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Katkauskis N., Enzymatic hydrolysis of cationic starch derivatives. Bachelor’s work in
Industrial Biotechnology. Supervisor dr. Joana Bendoraitiené. Kaunas University of Technology,
Faculty of Chemical Technology.

Kaunas, 2015. 41 p.

SUMMARY

During the task effect of the enzymatic hydrolysis to cationic and cross-linked starch
derivatives were investigated. Enzymatic hydrolysis were estimated by measuring viscosity of
starch suspensions and dextrose equivalent (DE). There was determined starch and its derivatives
direct relation between viscosity and DE from the amount of enzyme used. Given larger amounts
of enzyme starch suspensions viscosity were decreasing and DE were increasing because of
polysaccharide macromolecules hydrolysis. Considering modified starch degree of substitution
(DS) were defined that the larger DS the more difficult it is for hydrolysis to take place. When the
DS=0,1 the DE value is about 4 times lower than native starch, but when DS is increased 3 times
to DS=0,3 DE value is reduced by 2,6 times. The groups linked to polysaccharide macromolecules
interfere with enzymatic hydrolysis reaction. The same tendency could be seen when hydrolyzing
cross-linked starch, but the influence of cross links is little lower. The results of laboratory test
were approved by determining modified starch biodegradability in aerobic conditions while
composting. Based on results of starch and its derivatives enzymatic hydrolysis the hydrolyzate
production line for papermaking process was proposed.



SANTRUMPOS

BL — bioskaidumo laipsnis, %

BU — Brabenderio vienetai — santykiniai vienetai jvertinantys kleisteriy klampa

DE — dekstrozés ekvivalentas, %

KK — katijoninis krakmolas

KKx — katijoninis krakmolas, kurio pakeitimo laipsnis x

PL — pakeitimo laipsnis

ThCO. — teorinis anglies dioksido kiekis

TK — tinklinis krakmolas

TKy — tinklinis krakmolas, kurio tinklinimo laipsnis x

TL — tinklinimo laipsnis, pateiktas pagal tinklinimo procesui naudota tinklinimo agento

(epichlorhidrino) ir krakmolo molinj santykj.



JZANGA

Krakmolas yra vienas i§ labiausiai gamtoje paplitusiy biopolimery. Dél palyginti lengvo
krakmolo iSgavimo, santykinai nedidelés kainos ir bioskaidumo krakmolas jgauna vis didesnj
susidoméjimg jvairiose pramonés srityse, tokiose kaip maisto, farmacijos, kosmetikos, tekstilés,
bioplastiky, klijy ir popieriaus gamyboje. Taciau gamtinis krakmolas turi neigiamy savybiy tokiy
kaip retrogradacija ar mazas terminis stabilumas. Todél norint pagerinti krakmolo savybes ir
padidinti panaudojimo galimybes paprastai yra atliekamas cheminis, fiziko-mechaninis ar
fermentinis modifikavimas. Modifikuotas krakmolas pasizymi geresnémis technologinémis
savybémis ir dél jy gali buti pritaikytas specifiniuose procesuose. PlaCiausiai vartojamas
katijoninis krakmolas. Taciau jis dél papildomai prijungty funkciniy grupiy pasizymi ne tik
Kitomis savybémis, bet gali pakisti tiek jo fermentinés hidrolizés procesas, tiek ir bendras
bioskaidumas. Siuos poky¢ius bitina jvertinti gaminant apibrézty kokybiniy rodikliy hidrolizatus,

pvz. popieriaus pramonéje - krakmolinius Klijus.

Darbo tikslas: nustatyti katijoninio krakmolo fermentinés hidrolizés priklausomybg¢ nuo fermento
kiekio ir pakeitimo laipsnio ir parinkti salygas, kuriomis galima gauti krakmolo hidrolizata

tinkamg popieriaus gamybai.

Darbo uzdaviniai:

1. Atlikti jvairaus pakeitimo laipsnio katijoninio ir tinklinto krakmolo fermentu o-amilaze
katalizuojama hidrolize

2. Palyginti gamtinio krakmolo ir modifikuoto krakmolo fermentinés hidrolizés procesus,
jvertinant polisacharidy kleisteriy klampg ir dekstrozés ekvivalenta

3. Paruosti ir atlikti gamtinio, katijoninio krakmolo bioskaidumo tyrimus MODA 6 aparatu.

4. Palyginti gamtinio ir katijoninio krakmolo bioskaidumg po 28 dieny.

5. Pasitlyti hidrolizato gamybos linijg tinkamg popieriaus gamybos procesui.

Darbo naujumas ir aktualumas: krakmolas ir krakmolo dariniai plac¢iai naudojami jvairiose
pramonés Sakose. Europoje sunaudojama 9 milijonai tony krakmolo ir jo dariniy per metus is kuriy
61% sunaudojama maisto pramongje, 0 29% gofruoto kartono ir popieriaus gamyboje. Pastarojo
gamybai ruoSiami krakmolo hidrolizatai, todél svarbu nustatyti fermentiné hidrolizés proceso
intensyvumg, nuo katijoninio krakmolo pakeitimo laipsnio, siekiant gauti pasirinktos molekulinés

masés polisacharido darinius.



1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 Biopolimerai ir polisacharidai

Biopolimerai tai natiiraliai susidaran¢ios medziagos. Biopolimerai yra sintetinami gyvy
organizmy tokiy kaip bakterijos, augalai, gyviinai ir grybai. Yra iSskiriamos trys biopolimery
grupés, priklausomai nuo prigimties monomery 1§ kuriy jie sudaryti: polinukleotidai
(nukleortigstys) kurie sudaryti i$ nukleotidy, polipeptidai (baltymai) sudaryti i§ aminoriugsciy ir
polisacharidai sudaryti i§ cukry [30].

Polisacharidai tai stambiamolekuliniai junginiai sudaryti i$ ilgy monosacharidy grandiniy
sujungty glikozidiniais rySiais. Polisacharidai gali buati linijinés ar Sakotos struktiiros.
Polisacharidai kurie yra sudaryti i§ keliy skirtingy monosacharidy yra vadinami
heteropolisacharidais, dauguma jy sudaryti i§ dviejy skirtingy vienety. Polisacharidai kuriuose visi
monosacharidai vienodi yra vadinami homopolisacharidais. Homopolisacharidams sudarytiems i§

gliukozés yra priskiriami glikogenas ir krakmolas [31].
1.2 Krakmolo sudétis ir struktiira

Krakmolas yra pagrindinis komponentas kaupiamas augaluose kaip energijos atsarga. Jo
galima rasti augaly lapuose, Saknyse, Sakniagumbiuose, javy giiduose, ankstiniy augaly séklose.
Krakmolas turi didele biologine ir technologine svarba be to jis yra labiausiai paplites
karbohidratas Zmoniy mityboje. Krakmolas patrauklus tuo, kad yra lengvai prieinamas, bioskaidus
ir universalus taip pat yra svarstomas kaip energijos ir biodegaly Saltinis kuris pakeisty iSkastinj
kurg. ISgrynintas krakmolas yra balty milteliy pavidalo, jo struktiira, cheminé sudétis, daleliy
dydis, forma priklauso nuo to i§ kokio augalo jis buvo iSgautas ir kokiomis salygomis tas augalas
augo. Jvairiy augaly krakmolo grideliy dydis gali svyruoti nuo maZziau nei 1 um iki daugiau nei
100 um, jie gali biiti apvalus, daugiakampiai, elipsés ir jvairiy sudétingesniy formy [1, 2].

Krakmolas yra polimery miSinys i§ amilozés ir amilopektino makromolekuliy kurias sudaro
a-D-gliukopiranozés liekanos. Krakmolo cheminé formulé (CeH100s)n, Dvi pagrindinés krakmolo
sudedamosios dalys yra amilozé ir amilopektinas (1.1pav), jos sudaro apie 98 — 99% sausos
krakmolo griideliy masés. Taciau didZigjg dalj sudaro amilopektinas jo kiekis krakmole gali siekti
nuo beveik 100% iki maziau nei 30%. . Kiekvieno jy kiekis priklauso nuo biologinio Saltinio 1§

kurio buvo iSgautas krakmolas apytikriai polisacharidy kiekiai pateikti 1.1 lentelé¢je. [4, 5].



1.1 lentelé. Amilozés ir amilopektino kiekiai skirtingos botaninés kilmés krakmole.

Krakmolo zaliava Amilozés kiekis, % Amilopektino kiekis, %
Daug amilozés turintys kukuriizai 50-85 15-50
Kukuriizai 26 74
Vaskiniai kukuriizai 1 99
Kvieciai 25 75
Ryziai 17 83
Manijokai 17 83
Bulves 20 80
7
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a) Amiloze b) Amilopektinas

1.1 pav. Amilozés ir amilopektino makromolekuliy fragmentai.

Amiloz¢ ir amilopektinas turi skirtingg struktiirg ir savybes. Amiloz¢ yra palyginti ilga
linijinés struktiiros makromolekulé sujungta a-1,4-glikozidiniais rySiais su keliomis Sakomis
prisijungusiomis a-1,6-glikozidiniais rysiais, joje gali biiti nuo 500 — 20 000 gliukozeés liekany
priklausomai nuo Zaliavos i§ kurios iSgautas krakmolas. Vidutiné amilozés molekuliné mase
svyruoja nuo 1-10° iki 1-108 g/mol [3, 6, 7]. Dél paprastumo amilozé iliustracijose vaizduojama
kaip tiesi granding, taciau ji daznai yra spiralés formos (1.2 pav.). Vandenilio atomai yra vidinéje
spiralés dalyje dél to jos vidus yra hidrofobinis, kas leidZia amilozei sudaryti kompleksus su
laisvosiomis riebaly ragsStimis, riebaly rigsciy ir glicerolio sgveikos produktais, kai kuriais
alkoholiais ir jodu [8]. Kompleksas su jodu yra melynos spalvos, todél gali biiti naudojamas
krakmolui turiniam amilozés nustatyti, reakcija yra labai jautri nes pamélynuoja net ir labai
praskiesti krakmolo tirpalai. Kompleksu sudarymas su lipidais yra gerai zinoma amilozés spiralés
savybé ypatingi su mono- ir digliceridais. Si savybé priklauso nuo jvairiy veiksniy tokiy kaip

temperatiira, pH, maiSymo trukmé, riebaly riig8¢iy ir gliceridy sandaros. Toki kompleksai gali
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daryti jtakg krakmolo savybéms: Kkleisterizacijos temperatiirai, kleisterio struktiirai ir

retrogradacijos procesuli.
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1.2 pav. Amilozés spiralinés struktiiros fragmentas.

Amilopektino molekulés yra vienos didZiausiy gamtoje, daug didesnés nei amilozés, ir
daugelyje krakmolo riisiy yra pagrindinis komponentas jo molekuliné masé gali biiti nuo 1-10° iki
1:10° g/mol priklausomai nuo Zaliavos i§ kurios i$gautas krakmolas. Amilopektinas turi labai
Sakotg struktirg kur gliukozés likuciai sujungti a-1,4- ir a-1,6-glikozidiniais rysiais. Linijiné dalis
sudaryta i§ a-1,4-glikozidiniais rySiais sujungty likuciy prie kuriy a-1,6-glikozidiniais rysSiais
jungiasi Sakos[6]. Vidutinéje amilopektino molekuléje a-1,6- rysiai sudaro apie 4 — 6% visy rysiy.
Tai gali atrodyti nedidelis procentas, bet vidutinéje molekuléje susidaro daugiau nei 20 000 Saky,
taCiau pacios Sakos néra didelés. Amilopektino grandinés yra skirstomos j tris tipus A, B ir C pagal
grandinés ilgj ir prisijjungimo vietg (1.3 pav.). Trumpiausio grandinés A neturi atSaky. B tipo
grandings yra Sakotos prie jy prisijungia A tipo arba kitos B tipo grandinés. C tipo grandiné biina
tik viena, ji turi vieng redukuojantj galg R ir turi prijungtas B tipo grandines. B tipo grandinés dar
gali buti suskirstytos 1 B1, B2 ir B3 pagal ilgj. D¢l trumpy a-1,4-glikozidiniais rySiais sujungty
grandiniy amilopektinas negali sudaryti stabilaus komplekso su jodu. Nuo amilozés atskirtas

amilopektinas prijungia tik nedidelj kiekj jodo dél to susidaro rusvai violetinés spalvos kompleksas

9.
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1.3 pav. Véduoklés pavidalo amilopektino struktiiros modelis, vaizduojantis Soniniy grandiniy jungimasi j

makromolekule.

1.3 Krakmolo Kleisterizacija ir retrogradacija

ISgrynintas griideliy pavidalo krakmolas yra netirpus vandenyje ir organiniuose tirpikliuose
kambario temperatiiroje. Taciau gali biiti iStirpintas Sarmuose ir kai kuriy drusky tirpaluose [3].
Kaitinant krakmola vandenyje jo granulés pradeda brinkti, amiloz¢ pereina j tirpalg granulés
iSbrinksta ir jy turis padidéja kelis ar keliolika karty, susidaro mikrogeliai kurie sgveikauja
tarpusavyje, dél to susidaro klampis kleisteriai, o toks reiskinys vadinamas krakmolo
keisterizacija. Jei krakmolas kaitinamas zemiau kleisterizacijos temperatiiros jo granulés
iSbrinksta taciau $is procesas yra griztamas. Kleisterizacijos savybeés priklauso nuo amilopektino
strukturos, amilozes kiekio ir fosfatiniy grupiy kiekio [10]. Krakmolo griideliuose amilozé yra
amorfinés biisenos kas mazina kristaliSkumg ir kleisterizacijos entalpijos pokyti. Daug amilozés
turin¢io krakmolo kleisterizacijos temperatura yra aukStesné nei jprasto de¢l ilgesniy amilopektino
Saky grandiniy . Krakmolas kurio amilopektino grandinéje yra prisijunge daugiau fosforo turin¢iy
dariniy pasizymi Zemesne kleisterizacijos temperatiira [11].

Kai krakmolo kleisteris atvésinamas ir yra ilgai laikomas jo makromolekulés pradeda
rekristalizuotis. Toks procesas vadinamas krakmolo kleisterio retrogradacija. Retrogradacijos
greitis priklauso nuo amilozés kiekio, amilopektino struktiiros, lipidy kiekio ir laikymo
temperattiros. Dél linijinés strukttiros amilozés retrogradacija vyksta grei¢iau nei amilopektino
[12]. Amilopektino retrogradacija gali trukti kelias dienas ar net ilgiau, dél trumpy $aky grandiniy.
Amilopektino su labai ilgomis atSakomis retrogradacija yra greitesné nes jo savybés yra panasios
1 amilozes. Amiloze kuri yra sudariusi kompleksus su lipidais néra linkusi retrograduoti.

DaZnai krakmolas kaip gamtinis polimeras naudojamas jvairiose pramonés Sakose, visy
pirma — maisto, popieriaus, tekstilés pramonéje. Taciau daznai dél auksc¢iau paminéto trikumo,
t.y. retrogradacijos gamtinio krakmolo vartojimas yra ribotas. Todél dazniausiai gamtinis

polisacharidas modifikuojamas, suteikiant jam naujy vertingy technologiniy ir cheminiy savybiy.
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1.4 Modifikuotas krakmolas

Krakmolas gali biiti modifikuojamas chemiskai, mechaniskai ar kombinuotai. Modifikuojant
krakmolg suteikiama naujy savybiy. [prastai gamtinio krakmolo triikumai yra per didel¢ klampa
esant mazam sausos medziagos kiekiui, retrogradacija, mazas terminis stabilumas ir atsparumas
pH pokyc¢iams. Tinkamai modifikuojant galima pakeisti vieng ar daugiau i$ $iy savybiy:

e tirpumg karStame ar kambario temperatiiros vandenyje;
e krakmolo molekuliy kriivj;

e atsparumg didelés koncentracijos drusky aplinkai;

e atsparumg pH pokyciams;

e atsparumg temperatiirai;

e brinkimg Saltame vandenyje;

e disociacijos geba;

e sgveikg su kitomis medziagomis;

e skaiduma;

o Kkleisterizacijos charakteristikas;

e retrogradacijos procesa.

1.4.1 Chemiskai modifikuotas krakmolas

Cheminis modifikavimas yra labiausiai pramongje paplitgs biidas krakmolo savybéms
pagerinti. Cheminis modifikavimas apima krakmolo reakcijas ar jo apdorojimg su cheminiaiS
reagentais taip prijungiant naujas grupes, paveikiant makromolekuliy destrukcija, pagreitinant
oksidacijg ar molekuliy persigrupavima [13].

Kiekviename gliukozés vienete krakmolo makromolekul¢je yra dvi antrinés hidroksilo
grupés, kurios yra prie 2 ir 3 anglies atomy ir viena pirminé prie 6 anglies atomo. Visos §ios
hidroksilo grupés yra potencialiai reaktingos ir gali suformuoti vandenilinius rySius, buti
oksiduotos ar redukuotos, tai pat suformuoti esterius ir eterius arba biiti pakeistos kitomis
funkcinémis grupémis [14]. Visos trys hidroksilo grupés turi skirtingus reaktingumus. Pirminé
grupé kuri yra prie 6 anglies atomo yra reaktingesné nei antrinés. Krakmolo cheminés
modifikacijos esmé yra pakeisti Sias grupes arba prie jy prijungti funkcines grupes, jos gali biiti

jonogeninés (katijoninés, anijoninés) arba nejonogenings.
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Krakmolo cheminis modifikavimas tai hidrolizé rugstimis, oksidacija, grupiy pakeitimas ir
tinklinimas. Cheminis krakmolo modifikavimas paprastai vykdomas praskiestuose tirpaluose,

dispersijose arba pusiau sausuoju arba sausuoju budu [15, 16].

1.4.1.1 Krakmolo oksidinimas

Krakmola galima oksiduoti tiek suspensijoje, tiek kleisteryje ir naudoti labai jvairius
oksidatorius. Priklausomai nuo naudojamo oksidatoriaus ir proceso salygy, krakmolo
polisachariduose atsiranda karboksi- ir karbonilo grupiy, ir tuo pat metu vyksta jy grandiniy
destrukcija, t.y. vienas modifikatorius dalyvauja dviejose skirtingose reakcijose.

Krakmolo balinimas taip pat priskiriamas silpnai oksidacijai. Balintame krakmole prijungty
karboksigrupiy yra maziau uz 0,1 %. Krakmolas laikomas oksiduotu, jeigu jame yra daugiau kaip
0,1 % karboksigrupiy. Pramoninio oksiduoto krakmolo PL pagal karboksigrupes yra 0,01-0,04, o
pagal karbonilgrupes — 0,005-0,01 [37].

Kai kuriose srityse reikalingi mazos klampos krakmolo tirpalai. Tokiems tikslams vykdoma
krakmolo polisacharido makromolekuliy destrukcija — molekulinis svoris yra sumaZinamas
oksidinant (1.4 pav.). Dazniausiai naudojant oksidacijos agentai yra hipochloritai, peroksidai,
permanganatai [3]. Hidroksilo grupés krakmolo makromolekulése pirmiausiai oksiduojamos iki
karboniliniy grupiy, o po to iki karboksi grupiy (1.4 pav.). Oksidinimo laipsnis priklauso nuo to
kiek vidutiniSkai gliukozés vienete atsirado karboniliniy ir karboksigrupiy. Palyginus su paprastu
krakmolu oksiduotas krakmolas turi daug maZesne klampa ir didesnj suspensijos stabiluma net
esant dideléms koncentracijoms. Oksiduoto krakmolo savybés yra labai panaSios j rugStimis
hidrolizuoto krakmolo, bet oksiduoto krakmolo Kleisteris yra skaidresnis ir stabilesnis [21].

CH20H CHOH CH,OH

o H o H
O
CHZOH trgo:rli CHOH
OH | :o H
OH H OH H OH H
E0]

cuL,OH Hon CHzOH
H
COOH -
S o e

1.4 pav. Krakmolo makromolekulés perskélimas oksidacijos metu.
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a — galinés aldehidinés grupés (redukuojanciojo galo) oksidacija:

CH;0H CH,0H
OH OH
=0 Oksidantas =0

_ o™ OH ~H _ohoH ~ oM

OH OH

b — C-6 metilolio grupés oksidacija:
,--» 8]
C|12011 COOH

™~ OH g
0] O
Oksidacija Skilimas
o OH OH

OH

¢ — hidroksigrupés oksidacija ] ketono (okso-) grupe:
CHOH L||20||

Q Oksidacija

OH OH

d — C-2 ir C-3 hidroksigrupiy oksidacija, susidarant dialdehidui,
po to — dikarboksirtigiciai:

LH-mOH LH»»(}H CH,OH
O
Dks:dax:ua Oksidacija
—(} —0
C C
e \ ,«’ \H PN
00 HO OO0 OH

1.5 pav. Krakmolo oksidinimo reakcijos.

1.4.1.2 Krakmolo rigstiné hidrolizé

Modifikacija rugstimis gali pakeisti krakmolo struktiirg ir fizikochemines savybes, tokias
kaip molekuliné mase¢, kristaliSkumas, klampa, kleisterizacijos temperatira [17]. Paprastai
krakmolas veikiamas druskos arba sieros rtigstimis atitinkama laikg temperatiiroje Zemesnéje uz
Kleisterizacijos [18]. Vykstant procesui hidroksonio jonai veikia glikozidinio deguonies atomus ko
pasekoje nutriiksta glikozidiniai rySiai (1.5 pav.). Tokiu biidu amorfinés dalys gali biiti
hidrolizuotos, o kristalinés sritys gali buti atskirtos veikiant mechaniskai [19]. Rigstimis
hidrolizuotas krakmolas paprastai turi didesnj kristaliSkumo laipsnj nei gamtinis.

Po apdorojimo riig§timis galima gauti vandening nanokristaly suspensijg. Kai kuriais
atvejais modifikuojant krakmolag riigS§timis galima padidinti jo tirpumg ir kleisterio stabiluma, taip

pat sumazinti jo klampa [20].
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1.6 pav. Krakmolo raigstinés hidrolizés schema.

1.4.1.3 Krakmolo tinklinimas

Tinklinimas tai skersiniy rySiy sudarymas tarp gretimy makromolekuliy. Norint sutinklinti
tokius polimerus kaip krakmolas turin¢ius hidroksigrupes reikia tinklinimo agento kuris galéty
reaguoti bent su dviem hidroksigrupémis vieno polimero ar gretimose polimery makromolekulése.
Krakmolo tinklinimui paprastai naudojami bifunkciniai ar daugiafunkciniai reagentai kurie
suformuoja eterio, esterines ar kitokias jungtis su hidroksigrupémis. Natrio trimetafosfatas, natrio
trifosfatas, epiclorhidrinas, fosforo chloroksidas yra daZniausiai naudojami tinklinimo agentai.
Keiciant tinklinimo agento kiekius, krakmolo koncentracija, pH ir temperatitira galima kontroliuoti
tinklinimo laipsnj [22, 23].

Tinklinimas gali bati atlickamas kai krakmolas yra granuliy ar kleisterio biisenoje. Reakcijos
salygos priklauso nuo to koks tinklinimo agentas naudojamas ir kokj produkta pageidaujama gauti.
Reakcijos paprastai atlickamos neutralioje ar Sarminéje aplinkoje. Kai kuriais atvejais kai
naudojami aldehidai tinklinimas turéty biiti atliekamas riigStinéje aplinkoje [23]. Krakmolui
sutinklinti be jokiy priedy gali biiti panaudotas Svitinimas. Tam tikromis sglygomis susidare
laisvieji radikalai gali jungtis tarpusavyje, susidarant kovalentiniams tarpmolekuliniams rySiams.
Lyginant su gamtiniu krakmolu, tinklintas krakmolas yra atsparesnis mechaniniam, terminiam ir

cheminiam poveikiui yra netirpus[28].
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1.4.1.4 Krakmolo katijonizavimas

Prie polisacharido makromolekuliy prijungus fragmentus kurie turi katijonines grupes,
gaunamas katijoninis krakmolas. Dazniausiai naudojamas amonio grupiy turintis katijoninis
krakmolas yra gaunamas naudojant 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chlorida arba stabilesne
chlorhidrino  formga  3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamino  chlorida,  4-chlor-2-butenil-
trimetilamino chloridg, 2-dietilaminoetil chlorida ir kitus tretiniy ar ketvirtiniy amino grupiy
turinius eterifikavimo agentus. Zemiau pateikta krakmolo reakcija su 3-chloro-2-

hidroksipropiltrimetilamino chloridu:

OH
I _ S X \ -
C—CH,CH-CHN(CHz)s| ¢ + NaOH —> HpCCHONC s o 4 e
_ H,C—CHCH,N(CHz)s| ~~ 50°C ] _
Krakmolss—OH | F2h07 P28 O ————— | Krakmolas —O—CH,CHCHA(CHz)s|
o NaOH o )

Katijoninio krakmolo dariniai gali buiti ruosiami periodiniu biidu granuliy suspensijose,

kleisteryje ir pusiau sausame biivyje arba tolydiniu ekstruzijos budu [24].

1.4.2 Krakmolo fiziko-mechaninis modifikavimas

Didzioji dalis fiziko-mechaniniy modifikavimo biidy yra atliekami apdorojant vandeniu,
kaitinant ir/arba naudojant mechaninj poveikj. Savybés gautos taip modifikuojant krakmola
priklauso nuo naudojamos temperattros, kaitinimo trukmeés ir nuo to i§ kokios Zaliavos gauta
krakmolas. Taip pat labai priklauso nuo drégmes kiekio krakmole proceso atlikimo metu [25].

Brinkinimas, daleliy smulkinimas, drégmés pakeitimas yra jprastiniai fiziko-mechaniniai
modifikavimo biuidai. Kai kuriems specifiniams taikymams, tokiems kaip riebaly pakaitaly
gamybai ar plastikiniy pléveliy dengimui, reikalingas maZesnis granuliy dydis. Malimas rutuliniu
maliinu, homogenizavimas aukStame slégyje ir ekstruzija yra dazniausiai taikomi metodai daleliy

smulkinimui. [25, 26].
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1.4.3 Kombinuotas krakmolo modifikavimas

Daugeliu atveju norint gauti reikiamas krakmolo savybes vieno tipo modifikacijos
nepakanka. Todé¢l naudojamas kombinuotas modifikavimas. Vienas tokiy metody yra cheminé
ekstruzija.

Ekstruzija yra pakankamai nesudétingas procesas krakmolo modifikacijai. Skirtingy savybiy
krakmolui gauti j ekstruderj galima pridéti jvairiy chemikaly, tokiy kaip rugstys, Sarmai, tinklinmo
agentai ar fermentai, kurie reaguoja su krakmolu. Daug modifikuoty krakmoly, tokiy kaip
karboksimetilintas krakmolas, krakmolo fosfatai, krakmolo riebaly riig§¢iy esteriai, katijoniniai

krakmolai ir anijominiai krakmolai, galima pagaminti ekstruzijos btadu [15, 16].

1.4.4 Fermentiné krakmolo hidrolizé

Fermentai kurie Kkatalizuoja krakmolo hidroliz¢ yra a-amilazé, o-D-gliukozidazé,
izoamilazé, pululanzé, B-amilazé, gliukoamilazé, egzo(1-4)-a-D-gliukanazé, ciklomaltodekstrin
D-gliukotranzferazé. Kai kurie fermentai toki kaip gliukoamilazé hidrolizuoja abu a-1,4 ir a-1,6
ryS$ius, kiti toki kaip amilazes ar grandinés Sakas atskeliantys fermentai hidrolizuoja specifiskai tik

a-1,4 arba a-1,6 rySius (1.6 pav.).

o § 3 s
0,0 % *
O
00000000000 ®oeo ®oeo Pig 2 39
e e o®
°e° °° A /“
gllukoamllaze p-amilaze a-amilazé

| /
a-D- gllukondaze pululanzé t‘j
_— »

- T
N .—.‘."’D

egzo(1-4)-0-D-gliukanazé uklomaltodekstrm izoamilazé

o D- gllukoiranzferaze \':‘D (5
:{,... W
i N R

&

1.7 pav. Fermentai ir jy skeliamos vietos krakmolo grandinéje. o — redukuotos grupés, @ — neredukuotos

grupes.
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Amilazés gali biiti iSskirtos j du pogrupius, endoamilazes kurios atsitiktinai hidrolizuoja
vidinius a-1,4 glikozidinius rySius nepriklausomai nuo a-1,6 rySiy. Egzoamilazés gali hidrolizuoti
tik linijines grandines nuo neredukuoto galo ir kai fermentas pasiekia a-1,6 rysj hidrolizé sustoja
[29].

Visos o-amilazés (a-1,4-gliukano-4-gliukanohidrolazé; EC 3.2.1.1) randamos jvairiuose
organizmuose jskaitant bakterijas, grybus, augalus ir gyviinus turi endo aktyvuma. Hidrolizuojant
krakmolg su o-amilaze gaunamas gliukozés, maltozés ir oligosacharidy miSinys. Tarpiniai
hidrolizés produktai yra dekstrinai — jvairios molekulinés masés polisacharidai: amilodekstrinai,
chemine struktiira ir savybémis panasiis | krakmolg, mazesni eritrodekstrinai ir maltodekstrinai,
savybémis panasiis | maltoze [27, 29]

Dekstrozés ekvivalentas yra molekuliy turinéiy aldehidiniy ar Karboniliniy grupiy Kiekis

produkte iSreikStas kaip dekstrozeé procentais sausoje medziagoje.

1.5 Bioskaidumas

Biologinis skaidymas tai procesas kurio metu vietiniai ar papildomai jvesti mikroorganizmai
skaido organinius junginius per metabolitinius kelius. Organiniai junginiai yra suskaidomi iki
anglies dioksido, vandens, metano, neorganiniy junginiy ar biomasés. Organinés medziagos gali
biiti skaidomos aerobinémis arba anaerobinémis saglygomis. Polimery bioskaidumas priklauso nuo
ju molekulinés masés, kristaliskumo laipsnio ir fomos. Kai skaidymo metu polimerai yra
suskaidomi j trumpesnes grandines ar mazesnes molekules tokias kaip oligomerai, dimerai ar
monomerai toks procesas yra vadinamas depolimerizacija. Kai galutiniai biodegradacijos
produktai yra anglies dioksidas, vanduo ar metanas toks procesas vadinamas mineralizacija [32,
33].

1.6 Krakmolo panaudojimas popieriaus ir kartono pramonéje

Krakmolas yra svarbus komponentas popieriaus pramonéje. Krakmolas yra trecioje vietoje
pagal sunaudojama mas¢ popieriaus gamyboje ir perdirbime jj lenkia tik celiuliozés pluostas ir
mineraliniai pigmentai. Krakmolas yra naudojamas kaip flokuliantas taip pat kaip klijai gofruotam
kartonui klijuoti, kaip riSamoji medziaga pavirSiams dengti ir kitokiems produktams [34].
Krakmolas yra palyginti nebrangus ir nesunkiai gaunamas produktas, dél to yra patrauklus
popieriaus pramonei. 2013 mety duomenimis Europoje buvo sunaudota 9 milijonai tony krakmolo
ir jo dariniy i§ kuriy 61% sunaudojama maisto pramonéje, 5% farmacijoje, 29% gofruoto kartono

ir popieriaus gamyboje ir 5% kitose srityse. IS sunaudoty 9 min. tony krakmolo 24% sudaro
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nemodifikuotas krakmolas, 20% modifikuotas krakmolas ir 56%. sunaudota saldikliams gauti
[35].

Nemodifikuotas krakmolas retai kada naudojamas popieriaus pramon¢je. Tam kad gauti
krakmolg su reikalingomis savybémis popieriaus gamyboje jis yra modifikuojamas. Modifikuojant
pakeiciamos tokios savybés kaip kleisterizacijos temperatiira, tirpumas vandenyje, granuliy dydis
ir kitos. Dazniausiai atlickamos §ios modifikacijos rugstiné hidrolizé, oksidavimas, fermentiné
hidroliz¢, teminis poveikis ir fiziko-mechaniné modifikacija. Terminiu poveikiu, rugstine
hidrolizé ir fermentine hidrolizé yra naudojama sumazinti krakmolo molekuling mase¢ suskaidant
jo makromolekules. Taip modifikuoto krakmolo klampa sumazéja ir jis gali biiti naudojamas
popieriaus padengimui

Gofruoto kartono gamyboje krakmolas naudojamas popieriaus lapy suklijavimui. Klijai
padaryti i$ krakmolo turi turéti gera atsparuma Slyties jégoms ir jy retrogradacija turi biti léta. Kad
nepablogéty goruoto kartono lankstumas gofra su kartonu reikia suklijuoti naudojant kuo mazesnj
Klijy kiekj. Taciau jei klijy uztepama per mazai dziovinant kartono lapus jie pradeda lenktis. Kad
kartono gaminimo linija galéty veikti dideliu greiciu reikalingas klijy atsparumas $lyties jégoms

kitu atveju klijai gali suskystéti ir persigerti per popieriy tinkamai jo nesuklijuodami [36].
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2 MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1 Naudotos medziagos

2.1 lentelé Tyrimy metu naudotos medziagos

pagaminta Lenkijoje

Medziagos o
o Gamintojas Formulé Pastabos
pavadinimas
BEROXFOOD, AN
Bulviy krakmolas o ” )
Vokietija K o o
KTU, Cheminés
o technologijos
Katijoninis PL=0,1,;0,2;
fakultetas, polimery
krakmolas o 0,3; 0,54
chemijos ir
technologijos katedra.
KTU, Cheminés %()) OH é,j/o) éOH//?)
technologijos L 0&0 Q5> oHO~
Tinklintas o WO 070>y B0
fakultetas, polimery TL =0,005; 0,1
krakmolas Hemiios | OH
chemijos ir OHp. Q o Mo
technologijos katedra. \OMOMOHO "
Vario sulfato )
_ Eurochemicals, CuS045H20
pentahidratas
Kalio natrio tetrato ]
) VAINESA, Lietuva KNaCsH406-4H20 99%
tetrahidratas
0,1 mol/I
o ) AVSISTA, Lietuva fiksanalas ir
Natrio hidroksidas o NaOH
pagaminta Cekija grynas 99.8%
o Eurochemicals,
Kalio jodidas Kl 99.5%
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REACHEM,

Sieros rugstis y H2S04 96,7%
Slovakija
o ] 0,1 mol/l
Natrio tiosulfatas AVSISTA, Lietuva Na2S203 fiksanal
iksanalas
‘ ) 0,1 mol/l
Druskos riigstis AVSISTA, Lietuva HCI ik |
iksanalas
o — amilaze B
. Novozymes, Danija
,Llquozyme supra‘
OH
Mikrokristaliné i 0 Hortom
PENTA, Cekija HO 0 d
celiulioze) OH
OH
Silikagelis,
CENTRO-CHEM, )
oranzinis B SiO2
o o Lenkija
indikatorinis
_ _ REACHEM,
Kalcio chloridas y CaCl; 97%
Slovakija

Kompostas

Biohumus & soil,

Lietuva

sudétis — biohumusas, durpés, smélis; maistingos
medziagos (mg/l) — N=90-150; P=20-30; K=160-

280; drégmé — 40-50%.

UAB Kaprolita,

Lietuva

sudétis — organinés medziagos, durpés, smelis;
maistingos medziagos (%) — N=0.5-1; P=0.03-1;
K=0.02-2, Ca=2-4; Mg=0.1-1; drégmé=55.4%

Sausas granuliuotas

visty méslas

UAB Gepeksa,

Lietuva
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2.2 Metodikos

2.2.1 Krakmolo viskozimetrinis tyrimas

Laboratorinémis salygomis krakmolo ir jo miSiniy kleisterizacija, hidrolizé tirta firmos
BRABENDER prietaisu Micro Visco-Amylo-Graph (Vokietija). Ruosiamos 100 g 3 % krakmolo
suspensija i§ gamtinio, katijoninio (PL = 0,1; 0,3; 0,54) ar tinklinto (TL = 0,005; 0,1) krakmolo. |
stikling jdedama krakmolo ir pripilama distiliuoto vandens iki 100 g. Po pH sureguliavimo
dozuojamas fermento tirpalas. Katijoninis krakmolas kurio PL = 0,3 ir 0,54 i pradziy uzpilamas
reikiamu kiekiu vandens ir paliekamas kelioms valandoms, kad i$brinkty ir tik tada reguliuojama
pH verté ir dozuojamas fermentas.

Buvo sekamas 100 g pasirinktos koncentracijos vandeninés krakmolo suspensijos klampos
(jvertintos santykiniais Brabenderio vienetais (BU)) kitimas, keliant temperatiirg 3°C/min grei¢iu
nuo 20°C iki 80°C, islaikant $ioje temperatiroje 10 min ir 9°C/min greiéiu pakaitinama iki 93°C
iSlaikoma 5 min ir po to 7,5°C/min grei¢iu ausinant iki 50°C islaikoma Smin. Suspensija maiSoma
250 aps./min grei¢iu. Temperatiros ir trukmés rezimai eksperimentiniy tyrimy metu buvo
nekeiciami. I§ gauty viskoamilogramy matyti kleisterizacijos pradzia, maksimali klampa ir klampa
esant 50°C temperatiirai.

Krakmolo fermentiné hidrolizé

Fermentiné hidrolize atlikta aukSc¢iau aprasyto viskozimetrinio metodo salygomis, naudojant
ta patj prietaisg. Suspensijos pH reguliavimui naudoti 0,I1N druskos rigsties ar 0,1N natrio
hidroksido tirpalai. Fermentinei krakmolo hidrolizei naudotas fermentas ,, Liquozyme supra*,
kuris kleisterizuoto krakmolo makromolekules iki dekstriny geriausiai suskaldo 45-75°C
temperatiiroje, kai terpés pH yra 5-7, todél pasirinkto eksperimento metu nustatyta pH = 6 + 0,15.
Tyrimams naudotas distiliuotu vandeniu 100-10000 karty skiestas fermento tirpalas, paskai¢iuotas
fermento kiekis ml tenkantis 1 kg sauso krakmolo. Toks praskiestas tirpalas laikomas Saldytuve

iki 2 savaiciy, véliau ruoSiamas 1§ naujo.
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2.2.2 Dekstrozeés ekvivalento nustatymas

Darbiniy tirpaly paruoSimas:
Felingo tirpalai

A. Vario sulfato (CuSO4-5H20) tirpalas yra gaminamas iStirpinant 34,64 g vario sulfato

pentahidrato distiliuotame vandenyje ir praskiedziant iki 500 ml.

B. Kalio natrio tetrato tetrahirato tirpalas ruoSiamas iStirpinant 173 g kalio natrio tetrato

tetrahidrato ir 50 g natrio hidroksido distiluotame vandenyje ir praskiedziant iki 500ml.

Palieckamas stovéti per naktj.

30% kalio jodido (KI) tirpalas ruosiamas istirpinant 150 g kalio jodido distiliuotame vandenyje ir
praskiedziant iki 500 ml. Reagentas turi buti laikomas tamsioje vietoje.

28% sieros riigsties (H2SO4) tirpalas ruoSiamas 85 ml koncentruotos sieros rugsties maisant
atsargiai supilama j 400 ml distiliuoto vandens. Kai tirpalas atvésta iki kambario temperatiiros
praskiesti iki 500 ml.

250 ml kolboje pasveriama X g krakmolo tirpalo po krakmolo apdorojimo BRABENDER
viskoamilografe, jpilama 10 ml vario sulfato (CuSO4-5H20) ir 10 ml kalio natrio tetrato terahidrato
darbiniy tirpaly. Viskas sumaiSoma ir praskiedziama iki 50 ml. | kolbg jdedami 2 ar 3 stikliniai
rutuliukai. Kolba uzdengiama su piltuvéliu. Kolba su miSiniu kaitinama per 3 min uzverdama ir
toliau verdama dar 2 min. Po virinimo miSinys greitai atau$inamas ledo voneléje ar po Saltu
vandeniu. Atausinus mi$inj iki kambario temperatiiros jpilama 10 ml 28% sieros rugsties (H2SO4)
ir 10 ml 30% kalio jodido (KI) tirpalo. MiSinys titruojamas 0,1 N natrio tiosulfato (Na2S20z3)
tirpalu, jei reikia naudojamas krakmolo indikatorius.

Pagal gautus titravimo rezultatus i§ 2.2 lentelés parenkamas dekstrozés kiekis D (mg) ir

apskaiciuojamas dekstrozés ekvivalentas (DE), %:

D-100
m, .. -1000

medz

DE =

Cia : D — dekstrozés kiekis, mg

Muedz — bandinio masé, g
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Pastaba: V - bandinio titravimui sunaudotas 0,1 N natrio tiosulfato kiekis, ml; Vo- tus¢iam

bandiniui sunaudotas 0,1 N natrio tiosulfato kiekis, ml

2.2 lentelé Dekstrozes kiekio priklausomybé nuo sunaudoto 0,1 N natrio tiosulfato kiekio [38].

Vo-V 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

0,1 N, NazS;0s, ml Dekstrozés kiekis, mg

0.0 mL 0.0 03 0.7 1.0 13 1.6 1.9 22 25 238
1.0 32 35 38 41 44 47 5.0 53 5.6 59
2.0 6.3 6.6 6.9 72 7.5 7.8 8.1 85 8.8 9.1
3.0 94 9.8 10.1 104 10.7 11.0 114 11.7 12.0 123
4.0 12.6 13.0 133 13.6 14.0 143 146 15.0 153 15.6
5.0 15.6 16.3 16.6 16.9 17.2 17.6 17:9 18.2 18.5 18.9
6.0 19.2 19.5 19.8 20.0 205 208 211 214 218 221
7.0 224 22.7 23.0 233 23.7 24.0 243 246 249 252
8.0 256 259 26.2 26.6 26.9 273 27.6 28.0 283 28.6
9.0 28.9 293 29.6 300 303 30.6 31.0 313 316 319
10.0 323 32.7 33.0 333 33.7 34.0 343 346 35.0 353
11.0 35.7 36.0 36.3 36.7 37.0 373 37.6 38.0 383 38.7
12.0 39.0 393 39.6 40.0 403 40.6 41.0 413 41.7 420
13.0 424 428 43.0 434 43.7 441 444 448 452 455
14.0 458 46.2 46.5 46.9 472 47.6 479 48.3 48.6 48.9
15.0 493 49.6 499 503 50.7 511 514 51.7 521 524
16.0 528 53.2 53:5 539 542 545 549 553 55.6 56.0
17.0 56.3 56.7 57.0 573 57.7 58.1 584 58.8 591 59.5
18.0 59.8 60.1 60.5 60.9 61.2 61.5 61.9 62.3 62.6 63.0
19.0 633 63.6 64.0 64.3 64.7 65.0 654 65.8 66.1 66.5
20.0 66.9 67.2 67.6 68.0 68.4 68.8 69.1 69.5 69.9 70.3
21.0 70.7 71.1 71.5 71.9 722 72.6 73.0 734 73.7 74.1
22.0 74.5 74.9 753 75.7 76.1 76.5 76.9 773 77.7 78.1
23.0 78.5 78.9 793 79.7 80.1 80.5 80.9 81.3 81.7 821
24.0 82.6 83.0 834 838 842 84.6 85.0 854 85.8 86.2
25.0 86.6 87.0 874 87.8 88.2 88.6 89.0 894 89.8 90.2
26.0 90.7 91.1 91.5 91.9 923 92.7 931 935 93.9 943
27.0 94.8

2.2.3 Krakmolo dariniy bioskaidumo nustatymas

Krakmolo ir jo miSiniy bioskaidumas buvo tiriamas SAIDA FDS prietaisu MODA — 6
(Japonija) pagal ISO 14855-2 reikalavimus. Pirmiausia paruos$iamas kompostas, kuris buvo
naudojamas kaip polisacharidy tyrimo terpé. Svarbu, kad komposte nebuty dideliy daleliy tokiy
kaip stiklas ar metalo gabaléliai juos reikia pasSalinti. Tada kompostas sijojamas sieto akuciy dydis
2,5 mm. Bandymui buvo paruostas komposto misinys: 46% organinio mi$inio biohumuso

pagrindu (,,Kaprolita®), 53% zemés misinio biohumuso pagrindu (,,Biohumus and Soil*), 1%
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sauso viS¢iuky meéslo (prie§ naudojimg isbrinkintas). Nustatomas sausy medziagy kiekis
(drégnomaciu prie 105 °C), kintamy medziagy kiekis (komposto dalis atémus mufelyje iSdeginto
prie 550 °C komposto dalj) ir organiniy medziagy kiekis (komposto dalis atémus drégme ir
nekintamg komposto dalj). Tada kompostas sumaiSomas su distiliuotu vandeniu, 1 dalis komposto
su 5 dalimis distiliuoto vandens. MiSinio pH turéty buti tarp 7,0 ir 9,0. Paskui analitinémis
svarstyklémis pasveriamos tiriamos medziagos: gamtinis, katijoninis (PL = 0,1; 0,2; 0,3; 0,54)
krakmolas ir mikrokristaliné celiuliozé. Tada kompostavimo indai uzpildomi paruostu komposto
ir tirlamos medziagos miSiniu, visuose induose turi biiti panaSus kiekis komposto. Tai pat
palyginimui paliekami keli indai be testuojamos medziagos tik su kompostu, kuriame turi biiti toks
pat sausy medziagy kiekis kaip ir induose su tiriama medziaga. Paruosti indai dedami j testavimo
prietaisg kuriame yra aplinka reikalinga procesui. Temperatiira 58°C £ 2°C taip pat turi biiti
intensyvi aeracija naudojant org kuriame néra anglies dioksido. Procesas vykdomas ne ilgiau kaip
SeSis menesius. Indai kuriuose vyksta anglies dioksido ir vandens adsorbcija proceso pradzioje
sveriami kelis kartus per dieng, o véliau kartg per dieng ar kas dvi dienas. I§ gauty duomeny galima

apskaiciuoti bioskaidumo laipsnj (BL), % pagal formule:

L — (COZ )T _(COZ )P Xloo
ThCO,

W

Cia:
(CO2)T — issiskyrusio anglies dioksido kiekis inde su tiriama medziaga, g;
(CO2)t — i8siskyrusio anglies dioksido kiekis inde, kuriame buvo tik kompostas, g;
ThCO: — teorinis anglies dioksido kiekis, g.

ThCO: apskai¢iuojamas pagal formulg:

ThCO, = m-(%)
M

.

Cia:
m - sausos tiriamos medziagos kiekis, g;
M - tiriamo junginio moliné masé, g/mol. (Mkrakmolo=162, Mk« (pL=0,1) =177, MKk (pL=0,2) =192,

Mkk (pL=0,3) =207, Mk (pL=054) =243)
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2.2.4 Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausos medziagos kiekj méginyje nustatome naudojant drégnomatj KERN (Vokietija).
TuscCia 1¢kstelé jdedama i drégnomatj ir nunulinamas svoris. Tada paémus l¢kstele joje plonu
sluoksniu paskirstoma medziaga. Lékstelé vél dedama j drégnomatj nustatoma 105°C temperatiira
ir pradedama dziovinti. DZiovinimo procesas turi vykti taip, kad produkto sausosios medziagos
nepakisty. DZiovinama iki pastovios mas¢s, t. y. iki to momento, kai, sveriant tiriamg medZziaga,
rodmenys kinta ne daugiau kaip 1 mg. Prietaisas automatiskai sostoja kai masé tam tikrg laikg
nesikeicia.

Kitas Siek tiek tikslesnis, bet ilgiau trunkantis btidas nustatyti sausy medziagy kiekj,
dziovinant kelis lygiagrecius bandinius dziovinimo spintoje. Tam paimami $varls, sausi, tusti
biuksai su dangteliais. Biuksai uzdengiami dangteliais ir pasveriami. Tada ant biukso dugno
paskleidziama apie 1 g medziagos. Biuksas uzdengiamas ir pasveriamas su medziaga. Tada
atidengti biuksai ir jy dangteliai sudedami j dziovinimo spintg. Dziovinama 105°C laipsniy
temperatiiroje periodiskai pasveriant iki tol kol méginio masé nebekinta. Baigus dziovinti, biuksai
iSimami 1§ dziovinimo spintos, uzdengiami ir dedami j eksikatoriy, kad atvésty iki kambario

temperattiros. Atvése biuksai su méginiu pasveriami.

Drégmés kiekis W (%) procentais apskai¢iuojamas pagal formule:

W - drégmés kiekis medziagoje %,
W1 - medZiagos masé gramai prie§ dZiovinima,

W: - medZiagos masé gramais po dZiovinimo.

Sausy medziagy kiekis SM (%) apskaiciuojamas:

SM =100-W

2.2.5 Eksperimento tikslumo jvertinimas

Eksperimento tikslumo jvertinimas atliekamas darant kelis lygiagre¢ius bandymus ir i§ gauty

rezultaty iSvedant aritmetinj vidurkj.
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3 TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Fermentais katalizuojama jvairiy krakmolo dariniy hidrolizé

Parinkus tinkamus fermentus ir eksperimento sglygas vyksta intensyvi polisacharido
hidroliz¢, kurig galima sekti matuojant krakmolo suspensijos klampa ji kleisterizuojant (3.1 pav.).
Paruosta 3 % gamtinio krakmolo suspensija Sildoma pasirinktu temperattriniu rezimu, krakmolo
griideliai brinksta, pasiekus 60 °C temperatiirg prasideda kleisterizacija, procesas uzbaigiamas
polisacharido dispersijg atausinus iki 50 °C temperatiiros - Siame taske fiksuojama klampa, kuri
naudojama palyginamuosiuose bandymuose. Gamtinio krakmolo kleisteriai turi apie 300 BU
klampa (3.1 pav., 1 kreive), tac¢iau tomis paciomis saglygomis kleisterizuojant krakmola ir esant
fermento priedams stebimas Zymus klampos sumazéjimas (3.1 pav., 2-5 kreivés). Tirpaly klampa
tiesiogiai priklauso nuo polimero molekulinés masés. Didéjant katalizatoriaus — fermento kiekiui
intensyviau vyksta polisacharidy hidrolizés reakcija, vyksta makromolekuliy destrukcija, todél
mazéja kleisteriy klampa. Kaip matyti i§ pateikty tyrimy rezultaty fermenty poveikj polisacharido
hidrolizei galima tiesiogiai jvertinti viskozimetriniu metodu. Buvo nustatytas taip paruosty
krakmolo kleisteriy dekstrozés ekvivalentas (DE), pagal kurj taip pat galima jvertinti hidrolizés
proceso intensyvuma, nes i§ DE verciy galima spresti apie aldehidiniy ir karboniliniy grupiy kiekj
makromolekulése. Kaip matyti i$ 3.1 lenteléje pateikty duomeny, naudojant didesnj fermento kiekj
krakmolo DE vertés didesnés. Sie rezultatai sutampa su krakmolo klampos matavimo rezultatais

(3.1. pav.), kurie liudija tiesioging fermento jtaka gamtinio polisacharido hidrolizei.
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Gamtinis krakmolas
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3.1 pav. Gamtinio krakmolo hidrolizé matuojant krakmolo suspensijos klampa, kai naudojamos skirtingos

fermento koncentracijos ml/kQurakmoto: 1 — 0; 2 —0,003; 3 — 0,033; 4 - 0,333; 53,333

Daugelyje pramoneés sri¢iy naudojamas chemiSkai modifikuotas krakmolas, todé¢l svarbu
nustatyti ir palyginti modifikuoto ir gamtinio krakmolo hidrolizés rodiklius. Popieriaus pramongéje
placiai naudojamas katijoninis krakmolas (KK), buvo iStirta fermentiné hidrolizé jvairaus
modifikavimo laipsnio KK, t.y. mazai katijoniniy grupiy turin¢io polisacharido —KKo ir didelio
PL — KKo;3 ir KKogss. Tiriant fermento jtakg KK hidrolizei pirmiausiai buvo paruostos 3% KK
vandeninés dispersijos. Pastebéta, kad kai PL > 0,3 katijoninis krakmolas sudaro Kleisterius jau
kambario temperatiiroje (3.3 ir 3.4 pav.), 0 kai PL = 0,1 KK kleisterizacija prasideda pasiekus 35
°C (3.2 pav.). Kleisteriy klampa visais atvejais yra apie 400 BU tai net 100 BU didesné nei
gamtinio krakmolo kleisterio. Vadinasi, jonogeninés grupés, esancios polisacharido
makromolekulése didina kleisteriy klampg, tac¢iau KK kleisteriy klampa nepriklauso nuo PL.
Atliekant KK kleisterizacija esant fermenty priedams pastebéta ta pati fermento koncentracijos
jtaka hidrolizés laipsniui: kuo didesnis fermento kiekis — tuo intensyviau vyksta hidrolizé, t.y.
stebimas didesnis klampos sumazéjimas (3.2 — 3.4 pav.). Kai PL = 0,1 ir 0,3 klampos kritimas yra
labai panaSus esant visoms fermento koncentracijoms (3.2 ir 3.3 pav.). Taciau zitirint j 3.1 lenteléje

pateiktus rezultatus matome, kad esant mazoms fermento koncentracijoms DE yra labai mazi ir
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skiriasi nedaug. Esant didesnei fermeto koncentracijai DE yra daug didesni ir pastebimas didesnis
skirtumas. Kai PL = 0,54 klampos pokyc¢iai issiskiria lyginant su pavyzdziais kai PL = 0,1 ir 0,3
(3.2 — 3.4 pav.), nors matoujant klampa be fermento ji yra labai panasi ] mazesnio PL KK. Kai
fermento koncentracija 0,033 KKoss klampa yra mazdaug 100 BU didesné nei KKo1 ir KKo3.
Ziarint j 3.1 lentele galima pastebéti, kad KKoss reikalinga apie 10 karty didesné¢ fermento
koncentracija nei KKo,1 irKKo 3 norint gauti ta pacia klampa. Vadinasi, kuo didesnis modifikuoto
krakmolo PL, tuo sunkiau vyksta fermentin¢ hidrolizé. Sig i§vada patvirtina ir nustatytos DE

vertés: krakmolo su PL = 0,54 DE yra labai mazas (1,35 %) net esant dideléms fermento

koncentracijoms.
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3.2 pav. Katijoninio krakmolo kurio PL = 0,1 hidrolizé matuojant krakmolo suspensijos klampa, kai
naudojamos skirtingos fermento koncentracijos ml/kgrakmolo: 1 — 0; 2 — 0,003; 3-0,033; 4 — 0,333
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KKo3
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3.3 pav. Katijoninio krakmolo kurio PL = 0,3 hidrolizé matuojant krakmolo suspensijos klampa, kai
naudojamos skirtingos fermento koncentracijos ml/kgxrakmolo: 1 — 0; 2 — 0,003; 3 -0,033; 4 — 0,333
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3.4 pav. Katijoninio krakmolo kurio PL = 0,54 hidroliz¢é matuojant krakmolo suspensijos klampg, kai
naudojamos skirtingos fermento koncentracijos ml/kgxrakmolo: 1 — 0; 2 —0,033; 3-0,333; 4 — 3,333
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3.5 paveiksle pateikti apibendrinti duomenys apie DE priklausomybg¢ nuo KK modifikavimo
laipsnio kai fermento kiekis 0,333 ml/KQkrakmolo. Gamtinio krakmolo (PL=0) DE yra palyginti
aukstas — apie 17%. Toliau didinat PL iki 0,1 DE vertés sparciai mazéja. Taciau toliau didinant PL
néra tokio didelio DE mazéjimo. Vadinasi kai PL>0,1 fermentiné hidrolizés procesas vyksta

vangiai ir maziau priklauso nuo PL.

DE,% 18
16
14
12
10

o N b~ o o
®

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
PL

3.5 pav. Dekstrozés ekvivalento priklausomybé nuo krakmolo pakeitimo laipsnio kai fermento kiekis

ml/kgkrakmolo = 0333

Krakmolo tinklinimas — dar vienas placiai vartojamas krakmolo modifikavimo biuidas.
Tinklinto krakmolo granulés dél sudaryty skersiniy rySiy tarp skirtingy makromolekuliy tampa
netirpios vandenyje ir dél riboto brinkumo TK suspensija nesudaro kleisteriy. Todé¢l jvertinant
fermento jtakg TK hidrolizei nebuvo matuota klampa, o nustatyta tik DE verté (3.6 pav.). Kaip
matyti i§ paveiksle pateikty duomeny, esant nedideliam TL 0,005 matomas nezymus DE
sumazéjimas, o kai TL yra 0,1 jau matomas gana nemazas DE sumazéjimas. Galima teigti, kad
fermentiné hidrolizé vyksta sunkiau esant didesniems tinklinimo laipsniams, TL 0,005 didelés

jtakos fermentinei hidrolizei neturi.
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3.6 pav. Dekstrozés ekvivalento priklausomybé nuo krakmolo tinklinimo laipsnio kai fermento kiekis

ml/kgkrakmolo = 0333

o N B~ OO

0,005
Tinklinimo laipsnis

Remiantis auk$¢iau aprasytais duomenimis buvo nustatyta, kad didinant tiek pakeitimo
laipsnj tiek tinklinimo laipsnj DE vertés mazéja. 3.7 paveiksle palyginami KK ir TK hidrolizés
laipsniai, kai 0,1 PL ir 0,1 TL, o fermento kiekis 0,333ml/KQkrakmolo. I$ gauty duomeny galima

spresti, kad PL labiau jtakoja hidrolizé, nes gaunamos mazesnés DE vertés.

7
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3.7 pav. TKo ir KKo1 dekstrozés ekvivalenty skirtumas Kai fermento kiekis ml/kQxrakmoto = 0.333
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3.1 lentelé Tyrimams naudoty krakmolo dariniy fermentinés hidrolizés rezultatai.

Fermento
Pavyzdys o N 50°C,BU | DE, %
kiekis, ml/kg
0 283 0
0,003 114 0,032
Krakmolas 0,033 11 2,36
0,333 13 16,67
3,333 11 31,1
0 425 0
0,003 286 0,035
KKao,1
0,033 28 0,27
0,333 8 4,05
0 402 0
0,003 274 0,04
KKo3
0,033 26 0,89
0,333 8 2,82
0 444 0
0,033 130 0,32
KKos4
0,333 25 1,03
3,333 13 1,35
0,033 - 1,41
TKo.005 0,333 - 15,49
3,333 - 28,72
0,033 - 0,29
TKo.1 0,333 - 6,15
3,333 - 17,8
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3.2 Katijoninio krakmolo bioskaidumas

a-amilazé¢ — vienas i§ fermenty, kuris skatina krakmolo destrukcija gamtoje. Taciau
natiraliomis sglygomis polimery destrukcijg jtakoja didelis kiekis medziagy ir veiksniy. Todél
vien 1§ fermentinés hidrolizés duomeny negalima spresti apie krakmolo darinio bioskaiduma.
Siekiant pilniau jvertinti KK bioskaiduma buvo atliktas tyrimas kompostuojant KK ir laikant
aerobinémis saglygomis. Vykstant polisacharido destrukcijai i$siskiria COz, kuris surenkamas ir i§
jo kieko pokyc¢io galima spresti apie polimery bioskaiduma. 3.8 paveiksle pateikta mikrokristalinés
celiuliozés, krakmolo ir jvairaus PL KK bioskaidumo kinetinés kreivés. IS pateikty duomeny
matyti, kad gamtinio krakmolo ir krakmolo kurio PL=0,1 (3.8 pav. 1 ir 3 kreivés) bioskaidumo
laipsniai yra didziausi jie siekia iki 100%. Taciau krakmolo kurio PL=0,2 (3.8 pav. 4 kreiv¢)
bioskaidumo laipsnis jau daugiau nei dvigubai mazesnis, o krakmolo su 0,4 PL(3.8 pav. 5 kreivé)
bioskaidumao laipsnis siekia tik apie 25%. Beveik neskaidus krakmolas kurio PL=0,54 (3.8 pav. 6
kreivé). Apibendrinant galima teigti, kad kai PL yra iki 0,1 jis bioskaidumui beveik nedaro jtakos,

0 esant didesniems PL bioskaidumo laipsnis sumazéja kelis kartus.

100
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3.8 .pav. Krakmolo (1), mikrokristalinés celiuliozes (2), ir KK (3-6) bioskaidumas kai pakeitimo laipsnis:
3-PL=0,1;4-PL=0,2;5-PL=0,3;6-0,54.
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4 REKOMENDACIJOS

4.1 Krakmolo hidrolizato gamybos linija popieriaus gamybai

Ruosiant popieriaus gamybai didelés koncentracijos (15 %) mazos klampos krakmolo
hidrolizata, kaip jau minéta, pagrindiniai procesg jtakojantys faktoriai yra pH verté, fermento
koncentracija, trukmé ir temperatira (3.9 pav.). Norint gauti tam tikry technologiniy savybiy
(reologiniy, klijavimo, sausy medziagy kiekio ir pan.) produktg labai svarbu teisingai sudaryti ir

tinkamai palaikyti technologinj krakmolo hidrolizés rezima.

—> Krakmolo
suspensija

4.1 pav. Pagrindiniai rodikliai jtakojantys krakmolo hidrolize

Sitiloma krakmolo hidrolizato gavimo technologiné schema (3.10 pav.), pagal kurig galima
paruosti krakmolo klijus ir naudoti tolydinéje popieriaus gamybos linijoje, t.y. dirbant
nepertraukiamu reZimu. ParuoS$ta tinkamos koncentracijos krakmolo suspensija turi biiti nuolat
maiSoma, nes krakmolo granulés greitai nuséda ir susidar¢ nuosédos labai sunkiai
18disperguojamos. Tod¢l visose talpose ir reaktoriuose, kur patenka krakmolo dispersija yra
jmontuotos maiSyklés. Pirmiausiai sureguliuojamas krakmolo dispersijos pH (1) po to iStustinama
talpa (1) suspensija perpilama j talpg (2) kur dozuojamas fermentas ir palaikomas temperatiirinis
rezimas temperatiira nuo 20°C keliama 3°C/min greiciu iki 80°C, Sioje temperatiiroje i§laitkoma
10 min, po 30 min suspensija patenka } aukStatemperatirinj apdorojimo jrenginj srautinj
pakaitinimo aparatg (angl. Jet cooker) (3), jame fermentas dezaktyvuojamas po to krakmolo
hidrolizatas patenka ausinimo indg (4) kur per 10 min yra atauSinamas iki 50°C galiausiai

atausintas hidrolizatas patenka j saugojimo talpg (5) i$ kur yra tiekiamas j popieriaus gamyba.
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Krakmolas
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4.2 pav. 15 % mazos klampos krakmolo hidrolizato gavimo schema. 1 — krakmolo suspensijos talpa su sraigtiné maisyklé ir pH matavimo elektrodu; 2 — fermentinés

hidrolizés reaktorius; 3 — srautinis pakaitinimo aparatas (angl. Jet cooker); 4 — hidrolizato atauSinimo reaktorius; 5 — saugojimo talpa; 6 — krumpliaratinis siurblys; 7 —

iScentrinis siurblys
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5 ISVADOS

1. Nustatyta, kad didinant a-amilazés fermento kiekj nuo 0,003 iki 3,333 ml/kgkrakmolo Krakmolo
DE verté padidéja 970 karty, o KKo 1, KKo3 ir KKoss atitinkami 115, 70 ir 4 karty. Tuo tarpu,

hidrolizaty klampos 1 so°c sumazéja 20 — 50 karty — siekia tik 7-13 BU.

2. Nustatyta, kad didinant tinklinimo laipsnj fermentiné hidrolizé vyksta sunkiau. Atliekat
tinklinto krakmolo (TK) fermenting hidroliz¢ ir didinant a-amilazés fermento kiekj nuo 0,033
iki 3,333 ml/kgkrakmoto TKo,005 ir TKo,1 DE vertés atitinkamai padidéja 20 ir 60 karty.

3. Naudojant tg patj fermento kiekj pagal didéjantj hidrolizés laipsnj krakmolg ir krakmolo
darinius galima buty i§déstyti tokia seka: KKo54<KKo 3<KKo,1<TKo 1<TKooos<Krakmolas.

4. Nustatyta, kad po 28 dieny gamtinis krakmolas pilnai suskyla — bioskaidumo laipsnis yra 100%
panasus ir KKo1 - 97%. KKo2 ir KKoz bioskaidumas sumazéja 3 — 4 Kartus lyginant su

gamtinio krakmolo, 0 KKy ;s pasirinktomis sglygomis visai neskaidus.

5. Remiantis moksliniy tyrimy duomenimis pasitilyta krakmolo hidrolizato gamybos linija

nepertraukiamam popieriaus gamybos procesui.
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