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Santrauka

Tinklinis katijoninis krakmolas buvo gautas tinklinant gamtinj bulviy krakmolg epichlorhidrinu
(EPCH) ir katijonizuojant 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu (EPTMAC) Sarminéje terpéje.
Reakcijos miSinyje naudojant skirtingg reagento EPTMAC kiekj, susintetinti tinklinio katijoninio
krakmolo dariniai, kuriy ketvirtiniy amoniogrupiy pakeitimo laipsnis 0,21 ir 0,33. Gauti tinklinio
katijoninio krakmolo dariniai panaudoti ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijai i§ vandeniniy jy tirpaly
pusiausvyros salygomis. Adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti Lengmitiro, Freundlicho ir
Dubinino-Radushkevicho matematiniai modeliai. IStyrus tinkliniu katijoniniu krakmolu adsorbuoty
ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavimo tyrimus nustatyta, kad efektyviausiai S$ie terSalai
atpalaiduojami j natrio chlorido tirpalg. Atlikti tinklinio katijoninio krakmolo regeneravimo tyrimai
parodé, kad $j sorbenta galima naudoti pakartotinai ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijai i$
vandeniniy tirpaly.
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Summary

Cross-linked cationic starch was obtained by cross-linking potato starch with epichlorohydrin and
then cationization with 2,3-epoxypropyltrimethyammonium chloride in alkaline solution. The cross-
linked cationic starch derivatives with the degree of substitution of quaternary ammonium groups of
0,21 and 0,33 were synthesized by using various molar ratios of reagents. Cross-linked cationic starch
derivatives were used for the adsorption of ibuprofen and diclofenac from their aqueous solutions
under equilibrium conditions. The Langmuir, Freundlich and Dubinin—Radushkevich adsorption
models were used to describe the adsorption isotherms. It was found that adsorbed ibuprofen and
diclofenac most effectively could be released into the sodium chloride solution. The results of sorbent
regeneration showed that the cross-linked cationic starch is recoverable and could be reused for
adsorption of ibuprofen and diclofenac from aqueous solutions.
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Ivadas

Vaistai, sukurti siekiant i§gelbéti milijonus gyvybiy, per pastaruosius kelis deSimtmecius tapo nauja
aplinkos tersaly klase. Aplinkos tarSa farmaciniais terSalais sukélé nemazg susiripinimg. Didziulé
vaisty pasiiila, lengvas jy prieinamumas, visuomenés sen¢jimas ir populiacijos augimas labai
padidino vaisty suvartojima, o tai paskatino jy liku¢iy didéjimg pavirSiniuose ir gruntiniuose
vandenyse, dirvozemyje. DaZniausiai aplinkoje randami nesteroidiniai vaistai nuo uzdegimo,
antidepresantai, antibiotikai, antihistamininiai vaistai, kraujospud;j ir $irdies darba reguliuojantys
vaistai bei kosmetikos priemoniy sudedamosios dalys. Deja, tradicinés mechaninés ir biologinés
nuoteky valymo technologijos $iy terSaly iki galo nepasalina, todél jy likuéiy koncentracija aplinkoje
nuolat did¢ja ir kelia grésm¢ Zmoniy sveikatai bei kitiems gyviems organizmams. Vienas i§ budy
efektyviai paSalinti farmacinius terSalus i$ vandeniniy terpiy, gali biti jy adsorbavimas, naudojant
biopolimerinius sorbentus, tokius kaip modifikuoto krakmolo dariniai.

Krakmolas yra nekenksmingas gamtinis stambiamolekulis junginys, pla¢iai naudojamas daugelyje
pramongés sric¢iy. Pastaruoju metu gamtinis krakmolas pramong¢je tampa vis placiau pritaikomas dél
Jo bioskaidumo. Siekiant pagerinti krakmolo savybes ir iSplésti jo panaudojimo galimybes,
atliekamas krakmolo cheminis arba fizikinis modifikavimas. Cheminio modifikavimo metu prie
krakmolo gali biiti prijungti katijoniniai arba anijoniniai pakaitai. Prijungus katijoninius pakaitus
gaunami katijoninio krakmolo dariniai, kurie turi teigiamo kriivio funkciniy grupiy, todél jie gali
sudaryti kompleksus su neigiamo kriivio turin€iais junginiais. Norint dar labiau iSplésti katijoninio
krakmolo funkcines savybes, ji galima sutinklinti. Tinklinimo metu sudaromi skersiniai rySiai tarp
krakmolo makromolekuliy ir tokiu biidu sumaZinamas krakmolo granuliy brinkumas vandenyje.
Gaunamas tinklinis katijoninis krakmolas, turintis teigiamo kriivio katijoniniy grupiy, kuriomis jis
gali prisijungti jvairias anijoniniy grupiy turincias organines ir neorganines medziagas. D¢l Siy
savybiy tinklinis katijoninis krakmolas gali buti pladiai naudojamas kaip efektyvus sorbentas
farmaciniy terSaly Salinimui i$ uZterSty vandeniniy terpiy.

Darbo tikslas — sukurti modifikuoto krakmolo sorbentus, tinkamus nesteroidiniy prieSuzdegiminiy
vaisty 1§ vandens Salinimui.

Darbo uZdaviniai:

1. gauti skirtingo pakeitimo laipsnio tinklinio katijoninio krakmolo darinius, chemiskai
modifikuojant gamtinj bulviy krakmola;

2. iStirti pusiausvyraja ibuprofeno ir diklofenako adsorbcija skirtingo pakeitimo laipsnio tinkliniu
katijoniniu krakmolu;

3. istirti tinkliniu katijoniniu krakmolu adsorbuoty ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavima j jvairias
terpes;

4. atlikti tinklinio katijoninio krakmolo regeneravimo tyrimus ir jvertinti S$io sorbento
veiksminguma;

5. pateikti tinklinio katijoninio krakmolo gavimo ir farmaciniy mikrotersaly pasalinimo i$ vandens
technologines rekomendacijas.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Krakmolo sudétis ir savybés

Krakmolas yra placiai gamtoje paplites, aplinkai nekenksmingas, nattralus, bioskaidus ir
atsinaujinantis gamtinis stambiamolekulis junginys. Augaluose krakmolas gaminamas fotosintezés
proceso metu lgsteliy chloroplastuose ir amiloplastuose 1§ gliukozés likuciy ir kaupiasi augaly
lapuose, vaisiuose, s€¢klose, gumbuose, Saknyse kaip energijos atsarga [1, 2]. Komerciniams tikslams
skirtas krakmolas plaGiausiai gaminamas i§ bulviy, kukuriizy, ryZiy, kvie¢iy ir manijoky. Siuose
augaluose yra sukaupiamas didelis kiekis krakmolo, todél jie laikomi kaip pagrindiniai krakmolo
Saltiniai [1].

Gamtinis krakmolas sudarytas i§ dviejy polisacharidy: amilozés ir amilopektino. [prastai naturaliame
krakmole yra apie 20-30 % amilozés ir 70—80 % amilopektino. Abu Sie polisacharidai yra sudaryti i$
a-D-gliukozés molekuliy, taciau tarpusavyje jie skiriasi savo struktiira ir savybémis. Amilozé yra
linijinés strukttiros polisacharidas (zr. 1 pav., a), amilopektinas — sakotos strukttiros (zr. 1 pav., b) [3].

CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH CH,OH
B S
OH H/A 5 NOH H/L o NOH H/L o NoH H/L o NoH H/L o
H OH H OH H OH H OH H OH
a)
CH,OH CH,OH
AT OH  HAT O
—o-NgH /Lo NoH 1/l
OH H OH
CH,OH CH,OH CH, CH,OH CH,OH
H /H O H/H OH :@FLHH v H/H a\;
OH H 0 OH H 0 OH H o OH H 0 OH H o—
OH H OH H OH H OH OH
b)

1 pav. Amilozés (a) ir amilopektino (b) makromolekuliy fragmentai [3]

Amilozé yra ilga linijiné a-D-gliukozés molekuliy granding, sujungta daugiausia o-1,4-glikozidiniais
rySiais [4]. Maziau nei 0,5 % amilozés makromolekuléje esanciy a-D-gliukozés molekuliy yra
susijungusios a-1,6-glikozidiniais rysSiais, dél to amilozé labai mazai Sakojasi ir yra linijinés
struktiiros. Amilozés molekuliné masé yra apie 1-10°-1-10° Da [5]. Daugiausia amilozés
makromolekulés vyrauja amorfinése krakmolo granulés srityse [1].

Amilozei yra biidinga vienvijés spiralés konformacija (zr. 2 pav.). Amilozés makromolekulés geba
susisukti  spirales d¢l grandinéje vyraujanciy a-1,4-glikozidiniy rys$iy tarp a-D-gliukozés molekuliy.
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Spiralés vija sudaro Sesi gliukozés monomerai [6]. Vijos centre yra tusCia ertmé, j kurig gali jsiterpti
Kiti junginiai ir sudaryti su amiloze kompleksus. Kadangi hidroksigrupés yra i$sidésciusios spiralés
iSorin¢je dalyje, tai amilozés spiralés vidus yra hidrofobinis, o iSorinis pavirSius — hidrofilinis. Dél
Sios savybés amilozé gali sudaryti kompleksus su jodu, fosfolipidais, ketonais, riebaly rugstimis ir
kai kuriais alkoholiais. Sie junginiai, turédami hidrofobines uodegas, patenka j amilozés spiralés vidy
ir veikiant hidrofobinés sgveikos jégoms suformuoja kompleksus [7].

2 pav. Amilozés spiralés konformacija [§]

Amilopektinas yra Sakota makromolekulé, sudaryta i§ a-D-gliukozés monomery, sujungty a-1,4- ir
a-1,6-glikozidiniais rysiais. Joje a-1,4-glikozidiniais rySiais sujungti monomerai sudaro linijing
makromolekulés dalj, prie kurios atSakos jungiasi a-1,6-glikozidiniais rysiais kas 20-30 gliukozés
monomeriniy vienety. Lyginant su amiloze, amilopektinas yra daug didesné¢ makromolekulé, kurios
molekuliné masé yra apie 1-10® Da [3, 5]. Amilopektino makromolekulés vyrauja tiek amorfinése,
tiek kristalinése krakmolo granulés srityse. Amorfinése srityse yra i$siSakojusios grandinés dalys, o
kristalinése srityse — lygiagreciai i§sidésCiusios grandinés dalys. Tokia unikali konfigiiracija lemia
tvarkinga amilopektino makromolekuliy iSsidéstyma krakmolo granuléje ir amilopektino kristaline
struktiirg [9].

Amiloz¢ ir amilopektinas yra randami krakmolo granuléje kaip atskiri komponentai. Jy kiekis kinta
priklausomai nuo krakmolo botaninés kilmés (zr. 1 lentele). Be $iy dviejy pagrindiniy komponenty —
amilozes ir amilopektino, krakmolo granulése yra labai mazi kiekiai baltymuy, lipidy ir fosfaty [2].

1 lentelé. Vidutiniai amilozés ir amilopetino kiekiai jvairios botaninés kilmés krakmole [2]

Krakmolo tipas Amilozés kiekis, % Amilopektino kiekis, %
Kukuriizy 25 75

Vaskiniy kukuriizy <1 >99

Bulviy 22 78

Kvieciy 23 77

Ryziy 19 81

Tapijokos 17 83

Banany 20 80
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Amilozés ir amilopektino santykis turi jtakos krakmolo funkcinéms savybéms: tirpumui, klampumui,
tekstiirai, gelio stabilumui, kleisterizacijai, retrogradacijai [10]. Eksperimentiskai nustatyta, kad
krakmolai, turintys mazai amilopektino, rodo greitg geliacijos pradzia, palyginti su mazai amilozés
turinciais krakmolais. Kuo daugiau amilozés krakmole, tuo aukstesné kleisterizacijos temperatiira.
Amiloz¢ yra linkusi greitai retrograduoti, tod¢l kuo didesnis amilozés kiekis yra krakmole, tuo
greiciau kleisteris virsta geliu. Krakmolai, kuriuose yra palyginti didelis amilozés kiekis, sudaro gana
kietus ir standzius gelius, o didelj amilopektino kiekj turintys krakmolai sudaro minkstus gelius [11].

Gamtinis krakmolas yra granuliy pavidalo. Kiekvienos riiSies krakmolo granulés skiriasi savo forma
ir dydziu. Krakmolo granulés gali buti ovalios, daugiakampés, sferinés formos. Bulviy krakmolo
granuléms yra budinga ovali forma. Kukuriizy ir ryziy krakmolo granulés yra daugiakampés arba
sferinés, kvieciy krakmolo — sferinés formos. Bulviy krakmolo granulés savo dydziu yra didZiausios,
lyginant su kity paminéty risiy krakmolo granulémis. Bulviy krakmolo granuliy skersmuo yra nuo 5
iki 100 um, kukurtizy 5-25 pm, kvieciy 2—35 pum, ryziy 3—8 um [10].

Krakmolo granulés netirpsta Saltame vandenyje ir organiniuose tirpikliuose. Sildant vandenyje
krakmola, jo granulés brinksta, padidéja terpés klampa ir krakmolas kleisterizuojasi, sudarydamas
klampius tirpalus — krakmolo kleisterius [12]. Veikiant §ilumai yra suardomas tvarkingas krakmolo
molekuliy iSsidéstymas, krakmolo granulés patiria negriztamus pokyc¢ius — granulés iSbrinksta,
deformuojasi ir praranda struktiiriSkuma, t. y., suyra jy kristaliné struktiira [7]. Tuo pa¢iu metu vyksta
ir terpés, kurioje Sildomas krakmolas, klampos padidé¢jimas. Visi krakmolo granuliy vidinés tvarkos
pakitimai vyksta palaipsniui skirtingose temperatiirose. Kai didzioji dalis krakmolo granuliy patiria
negriztamus pakitimus, laikoma, kad krakmolas kleisterizavosi.

Kiekvienos rusies krakmolui yra budinga savita kleisterizacijos temperatiira. Bulviy krakmolas
Kleisterizuojasi 58—67 °C temperatiiroje, kukuriizy krakmolas 64—74 °C , kvie¢iy — 57-66 °C, ryZiy —
70-80 °C [7]. Kleisterizacijos proceso metu susidariusj krakmolo kleisterj, laikant tam tikrg laika, jis
atvésta, pakinta jo sandara bei klampa ir jis tampa geliu. Toks procesas vadinamas retrogradacija [13].
Retrogradacijai jtakos turi krakmolo koncentracija tirpale, laikymo temperatiira, pradiné kaitinimo
temperatiira, amilozés kiekis granuléje [10].

Krakmolo granulés gali brinkti ne tik Sildant, bet ir veikiant Sarmams bei kai kuriy metaly druskoms
( Mg?*, Zn %*, Ca?"). Siuo atveju krakmolo granulés gali pradéti brinkti jau kambario temperatiiroje.
Krakmolo granuliy brinkimo greit] galima reguliuoti kei¢iant reagenty koncentracijg [14].

Norint pagerinti krakmolo savybes jis yra modifikuojamas. Modifikuojant krakmola galima ne tik
padidinti jo teigiamas savybes ar paSalinti trilkumus, bet kartu ir labai iSplésti jo panaudojimo
galimybes.

1.2. Krakmolo modifikavimas

Gamtinis krakmolas yra placiai naudojamas daugelyje pramonés sriiy, ta¢iau gana daznai jo
pritaikyma riboja jvairios cheminés ar eksploatacinés savybeés. Neretai natiiralus gamtinis krakmolas
néra pati geriausia Zaliava jvairiy produkty gamyboje ar kaip priedas technologiniuose procesuose
dél savo blogo tirpumo Saltame vandenyje ir jvairiuose organiniuose tirpikliuose, didelés
retrogradacijos, mazo terminio stabilumo, mazo atsparumo pH pokyc¢iams [15]. Norint pasalinti
trikumus ir pagerinti krakmolo savybes, jis yra modifikuojamas. Jvairiais biidais modifikuojant
gamtinj krakmolg daZniausiai yra siekiama pakeisti vieng ar keleta iy savybiy [16]:
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— giminiSkumg vandeniui bei kitoms cheminéms medziagoms;

— disociacijos geba;

— kleisterizacijos temperatiira;
— tos pacios koncentracijos krakmolo tirpaly klampa;

— Kkleisterizacijos rodiklius;

— Kkleisteriy atsparumg Sarmy, rug$¢iy ar mechaniniam poveikiui;

— retrogradacija.

Modifikuotas krakmolas pasizymi geresnémis savybémis, yra universalesnis ir lengviau pritaikomas,

todél labai padidéja jo panaudojimo galimybés (zr. 2 lentele).

2 lentelé. Modifikuoto krakmolo savybés ir panaudojimas [17,18]

Modifikavimo budas

Savybés

Panaudojimas

Riigstiné arba fermenting hidrolizé

Mazesné molekuliné masé, mazesné
klampa

Maisto pramonéje (konditerija,
kepiniy gamyba), bioskaidziy
pakuoéiy gamyboje, tekstilés,
popieriaus pramonéje

Oksidacija

Mazesnis klampumas, didesnis
stabilumas Zemoje temperatiiroje,
gali baiti tinklinami su amino ir
imino grupes turinciais junginiais

Popieriaus ir kartono, tekstilés
pramongje, maisto pramongje
(daugiausiai konditerijoje), klijy
gamyboje, ody rauginime

Terminé destrukcija

Balti ir geltoni dekstrinai, mazas
arba didelis tirpumas (priklauso nuo
konversijos), mazesnis klampumas,
didelis redukuojancio cukraus kiekis

Maisto pramong¢je (konditerija),
bioskaidziy maisto pakuociy
gamyboje

Eterifikacija

Padidintas krakmolo kleisterio
skaidrumas, didesnis klampumas,
sumazinta sinerezé, stabilumas
uzsaldant ir vél atSildant

Tekstilés, popieriaus, kosmetikos,
maisto pramongje, naftos iSgavime,
nuoteky valyme

Esterifikacija

Zemesné kleisterizacijos temperatiira
ir maZesné retrogradacija (mazesnis
polinkis formuotis geliams)

Maisto pramonéje, bioskaidziy
maisto pakuoc¢iy gamyboje

Tinklinimas

Granuliy stabilumas, atsparumas
retrogradacijai

Maisto, tekstilés pramonéje,
medicinoje, klijy gamyboje

Modifikavimas dviem budais
(modifikavimas sujungiant kelis
skirtingus cheminius metodus arba
cheminius metodus sujungiant su
cheminis modifikavimas veikiant
radiacija ar mikrobangomis)

Terminis stabilumas, atsparumas
rigstims ir mechaniniam poveikiui

Maisto pramong¢je ($aldyty maisto
produkty, kepiniy gamyba)

Gamtiniam krakmolui modifikuoti yra naudojami du pagrindiniai metodai — cheminis ir fizikinis.
Siais metodais modifikuojant krakmola jis yra apdorojamas atitinkamai cheminémis ir fizinémis
priemonémis, kad biity pasiektos norimos funkcinés savybés, placiai pritaikomos daugelyje pramonés
sriciy.

1.2.1. Krakmolo cheminis modifikavimas

Chemiskai modifikuoti gamtinj krakmolg galima trimis buidais: vykdant reakcijas krakmolo griideliy
suspensijoje, vandeniniame krakmolo Kleisteryje, sausomis arba pusiau sausomis krakmolo
granulémis [19].

16



Cheminio modifikavimo metu j krakmolo molekul¢ jvedamos funkcinés grupés, kurios sukelia
stiprius / ryskius krakmolo fizikiniy ir cheminiy savybiy pokycius. Krakmolo cheminis
modifikavimas daugiausia atlickamas vykdant eterinimo, esterinimo, ruigstinés hidrolizés, oksidacijos
ir tinklinimo reakcijas [15].

Paprastai gamtinis krakmolas turi tris hidroksigrupes viename anhidrogliukozidiniame likutyje
(AGL). Todé¢l cheminis modifikavimas yra susij¢s su Siy trijy laisvy hidroksigrupiy, esanciy prie 2, 3
ar 6 anglies atomo (C2, C3 ar C6 padétyse), poky¢iais krakmolo AGL [20]. Modifikuojant krakmola
jis yra apdorojamas reagentais, kurie gali reaguoti su AGL esanCiomis laisvomis hidroksigrupémis
[2]. Dauguma komerciniy modifikuoto krakmolo dariniy yra gaunami pridedant reaktyvius,
organinius junginius ] vandenin¢ krakmolo suspensijg, palaikant tam tikrg Sarminguma (esterinimui
pH = 7-9, eterinimui pH = 11-12) ir temperatira (dazniausiai T < 60 °C). Tam, kad krakmolo
granulés reakcijos metu nesikleisterizuoty, j reakcijos misinj dazniausiai pridedama natrio chlorido
ar natrio sulfato [21].

Chemiskai modifikuoti krakmolo dariniai yra apibtuidinami pakeitimo laipsniu (PL). Jis parodo
vidutinj pakeisty hidroksigrupiy skaiciy viename AGL. PL verté gali svyroti nuo 0 iki 3. Jeigu PL
verté yra 3, tai visos galimos hidroksigrupés yra pakeistos, o jei PL yra mazesnis nei 1, tai vidutinis
pakaity skaicius viename AGL yra <1 [22]. Paprastai komerciniy krakmolo dariniy PL yra mazesnis
nei 0,2 [21]. Pakaitai krakmolo dariniuose gali pakeisti kazkurj i$ trijy AGL hidroksigrupiy vandenilj.
Pakaity pasiskirstymas AGL priklauso nuo pakaito prigimties, reakcijos salygy ir hidroksigrupiy
aktyvumo.

Chemiskai modifikuoto krakmolo fizikinés ir cheminés savybés priklauso nuo krakmolo botaninés
kilmés, reakcijos salygy (reagento koncentracijos, reakcijos laiko, terpés pH, katalizatoriaus),
pakeitimo laipsnio ir pakaity tipo [15]. Chemiskai modifikuojant krakmolg prie jo galima prijungti
katijoninius, anijoninius ar nejonogeninius pakaitus.

Katijoninis krakmolas. Modifikuoto krakmolo eteriai, turintys amino- arba ketvirtiniy amoniogrupiy,
yra vadinami katijoniniu krakmolu (KK). Sie katijoninio krakmolo dariniai turi teigiamo kriivio
zenklo grupiy, todél jie gali prisijungti anijoniniy grupiy turincius junginius ir sudaryti kompleksus
[23].

KK turintis ketvirtiniy amoniogrupiy dazniausiai yra gaunamas krakmolui reaguojant su
glicidiltrimetilamonio chloridu (GTAC), dar Kkitaip vadinamu 2,3-epoksipropiltrimetilamonio
chloridu (EPTMAC), arba su 3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamonio chloridu (CHPTMAC) [23].
KK gavimui gali biiti naudojami ir kiti ketvirtiniy amoniogrupiy turintys eterifikavimo agentai. Labai
svarbu, kad visais atvejais vykstant reakcijai miSinyje biity Sarminio reagento, kuris veikia kaip
katalizatorius. Katijonizuojant krakmolg kaip Sarminis katalizatorius dazniausiai naudojamas NaOH,
Ca(OH),, KOH arba K0, CaO. Sie $arminiai reagentai palengvina katijoninio pakaito prijungima
deprotonizuodami krakmolo polisacharidy makromolekuliy hidroksigrupes [24].

Gamtinio krakmolo modifikavimas glicidiltrimetilamonio chloridu (GTAC) vyksta Sarminéje terpéje
(zr. 3 pav.) [25]. Taip prie krakmolo yra prijungiamos ketvirtinés amoniogrupés. Krakmolui
modifikuoti jtakos turi natrio Sarmo, kaip katalizatoriaus, kiekis, reakcijoje dalyvaujanciy medziagy
molinis santykis ir reakcijos temperatira [26]. Krakmolo eterinimo reakcijas galima vykdyti tiek
kambario, tiek aukStesnéje temperatiiroje.
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3 pav. Katijoninio krakmolo sintezés schema, naudojant GTAC [25]

Krakmolo reakcija su 3-chloro-2-hidroksipropiltrimetilamonio chloridu (CHPTMAC) taip pat vyksta
Sarminéje terpéje (2r. 4 pav.) [27]. Siai reakcijai katalizuoti gali bati naudojami ir oksidai, ir
hidroksidai. Sarmingje terpéje CHPTMAC virsta epoksidu, todél modifikuojant krakmola
CHPTMAC reikalingas didesnis kiekis Sarminio reagento, nes dalis jo yra sunaudojama epoksigrupei
sudaryti ir reakcijos metu iSsiskyrusios druskos riigsciai neutralizuoti [28].

CHs;
I, .
* = [o) N—CH,CI
OH Cl — | s
GHs OH CHs
f:l—CH;;CI o
O OH CH3 2
A NaOH, su arba be CaO _ | RO
HO -NaCl OR L
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e
R= Y\ r;f_CHscrarba H, priklausomai nuo PL
OH CHs

4 pav. Katijoninio krakmolo sintezés schema, naudojant CHPTMAC [27]

KK yra gaunamas vykdant krakmolo eterifikacijos reakcijas tiek heterogeninéje, tiek homogeninéje
terp¢je. DazZniausiai krakmolo katijonizavimas vykdomas heterogeninéje terpéje, nes §io
modifikavimo metu yra i§saugoma krakmolo granuliy struktiira. Heterogeninis modifikavimas vyksta
eterifikuojant krakmolg vandening¢je suspensijoje, organiniuose tirpikliuose arba vandens ir organiniy
tirpikliy miSiniuose taip pat katijonizuojant krakmolg ,,sausame biivyje” [28].

KK funkcinés savybés priklauso nuo krakmolo granuliy struktiiros, amilozés ir amilopektino
santykio, katijonizavimui naudojamy reagenty bei reakcijos salygy [29]. Katijoninis krakmolas yra
palyginti pigus, bioskaidus ir pasizymi puikiomis savybémis, todél jis yra svarbus komercinis
produktas, placiai naudojamas tekstilés, popieriaus, kosmetikos pramonéje [30]. Katijoninio
krakmolo dariniai yra veiksmingi flokuliantai, todél pla¢iai naudojami nuoteky valyme. Sie KK
dariniai, turédami teigiamo kriivio grupiy, prisijungia jvairias neigiamo kriivio grupiy turincias
organines ir neorganines medZiagas, ir tokiu biidu jas paSalina i§ uZter§ty vandeniniy terpiy [31]. KK,
kurio pakeitimo laipsnis nuo 0,2 iki 0,9, yra perspektyvus kandidatas pakeisti sintetinius flokuliantus
ar sorbentus jvairiose pramongs srityse [28].
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Tinklinis krakmolas. Gamtinio krakmolo tinklinimas yra labai placiai naudojamas cheminio
modifikavimo biidas. Sio modifikavimo metu krakmolas yra apdorojamas di- arba polifunkciniais
reagentais, kurie reaguoja su keliomis hidroksigrupémis, taip sudarydami retus skersinius rysius tarp
krakmolo makromolekuliy [32]. Tokiu biidu yra stabilizuojamos ir sustiprinamos krakmolo granulés,
nes $alia intensyvios vidumolekulinés ir tarpmolekulinés sgveikos tarp makromolekuliy susidaro reti
kovalentiniai rysiai [33]. Taip modifikuotas krakmolas yra vadinamas tinkliniu krakmolu (TK) (zr. 5
pav.). Skersiniy rysiy tarp makromolekuliy sudaroma nedaug — mazdaug vienas rySys 100 ar 3000
krakmolo AGL. Didé¢jant skersiniy ry$iy skai¢iui, krakmolas tampa atsparesnis kleisterizacijai, todél
sunkiai brinksta vandenyje [22].

OH OH
At é
HO o g %
G \j\
OH
o OH
/% o)
HO— oH o B
HO

5 pav. Tinklinio krakmolo fragmentas [33]

Skersiniy rySiy sudarymui tarp krakmolo makromolekuliy yra naudojami jvairiis reagentai: natrio
trimetafosfatas, natrio tripolifosfatas, fosforo oksichloridas, adipo riigstis, epichlorhidrinas [33]. Sie
tinklinimo reagentai turi skirtingas optimalias reakcijos su krakmolu salygas. Fosforo oksichloridas
ir natrio trimetafosfatas yra gerai vandenyje tirpiis reagentai [22]. Epichrorhidrinas yra dazniausiai
naudojamas tinklinimo agentas. Jis pirmiausiai pradeda reaguoti su krakmolo amorfinése srityse
esan¢iomis hidroksigrupémis. Sioje tinklinimo reakcijoje kaip katalizatorius dazniausiai naudojamas
natrio Sarmas. Apdorojant krakmolg epichlorhidrinu kaip katalizatorius gali bhti naudojamas ir

amonio hidroksidas, taciau tokiu atveju bus gaunami tretiniy aminogrupiy turintys tinklinio krakmolo
dariniai [34].

Krakmolo tinklinimas priklauso nuo naudojamo krakmolo $altinio, tinklinimo agento cheminés
sudéties ir koncentracijos, reakcijos laiko, temperataros, pH [35]. Tinklinimas stabdo krakmolo
granuliy maksimaly iSbrinkimg. Taip yra sumaZinamas granuliy suirimas. Tinklinis krakmolas
pasiZymi ne tik maZesniu brinkumu, taiau ir didesniu atsparumu riig8¢iy ir Silumos poveikiui nei
natiiralus gamtinis krakmolas. TK gana placiai naudojamas maisto pramonéje kaip produkty
sutirStinimo ir stabilizavimo agentas [36].

Tinklinis katijoninis krakmolas. Chemiskai modifikuojant gamtinj krakmola, galima gauti tinklinj
katijoninj krakmola (TKK) (zZr. 6 pav.), kuris iSple¢ia panaudojimo galimybes. TKK yra gaunamas
tinklinant ir eterifikuojant gamtinj krakmola. DaZniausiai TKK yra gaunamas tinklinant gamtinj
krakmolg epichlorhidrinu (EPCH) ir Kkatijonizuojant 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu
(EPTMAC), esant dideliam reakcijos efektyvumui [37]. TKK turi teigiamai jkrauty ketvirtiniy
amoniogrupiy, todé¢l gali tiesiogiai susijungti su jvairiais anijoniniy grupiy turinciais junginiais. Dél
Siy savybiy TKK placiai naudojamas anijoniniy grupiy turiniy organiniy ir neorganiniy medziagy
pasalinimui adsorbcijos biidu 1§ vandeniniy terpiy. Adsorbcija tarp anijoniniy junginiy ir TKK vyksta
dél elektrostatinés sgveikos [38].
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6 pav. Tinklinio katijoninio krakmolo fragmentas [37]

TKK, kurio pakeitimo laipsnis pagal katijonines grupes svyruoja mazdaug nuo 0,2 iki 0,6, i$
vandeniniy tirpaly gali adsorbuoti anijoninius daziklius, anijoninius dispersiniy dazikliy ir
diserguojanciy medziagy kompleksus, SeSiavalentj chroma, anijoninius jodo junginius, bei jvairias
kitas neigiamo kriivio grupiy turin¢ias medziagas [39].

TKK, kaip adsorbento, veiksmingumas ir sorbcinis pajégumas nepriklauso nuo adsorbato tirpalo pH
vertés. D¢l Sios priezasties jis turi pranasumg prie$ kitus modifikuoto krakmolo darinius [40]. TKK
Saltame vandenyje yra iSbrinkusiy granuliy pavidale.

1.2.2. Krakmolo fizikinis modifikavimas

Fizikinio modifikavimo metu krakmolo savybiy poky¢iai vyksta del krakmolo fizinio apdorojimo.
Sis modifikavimo biidas apima gamtinio krakmolo granuliy apdorojima jvairiais fiziniais veiksniais,
tokiais kaip drégme, temperatiira, sleégis, spinduliuote, ultragarsas ir kt. [41]. Tokiu budu gali biti
nutraukiami vandeniliniai rySiai, todél gaunami mazesnés molekulinés masés, tirpesni ir mazesnio
daleliy dydZio krakmolo dariniai [15]. Tokie krakmolo apdorojimo buidai yra laikomi pagrindiniais
fizikinio modifikavimo metodais. Yra keletas naujesniy fizikinio modifikavimo metody: apdorojimas
osmosiniu slégiu, apdorojimas impulsiniu elektriniu lauku, mechaniné aktyvacija rutuliniame
maliine, terminé inhibicija, perkaitinimas [14].

Fizikinis modifikavimas yra paprastas, pigus ir saugus, nes jo metu krakmolas neveikiamas jokiomis
cheminémis medZiagomis. Dé¢l Sios prieZasties krakmolo fizikinis modifikavimas yra placiai
naudojamas maisto pramong¢je [41, 42].

1.3. Farmaciniai mikrotersalai

Didelis farmaciniy preparaty suvartojimas pastargj] deSimtmet] tapo nemaza vandens tarSos
problema. Kadangi jprasti nuoteky valymo jrenginiai néra pakankamai veiksmingi, kad visiskai
pasalinty farmacinius terSalus i§ nuoteky, todél jy likuciai patenka j aplinkg ir kaupiasi pavirSiniuose
bei gruntiniuose vandenyse, dirvozemyje [43]. Dazniausiai aplinkoje randami skausmg mazinantys
nesteroidiniai vaistai nuo uzdegimo (NVNU). NVNU yra viena dazniausiai vartojamy vaistiniy
preparaty grupiy visame pasaulyje. NVNU pasizymi skausmg malSinanciu, kar§¢iavimg mazinanciu
ir prieSuzdegiminiu poveikiu. Jie veikia daugiausiai kaip neselektyvis ciklooksigenazeés izoformy
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COX-1 ir COX-2 inhibitoriai, dalyvaujantys prostaglandiny sintezéje i§ arachidono rugsties [44]. Po
vartojimo NVNU néra visiskai adsorbuojami organizme, todél jie pasiSalina nepakitusios formos arba
metabolity pavidalu ir patenka j vandens ekosistemas. Siai NVNU grupei priklauso gerai Zinomi
farmaciniai preparatai, tokie kaip ketoprofenas, diklofenakas, naproksenas, ibuprofenas ir kt. NVNU
suvartojimas nuolat didéja dél jy veiksmingumo ir lengvo prieinamumo. Dél $iy priezas¢iy didéja ir
vaisty likuc¢iy koncentracija vandenyse. NVNU koncentracija pavirSiniuose ir gruntiniuose vandenyse
paprastai svyruoja nuo ng/l iki pg/l. Nors $ios mikroterSaly koncentracijos yra mazos, taciau gali buti
kenksmingos zmoniy sveikatai ir kitiems gyviems organizmams [45]. Be to, NVNU gali patenkti |
aplinka ir su farmacijos pramonés atlieckomis, kuriuose $iy terSaly kiekis gali vir§yti daugiau kaip
1000 pg/l. [46]. Visame pasaulyje labiausiai paplite ir didziausiu suvartojimu pasizymintys NVNU
yra ibuprofenas ir diklofenakas. Tai vieni dazniausiai aptinkamy vaisty vandens ekosistemose.

1.3.1. lbuprofenas

Ibuprofenas ((RS)-2-[4-(2-metilpropil)fenil]propano rigstis) — tai labai placiai vartojamas
nesteroidinis, prieSuzdegiminis vaistas, skirtas kar§¢iavimui mazinti, artritui gydyti, lengvam ir
vidutiniam skausmui mal$inti, pavyzdziui, galvos, raumeny, danty skausmams. Ibuprofenas yra
nereceptinis vaistinis preparatas [47]. Ibuprofenas metabolizuojamas kepenyse iki karboksilinty ir
hidroksilinty dariniy. IS organizmo jis pasisalina neaktyviy metabolity pavidalu, tokiy kaip propiono
rugsties karboksilintas darinys, propiono riigsties hidroksilintas darinys, ir nepakitusia forma [48]. 3
lenteléje pateikiama ibuprofeno struktiira ir savybés.

3 lentelé. Ibuprofeno struktiira ir savybés [45]

Cheminé struktiira CH,
OH
CHj
O
H3C
Pavadinimas pagal IUPAC (RS)-2-[4-(2-metilpropil)fenil |propano rugstis
Cheminé formulé C13H130,
Molekuliné masé 206,28 g/mol
Tirpumas vandenyje 21 mg/l (25 °C)
pKa” 4,91
Amax 220 nm

* Ka — disociacijos konstanta (20 °C)

Dél didelio ibuprofeno suvartojimo jis pla¢iai randamas pavirSiniuose ir gruntiniuose vandenyse.
Ibuprofenas patenka i aplinka per nuotekas, iSleidziant jas i§ nuoteky valymo jrenginiy, kurie néra
pajégus iki galo pasalinti farmacinius terSalus. Aplinkoje randama ibuprofeno koncentracija yra nuo
10 ng/I iki 169 pg/l [49]. Sis vaistinis preparatas yra biologiskai aktyvus, todél net ir nedideli jo kiekiai
gali turéti neigiamg poveikj Zuvy elgsenai, vandens stuburiniy gyviiny dauginimuisi [50]. Ibuprofeno
likuc¢iai esantys aplinkoje kei¢ia moliusky DNR, sukelia midijy virSkinimo liauky pazeidimus, turi
toksinj poveiki dumbliams [51], gali sukelti Zuvy patiny feminizacija, tai reiskia, kad jy organizme
atsiranda moteriSki lytiniai poZymiai [52]. Ibuprofeno derinys su kitais vaistais gali sustabdyti Iasteliy
reprodukcija zmogaus embrione [50].
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1.3.2. Diklofenakas

Diklofenakas (2-[(2,6-dichlorfenil)amino]fenilacto ragstis) — tai populiarus nesteroidinis
prieSuzdegiminis vaistas, kuris pasizymi skausmg malSinanciu, karS¢iavimg mazinanc¢iu ir
priesuzdegiminiu poveikiu. Jis daznai naudojamas malSinti raumeny ir sgnariy skausmus, gydyti
reumatoidinj artrita [53]. Diklofenakas turi didziausia Uminj toksiSkuma tarp nesteroidiniy
priesuzdegiminiy vaisty [54]. Diklofenakas i§ Zzmogaus organizmo pasiSalina metabolity, kuriy
didzioji dalis yra gliukuronidy konjugatai, pavidalu arba nepakitusia forma [48]. 4 lenteléje
pateikiama diklofenako struktiira ir savybés.

4 lentelé. Diklofenako struktiira ir savybés [57]

Cheminé struktiira 0
Cl H OH

N

Cl
Pavadinimas pagal IUPAC 2-[(2,6—dichlorfenil) amino] fenilacto ragstis
Cheminé formulé C14H11CIbNO;
Molekuliné masé 296,16 g/mol
Tirpumas vandenyje 2,37 mg/1 (25 °C)
pKa * 4,15
Amax 276 nm

* Ka — disociacijos konstanta (20 °C)

Diklofenakas yra nereceptinis vaistinis preparatas, todél jis iSsiskiria kaip vienas i§ labiausiai
vartojamy vaisty ir daznai aptinkamas kaip mikroterSalas vandens aplinkoje — pavirSiniuose ir
pozeminiuose vandenyse, geriamajame vandenyje [55,56]. Keli atlikti tyrimai parodé, kad nuoteky
valymo jrenginyje diklofenako paSalinimo efektyvumas svyruoja nuo 21 % iki 40 %, tod¢l nemaza
dalis diklofenako yra iSleidziama j aplinkg [57]. PavirSiniame vandenyje nustatyta didZiausia
diklofenako koncentracija 28,4 ug/l, o pozeminiame vandenyje randama iki 0,59 pg/l [56]. Sios
diklofenako liku€iy koncentracijos yra Zalingos jvairiems organizmams. Ekosistemoje diklofenakas
yra gana toksiSkas: jis gali sukelti inksty nepakankamumg Indijos ir Pakistano grifuose, o tai yra
tiesiogine $iy gyviiny populiacijos sumaze¢jimo priezastis, taip pat jis gali sukelti vaivorykstiniy
upétakiy ziauny pokycius, sutrikdyti Zuvy endokrinines sistemas, d¢l kuriy véluoja ir sumazéja zuvy
kiausinéliy nertas, gali paveikti biochemines Zuvy funkcijas ir sukelti audiniy pazeidimus. Sie
poveikiai pastebimi aplinkoje esant vos 1 pg/l diklofenako likuciy koncentracijai. Taip pat
diklofenako neigiamas poveikis pastebimas ir midijoms, dumbliams bei bakterijoms [53, 56].

Norint apsaugoti Zmoniy sveikata ir ekosistemos gyvus organizmus nuo zalingo farmaciniy
mikroterSaly poveikio, biitina stipriai sumazinti jy patekimg j aplinka.

1.4. Farmaciniy mikroterSaly Salinimas

Farmaciniai preparatai pasizymi dideliu stabilumu vandeningje aplinkoje, todél tradicinés
mechaninés ir biologinés nuoteky valymo technologijos negali iki galo jy pasalinti. Efektyvesniam
farmaciniy mikroterSaly pasalinimui i§ uzter§to vandens, galima taikyti jvairius metodus, tokius kaip

[58]:
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— 0zonavimas;

— fotokatalizinis skaidymas;

— elektrocheminis skaidymas;

— adsorbcija;

— ultragarsinis skaidymas (sonoliz¢);
— nanofiltracija;

— atvirkstiné osmoz¢ ir kt.

Daugelis i§ §iy metody yra gana brangis, nes jiems reikia daug energijos ir specialiy medziagy [59].
Ozonavimas yra pazangus farmaciniy medziagy pasalinimo i§ nuoteky metodas. D¢l stipriy
oksidaciniy savybiy ozonas yra efektyvus pasalinti daugel; farmaciniy tersaly [60]. Pasalinimas Siuo
metodu priklauso nuo terpés pH, temperatiros ir ozono kiekio. Dél trumpo ozono eliminacijos
periodo, $is metodas yra brangus ir jam reikia daug energijos [61]. TiO: fotokatalizé taip pat yra
efektyvus buidas pasalinti farmacinius preparatus iS nuoteky, palyginti su jprastais Salinimo metodais,
tokiais kaip filtracija, flokuliacija. Fotokataliznis skaidymas labai priklauso nuo vandeninéje terpéje
esanc¢io medikamento koncentracijos. Fotokatalizinis TiO2 procesas pasizymi didesniu skaidymo
efektyvumu esant mazoms pradinéms vaistiniy preparaty koncentracijoms [62]. Vandens valymas
ultragraso bangomis (sonolizé¢) dar vienas perspektyvus vandenyje esanciy organiniy terSaly
skaidymo metodas, kuris paremtas akustinés kavitacijos susidarymu vandeninéje terpéje [63]. Siam
metodui nereikalingos papildomos cheminés medziagos, taciau reikia daug energijos. Nuotekose
esan¢iy farmaciniy terSaly skaidymo efektyvumas priklauso nuo ultragarso daznio ir galios [61].
Naudojant Siuos pazangius nuoteky valymo metodus — ozonavimg, fotokataliz¢ ar sonolize,
farmaciniai terSalai yra visiSkai suskaidomi, taciau pati problema néra iki galo iSsprendziama, nes
nuotekose lieka jy skilimo produkty. Taikant §iuos metodus, gaunami aplinkai nekenksmingi arba
maziau toksiski junginiai [62].

Labiausiai paplites ir perspektyviausias farmaciniy mikrotersaly $alinimo metodas — adsorbcija. Ji
pasizymi labai dideliu organiniy terSaly paSalinimo efektyvumu, yra nebrangi, reikalauja mazai
energijos, paprasta, jos metu nesusidaro Salutiniai produktai, o naudojamas adsorbentas gali buti
regeneruojamas ir daug karty naudojamas pakartotinai [50]. Adsorbcijos procesui jtakos turi
vandenings terpés pH ir temperatiira, adsorbento tipas ir jo tirpumas. Farmaciniy mikrotersaly
Salinimui 1§ nuoteky kaip adsorbentai gali biiti naudojamos jvairios medziagos, tokios kaip aktyvuota
anglis [64], biosorbentai chitino ir lignino pagrindu [65], grafenas arba grafeno oksidas [66], molio
mineralai ar jy kompozitai [67], anglies ir metalo oksidy kompozitai [52]. Farmaciniy mikrotersaly
pasalinimui daugiausiai naudojama aktyvuota anglis ir grafeno pagrindu pagaminti adsorbentai.

Aktyvuota anglis yra vienas i§ populiariausiy ir dazniausiai naudojamy adsorbenty farmaciniy
mikrotersaly Salinimui. Aktyvuota anglis pasizymi dideliu sorbciniu pajégumu, dél savo poringumo,
hidrofobiskumo, pavirSiaus funkcionalumo (pavirsiuje esanciy funkciniy grupiy) ir didelio pavirSiaus
ploto [45]. D¢l $iy savybiy ji yra efektyvus adsorbentas vandens valymui. Aktyvuota anglis gali biiti
milteliy arba granuliy pavidalo. Ji gali biti gaunama 1§ tokiy Zaliavy kaip natiirali akmens anglis,
mediena, naftos likuc¢iai [64]. Aktyvuotos anglies gamyba vyksta dviem etapais. Pirmame etape
vykdoma pirolizé. Tai reiSkia, kad anglies turinCios Zaliavos yra kaitinamos be oro iki aukstos
temperattiros (400—850 °C). Antrajame etape padidinamas anglies pavirSiaus plotas naudojant anglies
dioksida, org arba garg aukStoje temperattroje (600900 °C). Taip yra padidinama pory struktiira.
Dazniausiai Siame etape naudojamas COz dél $varaus ir lengvo naudojimo. Be to, COz, lyginant su
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garu, sukuria vienodesnes poras. Taciau garai yra aktyvesni nei COg2, tod¢l susidaro didesnio
poringumo aktyvuota anglis [64, 68].

Grafeno (arba grafeno oksido) pagrindu pagamintos medziagos yra placiai naudojamos kaip
adsorbentai farmaciniy mikroterSaly Salinimui i§ vandens ar nuoteky. Grafenas yra anglies alotropas,
kurj galima modifikuoti jvairiomis formomis. Buvo pastebéta, kad tokios nanodalelés, kaip
nanografeno plokstelés, yra geri adsorbentai dél savo puikiy elektriniy ir optiniy savybiy bei gero
cheminio ir fizinio stabilumo. Nanografenas turi didelj pavirSiaus plota, todél pasizymi dideliu
sorbciniu pajégumu [62]. Grafeno oksidas yra chemiskai modifikuotas grafenas, turintis hidroksilo,
karboksilo ir epoksido funkcines grupes. Dél savo unikaliy savybiy, tokiy kaip nepaprastai didelis
specifinis pavirSiaus plotas, gausios pavirSiaus funkcinés grupés ir didelis koloidinis stabilumas,
grafeno oksidas yra efektyvus adsorbentas farmaciniy mikrotersaly Salinime. Sékmingai mikrotersaly
adsorbcijai grafeno oksidu jtakos turi jvairiis suriSimo mechanizmai, pavyzdziui, vandenilio
jungimasis tarp funkciniy grafeno oksido grupiy ir tersalo, n-r elektrony donory ir akceptoriy saveika,
elektrostatin¢ ir hidrofobiné sgveika [69]. Grafeno pagrindu pagaminti adsorbentai pasizymi didele
sorbcine galia, tai reiSkia, vienu metu gali adsorbuoti daug terSaly, daugiausiai dél didelio grafeno
pavirSiaus ploto [62].

Adsorbcijos proceso taikymas, naudojant efektyvius sorbentus, po jprasto mechaninio ar biologinio
nuoteky valymo gali labai sumazinti farmaciniy mikroterSaly koncentracija iSvalytose nuotekose ar
geriamajame vandenyje.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1.1. Naudotos medZiagos

Tiriamajame darbe naudotos cheminés medziagos ir reagentai pateikiami 5 lenteléje.

5 lentelé. Tyrimuose naudotos cheminés medziagos ir reagentai

Pavadinimas (santrumpa)
Formulé Gamintojas, pastabos
(Medziagy registracijos CAS Nr.)
Bulviy krakmolas [CeH1005]n »~Aloja-Starkelsen (Latvija)
(CAS Nr. 9005-25-8)
Epichlorohidrinas (EPCH) W/\Cl »Sigma-Aldrich*, 98 %
(CAS Nr. 106-89-8) 0] grynumo
2,3-epokspropiltrimetilamonio CHa ,,Sigma-Aldrich*, 70 %
chloridas (EPTMAC) 7~ "N“CH; CI° grynumo
(CAS Nr. 3033-77-0) O  CHs
Ibuprofeno natrio druska (1B) o »Sigma-Aldrich*
(CAS Nr. 31121-93-4) HC " “ona
CHs
CHa
Diklofenako natrio druska (DKL) O »Sigma-Aldrich*
(CAS Nr. 15307-79-6) Cy ONa
N
cl
Natrio Sarmas NaOH ,,Eurochemicals‘
(CAS Nr. 1310-73-2)
Natrio chloridas NaCl ,,Eurochemicals*
(CAS Nr. 7647-14-5)
Etanolis C2HsOH AB ,,Stumbras® (Lietuva),
(CAS Nr. 64-17-5) 96 % grynumo
Acetonas (") ,,Eurochemicals‘
.67-64- C
(CAS Nr. 67-64-1) He o,
Izopropanolis j\H ,,Eurochemicals*
CAS Nr. 67-63-0
( ) HsC CH,
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2.1.2. Tyrimy metodika
2.1.2.1. Sausy medziagy kiekio nustatymas

Sausy medziagy kiekio nustatymui bandiniuose buvo naudojamas drégnomatis (KERN MRS 120-3,
Vokietija). Drégmés kiekis w (%), esantis analizuojamoje medziagoje, apskai¢iuojamas pagal 2.1
formule:

mo -

my
w=———--100%; (2.1)
my

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

Medziagoje esantis sausy medziagy kiekis apskai¢iuojamas pagal 2.2 formulg:

SM =100 — w; (2.2)
¢ia SM — medZiagoje esantis sausy medziagy kiekis, %; w — medZiagoje esantis drégmés kiekis, %.
2.1.2.2. Tinklinio katijoninio krakmolo gavimas

Tinklinio katijoninio krakmolo sintezé vykdoma dviem stadijomis [70]. Pirmame etape bulviy
krakmolas tinklinamas epichlorohidrinu (EPCH), naudojant 0,1 mol Sio reagento krakmolo
anhidrogliukopiranozés likuc¢iui (AGL). TK gautas | 40 % vandening bulviy krakmolo suspensija
supylus vandens ir NaOH miSinyje emulsuota EPCH. Reagenty moliy santykis heterogeniniame
misinyje AGL : EPCH : NaOH : HO=1:0,1 : 0,04 : 10. Reakcija vykdoma 45 £ 1 °C temperatiiroje
24 val. Po to, reakcijos produktas plautas vandeniu iki neutralios terpés. Antroje stadijoje gautas
tinklinis krakmolas katijonizuojamas vykdant eterinimo reakcija su epoksitrimetilamonio chloridu
(EPTMAC) Sarminéje terpéje. Reagenty moliy santykis heterogeniniame misinyje AGL : EPTMAC
: NaOH : H,O =1:0,23/0,36 : 0,04 : 4. Reakcija vykdoma 45 £ 1 °C temperatiiroje 48 val. Po to,
reakcijos produktas plautas izopropanolio ir vandens miSiniu (4:1) iki neutralios terpés.

Pakeitimo laipsnis (PL) pagal katijonines grupes apskaiCiuotas nustaius azoto kiekj X (%)
bandiniuose Kjeldalio metodu [71], pries tai juos 16 h ekstrahavus metanoliu Soksleto aparate. PL
skaiCiavimai atlikti naudojant Sias formules:

Vo—=V)-C-14

X = ; (2.3)
Moneds.

B 162-X
1400 — 151,5- X’

PL (2.4)

¢ia: Vo — NaOH kiekis sunaudotas tu$¢iam bandiniui nutitruoti, ml; V — NaOH kiekis sunaudotas
bandiniui nutitruoti, ml; C — NaOH koncentracija, mol/l; m,..s: — bandinio masé, g; X — azoto kiekis,
%.

2.1.2.3. Ibuprofeno ir diklofenako koncentracijos nustatymas

Ibuprofeno ir diklofenako koncentracija apskaiciuota naudojant i§ anksto sudarytus kalibracinius
grafikus. Kalibracinei kreivei gauti paruoSiamas pradinis 1 g/l ibuprofeno ar diklofenako tirpalas
vandenyje, kurj skiedziant paruosti jvairios koncentracijos ibuprofeno (0,01-0,025 g/l) ar diklofenako
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(0,005-0,025 g/l) tirpalai. Gauti tirpalai analizuojami JENWAY 6715 UV/VIS spektrofotometru
iSmatuojant charakteringojo monochromatinio spindulio sugert] tiriamuoju tirpalu. Charakteringyjy
sugerties smailiy bangos ilgiai (Amax): 222 nm (ibuprofenui) ir 276 nm (diklofenakui). Pagal gautus
duomenis nubraizoma kalibraciné kreivé: Sviesos sugerties priklausomybé nuo tiriamosios medziagos
koncentracijos tirpale (zr. 7 pav ir 8 pav.).

12 -
g 1 y = 40,765x - 0,0184
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7 pav. Ibuprofeno tirpalo Sviesos sugerties priklausomybé nuo tirpalo koncentracijos
Pagal gautg tiesés lygtj iSreiSkiama lygtis ibuprofeno koncentracijai tirpale (g/l arba mg/l)

apskaiciuoti:

_ Dy, +0,0184
€ 40,765 ’

(2.5)

¢ia D222 — ibuprofeno tirpalo Sviesos sugertis esant 222 nm bangos ilgiui.
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8 pav. Diklofenako tirpalo Sviesos sugerties priklausomyb¢ nuo tirpalo koncentracijos
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Pagal gautg tiesés lygtj iSreiSkiama lygtis diklofenako koncentracijai tirpale (g/l arba mg/l)
apskaiciuoti:

_ D376 +0,0103
¢ 34541

(2.6)

¢ia D276 — diklofenako tirpalo Sviesos sugertis esant 276 nm bangos ilgiui.
2.1.2.4. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos tikliniu katijoniniu krakmolu kinetikos tyrimai

Sesiose 100 ml tirio kolbose paruosiami 25 mg/l koncentracijos ibuprofeno ar diklofenako
vandeniniai tirpalai. Paruosti tirpalai termostatuojami vandens vonioje 20 minuciy 30 °C
temperattiroje. Tiksliai pasveriama po 0,05 g absoliuciai sauso TKK mikrogranuliy ir suberiama j
Sesias 250 ml konusines kolbas. | konusines kolbas su TKK mikrogranulémis supilama po 100 ml
termostatuoto ibuprofeno ar diklofenako tirpalo, kolbos uzkemsamos ir jstatomos j termostatuojama
vandens vonig su kratykle (Memmert GmbH, Vokietija), kuri judéjo 135 judesiy per minute dazniu.
Vandens vonioje temperatiira palaikoma £ 1 °C tikslumu. IS kratyklés konusinés kolbos i§imamos po
viena, atitinkamai po 5, 10, 20, 30, 40, 60 minuciy, ir bandiniai filtruojami per popierini filtrg. Filtratas
analizuojamas JENWAY 6715 UV/VIS spektrofotometru matuojant 222 nm (ibuprofeno) arba 276 nm
(diklofenako) monochromatinio spindulio sugertj tiriamuoju tirpalu. Pagal 2.5 ar 2.6 lygtj atitinkamai
apskaiciuojama likusi po adsorbcijos ibuprofeno ar dikofenako koncentracija tirpale (Ce, g/l arba
mg/l) tam tikru laiko momentu. Nustacius tirpale likusj ibuprofeno ar diklofenako kiekj, pagal 2.7
formule apskai¢iuojamas TKK mikrogranulémis adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako Kkiekis ge, g/g
arba mg/l:

(CO_Ce)'V_

qe=—"—"—; (2.7)

¢ia Co — pradiné ibuprofeno ar diklofenako tirpalo koncentracija, g/l arba mg/l; Ce — likusi po
adsorbcijos ibuprofeno ar diklofenako koncentracija tirpale, g/l arba mg/l; V — tirpalo taris, 1; m —
absoliuciai sauso TKK mase, g.

2.1.2.5. Taikyti adsorbcijos kinetiniai modeliai

Kinetiniams adsorbcijos duomenims interpretuoti pritaikytas pseudo-antrojo laipsnio Kinetinis
modelis. Sio modelio lygtis yra tokia [72]:

T 1 4 1 2.8)
= —T; :
9 k2'q9% qe

¢ia q, — adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis laiko momentu t, g/g arba mg/g; Qe —
adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis pusiausvyros salygomis, g/g arba mg/g; ko — pseudo-
antrojo laipsnio grei¢io konstanta, g/(mg-min).

Sudaroma grafiné priklausomybé t/q, = f (7). I§ gautos tiesés atkirtimo ir polinkio apskai¢iuojamos
Qe Ir ka2 vertes.
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2.1.2.6. Ibuprofeno ir diklofenako pusiausvirosios adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu
tyrimai

100 ml tdirio kolbose paruosiami 10, 25, 50, 75, 100, 300, 500, 700, 850 ir 1000 mg/l koncentracijos
ibuprofeno ar diklofenako vandeniniai tirpalai. Tirpalai termostatuojami 20 minuciy 20 °C, 30 °C ar
40 °C temperatiiroje.

I 250 ml konusines kolbas pasveriama po 0,05 g absoliuciai sausy TKK mikrogranuliy ir uzpilama
100 ml atitinkamos koncentracijos termostatuotu ibuprofeno ar diklofenako tirpalu, kolbos
uzkems$amos ir jstatomos j termostatuojamg vandens vonig su kratykle (Memmert GmbH, Vokietija),
kuri judéjo 135 judesiy per minut¢ dazniu. Vandens vonioje temperatiira palaikoma + 1 °C tikslumu.
Konusinése kolbose esantys tirpalai su TKK mikrogranulémis vandens vonioje kratomi 30 minuciy
20 °C, 30 °C ar 40 °C temperaturoje. Po to, bandiniai filtruojami per popierin; filtrg. Nufiltruoti tirpalai,
jei reikia, skiedziami 10, 20 arba 40 karty. Praskiesti bandiniai analizuojami JENWAY 6715 UV/VIS
spektrofotometru matuojant 222 nm (ibuprofeno) ir 276 nm (diklofenako) monochromatinio
spindulio sugertj tiriamuoju tirpalu. Pagal 2.5 ar 2.6 formulg atitinkamai apskai¢iuojama tirpale likusi
ibuprofeno ar diklofenako koncentracija (Ce, g/l arba mg/l). Pagal 2.7 formule apskai¢iuojamas
pusiausvyros sglygomis TKK mikrogranulémis adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis ge, g/g
arba mg/g.

2.1.2.7. Matematiniy adsorbcijos modeliy taikymas ir termodinaminiy rodikliy
apskaiciavimas

Pusiausviroji adsorbcija yra tuomet, kai nusistovi pusiausvyra tarp adsorbtyvo kiekio tirpale ir
adsorbato kiekio sujungto su adsorbentu. Norint gauti daugiau i§samios informacijos apie saveika
tarp adsorbato ir adsorbento atliekant pusiausvirosios adsorbcijos tyrimus, reikia pasirinkti
izoterméms apraSyti tinkama matematinj modelj. [zoterméms aprasyti dazniausiai naudojami dviejy
parametry matematiniai modeliai: Lengmitro [73], Freundlicho [74] ar Dubinino-Radushkevicho
[75].

Lengmitiro adsorbcijos modelis yra placiausiai taikomas eksperimentiniams duomenims
interpretuoti. Sis adsorbcijos modelis tvirtina, kad adsorbato molekulés sudaro monomolekulinj
sluoksnj adsorbento pavirSiuje, t.y. vientisu sluoksniu padengia aktyvius adsorbento centrus.
Adsorbcija vyksta ant tam tikro kiekio aktyviyjy centry, kurie yra tolygiai iSsidést¢ adsorbento
pavirSiuje. Kai adsorbato molekulé¢ uzima aktyvyji centra, §is adsorbcijoje nebedalyvauja.
Adsorbuotos molekulés tarpusavyje nesgveikauja. Taip pat, Lengmitiro adsorbcijos modelis tvirtina,
kad adsorbento pavirsiaus struktiira yra energetiskai homogeniska, tai reiskia, kad visi aktyvis centrai
yra energetiskai vienodi, nes jiems biidinga vienoda energija. Lengmitiro adsorbcijos modelio lygtys

yra $10s:
K, -Qp-Ce
N 1 R 2.9
=11k, c (29)
Ce 1 1 o .
— + —C, (tiesés lygtis); (2.10)

qe_QL'KL QL

¢ia (e — ibuprofeno ar diklofenako kiekis tinkliniame Kkatijoniniame krakmole pusiausvyros
salygomis, g/g arba mg/g; Ce — ibuprofeno ar diklofenako kiekis tirpale pusiausvyros salygomis, g/l
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arba mg/l; QL — maksimalus ibuprofeno ar diklofenako kiekis tinklinio katijoninio krakmolo masés
vienete, kuriam esant tinklinio katijoninio krakmolo pavirSius padengiamas ibuprofeno ar
diklofenako monosluoksniu (Lengmiiiro sorbciné geba), g/g arba mg/g; KL — Lengmitiro pusiausvyros
konstanta, 1/g arba 1/mg.

Freundlicho adsorbcijos modelis apraso daugiasluoksne adsorbato molekuliy adsorbcijg ant
adsorbento pavirsiaus ir galimg sgveika tarp adsorbuoty adsorbato molekuliy (griztama adsorbcijg).
Sis adsorbcijos modelis tvirtina, kad didéjant adsorbato koncentracijai tirpale, didéja ir adsorbato
kiekis adsorbente. Freundlicho modelis apibiidina adsorbcija ant heterogeniniy pavirsiy, kurie
pasizymi tolygiu energijos pasiskirstymu, nes turi vienodus energetinius centrus. Adsorbato
molekuléms uzémus adsorbento aktyvius centrus, adsorbcijos energija mazéja eksponentiskai.
Adsorbcijos metu pirmiausiai uzimami stipresniu rySiu pasizymintys adsorbcijos centrai.
Naudojamos Freundlicho modelio lygtys yra Sios:

1

Ge = Kp " C;; (2.11)

e )
1
Inq, = InKy + n—lnCe (tiesés lygtis); (2.12)
F

¢ia ge — ibuprofeno ar diklofenako kiekis tinkliniame katijoniniame krakmole, g/g arba mg/g; Ce —
ibuprofeno ar diklofenako kiekis tirpale pusiausvyros salygomis, g/l arba mg/l; K — Freundlicho
konstanta, apibudinanti santykine tinklinio katijoninio krakmolo sorbcing geba, I/mol; ng —
bedimensiné Freundlicho konstanta.

Freundlicho konstantos KFr ir ng yra apskai¢iuojamos naudojant tiesés lygtj.

Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modelis suteikia daugiau informacijos apie adsorbcijos
prigimt] ir mechanizma, pagal kurj nustatomas vykstancios adsorbcijos pobudis (fizikiné ar cheminé
adsorbcija). Sis modelis yra pagrjstas Polanyi adsorbcijos potencialo teorija ir remiasi Dubinino
prielaida, kad adsorbatas uzpildo adsorbento mikropory tiirj, o ne sluoksnis po sluoksnio padengia
adsorbento pory sieneles. Taigi, pagal Dubinino-Radushkevicho modelj molekuliné adsorbcija vyksta
adsorbenty mikroporose, o ne pavirsiuje. Siam matematiniam modeliui yra naudojamos tokios lygtys:

qe = Qpr exp(—fe?); (2.13)
Ing, = InQpg — f? (tiesés lygtis); (2.14)

¢ia Qe — ibuprofeno ar diklofenako kiekis tinkliniame katijoniniame krakmole, g/g arba mg/g; Qor —
maksimalus adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis (Dubinino-Radushkevicho sorbciné geba),
mol/g;  — konstanta, susijusi su laisvaja adsorbcijos energija, mol?/kJ?; ¢ — Polanyi adsorbcijos
potencialas.

Polanyi adsorbcijos potencialas apskai¢iuojamas pagal tokia formule:

E= RTln(l + (Cie))' (2.15)

¢ia R — universalioji dujy konstanta, J/(mol-K); T — adsorbcijos temperatiira, K; Ce — ibuprofeno ar
diklofenako kiekis tirpale pusiausvirosiomis salygomis, g/l arba mg/I.
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Nubraizius grafing priklausomybe tarp Inq, ir €2, i§ gautos tiesés atkirtimo galima suzinoti 8 verte,
0 i3 polinkio — apskaiGiuoti Qpr verte. Zinant f verte, apskaigiuojama adsorbcijos energijos Epr verté
(kJ/mol), pagal kurig sprendziama apie adsorbcijos mechanizmag:

1
Epp = —;
PR 2B

gia B — konstanta, susijusi su laisvaja adsorbcijos energija, mol?/kJ2.

(2.16)

Dar daugiau informacijos apie adsorbcijos metu vykstanCiy procesy prigimt] suteikia
termodinaminiai rodikliai: Gibso laisvosios energijos pokytis (AG?), entalpijos pokytis (AH?),
entropijos pokytis (AS®). Siy rodikliy vertés apskai¢iuojamos pagal tokias formules:

AG® = —RTInK,; (2.17)
AS°  AH®
InKe = ——=—=; (2.18)

¢ia: K¢ — termodinaminé pasiskirstymo konstanta, tarp ibuprofeno ar diklofenako kiekio tinkliniame
katijoniniame krakmole (ge, mol/g) ir ibuprofeno ar diklofenako Kkiekio tirpale (Ce, mol/l)
pusiausvyros salygomis; T — temperatiira, K; R — universalioji dujy konstanta, J/mol-K.

Termodinaminés pasiskirstymo konstantos Kc verté gaunama atidéjus grafing priklausomybe
Inq./C. = f(q.). Gautos grafinés priklausomybés tiesés lygties atkirtimas yra InKc verté [76].
Zinant InKc verte, atidedama grafiné priklausomybé InK, = f(1/T), pagal kurig i3 tiesés lygties
polinkio ir atkirtimo yra apskai¢iuojamos AH® ir AS° vertés.

2.1.2.8. Ibuprofeno ar diklofenako ir tinklinio katijoninio krakmolo kompleksuy sudarymas

2,5 g absoliuciai sauso TKK mikrogranuliy pasveriama j 150 ml stikling ir uZpilama 100 ml 2,5 g/l
koncentracijos ibuprofeno ar diklofenako tirpalu. Stikliné uzdengiama parafinine sandarinimo plévele
ir bandinys maiSomas magnetine maiSykle 30 minuciy kambario temperattiroje 300 aps./min greiciu.
Po to, bandinys nufiltruojamas pro stiklo filtra, toliau filtruojant plaunamas distiliuotu vandeniu,
veliau acetonu. TKK i§dZziovinamas, smulkinimas gristuveéje ir naudojamas tolimesniuose tyrimuose.

Pirminiame filtrate spektrofotometru nustatomas likgs ibuprofeno ar diklofenako Kkiekis ir
apskaiciuojamas TKK mikrogranulémis adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis (zr. 2.1.2.4. sk.
metodika).

2.1.2.9. Ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavimo i§ komplekso su tinkliniu katijoniniu
krakmolu tyrimai

] 50 ml tario stiklines pasveriama po 0,05 g absoliuciai sausy TKK-IB ar TKK-DKL komplekso
mikrogranuliy, ir uzpilama 10 ml 0,05 mol/l NaCl, 0,1 mol/l NaCl, 0,25 mol/l NaCl, 0,5 mol/l NaCl,
50 % etanolio, acetono ar distiliuoto vandens. Gautos suspensijos maiSomos ant magnetinés
maisyklés 30 minuciy, 300 aps./min greiciu. Po to, bandinys nufiltruojamas pro stiklo filtrg. Gautas
filtratas analizuojamas spektrofotometru nustatant tirpale esantj ibuprofeno ar diklofenako kiekj,
apskaiciuojamas atpalaiduotas i§ TKK mikrogranuliy ibuprofeno ar diklofenako kiekis (zr. 2.1.2.3.
skyrelio metodika).
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2.1.2.10. Tinklinio katijoninio krakmolo regeneravimo tyrimai

Tinklinio katijoninio krakmolo regeneravimo tyrimo metu atliekami keturi regeneracijos ciklai.
PradZzioje, ; 200 ml tiirio stikline tiksliai atsveriama 0,7 g absoliuciai sausy TKK-IB ar TKK-DKL
komplekso granuliy (gauty pagal 2.1.2.8. sk. metodika) ir uzpilama 140 ml 0,25 mol/l NaCl tirpalu.
Gauta suspensija 30 minu¢iy maiSoma ant magnetinés maisyklés 300 aps./min grei¢iu. Po to,
bandinys nufiltruojamas pro stiklo filtra, toliau filtruojant plaunamas distiliuotu vandeniu, véliau
acetonu. Pirminis filtratas analizuojamas spektrofotometru nustatant tirpale esantj ibuprofeno ar
diklofenako kiekj, apskaic¢iuojamas atpalaiduotas i§ TKK mikrogranuliy ibuprofeno ar diklofenako
kiekis (Zr. 2.1.2.3 sk. metodika).

Po pirmo ciklo, regeneruotos TKK mikrogranulés uzpilamos 100 ml 0,7 g/l koncentracijos ibuprofeno
ar diklofenako tirpalu. Suspensija 30 min. maiSoma ant magnetinés maiSyklés 300 aps./min greiciu.
Po to, bandinys nufiltruojamas pro stiklo filtrg, toliau filtruojant plaunamas distiliuotu vandeniu,
véliau acetonu. Pirminis filtratas analizuojamas spektrofotometru nustatant tirpale likusj ibuprofeno
ar diklofenako kiekj, apskai¢iuojamas adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis (zr. 2.1.2.4. sk.
metodika). Tokiu principu atliekami i§ viso keturi regeneracijos ciklai, iSlaikant tas pacias salygas ir
adsorbcijai bei atpalaidavimui naudojamus tirpalus, jy kiekius.

2.1.2.11. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos / atpalaidavimo filtravimo budu tyrimai

2,5 g absoliuciai sausy TKK mikrogranuliy suberiama | stiklinj filtrg. Ant TKK mikrogranuliy
porcijomis uzpilama 100 ml 2,5 g/l koncentracijos ibuprofeno ar diklofenako tirpalo, ir bandinys 18
karto filtruojamas. Filtravimui naudojamas vakuuminis siurblys. Gautas filtratas analizuojamas
spektrofotometru nustatant tirpale likusj ibuprofeno ar diklofenako kiekj, apskaiciuojamas
adsorbuotas ibuprofeno ar diklofenako kiekis (zr. 2.1.2.4. sk. metodika).

Po adsorbcijos ant stikliniame filtre esanciy TKK mikrogranuliy porcijomis uZpilama 200 ml 0,25
mol/l koncentracijos NaCl tirpalo ir bandinys i§ karto filtruojamas. Gautas filtratas analizuojamas
spektrofotometru nustatant tirpale esant; ibuprofeno ar diklofenako kiekj, apskai¢iuojamas
atpalaiduotas 1§ TKK mikrogranuliy ibuprofeno ar diklofenako kiekis (Zr. 2.1.2.3 sk. metodika).

2.1.2.12. FTIR spektroskopija

Bulviy krakmolo, TKK, TKK-IB ir TKK-DKL FT-IR visis§ko atspindzio (ATR) spektrai uzrasyti
Frontier spektrofotometru (Perkin Elmer, JAV). Nedidelis kiekis bandinio buvo prispaudziamas prie
deimanto kristalo plokstelés ir buvo uzraSomas spektras intervale nuo 4000 iki 655 cm ™. Skenavimy
skai¢ius 5, skiriamoji geba 4 cm™.

2.1.2.13. Termogravimetriné analizé

Bulviy krakmolo, TKK, TKK-IB ir TKK-DKL granuliy termogravimetriné analizé atlikta Perkin
Elmer TGA 4000 aparatu. Tyrimai atlikti keliant temperatiirg 10 °C/min grei¢iu azoto aplinkoje, esant
20 cm®/min dujy srauto debitui. Bandinio masé apie 10 mg.

2.1.2.14. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Bulviy krakmolo, TKK, TKK-IB ir TKK-DKL granuliy SEM nuotraukos gautos aukstos skiriamosios
gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu su ,,Sotki “ tipo elektrony patranka FEI Quanta 200
FEG.
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2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Tinklinio katijoninio krakmolo gavimas ir charakterizavimas

Tinklinis katijoninis krakmolas buvo gautas vykdant sintez¢ dviem stadijomis. Pirmiausiai bulviy
krakmolas buvo tinklinamas epichlorhidrinu (EPCH). Tinklinimo metu sudaryti skersiniai rySiai tarp
krakmolo makromolekuliy. Antroje stadijoje, gautas tinklinis krakmolas buvo katijonizuojamas
vykdant eterinimo reakcijg su 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridu (EPTMAC) Sarminéje terpéje,
kaip katalizatoriy naudojant natrio hidroksida. Tokiu biidu gautas ketvirtiniy amoniogrupiy turintis
tinklinis katijoninis krakmolas (TKK). 9 paveiksle pateikta TKK sintezés schema.
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ot HO o’,
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9 pav. Tinklinio katijoninio krakmolo sintezés schema [37]

Reakcijos miSinyje naudojant skirtingus reagento EPTMAC kiekius, buvo gauti du skirtingo
pakeitimo laipsnio tinklinio katijoninio krakmolo dariniai: TKK, kurio pakeitimo laipsnis 0,21, ir
TKK, kurio pakeitimo laipsnis 0,33. Sie gauti tinklinio katijoninio krakmolo dariniai atitinkamai
pavadinti TKKo21 ir TKKoz33. Pakeitimo laipsnis parodo, kiek TKK hidroksigrupiy yra pakeista
Ketvirtinémis amoniogrupémis viename AGL.

Gauty skirtingo pakeitimo laipsnio tinklinio katijoninio krakmolo dariniy (TKKoz21 ir TKKoz3)
cheminei sudéciai jrodyti buvo uzrasyti FT-IR spektrai ir palyginti su bulviy krakmolo FT-IR
spektrais (zr. 10 pav.). Kaip matyti i§ 10 paveiksle pateikty FT-IR spektry, visuose krakmolo
dariniuose stebimos gamtiniam krakmolui bidingos adsorbcijos smailés: ties 998 cm™ (A), 1078
cm? (B), 1148 cm™ (C), kurios priskiriamos anhidrogliukozinio liku¢io C-O rysio valentiniams
virpesiams, ties 2928 cm™ (D), kuri priskiriama C-H ry$io valentiniams virpesiams, ir plati
adsorbcijos juosta ties 3300 cm™, priskiriama hidroksigrupei [77]. Visos $ios smailés yra matomos
gamtinio krakmolo ir tinklinio katijoninio krakmolo dariniy (TKKo 21, TKKo33) spektruose. Lyginant
gamtinio bulviy krakmolo spektrg su TKKo 1 ir TKKo 33 spektrais, matoma, kad TKKo 1 ir TKKo 33
spektuose isryskéja papildoma adsorbcijos smailé ties 1476 cm™ (E), kuri susijusi su metilo grupiy
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valentiniais virpesiais ketvirtinése amoniogrupése [78]. Si smailé yra budinga katijoniniams
krakmolo dariniams, todél ji matoma tik TKKo21 ir TKKo s spektruose. Kadangi gamtinis bulviy
krakmolas neturi katijoniniy ketvirtiniy amoniogrupiy, todél jy spektuose smailés ties 1476 cm™ néra.
Adsorbcijos smailés E intensyvumas TKKo 33 spektre yra didesnis, nei TKKo 21 spektre. Taip yra todél,
nes smailés intensyvumas priklauso nuo TKK pakeitimo laipsnio: kuo didesnis pakeitimo laipsnis, t.
y., kuo daugiau prijungta ketvirtiniy amoniogrupiy viename AGL, tuo smailés intensyvumas didesnis.

Bulviy krakmolas

v )

c 4
TKKq B "¥-p
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TKK0133
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Bangos skai¢ius (cm™)

10 pav. Bulviy krakmolo, TKKo 2 ir TKKg 33 FT-IR spektrai

Bulviy krakmolui ir TKK dariniams (TKKo2:1 ir TKKg33) buvo atlikta termogravimetriné analizé
(TGA), kuri parodo bandiniy terminj stabilumg. Termogravimetriné analizé¢ yra terminés analizés
metodas, kurio metu matuojamas bandinio masés pokytis priklausomai nuo temperatiiros. Atliekant
TGA tyrimus bandiniai buvo kaitinami iki 600 °C temperatiiros, keliant temperatiirg 10 °C/min
greiiu azoto aplinkoje. 11 paveiksle parodytos bulviy krakmolo, TKKo 21 ir TKKo 33 termogramos, o
6 lentel¢je pateikta bandiniy terminés destrukcijos pradzios temperatiira ir masés likutis 590 °C
temperatiiroje.

100
\ = = = Bulviy krakmolas

80 TKKO0,21
TKKO0,33

(2]
o
1

Mases likutis, %
N
o
1

A

35 105 175 245 315 385 455 525 595
Temperatira, °C

11 pav. Bulviy krakmolo, TKKo: ir TKKg 33 termogramos
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6 lentelé. Bandiniy destrukcijos pradzios temperatiira ir maseés likutis 590 °C temperattiroje

Bandinys Destrukcijos pradZzios temperatiira, °C Masés likutis, %
Bulviy krakmolas 295 17,2
TKKo,21 276 16,8
TKKo33 271 15,6

Kaip matyti i§ 6 lentel¢je pateikty duomeny, didesniu terminiu stabilumu pasizymi bulviy krakmolas,
kurio destrukcijos pradzios temperatira 295 °C. Tuo tarpu, TKKo 21 ir TKKo 33 destrukcija prasideda
zemesngje temperatiroje: TKKo21 destrukcijos pradzios temperatira 276 °C, 0 TKKq33 — 271 °C.
Atlikus termine bandiniy analize nustatyta, kad didziausig masés likutj tur¢jo bulviy krakmolo
bandinys (17,2 %), o maziausig - TKKo 33 (15,6 %).

12 paveiksle pateikiamos bulviy krakmolo, TKKo21 ir TKKgz33 mikrogranuliy skenuojamosios
elektroninés mikroskopijos (SEM) nuotraukos. Pastebéta, kad TKKo21 granulés iSlaiko gamtiniam
bulviy krakmolui buidingg ovalig forma ir turi lygy pavirsiy. Tuo tarpu, kai prijungy katijoniniy grupiy
kiekis krakmole yra didesnis, granulés forma pasikeicia. TKKo 33 atveju, granuliy pavirSiuje matomi
1dubimai, kurie gali biiti susije su naudotu didesniu modifikavimo agento kiekiu.

Bulviq krakmolas, 1000x TKKO,21, 1000x TKKO,33, 1000x

12 pav. Bulviy krakmolo, TKKGg 21 ir TKKg 33 mikrogranuliy SEM nuotraukos
2.2.2. lbuprofeno ir diklofenako adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu tyrimai

Tinklinis katijoninis krakmolas turédamas ketvirtiniy amoniogrupiy gali prijungti jvairius anijoninius
junginius, tokius kaip anijoniniai dazikliai [70] ar fenolinés riigStys [37]. Todél farmaciniai preparatai
ibuprofenas ir diklofenakas, turintys karboksi- grupes, taip pat galéty buti adsorbuoti tinkliniu
katijoniniu krakmolu. Siame darbe TKKo 21 ir TKKo 33 buvo panaudoti kaip sorbentai, ibuprofenui ar
diklofenakui 1§ vandeniniy terpiy Salinti.

2.2.2.1. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu Kinetiniai
tyrimai

Atlikus adsorbcijos kinetinius tyrimus buvo nustatytas laikas, per kurj nusistovi pusiausvyra tarp
ibuprofeno ar diklofenako, adsorbuoto tinkliniu katijoniniu krakmolu (TKKog21 ir TKKo33), ir Siy
terSaly likusiy tirpale. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu kinetiniy
tyrimy rezultatai pateikti 13 paveiksle.
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13 pav. Adsorbuoto ibuprofeno ir diklofenako kiekio TKKo 21 ir TKKg 33 mikrogranulémis priklausomybé
nuo adsorbcijos trukmés 30 °C temperatiiroje. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, o istisinés linijos —
pseudo-antrojo laipsnio kinetinés lygties rodiklius. Pradiné terSalo koncentracija tirpale — 25 mg/I

Kaip matyti i$ 13 paveiksle pateikty kinetiniy kreiviy, ir ibuprofeno, ir diklofenako adsorbcijos TKK
mikrogranulémis pusiausvyra pasiekiama per 30 minu¢iy nuo adsorbcijos pradzios. Pusiausvyros
salygomis 1 gramas TKKo21 mikrogranuliy adsorbuoja 40 mg ibuprofeno ir 46 mg diklofenako, 0 1
gramas TKKo,33 mikrogranuliy adsorbuoja 38 miligramus ibuprofeno ir 47 miligramus diklofenako.

Kinetiniams ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKK mikrogranulémis duomenims interpretuoti
pritaikytas pseudo-antrojo laipsnio kinetinis modelis, kurio formulé pateikiama 2.1.2.5. skyrelyje
metodinéje dalyje. 7 lentel¢je pateikiamos eksperimentinés ir apskaiciuotos tinkliniu katijoniniu
krakmolu adsorbuoto ibuprofeno ir diklofenako kiekio vertés (Qe) esant pusiausvyros salygoms bei
apskaiciuotos pseudo-antrojo laipsnio greic¢io konstanty vertés kartu su tiesés lygciy pasikliovimo
lygmens R? vertémis.
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7 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu kinetiniai rodikliai

Pseudo-antrojo laipsnio

Sorbentas qe (eksp.*), mg/g

qe, mg/g ku, g/(mg - min) R
TKKo,.21-1B 39,82 40,49 0,0396 0,9998
TKKo33-1B 38,09 39,06 0,0736 0,9998
TKKo21-DKL 45,90 45,87 0,2970 0,9999
TKKoz3-DKL 46,83 47,17 0,0977 1,0000

*eksperimentiniai duomenys

Pagal gautus skai¢iavimy rezultatus nustatyta, kad pseudo-antrojo laipsnio kinetinis modelis tinkamai
apraso kinetinius ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKop2: ir TKKoz33 mikrogranulémis
eksperimentinius duomenis, nes apskaiciuotos ge vertés atitinka eksperimentines e Vertes, o gautos
tiesés koreliacijos koeficienty R? vertés yra artimos 1. Eksperimentiniams duomenis apra$yti
pritaikyta pseudo-antrojo laipsnio lygtis parodo, kad vyksta cheminé adsorbcija, t. y., vyksta cheminé
sgveika tarp TKK ir ibuprofeno ar diklofenako.

2.2.2.2. Ibuprofeno ir diklofenako pusiausvirosios adsorbcijos tinkliniu katijoniniu krakmolu
tyrimai

Siekiant jvertinti TKKo 21 ir TKKo 33 sorbcines savybes, ibuprofeno ir diklofenako adsorbcija TKK
mikrogranulémis buvo tiriama pusiausvirosiomis saglygomis, o adsorbcijos izoterméms apraSyti
taikyti dviejy kintamyjy matematiniai modeliai, tokie kaip Lengmitro, Freundlicho ir Dubinino-
Radushkevicho, kurie placiau apibiidinami 2.1.2.7. skyrelyje metodin¢je dalyje. Ibuprofeno ir
diklofenako pusiausviroji adsorbcija TKKo 21 ir TKKo,33 mikrogranulémis buvo tiriama 20 °C, 30 °C
ir 40 °C temperatiiroje, vykdant adsorbcijg 30 minuciy.

Gautos ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo21 mikrogranulémis izotermés pateiktos 14
paveiksle. Kaip matyti i§ gauty rezultaty, didéjant temperatiirai, maz¢ja TKKo 21 mikrogranulémis
adsorbuotas ibuprofeno ir diklofenako kiekis.
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o 200 ~ g 200 -
2 2 o
. 150 & 150 1
o o o
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14 pav. Ibuprofeno (a) ir diklofenako (b) adsorbcijos TKKg 21 mikrogranulémis izotermés skirtingose
temperattirose. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, o kreivés nubraizytos, naudojant Lengmitiro
adsorbcijos modelio rodikliy vertes
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Adsorbcijos izoterméms apraSyti taikyty adsorbcijos modeliy pagrindiniy rodikliy, tokiy kaip
Lengmiitiro sorbciné geba Q, Freundlicho konstanta nr ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos
energija Epr, vertés kartu su tiesés lygéiy pasikliovimo lygmens R? vertémis pateiktos 8 lenteléje.
Sios adsorbcijos modeliy rodikliy vertés gali suteikti daugiau informacijos apie ibuprofeno ir
diklofenako adsorbcijos TKKo21 mikrogranulémis vyksmg, adsorbcijos prigimtj ir adsorbento
sorbcing geba.

8 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 21 mikrogranulémis izotermiy Lengmiiiro,
Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

Dubinino-Radushkevicho

Temperatiira, Lengmiaro modelis Freundlicho modelis modelis

c QL mg/g R nr R Epr kJ/mol R’
TKKo,21-1B

20 271,69 0,9993 3,75 0,9878 12,7 0,9953
30 253,35 0,9994 3,81 0,9894 13,4 0,9966
40 240,17 0,9997 4,09 0,9667 14,1 0,9809
TKKo21-DKL

20 331,33 0,9995 5,42 0,9182 16,2 0,9451
30 306,62 0,9997 6,27 0,8735 18,3 0,9068
40 303,46 0,9989 6,17 0,8523 18,3 0,8916

Kaip matyti i$ 8 lenteléje pateikty eksperimentiniy duomeny, didziausios tiesés lygties pasikliovimo
lygmens vertés (R? > 0,99) buvo gautos naudojant Lengmiiiro adsorbcijos modelj, todél galima teigti,
kad $is modelis geriausiai apraso ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijg TKKo21 mikrogranulémis.
Pagal Lengmiiiro adsorbcijos modelj, ibuprofeno ir diklofenako molekulés buvo adsorbuotos ant
aktyviy TKK centry, t. y., ketvirtiniy amoniogrupiy. Adsorbcijos varomoji jéga yra elektrostatine
sgveika tarp tinklinio katijoninio krakmolo ketvirtiniy amoniogrupiy ir ibuprofeno ar diklofenako
karboksigrupiy. Nustatyta, kad adsorbuojant tiek ibuprofena, tiek diklofenaka tinkliniu katijoniniu
krakmolu, kurio pakeitimo laipsnis 0,21, Lengmiiiro sorbcinés gebos QL vertés didéjant temperatiirai
maze¢ja, t. Y., maz¢ja adsorbuotas ibuprofeno ir diklofenako kiekis. Did¢jant temperatiirai adsorbuotas
ibuprofeno ir diklofenako kiekis atitinkamai kito intervale nuo 272 iki 240 mg/g ir nuo 331 iki 303
mg/g. Taigi, apskai¢iuotos Lengmiiiro sorbcinés gebos QL vertés diklofenako adsorbcijos TKKo,21
mikrogranulémis atveju yra didesnés nei ibuprofeno. Galima daryti prielaidg, kad didesnis
diklofenako gebé¢jimas adsorbuotis TKK mikrogranulémis susijes ir su jo molekul¢je esan¢ia N-H
grupe, galin¢ia sudaryti vandenilinius rySius su TKK hidroksigrupémis.

Pagal apskai¢iuotas Freundlicho konstantos nr ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr
vertes, galima jvertinti ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKop2: mikrogranulémis vyksmo
pobudj bei prigimtj. Pagal Freundlicho konstantos nr dydj sprendziama, ar saglygos adsorbcijai vykti
yra palankios, ar nepalankios. Yra zinoma [79], kad kai nr vertés yra tarp 2 ir 10, tai salygos
adsorbcijai vykti yra palankios, kai nr vertés yra tarp 1 ir 2, adsorbcija vyksta sunkiai, o kai nr <1,
tuomet salygos adsorbcijai vykti yra visai nepalankios. Taigi, jvertinus 8 lenteléje pateiktas
Freundlicho konstantos vertes, kurios ibuprofeno adsorbcijos atveju priklausomai nuo temperatiiros
yra intervale 3,75-4,09, o diklofenako adsorbcijos atveju — intervale 5,42-6,17, galima teigti, kad
abiem atvejais sglygos adsorbcijai vykti yra palankios.
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Apskaiciuota Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr verté suteikia informacijos apie
adsorbcijos prigimtj: jeigu Epr verté yra mazesné kaip 8 kJ/mol, tai adsorbcija lemia fizikinés jégos,
jeigu Epr verté yra tarp 8 ir 16 kJ/mol, tuomet adsorbcija vyksta dél jony mainy [80]. Ivertinus 8
lenteléje pateiktas Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertes, kurios adsorbuojant
ibuprofeng ir diklofenakg TKKo21 mikrogranulémis atitinkamai yra intervale 12,7-14,1 kd/mol ir
16,2-18,3 kJ/mol, galima teigti, kad tiek ibuprofeno, tiek diklofenako adsorbcija vyksta dél jony
mainy. Siy adsorbcijy metu jony mainai vyksta tarp TKK ketvirtinés amoniogrupés ir ibuprofeno ar
diklofenako karboksi- grupés atitinkamai turincios chlorido ir natrio prie§jonj.

Dar daugiau informacijos apie adsorbcijos metu vykstan€iy procesy prigimt] suteikia
termodinaminiai rodikliai, tokie kaip Gibso laisvosios energijos pokytis (AG?), entalpijos pokytis
(AH®), entropijos pokytis (AS®). Sie rodikliai apskaiiuoti pagal 2.1.2.7. skyrelyje pateiktas
formules.

Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 21 mikrogranulémis termodinaminiy rodikliy vertés kartu
su tiesés pasikliovimo lygmens R? vertémis pateikiamos 9 lenteléje. Gibso laisvosios energijos
pokyc¢io AG? verté apibuidina adsorbato giminiSkumag adsorbentui ir adsorbcijos spontaniskuma.
Adsorbcija vyksta spontanigkai jeigu AG° verté yra neigiama. Kuo didesné neigiama Gibso laisvosios
energijos poky¢io AG° verté, tuo spontaniSkiau vyksta adsorbcija, ir tuo didesnis giminiSkumas tarp
adsorbato ir adsorbento [81]. Kaip matyti i§ 9 lenteléje pateikty ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos
TKKo21 mikrogranulémis termodinaminiy rodikliy verciy, Gibso laisvosios energijos AG° vertés
abiem adsorbcijy atvejais yra neigiamos, todél galima teigti, kad ir ibuprofeno, ir diklofenako
adsorbcija TKKo 21 mikrogranulémis vyksta spontaniskai. Taip pat AG° vertés parodo, kad ibuprofeno
ir diklofenako giminiskumas TKKo: yra didelis. Diklofenakas pasizymi didesniu giminiskumu
TKKao,21, nes AG° vertés diklofenako adsorbcijos atveju yra neigiamesnés. Apskai¢iuotos teigiamos
entalpijos pokyCiy AHC vertés parodo, kad ibuprofeno ir diklofenako adsorbeija TKKo 21
mikrogranulémis yra endoterminis procesas, kurio metu yra sunaudojama Siluma, o teigiamos
entropijos pokyc¢iy AS° vertés rodo, kad abiejy adsorbcijy metu sistemos tvarka mazéja.

9 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 21 mikrogranulémis termodinaminiai rodikliai

DTCempemtﬁra’ AG, kJ/mol R AH, kJ/mol AS, J/mol-K R
TKKo,21-1B

20 7,78 0,9955

30 -8,26 0,0819 16,38 82,09 0,8796
40 -9,44 0,911

TKKo,2:-DKL

20 114,91 0,0837

30 17,57 0,9935 28,38 149,03 0,8490
40 117,84 0,9969

Ibuprofeno ir diklofenako pusiausviroji adsorbcija TKKo 33 mikrogranulémis buvo tiriama tose
paciose salygose kaip ir adsorbcija TKKo 21 mikrogranulémis. Gautoms adsorbcijos izoterméms
aprasyti taip pat buvo taikyti Lengmiiiro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos
modeliai. Gautos ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKoz3s mikrogranulémis izotermés
skirtingose temperatiirose pateiktos 15 paveiksle. Apskaic¢iuotos Lengmiliro sorbcinés gebos QL,
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Freundlicho konstantos nr ir Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos energijos Epr vertés kartu su
tiesés lygéiy pasikliovimo lygmens R? vertémis pateiktos 10 lenteléje.
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15 pav. Ibuprofeno (a) ir diklofenako (b) adsorbcijos TKKg 33 mikrogranulémis izotermés skirtingose
temperattrose. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, o kreivés nubraizytos, naudojant Lengmitiro

adsorbcijos modelio rodikliy vertes

10 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 33 mikrogranulémis izotermiy Lengmitiro,
Freundlicho, Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy rodikliai

Temperatiira, Lengmiiro modelis

Freundlicho modelis

Dubinino-Radushkevicho

modelis
c QL mg/g R nr R Epr kJ/mol R’
TKKoz33-1B
20 372,03 0,9969 2,34 0,8471 9,8 0,8843
30 377,61 0,9916 2,55 0,8493 10,5 0,8871
40 426,39 0,9994 3,17 0,9433 12,5 0,9686
TKKo,33-DKL
20 519,12 0,9995 4,06 0,889%4 14,4 0,9258
30 513,80 0,9973 4,24 0,8223 15,0 0,8699
40 527,74 0,9993 4,11 0,8578 15,4 0,8996

Kaip matyti i$ 10 lenteléje pateikty eksperimentiniy duomeny, didziausios tiesés lygties pasikliovimo
lygmens vertés (R% > 0,99) buvo gautos naudojant Lengmiiiro adsorbcijos modelj. Taigi, §is modelis,
kaip ir TKKop21 atveju, geriausiai apraso ibuprofeno ir diklofenako adsorbcija TKKo 33
mikrogranulémis. Nustatyta, kad didéjant adsorbcijos temperatiirai, adsorbuotas ibuprofeno ir
diklofenako TKKop3s mikrogranulémis kiekis, didéja. Lengmitro sorbcinés gebos Qr vertés
ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos atveju, didéjant temperatarai, kito atitinkamai intervale 372—
426 mg/g ir 519-528 mg/g.
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Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijai TKKo 33 mikrogranulémis, kaip ir TKKo 21 atveju, salygos vykti
yra palankios, o adsorbcijos vyksta dél jony mainy. Tai patvirtina 10 lenteléje pateiktos Freundlicho
konstantos nr vertés, kurios priklausomai nuo temperatiiros, yra intervale 2,34-3,17 ir 4,06-4,11
atitinkamai  TKKop33-IB ir TKKpz33-DKL bandiniams. Apskai¢iuotos Dubinino-Radushkevicho
adsorbcijos energijos Epr vertés, kurios adsorbuojant ibuprofeng ir diklofenaka TKKo 33
mikrogranulémis atitinkamai yra intervale 9,8-12,5 kJ/mol ir 14,4-15,4 kJ/mol, patvirtina, kad
adsorbcija vyksta dél jony mainy.

Apskaiciuotos ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 33 mikrogranulémis termodinaminiy
rodikliy vertés, kartu su tiesés pasikliovimo lygmens R? vertémis, pateikiamos 11 lenteléje.
Neigiamos Gibso laisvosios energijos poky¢io AG® vertés parodo, kad ibuprofeno ir diklofenako
adsorbcija TKKo 33 mikrogranulémis, kaip ir TKKo 21 atveju, vyksta spontaniskai. Be to, diklofenakas
pasizymi didesniu giminiSkumu TKKo 33 nei ibuprofenas, nes AG° vertés diklofenako adsorbcijos
atveju yra neigiamesnés. Apskaiciuotos teigiamos entalpijos AH? ir entropijos AS® poky¢iy vertés
parodo, kad abiejy terSaly adsorbcija TKKoz3s mikrogranulémis yra endoterminis procesas, ir
adsorbcijos metu sistemos tvarka mazéja.

11 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 33 mikrogranulémis termodinaminiai rodikliai

(,Tcemperatﬁm’ AG, kJ/mol R AH, kJ/mol AS, J/mol-K R
TKKoz3-1B

20 -3,02 0,727

30 -3,81 0,9673 56,32 201,17 0,8693
40 7,10 0,9956

TKKo33-DKL

20 113,27 0,9739

30 -13,66 0,9993 3,90 32,06 0,9188
40 113,01 0,9828

Pavir§iniuose ir gruntiniuose vandenyse nesteroidiniy prieSuzdegiminiy vaisty koncentracijos,
dazniausiai, biina nuo nano- iki mikro- gramy vienam litrui vandens [46]. Todél pusiausvirosios
adsorbcijos tyrimai TKKo21 ir TKKg 33 mikrogranulémis buvo atlikti ir esant mazesnéms pradinéms
ibuprofeno ir diklofenako vandeniniy tirpaly koncentracijoms (10-100 mg/l). Siuo atveju
pusiausviroji ibuprofeno ir diklofenako adsorbcija TKK mikrogranulémis buvo tiriama 20 °C
temperatiiroje. Gautos ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo 21 ir TKKo 33 izotermés pateiktos
16 paveiksle, o taikyty matematiniy modeliy rodikliy vertés nurodytos 12 lenteléje.
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temperatiira 20 °C. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, o kreivés nubraizytos, naudojant Lengmiiiro
adsorbcijos modelio rodikliy vertes

12 lentelé. Ibuprofeno ir diklofenako adsorbeijy TKK mikrogranulémis izotermiy Lengmiiiro, Freundlicho,
Dubinino-Radushkevicho adsorbcijos modeliy pagrindiniai rodikliai

Sorbentas-

Lengmitiro modelis

Freundlicho modelis

Dubinino-Radushkevicho

modelis
terSalas
OLmgle R nr R Epr, kJ/mol R’
TKKo,1-IB 156 0,9949 2,12 0,9923 11,2 0,9963
TKKo33-1B 196 0,9967 1,75 0,9809 10,0 0,9882
TKKo,21-DKL 365 0,9975 1,36 0,9947 9,1 0,9970
TKKo,33-DKL 405 0,9972 1,33 0,9938 10,0 0,9968

IS 12 lenteléje pateikty duomeny matyti, kad TKKo 33 mikrogranulés geriau adsorbuoja ibuprofeng ir
diklofenakg 1§ vandeniniy jy tirpaly nei TKKo,21 mikrogranulés. Be to, tinklinio katijoninio krakmolo
sorbciné geba diklofenako atveju didesné apie du kartus. Freundlicho konstantos nr ir Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos energijos vertés Epr parodé, kad salygos ir ibuprofeno, ir diklofenako
adsorbcijai TKKo 21 ir TKKo 33 mikrogranulémis vykti néra labai palankios, o adsorbcijos vyksta dél

jony mainy.

Pagal pusiausvirosios adsorbcijos tyrimy rezultatus, buvo apskaiciuotas ibuprofeno ir diklofenako
pasalinimas (%) i§ vandeninés terpés, priklausomai nuo terSalo koncentracijos (zr. 17 pav).
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17 pav. I8 vandeninés terpés pasalinto ibuprofeno (a) ir diklofenako (b) kiekio (%) priklausomybé nuo
terSalo koncentracijos. TKK kiekis suspensijoje — 0,5 g/l

Kaip matyti i§ 17 paveikslo a dalyje pateikty rezultaty, didé¢jant ibuprofeno koncentracijai vandenyje,
terSalo pasalintas kiekis maz¢ja. Siuo atveju, naudojant sorbenta TKKo 21, ibuprofeno pasalinimas i§
vandeninio tirpalo pakito nuo 83 iki 59 %, o naudojant TKKoz33 — nuo 84 iki 65 %. Tuo tarpu,
diklofenako adsorbcijos atveju, didesné¢ terSalo koncentracija didelés jtakos jo paSalinimo
efektyvumui neturéjo (zr. 17 pav. b). Diklofenako paSalinimas visame jo koncentracijy intervale
i8liko panasus: kaip sorbentg naudojant TKKo 21, pasalinimas pakito nuo 93 iki 89 %, o TKKo 33 atveju
—nuo 94 iki 93 %.

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus pusiausviryjy adsorbcijy tyrimy duomenis, galima daryti
1Svada, kad tinklinis katijoninis krakmolas adsorbuoja ibuprofeng ir dikofenakag placiame jy
koncentracijy intervale. Atlikus pusiausvirosios adsorbcijos tyrimus skirtingose temperatiirose,
nustatyta, kad didéjant adsorbcijos temperatirai, TKKo21 sorbcing geba mazéja, o TKKo 33 — didé¢ja.
Galima daryti prielaida, kad TKKop2:1 turédamas maziau ketvirtiniy amoniogrupiy yra
hidrofobiskesnis. O didéjant temperatiirai, didéja hidrofobinis efektas [82], todél gali sumazéti
katijoniniy grupiy prieinamumas ir aukstesnéje temperatiiroje TKKo 21 adsorbuos mazesnj ibuprofeno
ir diklofenako kiekj. Lyginant terSaly adsorbcijos TKKo 1 ir TKKo 33 mikrogranulémis rezultatus (Zr.
8 ir 10 lenteles), nustatyta, kad TKKo a3 sorbcinés gebos vertés yra 1,5-1,7 karto didesnés. Tai lemia
didesnis katijoniniy grupiy kiekis TKKo 33 sorbente. Lengmiiiro adsorbcijos modelis patirtino, kad
visais atvejais adsorbcija vyksta dé¢l elektrostatines sgveikos tarp tinklinio katijoninio krakmolo
ketvirtiniy amoniogrupiy ir ibuprofeno ar diklofenako karboksigrupiy. Remiantis Dubinino-
Radushkevicho adsorbcijos modeliy vertémis nustatyta, kad ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos
TKKo,21 ir TKKo33 mikrogranulémis vyksta dél jony mainy. Pagal Freundlicho konstantos nr vertes
nustatyta, kad salygos adsorbcijai vykti yra palankesnés, kai pradiné terSalo koncentracija vandenyje
yra intervale nuo 100 iki 1000 mg/l. Apskaiciuoti termodinaminiai rodikliai parod¢, kad ibuprofeno
ir diklofenako adsorbcija TKKoz21 bei TKKoszz mikrogranulémis vyksta spontaniskai ir yra
endoterminis procesas, kurio metu sistemos tvarka mazéja.
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2.2.2.3. Tbuprofeno ar diklofenako ir tinklinio Kkatijoninio krakmolo kompleksuy
chrakterizavimo tyrimai

Ibuprofenas ir diklofenakas adsorbuojamas TKK mikrogranulémis dél elektrostatinés sgveikos tarp
ibuprofeno ar diklofenako jonizuoty karboksigrupiy ir TKK ketvirtiniy amoniogrupiy. 18 paveiksle
pateikiamas TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy susidarymas.

(CH @N
(CHa)®N s
°
o
HaC CHs
CH,
a) b)

18 pav. TKK ir ibuprofeno (a) bei diklofenako (b) kompleksai

Buvo uzrasyti gauty TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy bei jy sudedamyjy daliy FT-IR spektrai (zr.
19 ir 20 pav.). Ir TKK-IB (zr. 19 pav.), ir TKK-DKL (Zr. 20 pav.) kompleksy spektruose matoma
tinkliniam katijoniniam krakmolui biidinga smailé ties 1476 cm™ (A), kuri susijusi su metilo grupiy
valentiniais virpesiais ketvirtinése amoniogrupése [78]. Si smailé informuoja apie TKK esan¢ias
katijonines ketvirtines amoniogrupes. TKKo,21-1B ir TKKoz33-IB spektruose (zr. 19 pav.) matoma
ibuprofeno natrio druskai biidinga smailé, esanti ties 1562 cm™ (B), kuri susijusi su asimetriniais
COO- virpesiais [83]. TKKo21-DKL ir TKKo33-DKL spektruose (zr. 20 pav.) matoma diklofenako
natrio druskai biidinga smailé ties 1577 cm™ (B), kuri priskiriama karboksilo grupés virpesiams.
Minéty kompleksy spektruose taip pat matoma adsorbcijos smailé ties 1453 cm™ (C), priskiriama
diklofenako aromatinio ziedo virpesiams [84]. Smailiy, susijusiy su ibuprofenu ar diklofenaku,
atsiradimas TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy spektruose, leidzia patvirtinti, kad jvyko sgveika tarp
tinklinio katijoninio krakmolo ir ibuprofeno ar diklofenako.
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Siekiant palyginti gauty TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy terminj stabilumg, buvo atlikta
termogravimetriné analizé. 21 paveiksle pateiktos ibuprofeno ir TKK-IB kompleksy termogramos, o
22 paveiksle parodytos diklofenako ir TKK-DKL kompleksy termogramos. 13 lenteléje pateikta visy
bandiniy terminés destrukcijos pradzios temperatiira ir mases likutis, nustatytas 590 °C temperatiiroje.
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13 lentelé. Bandiniy destrukcijos pradzios temperatiira ir mases likutis 590 °C temperattiroje

Bandinys Pradiné destrukcijos temperatiira, °C Masés likutis, %
Ibuprofenas 433 22,5
TKKo,1-1B 271 18,6
TKKoz3-1B 269 16,9
Diklofenakas 284 55,8
TKKo,21-DKL 279 22,0
TKKo,33-DKL 273 21,3

Kaip matyti i§ 21 ir 22 paveiksluose pateikty termogramy, visy bandiniy skilimas vyksta viena stadija.
Mazdaug iki 100 °C temperatiiros visuose bandiniuose stebimas neZymus masés sumaz¢jimas, nes
pasisalina bandiniuose esantis vanduo.

Remiantis 13 lenteléje pateiktais termogravimetrinés analizés rezultatais matoma, kad ibuprofenas
pasizymi gana auksta terminés destrukcijos pradzios temperatiira (433 °C). TKKo,21-1B ir TKKo33-1B
kompleksai, lyginant tarpusavyje, pasizymi labai pana$iu terminiu stabilumu: TKKo21-1B komplekso
destrukcija prasideda 271 °C temperatiiroje, 0 TKKo33-1B komplekso — 269 °C. Nustatyta, kad po
terminés analizés didesnj masés likutj turéjo TKKo21-1B bandinys (18,6 %), nei TKKo,33-1B bandinys
(16,9 %).

Diklofenako destrukcijos pradzios temperatiira yra 284 °C. Lyginant su ibuprofenu, diklofenakas
suskyla greiciau. Be to, diklofenako molekulé turi du aromatinius Ziedus, todé¢l po analizés gaunamas
didesnis masés likutis (55,8 %), lyginant su ibuprofeno masés likuciu (22,5 %). Abiejy TKK-DKL
kompleksy destrukcija prasideda panaSioje temperatiiroje: TKKo2:-DKL destrukcijos pradzios
temperatiira 279 °C, o TKKo,21-DKL — 273 °C. Po analizés buvo gautas panasus TKKo21-DKL ir
TKKo33-DKL kompleksy maseés likutis, kuris atitinkamai yra 22,0 ir 21,3 %.

TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy destrukcijos pradzios temperatiiros i$liko panasios kaip ir skirtingo
pakeitimo laipsnio tinklinio katijoninio krakmolo dariniy — TKKo 21 ir TKKo33 (zr. 2.2.1. sk.). Tuo
tarpu, TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy destrukcijos pradzios temperatiira yra mazesné, lyginant
atitinkamai su grynu ibuprofenu ir diklofenaku. Taip yra todél, kad kompleksuose tinkliniu
katijoniniu krakmolu adsorbuoto ibuprofeno ar diklofenako kiekis yra daug mazesnis nei TKK, dél
to kompleksy terminis stabilumas iSlieka artimesnis TKK dariniams.

23 paveiksle pateiktos TKK-I1B ir TKK-DKL kompleksy SEM nuotraukos. Tinklinio katijoninio
krakmolo granulés, adsorbavusios ibuprofeng ar diklofenaka, prarado savo ovalig forma, jy pavirsius
tapo nelygus.
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TKKo2:-DKL, 1000x

23 pav. TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy mikrogranuliy SEM nuotraukos
2.2.3. Ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavimo i$ sorbenty tyrimai

Praktiniu pozitriu labai svarbus yra ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavimas 1§ TKK kompleksy
mikrogranuliy, kadangi sékmingai atpalaidavus tersalus i§ TKK, jis galéty biiti naudojamas kaip
sorbentas pakartotinai. Ibuprofeno ir diklofenako atpalaidavimas atitinkamai i§ TKK-IB ir TKK-
DKL kompleksy buvo atliekamas j jvairios koncentracijos NaCl tirpalus, 50 % etanolj, distiliuota
vandenj bei acetona.

Atpalaidavimo ] jvairias terpes tyrimams, pirmiausiai, adsorbcijos bidu buvo gauti TKKo21-1B,
TKKo33-1B, TKKo21-DKL, TKKo33-DKL kompleksai (zr. 2.1.2.8. sk.). Siuo atveju TKK ir tersalo
masiy santykis buvo 10:1. 14 lenteléje pateikiamas adsorbuotas ibuprofeno ir diklofenako kiekis
viename grame TKKo 1 ir TKKo 33 mikrogranuliy.

14 lentelé. Adsorbuotas ibuprofeno ir diklofenako kiekis

Sorbentas TerSalas Adsorbuotas kiekis, mg/g
TKKo21 71
Ibuprofenas
TKKao,33 74
TKKo,21 85
Dikofenakas
TKKao,33 87

TKK ir terSalo masiy santykis 10:1
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Ibuprofeno atpalaidavimo tyrimams buvo naudojamos TKKop:-1B ir TKKoz3-1B komplekso
mikrogranulés, kuriy viename grame atitinkamai buvo 71 mg ir 74 mg adsorbuoto ibuprofeno. Jeigu
adsorbuotas ibuprofeno kiekis i§ TKKo21-1B ir TKKo33-IB komplekso biity atpalaiduojamas 100 %,
tai jo koncentracija atpalaidavimo tirpale atitinkamai turéty biiti 355 mg/1 ir 369 mg/I. Atpalaiduotas
ibuprofeno kiekis (iSreikstas mg/l ir %) i§ TKKo21-1B ir TKKoz33-IB kompleksy j skirtingas terpes
pateikiamas 15 lenteléje.

15 lentelé. I8 TKKo21-1B ir TKKo33-I1B kompleksy atpalaiduotas ibuprofeno kiekis j skirtingas terpes

Atpalaiduotas ibuprofeno kiekis

Atpalaidavimo terpé TKKGo,21-1B TKKGo,33-1B

mg/1 %* mg/1 %*
0,05 mol/l NaCl 344,81 97,16 362,47 98,05
0,1 mol/l NaCl 345,79 97,43 366,39 99,11
0,25 mol/l NaCl 344,81 97,16 368,36 99,64
0,5 mol/l NaCl 351,67 99,09 367,37 99,38
50 % etanolis 22,09 6,22 17,79 4,81
Distiliuotas vanduo 8,03 2,26 7,69 2,08
Acetonas 1,85 0,52 0,79 0,22

*nuo ibuprofeno kiekio komplekse

Kaip matyti i§ 15 lentel¢je pateikty duomeny, atpalaiduotas ibuprofeno kiekis priklauso nuo
atpalaidavimui naudojamos terpés. Atlikti atpalaidavimo tyrimai parodé, kad i§ TKKopo:-I1B ir
TKKoz33-IB kompleksy per 30 minuciy j 50 % etanolj atpalaiduojama atitinkamai 6,22 ir 4,81 %
adsorbuoto ibuprofeno, j distiliuota vandenj 2,26 ir 2,08 %, o j acetong tik 0,52 ir 0,22 %. Zenkliai
didesnis ibuprofeno kiekis atpalaiduojamas ] jvairios koncentracijos natrio chlorido tirpalus: 0,05
mol/l, 0,1 mol/l, 0,25 mol/l ir 0,5 mol/l. Apzvelgus gautus rezultatus nustatyta, kad efektyviausiai
ibuprofenas buvo atpalaiduojamas j 0,25 mol/l ir 0,5 mol/l natrio chlorido tirpala, atpalaiduotuotas
kiekis buvo net iki 99 %.

Diklofenako atpalaidavimo tyrimams buvo naudojamos TKKo2:-DKL ir TKKoz3-DKL komplekso
mikrogranulés, kuriy viename grame atitinkamai buvo 85 mg ir 87 mg adsorbuoto diklofenako. Jeigu
i§ TKKop2:-DKL ir TKKo33-DKL komplekso diklofenakas bty atpalaiduojamas 100 %, tai jo
koncentracija atpalaidavimo tirpale atitinkamai turéty buati 422 mg/l ir 434 mg/l. Atpalaiduotas
dikofenako kiekis (iSreikStas mg/l ir %) 1§ TKKo2:-DKL ir TKKoz3-DKL kompleksy | skirtingas
terpes pateikiamas 16 lentel¢je.
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16 lentelé. 13 TKKo21-DKL ir TKKo33-DKL kompleksy atpalaiduotas diklofenako kiekis j skirtingas terpes

Atpalaiduotas diklofenako kiekis

Atpalaidavimo terpé TKKo,21-DKL TKKo,33-DKL

mg/1 %* mg/1 %*
0,05 mol/l NaCl 304,91 72,23 245,85 56,64
0,1 mol/l NaCl 343,13 81,28 317,65 73,18
0,25 mol/l NaCl 379,03 89,78 374,40 86,26
0,5 mol/l NaCl 377,87 89,51 382,50 88,12
50 % etanolis 19,43 4,60 17,41 4,01
Distiliuotas vanduo 3,66 0,87 2,56 0,59
Acetonas 1,54 0,37 0,91 0,21

*nuo diklofenako kiekio komplekse

Kaip matyti i§ 16 lenteléje pateikty duomeny, atpalaiduotas diklofenako kiekis taip pat priklauso nuo
atpalaidavimui naudojamos terpés. Atlikti atpalaidavimo tyrimai parodé, kad labai nedidelis kiekis
diklofenako, kaip ir ibuprofeno, atpalaiduojama j 50 % etanolj, distiliuota vandenj bei acetong. IS
TKKo,21-DKL ir TKKo33-DKL kompleksy j 50 % etanolj atpalaiduojama atitinkamai 4,60 ir 4,01 %
adsorbuoto diklofenako, j distiliuota vanden;j 0,87 ir 0,59 %, o | acetong tik 0,37 ir 0,21 %. Kaip ir
ibuprofeno atpalaidavimo atveju, didesnis adsorbuoto diklofenako kiekis (iki 90 %) atpalaiduojamas
1 ivairios koncentracijos natrio chlorido tirpalus.

Apibendrinant Siame skyriuje gautus rezultatus, galima teigti, kad ir ibuprofeno, ir diklofenako 1§
kompleksy atpalaiduotas kiekis mazéja tokia tvarka: 0,5 mol/l NaCl > 0,25 mol/l NaCl > 0,1 mol/l
NaCl > 0,05 mol/l NaCl > 50 % etanolis > distiliuotas vanduo > acetonas. Natrio chlorido turinti
atpalaidavimo terpé¢ pasizymi zenkliai didesniu atpalaidavimo efektyvumu, lyginant su kitomis
tirtomis terpémis, nes tinkliniu katijoniniu krakmolu adsorbuotos ibuprofeno ar diklofenako
molekulés yra pakei¢iamos chlorido jonais. Atlikti atpalaidavimo tyrimai parod¢, kad efektyviausiai
ibuprofenas ir dikofenakas i§ TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy atpalaiduojamas j 0,25 mol/l ir 0,5
mol/l1 NaCl tirpala. [vertinus gautus atpalaidavimo efektyvumus ir atpalaidavimui sunaudojama natrio
chlorido kiekj, sorbenty regeneravimo tyrimams nuspresta naudoti 0,25 mol/l NaCl tirpala.

2.2.4. Sorbenty regeneravimo tyrimai

Siuo metu mikroter$aly surisimui vandenyje kaip sorbentai daugiausia naudojama aktyvioji anglis,
aktyviosios anglies ir sintetiniy jonity kompozitai [85]. Tacdiau tokiy sorbenty efektyvumas labai
priklauso nuo mikrotersaly specifiSkumo ir yra problemy tokius sorbentus regeneruojant.

Siame darbe sorbenty regeneravimo tyrimai buvo atliekami siekiant jvertinti TKKo 21 ir TKKo 33 kaip
sorbenty pakartotino naudojimo galimybes. Regeneravimo tyrimo metu buvo atliekami keturi
regeneracijos ciklai t.y vykdytos 4 adsorbcijos ir 5 atpalaidavimo procesai. Regeneravimo tyrimams
kaip pradiniai bandiniai buvo naudoti TKKo2:-1B, TKKozs3-I1B, TKKo2:-DKL, TKKoz3-DKL
kompleksai, kurie buvo gauti pagal metodingje dalyje pateikta 2.1.2.8. skyrelio apra§yma. Viename
grame TKKo21-1B ir TKKoz3-IB mikrogranuliy atitinkamai buvo 71 mg ir 74 mg adsorbuoto
ibuprofeno, o viename grame TKKo2:-DKL ir TKKo33-DKL mikrogranuliy buvo 85 mg ir 87 mg
adsorbuoto diklofenako. TKKo1 ir TKKo 33 regeneracijai naudota atpalaidavimo terpé — 0,25 mol/I
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natrio chlorido tirpalas. Gauti TKKo21 ir TKKo 33 sorbenty regeneravimo tyrimy rezultatai pateikti
pagal pakartotinai adsorbuotg ibuprofeno kieki po 14 cikly (zr. 24 ir 25 pav.).
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25 pav. TKKo21 (a) ir TKKg 33 (b) mikrogranulémis adsorbuoto diklofenako kiekio (%) priklausomybé nuo
regeneracijos cikly

Analizuojant 24 ir 25 paveiksluose pateiktus rezultatus matyti, kad po keturiy regeneracijos cikly
TKKo 21 ir TKKo 33 mikrogranulémis adsorbuotas ibuprofeno kiekis atitinkamai sumazéjo nuo 76 iki
65 % irnuo 79 iki 71 %. Tuo tarpu, diklofenako adsorbcijos TKK mikrogranulémis efektyvumas visy
keturiy cikly metu iSliko panasus, sumazéjo tik 3—4 %.

Buvo atlikti ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos TKKo21 ir TKKp3s mikrogranulémis ir
atpalaidavimo papildomi tyrimai, kurie supaprastinty tersaly $alinimo i§ vandens technologija. Siais

51



tyrimais buvo siekiama jvertinti, ar TKK mikrogranulés adsorbuoja ibuprofeng ir diklofenaka
filtravimo biidu, o ne vykdant adsorbcijg 30 minuciy maiSykléje. TKK ir terSalo masiy santykis buvo
10:1. 17 lentel¢je pateikiami ibuprofeno ir diklofenako pasalinimo i§ vandens rezultatai.

17 lentelé. Pasalintas ibuprofeno ir diklofenako kiekis (%) i§ vandens vykdant momenting adsorbcija
filtravimo biidu

Sorbentas TerSalas TerSalo pasalinimas i§ vandens, %
TKKo,21 85,81
Ibuprofenas
TKKo,33 86,89
TKKo,21 95,47
Dikofenakas
TKKo,33 97,49

Atlikus momenting adsorbcija filtravimo biidu buvo gauti labai geri ibuprofeno ir diklofenako
pasalinimo i§ vandeninés terpés rezultatai. Kaip sorbenta naudojant TKKoo1 mikrogranules,
ibuprofeno pasalinimas i§ vandeninés terpés yra 86 %, o naudojant TKKo 33 mikrogranules — 87 %.
Lyginant su ibuprofenu, diklofenako paSalinimas abiejy pakeitimo laipsniy TKK mikrogranulémis
buvo gautas mazdaug 10 % didesnis: kaip sorbenta naudojant TKKo 21 mikrogranules, diklofenako
pasalinimas yra 95 %, o naudojant TKKo 33 mikrogranules — 97 %. Remiantis gautais rezultatais
galima teigti, kad TKK mikrogranulés filtravimo metu efektyviai adsorbuoja ibuprofeng ir
diklofenakg i$ jy vandeniniy tirpaly.

Po adsorbcijos tyrimy buvo atlickami ibuprofeno bei diklofenako atpalaidavimo atitinkamai i§ gauty
TKK-IB ir TKK-DKL kompleksy tyrimai. Siais tyrimai buvo siekiama jvertinti, ar filtravimo metu
TKK atpalaiduoja adsorbuotus terSalus.

Atpalaidavimo tyrimams buvo naudotos po adsorbcijos gautos TKKo21-1B ir TKKog 33-1B komplekso
mikrogranulés, kuriy viename grame atitinkamai buvo 80 mg ir 81 mg adsorbuoto ibuprofeno, o
TKKo21-DKL ir TKKopz3-DKL komplekso mikrogranuliy viename grame buvo 84 mg ir 86 mg
adsorbuoto diklofenako. Atpalaidavimas buvo vykdomas j 0,25 mol/l natrio chlorido tirpalg.
Filtravimo metu gauti terSaly atpalaidavimo rezultatai pateikiami 26 paveiksle.
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Analizuojant 26 paveiksle pateiktus rezultatus matyti, kad filtravimo metu atitinkamai i§ TKK-IB ir
TKK-DKL kompleksy i 0,25 mol/l natrio chlorido tirpalag yra atpalaiduojamas didelis kiekis
ibuprofeno ir diklofenako, todél galima teigti, kad vyksta momentinis $iy terSaly atpalaidavimas. |
0,25 mol/l natrio chlorido tirpala i§ abiejy TKK-IB kompleksy atpalaiduojama 92 % adsorbuoto
ibuprofeno. Tuo tarpu, i§ TKKo21-DKL ir TKKp33-DKL komplekso mikrogranuliy atpalaiduojama
atitinkamai 89 % ir 86 % adsorbuoto diklofenako.

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus rezultatus, galima teigti, kad TKKop21 ir TKKopzs
mikrogranules galima naudoti pakartotinai, nes po keturiy regeneravimo cikly jy gebéjimas
adsorbuoti ibuprofeng ir diklofenaka 1§ vandeniniy terpiy sumazéjo neZzymiai. Be to, nustatyta, kad
TKK mikrogranulés filtravimo metu efektyviai adsorbuoja ir atpalaiduoja ibuprofeng bei diklofenaka.
Todél Siuos procesus galima biity vykdyti naudojant adsorbcijos kolong su viduje patalpintu sorbento
sluoksniu. Si technologija pladiau aptarta rekomendacijy dalyje.
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3. Rekomendacijos

Gauti tyrimy rezultatai parodé, kad TKK gali buti naudojamas kaip sorbentas mikrotersaly
(ibuprofeno ir diklofenako) pasalinimui i§ vandeniniy terpiy. Tod¢él buvo pasiilytos TKK
mikrogranuliy sintezés ir mikroterSaly Salinimo i§ vandens technologinés schemos.
Rekomenduojama tinklinio katijoninio krakmolo gamybos technologiné schema ir mikroterSaly
Salinimo i§ vandens technologiné schema pateikiamos 27 paveiksle. TKK mikrogranuliy gamybai
(modifikuojant 100 kg absoliuciai sauso arba 121 kg orasausio bulviy krakmolo vieno gamybos ciklo
metu) reikalingi zaliavy kiekiai ir technologinio réZimo parametrai pateikiami 18 lenteléje.
Skaiciavimai atlikti jvertinus medziagy grynumg ir drégmés kiek].

18 lentelé. Tinklinio Katijoninio krakmolo gamybai reikalingi zaliavy kiekiai ir technologinio rézimo

parametrai
Technologinio réZimo parametrai
Zaliavos Kiekis, kg Maii i
’ alsy.mo greitis, Trukmé, h Temperatiira, °C
aps/min.
Bulviy krakmolo tinklinimas
Bulviy krakmolas 121
EPCH 5,83
100 24 45
NaOH 0,99
H>O 111,23
Tinklinio krakmolo katijonizavimas
Tinklinis krakmolas | 112
EPTMAC 30,76 /48,15
100 48 45
NaOH 0,99
H>O 44,49

Tinklinio katijoninio krakmolo gamyba vykdoma dviem stadijomis: pirmoje stadijoje atliekamas
bulviy krakmolo tinklinimas, o antroje stadijoje vykdomas tinklinio krakmolo katijonizavimas. Abi
gamybos stadijas galima atlikti naudojant tuos pacius jrenginius (zr. 27 pav. a). Pirmoje stadijoje 3
% NaOH tirpalas ir 98 % EPCH i8 bunkeriy (1) per ttrinius dozatorius (2) patenka j maisykle (4), i
kurig supilamas ir reikiamas kiekis vandens. Pradinés medziagos maiSyklé¢je maiSomos propeleriniu
maiSikliu, kurj suka elektros variklis (5). Paruostas tinklinimo tirpalas, iScentriniu siurbliu (6)
tiekiamas ] neriidijanc¢io plieno periodinio maiSymo reaktoriy (7), 1 kurj prie§ tai buvo subertas
atsvertas reikalingas kiekis krakmolo. Krakmolas laikomas bunkeryje (1) ir svoriniu dozatoriumi (3)
tiekiamas ] reaktoriy. Reaktoriuje tirpalas ant krakmolo per purkStukus iSpurSkiamas dulksnos
pavidalu, kad tinklinimo agentai pasiskirstyty tolygiai visame tiiryje. Reaktoriuje tinklinio krakmolo
sintezé vykdoma 24 valandas 45 °C temperatiiroje. Po reakcijos j reaktoriy (7) pilamas vanduo
tinklinio krakmolo plovimui iki neutralios terpés. Gauta tinklinio krakmolo suspensija membraniniu
siurbliu (8) tiekiama ] membraninj filtravimo jrengini (10), kuriame tinklinis krakmolas
dekantuojamas. Po filtravimo gautas filtratas iScentriniu siurbliu (6) tiekiamas j filtrato surinkimo
talpg (11). Nufiltruotos tinklinio krakmolo mikrogranulés dziovinamos dziovykloje (12) 40-45 °C
temperatiiroje ir iSkraunamos ] saugojimo talpa (13), i§ kurios tiekiamos antrai gamybos stadijai
atlikti. Antrosios gamybos stadijoje maisykléje (4) sumaiSomas 3 % NaOH tirpalas, 70 % EPTMAC
ir vanduo. Gautas tirpalas iScentriniu siurbliu (6) tiekiamas j reaktoriy (7), 1 kurj i$ bunkerio (1) buvo
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subertas svarstyklémis (3) atsvertas tinklinio krakmolo kiekis. Reaktoriuje per purksStukus ant
tinklinio krakmolo iSpurskiamas katijonizavimo tirpalas. Reaktoriuje tinklinio katijoninio krakmolo
sintezé vykdoma 48 valandas 45 °C temperatiroje. Po reakcijos ] reaktoriy (7) pilamas vandens ir
izopropanolio miSinys (santykiu 4:1) tinklinio katijoninio krakmolo plovimui iki neutralios terpés.
Gauta TKK suspensija membraniniu siurbliu (8) tiekiama j membraninj filtravimo jrenginj (10),
kuriame TKK dekantuojamas. Gautas filtratas iScentriniu siurbliu (6) tiekiamas ] filtrato surinkimo
talpg (11). Nufiltruotos tinklinio katijoninio krakmolo mikrogranulés dziovinamos dziovykloje (12)
4045 °C temperatiiroje ir iSkraunamos j saugojimo talpg (13). Gautos TKK toliau naudojamas kaip
sorbentas mikrotersaly i§ vandens Salinimui.

MikroterSaly pasalinima i§ vandens galima atlikti naudojant adsorbcijos kolonéle su viduje patalpintu
fiksuotu sorbento (tinklinio katijoninio krakmolo) sluoksniu (16) (Zr. 27 pav. b). Nuotekos, turin¢ios
mikroterSaly (ibuprofeno, diklofenako), i§ nuoteky talpos (14) transportuojamos iScentriniu siurbliu
(6) 1 adsorbcijos kolonéle (15). Kolonéléje nuotekos juda zemyn tekanciu rezimu. Nuotekoms
pratekant pro sorbento sluoksnj (16), Sis adsorbuoja mikroterSalus (ibuprofena, diklofenaka).
Nuoteky srauto greitis priklauso nuo adsorbcijos kolonélés dydzio, todél gali biiti nuo keletos litry iki
keliy desim¢iy litry per minutg. Po adsorbcijos i§valytas vanduo surenkamos talpoje (17) ir tieckiamos
1 kokybés/kiekybés kontrole (18), kuri atlieckama naudojant chromatografing analize. Kai sumazéja
sorbento (tinklinio katijoninio krakmolo) geb¢jimas adsorbuoti mikroterSalus, vykdomas sorbento
regeneravimas. Regeneravimas yra svarbus, norint pakartotinai naudoti tg patj sorbentg tolimesniai
mikroterSaly adsorbcijai i§ vandens. Regeneravimo metu per adsorbcijos kolonéle (15) praleidziamas
0,25 mol/l NaCl tirpalas, kuris atpalaiduoja sorbento sluoksnyje (16) esancius mikroterSalus
(ibuprofeng ir diklofenaka). Po regeneravimo adsorbcijos kolonélé praplaunama vandeniu ir toliau
pakartotinai naudojama kitame mikroterSaly adsorbcijos cikle.
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Il gamybos stadija

EPCH/EPTMAC 3 % NaOH tirpalas

1
2

e

6 ]

Y

b)

27 pav. Tinklinio katijoninio krakmolo gamybos technologiné schema (a) ir mikroterSaly Salinimo i§
vandens technologiné schema (b): 1 — bunkeriai; 2 — tiiriniai dozatoriai; 3 — svorinis dozatorius; 4 —
maiSyklé; 5 — variklis; 6 — iScentrinis siurblys; 7 — reaktorius; 8 — membraninis siurblys; 9 — sklendé; 10 —
membraninis filtravimo jrenginys; 11 — filtrato surinkimo talpa; 12 — dziovykla; 13 — tinklinio krakmolo /
tinklinio katijoninio krakmolo saugojimo talpa; 14 — nuoteky talpa / regeneravimo tirpalo talpa; 15 —
adsorbcijos kolonélé; 16 — sorbento sluoksnis; 17 — i§valyto vandens talpa / atlieky po regeneravimo talpa;
18 — i§valyto vandens chromatografiné analizé.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Kiekvienoje darbo vietoje darbuotojams turi biiti sudarytos saugios ir sveikatai nekenksmingos darbo
salygos. Norint uztikrinti darbuotojy sauguma ir apsaugoti jy sveikata, biitina jvertinti darbo aplinkoje
esanCius arba galinCius pasireikSti kenksmingus ar pavojingus rizikos veiksnius ir parinkti bei
pritaikyti tinkamas prevencines saugos priemones, kurios apsaugoty nuo profesinés rizikos arba kiek
jmanoma ja sumazinty. Taip pat labai svarbu uztikrinti tinkamus pagrindinius darbo aplinkos
parametrus, kurie sudaryty darbuotojams komfortiSkas darbo salygas ir nesukelty sveikatos
sutrikimy.

Atliekant darbus laboratorijoje labai svarbu, kad biity sudarytos tinkamos Siluminio komforto
aplinkos ir apSvietimo salygos. Laboratorijose turi biiti uztikrinami tinkami Siluminés aplinkos
parametrai, kurie darbuotojui suteikia pasitenkinimo $ilumine aplinka pojitj ir nesukelia kiino $ilumg
reguliuojanciy sistemy jtampos bei sveikatos sutrikimy. Darbo vietoje ir jos aplinkoje labai svarbu
uztikrinti normalig oro temperatiirg ir drégnuma, nes patalpoje esant netinkamai temperatiirai ar gryno
oro trikumui, zmogus sunkiau susikoncentruoja, grei¢iau pavargsta. Darbas laboratorijoje yra
priskiriamas vidutinio sunkumo Ila kategorijai, todél pagal Lietuvos higienos normg NH 69:2003
,.Siluminis komfortas ir pakankama §iluminé aplinka darbo patalpose. Parametry norminés vertés ir
matavimo reikalavimai‘ nustatyta, kad laboratorijoje oro temperatiira Saltuoju mety laikotarpiu turi
biti palaikoma 17-23 °C, o Siltuoju mety laikotarpiu 18-27 °C. Oro santykinis drégnumas Saltuoju
laikotarpiu gali biiti ne daugiau kaip 75 %, o Siltuoju laikotarpiu ne daugiau kaip 65 % (prie 26 °C)
[86].

Chemijos laboratorijose taip pat privaloma uztikrinti tinkamg apSvietima, kadangi atlickami darbai
reikalauja labai didelio tikslumo. Geras apSvietimas ypatingai yra svarbus matuojant labai mazus
cheminiy medZziagy kiekius, kadangi reikia tiksliai nustatyti matavimo pipetéje esancios medziagos
kiekj. Laboratorijose atlickami darbai yra priskiriami tiksliy regos darby charakteristikai. Darbo
vietoje privaloma uztikrinti tokj apSvietima, kad jis neapsunkinty darbo salygy, nesukelty nemaloniy
regé¢jimo pojiciy ir nepakenkty darbuotojy regéjimui. Remiantis Lietuvos higienos norma HN
98:2014 ,Natiiralus ir dirbtinis darbo viety apSvietimas. ApSvietos ribin¢s vertés ir bendrieji
matavimo reikalavimai® nustatyta, kad laboratorijose, kuriose atlickami tiksltis matavimai, (I11 regos
darby kategorija) maziausia dirbtinio apSvietimo ribiné vert¢ yra 500 lx, natiiralaus apSvietimo
koeficientas 4 % [87]. Sviestuvai darbo aplinkoje turi bati i§déstyti taip, kad skleidZiamas $viesos
srautas neakinty darbuotojy. Be to, darbo patalpoje turi biti jrengta apsauga nuo tiesioginiy saulés
spinduliy. Taigi, tinkami Siluminés aplinkos ir apSvietimo parametrai gali uztikrinti komfortiskas ir
sveikatai nepavojingas darbo salygas.

Atliekant tiriamajj darba, laboratorijoje nebuvo naudojami aukStatemperatiriniai, triukSma ar
vibracija sukeliantys prietaisai. Todé¢l Siame darbe kaip pagrindinis rizikos veiksnys yra cheminés
medziagos, kuriy neatsakingas ar netinkamas naudojimas gali sukelti rimty sveikatos sutrikimy.
Visos darbe naudotos cheminés medziagos apibiidinamos remiantis saugos duomeny lapais, kurie
parengti pagal REACH ir CLP reglamenty reikalavimus. Saugos duomeny lapai yra rengiami
konkreciai cheminei medziagai ar miSiniui. Juose yra pateikiama visa iSsami informacija apie
cheminiy medziagy keliamg pavojy darbuotojy saugai ir sveikatai, pavojingumg aplinkai,
pateikiamos rekomendacijos dél saugos priemoniy [88]. Remiantis tiriamajame darbe naudoty
cheminiy medziagy saugos duomeny lapais nustatyta, kad buvo naudotos ir pavojingos, ir
nepavojingos medZiagos.
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Bulviy krakmolas, ibuprofeno natrio druska ir natrio chloridas yra klasifikuojamos kaip nepavojingos
medziagos pagal reglamentg (EB) Nr. 1272/2008, taciau dirbant su Siomis medziagomis vis tiek
rekomenduojama naudoti apsaugos priemones (zr. 19 lentele).

19 lentelé. Naudoty nepavojingy cheminiy medziagy informacija [89]

Cheminé medziaga

Zenklinimas

Pirmosios pagalbos ir prieSgaisrinés priemonés

Apsaugos priemonés

Bulviy krakmolas
(CAS Nr. 9005-25-8)

Ibuprofeno natrio
druska

(CAS Nr. 31121-93-4)

Natrio chloridas

Nepavojinga
medziaga ar
misinys
pagal
reglamenta
(EB) Nr.
1272/2008.

Pirmosios pagalbos priemonés: jkvépus
nukentéjusjjj iSnesti j tyra ora, patekus ant odos
nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu, patekus j
akis, jas kruops¢iai plauti gausiu kiekiu vandens,
prarijus skalauti burng vandeniu. NeiSnykus
simptomams visais atvejais reikia kreiptis j
gydytoja, parodyti saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés: naudoti vandens

Akiy ir (arba) veido
apsauga - apsauginiai
akiniai.

Odos apsauga —
pirstineés.

Kvépavimo organy
apsauga — respiraciné

(CAS Nr. 7647-14-5)

medZziaga arba anglies dvideginj.

srove, alkoholiui atsparias putas, sausa cheming

apsauga nebiitina.

Epichlorhidrinas, 2,3-epokspropiltrimetilamonio chloridas, diklofenako natrio druska, natrio Sarmas,
acetonas, etanolis ir izopropanolis yra klasifikuojamos kaip pavojingos cheminés medZziagos pagal
Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) (zr. 20 lentele). Sios medziagos yra Zenklinamos
piktogramomis pagal CLP reglamento reikalavimus. Zenklinimas informuoja apie cheminés
medziagos keliamg pavojy [90]. Dirbant su Siomis medziagomis yra privaloma vadovautis
nurodytomis atsargumo priemonémis bei naudoti apsaugos priemones: apsauginius akinius arba
veido skyda, respiratoriy, miivéti apsaugines pirStines, dévéti apsaugancius nuo chemikaly, atsparius

uzsiliepsnojimui antistatinius apsauginius drabuzius.

20 lentelé. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy informacija [89]

Pavojaus
piktogramos

Pavojingumo
frazés

Atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Epichlorhidrinas (CAS Nr. 106-89-8)

GHS02

H226: Degus
skystis ir garai.
H301 + H311 +
H331: Toksiska
prarijus, susilietus
su oda arba
ikvépus.

H314: Smarkiai
nudegina odg ir
pazeidzia akis.
H317: Gali
sukelti alergine
odos reakcija.

®

GHS06

®

GHS08

\%

GHS05 _
H350: Gali
sukelti vézj.

Eaxh ‘

P201: Prie§ naudojima gauti specialias
instrukcijas.

P210: Laikyti atokiau nuo Silumos saltiniy,
karsty pavirsSiy, ziezirby, atviros liepsnos ir
kity uzdegimo Saltiniy. Nerukyti.

P280: Muvéti apsaugines pirStines/ dévéti
apsauginius drabuzius/ naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones.

P301 + P310 + P330 PRARIJUS:
Nedelsiant skambinti } APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS
BIURA/ kreiptis j gydytoja. I$skalauti
burng.

P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT
ODOS (arba plauky): nedelsiant nuvilkti
visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti
vandeniu.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS:
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.

ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau

plauti akis.

Pirmosios pagalbos priemonés:
org (jei nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti dirbtinj
kvépavima, kreiptis j gydytoja),
patekus ant odos nedelsiant
nusivilkti uZterStus drabuzius ir
nusiauti batus, nuplauti muilu ir
gausiu vandens kiekiu, patekus j
akis kruopsciai plauti gausiu
vandens kiekiu maziausiai 15
minudiy, prarijus neskatinti
vémimo, skalauti burng vandeniu.
Visais atvejais reikia kreiptis
gydytoja, jam parodyti saugos
duomeny lapg.

Tinkamos gesinimo priemonés:
sausi milteliai, sausas smélis.
Netinkamos gesinimo

priemonés: nenaudoti vandens
STOVES.
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20 lentelés tgsinys. Naudoty pavoj

ingy cheminiy medziagy informacija

Pavojingumo
frazés

Pavojaus
piktogramos

Atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

2,3-epoksipropiltrimetilamonio ch

loridas (CAS Nr. 3033-77-0)

H302 + H312:
Kenksminga
prarijus arba
susilietus su oda.

H317: Gali sukelti
alerging odos
reakcija.

H318: Smarkiai
pazeidzia akis.
H341: Jtariama,
kad gali sukelti
genetinius
defektus.

H350: Gali sukelti
vézj.

H360F: Gali
pakenkti
vaisingumui.
H373: Gali
pakenkti
organams, jeigu
medziaga veikia
ilgai arba
kartotinai.

H412:
Kenksminga
vandens
organizmams,
sukelia ilgalaikius
pakitimus.

GHS08

&

GHS05

L

GHS07

P201 Prie$ naudojimg gauti specialias
instrukcijas.

P273 Saugoti, kad nepatekty i aplinka.
P280 Muvéti apsaugines pirStines/ dévéti
apsauginius drabuzius/ naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones.

P302 + P352 + P312 PATEKUS ANT
ODOS: plauti dideliu vandens kiekiu.
Pasijutus blogai, skambinti |
APSINUODIJIMY KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/ kreiptis i
gydytoja.

P305 + P351 + P338 + P310 PATEKUS |
AKIS: atsargiai plauti vandeniu kelias
minutes. [Simti kontaktinius l¢Sius, jeigu
jie yrair jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis. Nedelsiant skambinti |
APSINUODIJIMY KONTROLES IR
INFORMACIJOS BIURA/ kreiptis i
gydytoja.

P308 + P313 Esant salyciui arba jeigu
numanomas salytis: kreiptis i gydytoja

Pirmosios pagalbos priemonés:
jkvépus nukentéjusjjj iSnesti j tyra
org (jei nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti dirbtinj
kvépavima, kreiptis j gydytoja),
patekus ant odos nuplauti muilu ir
gausiu vandens Kiekiu, patekus }
akis kruopsciai plauti gausiu
vandens kiekiu maziausiai 15
minudéiy, prarijus skalauti burng
vandeniu. Visais atvejais reikia
kreiptis | gydytoja, parodyti jam
saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés:
Naudoti vandens srove, alkoholiui
atsparias putas, sausg cheming
medziagg arba anglies dvideginj.

Diklofenako natrio druska (CAS Nr. 15307-79-6)

H301: Toksiska
prarijus.

H361d: Jtariama,
kad gali pakenkti
negimusiam
kadikiui.

H372: Kenkia
organams, jeigu
medziaga veikia
ilgai arba
kartotinai.

H411 : Toksiska
vandens
organizmams,
sukelia ilgalaikius
pakitimus.

GHS06

GHS08

GHS09

P201 Prie$ naudojimg gauti specialias
instrukcijas.

P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka.
P301 + P310 + P330 PRARIJUS:
Nedelsiant skambinti } APSINUODIJIMU
KONTROLES IR INFORMACIJOS
BIURA/kreiptis j gydytoja. I$skalauti
burng.

Pirmosios pagalbos priemonés:
org (jei nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti dirbtinj
kvépavima, kreiptis j gydytoja),
patekus ant odos nuplauti muilu ir
gausiu vandens kiekiu, patekus j
akis jas kruopséiai plauti dideliu
kiekiu vandens, prarijus skalauti
burng vandeniu. Visais atvejais
reikia kreiptis i gydytoja, jam
parodyti saugos duomeny lapa.
Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens srove, alkoholiui
atsparias putas, sausa cheming
medziaga arba anglies dvideginj.
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20 lenteles tesinys. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy informacija

Pavojaus
piktogramos

Pavojingumo
frazés

Atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Natrio Sarmas (CAS Nr. 1310-73-

2)

GHS05 H290: Gali
ésdinti metalus.
gl H314:Smarkiai

nudegina oda ir
pazeidzia akis.

P260 Nejkvépti dulkiy ar ruko.

P280 Miuvéti apsaugines pirStines/ dévéti
apsauginius drabuZzius/ naudoti akiy
(veido) apsaugos priemones.

P301 + P330 + P331 PRARIJUS:

P303 + P361 + P353 PATEKUS ANT
ODOS (arba plauky): nedelsiant nuvilkti
visus uzterStus drabuzius. Oda nuplauti
vandeniu.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS:
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.

ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau

plauti akis.

iSskalauti burng. NESKATINTI vémimo.

Pirmosios pagalbos priemonés:
org (jei nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima, kreiptis |
gydytoja), patekus ant odos
nedelsiant nusivilkti uzterstus
drabuzius ir nusiauti batus, oda
nuplauti muilu ir gausiu vandens
kiekiu, patekus ] akis jas kruopsciai
plauti gausiu vandens kiekiu
maziausiai 15 minuciy, prarijus
neskatinti vémimo, skalauti burng
vandeniu. Visais atvejais reikia
kreiptis j gydytoja, jam parodyti
saugos duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés:
naudoti vandens srove, alkoholiui
atsparias putas, sausg chemine
medziagg arba anglies dvideginj.

Etanolis (CAS Nr. 64-17-5)

GHS02
H225: Labai
degus skystis ir
garai

GHSO07 H319: Sukelia
smarky akiy
dirginima

O

P210 Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, kar$ty pavirsiy, ziezirby, atviros
liepsnos ir kity uzdegimo Saltiniy.
Nertikyti.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS:
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
Isimti kontaktinius lg8ius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Pirmosios pagalbos priemonés:
ora (jei nukentéjusysis nekvépuoja,
daryti dirbtinj kvépavima, kreiptis |
gydytoja), patekus ant odos
nuplauti muilu ir gausiu vandens
kiekiu, patekus j akis jas kruopsciai,
maziausiai 15 min., plauti gausiu
vandens kiekiu, prarijus neskatinti
vémimo, skalauti burng vandeniu.
Visais atvejais reikia kreiptis |
gydytoja, jam parodyti saugos
duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés:
sausi milteliai, sausas smélis.

Netinkamos gesinimo priemonés:
nenaudoti vandens srovés.

Acetonas (CAS Nr. 67-64-1)

H225: Labai
degts skystis ir
garai.

H319: Sukelia
smarky akiy
dirginima.

H336: Gali
sukelti
mieguistuma arba
galvos svaigima..

GHS02

GHS07

P210 Laikyti atokiau nuo Silumos
Saltiniy, kar$ty pavir$iy, ziezirby, atviros
liepsnos ir kity uzdegimo Saltiniy.
P233 Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.

P241 Naudoti sprogimui atsparia
elektros/ ventiliacijos/ apSvietimo jranga.
P242 Naudoti kibirks¢iy nekelianéius
jrankius.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS:
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Pirmosios pagalbos priemonés:
ikvépus nukentéjusjjj iSnesti j tyra
ora, patekus ant odos nedelsiant
nuvilkti visus uzterStus drabuzius ir
oda nuplauti vandeniu/Ciurksle,
patekus j akis plauti jas gausiu
vandens kiekiu, prarijus skalauti
burng vandeniu. Visais atvejais
reikia kreiptis j gydytoja, jam
parodyti saugos duomeny lapa.
Tinkamos gesinimo priemonés:
anglies dioksidas, putos, sausi
milteliai
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20 lenteles tesinys. Naudoty pavojingy cheminiy medziagy informacija

Pavojaus
piktogramos

Pavojingumo
frazés

Atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Izopropanolis

(CAS Nr. 67-63-0)

GHS02

GHSO07

H225: Labai
degiis skystis ir
garai.

H319: Sukelia
smarky akiy
dirginima.

H336: Gali
sukelti
mieguistumg arba
galvos svaigimg.

P210 Laikyti atokiau nuo §ilumos Saltiniy,
karsty pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos ir
kity uzdegimo Saltiniy. Neriikyti.

P305 + P351 + P338 PATEKUS | AKIS:
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
ISimti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau
plauti akis.

Pirmosios pagalbos priemonés:
org (jei nukentéjusysis
nekvépuoja arba kvépuoja
sunkiai, daryti dirbtinj
kvépavima, kreiptis j gydytoja),
patekus ant odos nuplauti muilu ir
gausiu vandens kiekiu, patekus |
akis kruopsciai, maziausiai 15
min., plauti gausiu vandens
Kiekiu, prarijus neskatinti
vémimo, skalauti burng vandeniu.
Visais atvejais reikia kreiptis |
gydytoja, jam parodyti saugos
duomeny lapa.

Tinkamos gesinimo priemonés:
sausi milteliai, sausas smélis

Netinkamos gesinimo

priemonés: nenaudoti vandens
Sroves
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ISvados

1. Gamtinj bulviy krakmolg modifikuojant epichlorhidrinu ir skirtingu kiekiu 2,3-

epoksipropiltrimetilamonio chloridu Sarminéje terpéje, gauti tinklinio katijoninio krakmolo

dariniai, kuriy pakeitimo laipsnis pagal ketvirtines amoniogrupes 0,21 ir 0,33.

. Atlikus pusiausvirosios adsorbcijos tyrimus nustatyta, kad abiejy pakeitimo laipsniy tinklinis

katijoninis krakmolas adsorbuoja ibuprofeng ir diklofenaka i$ jy vandeniniy tirpaly placiame

koncentracijy intervale:

2.1. Lengmiiiro adsorbcijos modelis patvirtino, kad adsorbcijos vyksta dél elektrostatinés
sgveikos tarp tinklinio katijoninio krakmolo ketvirtiniy amoniogrupiy ir ibuprofeno ar
diklofenako karboksigrupiy. Apskai¢iuotos Lengmiiiro sorbcinés gebos vertés parodé, kad
tinklinis Katijoninis krakmolas, kurio pakeitimo laipsnis 0,33, adsorbuoja 1,5-1,7 karto
daugiau ibuprofeno ir diklofenako nei tinklinis katijoninis krakmolas, kurio pakeitimo
laipsnis 0,21;

2.2. Remiantis apskaiCiuotomis Freundlicho ir Dubinino-Radushkevicho modeliy vertémis
nustatyta, kad ibuprofeno ir diklofenako adsorbcijos abiejy pakeitimo laipsniy tinklinio
katijoninio krakmolo mikrogranulémis vyksta dél jony mainy, o sglygos adsorbcijoms vykti
yra palankesnés, kai prading terSalo koncentracija vandenyje yra intervale nuo 100 iki 1000
mg/l;

2.3. Apskaiciuoti termodinaminiai rodikliai parode, kad ibuprofeno ir diklofenako adsorbcija
tinklinio katijoninio krakmolo mikrogranulémis vyksta spontaniskai ir yra endoterminis
procesas, kurio metu mazéja sistemos tvarka.

. Nustatyta, kad atpalaiduoty mikrotersaly kiekis priklauso nuo atpalaidavimo terpés. Ibuprofenas

ir diklofenakas i§ tinklinio katijoninio krakmolo ir ibuprofeno ar diklofenako kompleksy

efektyviausiai yra atpalaiduojamas j 0,25 mol/l ir 0,5 mol/l natrio chlorido vandeninj tirpala.

Sorbenty regeneravimo tyrimai parodé, kad po keturiy regeneravimo cikly tinklinio katijoninio

krakmolo gebéjimas adsorbuoti ibuprofeng ir diklofenaka i§ vandeniniy terpiy sumazéjo

nezymiai: TKK mikrogranulémis adsorbuotas ibuprofeno kiekis sumazéjo 9-11 %, o adsorbuotas
diklofenako kiekis sumazéjo tik 3—4 %. Gauti rezultatai parodo, kad §j sorbentg galima naudoti
pakartotinai mikroterSaly adsorbcijai.

. Pateikta rekomenduojama tinklinio katijoninio krakmolo gamybos technologiné schema ir

mikroterSaly Salinimo 1§ vandens technologiné schema.
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