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SANTRUMPOS

ALK — amilozés-lipidy kompleksai
ATP — adenozintrifosfatas

DMM - didelés molekulinés masés medziagos
DSMP — dikrakmolo monofosfatas

EPI — epichlorhidrinas

G’ — elastiSkumo modulis, Pa

G" — klampos modulis, Pa

LPC - lizofosfatidilcholinas

MSMP — krakmolo monofosfatas
MSTP — krakomolo trifosfatas

NM — nekrakmolinés kilmés medziagos
PP — pirofosfatas

STMP — natrio trimetafosfatas

Torin — trukme (s) nuo krakmolo suspensijos kaitinimo pradzios iki kai krakmolo granulés

maksimaliai i§brinksta

Nmax —krakmolo suspensijos maksimali klampa (Pa-s), t.y. kai krakmolo granulés maksimaliai

iSbrinksta

Ngel — atausinto iki 50 °C temperattros krakmolo gelio klampa (Pa-s)



IVADAS

Gamta yra didziulis vertingy cheminiy medziagy Saltinis. Gamtiniai polimerai pasizymi
unikaliomis savybémis, kurios leidzia juos naudoti maisto ir kosmetikos pramonéje. Taciau tai néra
vienintelé Siy medziagy paskirtis. Placiausiai pasaulyje paplites gamtinis polimeras — krakmolas
naudojamas ne tik maisto ir kosmetikos, bet ir popieriaus, klijy, tekstilés, chemijos, bioplastiky bei
biokuro gamyboje. Taip pat yra Zinoma, kad §io polimero savybés priklauso nuo zaliavos, i§ kurios
jis buvo isskirtas, botaninés kilmés. Tai neretai turi jtakos produkty, kuriy sudétyje yra krakmolo,
savybéms ir kokybei. Todél norint pagerinti ir optimizuoti krakmolo savybes, jis yra
modifikuojamas.

Gaminant produktus, kuriy sudétyje yra krakmolo, daznai iSkyla sunkumy dél gamtinio
krakmolo prasto atsparumo $liciai, temperatiiros Suoliams, rigs¢iy poveikiui. Taip pat, kvieciy
krakmole esancios nekrakmolinés kilmés medziagos inicijuoja krakmolo retrogradacijos procesa, o
tai gali pakenkti gaminamy produkty kokybei. Dabartiniu metu popieriaus ir kartono pramongje
dazniausiai naudojamas kukuriizy krakmolas, kuris turi geresnes klampos stabilumo ir gelio
viskoelastiSkumo savybes. Norint iSplésti javy krakmolo pritaikymo sritj, yra labai svarbu pagerinti
javy krakmolo savybes ji modifikuojant tinklinimo metodu.

Todél Sio tiriamojo darbo tikslas buvo surasti optimaliausiag buida modifikuoti gamtinj
kvieciy krakmolg, kuris biity tinkamas popieriaus klijy gamybai ir iStirti jo vandeniniy suspensijy
reologines savybes.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

e Fosforilinimo salygy optimizavimas;

e Fosforilinto krakmolo sutinklinimo jvertinimas;

e Tinklinto krakmolo reakcijos kinetikos jvertinimas;

e Tinklinto krakmolo reologiniy savybiy tyrimas;

e Pagaminti i§ fosforilinto ir gamtinio krakmolo klijus ir jvertinti fosforilinimo jtaka

reologinéms krakmolo suspensijy savybéms.



1. LITERATUROS APZVALGA

Krakmolas — gamtinis polimeras, reikalingas augalams kaip angliavandeniy ir energijos
atsargy Saltinis. Veikiant Sviesai krakmolas augaluose yra sintetinamas i$ gliukozés fotosintezés
budu. Vykstant biocheminéms reakcijoms, susidaro krakmolo granulés, kurios kaupiasi augaly
lastelése. Esant biitinybei, augaly lastelés panaudoja sukaupta krakmola, skaidant ji fermentais iki
gliukozés molekuliy, kurios véliau dalyvauja augalo medziagy apykaitos procese. Taip yra gaunama

reikalinga augalui energija [1].

1.1Krakmolo sandara

Krakmolo makromolekuliy pagrindinis ,,statybinis blokas® yra a-D-gliukopiranozeé (1.1
pav):

1.1 pav. a-D-gliukopiranozés struktiiriné formulé

Makromolekuléje gliukozés monomeriniai vienetai (anhidrogliukoz¢) jungiasi a-(1,4)- ir
a-(1,6)- glikozidiniais ry$iais. Priklausomai nuo to, kokiais rySiais jungiasi Sie monomerai, gali

susidaryti amilozés arba amilopektino polisacharidai, kuriy miSinys ir sudaro krakmola [2].

1.1.1 Amilozé ir amilopektinas

IS literaturos Saltiniy yra Zinoma, kad amilozé krakmole, priklausomai nuo botaninés kilmés,
sudaro 10-30 %, kita dalj — amilopektinas [2].

Amilozé yra linijinis neSakotas polisacharidas, kuriame anhidrogliukozés monomeriniai
vienetai yra sujungti a-(1,4)-glikozidiniais rySiais (1.2 pav.). Polisacharidinés grandinés ilgis biina
50-1000 D-gliukozés monomery. Amilozés btina nuo 50 iki 200 monomeriniy vienety, nors gali
biti ir daugiau, o amilopektino nuo 200 iki 1000 [2]. Viena i$§ galimy amilozés konformacijy yra
spiralé, esant palankioms salygoms amilozé gali sudaryti jtarpos kompleksus su lipidais (1.3 pav.).
Viename spiralés Zingsnyje dazniausiai yra Se$i gliukozés monomerai [2]. Amilozés spiralés vidus

yra hidrofobinis, iSoré¢ hidrofiliné. Geriausiai ir placiausiai Zinoma krakmolo atpaZinimo reakcija —



kai krakmolas paveikiamas jodu susidarant mélynos spalvos jtarpos kompleksui. Sis metodas
naudojamas jvairiose krakmolo atpazinimo reakcijose, nes yra nesudétingas.

Taip pat yra zinoma, kad amilozé, esant palankioms sglygoms, gali sudaryti jtarpos
kompleksus su lipidais. Lipidy hidrofobinés uodegos (riebaly riigStys) irgi patenka j amilozés

spiralés centrg ir taip formuojasi amilozés-lipidy kompleksas (ALK) [2].

—  CH,OH CH,0H il
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1.2 pav. Amilozés makromolekulés struktiira

Amilozeé yra tirpi karStame vandenyje, bet jos tirpalas nepatvarus [2]. Vandeniniame tirpale
ji yra atsitiktinés vijos pavidalo. Kadangi tokia konformacija néra energetiSkai naudinga, amiloze
gali sudaryti viengubos spiralés kompleksus su tam tikrais kompleksuojanciais junginiais arba
suformuoja dviguba spirale. Dvigubos spiralés susiformavimo greitis priklauso nuo amilozés
molekulinés masés, jos koncentracijos ir temperatiiros. Ir viengubos, ir dvigubos spiralés
susidarymas yra termodinamiSkai palankus, amilozés struktiira tampa termodinamiSkai stabilesné
[1, 3].

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimai parodé, kad tokie junginiai kaip 1-butanolis, riebaly
rugstys ir glicerolio monostearatas sudaro kompleksus su amiloze formuojantis spiralei, kurios
viename Zingsnyje yra $esi gliukozés monomerai. Didesnés molekulés, pavyzdZziui, benzoiné ragstis
arba 1-naftanolis, formuoja kompleksus, kai amilozés spiralés viename zingsnyje blina septyniy ar

aStuoniy gliukozés monomery [1,4].
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1.3 pav. Amilozés spiralés konformacija [1]

IS literatiiros zinoma, kad véstant krakmolo kleisteriui, amilozé sudaro geling struktirag (1.4

pav.). Tokia struktiira susidaro vykstant krakmolo retrogradacijos procesui:
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1.4 pav. Amilozés gelio susidarymas [6]

Amilopektinas tai Sakota makromolekulé, kurioje gliukozés monomerai sujungti o-(1,4)- ir
a-(1,6)-glikozidiniais rysiais. a-(1,4)-glikozidiniais rysiais sujungti gliukozés monomerai sudaro
linijing makromolekulés dalj, prie kurios jungiasi atSakos a-(1,6)-glikozidiniais rysiais.
AtsiSakojimai nustatyti kas 20—30 monomeriniy vienety. Amilopektino makromolekulése gliukozeés
monomeriniy vienety skaicius skiriasi ir molekuliné mas¢ siekia iki 10 milijony Da [2].

Biocheminiai ir kristalografiniai tyrimai rodo, kad didelé¢ amilopektino molekulé sudaryta i§

dvigubyjy spiraliy kristaliniy sri¢iy [7]. Amilopektino atSakos yra amorfinése ir kristalinése srityse,
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taCiau kristalinése jos iSsidésto tam tikra tvarka (dvigubos spiralés). D¢l amilopektino atSaky
saveikos pagrindiné linijiné makromolekulés grandiné taip pat jgauna spiralés konformacijg. Tokia

amilopektino struktiira lemia jo tvarkingg iSsidéstyma krakmolo granuléje (1.5 pav.).

Amilopektinas Amilozé

1.5 pav. Amilopektino ir amilozés struktiira

1.1.2 Krakmolo granulés

Augaluose esantys amiloplastai sintetina krakmolo granules. Sios granulés biina 1-50 pm
dydzio, nors gali buti ir didesniy [2]. Vienas amiloplastas sugeba uzauginti vieng arba kelias
krakmolo granules — tai priklauso nuo botaninés augalo kilmés. Aukstesnés klasés augaly plastidése
krakmolo granulés klasifikuojamos ] laikingsias (1-10 um) ir kaupiamgsias (16-26 pm).
Laikinosios granulés egzistuoja trumpa laika. Sios granulés susiformuoja amiloplaste diena, o naktj
krakmolas panaudojamas kaip energijos Saltinis. Kaupiamosios krakmolo granulés yra didesnés nei
laikinosios ir jos panaudojamos tada, kai augalui reikia didesnio energijos kiekio [1, 7].

Krakmolo granul¢je esanti amilozé ir amilopektinas iSsidésto sluoksniais, toks iSsidéstymas
dar vadinamas ,,augimo Ziedais* (1.6 pav.). Augant krakmolo granulei, didéja prie§ tai minéty
sluoksniy kiekis, kadangi augimas vyksta nuo centro link kraSty. Augimo Zziedai, kurie turi maza
tvarkos laipsnj, yra amorfinés biisenos, o didesnio tvarkos laipsnio sudarytos 1§ dalinai kristaliniy
sri¢ly. Dalinai kristalinése srityse vyrauja amilopektinas, tuo tarpu amorfinése — amiloze, kaip

pavaizduota 1.6 paveiksle [4, 5].
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1.6 pav. Hierarchin¢ krakmolo granulés struktiira.[4]

Blazek teigé, kad amilozés markomolekulés yra jterptos tarp amilopektino, taciau yra
nustatyta, kad amiloz¢ neturi didelés jtakos krakmolo granulés kristaliSkumui [4, 8].

Skirtingy krakmolo riSiy granulés taip pat skiriasi (1.7 pav.). Bulviy krakmolo granulés
pavirsius yra lygus, ovalinés formos. Kukuriizy ar kvieciy krakmolo granulés yra kampuotos arba
sferinés formos. Tokiy granuliy pavir§ius ne toks lygus. Bulviy krakmolo granulés yra didesnés

(<110pum) negu kvie¢iy (<30um) ir kukuriizy (<25 pm) [20].

12



50 um

1.7 pav. Krakmolo granuliy SEM (skenuojamojo elektroninio mikroskopo) nuotraukos:

A — bulviy krakmolas; B — kukurtizy krakmolas; C — kvieciy krakmolas

1.2 Krakmolo savybés

Krakmolo savybés lemia krakmolo pritaikymga jvairiose pramonings srityse, tokiose kaip
maisto, popieriaus, vaisty, tekstilés, klijy ir jvairiy kity. Krakmolo granulés Saltame vandenyje
netirpsta, nors §ildant prasideda virsmai, kurie pakei¢ia krakmolo granuliy struktira. Siy virsmy

metu granulé suyra, todél iSnyksta ir krakmolo daliné kristaliné strukttira [11].

1.2.1 Krakmolo Zelatinizacija ir kleisterizacija

Sildant krakmolo vandening suspensija, jo granulés pradeda brinkti, tuo metu padidéja
suspensijos Klampa, taip pat vyksta tokie procesai kaip zelatinizacija ir kleisterizacija.

Zelatinizacija — tai tam tikroje temperatiiroje krakmolo granuliy brinkimo vandenyje
negrjZztamas procesas. Krakmolg Sildant, suardomas tvarkingas molekuliy iSsidéstymas. Esant
pakankamam vandens kiekiui, krakmolo granulés brinksta ir kristaliné krakmolo struktiira suyra, o
kita dalis molekuliy pereina j tirpalg [12]. Yra keletas sitilomy teorijy, kurios apibtidina krakmolo
Zelatinizacijos mechanizmus. Viena i§ teorijy yra, kad granulés pradeda brinkti amorfiniame
granulés regione, kur yra maziau vandeniliniy ry$iy, nes tos sritys lengviau sgveikauja su vandeniu
[13].

Zelatinizacijos pradZioje amilozé yra i$plaunama i§ granulés. Sio proceso metu padidéja
tirpalo klampa. Taciau ne visa amilozé iSplaunama Zelatinizacijos metu, granulés brinkimas labiau
priklauso nuo krakmolo botaninés kilmés. Pavyzdziui, kukurtizy ir bulviy krakmolo granulés
brinksta visomis kryptimis, bet kvie¢iy krakmolo granulés brinksta tik viena kryptimi. Granuliy
brinkimo savybes tam tikroje temperatiiroje apibiidina brinkimo laipsnis. Brinkimo laipsnis —
1Sbrinkusiy, iSsédusiy granuliy svoris vienam sauso krakmolo gramui. Granuliy brinkimo savybes
taip pat apibudina ir brinkimo taris — iSbrinkusiy, i$sédusiy granuliy tairis vienam sauso krakmolo

gramui. Krakmolo brinkimas priklauso ne tik nuo botaninés kilmés, bet ir nuo amilozés ir amilozes-
13



lipidy kompleksy kiekio [10]. Kuo didesnis minéty kompleksy kiekis, tuo bus aukStesné
temperatiira, kurioje krakmolo granulés pradés brinkti ir tirpti susiformuojant kleisteriui.
Zelatinizacija daZniausiai yra tiriama diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu
[4].

Po zelatinizacijos proceso vyksta krakmolo kleisterizacija. Kleisterizacija skiriasi nuo
zelatinizacijos tuo, kad $io proceso pabaigoje granulés suskyla i kelias dalis. Pradinéje suspensijoje
beveik nelieka nepazeisty granuliy — susidaro krakmolo kleisteris. Didéjant krakmolo suspensijos
temperatiirai, granulés brinksta, deformuojasi ir praranda struktiiriSkumg. Granuliy viduje esanti
amilozé pereina | tirpalg. Pasiekus maksimaly iSbrinkimg, krakmolo kleisterio klampa pasiekia
maksimalig verte — kleisterizacijos klampos maksimumo taska. Kai krakmolo granulés ima irti,
kleisterio klampa pradeda mazéti [11, 14].

Kleisterizacija yra labai svarbi krakmolg apibtdinanti savybé. Krakmolo kleisterizacijos
temperatiirai ir maksimaliai suspensijos klampai nustatyti naudojami Rheomether arba Rapid Visco
Analyzer (RVA) prietaisai [13].

1.2.2 Krakmolo retrogradacija

Krakmolo kleisterj laikant tam tikrg laika, jo strukttra keiciasi. Taip atsitinka dél krakmolo
makromolekuliy rekristalizacijos: amiloze sudaro dvigubas spirales, kurios saveikauja tarpusavyje
(1.4 pav). Amilozés makromolekuliy spiralés sgveikaudamos tarpusavyje iSstumia tarp jy esantj
vandenj. Sis reikinys vadinamas sinereze ir tai yra retrogradacijos proceso dalis [15].
Retrogradacijos procesas gali vykti nuo keliy valandy krakmolo granuléje, turin¢ioje daug amilozés,
ir iki keliy savai¢iy krakmolo granuléje, turinioje daug amilopektino. Amilozés makromolekuléms
orientuojantis lygiagreciai viena kitos atZvilgiu, manoma, kad tai yra trumpalaiké retrogradacija.
Ilgalaiké retrogradacija - tai léta amilopektino Soniniy grandiniy rekristalizacija. Rekristalizuota
amilopektino struktiira iSardoma esant 55 °C, o amilozés esant 130 °C [13].

Retrogradacijos greitis ir stiprumas priklauso nuo amilozés kiekio granuléje. Taip pat
retrogradacija priklauso nuo krakmolo koncentracijos tirpale, laikymo temperatiiros, pH ir produkto
cheminés sudéties. Retrogradacija daZniausiai sukelia didelé krakmolo koncentracija produkte,
Zzema temperatira ir kleisterio pH, kuri turi biiti apie 5-7 [16]. Krakmolo retrogradacija létina
monovalentiniy anijony ir katijony druskos. Taigi krakmolo retrogradacija yra svarbu kontroliuoti,

nes tai blogina krakmolo produkty kokybe.
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1.8 pav. Gamtinio krakmolo granulés kleisterizacijos ir retrogradacijos schema: A — gamtinio krakmolo

granulé; B — Kleisterizuota krakmolo granulé; C — krakmolo kleisterio retrogradacija [16]

1.2.3 Skirtingos botaninés kilmés krakmolo savybiy palyginimas

Krakmolo rasys - kvieciy, bulviy, kukuriizy skiriasi ne tik terminémis, reologinémis
savybémis, retrogradacijos sparta ir mastu, bet ir savo morfologija. Skirtingos kilmeés krakmole
skiriasi ir nekrakmoliniy priemaiSy kiekis bei sudétis. Javy krakmolas turi daugiau lipidy negu
bulviy, bet bulviy krakmole aptikta esterifikuoto fosforo. Bulviy krakmolas pasizymi didesniu
brinkumu, tirpumu ir klampa negu kvieciy arba kukuriizy krakmolas.

Ivairios botaninés kilmés krakmolo Zelatinizacijos temperatiros ir entalpijos skiriasi.
Kukuriizy krakmolo Zelatinizacijos temperatiira yra aukStesné negu bulviy ir kvieciy.
Zelatinizacijos entalpijos yra mazesnés nei bulviy, bet kvie¢iy krakmolo maZiausios. Skirtingy
krakmolo riiSiy Zelatinizacijos temperatira gali skirtis, nes krakmolo kristalinés struktiiros
skirtingos ir tai lemia atsparumg temperatiirai Zelatinizacijos metu. Taip pat moksliniais tyrimais
nustatyta, kad bulviy krakmolas linkes maziau retrograduoti, negu javy krakmolas [20].

Ausinant susiformavus] bulviy krakmolo geli, pastebéta, kad jis pasizymi mazesniu

elastiSkumo moduliu nei kukuriizy krakmolas, o kvie¢iy krakmolo gelio §is modulis yra didZiausias.
1.3 Amilozés-lipidy jtarpos kompleksai

Ivairiis ligandai gali formuoti jtarpos kompleksus su amiloze (1.9 pav.). Kadangi lipidy
riebaly rugstys turi ilgas anglies atomy grandines, jos lengvai jsiterpia j amilozés spiralés vidy.

Amilozés-lipidy kompleksai (ALK) lemia daugeli krakmolo savybiy, todél jy susidarymo valdymas

yra labai svarbus veiksnys krakmolo pritaikyme.
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1.9 pav. Amilozés-lipidy komplekso struktiira[34]

ALK gali egzistuoti krakmolo sudétyje arba susidaryti kleisterizacijos metu, kai suspensijoje
yra lipidy. Jeigu tirpale atsiranda ligandy, kurie sgveikauja su amiloze, ji, esant palankioms
salygoms, gali pakeisti savo konformacijg ir sudaryti jtarpos kompleksus. Heinemann ir kt. teigia
[34], kad susidare kompleksai mazina krakmolo granulés pajéguma sulaikyti vandenj nuo patekimo
] granulés vidy, tuo tarpu Helbert ir kt. mano [35], kad susidarant kompleksams, mazéja sistemos

laisvoji energija. Amilozés ir ligando kompleksy susidarymas yra grjztamas procesas.

Irodyta, kad amilozés viengubg spiralg stabilizuoja van der Waals’o ir vandeniliniai ry$iai,
kurie yra tarp amilozés spiralés apsisukimo kilpy. Amiloze ir ligandas, susidarant kompleksui,
jungiasi tarpmolekuliniais rySiais. Kadangi amilozés spiralé turi hidrofiling iSore ir hidrofobinj vidy,
susidarant kompleksui, vyrauja hidrofobiné sgveika tarp amilozés ir ligando, taciau tyrimy metu taip
pat buvo nustatytos ir van der Waals’o jégos. Mokslininky teigimu, van der Waals’o jégos gali

susidaryti tik tarp lipido metileno grupiy ir gliukozés penktos anglies vandenilio [36].

1.3.1 Amilozés-lipidy kompleksy formavimasis

Amilozés-lipidy kompleksai gali biiti gauti ; krakmolo suspensijg pridedant emulsiklio, kuris
adsorbuojasi krakmolo granulés pavirSiuje ir gali sagveikauti su amiloze kleisterizacijos metu. Taip
pat amilozés-lipidy kompleksai susidaro krakmolo produktus Sildant autoklave, ekstruzijos metu,
virimo metu ir duonos kepimo metu.

Amilozés-lipidy kompleksai taip pat gali biiti suformuoti sintetinant amilozg, naudojant
bulviy fosforilaze. Sis fermentas gali prailginti grandine i§ vieno oligomero, tokio, kaip
maltoheksaoze arba maltoheptaoze, ir sudaryti amilozés spirale. Vykstant reakcijai ir esant tam
tikram ligandui, kuris gali sgveikauti su amiloze, sintezés metu susidaro amilozés-ligando

kompleksai, kurie yra nusodinami [33].
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1.4 Reologija
Reologija — mokslas, tiriantis medziagy deformacijg ir takuma. Ji tyrinéja ne tik skyséius, bet ir
pusminkscius, bei kietus kiinus su salygomis, kuriomis jie teka, o ne deformuoja tamprumus. Tai

priklauso nuo medziagos, kuri turi sudétingg struktiirg[31].

1.4.1 Takumas ir deformacija
Yra dvi pagrindinés takumo rasys: srauto su santykiniu judéjimu greta daleliy skystyje, jie
vadinami $lyties ir i$plétimo srautais. Slyties bidu dalelés teka vir ar po viena kitos, 0 i§plétimo

budu, gretimi elementai teka vienas link kito arba vienas nuo kito, kaip pavaizduota 1.10 pav.:
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1.10 pav. Daleliy judéjimas §lyties ir i§plétimo biisenoje [31]

Dél molekuliy saveikos visi realieji skys€iai pasiZymi vidine trintimi, arba klampumu.
Galima daryti prielaidg, kad skystis sudarytas i§ atskiry skyscio sluoksniy. Vidinés trinties jégos,
veikian¢ios sluoksniy pavirSiy liestinés kryptimi, atsiranda tarp skyscio sluoksniy, judanciy
nevienodais greiciais: grei¢iau judantis sluoksnis veikia lé€iau judant] greitinanciaja jéga, o léciau
judantis veikia greitesnjjj stabdancigja jéga. Dinaminé klampa skaitine verte lygi vidinés trinties
jégai, veikiandiai tarp skys¢io sluoksniy, kuriy lietimosi plotas lygus 1 m?, kai grei¢io gradientas
lygus 1 s. Dinaminés klampos matavimo vienetas SI sistemoje — Pa x s (paskalsekundé) [31].

Vidinés trinties jéga F, N:
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Cia n — dinaminé klampa(koeficientas), kuri priklauso nuo skyséio prigimties, temperatiiros ir
slégio % — greicio gradientas, kuris apibuidina greicio kitimo spartg, pereinant i§ vieno sluoksnio j

kita statmena sluoksniams kryptimi.

Kuo dazniau skys¢io molekulé¢ perSoka i§ vienos laikinos pusiausvyros vietos j kita, tuo

mazesné skysc¢io klampa ir didesnis skyscio takumas, dydis atvirk$¢ias klampai (1/7).

1.4.2 Niutoniniai ir ne-Niutoniniai skysciai
Niutoninis skystis — tai skystis, kurj veikiant jéga, ji Sildant ar Saldant, jo klampa kaip ir

deformacija laike nesikeicia.

1.000E57 . -~ Neniutoninio [1-000E5
Niutoninio skyscio :
2 skyscio elgsena
elgsena f( ) ;
10000
e T SRR S
s T r—e—e—a. 1000
) A T
ni n o
a -
: | ]
s +100.0
°
T -10.00
10000 T T T 1 1.
1.000E-5 1.000E-4 1.000E-3 0.01000 0.1000 1.000

Apsisukimai(1/s) Y

1.11 pav. Niutoninio ir ne-Niutoninio skysc¢io elgsena suteikus energijos [37]

Kaip matoma 1§ 1.11 pav., Niutoniniui skys¢iui suteikiant jégos, kad jis judéty, jo klampa
(m) nesikeicia, bet ne-Niutoniniam skys¢iui suteikiant vis didesnj jégos kiekj, skys¢io klampa
mazéja. Toks skystis, kuriam suteikiant vis didesnj jégos kieki jo klampa maZzéja, t.y.
pasiprieSinimas Sly¢iai mazéja — vadinami pseudoplastiniai skysc¢iai. Taip pat, yra skysciy, kuriuos
maisant jy klampa kaip ir pasiprieSinimas Sly¢iai didéja(1.12 pav). Tokie skys¢iai vadinami

dilatantiniai skysciai.
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1.12 pav. Pseudoplastinio, dilantantinio ir Niutoninio skysc¢io elgsena suteikus energijos[37]

Dilatantiniy skysc¢iy suspensijy savybés priklauso nuo Hamaker teorijos ir Van der Waals‘o
jégy. Sie skys¢iai yra labai nestabiliis, todél daznai yra stabilizuojami elektrostatiikai(sudaromi
elektrolity tirpalai) arba erdviskai(naudojant didelés molekulinés masés medziagas(DMM)).
Elektrolity tirpaluose kietos dalelés adsorbuoja jonus, ir jgauna kriivj. Apie dalele susidaro dvigubas

elektros sluoksnis (1.13 pav), kuris trukdo daleléms susijungti.

1.13 pav. Elektrostatiskai stabilizuotos koloidinés molekulés[37]

DMM medziagy molekulés yra hidratuotos, todél apsupa kietosios fazés daleles, arba
dalelés patenka tarp ilgy molekuliy ir trukdo daleléms susijungti kaip pavaizduota 1.14 pav.

—~

1.14 pav. Erdviskai stabilizuota koloidiné molekulé[37]

PasiprieSnimas S$lyciai pasireiSkia, kai koloidiné suspensija pereina i§ stabilios biisenos |

flokuliacing buiseng [37].
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Taciau yra jrodyta, kad bet kuris Niutoninis skystis gali elgtis kaip ne-Niutoninis, t.y. jo
klampa mazéja arba didéja maisant. Glicerolis, kuris naudojamas kaip Niutoniniy skys¢iy
standartas, prie apsisukimy 100000/s (10°/s) pradeda elgtis kaip ne-Niutoninis skystis, ir jo klampa
pradeda mazéti. Taip pat toks skystis kaip pentanas turéty buti maiSomas 5-10° grei¢iu, kad jo
klampa pasikeisty. Nepaisant to, kad I. Niutonas buvo jrodgs, kad idealiausias skystis, kuris
nekeicia klampos jam suteikus energijos taip pat gali biiti neniutoniniu skysciu, teoriskai, vandenj
reikia maisyti 10 apsisukimy per sekunde grei¢iu, ir vanduo pradés keisti savo klampa. Aisku,

praktiSkai, Siuo metu to jrodyti nejmanoma, nes dabartiniai reometrai tokiy galimybiy neturi [8].

1.5 Krakmolo geliy reologinés savybés

ISskiriami trys pagrindiniai reologijos modeliai, apibtudinantys medziagy savybes:
elastiSkumas, klampa, plastiSkumas.

ElastiSkumo modulis (G’) jvertina deformacijos metu medziagos sukaupta energija.
Klampos modulis (G") — tai energijos, kuri buvo i$sklaidyta arba prarasta medziagos deformacijos
metu, matas. Prarastos ir sukauptos energijos santykis arba faziy skirtumas tarp deformacijos ir
atsako yra vadinamas delta 6 — tai yra dar vienas parametras, aprasantis sistemos fizikines savybes
[10].

Ivairios botaninés kilmés krakmolo reologinés savybés skiriasi, jos priklauso nuo krakmolo
granulés strukttros. Krakmolo, kurio sudétyje yra dideliy granuliy, kleisteriai dazniausiai pasizymi
didesniu elastiSkumo ir klampos moduliu. MaZesnés granulés (pvz. kukurtizy krakmolas) pasiZymi
mazesnémis elastiSkumo ir klampos savybémis. Tai buina dél to, kad susidaro amilozés-lipidy
kompleksai Zelatinizacijos metu. Bulviy krakmolas turi labai mazai fosfolipidy, todé¢l amilozeés-
lipidy kompleksy susidaro maziau, nei kukurtizy ar kvie€iy krakmole. Mokslininkai teigia, kad tai
gali turéti jtakos krakmolo gelio reologinéms savybéms [17].

Didele jtakg reologinéms savybéms daro ir amilozés kiekis. Lii (1996) [18] irod¢, kad G’ ir
G" vertés did¢ja, didéjant amilozeés kiekiui krakmole. Buvo tiriamas krakmolas i§ genetiskai
modifikuoty bulviy, kuriame krakmolo granulés beveik neturi amilozés. Tokio krakmolo G’ ir G”
moduliy vertés yra mazesnés. Tokie tyrimy rezultatai leido mokslininkams daryti iSvada, kad
krakmole esanti amiloz¢ keicia elastiSkumo ir klampos vertes. Panasi priklausomybé buvo pastebéta
tiriant kvieciy ir kukuriizy krakmola. Genetiskai modifikuoto krakmolo, be amilozés, gelio struktura

Zymiai skiriasi nuo jprastinio krakmolo [19].
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1.6 Krakmolo tinklinimas

Gamtiniam krakmolui kartais gali biiti nejmanoma suteikti norimy funkciniy savybiy:
geresnio atsparumo temperatiiry $uoliams ar riigiéiy poveikiui, didesnj atsparuma $ly¢iail. Todél
gamtinis krakmolas yra modifikuojamas, kad jj biity galima panaudoti jvairios paskirties produkty
gamybai. Tinklinimo agentas suriSa kaimynines bevandenes gliukozés dalis, amorfinése
amilopektino $akotose srityse [23]. Tinklinimas stabdo granuliy maksimaly iSbrinkimg ir taip
uzkerta kelig krakmolo granuliy suirimui. Krakmolo tinklinimas sutvirtina junginj cheminiais
rysiais, tarp hidroksigrupiy sudarydamas tiltg krakmolo granulése [22]. Tinklinimo agento cheminé
sudétis, reagenty koncentracija, pH, reakcijos laikas, temperatira yra svarbiis parametrai, kad
tinklinimas jvykty. Efektyviausiai veikiantys tinklinimo agentai: fosforo oksichloridas (POCI3),
natrio trimetafosfatas (STMP), epichlorhidrinas (EPI). Epichlorhidrinas yra kenksminga medziaga,
kuri gali sukelti véZzj, taip pat jo negalima maiSyti su riigstimis ar Sarmais, nes gali susidaryti chloro
vandenilio dujos. Fosforo oksichloridas taip pat yra kenksminga medZiaga, reaguojant su Sarmais ar
rugStimis gali susidaryti chloro vandenilio dujos. Natrio trimetafosfatas yra nekenksmingas, daznai
naudojamas maisto pramonéje, taip pat kaip detergentas. D¢l Siy nekenksmingy zmogui ir gamtai

savybiy, Sis junginys buvo pasirinktas kaip tinklinimo agentas.

1.6.1 Krakmolo fosforinimo reakcijos mechanizmas
Pirmame reakcijos etape STMP ziedas atsidaro ir pradeda jungtis su krakmolo

hidroksigrupémis, ir susiformuoja tarpinis junginys, krakmolo trifosfatas:

P

PO Nukleofilning
<N reakcija ‘[? F ‘]? _
T T + FKrakmelas —(Q ———® Krakmolas —D—||:I—Q_||::-_D_|Tr_0
P F=0 o o O
g N~ O

Krakmolo trifosfatas
STMP

1.15 pav. Krakmolo reakcija su STMP anijonu

Krakmolo trifosfatas tikétina, kad yra nestabilus Sarmingje aplinkoje, sintezés metu [26].
1.16 paveiksle pavaizduota 2 reakcijos etapas, kuriame krakmolo trifosfatas skyla Sarminéje terpéje.
Veikiant OH" jonams krakmolo trifosfatas suskyla j krakmolo fosfatg ir ortofosfatg(OP). Kitu

krakmolo trifosfato reakcijos atveju jis skyla sudarydamas di-krakmolo fosfatg bei OP.

Slytis - kampiné deformacija, kurios priezastis yra tangentiniai jtempiai; kol jtempiai néra pernelyg dideli ir
proporcingi deformacijoms, galioja priklausomybé (Huko désnis Sly¢iai): 7 = GY.
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Taip pat Tsuhako nustaté, kad valino ar alanino trifosfato nebuvo aptikta Sioje nukleofilinéje
reakcijoje su amino riigStimis ir STMP. Pagal Tsuhako, Sarminéje aplinkoje visi keturi hidroksi
jonai krakmolo trifosfate yra neigiamai jjonizuoti. Visos trys fosforinés grupés kartu su trifosforine
grandine turi stiprias riigStines hidroksigrupes, kurias galima jonizuoti ties pK~3, o y-fosforinés

grupés turi antring silpng jonizacija ties pK~8 — 9 [26].

Krakmolas—O (I:Il ~ ﬁ |:|:||
= Krakmolas —U—II‘—G— Krakmolas 4 O—FP—0O—P—O"
pll 11.5-12.5 o l.l}_ CII_

i l:|:|I I|:|:l di-krakmelo fosfatas
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Krakmolas —O —I-I‘ —0— FI’—G—I-I‘ —0
o~ o o

HO- a ﬁ |I_I*,-
L Il _ 1 _
Krakmolas —D—T—{: + U—-I“—{‘.—II‘—U
S g
pH 11.53-12.5 - o= o

Krakmaolo fosfatas

1.16 pav. Krakmolo ir dikrakmolo fosfato susidarymas i$ krakmolo trifosfato

Jonizuojant RO ar OH" jonus, ties a-fosforu trifosforinéje grupéje, yra Zymiai efektyviau nei
ties - ar y- fosforiniu atomu (2 reakcijos etapas), todél susidaro tik dikrakmolo fosfatas ir krakmolo
fosfatas. Sis mechanizmas paaiskina, kodél krakmolo difosfato neaptikta reakcijos misinyje, jei pH
yra iSlaikomas daugiau nei 12. Esant pH 10,5 krakmolo hidroksi jony koncentracija sumazéja 90%,
taigi krakmolo hidroksi jony reakcija su krakmolo trifosfatu zenkliai suléteja [26].

Pasirodo, kad vy-fosforiné grupé krakmolo trifosfate prarandama deél persigrupavimo

reakcijos:
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o
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pH 9.5-10.5 (S

Krakmolo difosfatas

Q

H,0

Krakmolo trifosfatas

fosforo rigstis D__II:'_O'H
O

1.17 pav. Krakmolo trifosfato persigrupavimo reakcija sarmingje terpéje [23].
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Si krakmolo trifosfato persigrupavimo reakcija yra panasi kaip ir adenozintrifosfato (ATP).
Zinoma, kad ATP yra hidrolizuojama $arminéje aplinkoje ties a-fosforo atomu ir ji $ios reakcijos
metu praranda pirofosfatg, o rigstinéje aplinkoje ATP praranda ortofosfatg [26].

Tinklinimo metu naudojant natrio trimetafosfato druskg kaip tinklinimo agenta, galutiniame
reakcijos etape, gauname DSMP, kuris pavaizduotas 1.18 paveiksle. Kadangi reakcijos metu DSMP
lgauna neigiamg kriivj, tai prie deguonies atomo jungiasi natrio jonas.

Susidare kovalentiniai rysiai, tinklintame krakmole, suteikia geresnj atsparumg Slyciai,

temperatiiros ir pH pokyciams, lyginant su gamtiniu nemodifikuotu krakmolu [24].

)= p - ™

(1)

"
-0

an o 0

1.18 pav. Tinklinto krakmolo strukttriné formulé

Sulétinta retrogradacija ir auks$ta kleisterizacijos temperatiira yra iSskirtinés tinklinto
krakmolo savybés, kurios aiSkinamos sumaZintu amorfiniy grandiniy mobilumu, dél

tarpmolekuliniy tilteliy [25].

1.6.2 Tinklinto krakmolo panaudojimas

Kaip jau minéta, krakmolas yra vienas i§ placiausiai naudojamy polisacharidy, kurj galima
pritaikyti jvairiose pramonés Sakose. Jis dazniausiai naudojamas kaip klampos reguliatorius,
koloidiniy tirpaly stabilizatorius, geliy sudarymui, kaip uZpildas ar vandens saugojimui. Viena i§
pagrindiniy pramonés $aky yra maisto gamyba, kurioje naudojamas tinklintas krakmolas, tam, kad

produkta buty galima sutirStinti, stabilizuoti ar suteikti jam tam tikrg struktiirg [21].

1.7 Popieriaus ir kartono pramoné

Literatiros duomenimis [28] krakmolas yra treCias pagal mas¢ komponentas, kuris dalyvauja
popieriaus gamyboje, ji lenkia tik celiuliozés plausai ir mineraliniai komponentai. Dél Sios

prieZasties popieriaus pramoné yra viena 1§ svarbiausiy krakmolo gamintojams. 2013 mety
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duomenimis [29] Europoje yra pagaminama 9 mln. tony krakmolo, i§ kuriy 61 % sunaudojama
maisto pramongje, 1 % pasary gamybai ir 38 % popieriaus bei kartono gamybai. IS 9 min. tony
pagaminto krakmolo 56 % sunaudojama saldikliams gauti, 24 % sudaro nemodifikuotas ir 20 %
modifikuotas krakmolas. Todél Sio darbo tikslas buvo optimizuoti tinklinto krakmolo gavimo
salygas ir gauti geriausig bei ekonomiskiausig krakmola, kuris buty pritaikytas popieriaus ir kartono
pramongje.

Siuo metu yra daug jmoniy (pvz., ,DS Smith®, ,.Stora Enso®, ,,Schumacher* ir kt.) kurios
naudoja tinklintg krakmolg popieriaus bei kartono pramon¢je[29]. Ypac platus panaudojimas yra
kartono pramongéje, nes tinklinto krakmolo retrogradacija yra létesné, geresnis pirminis suklijavimas
(angl. wet-bond arba wet-tack), i$ tinklinto krakmolo pagaminti klijai sudaro tvirtesnj gelj. Dél $iy
savybiy klijy sanaudos bei energijos sagnaudos, ruosiant klijy kleisterius, sumazeja[28].

Gamtinis krakmolas, disperguotas Saltame vandenyje, pasiskirsto nevienodai ir tokia
dispersija neturi klijavimo savybiy. Norint suteikti krakmolo dispersijai klijavimo savybes, tokia
suspensija reikia pakaitinti vir§ Zelatinizacijos temperatiiros (kiekvienos rasies krakmolas turi
skirtingg Zelatinizacijos temperatiirg). Kai krakmolo suspensija yra pakaitinama vir§ Zelatinizacijos
temperattiros, krakmolo granulés pradeda brinkti ir po kurio laiko koloidinis zolis jgauna klijavimo
savybiy ir gali suristi vieng medziaga su kita. Tokia zelatinizuota krakmolo suspensija yra ne-
Niutoninis skystis. Zelatinizuota krakmolo suspensija gauta i§ gamtinio krakmolo turi labai didele
klampa prie mazos krakmolo koncentracijos (mazas sausy medziagy kiekis)[27]. Praktikoje buvo
pastebéta, kad beveik nejmanoma gauti norimy savybiy suspensijos, esant 7% sauso nemodifikuoto
krakmolo. Po tam tikro laiko, kai suspensija pradeda vésti, pastebéta, kad suspensijos klampa
pradéjo augti ir tirdtéti. Sis tir§téjimas yra kitaip zinomas kaip regresas ar rekristalizacija (angl.
setback) [27,28]. Jis atsiranda dél to, kad krakmolo suspensija apdorojus termiskai, t. y. pavertus
geliu, pradiné krakmolo molekuliy kristaliné biisena suyra. Po Sio suirimo, atvésinus zelatinizuota
krakmolo suspensija, molekulés pradeda jungtis viena su kita ir suformuoja netirpius agregatus.
Formuojantis Siems kristalams, Zelatinizuota krakmolo suspensija pradeda darytis neskaidri ir
klampa veél auga. Galiausiai §i suspensija pradeda virsti ] nepermatoma pastg ar tiesiog gelj. Taciau
labai praskiestose krakmolo suspensijose neuztenka krakmolo koncentracijos, kad visg tirpalg
paversty geliu, todél susidarg netirplis geliai nuséda ant dugno. Didziausia dalis Siy geliy yra
sudaryti 1§ linijiniy amilozés molekuliy, kurios ir sukelia nepageidaujamg procesa, vadinamg

retrogradacija [27]. Taigi uzkirsti Siam procesui kelig galima tik modifikuojant krakmola.
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1.7.1. Krakmolo panaudojimas gofruoto kartono pramonéje

Kartono pramonéje, krakmolas naudojamas klijams gauti. Klijy savybés turi atitikti kelis
pagrindinius reikalavimus: krakmolo klijy sagnaudos turi biiti mazos, klijai turi turéti gerg atsparuma
Slyciai, bei klijy retrogradacija turi biti léta. Kad krakmolo klijy sagnaudos biity mazos, klijai turi
suklijuoti gofrg (angl. flute) su popieriumi maziausiu jmanomu klijy kiekiu ir kad islikty
pakankamai geras gofruoto kartono lankstumas. Daznai nutinka taip, kad uztepus per maza kiekj
klijy ant gofruoto kartono ir jam patekus j dziovykla kartonas yra perkaitinamas ir kartono lapai
pradeda lenktis arba tampa traskiis(ne elastingi). Geras klijy atsparumas $ly¢iai, reikalingas tam,
kad kartong biity galima gaminti labai greitai. Korugatorius, kuris naudojamas gaminti gofruota
kartona, i§ keliy pakavimo popieriaus sluoksniy, kurie yra suklijuojami viengubo ir dvigubo
suklijavimo mazguose. Dvigubo suklijavimo mazge yra suklijuojami popieriaus ir gofro sluoksniai.
Po to antriniame suklijavimo mazge yra uzklijuojamas trecias popieriaus sluoksnis. Korugatorius
gali gaminti kartong 500 metry per minute grei¢iu. Veikiant tokiu dideliu grei¢iu, krakmolo klijai
labai suskystéja, dél greito perneSamyjy voly sukimosi greicio. Jei klijai bus mazai atsparts $ly¢iai,
ju klampa greitai sumazés, todél klijai gali persigerti per popieriy ir nesuklijuoti tinkamai gofro su
popieriaus sluoksniu. Léta krakmolo klijy retrogradacija reikalinga tam, kad pagaminus reikiamos
klampos klijai jie islikty ilga laika nepakite, ir korugatoriui veikiant nereikty keisti technologiniy

rodikliy pagal pastoviai kintancig klampa

Dziovykla
l
| > \
— I\
:_>_~7"> - \
‘,ﬁ - e e . \\
-~ Antrinis suklijavimas \
l'A '\'iengubo suklijavimo mazgas *\\
\
l
o O~ L
(\—»lj
/&)J/ /
e @/
Popieriaus
padengimas priedais \/ \ Kartono
% surinkimas
I\h]u uztepimas

(pirminis suklijavimas)
Dvigubo suklijavimo
mazgas

1.19 pav. Gofruoto kartono suklijavimo schema [27].
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UZztepti klijai ant gofro turi per trumpa laiko tarpa jsigerti | popieriy tam, kad kai ant jo bus
uzdedamas popieriaus sluoksnis, klijai nepasiSalinty nuo popieriaus, o kiek jmanoma daugiau
jsigerty i popieriy. Sioje stadijoje klampa turi didele jtaka, nes jei klijai bus per skysti (maZa
klampa), jie gali persigerti per popieriy ar iSbégti per popieriaus Sonus. Tai lems blogg popieriaus
kokybe. Taciau jei klijai bus per tirsti, jie gerai nepadengs viso popieriaus pavirSiaus, susidarys
storas klijy sluoksnis ir suklijavimas bus netolygus, tai lems produkto broka. Giminingumas
popieriui yra svarbus tuo, kad klijai jsigére ] popieriy saveikauja su celiulioze ir sudaro

vandenilinius rySius. Kuo daugiau minéty rysiy susidaro, tuo suklijavimas stipresnis.

1.7.2 Krakmolo panaudojimas popieriaus pramonéje

Tam, kad krakmolas buty veiksmingai panaudotas popieriaus gamyboje, jis turi buti
modifikuojamas. Nemodifikuotas krakmolas turi skirtingas savybes, tokias kaip: amilopektino ir
amilozés santykis, granuliy dydis, kleisterizacijos temperatiira ir granuliy molekuliné masé [27].
Nepaisant to, i krakmolg yra dedama daug jvairiy priedy norint iSgauti reikiamas popieriaus
savybes. Buvo atlikta daug tyrimy, kurie surasty naujy krakmolo pritaikymo biidy popieriaus
gamyboje. Fizinés, cheminés ir genetinés modifikacijos pagerino krakmolo pritaikymg popieriaus
pramonéje. Siuo metu pagrindinés atliekamos modifikacijos yra $ios: fiziné modifikacija,
frakcionavimas | amiloze ir amilopekting, termomechaniné konversija, rigstin¢ hidrolizé, cheminé
modifikacija, oksidacija, fermentiné konversija [27,38].

Termomechaniné konversija, rigstiné hidrolizé ir fermentiné hidrolizé naudojama norint
suskaidyti krakmolo granules, taip sumazinant krakmolo molekuling mase [27,38], todél krakmolo
suspensijos klampa sumazéja. Sumazinus krakmolo suspensijos klampg, atsiveria pritaikymo
galimybé popieriaus padengime (angl. coating), kuris atliekamas prispaudimo ar formavimo
presuose [38]. Kita vertus, Sis krakmolo molekulinés masés sumazéjimas, sumazina popieriaus
maksimaly tvirtumg [27,38]. Tod¢l norint iSlaikyti popieriaus tvirtumg, reikia didinti uzneSamo

krakmolo kiekj arba naudoti modifikuotg krakmola, kuris turéty geresnes savybes nei gamtinis.
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2.1 Medziagos, naudotos tiriamajame darbe

2.1 lentelé. Tiriamajame darbe naudoty reagenty sarasas

2. TYRIMO METODAI IR MEDZIAGOS

Medziagos pavadinimas

Cheminé formulé

Gamintojas, grynumas

Kvieciy krakmolas (CsH100s)n AB ,,Amilina“
Natrio hidroksidas NaOH Chempur, grynumas>99%
] SIGMA-ALDRICH, grynumas
Natrio sulfatas Na2SO,4
>99%
0, O'Na’
P« SIGMA-ALDRICH, grynumas
Natrio trimetafosfatas ‘? ‘?
*Na"O-P._.P=0 =95%
o 9 onNat
H H
) H\’-, / SIGMA-ALDRICH, grynumas
Metanolis C—0
/ >99,9%
H
Druskos ragstis HCI Fluka, grynumas >36%
) _ o | SIGMA-ALDRICH, grynumas
Sidabro nitratas agt|
o” o >99%
. 0 +
Amonio metavanadatas D"‘LD MHy4 Penta, grynumas > 99%.
NHg &M[r_u] ,OM[IZI],JD NH
Hz0 ang'g gﬁo o He0
Amonio molibdatas NHy Mo Mu':ic;inn:’:fco NH3 Chempur, grynumas >99%.
He0 U0 7T Q7.0 " Hoo
NHy O8O 80 e
Azoto rugstis (nitrato (")
. N Chempur, grynumas > 99%.
rugstis) -0~ “SOH
) O

Cinko acetatas

Lach-Ner, grynumas > 99%.
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2.2 Krakmolo fosforilinimas

Stiklin¢je pasveriamas gamtinis krakmolas. Atskiruose induose pasveriamas natrio
hidroksidas ir natrio trimetafosfatas. Abu minéti reagentai iStirpinami dejonizuotame vandenyje.
Istirpus reagentams, viskas supilama j inda, kuriame yra krakmolas. Suspensija gerai iSmaiSoma,
kad nelikty aglomeraty ir suspensija buty homogeniska. Toliau suspensija yra Sildoma iki
pasirinktos temperatiiros ir joje iSlaikoma 3 — 10 valandy. Po islaikymo, krakmolo suspensija yra
neutralizuojama 1M druskos rtgsties tirpalu iki silpnai rugstinés terpés, t. y. pH 6,5. Toliau
plaunama dejonizuotu vandeniu, siekiant paSalinti reakcijos metu susidariusias druskas ir
nesureagavusias mazamolekules medziagas. Po to miSinys supilstomas j — 1000 ml talpos indelius ir
centrifiguojamas (centrifiga BECKMAN AVANTI J-20XP, JAV). Centriftigos rotorius — BECKMAN
(JLA 8.1). Centrifiguojama esant 5000 aps/min 8 min. Po centrifiigavimo nusédes krakmolas buvo
plaunamas 600 ml dejonizuotu vandeniu. Suspensija vél iSmaiSoma ir procediira kartojama penkis
kartus, tomis paciomis salygomis. Po centrifligavimo, krakmolas buvo para dziovinamas 40 °C

temperatiroje, konvekcinéje dziovinimo spintoje.

2.3 Fosforo kiekio nustatymas spektrofotometriniu metodu

I 250 ml stikling pasveriama 25 gramai sauso fosforilinto krakmolo ir jpilama 250 ml
metanolio/vandens 7/3 tiirio santykiu. MiSinys maiSomas 15 min., 700 apsisukimy per minute
grei¢iu. Po to miSinys centrifiguojamas (centrifiga BECKMAN AVANTI J-20XP, JAV),
centrifiigoje naudoti indeliai — 250 ml talpos (indeliai dengti teflonu). Centrifiguojama esant 5000
aps/min 8 min. Po centrifuigavimo nusédes krakmolas buvo plaunamas 250 ml metanoliu/vandeniu,
1SmaiSoma ir vél centrifuiguojama tomis paciomis salygomis du kartus. Atlikus centrifigavimus,
krakmolas buvo parg dZiovinamas 40 °C temperatiiroje.

I porcelianinius tigliukus pasveriama 1 — 5 gr méginio sausos medziagos. Pripilama 10 ml
10 % cinko acetato tirpalo ir kaitinama mufelinéje krosnyje palaipsniui keliant temperatiirg nuo 80
°C iki 550 °C. Pasiekus 550 °C temperatiirg, méginiai deginami dar 2 valandas. Atvésinus pelenus, j
tigliukus pripilama po 10 ml 29 % azoto rugsties (HNO3) ir palaikoma kelias minutes, kad iStirpty
pelenai. Tada tirpalai i§ tigliuky perpilami j 100 ml matavimo kolbas. Taip pat i kolbas pilama po
10 ml amonio vanadato (NHsVO3) 0,25 % tirpalo, po 10 ml amonio molibdato (NHsMO3) 5 %
tirpalo ir sumaiSoma. Tirpalai yra laikomi 30 min. Tada Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometru yra

matuojama jy 460 nm bangos ilgio spinduliuotés sugertis.
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Fosforo koncentracija (kuri yra tiesiogiai proporcinga tirpaly Sviesos sugerciai)
apskaiCiuojama i§ kalibravimo grafiko, sudaryto naudojant standartinius kalio dihidrofosfato

tirpalus.
Fosforo kiekis P, % bandinyje apskaiciuotas remiantis formule:

_a-100
w-1000

a — fosfaty koncentracija (mg P/100 ml pagal kalibravimo grafika),
W — sauso bandinio, pasverto analizei, masé (g).
Apskaiciavus bendrg fosforo kiekj méginyje ir nustaéius kiek yra like fosforo gamtiniame
krakmole po reakcijos be tinklinimo agento, galime suZinoti prisijungusio fosforo kiekj reakcijos

metu:

Ppr = Ppenar — Peame

Ppr — prisijungges fosforo kiekis, %
Pgendr — NUstatytas bendras pavyzdzio fosforo kiekis, %
Pcamt — fosforo kiekis gamtiniame krakmole po reakcijos,%.
Apskaiciavus prisijungusio fosforo kiekj galime suzinoti kiek procenty jdéto fosforo
sureagavo, t.y. reakcijos efektyvuma, %:

PPT‘

Efektyvumas = -100 %

Piaet
Per — prisijunges fosforo kiekis, %

P — jdétas j reakcijos miSinj fosforo kiekis, %.

2.4 Krakmolo fosfato ir dikrakmolo fosfato nustatymas potenciometrinio

titravimo budu

Pirmiausiai fosforilintas krakmolas pakeiciamas i§ druskos i H-formg. Tam pasveriama 15 g.
fosforilinto krakmolo, jvertinant drégme, uzpilama 75 ml IM HCI rugsties ir maiSoma 5 min.
ISmaiSyta suspensija laikoma 5 val. 4 °C temperatiiroje, kas valandg maiSoma taip, kad nusédes
krakmolas pasiskirstyty po visag druskos rigsties tirpalo tiirj. ISlaikius 5 valandas, suspensija
centrifiiguojama esant 5000 aps/min, 8 min., 250 ml talpos induose. Supernatantas nupilamas, o
nusédes krakmolas plaunamas 125 ml dejonizuotu vandeniu penkis kartus iki tol, kol supernatante
nebelieka chlorido jony. Isitikinimui, kad supernatante neliko chlorido jony, j tirpalg yra jlaSinama
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0,1 M AgNO:s. Jei tirpalas susidrumscia ir iSkrenta pilkos spalvos nuosédos, krakmolas plaunamas
dar kelis kartus, kol supernatante neliks chlorido jony. Tada modifikuotas krakmolas yra
praskiedziamas 20 ml dejonizuoto vandens ir palickamas per naktj. Po iSlaikymo H- formos
krakmolas yra titruojamas 0,1 M natrio hidroksido tirpalu. Potenciometrinio titravimo rezultatai
jvertinami pH Suoliu ir pagal sunaudota natrio hidroksido kiekj apskai¢iuojamas anijoniniy grupiy
molinis santykis krakmole.

Skaiciuojama, kiek natrio hidroksido moliais buvo sunaudota pirmajam ir antrajam pH

Suoliui titravimo metu:

1 _Cy - Viaon
Nyaon = EET TR ,mol

2 _ CM : VI\ZIaOH
NNaoH = W,mol

Cwm — molin¢ NaOH koncentracija, mol/L
Nnaor — NaOH moliai, mol

VNaoH — sunaudotas NaOH tiiris titravimui, ml

Apskai¢ivojama, kiek moliy MSMP ir DSMP anijony yra krakmolo méginyje, mol/g, taip
pat titravimo metu pirmasis pH Suolis nusako DSMP kartu su MSMP molius, todél norint zinoti

tiksly DSMP moliy kiekj i§ bendro skai¢iaus atimami MSMP moliai:
1

_ NNaoH I
Npsmp+msmp = ———,mol/g
még
2
_ NNaoH I
Nysmp = ,mol/g
még

Npsmp = Npsmp+MsMP — NuMsmp
Mmeg — titravimui paimto méginio mase, g
Npsmp+msmp — DSMP ir MSMP anijony moliy suma, mol
Nnmsmp — MSMP anijono moliy kiekis, mol

nosmp — DSMP anijono moliy Kiekis, mol
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2.5 Krakmolo Kkleisterio reologiniy savybiy analizé

Krakmolo gelio reologinés savybés buvo tiriamos naudojant TA instruments rheometer DH

— 3 prietaisg.
Pradzioje buvo paruosSiama 10 % krakmolo suspensija, kurios analizé¢ buvo suskirstyta j

kelis etapus :

1. Méginys maiSomas 50 °C temperatiiroje 30 s. reometro rotoriaus kampinis greitis 20 rad/s.

2. Laukiama pilno temperatiiros nusistovejimo iki 50 °C 30 s.

3. Tada temperatiira keliama 5 °C/min greiciu iki 95 °C, rotoriaus kampinis greitis 20 rad/s.

4. Méginys laikomas 5 min. 95 °C, rotoriaus kampinis greitis 20 rad/s.

5. Tada per 9 min. ausinama iki 50 °C i$laikant pastovy rotoriaus kampinj greitj 20 rad/s.

6. Méginys laikomas 5 min. 50 °C, rotoriaus kampinis greitis 20 rad/s.

Naudojant TA Trios programa buvo analizuojami pateikti duomenys: kleisterio klampa (1), Pa-s,
maksimalus krakmolo granuliy iSbrinkimas, S, gelio klampa auSinimo pabaigos taske, Pa-s,

kleisterizacijos maksimumo ir pabaigos tasko klampos santykis

2.6 Krakmolo tinklinimo kinetikos tyrimas

Viena i$ §io darbo uzduociy buvo nustatyti, per kokj laikg reakcijos metu krakmolas gali
prisijungti maksimaly kiekj fosforo. Sildant krakmolo suspensija, kas valanda buvo imamas
meéginys, nustatoma suspensijos pH ir kiek reikia 1N HCI, norint neutralizuoti Sarming terpg. Taip
yra jvertinama, kiek natrio hidroksido yra sunaudojama reakcijos metu. Kaip Zinoma, natrio
hidroksidas reakcijoje dalyvauja kaip katalizatorius, taciau jis taip pat suvartojamas ir lipidy bei jy

junginiy hidrolizei ir pasalinimui nuo krakmolo granulés pavirSiaus ar vidaus.

2.7 Krakmolo klijy paruoSimas

] 800 ml vandens, kuris yra 40°C temperatiiros, jdedama 50 g. krakmolo, 9,5 g.natrio
hidroksido ir maiSoma 10 min., 50 Hz dazniu. Pastoviai maiSant, { miSinj jpilama 1000 ml vandens,
kurio temperatiira buvo 20 °C. ISmaiSius, toliau per 8 min suberiama 450 g. krakmolo. Po to

dedama 7,5 g. natrio tetraborato ir toliau 10 min. maiSoma 50 Hz daZniu.
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Jei po klijy paruosimo suspensijoje matomas didelis oro burbuly kiekis, tokiy klijy tirti
negalima. Klijus reikia iSvakuumuoti. Vakuumavimas atlickamas rotaciniame — vakuminiame

distiliatoriuje — Buchi, 150 — 200 mbar slégyje, 30 °C temperatiiroje, 2 min.

2.2 lentelé. Krakmolo klijy paruo$imo receptiira ir paruo$imo salygos.

1. Pirminio krakmolo misinio (dispersijos) paruosimas
Vanduo g 160
Vandens temperatiira °C 20
Krakmolas g 10
Natrio hidroksidas g 1,9
Maisymo daznis Hz 50
Maisymo trukmé S 300

2. Antrinio krakmolo misinio (dispersijos) paruoSimas
Vanduo g 200
Vandens temperatiira °C 20
Krakmolas g 90
Krakmolo dozavimo trukmé S 480
Natrio tetraboratas g 1,5
Maisymo daznis Hz 50
Maisymo trukmé S 300

2.8 Krakmolo ir krakmolo Kkliju gelio reologiniy savybiy analizé

Krakmolo ar krakmolo klijy suspensijos reologinés savybés buvo tiriamos reometru TA

instruments rheometer DH — 3 (TA instruments, JAV).

Zemiau pateikiamos naudotos osciliacijos tyrimy salygos:

1. Méginys tempiamas 10 pN-m jéga 3 rad/s kampiniu dazniu 25 °C temperatiiroje 600 s.,
temperatiira keliama 5 °C/min greiciu iki 90°C.

2. Méginys tempiamas 10 uN-m jéga 3 rad/s kampiniu dazniu ir laikomas 10 min. 90 °C
temperatiiroje.

3. Méginys tempiamas 10 uN-m jéga 3 rad/s kampiniu daZzniu ir auSinamas 5 °C/min grei¢iu
iki 25°C.
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4. Méginys tempiamas 10 puN-m jéga 3 rad/s kampiniu dazniu ir iSlaikomas 25 °C
temperatiiroje 5 min.

Naudojant TA Trios programg buvo analizuojami gauti duomenys, skai¢iuojami gelio
reologiniai parametrai, aprasantys sistemos fizines savybes: elastiSkumo modulj (G’), klampos
modulj (G") ir delta kampa (9).
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Fosforilinimo salygy parinkimas

Kvie¢iy krakmolo fosforilinimas natrio trimetafosfatu (STMP) atliktas Sarminéje terpéje,
pusiau sausuoju metodu arba vandeninéje krakmolo dispersijoje, uZztikrinant tolygy reagenty
sumaiSymg. Reakcijos metu siekiama islaikyti granulometring krakmolo struktiirg, todél fosforilimo
reakcija turi vykti Zemesnéje negu krakmolo kleisterizacijos pradzios temperatiira (Tki). Gamtinis
krakmolo Tw yra 60-64 °C, o esant [Kr]:[NaOH]:[H20] moliniam santykiui [1]:[0,03]:[7,7] Tw
sumazéja iki 52,4 °C (3.1 pav). Kadangi natrio $armas bitinas efektyviai tinklinimo reakcijai, todél
norint iSvengti nepageidaujamos Kkleisterizacijos, j reakcijos mi$inj galima déti drusky priedy.
Atlikti tyrimai siekiant iSsiaiSkinti, kiek drusky priedo, stabdancio kleisterizacijg, reikia jdéti i
krakmolo suspensijg, kad Kkleisterizacijos pradzia buty vir§ 70 °C. Tokia temperatiira bity
technologiskai priimtina. Tyrimams buvo pasirinktos natrio sulfato ir natrio chlorido druskos. Sios
druskos su krakmolu nereaguoja, yra pigios ir jas lengva pasalinti po reakcijos.

@ Na2S04 kiekis mmol/ mol krakmolo D NaCl kiekis mmol/ mol krakmolo

O Kleisterizacijos pradZios temperatira, oC

=

Shnimiln

8 9 10 11

Krakmolo pavyzdzio numeris

3.1 pav. Krakmolo kleistarizacijos pradzios temperatiiros priklausomybé nuo naudotos druskos kiekio esant

[Kr]:[NaOH]:[H20] moliniam santykiui [1]:[0,03]:[7,7]

Nustatyta, kad kaitinant krakmolo suspensija su priedais, 7 pavyzdyje, kleisterizacija
prasidéjo esant 77,7 °C, 0 suspensija su natrio chloridu 11 pavyzdyje, kleisterizacijos pradzia

pasieké 71,4 °C temperataroje. Nors moliniu santykiu natrio chloridas palyginti su natrio sulfatu
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(3.1 pav), buvo tris kartus didesnis - 249,2 ir 85,7, bet kleisterizacijos pradzia su natrio chlorido
didesniu drusky kiekiu buvo esant 71,4 °C temperatarai. Vadinasi, Na2SOs sgnaudos i$laikant
krakmolo granuliy struktiirg modifikavimo metu buty mazesnés negu NaCl. Todél tolimesniems
tyrimams buvo pasirinkta Na SO4 druska. Be to, literatiroje [30] buvo teigiama, kad tinklinimo
agentas (STMP) geriau prisijungia prie krakmolo ir grei¢iau sudaro tarpmolekulinius tiltelius, jei
krakmolo suspensijoje yra natrio sulfato.

Parenkant optimalias kvieciy krakmolo tinklinimo sglygas ir modifikavimo reagenty sudétj

bei santykj, atlikta 15 krakmolo tinklinimo reakcijy (3.1 lentelé):

3.1 lentelé. Krakmolo tinklinimo salygos ir reagenty molinis santykis.

Na S04 kiekis, NaOH kiekis, STMP kiekis, H-0 Kkiekis, B
Pavyzdys mmol/mol mmol/mol mmol/mol mol/mol Reakcljos | Temperatira,

krakmolo krakmolo krakmolo krakmolo trukmé, val. c

0 0 40 0 10 10 45
1 0 40 0,5 10 10 45
2 0 8 0,5 10 10 45
3 0 4 0,5 7,5 10 45
4 0 4 0,25 7,5 10 45
5 0 8 0,75 10 10 45
6 0 4 0,25 5 10 45
7 114 53 63,5 211 3 45
8 114 53 31,8 211 3 45
9 171 53 31,8 211 3 65
10 171 53 63,5 211 3 65
11 171 53 63,5 211 24 45
12 114 40 0,32 11,2 3 65
13 114 40 0,24 11,2 3 65
14 114 40 0,16 11,2 3 65
15 114 40 0,08 11,2 3 65

Gaminant nuo 1 iki 6 tinklinio krakmolo pavyzdzius (3.1 lentelé), buvo pasirinkta
optimali temperatiira 45 °C. AukStesnés nei 60 °C pasirinkti nebuvo galima, nes dél suspensijoje
esanc¢io natrio hidroksido, krakmolas pradeda kleisterizuotis esant 50-52 °C temperatirai. Todél
parenkant auksStesne temperatiirg, siekiant didinti reakcijos greitj, atitinkamai trumpinti laikg, déta

0,17 arba 0,11 mol Na>,SO4/mol krakmolo. Vizualiai jvertinus gautg modifikuota krakmolg, matyti,
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kad visy pavyzdziy granuliy struktira iSlaikoma, todél jie tinkami tolimesniems Kiekybiniams ir

kokybiniams savybiy tyrimams.

3.2 Krakmolo fosforilinimo laipsnio jvertinimas

Prie krakmolo prisijungusio fosforo kiekj galima jvertinti keliais biidais. Pagrindinis
budas jvertinti bendra fosforo kiekj méginyje - spektrofotometriskai. Tokia analizé leisty jvertinti,
ar pavyko krakmolg sutinklinti fosforinémis grupémis, ir kiek jo prisijungé prie krakmolo. Yra
zinoma, kad kvie¢iy krakmole yra pakankamai didelis kiekis fosfolipidy, ypac lizofosfatidilcholino.
Taciau lipidus i§ dalies galima pasalinti su natrio hidroksido tirpalu. IS 3.1 lentelés matyti, kad
reakcijoje natrio hidroksidas yra naudojamas katalizuoti reakcijg, taip pat atlicka ir lipidy
pasalinimo funkcija. Sintezés metu nuo krakmolo granulés pavirSiaus yra pasalinami lipidai, todel
aptiktas fosforas yra tas, kuris sudaro tarpmolekulinius tiltelius. Taciau §is metodas turi netikslumy
todel, kad negalima tiksliai jvertinti, kiek natrio hidroksido yra sunaudojama natrio trimetafosfato

ciklinio zZiedo atidarymui, ir kiek lipidy bei riebaly rtigs¢iy pasalinimui.

3.2 lentelé. Bendro ir prisijungusio fosforo kiekis modifikuoto krakmolo pavyzdziuose ir reakcijos efektyvumas

Pavyzdys Bendras fosforo kiekis, % | Prisijunges fosforas, % | Reakcijos efektyvumas, %
0 0,0030 - -
1 0,0060 0,0032 11,3
2 0,0060 0,0029 10,0
3 0,0060 0,0029 10,1
4 0,0043 0,0011 8,0
5 0,0060 0,0029 6,8
6 0,0040 0,0009 6,3
7 0,3630 0,3599 9,9
8 0,2243 0,2212 12,1
9 0,2210 0,2178 11,9
10 0,3946 0,3914 10,7
11 0,3530 0,3499 9,6
12 0,0087 0,0056 30,1
13 0,0066 0,0035 24,3
14 0,0066 0,0035 37,7
15 0,0033 0,0001 2,6
Gamtinis 0,0584 0 -
,All Starch“ 0,0480 nezinoma nezinoma
“MYLD BOND” 0,0430 nezinoma nezinoma
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Kvieciy krakmole yra pakankamai didelis fosforo kiekis 0,0584 %. Po krakmolo apdorojimo
Sarmo tirpalu, palaikant reakcijos salygas, pasiSalina iki 94 % fosforo ir lieka tik 0,003 %.
Remiantis atliktais tyrimy duomenimis galima teigti, kad natrio hidroksido tirpalas pasalina iki 94
% fosforo turin¢iy junginiy. Tai greiCiausiai sietina su tuo, kad Sis tirpalas gali sukelti lipidy
hidrolizés reakcija, kurios metu nuo granuliy gali bati pasalinti fosfatidilcholino likuciai ir laisvos
riebaly riigStys [32]. Be to, Sarminéje terpéje krakmolo granulés iSbrinksta, todél gali biiti, kad
natrio hidroksidas pasalina kai kuriuos granulés vidaus lipidus.

Pramoniniai krakmolo pavyzdziai ,, A/l Starch* ir ,,Myld Bond* turi apie 0,045 %
elementinio fosforo savo sudétyje. Néra zinoma, kokiu reagenty santykiu yra atliktos komerciniy
produkty tinklinimo reakcijos, buvo siekiama atlikti kvie€iy krakmolo modifikavimg, esant
minimalioms reagenty sgnaudoms, o gauty produkty reologinés savybés biity panaSios kaip
komerciniy analogy. I§ 3.2 lentel¢je pateikty duomeny matoma, kad efektyviausios modifikavimo
reakcijos buvo 12 ir 14 pavyzdziams. Siy reakcijy metu prisijungé virs 30 % fosforilimo agento
(pagal fosforo kiekj). Remiantis 3.1 ir 3.2 lentelés duomenimis galima spresti, kad reikalingas
didelis natrio hidroksido ir natrio trimetafosfato molinis santykis, kad reakcijos metu natrio
hidroksidas bty sunaudotas ne tik lipidy paSalinimui nuo krakmolo granulés, bet ir katalizuoty

modifikavimo reakcija.

Taip pat buvo atliktas krakmolo tinklinimo jvertinimas potenciometrinio titravimo
biidu. Siuo metodu galima nustatyti dikrakmolo fosfato ir krakmolo fosfato molinj santykj
procentais. Jei potenciometrinio titravimo kreivés rodo Suolj, galime paskaiciuoti kiek tiriamajame
meéginyje yra MSMP ir DSMP anijony. Kaip anks¢iau minéta, visos trys fosforinés grupés kartu su
trifosforine grandine turi stiprias riigStines hidroksi grupes, kurias galima jonizuoti esant pK~3, o y-

fosforinés grupés turi antring silpng jonizacija esant pK~8 — 9 [26].
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3.2 pav. Krakmolo monofosfato ir dikrakmolo monofosfato jonizacijos mechanizmas
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darinys sgveikauja su dvigubai didesniu vandenilio jony kiekiu. Todél H formos MSMP

I$ 3.1 paveiksle pateiktos schemos matome, kad krakmolo monofosfato (MSMP)

neutralizuoti yra sunaudojamas didesnis kiekis natrio hidroksido, nei DSMP.

3.3 lentelé. Krakmolo pavyzdziy MSMP ir DSMP anijoniniy grupiy moliai 1g krakmolo ir jy molinis santykis

fosforilintame krakmole

DSMP anijoniniy MSMP anijoniniy
Pavyzdys| grupiy moliai 19 grupiy moliai 1g DSMP anjoniniy MSMP angoniniy
krakmolo, mol/g krakmolo, mol/g grupiy moliai, % grupiy moliai, %
1 0,05 0 100 0
2 0,05 0 100 0
3 0,05 0 100 0
4 0,05 0 100 0
5 0,05 0 100 0
6 0,05 0 100 0
7 1,38 0,22 86,5 13,5
8 0,38 0,52 42,6 57,4
9 0,7 0,98 41,6 58,4
10 1,05 1,52 40,9 59,1
11 1,03 0,82 55,9 44,1
12 0,05 0 100 0
13 0,05 0 100 0
14 0,05 0 100 0
15 0,05 0 100 0
Gamtinis 0,02 0 100 0
All Starch 1,23 0 100 0

IS 3.3 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad daugiausiai natrio hidroksido buvo
sunaudota 10 pavyzdyje. Siame krakmole buvo aidkiai matomi pH $uoliai titravimo metu. Tai jrodo,
kad krakmole yra di-krakmolo ir krakmolo fosfato dariniy. Tac¢iau atlikus tyrimus su Kitais
krakmolo pavyzdziais, matyti, kad aiskiai jvertinti di-krakmolo ir krakmolo fosfato grupes galima

tik 7-11 pavyzdziuose, nes kituose krakmolo pavyzdziuose Suolio nematyti (3.3 pav.) ir negalima
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tiksliai pasakyti, kiek fosfatiniy grupiy yra susidar¢ gautuose pavyzdziuose. Pramoninio krakmolo
MYLD BOND potenciometrinio titravimo rezultaty néra, nes Sis krakmolas yra tinklintas POClz ir

$io titravimo atlikimas néra aktualus.

Zemiau pateiktame 3.3 paveiksle matyti, kad visuose krakmolo pavyzdZiuose,
kuriuose buvo maziau nei 0,05 % elementinio fosforo, titravimo kreivése nematyti pH Suolio ar
staigaus pokyc¢io. Todél galima teigti, kad $is metodas yra nepatikimas nustatant dikrakmolo ir

krakmolo fosfato grupes, jei krakmole fosforo koncentracija nevirsija 0,05 %.
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3.3 pav. Gamtinio ir modifikuoto krakmolo potenciometrinio titravimo kreivés

3.3 Krakmolo tinklinimo reakcijos kinetika

Viena i§ Sio darbo uzduociy buvo nustatyti, per kokj laikg reakcijos metu krakmolas
gali prisijungti maksimaly kiekj fosforo. Sildant krakmolo suspensija, kas valanda buvo imamas
méginys, nustatomas suspensijos pH ir kiek reikia 1N HCI, norint neutralizuoti Sarming terpg. Taip

jvertinama, kiek natrio hidroksido yra sunaudojama reakcijos metu.
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Fosforilinimo reakcijos kinetika buvo jvertinta nustatant prijungto fosforo ir
sunaudoto NaOH kiekius. Fosforo kiekis tiesiogiai susij¢s su reakcijos iSeiga, o natrio hidroksidas
dalyvauja ne tik reakcijos katalizavimui, bet ir lipidy hidrolizavimui. Todél yra aktualu Zinoti, kiek
reakcijos metu yra sunaudojama Sio tirpalo. Nustacius 1IN NaOH kiekio kitimg vykstant
modifikavimui, krakmolo suspensija buvo plaunama nuo susidariusiy drusky ir hidrolizuoty lipidy.

Atlikus krakmolo suspensijos plovima, buvo nustatytas elementinio fosforo kiekis (3.4 ir 3.5 pav).

IS zemiau pateikty duomeny matyti - kuo ilgiau islaikant krakmola, jis vis daugiau
prisijungia fosforo. Taip pat matoma, kad reakcijai deaktyvuoti reikalingas vis mazesnis 1N HCI

tirpalas (3.4 ir 3.5 pav.):

45 ® 0,007
4
- 0,006
3,5 / - >
KL
= - 0005 X
- =~
O \ o
T 3 §
P 3
= - 0004 £
2,5
- 0,003
2 4
1,5 0,002
0 4 8 12 16 20 24

Trukmé, val

3.4 pav. Prijungto fosforo kiekio ir IN NaOH kitimas vykdant kvie¢iy krakmolo fosforilinimo reakcija (10 pavyzdys).
Reagenty moliy santykis - [Kr]:[Na:SO4]:[NaOH];[STMP]:[H20] =[1]:[171]:[53];[0,32]:[11,2], T=65 °C
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3.5 pav. Prijungto fosforo kiekio ir 1IN NaOH kitimas vykdant kvie¢iy krakmolo fosforilinimo reakcijg (12 pavyzdys).
Reagenty moliy santykis - [Kr]:[Na2SO4]:[NaOH];[STMP]:[H20] =[1]:[114]:[40];[0,32]:[11,2], T=65 °C

Is 3.4 ir 3.5 paveiksly matyti, kad vykstant reakcijai prisijungusio fosforo kiekis nuolat
didéja, taciau po 5 valandy nusistovi pusiausvyra ir fosforo kiekio kitimas labai nezZymus. IS to

galima spresti, kad optimaliausia reakcijos trukmeé yra 5 valandos.

IS 3.4 ir 3.5 paveiksly taip pat galima pasakyti, kad po 5 valandy reakcijos laiko
sunaudotas natrio hidroksido kiekis Siek tiek skiriasi. Abiejose reakcijose buvo sunaudota daugiau
nei 50 % ] reakcijos miSinj jdéto natrio hidroksido, taciau 12 pavyzdzio reakcijoje po 24 valandy
buvo sunaudota pusé¢ jdéto natrio hidroksido, o 10 pavyzdzio reakcijoje po 24 valandy buvo
sunaudota 63,63 % natrio hidroksido. Tai gali biiti siejama su tuo, kad 10 pavyzdyje naudotas natrio
hidroksidas ,,atidaré* tinklinimo agento ciklinj zieda, ta¢iau nebeprisijungé prie krakmolo. Kadangi
12 pavyzdyje buvo naudota 100 karty maZzesné tinklinimo agento koncentracija, tai reakcijos metu
»atidarius® tinklinimo agento ciklinius ziedus reakcijoje likusio natrio hidroksido koncentracijos
uzteko katalizuoti reakcijg ir prijungti maksimaly kiekj fosforo prie krakmolo molekuliy. Kaip ir
minéta anksciau, reakcijai reikalinga Sarminé terpé, kurioje pH bity apie 12, kad reakcija vykty
efektyviai, nes esant pH 10,5 krakmolo hidroksijony koncentracija sumazéja 90 %. Taigi krakmolo

hidroksi jony reakcija su krakmolo trifosfatu Zenkliai suléteja [26].
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3.4Fosforilinto krakmolo reologiniu savybiy tyrimas

Sildant krakmolo suspensija, krakmolo granulés pradZioje brinksta - vyksta krakmolo
Kleisterizacija. 3.6 paveiksle pavaizduota gamtinio krakmolo kleisterizacijos kreivé, pasirinkus
standartin] temperatiiros kitimo rezimg. Stebimas krakmolo suspensijos virtimas j kleisterj, jo
atvésinimas ir gelio susiformavimas. IS paveikslo matoma, kad gamtinio krakmolo granulés pradeda
brinkti, kai temperatiira pasiekia 60 °C. Krakmolo granuléms brinkstant, jos sgveikauja viena su kita
ir dé¢l Sios priezasties krakmolo suspensijos klampa pradeda didéti. Toliau keliant temperatira,
krakmolo granulés brinksta vis daugiau ir krakmolo suspensijos klampa dar auga. Kai krakmolo
granulés maksimaliai iSbrinksta, klampa yra didziausia (3.6 pav. 1 taskas), po to jos suyra ir
praranda savo taisyklingg ovaling forma. Nuo pirmojo taSko, 3.6 paveiksle, suyra didZiausios
krakmolo granulés, jy dydis biina apie 10 — 30 mikrony. Toliau i$laikant krakmolo kleisterj 95 °C
temperatiiroje, laikui bégant pradeda irti ir mazesnés krakmolo granulés. Taciau i§ paveikslo
matoma, kad krakmolo granulés suyra ne visos, nes suspensijos klampa nesumazéja iki tokio lygio,
kaip proceso pradzioje. Véstant krakmolo kleisteriui, vyksta fizikinis virsmas i§ klampiatakés
(krakmolo kleisteris) i elastiskg biiseng (krakmolo gelis). Krakmolo gelio susidarymas pazymétas 3-
iuoju taSku, 3.6 paveiksle. Dinaminio reometro pagalba galima jvertinti maksimalig klampg prie$
krakmolo kleisterizacija, nustatyti krakmolo kleisterio klampg jvykus kleisterizacijai ir krakmolo
kleisterio virtima j elastiika biisena, tai yra gelj. Sio metodo tikslas buvo nustatyti krakmolo
suspensijos ir gelio klampos priklausomybe nuo jdéto jvairaus kiekio tinklinimo agento bei kity

salygy pakeitimo.
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3.6 pav.10 % gamtinio kvieciy krakmolo suspensijos klampos priklausomybé nuo temperatiiros ir trukmés. 1 —
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3.4 lentelé. Tinklinto krakmolo kleisterio ir gelio klampos matavimai

Maksimali klampa Kleisterizacijos Gelio klampa KIeistfarizacijgs
Pavyzdys Kleisterizacijos pabaigos tasko ausinimo pabaigos g;?)tsi:grz)\:rtz;(l(:
taske, Pa's klampa, Pa-s taske, Pa-s klampos santykis
1 2,46 1,44 5,44 1,71
2 3,1 2,06 6,6 1,5
3 3,17 2,36 6,78 1,34
4 3,12 2,31 5,79 1,35
5 2,51 1,97 5,13 1,27
6 2,99 2,36 4,56 1,27
12 1,2 1,12 2,78 1,07
13 1,25 1,18 2,58 1,06
14 1,29 1,23 2,53 1,05
15 1,91 1,43 4,36 1,33
Gamtinis 2,86 1,4 3,28 2,04
MYLD
BOND 1,89 1,44 3,72 1,31
All Starch 176 1,63 3,59 1,08

IS 3.4 lentelés matoma, kad po kiekvieno reakcijos pavyzdzio kleisterizacijos
maksimumo ir kleisterizacijos pabaigos klampos santykis (i§ 3.6 pav. 1 ir 2 tasko ver¢iy santykis)
mazéja. Todél galima teigti, kad po fosforilinimo reakcijos susidar¢ krakmolo tarpmolekuliniai
tilteliai jtakoja granuliy brinkimg. Granulés brinksta ribotai, tod¢l mazéja krakmolo granuliy
suirimas. Kaip Zinoma, krakmolo granuléje esanti amiloz¢ kleisterizacijos metu pereina | vandening
faze, o vanduo absorbuojasi ; krakmolo granule, todél suspensijos klampa padidé¢ja. IS gauty
duomeny galima daryti prielaida, kad 12-15 pavyzdziai buvo per daug sutinklinti, nes krakmolo
granulés maksimaliai neiSbrinko ir j krakmolo granulg absorbavosi maziau vandens - granuliy tiris
suspensijoje buvo mazesnis nei 1-4 pavyzdziuose, tai jtakojo mazesn¢ krakmolo suspensijos
klampa. 2-4 pavyzdZziuose kleisterizacijos maksimumo tasko klampa buvo didesné ir uz gamtinio
krakmolo. Siy pavyzdZiy metu brinkimas buvo neribotas. Dél tokio brinkimo baty galima daryti
prielaida, kad krakmolo granulés, kurios labiau iSbrinko nei gamtinio krakmolo, didesn¢ dalis
amilozés peréjo | vandening faze, o vanduo maksimaliai absorbavosi j krakmolo granulés vidy, taip

padidindamas krakmolo suspensijos klampg. Taciau i§ 3.4 lentelés matoma, kad po kleisterizacijos,
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t.y. po pirmojo tasko, klampa pradé¢jo mazéti ir krakmolo granulés irti. Tai leidzia teigti, kad
krakmolo granulés buvo tiek sutinklintos, kad padidinty granuliy brinkimo laipsnj ir maksimalig
kleisterizacijos klampa, bei nepanaikinty kleisterizacijos ir krakmolo granuliy suirimo.

Taip pat 2-6 pavyzdziy atveju, po reagenty sumaiSymo ir iSlaikymo anks¢iau nurodytoje
metodikoje, buvo pastebéta, kad vandeninés fazés spalva beveik nepakito. Nors 1 ir 7-15 pavyzdziy,
kuriuose buvo 40 ir daugiau mmol NaOH/mol krakmolo, vandeninés fazés spalva buvo sodriai
geltona. Tai siejama su tuo, kad reakcijos metu naudotas natrio hidroksidas pasalino didele dalj visy
lipidy, esanciy ant krakmolo granulés ir granulés viduje. Labai mazas kiekis natrio hidroksido (nuo
4 iki 8 mmol NaOH/mol krakmolo) nesugebéjo ,,atidaryti* visy STMP cikly ir tuo paciu pasalinti
krakmole esan¢iy lipidy ar jy dariniy, kurie sudaro amilozés ir lipidy kompleksus (ALK). Siy
kompleksy panaikinimas arba jy suardymas krakmolo suspensijos maksimalig kleisterizacijos
klampa sumazina [32]. Taigi nepaSalinus visy minéty kompleksy, maksimalus brinkimas padidéjo
ne tik nuo fosforilinimo reakcijos, bet ir dél to, kad reakcijos metu nebuvo pasalinta dalis ALK.

Proceso pabaigoje (3 taskas, 3.6 pav.) susidariusio gelio klampos 1-6 pavyzdziuose labai
skiriasi nuo kvie€iy gamtinio ir pramoninio tinklinto (All Starch bei MYLD BOND) krakmolo.
Gamtinio krakmolo gelio klampa yra 3,28 Pa‘s, o 1-6 pavyzdziy klampa padidéjo nuo 1,65 iki 2,07
karto. Gelio klampos padidéjimui didziausig jtaka turéjo fosforilinimas. Kadangi amilopektinas
prisijungé fosforo darinius, susitinklino tankiau, tai 1émé krakmolo gelio klampos padidéjima.

Tadiau 1 pavyzdyje matoma (3.4 lentel¢), kad gelio klampa yra mazesné nei 2 ir 3
pavyzdyje. Gelio klampos sumaz¢jimas paaiSkinamas tuo, kad buvo paSalinti ALK, kurie jtakoja ne
tik krakmolo granuliy brinkimo, bet ir gelio klampg. 4-6 pavyzdyje krakmolo gelio klampos
sumazgjima lemia mazesnis tinklinimo agento (STMP) kiekis ir fosforilinimo efektyvumas, kuris
nevirsijo 8 % (3.2 lentelé).

12-14 pavyzdziy atveju, gelio klampa sumazéjo nuo 0,86 iki 0,77 karto, lyginant su gamtinio
krakmolo gelio klampa auSinimo taske. Kaip jau buvo minéta, tai siejama su tuo, kad krakmolo
granuléms maksimaliai neiSbrinkus, dél susidariusiy tarpmolekuliniy tilteliy ir nevirtus kleisteriu,
amilozei nepasiSalinus ] vandening krakmolo suspensijos faze, bei maksimaliai paSalinus ALK,
krakmolo gelis susidaré ne toks tvirtas, ir jo klampa tapo maZesné.

IS pateikty duomeny galima teigti, kad 2-3 pavyzdziai geriausiai atitiko norimas reologines
savybes, t.y. krakmolo granuliy brinkimas — maksimali kleisterizacijos klampa tapo didesné nei
gamtinio ar pramoninio krakmolo, taip pat galutiné gelio klampa padidéjo. Padidéjimas fiksuojamas
iki 2,07 karto daugiau nei gamtinio krakmolo ir 1,88 karto daugiau nei pramoninio fosforilinto

krakmolo.
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Taip pat buvo atlikta 1 ir 3 fosforilinto krakmolo pavyzdziy reologiniai savybiy tyrimai nuo
modifikavimo trukmés. 1 ir 3 fosforilinto krakmolo pavyzdzial buvo imami kas valandg ir lyginama
kada pasiekiamas maksimalus granuliy iSbrinkimas, kokia maksimali krakmolo suspensijos klampa

kleisterizacijos taske ir atauSinto gelio klampa.
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3.7 pav. TBrin priklausomybé nuo islaikymo trukmeés reakcijos misinyje (1 pavyzdys). Reagenty moliniu
santykiu - [Kr]:[NaOH]:[STMP]:[H.0] =[1]:[40];[0,5]:[10], T=45°C
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3.8 pav. nmax priklausomybé nuo islaikymo trukmés reakcijos misinyje (1 pavyzdys). Reagenty moliniu
santykiu - [Kr]:[NaOH];[STMP]:[H20] =[1]:[40];[0,5]:[10], T=45 °C
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3.9 pav. nge priklausomybé nuo islaikymo trukmés reakcijos misinyje (1 pavyzdys). Reagenty moliniu
santykiu - [Kr]:[NaOH];[STMP]:[H20] =[1]:[40];[0,5]:[10], T=45 °C
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IS 3.7, 3.8 ir 3.9 paveikslo matyti, kad reakcijos metu atausinto gelio klampa, maksimali
klampa kleisterizacijos taske ir krakmolo granuliy maksimalus isbrinkimo greitis skiriasi.

Po pirmos reakcijos valandos krakmolo granulés brinksta labai létai ir maksimali
kleisterizacijos klampa panasi j gamtinio krakmolo. Taciau atvésinto gelio klampa padidéjo
gamtinio krakmolo atzvilgiu, todél galima teigti, kad jau po pirmos reakcijos valandos krakmolas
pradéjo reaguoti su tinklinimo agentu. Spéjama, kad po pirmosios valandos reakcijos miSinyje
susidaro MSTP, kuris Sarminéje terpéje suskyla j MSMP ir PP [26].

Po antrosios reakcijos valandos maksimali kleisterizacijos klampa pradéjo mazéti, bet
brinkimas prad¢jo greitéti. Tai siejama su tuo, kad reakcijos metu pra¢jus 2 valandoms, natrio
hidroksidas pasalino dalj lipidy ar jy dariniy su amiloze, todél suardzius ar panaikinus dalj ALK,
krakmolo granulés brinko grei¢iau, nes lipidy kompleksai apriboja granuliy brinkima, bet
kleisterizacijos maksimumo taske klampa sumazéjo dél Siy kompleksy suardymo ar panaikinimo.

Po trecios reakcijos valandos maksimali kleisterizacijos klampa pradéjo didéti ir granuliy
brinkimo greitis taip pat padidéjo. Granuliy brinkimas greitéja dél paSalinamy ALK nuo krakmolo
granuliy pavirSiaus bei vidaus, kuo ilgiau krakmolas iSlaikomas natrio hidroksido tirpale, tuo ALK
paSalinama daugiau. Atvésinto gelio klampa po trijy valandy labai pakito, lyginant su pirmosios
valandos pavyzdzio rezultatais. Gelio klampa padidéjo 11,5 %, spéjama, kad Siame reakcijos etape,
krakmolas pradéjo jungtis su tinklinimo agentu ir sudaryti tarpmolekulinius tiltelius [26]. Sios
reakcijos etapo metu prasidéjo dikrakmolo fosfato susidarymas.

Po Kketvirtosios reakcijos valandos maksimali kleisterizacijos klampa sumazéjo. Tikétina,
kad maksimali kleisterizacijos klampa sumazgjo, deél krakmolo granuliy sutinklinimo
tarpmolekuliniais tilteliais, kurie riboja maksimaly granuliy iSbrinkimg. Tac¢iau granuliy brinkimo
greitis rySkiai padidé¢jo, 1§ 3.7 lentelés matoma, kad maksimali kleisterizacijos klampa pasiekta 408
sekunde, lyginant su trecios valandos kleisterizacijos maksimumu, kuris uzfiksuotas 502 sekunde,
granuliy brinkimas pagreitéjo 23 %, o lyginant su gamtinio krakmolo, padid¢jo 32,8 %. Tai siejama
su tuo, kad pasalinus maksimaly kiek; ALK, Sie jtarpos kompleksai neberiboja granulés brinkimo.
Taip pat matoma, kad atvésinto gelio klampa yra didziausia - i§ to galima spresti, kad
optimaliausias krakmolo fosforilinimas buvo pasiektas po ketvirtos reakcijos valandos.

Po penktosios reakcijos valandos maksimali klampa beveik nepakito, lyginant su
ketvirtosios valandos parametrais, tac¢iau granuliy brinkimo greitis sumazéjo. Tai siejama su tuo,
kad po 5 valandy reakcijos metu, krakmolo granulés yra sutinklinamos taip, kad tarpmolekuliniai
tilteliai pradeda riboti granuliy brinkimg. Kadangi granuliy brinkimas buvo apribotas,
kleisterizacijos metu suiro mazesné dalis granuliy ir kleisteriui virstant geliu, gelio klampa
sumazgjo.
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Po dvidesimt keturiy reakcijos valandy matoma, kad granuliy brinkimo greitis, maksimali
kleisterizacijos klampa ir atauSinto gelio klampa sumaz¢jo. Tai paaiskinama tuo, kad granulés buvo
taip sutinklintos, kad tarpmolekuliniai tilteliai apribojo visas minétas savybes.

I§ 3.7, 3.8, 3.9 paveiksly matyti, kad didéjant fosforilinimo laipsniui maksimali
kleisterizacijos klampa mazai kinta, tac¢iau paruosto gelio klampa zenkliai didéja, o pasiekus
maksimuma, po 4 reakcijos valandos abiejy paminéty rodikliy vertés pradeda mazéti. Galima daryti
iSvada, kad po 4 valandy modifikavimo gautas geriausiy savybiy tinklintas krakmolas: brinkimo
greitis minimalus, maksimali granuliy iSbrinkimo ir atausinto gelio klampa didZiausia.

Atlikta ir 3 fosforilinto krakmolo pavyzdzio klampos rodikliy priklausomybé nuo

modifikavimo trukmés (3.5 lentelé):

3.5 lentelé. 3 fosforilinto krakmolo pavyzdzio klampos rodikliy priklausomybé nuo modifikavimo trukmés, kai

reagenty molinis santykis [Kr]:[NaOH];[STMP]:[H.0] =[1]:[4];[0,5]:[10], T=45 °C.

Modifikavimo trukmé, val Thrin Nmax, Pa-s MNgel, Pas
1 520 2,76 4,65
2 502 2,66 5,24
3 466 2,98 5,98
4 404 3,17 6,78
5 452 3,02 6,11
24 526 2,63 5,19

IS 3.5 lentelés matyti kad po pirmos reakcijos valandos, krakmolo granulés brinksta labai
panaSiu greiciu kaip ir pirmojo pavyzdzio, bet atauSintas krakmolo gelis susidaré tvirtesnis, kaip
min¢ta ankscCiau, tai tikriausiai dél susidariusio krakmolo fosfato, kuris susidaré skylant krakmolo
trifosfatui. Po antrosios reakcijos valandos matyti maksimalus granuliy iSbrinkimas greitéja, taip pat
kaip ir pirmajame pavyzdyje. Maksimali kleisterizacijos ir atauSinto gelio klampa pradeda didéti.
Toks didéjimas vyksta iki 4 valandos. ISlaikius krakmola 4 valandas vél pastebimi geriausi
rodikliai. Granuliy maksimalus iSbrinkimas fiksuojamas anksciausiai, maksimali kleisterizacijos
klampa didZiausia, taip pat ir atausinto gelio klampa didziausia.

IS gauty rezultaty galime teigti, kad 1 ir 3 fosforilinto pavyzdZio iSlaikymo optimaliausias

laikas, norint gauti geriausiy savybiy krakmola, yra 4 valandos.
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3.5 Fosforilinto krakmolo gelio reologiniy savybiuy tyrimas

Po kleisterizacijos krakmolo tirpalas auSinamas ir iSlaikomas pastovioje temperatiiroje
nemaiSant, bet suteikiant cikling deformacija, mazesne uz kriting. ISlaikymo metu yra matuojamas
gelio atsakas j deformacijg ir faziy skirtumas tarp deformacijos ir atsako — kampas delta.
Elastiskumo, klampos moduliai ir delta kampas nustatomi proceso pabaigos taske krakmolo geliui

atausus, kuriame susidaro stabili gelio struktiira.(3.8 pav.)
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3.10 pav. 10% gamtinio krakmolo suspensijos gelio reologiniy savybiy priklausomybé nuo temperattros. G* —
elastiskumo modulio pokytis; G*“ — klampos modulis; tan(3) — delta parametro pokytis; T — temperatiira; A — kleisterio

virtimo geliu taskas

Ausinant krakmolo kleisterj, taske A jis virsta geliu (3.10 paveiksle). Tame taske
elastiSkumo ir klampos modulio reikSmés yra vienodos, kai elastiSkumo modulio (G‘) reikSmeés

tampa didesnés uz klampos modulio (G*) reikSmes, gelis pradeda elgtis kaip kietas, standus kiinas.
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3.6 lentelé. Krakmolo gelio reologiniy tyrimy duomenys

Pavyzdys G', Pa| G", Pa | Delta, laipsniai
1 1495 | 837 0,56
2 1988 | 516 0,26
3 2137 | 491 0,23
4 1615 | 791 0,49
5 1384 | 858 0,62
6 1201 | 864 0,72
12 436 565 1,3
13 403 524 1,3
14 400 560 14
15 1152 | 910 0,79
Gamtinis 868 | 727 0,83
., All Starch* 951 761 0,8
“MYLD BOND” | 1023 808 0,79

IS visy pagaminty tinklino krakmolo pavyzdziy, kuriy tinklo tankis buvo nedidelis ir jy
granulés hidroterminio apdorojimo metu galéjo kleisterizuotis (1-6 ir 12-15), buvo istirtos
reologinés savybés. Gauti rezultatai palyginti su gamtinio krakmolo ir pramoniniy krakmolo
pavyzdziy (,, All Starch“ir ,, MYLD BOND ) klampos matavimo rezultatais. I$ 3.6 lenteléje pateikty
reologiniy tyrimy duomeny matoma, kad 1 — 4 fosforilinto krakmolo pavyzdziy G’ vertés yra
didziausios. Sie tyrimai patvirtina, kad krakmolg fosforilinant, gelio klampa padidéja. 2 — 3
fosforilinto krakmolo pavyzdziy G* yra didZiausias, todél galima teigti, kad jy gelis yra standesnis,
lyginant su gamtinio ir pramoninio krakmolo geliais, bei mechaniskai atsparesnis deformacijai. 12 —
14 fosforilinto krakmolo geliai pasizymi labiau skyscio, nei kietojo kiino savybémis, kadangi jy G’
vertés yra mazesnés nei klampos modulio (G*). I$ rezultaty matyti, kad po fosforilinimo reakcijos
su 40 ir daugiau mmol NaOH/mol krakmolo, krakmolo granulés (1,12-15 pavyzdziuose) netik
susitinklino taip, kad jos nebegali brinkti maksimaliai, bet ir paSalino maksimaly kiekj lipidy ar jy
dariniy. Po nekrakmoliniy junginiy pasalinimo 12 — 14 pavyzdziy G’ reikSmés sumazgéja, t. y. gelis
tampa skystesnis ir labiau panasus j skystj nei j kietg kiing. Literattros Saltiniuose [33] yra teigiama,
kad delta atspindi gelio viskoelastiSkuma: kuo gelis artimesnis kietam kiinui, tuo delta maZesnis, o
kuo labiau gelio savybés primena klampy tirpala, tuo delta didesnis. Taigi, remiantis tyrimy
rezultatais galima teigti, kad 12 — 14 krakmolo pavyzdziy gelis po fosforilinimo reakcijos skystéja.

Kritinés deformacijos reikSmé padidé¢ja, kas irgi rodo gelio trapumo sumaz¢jima.
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Didziausig jtaka gelio klampos ir elastiSkumo modulio(G*) padidéjimui turi tarpmolekuliniy
tilteliy susidarymas. Susidarius mazam tinklo tankiui, klampa did¢ja iki tol, kol tinklo tankis

pasiekia tokj didelj tankj, kad nebeleidzia krakmolo granulém kleisterizuotis ir sudaryti tvirto gelio.

3.6 IS fosforilinto krakmolo pagaminty klijy reologiniy savybiy tyrimas

Viena i$ Sio darbo uzduociy buvo pagaminti i$ fosforilinto, pramoninio ir gamtinio krakmolo
klijus ir jvertinti fosforilinimo jtaka reologinéms savybéms. Siam darbo tikslui jvykdyti buvo
naudojamas dinaminis reometras ir jau anks$ciau apraSyta osciliacijos metodika.

Sio tyrimo metu buvo tirta geriausiai gauty fosforilinto krakmolo pavyzdziy (1,2,3 fosforilinti
krakmolo pavyzdziai) jtaka krakmolo klijy reologinéms savybéms ir lyginama su klijais, gautais 18

gamtinio krakmolo bei tinklinto pramoninio.
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3.11 pav. 23% gamtinio krakmolo klijy reologiniy savybiy priklausomybé nuo temperatiros. G* — elastiSkumo modulio
pokytis; G* — klampos modulis; tan(8) — delta parametro pokytis; T — temperatiira. 1 — maksimalios klampos taskas, 2 —
gelio klampa ausinimo pabaigos taske

Krakmolo klijy savybés labai panaSios, kaip ir krakmolo suspensijos. Krakmolo klijai
turi maksimaly kleisterizacijos taska, kleisterizacijos pabaigos taSka, atauSinto gelio klampos taska.
Sios savybés panasios dél to, kad j klijy sudétj jeina apie 20% sauso nekleisterizuoto krakmolo. 2,8
% klijy sudaro jau kleisterizuotas krakmolas. Sis kleisterizuotas krakmolas dar Zinomas kaip ne$¢jas
(angl. carrier). Jis klijy sandaroje naudojamas siekiant pagerinti krakmolo klijy jgertj j popieriy.
Sukleisterizavus krakmolg, jo molekuliné masé sumazéja, todél toks krakmolas gali lengviau
1siskverbti j popieriaus sluoksnj. Taip pat, kleisterizavus dal; krakmolo, galutin¢ klijy klampa tampa

stabilesné, t.y. laikui einant, klampos svyravimai yra mazesni. Pagrindinés krakmolo klijy savybés
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yra aprasomos i§ G (1-ame taske, 3.11 pav.) ir G* (2-ame taske, 3.11 pav.), jvertinant elastiSkumo

modulio, klampos modulio ir faziy skirtumus tarp deformacijos ir atsako (delta).

3.7 lentelé. Krakmolo klijy paruosty i§ 1, 2, 3, MYLD BOND, gamtinio krakmolo pavyzdZio reologiniy tyrimy
duomenys.

Duomenys | Maksimalus kleisterizacijos taskas (1 taskas) Atausinto gelio taskas (2 taskas)
Pavyzdys | 1 2 3 |MYLD BOND |[Gamtinis| 1 2 3 |MYLDBOND |Gamtinis
G',Pa ]7153]|10156|8550 6895 3929 |7782|9153(8237 6411 3817
G",Pa |2579| 2437 |2052 1655 1473 1600|2288 (2142 1602 983

Delta,
. 10,23| 0,24 | 0,24 0,24 0,29 0,2 10,25|0,26 0,25 0,26
laipsniai

IS 3.7 lenteles matoma, kad geriausiy savybiy klijai buvo pagaminti i§ 2 fosforilinto
krakmolo pavyzdzio, kurio reagenty molinis santykis - [Kr]:[NaOH]:[STMP]:[H20]
=[1]:[8]:[0,5]:[10], T=45 °C. Maksimali kleisterizacijos klampa 10156 Pa, tai net 2,5 karto didesn¢
nei gamtinio krakmolo ir 1,5 karto didesné nei tinklinto pramoninio MYLD BOND krakmolo. 1§ to
galima teigti, kad 2 fosforilinto kramolo pavyzdzio granulés kleisterizacijos metu gali absorbuoti
daugiau vandens, nei gamtinio ar pramoninio krakmolo granulés. Tai labai svarbu dél minétos
kartono perdziovinimo problemos. Jei krakmolo granulés bus absorbavusios didesnj vandens kiekj,
yra mazas Sansas, kad kartonas bus perdziovintas ir po i8dZiovinimo pradés lankstytis ar taps
traskus. Atausinto gelio klampa taip pat didesné uz gamtinio krakmolo, apie 2,4 karto, o lyginant su
MYLD BOND 1,4 karto. Todé¢l galima teigti, kad krakmole susidarg tarpmolekuliniai tilteliai labai
jtakojo gelio tvirtumg. Taip pat, galime teigti, kad susidare tilteliai padidino molekuling mase,
sutankino amilopektino molekulg, tai lémé toki klampos padidéjimg. Toks gelio klampos
padidéjimas labai svarbus kartono ir popieriaus pramongje. Kartono pramongje reikéty maziau
suvartoti krakmolo, norint iSgauti tokig paciag klampg ir gelio tvirtuma tarp gofro ir popieriaus.
Popieriaus pramongéje sutinklintas krakmolas pagerinty popieriaus tvirtumg padengimo metu, taip
pat sumazinty krakmolo suvartojima.

Is 3.7 lentelés matoma, kad i§ 1,3 fosforilinto ir MYLD BOND krakmolo pavyzdziy
pagaminti klijai yra geresniy savybiy nei gamtinio krakmolo, bet palyginti su 2 fosforilintu
krakmolo pavyzdziu, maksimalios kleisterizacijos ir atausinto gelio klampos moduliy reikSmés yra

mazesneés.
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Lyginant gautus rezultatus 2 fosforilinto krakmolo pavyzdzio, kurio reagenty molinis
santykis [Kr]:[NaOH]:[STMP]:[H20] =[1]:[8]:[0,5]:[10], T=45 °C, reakcijos trukmé 4 valandos,
prisijungusio fosforo kiekis 0,0032%, 10% krakmolo suspensijos kleisterizacijos maksimali klampa
3,1 Pa-s, atau$into krakmolo gelio klampa 6,6 Pa‘s, buvo gauti geriausiy savybiy klijai, kurie galéty

buti puikiai panaudoti kartono bei popieriaus pramonéje.
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ISVADOS

. Atlikus fosforilimo salygy optimizavima nustatyta, kad gery savybiy tinklintg krakmola
galima gauti, esant reagenty moliniam santykiui [krakmolas]:[natrio hidroksidas]:[natrio
trimetafosfatas]:[vanduo] =[1]:[8]:[0,5]:[10], kai tinklinimo reakcija vykdoma 4 val, esant
T=45 °C temperatiirai.

. Atlikus tinklinto krakmolo pavyzdziy reologinius savybiy tyrimus nustatyta, kad naudojant
didelj natrio hidroksido ir natrio trimetafosfato kiekj, atitinkamai daugiau nei 40 ir 0,32
mol/mol krakmolo, krakmolo sutinklinimo laipsnis didelis ir taip modifikuoto krakmolo
granulés negali maksimaliai iSbrinkti bei sudaryti kleisteriy.

Po nekrakmoliniy medziagy pasalinimo natrio hidroksidu, modifikuoto krakmolo geliai
tampa minkstesni — G* vertés sumazéja.

Pagaminus i§ 2 fosforilinto krakmolo pavyzdzio klijus, buvo gauta iki 2,5 karto didesné
maksimali kleisterizacijos klampa lyginant su gamtinio krakmolo, o pramoninio krakmolo
(MYLD BOND) atzvilgiu - 1,5 karto. Atausinto gelio klampa buvo 2,4 karto didesné
lyginant su gamtinio krakmolo, 0 pramoninio krakmolo atzvilgiu 1,4 karto didesné.
Tinklintame krakmole susidare tarpmolekuliniai tilteliai jtakoja granuliy brinkimg ir gelio
tvirtumg. Tai lémé rySky klampos padidéjima, atitinkamai mazina klijy produkto sgnaudas

bei popieriaus suklijavimo kokybe.
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SANTRAUKA

Placiausiai pasaulyje paplites gamtinis polimeras — krakmolas naudojamas ne tik maisto ir
kosmetikos, bet ir popieriaus, klijy, tekstilés, chemijos, bioplastiky bei biokuro gamyboje. Taciau
gaminant produktus, kuriy sudétyje yra krakmolo, daznai iSkyla sunkumy dél gamtinio krakmolo
blogo atsparumo §ly¢iai, temperatiiros poky¢iams, riig§¢iy poveikiui. Taip pat, kvieCiy krakmole
esancios nekrakmolinés kilmés medziagos inicijuoja krakmolo retrogradacijos procesa, o tai gali
pakenkti gaminamy produkty kokybei. Tode¢l norint pagerinti ir optimizuoti krakmolo savybes, jis
yra modifikuojamas.

Atlikto tiriamojo darbo tikslas buvo surasti optimaliausig biidg modifikuoti gamtinj kvie¢iy
krakmolg ir istirti jo reologines savybes. Skirtingais reagenty santykiais modifikuojant krakmola,
bei keiCiant reakcijos misinio temperatiirg, buvo pagamintas optimaliausias fosforilintas krakmolas.
Buvo nustatyta, kiek krakmolas prisijungé elementinio fosforo, koks reakcijos efektyvumas,
nustatyta susidariusiy di-krakmolo ir krakmolo fosfaty anijony moliy kiekis 1 g krakmolo,
potenciometrinio titravimo budu. Buvo istirta krakmolo fosforilinimo natrio trimetafosfatu kinetika
ir nustatyta, kad optimaliausia reakcijos trukmé 4 wvalandos. Reologiniy tyrimy metu buvo
nustatytas geriausiy savybiy krakmolas, kuris buvo pagamintas tokiu moliniu reagenty santykiu:
[Kr]:[NaOH]:[STMP]:[H20]=[1]:[8]:[0,5]:[10], T=45 °C. Gavus geriausiy savybiy krakmolo
pavyzdzius, i$ jy buvo gaminami klijai ir jvertinama maksimali kleisterizacijos klampa, kuri buvo
2,5 karto didesné lyginant su gamtinio krakmolo klijais, 0 pramoninio krakmolo (MYLD BOND)
atzvilgiu - 1,5 karto didesné. Atausinto gelio (esant 25 °C) klampa buvo 2,4 karto didesné lyginant
su gamtinio krakmolo klijais, o pramoninio krakmolo atzvilgiu 1,4 karto didesné.

Taip pat buvo pastebéta, kad paSalinus nekrakmolinés kilmés medziagas natrio hidroksidu,

modifikuoto krakmolo geliai tampa minkStesni — G* vertés sumazéja.
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SUMMARY

The most common natural polymer in the world - starch is used not only in food and cosmetics,
but also in paper, adhesives, textiles, chemicals, bioplastics and biofuels production. However, the
production of starch containing products, often encounter difficulties due to natural starch: in low
shear resistance, temperature extremes, resistance to acidity. Also wheat starch contains non-starch
materials such as lipids, proteins who initiates starch retrogradation process, which could affect
product quality. Therefore, to improve and optimize properties of the starch, it is being modified.

Aim of the study was to find the best way to modify natural wheat starch and determine its
rheological properties. Different reagent ratios of starch modification, and changing the temperature
of the reaction mixture has been produced in obtaining phosphorylated starch with good properties.
It was determined how much elemental phosphorus has reacted with starch, calculated reaction
efficiency, determined how much of di-starch monophosphate and mono starch monophosphate
anion moles are in 1 g of starch by potentiometric titration. The phosphorylation kinetics showed
that the optimum reaction time is 4 hours, rheological studies have showed that the best features of
the starch which has been produced in a molar ratio of reagent was: [St]: [NaOH]: [STMP]: [H20] =
[1]: [8]: [0,5]: [10] T = 45 °C. Made starch glue from the finest phosphorylated starch which
contained best properties and then measured maximum gelatinization viscosity which was 2,5 times
higher than native starch glue and cooled gel (at 25 °C) viscosity was 2,4 times higher. Also
measured difference from industrial starch (MYLD BOND) — maximum gelatinization viscosity was
1,5 times smaller, and gel viscosity was 1,4 times smaller compared to phosphorylated starch with
best rheological properties.

Also found that removed non-starch materials effect gel viscosity — G’ modulus is
slightly smaller.
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