmolo griideliy. Reakcijos
miSinys ir krakmolo grudeliai kruopsciai iSmaiSomi, kad kuo tolygiau ant krakmolo griudeliy
pasiskirstyty eterinimo agentas — glicidiltrimetilamonio chloridas (GTAC) arba 3-chlor-2-
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hidroksipropiltrimetilamonio chlorido (CHPTMAC) ir 14 val. kaitinamas 40—-80 °C temperatiiroje
[29].

Eterinant vandeninéje suspensijoje, krakmolas disperguojamas vandeniniame NaOH tirpale.
Sarminé krakmolo suspensija pasildoma iki 40-45 °C temperatiros, tada supilamas reikiamas
GTAC kiekis. Sarmin¢ terpé skatina krakmolo brinkimg ir kleisterizacija, kuriai i§vengti j reakcijos
misinj dedamos druskos, pvz., NaCl ar Na,SO, [30, 31]. Krakmolas katijonizuojamas 40-45 °C
temperatiiroje. Po reakcijos gauta KK suspensija neutralizuojama HCI raigsties tirpalu ir filtruajama.

Katijonizuojant krakmola GTAC ar CHPTMAC bitinai Sarminiai katalizatoriai, kurie
aktyvuoja krakmolo polisacharidy hidroksigrupes jas deprotonizuodami ir taip palengvindami
reagento prijungima prie krakmolo. Modifikuojant CHPTMAC reikalingas didesnis kiekis Sarminio
agento, nes dalis jo sunaudojama epoksigrupés sudarymui ir iSsiskyrusios HCI neutralizavimui.
Naudojant daug Sarmo yra suardoma krakmolo griideliy struktiira, todél CHPTMAC naudojamas tik
nedaug ketvirtiniy amoniogrupiy (PL<0,1) turin¢iam KK gauti.

Kaip katijonizavimo reagentus naudojant GTAC ar CHPTMAC reakcija vyksta pagal
1.1 paveiksle pateikta schema [27].

HO / ]
\/K/ &
Cl N
\ ™
H,O 2

H'/Cl

Yi
HO
HO | /
HO\)\/N-'- © HO o N+ cr HO'
\\ < = > —— = Oligomera:
3 / 1 \
HO /
0 - C AN Lo
/ ’\{\ HO NS
KK

Krakmolas

1.1 pav. Krakmolo modifikavimo CHPTMAC ar GTAC metu vykstancios pagrindiné ir Salutinés reakcijos bei gaunami
produktai [27]
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Greta sparcios pagrindinés krakmolo eterifikavimo reakcijos vyksta ir keletas Salutiniy
epoksigrupiy reakcijy. Viena tokiy yra, esant maziems bazés kiekiams, kambario vykstanti
epoksigrupés hidrolizés reakcija, susidarant dioliui (1.1 pav., (3)), kitas galimas Salutinis 3-hidroksi-
1-propentrimetilamonio chloridas (1.1 pav. (4)) [28]. Vandeninéje terpéje vyrauja hidrolizés
reakcija, o (4) junginys gali biiti aptiktas tik eterinant aukStesnéje negu kambario temperatiiroje.

Krakmolo reakcijai su GTAC katalizuoti gali buti naudojamos silpnesnés uz jprastai
naudojama neorganing baze NaOH, organinés bazés, pvz., benziltrimetilamonio hidroksidas
(BTMAOH) ar tretiniai aminai — dimetilbenzilaminas (DMBA) ar tretilaminas (TEA). Literatiiros
Saltinyje [32] teigiama, kad kaip katalizatoriy naudojant BTMAOH vietoje NaOH, krakmolo
katijonizavimas vyksta Siek tiek léciau, o reakcijos efektyvumas (RE) gaunamas mazesnis.
Reakcijos miSinyje naudojant kaip katalizatoriy DMBA, jo poveikis krakmolo katijonizavimo
reakcijoje panasSus | BTMAOH, nes GTAC reaguodamas su tretiniu aminu sudaro ketvirting amonio
bazg.

KK dariniy panaudojimas. Mazo pakeitimo laipsnio KK dariniai daugiausiai naudojami
popieriaus pramongje. Popieriaus pramonéje sunaudojama krakmolo daugiau kaip 70 % sudaro
modifikuotas. Palyginus nemodifikuoto ir katijoninio bulviy krakmolo sgnaudas JAV nustatyta, kad
sunaudojama 5 kartus daugiau [33]. Net ir nedideli KK kiekiai (priklausomi nuo popieriaus risies
0,52 % ) celiuliozés maséje pagerina popieriaus formavima, padidina popieriaus stipruma,
sumazina nuoteky uzterstuma [33-35].

KK ir tinkliniy makromolekuliy KK (TKK) gali biiti zaliava krakmolo jodoforams gauti [36].
Mikrogranuliy pavidalo tinklinio katijoninio krakmolo-jodo (TKK-jodo) kompleksai gauti
adsorbuojant joda i$ kalio jodido-jodo (KI-I,) tirpaly skirtingo pakeitimo PL TKK. Adsorbuojant
joda 1§ skirtingos koncentracijos KI-I, tirpaly skirtingo PL TKK gauti skirtingg katijoniniy grupiy ir
adsorbuoto jodo kiekj turintys (skirtingos sudéties) TKK-jodo kompleksai.

Polimery chemijos ir technologijos darbuotojy darbuose [37, 38] smulkiai istirti KK dariniy
flokuliaciniy savybiy ypatumai. Nustatyta, kad Saltame vandenyje disperguojami KK, kuriy PL nuo
0,27 iki 0,37, yra geresni flokuliantai nei tokio pat PL vandenyje tirptis KK. Jdomu tai, kad
skirtingai nuo sintetiniy katijoniniy flokulianty, KK vienu metu gali nusodinti dispersines daleles ir
tirpius junginius — anijoninius daziklius. Sausinant sutankintg sintetinio flokulianto ir KK misiniais
dumbla, fugate sumaZzéja suspenduoty daleliy kiekis ir padid¢ja vandens atskyrimo laipsnis, esant

toms pacioms flokulianty sagnaudoms, kaip sausinant dumblg sutankinta vienu sintetiniu flokuliantu.
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Didelio PL KK dariniy panaudojimas jvairiy junginiy adsorbcijai aprasytas darbuose [39, 40].
Parodyta, kad TKK mikrogranulés efektyviau sorbuoja anijoninius daziklius uz Saltame vandenyje
sudarant] koloidinj tirpalag KK ar tirpy vandenyje katijoninj hidroksietilkrakmola, nes pastarieji su
dazikliu gali sudaryti tirpius nestecheometrinius polikompleksus [39]. Darbe [40] aprasoma Cr(VI)
Salinimo 1§ galvaniniy nuoteky technologija, naudojant TKK. Pastarojo darbo autoriai nustaté, kad
dichromato anijonai gali adsorbuotis (i$ riigS¢iy ar neutraliy nuoteky) ant TKK. Did¢jant TKK PL,
daugéja adsorbuoto Cr(VTI).

1.3.1. Aminogrupiy turin¢iy krakmolo darniy gavimas

Katijoniniy grupiy turintis krakmolas gali biiti gautas eterinant krakmolg pirminiy, antriniy ar
tretiniy aminogrupiy turin¢iais junginiais [41-44], modfikuojant krakmolg Mannicho reakcijoje [45]
ar epichlorhidrino (EPCH) ir amonio hidroksido [46] ar biogeniniy aminy [47] miSiniu ar
priskiepijant poliakrilamido darinius [48, 49].

Darbe [41] pirminiy aminogrupiy turintis aminopropilkrakmolas ir skiepytasis poli-
izopropilamino-krakmolo kopolimeras gauti natrio borhidridui redukuojant karbamoiletilkrakmole
arba skiepytojo poliakrilamido-krakmolo kopolimere esancias amidogrupes iki aminogrupiy.
Katijoniniai 2-hidroksipropilmetilamino ir 2-hidroksipropil-N,N-dietilamino krakmolo dariniai, savo
sudétyje turintys, atitinkamai, antriniy ir tretiniy aminogrupiy, gauti reaguojant hidrolizuotam
krakmolui su N-metil-3-chlor-2-hidroksipropilaminu arba N,N-dietil-3-chlor-2-hidroksipropilaminu
Sarminéje terpéje [41, 42]. Tretiniy aminogrupiy turintis KK gautas modifikuojant krakmolg
Sarminéje terpéje 2-chloretildietilamino hidrochloridu [43]. Istirtos tokiy amininty krakmolo dariniy
sorbcings ir flokuliacinés savybes. Terpés pH ir temperatiiros poky€iams jautrus krakmolo eteris
darbe [44] gautas modifikuojant hidroksietilgrupiy turinj krakmola dipropil- arba
dibutilepoksipropilaminu.

Metilendimetilaminokrakmolo hidrochloridui gauti buvo panaudota Mannicho reakcijoje [45].
PradZioje  rugstingje  terpéje reaguojant formaldehidui su  dimetilaminu  gaunamas
hidroksimetildimetilamino hidrochloridas (HMDMHCI) ir pasalinti nesureagave produktai.
Krakmolas modifikuotas HMDMHCI vakuumingje krosnyje 60 °C temperatiiroje.

Apdorojant krakmolag EPCH ir amonio hidroksido miSiniu [46] gauti silpny baziniy savybiy
hidroksipropilamino grupiy turintis krakmolas. Vietoje amonio hidroksido j reakcijos miSinj su

EPCH pridéjus biogeniniy aminy, tokiy kaip putrescinas, histaminas, kadaverinas ir tiraminas [47]
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gauti antriniy aminogrupiy turintys krakmolo dariniai. Reakcija vyko dviem stadijomis: pirmojoje
krakmolas buvo modifikuojamas EPCH riigstinéje terpéje 110 °C temperatiiroje, antrojoje stadijoje
gautas halogenintas krakmolo darinys buvo alkilintas biogeniniais aminais, kaip katalizatoriy
naudojant NaOH. Parinktos optimalios reakcijos salygos. Apie prijungty aminogrupiy kieki buvo
sprendziama i§ modifikuoto krakmolo dzeta potencialo pasikeitimo.

Dar vienas metodas aminogrupiy turin¢iam krakmolui gauti yra priskiepytoji kopolimerizacija
naudojant aminogrupiy turin¢ius monomerus [48]. Monomerai buvo gauti reaguojant
akriloilchloridui reaguojant su L-fenilalaninu arba L-alaninu, kurie priskiepyti prie krakmolo
polisacharidy makromolekuliy. Gauti krakmolo dariniai buvo panaudoti atenolo, kaip modelinio
vaisty junginio mobilizacijos ir atpalaidavimo tyrimuose. Kitame darbe [49] gautas manioky
krakmolo-poliakrilamido skiepytasis kopolimeras pasiZymintis super-absorbento savybémis

2-chloretildietilamino hidrochloridas (DEAE) kaip reagentas gamtiniy polisacharidy
modifikavimui buvo panaudotas tretinéms aminogrupéms prijungti ne tik prie krakmolo [43], bet ir
prie tinkliniy makromolekuliy dekstrano [50] bei celiuliozés [51, 52]. Tokios modifikacijos eigoje
prie polisacharidy yra prijungiama ne tik tretiniy aminogrupiy, bet ir ketvirtiniy amoniogrupiy, Kali
sekanti DEAE molekulés prisijungia pakei¢ia vandenilio atomg prijungta prie tretinés aminogrupés

(1.1 schema).

i CH,
H  on OH H /

O 0"'n o\ /CH;:

0

| OH 0

CH, (@ U H NJ\PP,«

H  on OINE >
5 5

G
CI'ONH(C;Hs),
A CH,
1
G
CI"®N (C;Hs),
G,
CIr®NH(C,Hs),
B

1.1 schema. Dietilaminoetildekstrano struktarinis fragmentas: A — tretiné amoniogrupé; B — tretiné amino ir

ketvirtinio amoniogrupés [50]
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1.4.Polifenoliniai junginiai ir jy savybés

Polifenoliniai junginiai — biologiskai aktyvis, pasizimintys antioksidaciniu, antimikrobiniu,
antivirusiniu, antialerginiu ir sunkiyjy metaly suriSanciu poveikiu [53, 54]. Polifenoliniy junginiy
gausu vaisiuose, darzovése, griduose, rieSutuose, alyvuogiy aliejuje, meduje, arbatoje ir vyne.
Gamtoje jie dazniausiai randami sujungti su sacharoze ir organinémis ragstimis [55].

Polifenoliniai junginiai priskiriami dviem dideléms polifenoliniy junginiy grupéms:
flavonoidams ir fenolinéms riigStims. Fenolinés riagStys skirstomos 1 dvi grupes:
hidroksibenzenkarboksirtigstys ir hidroksicinamono ragstys [56].

HidroksibenzenkarboksiriigStys yra benzoinés rtigSties dariniai, turintys C6 — C1 struktirg.
Rriigs¢iy skirtumus Sioje grupéje salygoja aromatinio ziedo hidroksilo (-OH) ir metoksi- (CH30-)
grupiy pakaitai [57, 58]. Hidroksicinamono raigstims, biidinga C6 — C3 struktiira su trijy anglies
atomy Sonine grandinéle [57]. Hidroksibenzo riigsties dariniams priklauso p-hidroksibenzo,
protokatechino, vanilo, galo, siringo rtugstys. Hidroksicinamono ragsties dariniams priklauso o-

kumaro, kavos, ferulo, sinapo rugstys (1.1 lentelé) [60, 61].

1.1 lentelé. Fenoliniy riigs§¢iy cheminés strukttiros

Fenolinés rugstys

Hidroksibenzenkarboksirtigsties dariniai

R, R, Ri=H, R,=CH3;0, R3=0OH, R;=H Protokatechino riigstis
R;=H, R,=CH3;0, R;=0OH, R,=CH;0H Siringo rugstis
Rs COOH | R=H, R,=OH, Rs=OH, R,=OH Galo rgtis
R, R;=H, R,=CH;0, R;=OH, R,=CH;OH Vanilino ragstis
Ri=H, R.;=H, R3=OH, R,=H p-Hidroksibenzoiné raigstis

Hidroksicinamono riigsties dariniai

R, R, R;=H, R,=0H, R;=OH, R,=H Kavos rugstis
R, ch=cH_coon | Ri=OH, R;=CH;0, Rs=OH, R;=CH:0 Sinapo ragstis
R;=0OH, R,=H, Rs;=H, R,=H 0-Kumaro rugstis
R
N Ri=OH, R,=CH;O, Rs=OH, R,=H Ferulo rigstis

Fenoliniy riig§¢iy antioksidacinis aktyvumas yra sgsaja Su:
e chemine struktiira;
e geb¢jimu atiduoti elektrong ar vandenilio atoma;
¢ biologiniy molekuliy apsauga nuo oksidacijos;
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Fenolinéms rtgstims reaguojant su laisvaisiais radikalais, susidaro Siy rtig§¢iy radikalai, kurie
yra stabilizuojami aromatinio Ziedo pagalba [62]. Hidroksicinamono rugstys, d¢l -CH=CH-COOH
grupés fenolio ziede, pasizymi stipresniu antioksidaciniu aktyvumu negu atitinkamos hidroksibenzo
ragstys, turincios karboksilo (-COOH) grupe ir tokius pat pakaitus fenolio ziede [59].

Fenoliniy riigsciy antioksidacinis, antiradikalinis ir vandenilio peroksida sujungiantis
aktyvumas taip pat priklauso nuo pakaity, jy skaiciaus ir padéties fenolio ziede [61, 62]. Fenolinés
rugstys, turincios fenolio ziede dvi hidroksilo (~OH) grupes, pasizymi stipresniu antioksidaciniu
aktyvumu negu fenolinés rugstys, turin¢ios fenolio ziede vieng hidroksilo (-OH) grupe. Galo
rugstis, turinti fenolio ziede trys hidroksilo (—OH) grupes, pasizymi stipresniu antioksidaciniu
aktyvumu negu protokatechino rugstis su dviem (—OH) grupém, ta¢iau daugiau negu trys hidroksilo
grupés fenolio ziede nepadidina antioksidacinio aktyvumo. Viena ar daugiau metoksi (CH;O-)
grupiy fenolio ziedo meta padétyse padidina fenoliniy riig§¢iy antioksidacinj aktyvuma. Fenolinés
rugstys, turinCios fenolio Ziede dvi hidroksilo (-OH) grupes, pasiZymi stipresniu antioksidaciniu
aktyvumu negu fenolinés riigstys su viena metoksi (CH30-) grupe [61].

Hidroksibenzo rugs¢iy prieSmikrobinis aktyvumas yra silpnesnis arba panasus, lyginant su tiek
pat hidroksilo (—OH) grupiy turin¢iom hidroksicinamono riigstim. Be to, hidroksibenzo rigsciy
prieSmikrobinis aktyvumas mazéja, didéjant hidroksilo (-OH) grupiy skaiciui fenolio Ziede. Tuo
tarpu metoksi (CH3O-) grupés fenolio Zziede padidina hidroksibenzo riigs¢iy prieSmikrobinj
aktyvumg. Hidroksilo (—-OH) ir metoksi (CH3O-) grupés fenolio Ziede nedaro didelés jtakos
hidroksicinamono riigs¢iy prieSmikrobiniam aktyvumui [63]. Hidroksicinamono riigsciy bakterijy
augimg slopinantis poveikis yra stipresnis negu hidroksibenzo riig§¢iy [64]. Mazéjant pH, fenoliniy
ragséiy prieSmikrobinis aktyvumas didéja. Fenoliniy rtig8¢iy mazéjantis prieSbakterinis aktyvumas
gali biiti i1Sdéstytas tokia seka: cinamono riigstis > kumaro riigStis > kavos riigStis > chlorogeno
ragstis > ferulo rugstis > vanilo ragstis [65, 66].

Vanilinas yra vienas i§ fenoliniy aldehidy, kuris priklauso benzaldehido dariniams [67]. Jis
pasizymi antioksidaciniu, prieSmikrobiniu, priesnavikiniu aktyvumu [66, 68].

Flavonoidai — biologiskai aktyvis ir pladiai gamtoje paplite organiniai junginiai turintys
heterocikling struktiira. Tai yra viena didZiausia polifenoliniy junginiy grupiy [69]. Sios grupés
junginiai randami beveik visy risiy augaluose. Flavonoidai lemia geltong, oranzing ir raudong ziedy
spalvas. Taip pat jy randama lapuose, stiecbuose, séklose. IS flavonoidy labiausiai istirti ir geriausiai
zinomi Yyra rutinas (vitaminas P1), hesperidinas (vitaminas P2), kvercetinas, antocianinali,
proantocianidinai, flavanai [70]. Sie aromatiniai junginiai augaluose susidaro i§ aromatiniy ragséiu,
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fenilalanino, tirozino ir acetato lickany [71]. Flavanoidai apima daug ir jvairios struktiiros junginiy
bei paszymi skirtingomis antioksidacinémis savybémis.

Flavonoidy struktiira sudaryta i§ 15 anglies atomy ir dviejy benzeno ziedy, kurie tarpusavyje
sujungti linijine trijy anglies atomy grandiné¢le (1.3 pav.). Flavanoidy strukttirai bidinga C6 —C3 —
C6 molekuliné grupé, susidedanti i§ dviejy benzolo ziedy, kurie atitinkamai zymimi A ir B. Juos
jungia trys anglies atomai, Sioje vietoje dazniausiai sudaromas tam tikras heterociklinis pirano arba

pirono ziedas (C) [72].

1.2 pav. Pagrindiné flavonoidy struktiira (A ir B — benzolo Ziedai, C — pirano ziedas)

Flavonoidai pagal jvairias C ziedo modifikacijas skirstomi j 6 poklasius: flavonolius, flavonus,
flavan-3-olius (katechinus), flavanonus, antocianinus ir izoflavonoidus [72].

Pastaruoju metu polifenoliniai junginiai kelig vis didesnj susidoméjimg dél jy antioksidacinio,
antibakterinio, antivirusinio, antimikrobinio efektyvumo, prieSvézinio ir prieSuzdegiminio poveikio.

Polifenoliy junginiy antioksidacinis poveikis pasireiskia trimis etapais: aktyviyjy deguonies ir
azoto formy susidarymo procesy slopinimas, laisvyjy radikaly suriS§imas ir kity antioksidanty
apsauga nuo oksidavimosi.

Aktyviyjy deguonies ir azoto formy susidarymo procesy slopinimas. Polifenoliniy junginiy
gebéjimu suristi metaly jonus. Pereinamyjy metaly Fe:" ir Cu” jonai atlicka svarby vaidmenj
formuojantis reaktyviems hidroksilo radikalams [73]. Polifenoliniai junginiai sujungia pereinamyjy
metaly jonus ir taip apsaugo lasteles nuo jy generuojamy laisvyjy radikaly sukelto oksidacinio
streso.

Laisvyjy radikaly surisimas. Polifenoliniy junginiy gebéjimas sujungti, suristi laisvuosius
radikalus. Laisvieji radikalai — tai atomai, molekulés ar jonai, turintys nesuporuotg elektrong atomo
orbitoje. Jie reaguodami su kitomis medziagomis, skatina naujy radikaly susidaryma, vyksta
grandininés reakcijos. Laisvyjy radikaly sujungimas vyksta polifenoliniams junginiams atiduodant

laisvos hidroksilo grupés vandenilio atomg, dél to paprastai susidaro maziau reaktyvis ir stabilesni
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radikalai. Polifenoliniai junginiai gali efektyviai sujungti daugelj reaktyviy Zmogaus organizme
susidaran¢iy radikaly pvz., superoksido (O,"), peroksilo (ROQ), hidroksilo (HO") ir azoto oksido
(NO") laisvieji radikalai ir neradikaliniy pvz.,vandenilio peroksidas (H,O,) ir hipochlorito ragstis

(HOCI) oksidanty, taip apsaugodami struktiirines organizmo makromolekules nuo pazeidy.

1.5. Magistro darbo temos pagrindimas

Polifenoliniai junginiai — biologiskai aktyvis, pasizymintys antioksidaciniu, antimikrobiniu,
antivirusiniu, antialerginiu ir sunkiyjy metaly suriSanciu poveikiu. Polifenoliniai junginiai skirstomi
j dvi dideles grupes: flavonoidus ir fenolines ragstis. Biologiskai aktyvioms savybés iSsaugoti
fenoliniai junginiai yra imobilizuojami polimeriniuose neSikliuose. Taciau esant tam tikroms
salygoms fenoliniai junginiai turi biti lengvai atpalaiduojami.

Fenolinés rugstys déka turimos savo molekuléje karboksigrupés gali buti adsorbuotos
katijoniniy grupiy turinCiais polimerais. D. Simanavicittés 2014 m pristatytame magistro darbe
fenolinés riigstys buvo adsorbuotos ketvirtiniy amoniogrupiy turinéiu tinkliniu katijoniniu krakmolu.
Taciau stipriy baziniy savybiy ketvirtiniy amoniogrupiy turintys junginiai turi ribota taikyma maisto
ar vaisty ir jy pakuociy gamyboje. Kur kas didesnj praktinj pritaikyma galéty rasti tretiniy
aminogrupiy turintys krakmolo dariniai.

Tretiniy aminogrupiy turintys krakmolo dariniai gali buti gauti modifikuojant tinklinj
krakmolg 2-chloretildietilaminio hidrochloridu (DEAE). Taciau literatiiroje yra labai nedaug
duomeny apie krakmolo reakcija su DEAE.

Anijoniniy junginiy imobilizacija katijoniniy grupiy turinCiais polimerais vykta déka
elektrostatinés sgveikos tarp prieSingo kriivio zenklo grupiy. Taciau tokios sgveikos intensyvumas ir
jos jtaka adsorbcijos rezultatams priklauso tiek nuo anijoniniy, tiek nuo Kkatijoniniy grupiy
prigimties. Todél palyginimas sgveikos tarp tretiniy aminogrupiy turin¢io tinklinio katijoninio
krakmolo (TKTE) ir sulfogrupe turincio modelinio junginio metilo oranzinio daziklio ir fenoliniy

ragsciy atstovo vanilino riigsties bty jJdomus teoriniu ir praktiniu poziariu.
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Darbo tikslas — istirti vanilino ragsties imobilizacija tretiniy aminogrupiy turin¢iais tinklinio

krakmolo dariniais.

Siekiant uzsibrézto tikslo iskelti Sie uzdaviniai:

1. Rasti optimalias tinklinio krakmolo modifikavimo DEAE salygas ir gauti skirtigo PL
laipsnio tretiniy mainogrupiy turincius tinklinio krakmolo (TKTE) darinius.

2. Palyginti anijoninio daziklio metilo oranzinio (MO) ir vanilino riigSties pusiausvyraja
adsorbcija; gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy
matematinius adsorbcijos modelius; apskai¢iuoti termodinaminius adsorbcijos rodiklius.

3. Istirti TKTE adsorbuotos vanilino riigsties atpalaidavimg j skirtingus tirpalus.

4. Pateikti TKTE su adsorbuota vanilino riig§timi gamybos technologing schema.
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2. Metodiné dalis

2.1. Naudotos medziagos

Kaitijoninio krakmolo gavimui ir analizei naudotos medziagos bei jy charakteristika pateiktos

2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. KK gavimui ir analizei naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas Formulé Gamintojas, grynumas
Tinklinis krakmolas [CsH702(0OH)s], KTU polimery chemijos ir
technologijos katedra
2-chloretil-dietilamino Hee” N
i _ 1 0,
hidrochloridas ) « HCI Sigma-Aldrich, 99%
H,C
Natrio hidroksidas NaOH UAB ,,Eurochemicals*
Sieros rigstis H,SO, UAB ,,Eurochemicals*
Kalio hidroksidas KOH UAB ,,Eurochemicals*
Natrio acetatas CH;COONa UAB ,,Eurochemicals*
Acto riigstis CH;COOH UAB ,,Eurochemicals®
Acetonas CsHsO UAB ,Eurochemicals®
Metilo oranzinis C14H15N303SNa -
Dikalio vandenilio fosfatas KoHPO, Alfa Aesar, 98 %
Kalio divandenilio fosfatas KH,PO, Alfa Aesar, 98 %
0]
Vanilo ragiti H i i
anilo rogstis Sigma-Aldrich, 97%
HO
OCH3;
Druskos riigstis HCI UAB , Eurochemicals*
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2.2. Eksperimenty metodikos

2.2.1. Tretiniy aminogrupiy turincio tinklinio krakmolo (TKTE) gavimas

Tinklinis krakmolas (TK) buvo pagamintas KTU Polimery chemijo ir technologijos
katedroje.

TK katijonizuotas 2—chloro-N,N-dietilamino hidrochloridu (DEAE) 20 °C temperatiroje.
Reakcijos misinio sudétis: DEAE/TK=0,25-2 g/g; NaOH/DEAE=0,3-0,6 g, be to, 5 reakcijos misinj
buvo pilama tiek vandens bendras miSinio kiekis biity 10 g. Tiksliai atsvertas 1 g (absoliuc¢iai sausos
masés) TK mikrogranuliy buvo uzpiltas distiliuotu vandeniu, tada maiSant magnetine maisSykle
supiltas reikiamas distiliuvotame vandenyje iStirpinto NaOH tirpalo kiekis ir j reakcijos miSinj
subertas tiksliai atsvertas reikiamas DEAE kiekis. Raeckcijos misinys toliau buvo maiSomas
magnetine maiSykle kambario temperatiiroje (20 = 2°C) 1-5 h. Pasibaigus reakcijai miSinys plautas

Biuchnerio piltuve 800 ml distiliuoto vandens, 2 kartus acetonu ir iSdZiovinamas.

2.2.2. Drégmés kiekio nustatymas

Drégmeés ir sausy medziagy kiekis bandiniuose nustatytas drégnomaciu Kern MRS 120-3
(Vokietija).
Drégmes kiekis o (%) medziagoje apskaiciuotas pagal formulg:
mo—mq

w =10 100 % ; 2.1)

mo
¢ia: ® — drégmes kiekis, %
Mg — pradiné medziagos masé, g;
m; — medziagos masé po dziovinimo, g

Sausy medziagy kiekis ws (%) apskai¢iuojamas pagal formule:

2.2.3. Azoto kiekio nustatymas ir pakeitimo laipsnio apskai¢iavimas

Azoto kiekis TKTE nustatytas Kjeldalio metodu. Tam kars¢iui atspariose apvaliadugnése
kolbose tiksliai pasveriama apie 0,3 g sausos TKTE, suberiama 0,5 g Kjeldalio katalizatoriaus ir
uzpilama 5 ml konc. H,SO4. Uzdengus stikliniu kamsteliu, kolbos kaitinamos 3 — 4 val. Atvésintas
misinys kiekybiSkai supilamas j Kjeldalio aparatg, jpilama 20 ml 50 % KOH tirpalo. | kiiging kolba
ipilama 20 ml 0,1 N H,SO,, keli 1asai Kjeldalio indikatoriaus ir Kjeldalio aparato Saldytuvo galas
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Jmerkiamas ] paruostg riigSties tirpala. Po distiliacijos vandens garais, rtgsties tirpalas titruojamas

0,1 N NaOH tirpalu. I§ gauty duomeny apskaic¢iuojamas prijungtas azoto kiekis (%):

(Vo—V) k14100
1000'm

N% =

(2.2)

¢ia: N — azoto masés dalis tiriamajame pavyzdyje, %;
Vo — NaOH kiekis, ml, sunaudotas “tus¢iam‘ bandimui nutitruoti;
V — NaOH kiekis, ml, sunaudotas bandiniui nutitruoti;
n — NaOH koncentracija, mol/l;
k — koeficientas (k=1);

m — bandinio masé, g.

Pakeitimo laipsnis (PL) apskai¢iuojamas pagal formulg:

162'N

= Ta00-1515~ (2.3)

¢ia: N — azoto masés dalis tiriamajame pavyzdyije, %.

2.2.4. Sulfogrupe turincio anijoninio daZiklio metilo oranzinio adsorbcija tretiniy aminogrupiy
turinciais tinklinio krakmolo dariniais

Paruosiamas pradinis 1 g/l metilo oranzinio (MO) tirpalas distiliuotame vandenyje .

I SeSias konusines 250 ml talpos kolbas suberiama po 0,1 g, jvertinus drégme, 0,0001 g
tikslumu atsverty sausy TKTE mikrogranuliy. ] 100 ml matavimo kolbas jpilama 20, 30, 40, 50, 60,
70 ml paruosto MO tirpalo ir praskiedziama iki briikSnio. Paruosti daziklio tirpalai supilami j kolbas
su TKTE mikrogranulémis, kolbos uzkemsamos ir jstatomos j mechaning kratykle su gaubtu WB-14
(Mammert, Vokietija) ir kratomos (kratyklés judéjimo greitis 135 judesiai per min.) atitinkamoje
temperatiroje (22, 30 ir 60 °C) 60 min. Pasibaigus adsorbcijai tirpalai filtruojami per popierin; filtra,
ir filtrate nustatoma daziklio koncentracija.

MO koncentracijai nustatyti buvo iSmatuota 435 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio
sugertis gautu filtratu. Esant reikalui prie$ Sviesos sugerties matavima filtratas buvo praskiedziamas
distiliuotu vandeniu. ISmatavus Sviesos sugerties verte, MO koncentracija rasta i§ kalibravimo tiesés.
Sviesos sugertis iSmatuota regimosios spinduliuotés spektrofotometru T60 (PG Instruments,

Didzioji Britanija).
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2.2.5. Vanilino rugsties adsorbcija tretiniy aminogrupiy turindiais tinklinio krakmolo
dariniais

Paruo$iamas pradinis 1 g/l vanilino riigsties tirpalas distiliuotame vandenyje.

I deSimt konusiniy 250 ml talpos kolbas suberiama po 0,1 g, jvertinus drégme, 0,0001 g
tikslumu atsverty sausy TKTE mikrogranuliy. ] 100 ml matavimo kolbas jpilama 10, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100 ml paruosSto vanilino rigstes tirpalo ir praskiedziama iki brik$nio. Paruosti
tirpalai supilami j kolbas su TKTE mikrogranulémis, kolbos uzkem$amos ir jstatomos j mechaning
kratykle su gaubtu WB-14 (Mammert, Vokietija) ir kratomos (kratyklés judéjimo greitis 135
judesiai per min.) atitinkamoje temperatiiroje (30, 40 ir 60 °C) 60 min. Pasibaigus adsorbcijai
tirpalai filtruojami per popierinj filtra, ir filtrate nustatoma vanilino rtigsties koncentracija.

Vanilino rugsties koncentracija rasta i$ kalibracinés kreivés iSnatavus 256 nm bangos ilgio UV
spindulio sugertj tiriamu tirpalu.UV spinduliy sugertis iSmatuota ultravioletiniame bangy spekto
dalyje 6715 UV/Vis spektrometru (Jenway, Didzioji Britanija).

2.2.6. Adsorbuoty vanilino rigsties atpalaidavimas

Atpalaiduotam vanilino ragsties kiekiui nustatyti 0,2 g sausy TKTE su adsrobuota vanilo
rugstimi mikrogranuliy suberiamos j dializés kapsule ir uzpilama 5 ml distiliuoto vandens arba
buferinio tirpalo, atitinkamai, fosfatinio (pH=6,8) arba acetatinio (pH=5) ir sandariai uzdedama
pusiau pralaidi membrana (Nadir®-Dialysierschlauch, Vokietija). Dializés kapsulé su
mikrogranulémis jdedama j stikline su 100 ml distiliuoto vandens arba atitinkamo buferinio tirpalo ir
maiSoma magnetine maiSykle. Tam tikru laiko momentu buvo jmama 5 ml tirpalo ir iSmatuojama
atpalaiduotos vanilino ragsties koncentracija. Vietoje paimty 5 ml tirpalo buvo jpilama 5 ml
pradinio tirpalo taip, kad bendras tirpalo tiiris biitu toks pat. Vanilino rtigsties koncentracija rasta i§
kalibracinés kreivés iSnatavus 256 nm bangos ilgio UV spindulio sugertj tiriamu tirpalu.UVvV
spinduliy sugertis iSmatuota ultravioletiniame bangy spekto dalyje 6715 UV/Vis spektrometru

(Jenway, DidZioji Britanija).
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2.2.7. FT — IR spektroskopija

TKTE IR spektrai buvo uzrasyti naudojant Perkin Elmer firmos FT-IR spektrofotometra Spectrum
GX (JAV). Skiriamoji geba 1 cm™, skanavimo greitis 0,2 cm/s, skanavimo skaidius — 4 karty.
Prietaiso matavimo diapazonas apima artimgjg, viduring ir tolimgjg IR sritis (10000 — 30 Cm‘l).

Duomeny apdorojimui naudota Spectrum programa.
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3. Tyrimy rezultatai ir juy aptarimas
3.1. Krakmolo modifikavimas (2-chloretil)-dietilamino hidrochloridu

Tretiniy aminogrupiy turintis krakmolas gali bati gautas moodifikuojant (2-chloretil)-
dietilamino hidrochloridu (DEAE) $armingje terpéje. Sarminé terpé biitina tiek aktyvuoti krakmolo
hidroksigrupes, tiek reakcijos metu susidaranciai druskos riigsciai sujungti. Sutinkamai su reakcijos
lygtimi (3.1 schema) reakcijos miSinyje turi biiti ne maziau kaip 0,233 g NaOH gramui DEAE, plius
papildomas kiekis krakmolui aktyvuoti. Krakmolas stipriai Sarminéje kleisterizuojasi, kas apsunkina
po reakcijos modifikuoto krakmolo atskyrimg nuo nesureagavusiy ir Salutiniy reakcijos produkty.
Tuo tarpu tinkliniy makromolekuliy krakmolas Sarmingje terpéje tik brinksta. Vienas i§ darbo tiksly
yra panaudoti gautus tretiniy aminogrupiy turin¢ius krakmolo darinius anijoniniy junginiy
imobilizavimui, o tam geriau tinka tinkliniai krakmolo dariniai. Tod¢l DEAE buvo modifikuojamas
tinklinis krakmolas (TK), kuriame skersiniai rySiai sudaryti reakcijoje su epichlorhidrinu (EPCH).
TK tinklo tankis yra apibiidinamas reakcijoje sunaudotu EPCH kiekiu, iSreikStu moliais tenkanciais
moliui gliukopiranozés likuc¢io (mol/mol). Tiriant modifikavimo DEAE reakcijos salygas naudotas

TK gautas tinklinant 0,05 mol/mol EPCH (TKq gs).

ci”
SN o
HO HO HO v, b HO HO HO
0] O 0 H3C O O O
OH OH OH P
2 0" N o o NaoH [N o7 \gH 5 \CH 3
OH OH OH CH cl) OH cl)
Gth CH,
GH e
o *m N—(CaHs )
CH: éH‘:
i of +1 °
CHs HN-(CyHs)s

3.1 schema. Katijoninio krakmolo gavimo principiné schema

PradZioje buvo istirta reakcijos trukmés jtaka TK modifikavimui DEAE. Reakcija vykdyta
kambario temperattiroje, nes preliminartis bandymai parodé, kad aukStesnéje temperatiiroje (20 + 1
°C) dél padidéjusio TK granuliy brinkumo $arminéje terpéje, sunku tolygiai iSmaiSyti reakcijos
miSinj ir tolygiai modifikuoti TK. DEAE kiekis reakcijos miSinyje buvo iSreiSkiamas g DEAE

tenkanciais g TK (g/g). Apie modifikavimo laipsn; sprendziama i§ prijungto azoto kiekio. Kaip
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matyti i§ 3.1 paveiksle pateikty duomeny, prijungto prie TK azoto kiekis sparciai didéja pirmasias
dvi reakcijos valandas. Toliau didinant reakcijos trukme, azotas prijungiamas léCiau. Todél 2 h
reakcijos trukme pasirinkta kaip optimali.

Sekanc¢iame etape buvo istirtas NaOH kiekio reakcijos misinyje jtaka prie TKg s prijungtam
azoto kiekiui bei DEAE sunaudojimo reakcijos metu efektyvumui (reakcijos iSeigai, %). Minimalus
NaOH kiekis reakcijos miSinyje buvo 0,3 mol/mol DEAE (3.2 pav.) , t.y. 0,233 g/g reakcijos metu
susidaranciai HCI neutralizuoti ir 0,067 g/g krakmolo hidroksigrupéms aktyvuoti. Padidinus NaOH
kiekj iki 0,4 mol/mol, prijungto azoto kiekis Zenkliai padidéja. Taciau tolimesnis NaOH kiekio
didinimas néra efektyvus ir gali biiti siejamas su sparciai didéjan¢iu TK griideliy brinkimu ir daline
hidrolize. 1§ pateikty rezultaty seka, kad optimalus NaOH kiekis reakcijos miSinyje yra 0,4 g/g
DEAE.

Prijungta N, %
o = n w
(621 |l (6] N O W O SN

Trukmé, h

3.1 pav. Reakcijoje su DEAE prie TKg s prijungto azoto kiekio priklausomybé nuo reakcijos trukmé. DEAE 1
g/g TK, NaOH 0,4 g/g DEAE, t=20+ 1 °C
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3.2 pav. NaOH kiekio reakcijos miSinyje jtaka prie TKg o5 prijungto azoto kiekiui ir DEAE iSeigai. DEAE 1
g/g, trukmé 2 h, =20+ 1 °C

Prie TKogs prijungtas azoto kiekis yra, praktiSkai tiesiai proporcingas j reakcijos misinj
jdétam DEAE kiekiui (3.3 pav.). Did¢jant DEAE kiekiui reakcijos miSinyje iki 1,5 g/g, DEAE iSeiga
did¢ja ir pasiekia maksimalig verte. Pridéjus 2 g/g DEAE azoto prijungiama daugiau, bet DEAE
iSeiga net kiek sumazéja.

Apibendrinus gautus rezultatus, buvo parinktos tokios optimalios TK modifikavimo DEAE
salygos: 0,4 g/g NaOH, reakcijos trukmé 2 h, temperatiira 20 + 1 °C. DEAE Kkiekis reakcijos
miSinyje priklauso nuo norimo prijungti azoto kiekio. Gauti tretiniy aminogrupiy turintys TK

dariniai sutrumpintai Zymimi TKTE.
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3.3 pav. DEAE kiekio reakcijos miSinyje jtaka prie TKq s prijungto azoto kiekiui ir DEAE iSeigai. NaOH 0,4
g/g, trukmé 2 h, =20+ 1 °C

Buvo uzrasyti skirtingg prijungto azoto kiekj turin¢iy (3.3 pav.) TKTE FT-IR spektrai, kurie
pateikti 3.4 paveiksle. Absorbcijos smailé ties 1148 cm ™ (smailé B) yra susijusi su C—O-C
virpesiais ir biidinga krakmolui bei jo dariniams. Si smailé yra matoma tiek TK tiek visuose TKTE

FT-IR spektruose. Tuo tarpu smaile A ties 1455 cm ™

atsiranda tik TKTE spektruose ir jos
intensyvumas didéja, didéjant prijungto azoto kiekiui. Si smailé gali bati siejama tiek su —C—-N

virpesiais [48, 74], tiek su virpesiais budingais —CHj3 grupei [75, 76].
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3.4 pav. Skirtinga prijungto azoto kiekj turin¢iy TKTE FT-IR spektrai

Modifikuojant TK DEAE prie krakmolo hidroksigrupiy prijungiamos trimetilaminogrupés.
Be to, be tretiniy aminogrupiy, prie TK gali biiti prijungtos ir tetrametilamoniogrupés (1 schema),
kaip ir modifikuojant celiuliozé [46]. Didéjant prijungto azoto kiekiui, didéja prijungty tokiy grupiy
kiekis, o tuo paciu ir smailés A intensyvumas (3.4 pav.). Kadangi FT-IR spektrai gali skirtis
intensyvumu, buvo apskaiciuotas biidingy smailiy A ir B auk$¢iy santykis, Zinant, kad smailés B
(1148 cm™?) intensyvumas nepriklauso nuo TK modifikavimo laipsnio. Gauti rezultatai pateikti 3.1
lenteléje. Sioje lenteléje taip pat pateiktas i§ prijungto azoto kiekio apskai¢iuotas prijungty prie TK
gliukopiranozés liku¢io (GPL) DEAE moliy skaicius, t.y. pakeitimo laipsnis (PL). Kaip matyti 1§
lenteléje pateikty duomeny, didéjant PL, didéja smailés A aukstis lyginant su smailés B auksciu, t.y.

didéja smailés A (1455 cm™) intensyvumas.
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3.1 lentelé. TKTE modifikavimo laipsnio jtaka FT-IR spektro btidingy smailiy A ir B auks¢iy santykiui

Prijungto azoto kiekis , % PL Budingy smailiy auks¢iy santykis
Ausss cm /Burisgem
0 0 0
0,9 0,11 0,02
1,7 0,25 0,15
3,0 0,57 0,48
4,2 1,0 0,67
4,6 1,21 0,85

3.2. Tretiniy aminogrupiy turinciy tinklinio krakmolo dariniu sorbciniy savybiy jvertinimas

Ketvirtiniy amoniogrupiy turintys krakmolo dariniai, tame tarpe tinkliniy makromolekuliy,
gali adsorbuoti i$ tirpaly jvairius anijonus: rtgstinius [77] ir dispersinius [78] daziklius, SeSiavalent]
chromg [79] ar anijoninius jodo darinius [80]. Visais atvejais adsorbcija vyksta déka stipriai
iSreikStos elektrostatinés sgveikos tarp adsorbento teigiamo kriivio Zenklo ketvirtinio amoniogrupiy
ir adsorbato anijony. Maz¢jant adsorbato katijoniniy grupiy baziskumui, gali keistis elektrostatinés
sgveikos su anijoniniy grupiy turin¢iais junginiais intensyvumas.

Tretiniy aminogrupiy turinciy tinklinio krakmolo dariniy sorbciniy savybiy jvertinimui TKgq
buvo modifikuotas skirtingg DEAE kiek; (0,5 g/g ir 1 g/g) turinCiais reakcijos miSiniais
optimaliomis sglygomis (0,4 g/g NaOH, trukmé 2 h, temperatiira 20 = 1 °C. Prijungta, atitinkamai,
1,4 % ir 2,9 % azoto, PL, atitinkamai, 0,2 ir 0,52. Gauti TKTE dariniai pavadinti, atitinkamai
TKTEy, ir TKTEgs,. Sutinkamai su 3.1 schemoje pateikta reakcijos lygtimis, modifikuojant TKTE
gali turéti ne tik tretiniy aminogrupiy, bet ir tam tikra skai¢iy ketvirtiniy amoniogrupiy, todél
potenciometrinio TKTE titravimo HCI kreivése gali biiti matomi du Suoliai, atitinkantis skirtingo
baziskumo grupes [52]. Taciau, kaip matyti i§ 3.5 paveiksle pateikty TKTEq, ir TKTEqs,
potenciometrinio titravimo kreiviy, skirtingai nuo DEAE modifikuoty tirpiy celiuliozés dariniy [52],
yra gautas tik vienas aiSkiai iSreikStas Suolis pH verCiy intervale 4—-6. Tokie rezultatai leisty teigti,
kad modifikuojant TK DEAE gaunami TKTE dariniai, kuriuose vyrauja tretinio aminogrupés.
Taciau potenciometrinio titravimo metu gali biiti gautos paklaidos, nes titruojami netirpiis vandenyje

mikrogranuliy pavidalo TKTE dariniai.
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3.5 pav. Potenciometrinio titravimo kreivés: 1- TKTEy,; 2 — TKTEgs;

Pagrindinis Sio darbo tikslas yra TKTE panaudojimas bioaktyviy fenoliniy rigsciy
imobilizavimui. Fenolinés rugstys TKTE biity adsorbuojamos vykstant saveikai tarp jy
karboksigrupiy ir TKTE tretiniy aminogrupiy. Tiek vieny, tiek kity grupiy jonizacija priklauso nuo
terpés pH vertés. TKTE tretinio aminogrupés yra pilnai jonizuotos, kai terpés pH verté yra apie 4,5.
Esant tokiai terpés pH vertei fenoliniy rigs¢iy karbosigrupiy jonizacija gali biiti nepakankama. 1§
kitos puseés, vykstant TK reakcijai su DEAE susidariusiy ketvirtinio amoniogrupiy jonizacija
nepriklauso nuo terpés pH vertés. Todél TKTE sorbcinéms savybéms jvertinti, t.y. skirtingo
baziSkumo katijoniniy grupiy jtakai sorbcinéms savybéms jvertinti, pasirinktas stipriy anijoniniy
sulfogrupiy turintis daziklis metilo oranZinis (MO) sulfo riigSties natrio druskos pavidale ir fenoliniy

karboksirtig§¢iy atstovas — vanilino ragstis.

3.2.1. Sulfogrupe turincio anijoninio daZiklio metilo oranzinio adsorbcija tretiniy aminogrupiuy
turinciais tinklinio krakmolo dariniais

TKTEp, ir TKoTEps, sorbcinéms savybéms jvertinti MO pusiausvyros sglygomis buvo
adsorbuotas i3 tirpaly, kuriy pH verté 5,3+0,1, 22 °C, 30 °C ir 60 °C temperatiiroje. Gautos
adsorbcijos izotermés pateiktos 3.6 paveiksle. Gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti buvo

panaudoti Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai.
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3.6 pav. MO adsorbcijos TKTE; (a) ir TKTEgs; (b) izotermés, kai adsorbcijos temperatiira: 1 — 22 °C; 2 - 30 °C; 3 - 60

°C. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraiZytos naudojant Lengmiuro modelio rodiklius

Apskaiciuotos Lengmiuro sorbcinés gebos Q| bei pusiausvyros konstantos K vertés kartu su
tiesés lygties pasikliovimo lygmens R? vertémis pateiktos 3.2 lenteléje. Gautos didélés pasikliovimo
lygmens vertés (R>0,99) rodo, kad Lengmiuro adsorbcijos modelis gerai apraSo gautus
eksperimentinius duomenis. I§imtj sudaro MO adsorbcija TKTEg, 22 °C temperatiiroje, kuriai
gautos mazesnés R? vertés. R? vertés patvirtina, kad MO adsorbcija TKTE pavyzdziais vyksta déka
elektrostatinés sgveikos tarp TKTE tretiniy aminogrupiy ir MO sulfogrupés. Didéjant adsorbcijos
temperattrai, Lengmiuro sorbcinés gebos Q vertés mazéja tiek adsorbuojant MO TKTEg>, tiek
TKTEps t.y. didéjant temperatiirai pusiausvyros salygomis adsorbuojama maziau MO. Tuo tarpu
Lengmiuro pusiausvyros konstantos K, vertés didéja, didéjant adsorbcijos temperatirai.
Apskai¢iuotos Lengmiuro konstanty vertés MO adsorbcijai TKTEg, 22 °C temperatiiroje neatitinka
aptarto désningumo, ir gali biiti paaiskintos eksperimento metu gautu didele rezultaty sklaida.

Naudojant Q. vertes ir zinant TKTE PLpgag buvo apskaiCiuotas prijungty prie TK
katijoniniy grupiy efektyvumas sujungiant MO daziklj (EF). Jeigu visos TKTE katijoninés grupés
adsorbcijos metu dalyvauja sgveikoje su MO sulfogrupémis, EF verté turi buti lygi 1. Apskai¢iuotos
EF vertés taip pat pateiktos 3.2 lenteléje. Kaip matyti 1§ 3.2 lentel¢je pateikty duomeny, nors
TKTEs, adsorbuoja dvigubai daugiau MO daziklio nei TKTEq>, katijoniniy grupiy efektyvumas
sujungiant MO abiejy TKTE yra praktiskai vienodas ir mazesnis nei 0,5, t.y. tik maZiau kaip pusé
TKTE katijjoniniy grupiy dalyvauja elektrostatingje saveikoje su MO sulfogrupémis. Tai gali biti

susij¢ su tretiniy aminogrupiy jonizacija. MO tirpaly pH verté buvo apie 5,3. Esant tokiai tirpalo pH
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vertei TKTE tretiniy aminogrupiy jonizacija nepakankama ir jos nedalyvauja elektrostatingje
sgveikoje. Tuo tarpu ketvirtinio amoniogrupiy, kurios gali susidaryti sutinkamai su 3.1 schema,
jonizacija nepriklauso nuo tirpalo pH vertés. Todél galima galvoti, kad biitent jos yra MO daziklio
adsorbcijos TKTE centrai. MO daziklis yra sulfo riig§ties natrio druskos pavidalo. Sumazinti MO
daziklio tirpalo pH verte jpylus atitinkamos riigSties negalima, nes riigSties formoje jis tampa

netirpus.

3.2 lentelé. MO adsorbcijos TKTE, ir TKTE s, izotermiy Lengmiuro adsorbcijos modelio rodikliai

Temperatiira, °C Q., mmol/g EF, mol/ekv K., /mmol R?

TKTE;

22 0,47 0,47 4,25 0,9690

30 0,49 0,49 3,73 0,9907

60 0,40 04 6,08 0,9956
TKTEgs,

22 0,95 0,46 10,52 0,9912

30 0,94 0,45 12,22 0,9968

60 0,87 0,42 19,31 0,9987

IS MO adsorbcijos TKTEq, ir TKTEgs, izotermiy (3.6 pav.) apskai¢iuotos Freundlicho
konstantos ng vertés ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos energijos Epr vertés, kartu S$iy
modeliy tiesés lyg&iy pasikliovimo lygmens R? vertémis pateiktos 3.3 lenteléje. Palyginus 3.2 ir 3.3
lenteléje pateiktas R? vertes, galima teigti, kad Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus
adsorbcijos modeliai adsorbcijos izotermes apraSo su kiek maZesne tikimybe nei Lengmiuro
adsorbcijos modelis, ypatingai adsorbuojant MO TKTEp,. Be to, Dubinino-Radushkevichiaus
modelio R? vertés yra didesnés nei Freundlicho modelio. Kaip matyti i§ 3.3 lenteléje pateikty
duomeny, adsorbuojant MO dazikli TKTEg, ir TKTEgs,, didéjant adsorbcijos temperatirai tiek
Freundlicho, tiek Dubinino-Radushkevichiaus moslio rodikliy vertés didéja. Freundlicho konstantos
Ng vertés yra intervale tarp 2 ir 10, kas parodo, kad sglygos MO adsorbcijai abiem TKTE yra
palankios [81]. Be to, ng vertés didéja, didéjant adsorbceijos temperatirai, ir yra didesnés bet kurioje
i§ tirty temperattiroje adsorbuojant MO TKTEg ;.
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Didéjant adsorbcijos temperatirai, Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos energijos Epg
vertés (3.3 lent.) didéja nuo 12,3 kJ/mol (22 °C temperatiiroje) iki 20,0 kJ/mol (60 °C
temperatiiroje), adsorbuojant MO TKTEg, ir, atitinkamai, nuo 15,4 kJ/mol iki 21,5 kJ/mol,
adsobuojant TKTEqs,. Tokios Epgr vertés patvirtina, kad MO adsorbcija TKTE vyksta déka jony
mainy [82].

3.3 lentelé. MO adsorbcijos TKTEg, ir TKTEgs, izotermiy Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos

modeliy rodikliai

Temperatira, Freundlicho modelis Dubinino-Radushkevicho
oc modelis
Ne R? Epr, ki/mol R
TKTEy,
22 3,6 0,9691 12,3 0,9683
30 4,2 0,9810 13,9 0,9773
60 7,2 0,933 20,0 0,9130
TKTEgs:2
22 4,8 0,9944 15,4 0,9895
30 5,75 0,9858 17,2 0,9911
60 7.4 0,9728 21,5 0,9841

Naudojant MO adsorbcijos TKTEg, ir TKTEgs, izotermiy (6 pav.) duomenys buvo
apskaiciuoti termodinaminiai MO adsorbcijos TKTEg, ir TKTEgs, rodikliai: Gibso laisvosios
energijos (AG°), entalpijos (AH®) ir entropijos (AS°) poky¢iai:

AG® =-RT InK; (3.1)
AS° AH°

InK. = — : 3.2

° R RT (3-2)

¢ia: Ke— termodinaminé pasiskirstymo konstanta, tarp adsorbato kiekio adsorbente (ge, mol/g) ir adsorbtyvo kiekio

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

Termodinaminés pasiskirstymo konstantos K¢ verte gali bti gauta atidéjus eksperimentinius
adsorbcijos izotermiy duomenis InQe/C. nuo (e koordinatése [83, 84]. Gautos tiesés lygties

atkirtimas yra InKc verté. Zinant InKc vertes, AH® ir AS® vertés yra apskai¢iuojamos i§ tiesés

36



polinkio ir atkirtimo, atidé¢jus priklausomyb¢ InKc nuo 1/T. Apskaiciuoti termodinaminiai ATC
adsorbcijos TKTEp, ir TKTEps, rodikliai yra pateikti 3.4 lenteléje kartu su tiesés lygciy
pasikliovimo lygmens R? vertémis.

Gibso laisvosios energijos vert¢ suteikia informacijos apie adsorbato giminiskumag
adsorbentui ir adsorbcijos varomasias jégas. Kuo didesné neigiama AG° verté, tuo spontaniskesné
adsorbcija, tuo didesné pasiskirstymo konstantos K¢ verté, ir tuo daugiau adsorbato, nusistovéjus
pusiausvyrai, yra sujungta adsorbentu. Kaip matyti i§ 3.4 lenteléje pateikty duomeny, adsorbuojant
MO tiek TKTEjy,, tiek TKTEqs,, gautos neigiamos A4G° vertés, kurios didéjo, didéjant adsorbcijos
temperatiirai, t.y. MO adsorbcija abiem tirtais TKTE yra spontaniSka. MO giminiSkumas TKTE
did¢ja didéjant temperatiiroje, o esant tai paciai temperatiirai yra didesnis adsorbuojant TKTEs.
Sie duomenys koreliuoja su Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsosbcijos modeliy
rodikliy vertémis, parodanciomis, kad jony mainai tarp MO ir TKTE spartéja didéjant adsorbcijos
temperatiirai.

Apskai¢iuotos entalpijos AH° ir entropijos AS® poky¢iy vertés yra teigiamos tiek
adsorbuojant MO TKTEg,, tiek TKTEgs, (3.4 lent.). Teigiamos AH°® vertés parodo, kad MO
adsorbcija TKTE yra endoterminé, adsorbcijos metu Siluma yra sunaudojama. Teigiamg Silumos
poveiki adsorbcijai, kg patvirtina ir did¢jant temperatiirai, did¢jancios Freundlicho ir Dubinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos modelio konstanty vertés (3.3 lent.) bei didéjan¢ios Lengmiuro
pusiausvyros konstantos K. (3.2 lent.). Teigiamos AS°® vertés parodo, kad adsorbuojant sulfogrupe
turintj] MO dazikl; TKTE sistemos tvarka mazéja. Sistemos tvarkos mazéjimas gali biti siejama su
tuo, kad MO ir TKTE jonogeniniy grupiy dehidratacijos metu vykstantis sistemos tvarkos su

maze¢jimas yra didesnis uz sistemos tvarkos padidé¢jima del MO adsorbceijos TKTE.
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3.4 lentelé. Termodinaminiai MO adsorbcijos TKTE,, ir TKTE s, rodikliai

Temperatiira, In K¢ Kc R2 AG°, AH®, AS°, R2
°C kJ/mol kJ/mol J/mol K
TKTEo;
22 1,57 4.8 0,9955 -3,9
30 2,35 10,5 0,9514 -5,9 66 238 0,9996
60 4,67 107 0,8958 -12,2
TKTEgs,
22 4,55 95 0,9741 -11,2
30 5,64 283 0,9881 -14,2 57 231 0,9686
60 7,33 1527 0,9765 -19,1

3.2.2. Vanilino rugsties adsorbcija tretiniy aminogrupiy turindiais tinklinio krakmolo
dariniais

Kaip bioaktyviy fenoliniy rugs¢iy atstovas adsorbcijai tirti buvo pasirinkta vanilino ragstis.

Vanilino riigsties tirpumas vandenyje 14 °C temperatiiroje yra 1,5 g/l, disociacijos konstanta

pKs;=4,16. Vanilino ragstis adsorbuota pusiausvyros salygomis TKTEs, i$ tirpaly, kuriy pH verté

3,2+0,2, skirtingose temperatiirose. TKTEqs, pasirinktas, kaip pasiZymintis didesne sorbcine geba

(3.2 lent.). Preliminarts kinetiniai bandymai parodé, kad adsorbcijos pusiausvyra yra pasiekiama per

pirmasias 30 min. Taciau patikimiems rezultatams gauti adsorbcijos bandymai buvo pratesti iki 60

min. Gautos adsorbcijos izotermés pateiktos 3.7 paveiksle. Izoterméms apraSyti pritaikyti

Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai. Kaip adsorbuojant

TKTE MO daziklj, buvo apskaiciuotas katijoniniy TKTE grupiy efektyvumas sujungiant vaniling

rugst] EF. Skai¢iavimy rezultatai pateikti 3.5 lenteléje kartu su tiesés lygciy pasikliovimo lygmeniu.
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3.7 pav. Vanilino riigsties adsorbcijos TKTEys, izotermés, kai adsorbcijos temperatiira: 1 — 30 °C; 2 — 40 °C; 3 - 60 °C.

Trukmé 60 min. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Lengmiuro modelio rodiklius

3.5 lentelé. Vanilino ragsties adsorbcijos TKTEqs, izotermiy Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus

adsorbcijos modelio rodikliai

Tempe- Lengmiuro modelis Freundlicho Dubinino-Radushkeviciaus modelis
ratira, modelis
C QL Ky, EF, R? Ne R? Epr, R?
mmol/g | 1/mmol | mol/ekv. kJ/mol
30 2,12 4,88 1,00 0,9853 6,5 0,9561 18,7 0,9247
40 1,89 7,86 0,92 0,9945 6,9 0,9918 19,7 0,9889
60 1,61 14,48 0,78 0,994 8,05 0,9576 22,5 0,9453

Kaip matyti i§ 3.5 lenteléje pateikty duomeny, kaip ir aprasant MO adsorbcijos (3.2 ir 3.3
lent.), vanilino ragsties adsorbcijos TKTEgs, izotermes geriausiai apraso Lengmiuro adsorbcijos
modelis (gautos didZiausios pasikliovimo lygmens R? vertés). Su kur kas maZesniu pasikliovimo
lygmeniu (R* > 0,92) vanilino riigities adsorbcijos TKTEgs; izotermes apraso Freundlicho ir
Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai.

Didéjant adsorbcijos temperatiirai, Lengmiuro sorbcinés gebos Qp vertés mazéja, o
Lengmiuro pusiausvyros konstantos K, vertés didéja. Reikia atkreipti démesj, kad vanilino rigsties
TKTEgs, adsorbuoja beveik du kartus daugiau nei MO daziklio, pvz., 30 °C temperatiiroje Q_ verté
adsorbuojant vaniling riigt] yra 2,12 mmol/g, o adsorbuojant MO daziklj — 0,94 mmol/g (3.5 lent.).
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Atitinkamai, kur kas didesnis TKTEqs, katijoniniy grupiy efektyvumas sujungiant vaniling ragstj.
30 °C EF verté lygi 1,02 mol/ekv. Didesnj TKTEgs; katijoniniy grupiy efektyvuma adsorbuojant
vaniling rugstj galima buity paaiskinti mazesne nattiralia vanilino ragsties tirpaly verte (pH=3,2+0,2).
Esant tokiai tirpalo pH vertei jonizuojasi tretinés aminogrupés ir gali dalyvauti sgveikoje su vanilino
ragsties karboksigrupémis. Palyginus TKTE s, katijoniniy grupiy efektyvumg EF sujungiant MO
daziklj ir vaniline ragstj, galima padaryti iSvadg, kad tretiniy amino- ir ketvirtiniy amoniogrupiy
kiekis TKTEg s, yra panasus.

Didéjant vanilino rugsties adsorbcijos TKTEgs, temperatiirai, kaip ir adsorbuojant MO
daziklj, didéja Freundlicho adsorbcijos modelio rodiklio ng ir Dubinino-Radushkevichiaus
adsorbcijos energijos Epg vertés (3.5 lent.), parodancios, kad salygos adsorbcijai vykti yra palankios,
adsorbcija vyksta jony aminy déka. Be to, Sios vertés toje pacioje temperatiroje vanilino ragsties
adsorbcijos atveju yra kiek didesnés nei adsorbuojant MO daziklj. T.y. patvirtina prielaidg apie
teigiamg mazesnés vanilino riigsties tirpalo pH vertés poveikj TKTEgs, tretiniy aminogrupiy
jonizacijai. Jonizuojantis tretinéms aminogrupéms bendras jy ir ketvirtiniy amoniogrupiy inasas |
salygas jony mainams tarp vanilino ragsties ir TKTE 5, padidéja.

Su mazesnémis pasikliovimo lygmens vertémis buvo apskaifiuoti ir termodinaminiai
vanilino rtigsties adsorbcijos TKTEqs, rodikliai (3.6 lent.), visy pirma, Gibso laisvosios energijos
pokycio AG° vertés. Sios vertés atitinkamoje temperatiiroje yra panasios j 4G° vertés adsorbuojant
MO daziklj (3.4 lent.), ir parodo, kad abiejy adsorbaty giminiskumas TKTEqs, yra panasus. Siek
tieck didesnés gautos ir teigiamos entalpijos AH® ir entropijos AS° poky¢iy vertés, lyginant su
gautomis adsorbuojant MO daziklj. Adsorbuojant vaniling rigst] dar labiau yra iSreikStas teigiamas

Silumos poveikis procesui, o sistemos tvarka adsorbcijos iSdavoje sumazéja.

3.6 lentelé. Termodinaminiai vanilino ragsties adsorbcijos TKTE s, rodikliai

Temperatiira, In K¢ Kc R? AG°, AH®, AS°, R?
°Cc kJ/mol kJ/mol J/mol K
30 5,68 293 0,8779 -14,3
40 7,19 1321 0,9151 -18,7 77 303 0,9607
60 8,53 5043 0,8276 -23,6

Apibendrinus Siame pateiktus tyrimy duomenis, galima padaryti i§vada, kad TKTE katijoniniu
grupiy efektyvumas, sujungiant vaniling riigstj, 30 °C temperatiiroje pusiausvyros sglygomis yra
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apie 1, t.y. sgveikoje su rugsties karboksigrupémis dalyvauja visos TKTE katijoninés grupés: tiek
tretinio amino-, tiek ketvirtinio amoniogrupés. Taigi TKTE gali efektyviai adsorbuoti i$ tirpaly

bioaktyvius anijoninius fenolinius junginius.

3.3. Vanilino rugsties desorbcija i skirtingos sudéties buferinius tirpalus

Praktiniu poziiiriu nemaziau svarbi yra galimybé atpalaiduoti TKTE adsorbuotg vaniling
ragstj. Tyrimams buvo pasirinktas TKTEqs, bandinys turintis 0,308 g/g adsorbuotos vanilino
rugsties. Preliminarts bandymai parodé, kad j distiliuotg vanden;j i§ tokio bandinio per 5 valandas
yra atpalaiduojam tik maziau kaip 4 % vanilino raigsties. Tuo tarpy j acetatinj buferinj tirpala, kurio
pH verté 5,0, sudaryta i$ acto rugSties ir natrio acetato tirpaly, per ta patj laikg buvo atpalaiduota 36
%, o 1 fosfatinj buferj, kurio pH verté 6,8, sudaryta i§ dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty
tirpaly, — 43 % adsobuotos vanilino ragsties. 3.8 paveiksle yra pateiktos kinetinés vanilino roigsties
desorbcijos | fosfatinj ir acetatinj buferius kreivés. IS paveiksle pateikty kreiviy matyti, vanilino
rugsties j fosfatinj buferinj tirpalg desorbuojama daugiau ir grei¢iau, lyginant su jos desorbcija |

acetatitinj buferinj tirpala.
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3.8 pav. Vanilino ragsties desorbcijos j fosfatinj pH=6,8 (a) ir acetatinj pH=5,0 (b) buferinius tirpalus kinetinés kreivés.
Per eksperimentinius taskus kreivés nubraizytos naudojant: 1 — |-ojo laipsnio kineting lygtj; 2 — I1-ojo laipsnio kineting
lygti; 3 — tiesés lygj desorbcijai nuo 60 min. Pradinis TKTEgs, turéjo 0,308 g/g adsorbuotos vanilino ragsties.

Desorbcijos temperatiira 20+1 °C
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3.8 paveiksle taSkais pavaizduotiems eksperimentiniams duomenims aprasyti pritaikytos

pseudo-pirmojo (3.3) ir pseudo-antrojo (3.4) laipsnio kinetinés lygtys:

1 k 1
q: et Qe
1 1 1

R (3.4)
9 (qe)* ku  qe

¢ia: q; ir go — desorbuotos riigsties kiekis laiko momentu t (min) ir pusiausvyros sglygomis, g/g; k; — pseudo-pirmojo

laipsnio grei¢io konstanta, 1/min; Ky - pseudo-antrojkjo laipsnio grei¢io konstanta, g/g-min.

Apskaiciuotos Qe ir 1-0jo be ll-ojo laipsnio grei¢io konstanty vertés kartu su tiesés lygéiy
pasikliovimo lygmenens R? vertémis pateiktos 3.7 lenteléje. Kaip buvo galima tikétis, vanilino
riigities desorbcija su didesniu pasikliovimo lygmeniu (R? > 0,99) yra aprafoma pseudo-pirmojo
laipsnio lygtimi. Taciau, kai naudojant 3.7 lenteléje pateiktas pseudo-pirmojo ir pseudo-antrojo
laipsnio rodikliy vertes buvo nubraizytos kreivés (3.8 pav., air b, 1 ir 2 kr.), eksperimentinius taskus
Sios kreivés atitiko tik pirmgsias 60 min. Toliau kreivés ir eksperimentiniai taSkai nesutapo,
ypatingai kreives, nubraiZytos naudojant pseudo-pirmojo laipsnio rodikliy vertes, t.y. nesutampa
eksperimento metu gautos ir apskaiciuotas pagal Kinetinius modeliu g vertés. Viena tokiy
neatitikimo priezas¢iy gali biiti ta, kad pradedant 60 minute, desorbcijos rezultatai gali biiti aprasyti
tiesés lygtimi su didesne nei 0,99 pasikliovimo verte (3.8 pav., a ir b, 3 kr.). Tokig skirtingg
desorbcijos eiga galima bty paaiskinti skirtinga vanilino rigsties karboksigrupiy sgveika su tretiniy

amino- ir ketvirtiniy amoniogrupémis.

3.7 lentelé. Kinetiniai vanilino riigsties desorbcijos i TKTEs, j fosfatinj ir acetatinj buferinius tirpalus rodikliai

Buferinis Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipshio

tirpalas e, 9/9 k,, 1/min R? 0es 9/9 ku, 9/g-min R?
Fosfatinis (pH=6,8) 0,142 73,5 0,9971 0,177 0,051 0,9796
Acetatinis (pH=5,0) 0,109 83,9 0,9911 0,172 0,033 0,9565

Apibendrinus pateiktus duomenis, galima padaryti i§vada, kad TKTE gali net adsorbuoti
vaniling rugsti, bet ir atpalaiduoti jg i ivairios sudéties ir pH vertés buferinius tirpalus, t.y. TKTE

gali biiti panaudotas bioaktyviy fenoliniy riigs§¢iy imobilizavimui.
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3.4. TKTE su adsorbuota vanilino ragstimi gamybos technologiné schema

Is 3.1-3.3 skyriuose pateikty duomeny seka, kad vanilo riigtis gali bati imobilizuota
adsorbuojant ja TKTE, gautu modifikuojant TK kambario temperatiiroje DEAE Sarminéje terpéje.

Sitloma TKTE su imobilizuota vaniline riig§timi gamybos technologiné schema (3.9 pav.)
susidedanti i§ dviejy stadijy: TK modifikavimo DEAE ir vanilino ragsties adsorbcijos TKTE
mikrogranulémis.

TK mikrogranulés, DEAE ir NaOH bus saugomi bunkeriuose (1), dozojuomi svarstyklémis
(2) ir skysc¢io dozatoriais (3) (3.9 pav.). Atsvertos TK mikrogranulés tiekiamas j reaktoriy—maiSykle
(4), o NaOH ir DEAE tirpalai j jj supilami per tarinus dozatorius (3). Reakcijos miSinys
reaktoriuje-maiSykléje maisomas 2 val., tirpalo temperatiira 20+2 °C. Gautos TKTE mikrogranulés
plaunamos vandeniu ir atskiriamos periodinéje nusodinamojoje centrifligoje (5). PaSalinta skystoji
fazé siurbliu (6) iSleidziamos i kanalizacija, TKTE mikrogranulés iSdziovinamos konvekcinéje
dziovykloje (7) pseudoverdanciame sluoksnyje 90 °C temperatiiroje. I$dZiovintos TKTE
mikrogranulés patenka j bunkeri (8). Reikiamas kiekis TKTE mikrogranuliy atsveriamas
svarstyklémis (10) ir tiekiamas j adsorberj (13). Vanilino rtgstis milteliai dozuojami svarstyklémis
(10) ir paduodami j tirpintuva (11), i kurj jpilamas reikiamas vandens kiekis. Gautas vanilino
rugsties tirpalas per turin; dozatoriy (12) patenka j periodin; veikimo adsorberj (13), kuriame
vanilino riigstis yra adsorbuojama TKTE mikrogranulémis 30 °C temperatiiroje. Adsorbcijos trukmé
30 min. TKTE/VR mikrogranuliy suspensija sukoncentruojama biligniniame vakuumfiltre (16).
Pasalinta skystoji fazé siurbliu (15) isleidziama | kanalizacija, o TKTE/VR mikrogranulés
isdzifivinamos konvekcinéje dziovykloje (16), pseudoverdanciame sluoksnyje 90 °C temperatiiroje.

Isdziovintos TKTE/VR mikrogranulés patenka j produkcijos pakavimo sandelj.
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3.9 pav. Vanilino ragsties adsorbcija tinkliniu TKTE periodinio veikimo technologiné schema: I — TKTE gaminimas; Il
— TKTE mikrogranuliy i$plovimas; III, VII — dziovinimas; IV — VR tirpalo paruo$imas; V — adsorberis; VI — filtravimas.
Jrenginiai: 1, 8, 9 — bunkeriai; 2, 10 — svarstykleés; 3, 12 — tarinis dozatorius; 4 — reaktorius-maisyklé; 5 — nusodinamoji
centriftiga; 6, 15 — siurbliai; 7, 16 — konvekciné dZiovykla pseudoverdanéiame sluoksnyje; 11 — tirpintuvas; 13 —
adsorberis; 14 — bugninis vakuuminis filtras
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4. ISvados

1. Parinktos optimalios tinklinio krakmolo (TK) reakcijos su (2-chloretil)-dietilamino
hidrochloridu (DEAE) $arminéje terpéje salygos: reakcijos trukmé 2 h, temperatiira 20 + 1 °C, natrio
Sarmo kiekis 0,4 g/g DEAE. DEAE kiekis reakcijos miSinyje priklauso nuo norimo gauti pakeitimo
laipsnio (PL). Tretiniy aminogrupiy turin¢iy krakmolo dariniy gavimas patvirtintas FT-IR
spektroskopiniais tyrimais.

2. Istirta pusiausviroji anijoninio daziklio metilo oranzinio (MO) adsorbcija skirtingo PL
TKTE (PL, atitinkamai, 0,2 ir 0,52) 22 °C, 30 °C ir 60 °C temperatiiroje. Gautoms adsorbcijos
izoterméms aprasSyti pritaikyti dviejy kintamyjy adsorbcijos modeliai bei apskaiciuoti
termodinaminiai adsorbcijos rodikliai:

2.1. Su didziausia tikimybe MO adsorbcija TKTE apras¢é Lengmiuro adsorbcijos
modelis ir patvirtino, kad adsorbcija vyksta déka elektrostatinés sgveikos. Naudojant Lengmiuro
sorbcinés gebos Qp vertes apskaiCiuotas TKTE katijoniniy grupiy efektyvumas sujungiant MO
daziklj (EF) parodé, kad tik maziau kaip pusé TKTE katijoniniy grupiy dalyvauja elektrostatinéje
sgveikoje su MO sulfogrupémis.

2.2. Neigiamos Gibso laisvosios energijos poky¢io parodé, kad MO adsorbcija TKTE
vyksta spontaniSkai, 0 teigiamos entalpijos ir entropijos pokyCiy vertés, kad adsorbcija yra
endoterminé ir sistemos tvarka adsorbcijos metu sumazéja.

3. Istirta pusiausviroji vanilino riigsties adsorbcija TKTE kurio PL 0,52, 30, 40 ir 60 °C
temperatiiroje. Gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy adsorbcijos
modeliai bei apskaiiuoti termodinaminiai adsorbcijos rodikliai:

3.1 Su didziausia tikimybe¢ vanilino rugsties adsorbcija TKTEgs; taip pat apraso
Lengmiuro adsorbcijos modelis, kas patvirtina jony mainus, kaip proceso varomagja jéga. Vanilino
rugsties to paties PL TKTE adsorbuoja beveik du kartus daugiau nei MO daziklio, t.y. TKTE
katijoniniy grupiy efektyvumas (EF) sujungiant vanilino rtgstj yra didesnis. EF vertés, priklausomai
nuo temperatiiros, yra intervale 0,78-1,00 mol/ekv.

3.2. Neigiamosios Gibso laisvosios energijos poky¢io vertés parodé, kad tieck MO, tiek
vanilino riigSties giminiskumas TKTEps; yra panasus. Gautos didesnés teigiamos AH° vertés

adsorbuojant vaniling riig§t] parodé labiau yra iSreiksta teigiama Silumos poveikj procesuli.
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4. TKTE adsorbuotos vanilino ragsties desorbcijos kambario temepratiroje tyrimai
parodé, kad per 5 h j acetatinj buferin; tirpalg (pH=>5,0), yra atpalaiduojama 36 %, o j fosfatinj buferj
tipala (pH=6,8) — 43 % vanilino rugsties.

5. Pasitlyta TKTE mikrogranuliy su adsorbuota vanilino ragstimi gamybos technologiné

schema ir parinkti atskiroms technologinéms operacijoms atlikti reikalingi jrenginiai.
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