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APPLICATION OF DEEP EUTECTIC SOLVENTS FOR THE
DETERMINATION OF p-CARYOPHYLLENE USING GAS
CHROMATOGRAPHY - MASS SPECTROMETRY

Dmitrij Gritsok, Vilius Poskus

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry and Geosciences, Vilnius University, Naugarduko st.
24, LT-03225 Vilnius, Lithuania

Introduction

B-Caryophyllene is a natural bicyclic sesquiterpene found in many essential oils, including Cannabis sativa
L. [1]. It has been identified as a selective CB, receptor agonist with numerous pharmacological activities such as
anti-inflammatory, antimicrobial, anticancer, antioxidant, and has shown valuable therapeutic effects in studies,
making it a valuable candidate for the treatment of CNS disorders and cancer [2,3]. Moreover, p-caryophyllene
has shown to be a promising therapeutic and preventive candidate to target the triad of infection, immunity, and
inflammation in COVID-19 [4]. Caryophyllenes can be directly determined in essential oils, but extraction of these
oils from plant material is a time-consuming process. For direct determination of these compounds in the sample
— solid-phase microextraction (SPME) can be employed, where a selection of suitable calibration media plays a
critical role in this technique [5].

Aim of the work — to investigate the application of deep eutectic solvents (DES) for solid-phase extraction of
B-caryophyllene from fat-rich matrices.

Investigation object and methods
The synthesis of deep eutectic solvents was performed in a microwave reactor Monowave 450 (Anton Paar)

(Table 1). Water additives have been used to reduce the viscosity of some deep eutectic solvents.

Table 1. The composition and synthesis conditions of several DES

HBD HBA Molar ratio Temperature, °C Water additive, % Time, s
Citric acid Choline chloride 1:1 80 15 30
Citric acid Choline chloride 1:1 80 20 30

Tartaric acid Choline chloride 1:2 80 15 30
Tartaric acid Choline chloride 1:2 80 20 30
Octanoic acid Menthol 1:1 70 0 120
Propionic acid Menthol 1:1 70 0 120

HBD - hydrogen bond donor, HBA — hydrogen bond acceptor

Solid-phase microextraction was performed with a Supelco DVB/CAR/PDMS sorbent containing 30 um
carboxen/polydimethylsiloxane and 50 pum divinylbenzene layers fibre housed in a manual holder (Supelco
Bellefonte, PA, USA). 20 mL vial with 0.5 g of hemp oil and 2.5 g of DES was placed in a water bath with a
magnetic stirrer at 80°C to conduct equilibration and sorption steps of SPME. Desorption of the SPME fibre was
carried out in the GC-MS injection port at 250°C for 5 min. GC-MS was performed on a PerkinElmer Clarus 580
series gas chromatograph coupled to a PerkinElmer Clarus 560S mass spectrometer.

Results and discussion

6 DES were synthesized and investigated on their ability to extract f-caryophyllene from hemp oil. The
assessment criterion for the effectiveness of extraction was the peak area of B-caryophyllene (retention time is
32.90 min). It has been found that hydrophilic DES based on choline chloride HBA showed the best extracting
ability, whereas hydrophobic DES based on menthol did not extract B-caryophyllene at all (Fig. 1).

CCT 2022 | 13



ChCl : Tartaric acid (2:1), 15% water I 100%
ChCl: Tartaric acid (2:1), 20% water IIEEEEEEEEGEGEGEEEEEE 81%
ChCl: Citric acid (1:1), 15% water GGG 78%

ChCl: Urea (1:2) I 77%

DES name

ChCl : Citric acid (1:1), 20% water GGG (2%
Menthol : Octanoic acid (1:1) | ND
Menthol : Propanoic acid (1:1) | ND
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0

Peak area, ordinary units x 10

Fig. 1. Peak area of B-caryophyllene using different DES at SPME stage; maximum peak area value represented
as 100%, ND — not detected

The most effective DES is the mixture of tartaric acid : choline chloride (1:2) with the addition of 15% of
water for which adjustment of SPME sorption time and equilibration time has been done (Fig. 2). The peak area
of B-caryophyllene grows gradually over sorption time, has a dramatic increase from 20 to 25 min and then levels
off. On the other hand, the peak area values have no significant difference, barely increasing over equilibration
time.

30 25

25 97% 100%

20

15 54%

10 30%

20% L]

Peak area, ordinary units x 10
n
Peak area, ordinary units x 10

o 5 10 15 20 25 30 35 o 5 10 15 20 25 30 35

Sorption time, min Equilibration time, min

Fig. 2. Peak area of B-caryophyllene vs SPME sorption time (left) and peak area of f-caryophyllene vs SPME
equilibration time (right) graphs; maximum peak area values represented as 100%

Conclusions
1. Microwave-assisted synthesis of 6 DES was conducted.
2. SPME efficiency of B-caryophyllene from fat-rich matrix has been evaluated with 6 DES, where tartaric
acid : choline chloride (1:2) with 15% water has been proven to be the most effective one.
3. SPME conditions (i.e., equilibration time and sorption time) for the extraction of B-caryophyllene have
been adjusted for the tartaric acid : choline chloride (1:2) with 15% water.
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BIOANODO GLIUKOZES BIOLOGINIAM KURO ELEMENTUI
KURIMAS IR TYRIMAS

Algimantas Kaminskas, Asta Kausaité-MinkS$timiené
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D¢l vis spar€iau auganciy zmoniy energetiniy poreikiy, palaipsniui didéjancio susidoméjimo sulaukia
ekologiski budai generuoti elektros energija. Vieni i§ galimy biidy generuoti $ig “Svarig” energija yra biologiniai
kuro elementai (BKE). BKE — elektrocheminiai jrenginiai, gebantys cheming energija paversti elektros energija
naudojant biologinés kilmés katalizatorius [1]. BKE susideda i§ dviejy elektrody: bioanodo ir biokatodo. Bioanodo
pavirSiuje yra imobilizuotas biologinés kilmés katalizatorius, todél jo pavirSiuje vyksta kuro oksidacija, o
biokatodo pavirsiuje redukuojasi oksidatoriai. Oksidacijos metu yra i§skiriami elektronai, kurie judédami uzdara
grandiné biokatodo link sukuria elektros srove [2]. Siuo metu plagiausiai mokslininky nagrinéjami bei didziausia
potencialg turi fermentiniai BKE (FBKE), kurie kaip kura geba naudoti gliukozg. Gliukozé yra idealus kuro
Saltinis, nes jg galima aptikti visuose gyvuose organizmuose, o tai suteikia galimybe Siuos kuro elementus placiai
taikyti implantuojant j gyvus organizmus [3]. Nepaisant didelés FBKE perspektyvos, dél nepakankamo galingumo
stabilumo bei ilgaamziSkumo, miisy ziniomis, vis dar néra sukurty pakankamai efektyviy FBKE, todél jy kiirimas
taip pat yra ir $iy dieny aktualija.

Sio darbo tikslas buvo sukonstruoti gliukozés BKE (GBKE) bioanoda, kurio veikimas, esant terpéje istirpusio
O,, buty pagristas elektrodo pavirsiuje imobilizuoto gliukozés oksidazés (GOx) fermento katalizuojama gliukozés
oksidacija j gliukono laktona. Sios fermentinés reakcijos metu, i$siskyre elektronai, judédami uzdara grandine
katodo link, sukuria iSmatuojamg elektros srove. Siekiant sukonstruoti norimomis savybémis pasizymintj
bioanoda, buvo naudojamos 13 nm aukso nanodalelés (AuND), 1,10-fenantrolin-5,6-dionas (FD), pirol-2-
karboksirtigstis (P-2-KR) ir GOx fermentas. Visy pirma, anodo pavir§iuje, buvo adsorbuojamas FD. FD ir P-2-KR
polimerizacija atlikta ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu. Polimerizacijos proceso metu, ant grafito
elektrodo (GE) pavirSiaus, buvo suformuoti du polimeriniai sluoksniai: poly-FD (PFD) bei poly-P-2-KR (PP-2-
KRR) sluoksnis su j ji jterptomis AuND. Kadangi tiesioginé elektrony pernasa nuo GOx fermento aktyviojo centro
link GE pavirSiaus néra galima, elektrochemiskai susintetintas PFD veiké kaip elektrony pernasos tarpininkas
(EPT), o AuND, jsiterpusios j PP-2-KR polimerinj sluoksnj, padidino §j elektrony pernaSos efektyvuma. Karboksi
grupés, esancios PP-2-KR sluoksnio pavirsiuje, suteiké galimybe kovalentiniam GOX prijungimui prie bioanodo
pavirSiaus.

Siekiant uztikrinti efektyviausia elektrodo modifikavimg, kiekvienas bioanodo paruoSimo etapas buvo
optimizuojamas, keiciant tik atitinkamo optimizuojamo komponento kiekj, CV salygas, GOx koncentracija, tirpalo
pH, bet nekeiciant kity modifikavimo sglygy. Taip pat, buvo istirta optimaliomis salygomis paruosto bioanodo
veikimas ir pavirSiaus morfologija. PavirSiaus morfologijos tyrimai atskleidé, kad bioanodas pasizymi tolygiu
pavir§iaus padengimu su aiSkiai matomomis inkapsulivotomis AuND. Tyrimo metu gauti duomenys atskleidé, kad
bioanodas generuoja maksimaly 15 pA srovés stiprj bei 130 mV atviros grandinés potenciala.
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Per pastarajj Simtmetj sparciai i$sivysté pramoné, o kartu iSaugo sintetiniy cheminiy medziagy gamyba ir
panaudojimas. Kartu su $iais rodikliais auga iStekliy suvartojimas, aplinkos ir vandens uzterStumas. Labiausiai
vanduo uZzterSiamas radionuklidais ir sunkiaisiais metalais. Keliami griezti aplinkos apsaugos reikalavimai, lemia
valymo technologijy tobulinimg ir spartina naujy medziagy kiirimg bei taikymga. Populiariausi vandens valymo
metodai pagristi sorbcija, naudojant jvairias meziagas [1]. Taciau taikant §] metoda iSkyla daugybé problemy,
susijusiy su atrankumu labiausiai toksiSkiems elementams, efektyvumu ir kitais sorbcijos parametrais [2].

Vienas i§ buidy, kaip sustiprinti naudingas sorbenty savybes — nanokompozity sintezé. Norint padidinti
nanokompozity efektyvuma, dazniausiai naudojami chitozano ir molio ar mineraly junginiai. Chitozanas — viena
pigiausiy, netoksiska, biologiskai aktyvi ir lengvai iSgaunama medziaga [3].

Sio darbo metu buvo siekiama susintetinti chitozano-molio nanokompozitus, jvertinti gauty nanokompozity
charakteristikas ir atlikti sorbcijos tyrimus su radionuklidais ir metalais.

Tyrimo metu chitozano milteliai buvo istirpinti 100 ml vandeniniame acto riigsties tirpale (1%, t/t), maiSant
ant magnetinés maisyklés 90 °C temperatiiroje ir 150 aps./min. 1 valandg. Véliau tirpalas atvésinamas iki kambario
temperatiiros. Atliekant tyrima buvo naudojamas natiiralus molis ir du komerciniai mineralai. Chitozano ir molio
nanokompozitai buvo gauti sumaisius chitozano tirpala su skirtingomis molio koncentracijomis ir modifikuoti
ivairiais cheminiais reagentais [4]. Gauti nanokompozitai buvo pritaikyti cezio, kobalto ir europio sorbcijai.
Kompozity sorbcijos geba buvo tiriama esant skirtingoms pradinéms pH bei Cs*, Co?*, Eu®* koncentracijos
vertéms. 1¥Cs, °Co ir $2Eu aktyvumai matuojami naudojant HPGe detektoriy (skiriamoji geba 1,9 keV/1,33 Mev,
santykinis efektyvumas 42 %).

Atlikti tyrimai leido jvertinti pasirinkty sorbenty sorbcijos efektyvumus. Didziausia Cs* adsorbcija buvo
stebéta naudojant chitozano-molio nanokompozitus, kuriy molekulinés masés 0,2 kDa ir 360 kDa, esant 7 pH. Co?*
didziausia adsorbcija buvo nustatyta naudojant natiiralaus molio ir chitozano nanokompozitus, kuriy molekuliné
masé 360 kDa, kai pH 7 ir 0,2 kDa ir 360 kDa, kai pH 7. Chitozano molio/zeolito nanokompozity naudojimas
parodé vidutinj efektyvuma (apie 60 %) siekiant sorbuoti Eu®*, kai pH 6.
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Introduction

The global climate change crisis is inevitably linked to water ®. It is estimated that water resources are
expected to decrease by 20% by 2070 2. Water shortage in particular periods is already an existing problem. ! In
addition, effluent agricultural water contains hazardous substances like pesticides. Unfortunately, these substances
along with rainwater reach ground water. 2 During crop production, they end up in agricultural equipment which
is normally cleaned right after use. Thus, rinse water which is released during the cleaning process containing
pesticide substances can reach ground water through leaching by polluting the surrounding environment. If water
is collected for secondary reuse, without the appropriate treatment it could affect the ecosystems.

Aim of this work — to investigate the pesticide removal efficiency of biofiltration based wastewater treatment
technology on agriculture machinery rinse water treatment.

Investigation objective and methods
Investigation objective — to evaluate the effectiveness of pesticide removal in 3 different biofiltration
laboratory scale models.
The bioreactors were designed and manufactured at a laboratory scale. Three columns — bioreactors with
different constructions were set-up:
e 15tcolumn: 0.45 m layer of composed substrate
e 2" column: 0.45 m layer of composed substrate and 0.1 m granular activated carbon layer under the
substrate
e 3dcolumn: 0.20 m layer of composed substrate mixed with 0.05 m granular activated carbon layer
and 0.2 m slow sand filter layer under the substrate mixture.
Schematic view of the column design is displayed in the figure below.

Influent B
L]
-+
=
sl O O
Effluent 1 Effluent 2 Effluent 3

Fig. 1. Construction scheme of laboratory scale bioreactors

Water used as an influent for the experiment was wastewater from local vegetable crop farming, having
typical agricultural contamination. Every seven days 4 samples in total were taken— one from the influent and three
from the effluent were taken and once a month the samples were analyzed in laboratory to find which pesticides
are present in the water and analyze the performance of the columns. 4 months of samples were analyzed on
pesticides removal performance on the dates of (YYYY-MM-DD): 2021-10-15; 2021-11-11; 2021-12-16 and
2022-01-13.

For pesticide detection GC-MS and LC-MS analysis was used. For GC-MS the WLN COW-42.1 method was
used. And for LC-MS the WLN-CO.W.40.1 method was used*. Consideration should be taken, that all analyses
were made in The Netherlands.

Results and discussion
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133 different pesticides were analyzed in the effluent water. Only 14 pesticides showed representative results,
where the determined concentrations in the influent and effluent waters were significantly above the detection
limits: Metolachlor, 2,6-dichlorobenzamide, Boscalid, Dimethenamid, Epoxiconazole, Fluopicolide, Flutolanil,
Lenacil, Mesosulfuron-methyl, Tebuconazole, Fluxapyroxad, Metsulfuron-methyl, Pyroxsulam and Flonicamid.

The two main parameters selected to evaluate pesticide removal efficiency were: toxicity for human health
and degradability potential.

Toxicity to human health was evaluated to ensure that the water after treating would not have any effect on
human health with the consideration that it is going to be reused. It is also important to underline, that this type of
untreated water has a negative effect on the environment, such as biodiversity decrease. A classification system
for toxicity was implemented according to WHO (World Health Organization) recommendations for Classification
of Pesticides by Hazard. This classification system distinguishes the most dangerous forms of certain pesticides
from the less hazardous forms on the basis of acute risks to human health. This system was selected as a
representative tool due to its acceptance by many countries and international organizations. °

The classification system is based on ranking hazard levels into 5 groups by: LDso (mg/kg body weight for
the rat) coefficient, la - Extremely hazardous, 1b - Highly hazardous, Il - Moderately hazardous, Il - Slightly
hazardous, and U - Unlikely to present acute hazard. ®

Selected pesticides and their grouping according to their toxicity level can be seen in the table below (Table
1). Pesticides were not detected in the first group on the selected pesticides.

Table 1. In rinse water detected pesticides and their characteristics

Molecular log Approved for use in

No Name formula Type © Toxicity > DTso® Kow Lithuania &° 10
1 Metolachlor CisH22CINO: Herbicide 1 15 3.13 no
2 2,6-dichlorobenzamide C;HsCLLNO Metabolite NL 1194 0.38 no
3 Boscalid C1sH12CLN2O Fungicide 1l 484 2.96 yes
4 Dimethenamid C12HisCINO:S Herbicide 1 13 2.2 yes
5 Epoxiconazole C7HisCIFN;O Fungicide NL 354 3.3 no
6 Fluopicolide CusHsCL:FsN.O  Fungicide U 271 29 yes
7 Flutolanil C7Hi6FsNO: Fungicide U 400 3.17 no
8 Lenacil C13H18N202 Herbicide u 50 1.69 no
9  Mesosulfuron-methyl C17H21N500S2 Herbicide NL 44 -0.48 yes

10 Tebuconazole Ci6H22CIN;O Fungicide 1 365 3.7 yes
11  Fluxapyroxad CisHi2FsNsO Fungicide I 183 3.13 yes
12 Metsulfuron-methyl C1aH1sNsO6S Herbicide U 23 -1.87 yes
13 Pyroxsulam C1aH13FsN6OsS Herbicide I 3 -1.01 yes
14 Flonicamid CoHeFsNsO X‘;ﬁi‘é‘:e’ I 1 024 yes

NL - Not listed/ no information

In most of the samples there is no significant difference between Effluent water 2 and 3. But it’s evident that
column 1 performed the worst in hazard category II, III and U. It is also observed that on the date first experiment
week between samples classified in hazardous categories significant difference was not found in any of the three
groups (Fig. 2.).
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Fig. 2. Removal efficiency in II, III and U toxicity classes

Considering pesticides degradability potential two main parameters were evaluated: log Kow and DTso.
Log Kow is the n-octanol water-participation coefficient of a two-phase system composed of n-octanol and
water. For example, chemicals with high division coefficients tend to accumulate (bioaccumulate) in fatty tissue

in organisms

. Log Kow values are usually between -3 (highly hydrophilic/water-soluble) and +10 (very

lipophilic/hydrophobic) '2. Substances with log Kow >2.0 are bioaccumulative and very bioaccumulative with log
Kow >5.0. High bioaccumulation potential can be considered when log Kow >3 !!. Table 1 shows Log Kow values
for selected pesticides. They were grouped into 3 categories: highly bioaccumulative (log Kow > 3); Moderate
bioaccumulative (log Kow>2.0) and Hydrophylic (log Kow < 2.0).
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Fig. 3. Removal efficiency in I, Il and U by selected bioaccumulation level
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In all groups classified by bioaccumulation level, significant difference is seen which distinguishes column 3
results as having the lowest removal efficiency. In general, the worst degradation of pesticides was in the Moderate
bioaccumulative group. The best results at least once in each group showed column 2. It is also observed that 2
and 3 columns, which has improvements in bioactive soil, are more stable in general, by ability to degrade
pesticides (Fig. 3).

DTs is the time required to reduce concentrations to half the original value 2. It is expected to detect high
correlation between DTz value and removal efficiency expressed by percentages.
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Fig. 4. Correlation of DT50 [days] and removal efficiency [%] in effluent waters

Unfortunately, investigation results revealed that there was almost no correlation between DTso and removal
efficiency in any of the three biofilters (Fig. 4).

Conclusions
1. Column 1 reached 71,9 % pesticides removal efficiency average, Column 2 reached 95,2 % and
Column 3 - 92,1 % removal efficiency.
2. Column 2 and 3 systems were more robust of removing pesticides than column 1.
3. Pesticides removal efficiency doesn’t reach optimal conditions (< 95 %) of biofiltration in column 1
(Effluent 1) — water after being treated could have a negative impact for environment.
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vadas

! Aukstynverté liuminescencija — tai netiesinis optinis procesas, kurio metu sugeriami du ar daugiau ilgy
bangy fotonai, o iSspinduliuojamas trumpesnio bangos ilgio fotonas (dazniausiai regimosios arba ultravioletinés
$viesos ruozuose) [1]. DidZiausiu aukstynvertés liuminescencijos nasumu pasizymi NaGdF 4 nanodalelés legiruotos
YDb® ir Er®* jonais. Tokios nanodalelés pla¢iai naudojamos biologiniame vaizdinime, véZiniy susirgimy gydyme,
vaisty pernadoje, biojutikliy kiirime ir kitose srityse [2]. Nors NaGdF4:Yb%",Er®* nanodalelés jau yra taikomos
taikyma.

Darbo tikslas — susintetinti jvairiy dydziy NaGdF4:18%Yb*",2%Er*" nanodaleles ir istirti jy optines savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Nanodalelés sintetintos remiantis F. Wang, R. Deng ir X. Liu metodika. NaGdF:18%Yb3* 2%Er3*
nanodalelés buvo susintetintos terminio skilimo metodu i§ lantanoidy chloridy ir acetaty, kei¢iant lantanoidy jony
ir amonio fluorido santykj (RE3*:NH4F). Lantanoidy (0,8 mmol Gd**, 0,18 mmol Yb**, 0,02 mmol Er**) chloridy
arba acetaty vandeniniai tirpalai buvo supilti i trikakle kolba su magnetiniu maisikliuku ir nugarinti. I§dzitivusios
lantanoidy druskos buvo isdisperguotos 5 ml metanolio (MeOH) ir pripilta 15 ml 1-oktadeceno (ODE) bei 10 ml
oleino rugsties (OA). Reakcijos miSinys iSkaitintas po Ar dujy srautu 140 °C temperatiiroje 40 min. Tada j reakcijos
misinj pripilta 2,5 ml (2,5 mmol) 1 M NaOH ir atitinkamas kiekis (6,25 — 10 ml) 0,4 M NH4F (2,5 — 4 mmol)
metanoliniy tirpaly. MiSinio temperatiira pakeliama iki 50 °C ir tokioje temperatiiroje laikoma 30 min. Prabégus
30 min., metanolis i$ reakcijos miSinio paSalinamas vakuume, reakcijos misinio temperatiira pakeliama iki 300 °C
ir kaitinama 90 min. Ar atmosferoje. Reakcijai pasibaigus, miSinys atvésintas iki kambario temperatiiros, dalelés
i$sodintos heksano/acetono (Hex/Acet) (1:4 v/v) miSiniu, du kartus praplautos acetonu (20 ml) ir kartg su 30 ml
Acet/H,O misiniu (1/1 v/v). Pastaba. Po kiekvieno daleliy plovimo dalelés buvo surinktos centrifuguojant
(10 min., 10000 rpm). Galiausiai nanodalelés yra disperguotos cikloheksane (20 ml). Susintetinty nanodaleliy
fazinis grynumas buvo istirtas Rigaku MiniFlexII Rentgeno spinduliy difraktometru, nanodaleliy dydis buvo
i§skaiciuotas i$ Hitachi SU-70 skenuojanciu elektroniniu mikroskopu padaryty nuotrauky, o optinés savybés buvo
iSmatuotos Edinburgh Instruments FLS980 spektrometru.

Rezultatai ir jy aptarimas

NaGdF4:18%Yb3*,2%Er®" nanodalelés buvo sintetintos i§ chloridy ir acetaty, kei¢iant lantanoidy jony ir
amonio fluorido santykj (RE®:NHsF) nuo 1:2,5 iki 1:4, o gauti rezultatai lyginami tarpusavyje.
NaGdF4:18%Yb**,2%Er®* nanodaleliy, susintetinty i§ acetaty, Rentgeno spinduliy difraktogramos pavaizduotos
la pav. Uzrasyty difraktogramy smailés puikiai sutampa su NaGdF, standarto (PDF4+(1CDD)00-027-0699)
smailémis, kas rodo, kad susintetinti junginiai yra vienfaziai (heksagoniné f-faz¢é). Be to, difraktogramy smailiy
iSplatéjimas rodo, kad susidariusiy daleliy dydis yra nano eilés. Identiski rezultatai buvo stebimi ir nanodaleles
sintetinant i§ chloridy.

Sintezés metodika apraS¢ autoriai teigia, kad, kei¢iant (mazinant) NH4F kiekj nuo 3.3 iki 2,7 ml, galima
stebéti nanodaleliy padidéjima nuo 15 iki 30 nm [3]. IS acetaty susintetinty méginiy SEM nuotraukos yra pateiktos
1b-e pav. Daleliy dydziai buvo apskaiCiuoti naudojantis ImageJ programa (versija 1.53n), atsitiktine tvarka
parinkus daleles ir iSmatavus jy skersmenis. Apskai¢iavus nanodaleliy dydj, buvo pastebéta, jog, sintezés metu
padidinus amonio fluorido kiekj, gautos nanodalelés mazéjo. Kai RE®:NH4F = 1:2,5 nanodaleliy dydis yra
12,6 £0,4 nm, kai 1:3 - 11,0 £0,4 nm, kai 1:3,5 - 10,6 0,4 nm, kai 1:4 — 10,4 +0,4 nm.
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Santykinis intensyvumas

1 pav. NaGdF4:18%Yb%*,2%Er®* nanodaleliy, sintetinty i$ acetaty, Rentgeno spinduliy difraktogramos (a) ir
SEM nuotraukos kei¢iant RE3*:NH4F santykj sintezés metu: 1:2,5 (b), 1:3 (c), 1:3,5 (d) ir 1:4 (e).

NaGdF4:18%Yb3* 2%Er’" nanodaleliy, susintetinty i§ chloridy ir acetaty, emisijos spektrai pateikti 2 pav.
Meéginiai buvo suzadinti 980 nm bangos ilgio 1 W galios lazeriu. Emisijos spektruose stebimos smailés ties 380 nm
(*Giiz — “Lisp2), 406 nm (*Ho, — “Lisi2), 520 nm (*Hiia — *lis2), 555 nm (*S32 — “Iisp2), 653 nm (*Foa — “Lisp) ir
695 nm (*Hoz — “I112). Smailés spektruose atsiranda dél Er** jonuose vykstanéiy vidiniy [Xe]4f!! < [Xe]4f!!
elektroniniy peréjimy, kuriy mety iSspinduliuojami fotonai. Suzadinimui naudojamg 980 nm bangos ilgio lazerio
spinduliuote sugeria Yb*" jonai (*F7, — 2Fs, Suolis), kurie gautg energija perduoda Er** jonams. Er’" jonai, gave
du ar daugiau tokios energijos kvantus, i$spinduliuoja mazesnio bangos ilgio (didesnés energijos) fotonus.
Pastebéjome, kad, sintezés metu didinant RE*":NH,F santykj (daleléms maZéjant), nanodaleliy auks$tynvertés
emisijos intensyvumas taip pat maz¢&ja. Sis intensyvumo mazéjimas siejamas su didéjanéiu nanodaleliy pavirsiaus
plotu, mazéjant pac¢ioms nanodaleléms, nes didesniame pavir§iaus plote yra daugiau defekty, kurie mazina
liuminescencijos nauma.
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2 pav. NaGdF4:18 % Yb*" ir 2 % Er*" nanodaleliy aukStynvertés emisijos spektrai: a) nanodalelés sintetintos i§
chloridy, b) i$ acetaty
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3 pav. NaGdF4:18%Yb*",2%Er** nanodaleliy, sintetinty i§ chloridy, aukSynvertés emisijos gesimo kreivés
pasirinktiems bangos ilgiams (a) ir apskaiciuotos vidutinés gesimo trukmés (b).

Susintetinti junginiai taip pat buvo tirti kinetinés spektroskopijos metodu. NaGdF4:18%Yb*",2%Er**
nanodaleliy, susintetinty i§ chloridy ir acetaty, aukSynvertés liuminescencijos gesimo kreivés atitinkamai
pavaizduotos 3a pav. ir 4a pav. Buvo pastebéta, kad ilgesniy bangy spinduliuoté gesta ilgiau, palyginus su
trumpesniy bangy spinduliuote. Tas akivaizdZziai matyti junginiuose, susintetintuose i§ lantanoidy acetaty, kuriy
liuminescencijos gesimo kreivés pateiktos 4a pav. Gesimo trukmiy grafikai nagrinéti 406,5 nm, 519,5 nm,
555 nm ir 653 nm bangos ilgj atitinkantiems Er** energijos uoliams. Salia gesimo trukmiy grafiky atvaizduotos ir
vidutiniy gesimo trukmiy priklausomybés nuo RE3*:NH,F santykio. Chloridy atveju (Zr. 3 pav.) pastebéjome, jog
gesimo trukmés kito netendencingai: padidinus RE3":NH4F santykj nuo 1:2,5 iki 1:3,5 gesimo trukmés sumazéjo,
o padidinus santykj iki RE*":NH4F =1:4, padidéjo (Zr. 3b pav.). Pvz., i$skai¢iuotos vidutinés gesimo trukmés vertés
(Tvid), esant 519,5 nm emisijai, krenta nuo 92,5 iki 60,7 us, pakeitus RE*":NH4F santykj nuo 1:2,5 iki 1:3,5, ta¢iau
yra lygi 79,3 us, sintezes atlickant esant RE*":NH4F =1:4 santykiui.
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4 pav. NaGdF4:18%Yb’",2%Er** nanodaleliy, sintetinty i§ acetaty, aukSynvertés emisijos gesimo kreivés
pasirinktiems bangos ilgiams (a) ir apskaiciuotos vidutinés gesimo trukmés (b).
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Atlikus nanodaleliy, sintetinty i§ acetaty, liuminescencijos kinetinius tyrimus, gauti aiSkia tendencija
pasizymintys rezultatai. Kaip matyti i§ kinetikos gesimo kreiviy, pateikty 4a pav., daleliy gesimo trukmés
tendencingai ilgéja naudojant didesnius pradinius RE3*:NH4F reakcijos misiniuose. I$skaiciuoty skirtingy
energiniy Suoliy emisijos gesimo trukmiy priklausomybés nuo sintezéms naudoto RE**:NH4F santykio yra
pateiktos 4b pav. Pvz., esant 519,5 nm emisijos bangos ilgiui, i§skai¢iuotos vidutinés emisijos gesimo trukmiy
vertés kito nuo 76 iki 126 ps, padidinus RE*":NH4F santykj nuo 1:2,5 iki 1:4.

ISvados
1. Naudojant lantanoidy acetatus, galima lengviau kontroliuoti NaGdF4:18%Yb**,2%Er*" nanodaleliy sinteze.
2. RE*:NH,F santykio keitimas leidZia lengvai kontroliuoti NaGdF4:18%Yb**,2%Er*" nanodaleliy dyd;.
3. Mazéjant nanodaleliy dydziui, emisijos intensyvumas taip pat mazéja, nes didéjanciame pavirSiaus plote
esantys defektai slopina liuminescencijos nasuma.
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IS ATLIEKU PAGAMINTU ADSORBENTU CHARAKTERIZAVIMAS
IR TAIKYMAS UZTERSTAM VANDENIUI VALYTI

Deimanté Valaityté?, Inga Urniezaité?, Dalia Jankiinaité®, Simonas Misevi¢ius*

! Aplinkosaugos technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, 50254 Kaunas,
Lietuva, deimante.valaityte@ktu.edu

vadas

! Siuolaikiné medicina nejsivaizduojama be intensyvaus jvairiy vaistiniy medziagy naudojimo. Pastaraisiais
desimtmeciais Siy medziagy vartojimas zenkliai iSaugo dél sparciai didéjancio gyventojy skaiiaus, didéjanciy
investicijy | medicinos sektoriy, moksliniy tyrimy ir plétros pazangos, pasaulinés rinkos prieinamumo ir kity
priezaséiy. Sis vaistiniy medziagy kiekio didéjimas rinkoje turi tiesiogine jtaka §iy medziagy vis didesnio kiekio
aptikimui vandenyje bei dirvozemyje. Didziausia vaistiniy medziagy dalis i aplinka patenka su buitinémis
nuotekomis. Miesto nuoteky valymui dazniausiai naudojamos aktyvinto dumblo sistemos neuztikrina efektyvaus
patvariy organiniy terSaly tokiy kaip: vaistinés medziagos, pesticidai ar jvairios higienos prieziliros priemonés
pasalinimo i§ nuoteky srauto. Nuskausminamosios vaistinés medziagos randamos gana didelémis
koncentracijomis (palyginti su kity vaistiniy medziagy klasémis) komunaliniy nuoteky srautuose visame pasaulyje
—1,3-1 407 000 ng/1. Siy medziagy didesnés koncentracijos nustatymas nuoteky srautuose priklauso nuo jy didelio
kiekio suvartojimo, plataus pritaikymo gydant jvarius negalavimus bei ligas, lengvo prieinamumo. Antibiotikai
dar viena vaistiniy medziagy grupé placiai naudojama ligy prevencijai ir gydymui, augimo skatinimui ir
produktyvumo gerinimui. Daugelis antibiotiky prastai absorbuojami zmoniy ar gyviiny zarnyne, o 25-75 %
suvartoty antibiotiky iSsiskiria, kaip nepakites pradinis junginys su iSmatomis. Antibiotiky koncentracija
komunaliniy nuoteky srautuose visame pasaulyje yra 1-303 500 ng/l. Nors Siy medziagy kiekiai aplinkoje
aptinkami labai mazomis koncentracijomis taciau jy ilgalaikis bei trumpalaikis poveikis gali turéti neigiamos
itakos Zmonéms bei jvairiems aplinkos organizmams. [ 1] [2]

Pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama nuoteky valymo procesy optimizavimui ir naujy
technologijy kiirimui. Vaisty ir kity patvariy organiniy medziagy Salinimas i§ nuoteky jose paremtas jvairiy
fizikiniy, fizikiniy-cheminiy ar hibridiniy procesy integravimu j tradicines nuoteky valymo sistemas. Sie procesai
skiriasi veiksmingumu, kaina, taip pat individualiais privalumais ir trikumais. [3] Vienas i§ efektyviausiy
technologiniy procesy yra adsorbcija naudojant aktyvuota anglj, kuri adsorbcijos proceso metu prie savo poréto
pavir§iaus pritraukia mikroterSalus. Visgi taikant §j metoda susiduriama su keliais sunkumais, kurie turi ir
tiesioginés jtakos proceso kainai. Komerciné aktyvuotos anglies gamybai reikalingos zaliavos i§gavimas yra gana
brangus, taip pat Sios anglies priezilira bei regeneravimas adsorbcijos proceso metu padidina viso proceso kaing.
Tam, jog iSvengti Siy sunkumy, pradéta ieskoti alternatyvy. Viena i$ alternatyvy yra naudoti jvairius atlieky srautus
adsorbenty gamybai. Tai leisty sumazinti ne tik adsorbenty kaing taciau ir tausoti gamtos iSteklius bei pakartotinai
panaudoti atliekas. [4] Paprastai adsorbenty gamybai yra naudojamos Zemés tkio atliekos, jvairios plastiko
atlickos, medienos atlickos bei jvairiis dumblai. Nepaisant to, jog dauguma medienos atlieky yra vertinga biomasé,
Sios atliekos neperdirbtos ir pakartotinai nepanaudojamos yra pasalinamos j sgvartynus. Nuoteky dumblo ar kity
pramoniniy bei komunaliniy atlicky Salinimas apima: deginimg, Salinimg j sgvartynus, iSleidimg j vandens
telkinius, naudojimas kaip trasos Zzemés tikio pramonéje. Taciau $ie blidai yra kenksmingi aplinkai bei yra ribojami
griezty aplinkos apsaugos reikalavimy. Todél naudojant atlickas adsorbenty gamyboje sieckiama padidinti
ekonomis$kuma ir tvaruma atlieky perdirbime bei vandens valyme. [5][6]

Darbo tikslas — jvertinti i§ dziovinto nuoteky dumblo bei medienos atlieky pagaminty adsorbenty efektyvuma
Salinant patvarius organinius terSalus i§ vandens.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — i§ skirtingy tipy atliecky (medienos baldiniy ploks¢iy ir dziovinto nuoteky dumblo)
pirolizuota anglis, kuri aktyvuota naudojant kalio hidroksida.

Pirolizé

Pirolizeé, kurios metu buvo gautos i§ atlieky pagamintos bioanglys, atlikta Lietuvos Energetikos institute.
Pirolizé vykdyta kaitinimo krosnyje inertinémis salygomis. Dziovinto nuoteky dumblo ir baldiniy ploks¢iy atlieky
pirolizés salygos parinktos remiantis moksliniy $altiniy analize.
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Dziovinto nuoteky dumblo pirolizés salygos:
e  Temperatiira: 550 °C;
e  Trukmé: 4 val. (550 °C temperatiira pasiekta per 1 val. ir 30 min., véliau 550 °C i$laikyta 2 val. ir 30
min.)
Baldiniy ploksciy/medienos atlieky pirolizés salygos:
e  Temperatiira: 600 °C;
e  Trukmeé: 3 val. (600 °C temperatiira pasiekta per 1 val. ir 30 min., véliau 600 °C i$laikyta 1 val. ir 30
min.)
Adsorbenty aktyvacija
Adsorbenty aktyvavimui buvo naudojama cheminé aktyvacijakalio hidroksidu. Aktyvacija atliekta kaitinimo
krosneléje inertinémis salygomis. Aktyvacijai pirolizuota anglis, vandenuo ir kalio hidroksidas sumaisyti santykiu
1:1:1. Pries aktyvacija pirolizuota anglis buvo susmulkinta iki mazesniy granuliy, kelis kartus praplauta vandeniu
bei i8dziovinta 105°C temperatiiroje. Aktyvacija vykdyta 450 °C temperatiiroje, proceso trukmeé 3 val. (450 °C
pasiekta per 1 val. ir 30 min., 450 °C temperattra iSlaikyta 1 val. ir 30 min. Aktyvuotos bioanglys buvo paliktos
atveésti kaitinimo krosnyje 18 val.
Adsorbcijos tyrimai
Adsorbcijos tyrimai vykdyti 100 ml talpos stikliniuose buteliukuose naudojant tris sorbentus: komercing
aktyvuota angli (KAA), i§ dziovinto nuoteky dumblo pagaminta aktyvuota (DAA) anglj bei i$ baldiniy ploks¢iy
atliecky pagamintg aktyvuota (BAA) anglj. Tyrimai atlikti naudojant skirtinga sorbento kiekj 1 g/L ir 10 g/L.
Sorbcijos efektyvumui jvertinti naudoti modeliniai 1 mg/L ir 10 mg/L metileno mélio bei ciprofloksacino tirpalai.
Buteliukai su paruostais méginiais buvo sudéti j purtykle, kurioje buvo palaikoma 170 aps/min. maiS§ymo
intensyvumas. Tyrimas buvo t¢siamas 72 val. Koncentracijos pokytis nustatytas atitinkamais laiko intervalais
matuojant méginiy absorbcija su ,,Spectronic genesys TM 8 spektrofotometru.

Rezultatai ir jy aptarimas

Siais tyrimais buvo siekiama nustatyti efektyviausias anglies koncentracijas $alinant organinius ter$alus bei
jvertinti ar i$ atlicky pagaminti adsorbentai gali tapti alternatyva komercinei aktyvuotai angliai. Pirmame tyrimy
etape buvo atlikti daZzo metileno mélio bei antibiotiko ciprofloksacino adsorbcijos tyrimai naudojant aktyvuota
komercing anglj. Antrame tyrimy etape atlikti tyrimai su pirolizés metu gautais ir aktyvuotais adsorbentais.
TreCiame etape jvertintas bei palygintas komercinés anglies bei i§ atlieky pagaminty angliy terSaly Salinimo
efektyvumas. Tyrimai atlikti 100 ml talpos stikliniuose buteliukuose su skirtingomis anglies koncentracijomis ( 1
g/L, 10 g/L) bei skirtingomis kiekvieno terSalo koncentracijomis ( 1mg/L, 10 mg/1). Tyrimas buvo tesiamas iki tol,
kol buvo pasiekiama nusistovéjusi terSaly Salinimo koncentracija vandenyje.
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1 pav. Metileno mélio 1 mg/L koncentracijos Salinimo efektyvumas naudojant komercinés anglies,
baldiniy ploksciy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty 1 g/L bei 10 g/L koncentracijas: a) adsorbenty 1 g/L
koncentracija b) adsorbenty 10 g/L koncentracija

Didziausias iSvalymo efektyvumas Salinat 1 mg/L koncentracijos metileno mélj buvo gautas naudojant 1 g/L
bei 10 g/L koncentracijy komercing aktyvuota anglj. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L komercinés
aktyvuotos anglies koncentracijas, atitinkamai nustatyta metileno mélio 0,39 mg/L bei 0,45 mg/L koncentracijos.
Naudojant i§ atlieky pagamintus adsorbentus didZiausias iSvalymo efektyvumas buvo gautas su dziovinto nuoteky
dumblo adsorbentu. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L dziovinto nuoteky dumblo adsorbento
koncentracijas, atitinkamai nustatyta metileno mélio 0,60 mg/L bei 0,64 mg/L koncentracijos.
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2 pav. Metileno mélio 10 mg/L koncentracijos Salinimo efektyvumas naudojant komercinés anglies,
baldiniy ploks¢iy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty 1 g/L bei 10 g/L koncentracijas: a) adsorbenty 1 g/L
koncentracija b) adsorbenty 10 g/L koncentracija

Tiriant metileno mélio 10 mg/L koncentracijos Salinimo efektyvuma nustatyta, jog i§ atliecky pagaminti
adsorbentai, kuomet buvo naudota 1 g/L bei 10 g/L koncentracijos, pasizyméjo didesniu Salinimo efektyvumu nei
komerciné aktyvuota anglis. Taciau geriausias iSvalymo efektyvumas abejais atvejais (naudojant adsorbento 1 g/L
bei 10 g/L koncentracijas) gautas naudojant baldiniy ploks¢iy atlieky aktyvuota adsorbenta. Po 72 valandy tyrimo
naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbento koncentracijas, atitinkamai nustatyta metileno
mélio 1,64 mg/L bei 0,68 mg/L koncentracijos.
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3 pav. Ciprofloksacino 1 mg/L koncentracijos $alinimo efektyvumas naudojant komercinés anglies,
baldiniy plokséiy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty 1 g/L bei 10 g/l koncentracijas: a) adsorbenty 1 g/L
koncentracija b) adsorbenty 10 g/L koncentracija

Gautuose rezultatuose galime matyti, jog didziausias 1 mg/L koncentracijos ciprofloksacino Salinimo
efektyvumas pasiektas naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy ploksciy atlieky adsorbenta. . Po 72 valandy tyrimo
naudojant 1 g/ bei 10 g/L baldiniy ploks¢iy atliecky adsorbento koncentracijas, atitinkamai nustatyta
ciprofloksacino 0,77 mg/L bei 0,61 mg/L koncentracijos. Taip pat pastebéta, kad praséiausiu i§valymo efektyvumu
pasizyméjo komerciné aktyvuota anglis. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L komercinés aktyvuotos
anglies koncentracijas, atitinkamai nustatyta ciprofloksacino 0,82 mg/L bei 0,75 mg/L koncentracijos.
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4 pav. Ciprofloksacino 10 mg/L koncentracijos Salinimo efektyvumas naudojant komercinés anglies,
baldiniy plokséiy bei dziovinto nuoteky dumblo adsorbenty 1 g/L bei 10 g/L koncentracijas: a) adsorbenty 1 g/L
koncentracija b) adsorbenty 10 g/L koncentracija.

Didziausias i§valymo efektyvumas Salinant 10 mg/L koncentracijos ciprofloksacing pasiektas naudojant 1 g/L
bei 10 g/L aktyvuota baldiniy ploksciy atlieky adsorbenta. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L baldiniy
ploksc¢iy aktyvuota adsorbents, atitinkamai nustatyta 2,62 mg/L bei 1,27 mg/L ciprofloksacino koncentracijos.
Prasciausias $alinimo efektyvumas pastebétas naudojant 1 g/L bei 10 g/L koncentracijos komercing aktyvuota
anglj. Po 72 valandy tyrimo naudojant 1 g/L bei 10 g/L komercinés aktyvuotos anglies koncentracijas, atitinkamai
nustatyta 8,74 mg/L bei 6,33 mg/L ciprofloksacino koncentracijos.

ISvados

1. Buvo pagaminti du skirtingi adsorbentai i§ dziovinto nuoteky dumblo bei baldiniy ploksciy atlieky
naudojant terming piroliz¢ bei chemine aktyvacija su kalio hidroksidu.

2. Atlikti adsorbcijos tyrimai su skirtingomis komercinés anglies, i§ dziovinto nuoteky dumblo pagaminto
aktyvuoto adsorbento bei i$ baldiniy ploksciy atlieky pagaminto aktyvuoto adsorbento koncentracijomis (1 g/L ir
10 g/L). Tyrimams naudoti terSalai metileno mélis bei ciprofloksacinas, kuriy buvo tiriamos dvi koncentracijos:
Img/L ir 10 mg/L.

3. Atlikus tyrimus galime pastebéti, jog didZiausiu iSvalymu efektyvumu komerciné aktyvuota anglis
(naudojant 1 g/L ir 10 g/L koncentracijas) pasizyméjo tik salinant 1 mg/L koncentracijos metileno mélj. Tyrimuose
tiriant 10 mg/L koncentracijos metileno mélio, 1 mg/L ir 10 mg/L koncentracijos ciprofloksacino iSvalymo
efektyvuma komerciné aktyvuota anglis pasizyméjo prasCiausiai rezultatais, o geriausiais — baldiniy plokséiy
atlieky adsorbentas. Lyginant i§ atlicky pagamintus adsorbentus (baldiniy ploksc¢iy atlieky bei dziovinto nuoteky
dumblo) didesniu i§valymo efektyvumu pasizyméjo baldiniy ploks¢iy atlieky adsorbentas.

4. Toliau bus atliekami tyrimai su neaktyvuotais adsorbentais, tam jog buity galima istirti aktyvacijos jtaka
iSvalymo efektyvumui. Taip pat bus atlieckami adsorbenty charakterizavimo tyrimai, kuriy metu bus nustatyta jy
morfologinés savybés, savitasis pavirSiaus plotas bei porétumas.
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Jvadas

Kasdien didéjanti jvairiy pramonés produkty paklausa skatina Sio sektoriaus augimg. Tai kartu lemia ir
didéjantj pramoniniy atlieky kiekj. Viena aktualiausiy ir labiausiai tyrinéjamy aplinkosaugos problemy yra vandens
tarSa sunkiyjy metaly jonais [1, 2]. Sunkiyjy metaly jonai Zmogaus organizme skatina baltymy denatiiracijg, lemia
neuromediatoriy veiklos sutrikimus [3].

Adsorbcija vis dazniau minima kaip vienas perspektyviausiy fiziko-cheminiy vandens valymo biidy [1, 4].
Tokia metodika vertinama kaip nebrangi, lengvai pritaikoma, panaudoti adsorbentai gali biiti perdirbami, tac¢iau
mineraliniy adsorbenty, prie kuriy priskiriami ir kalcio aliuminatai, efektyvumas gali sumazéti po keletos
adsorbcijos cikly [1].

Kalcio aliuminatai yra pla¢iai naudojami cementy gamyboje kaip viena svarbiausiy alternatyvy Portlando
cementams [5]. Nepaisant jau esamo plataus junginiy pritaikymo, kalcio aliuminatai ir jy dariniai vis dazniau
pastebimi kaip vertingi vandenyje esanciy jony ar kity junginiy adsorbentai ar stabilizatoriai [6, 7, 8, 9, 10].

Kalcio aliuminaty sintezei daznai naudojami kalcio karbonatas ir aliuminio oksidas ar hidroksidas, kurie
kaitinami kartu [9, 10]. Toks metodas reikalauja aukstesnés kaitinimo temperatiiros, ilgesnio laiko. Zemesnes
temperatiiras ir trumpesnj kaitinimo procesa galima pasiekti zoliy — geliy metodu, naudojant i§ vandeniniy tirpaly
gautus AI(OH); ir Ca(OH), [7, 8].

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — zoliy — geliy metodu susintetinty skirtingy kalcio ir aliuminio santykiy kalcio aliuminaty
adsorbenty adsorbcines savybes, vertinant vario (II) jony adsorbcijg i$ vandeniniy tirpaly.

Tyrime naudoti reagentai — analitiskai grynas (an. gr.) aliuminio nitrato nonahidratas AI(NO3)3 - 9H,O, an.
gr. kalcio nitratas Ca(NO3),, an. gr. vario (I) nitrato trihidratas Cu(NO3), - 3H»0, grynas natrio hidroksidas NaOH.
Reagentai jsigyti i§ ,,Eurochemicals® cheminiy medziagy parduotuvés.

Tyrimui naudotos 0,4 mol/L koncentracijos AI(NOs)3, 0,4 mol/L koncentracijos Ca(NOs), 5, 10, 15, 25, 50
g/L koncentracijy vario nitrato Cu(NOs3), drusky tirpalai, 1 mol/L koncentracijos NaOH tirpalas.

Adsorbento sintezé. 1 lenteléje pateikti reagenty kiekiai, kurie naudoti pagaminti AI(OH)3 ir Ca(OH), nuosédy
misiniui. 1 L stiklinéje sumaiSomi lenteléje nurodyti kiekiai nitraty tirpaly, miSinj maiSant mechanine maisykle, 3
— 4 porcijomis supilamas NaOH tirpalas:

AI(NO3); + 3NaOH — AI(OH)3| + 3NaNO;
Ca(NOs3):+ 2NaOH — Ca(OH),| + 2NaNO;

1 lentelé. Sintezei reikalingi reagenty kiekiai.

Hidroksidy santykis, g Reagenty turiai, mL Po 10 — 15 minu¢iy maiSymo atlieckamas
Al(OH); : Ca(OH), AI(NO3); | Ca(NO3), | NaOH | vakuuminis miSinio filtravimas naudojant
10:5 321,51 169,92 519,75 Biuchnerio  piltuva.  Gautos  nuosédos

75:7,5 160,26 337,84 462,58 surenkamos, 1 dieng dziovinamos ore ir 7

510 24038 25338 491,16 dienas  sendinamos  eksikatoriuje = be

dziovinimo agento. Nuosédos suformuojamos
1 5 mm skersmens ir 10 mm ilgio ritinio formos granules. Granulés kaitinamos 800 °C temperattiroje 3 valandas,
keliant temperattirg 50 “C kas 30 minuciy. Laikomos eksikatoriuje.

Toliau 10 : 5 g AI(OH); : Ca(OH), santykio adsorbentas vadinamas Al : Ca — 10 : 5; santykio 7,5 : 7,5
vadinamas Al : Ca— 7,5 : 7,5; santykio 5 : 10 vadinamas Al : Ca—5 : 10.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (angl. X-ray diffraction — XRD analysis) buvo atlikta D8 Advance
(Bruker AXS, Vokietija) difraktometru. Analizés metu naudota CuKa spinduliuoté, 0,02 mm Ni filtras, o
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detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02 °. Analizé atlikta intervale 20 = 3 — 70 °. Gauty duomeny analiz¢ atlickama
naudojantis ,,Match! 3“ programine jranga.

Adsorbcija. Vieno adsorbento tyrimui po 0,5 g (Al : Ca— 10 : 5 po 0,45 g) adsorbento pasveriama j penkias
kambario temperatiiroje termostatuojamas stiklines. | stiklines atitinkamai supilama po 50 mL 5 (1,702), 10
(3,404), 15 (5,106), 25 (8,511) ir 50 (17,021) g/L koncentracijos Cu(NOs3), (Cu?") tirpaly. I§ kiekvienos stiklinés
praéjus 1, 5, 10, 30 ir 60 minuciy paimamas 1 mL méginys. Méginiai, paimti i§ 5 (1,702) g/L stiklinés, skiedziami
1000 karty, kiti — 10000 karty.

Absorbuotiems Cu?" jony kiekiams iSmatuoti naudotas Perkin Elmer AAnalyst 400 liepsnos atominés
absorbcijos spektrometras. Bandiniai atomizuojami acetileno (7,5 L/min) ir oro (10 L/min) miSinio liepsnoje.

2 lentelé. Vario atomingés absorbcijos spektrinés analizés salygos.

Bangos | Plysys, | Santykinis Charakteringa Charakteringos koncentracijos Linijinis
ilgis, nm mm triukSmas koncentracija, patikrinimas, mg/L intervalas, mg/L
mg/L
324,75 | 2,7/0,8 1 0,025 1,3 1,6

Gautos koncentracijy reikimés perskai¢iuojamos jvertinant skiedimus, o adsorbuotas Cu?" jony kiekis
apskaiciuojamas pagal lygtj
(G =C)-V (1)
1= m
kur g — adsorbuoto Cu?" kiekis, g/g; Cy ir C— pradiné ir galiné Cu?" koncentracija, g/L; tirpalo tiris, L; m —
adsorbento masé, g.

Rezultatai ir jy aptarimas
Gauty junginiy kristalinei sudéciai nustatyti atlikti analiziniai tyrimai, sudarant difraktogramas.
Difraktogramos pateiktos paveiksle 1 pav.

Al:Ca-10:5 J\\/

3
S WMWMAMW
: . .
s Al:Ca-75:75 LMU
8 LJ\-‘\L—/‘-}M
o)
g W

RALZC&—S Zto LMN

0 10 20 30 40 50 60 70

20
1 pav. Susintetinty adsorbenty difraktorgramos

Al:Ca—10: 5 adsorbente aptikti trijy tipy kalcio aliuminato kristalai. 30 % juy sudaro 4CaO - 2Al,0s kristalai,
apie 29 % — CaO - 2A1,0; kristalai, 23 % — 2CaO - Al,Os. Likusi dalis junginiy programinéje jrangoje nebuvo
nustatyti. Al : Ca— 7,5 : 7,5 adsorbente aptiktas vieno tipo kalcio aliuminato kristalas — apie 32 % majenito 12CaO
- 7AL,Os kristaly. Likusi dalis (68 %) atpazinta kaip kalcio oksido CaO kristalai. Al : Ca—5 : 10 adsorbente aptiktas
vieno tipo kalcio aliuminato kristalas — apie 38 % majenito 12CaO - 7Al1,0s3 kristaly. Likusi dalis (62 %) atpazinta
kaip kalcio oksido CaO kristalai. Adsorbcija tirta su visais minétais adsorbentais.
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Adsorbcijos pusiausvyra. Maksimalus adsorbuoty Cu?* e
jony kiekis pasiektas prie 25 g/L Cu(NOs) (8,511 g/L Cu?") mol/L
tirpalo  koncentracijos, tolimesnis Cu?" koncentracijos |0.0012
didinimas tirpale neturéjo jtakos jony adsorbcijai.
Adsorbcijos pusiausvyra — priklausomybe nuo koncentracijos
— apra$yti naudotasi Lengmiiiro ir Freundlicho izotermy |0.0008
modeliais. Lengmitiro modelis remiasi prielaidomis, kad
adsorbcija yra monomolekuliné — aktyvusis centras
adsorbuoja tik viena molekulg, kuri yra dinamingje
pusiausvyroje [11, 12]. Freundlicho modelis paremtas
prielaida, kad procesas neapsiriboja monomolekuline 0
adsorbcija, laikoma, kad adsorbento aktyviyjy centry 0 0.05 0.1
uzpildymas vyksta visu jy tdriu [13]. Modeliy parametrai
nustatomi grafiSkai naudojant tiesiniy priklausomybiy lygtis
3 lenteléje. Kartu su modeliy parametrais nustatomas ir statistinis parametras, determinacijos koeficientas R Jis
parodo, kokig dalj antrojo kintamojo konkre¢iame naudojamame modelyje paaiskina pirmasis kintamasis.

—a—Al:Ca-5:10
—e—Al:Ca-10:5
—a—Al:Ca-75:75

0.0004

C..
mol/L

2 pav. Adsorbcijos pusiausvyra

3 lentelé. Adsorbcijos pusiausvyros modeliy parametrai Cu?" jony adsorbcijai.

. . Adsorbentas
AdsorbC}Jos Tiesiné lygties forma Lysties .
modelis parametrai Al:Ca— Al:Ca-— Al:Ca-—
10:5 7,5:7)5 5:10
1 ¢ 1 1 ¢, mol/g 0,001645 | 0,001613 0,001806
Lengmiiiro —=—+ c— K;, L/mol 31,1753 48,3475 42,6844
Ge Qo oKy Ce R 09387 | 0,9942 0,9865
1 Kr 0,0028 0,0028 0,0031
Freundlicho Inq, = InKr + —1InC, 1/n 0,3546 0,3129 0,3312
n R 0,8047 0,9249 0,8975

Gauti rezultatai indikuoja, kad Lengmitiro adsorbcijos modelis tinkamesnis aprasSyti tyrime vykusiam
adsorbcijos procesui — visy adsorbenty duomeny determinacijos koeficientai R’ Lengmitiro modelyje didesni nei
Freundlicho modelyje. Lengmiiiro modelio atitikimas leidzia manyti, kad vykusi Cu?* jony adsorbcija apsiriboja
monosluoksniu. Remiantis Lengmitiro modeliu, grafiskai nustatytos ribinés monosluoksnio adsorbcijos vertés g
(Al: Ca—-10:5)=10,001645 mol/g; g (Al : Ca—7,5:7,5)=10,001613 mol/g; g (Al : Ca—5:10)=0,001806
mol/g.

Adsorbcijos kinetika. Daugiau duomeny apie adsorbcijos kinetikg — priklausomybe nuo laiko — suteikia
kinetiniai modeliai — pseudo pirmojo laipsnio ir pseudo antrojo laipsnio modeliai. Pseudo pirmojo laipsnio modelis
paremtas teigimu, kad adsorbcijos greitis priklauso tiesiogiai adsorbato koncentracijos [12]. Pseudo antrojo
laipsnio modelis remiasi prielaida, kad adsorbcijos greitis yra proporcingas nuo adsorbcijos talpos, o ne nuo
adsorbato koncentracijos [12]. Vertinant kinetiniy modeliy tinkamumg naudojamas determinacijos koeficientas R’

4 lentelé. Adsorbcijos kinetikos modeliy parametrai Cu?* jony adsorbcijai.

o . Adsorbentas
Kinetikos Tiesiné lygties forma Lysties
modelis e parametrai Al : Ca- Al:Ca- Al : Ca-
10:5 7,5:7,5 5:10
Pseudo pirmojo I ( ) I Kot ki, min™! 0,0554 0,0453 0,1266
o n(q, — q.) = lnq, —
laipsnio e = G Qe ™" R? 0,9442 0,9589 0,8718
Pseudo antrojo ] - K 1l c k2, g'mol”!min"! 129,0418 102,0998 264,4487
laipsnio nqe = inKp + ik, R 0,9966 0,9937 0,9635

Rezultatai indikuoja, kad tinkamesnis kinetinis modelis vykusiai adsorbcijai aprasyti yra pseudo antrojo
laipsnio modelis — determinacijos koeficientas R visiems adsorbentams > 0,95. Pseudo antrojo laipsnio modelio
atitikimas leidzia manyti, kad adsorbcijos greitis priklauso nuo adsorbcijos talpos, kas parodo galima
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chemosorbcijos proces3. Remiantis pseudo antrojo laipsnio modeliu, grei¢io adsorbcijos greicio konstanta k» (Al :
Ca—10:5)=129,0418 g'mol!'min’'; k> (Al : Ca— 7,5 :7,5) = 102,0998 g-mol!-min’'; k> (Al : Ca — 5 : 10) =
264,4487 g'mol-min’!.

ISvados

Nustatyta zoliy — geliy metodu susintetinty adsorbenty pusiausvyra ir kinetika, pritaikyti atitinkami modeliai
ir apskaiCiuoti jy parametrai. Remiantis eksperimentiniais duomenimis, didziausia vario (II) jony kiekj adsorbuoja
Al : Ca—5: 10 adsorbentas, mazesnj Al : Ca— 7,5 : 7,5 ir maziausig Al : Ca — 10 : 5 (2 pav.). Tokj désninguma
galima paaiskinti kristaline adsorbenty sudétimi. Adsorbenty Al : Ca—5:10irAl: Ca—7,5 : 7,5 struktiiroje aptikta
38 % ir 32 % placiai adsorbcijai naudojamy majenito kristaly [9]. Tai nulemia didesne §iy adsorbenty adsorbcija
lyginant su majenito kristaly neturin¢iu Al : Ca — 10 : 5 adsorbentu. Remiantis statistiniu R’ rodikliu vykdytai
adsorbcijai pritaikyti Lengmiliro pusiausvyros ir pseudo antrojo laipsnio kinetikos modeliai. Lengmitiro
pusiausvyros modelj naudojant gautos adsorbcinés talpos vertés (g (Al : Ca—5: 10) = 0,001806 mol/g; g (Al :
Ca—-7,5:7,5)=0,001613 mol/g; g (Al : Ca—10: 5)=0,001645 mol/g), nors patvirtina Al : Ca—5 : 10 adsorbento
efektyvuma, neatitinka kity adsorbenty eksperimentiniy duomeny. Lengmitiro modelio atitikimas indikuoja, kad
vykes adsorbcijos procesas apsiriboja monosluoksniu, o adsorbcijos laipsnis neturi jtakos tolesniam vyksmui.
Pseudo antrojo laipsnio kinetikos modelyje gautos greicio konstanty vertés (k> (Al: Ca—5: 10) =264,4487 g-mol
Lmin'; k, (Al : Ca—7,5:7,5) = 102,0998 g-mol"!*min"!; k> (Al : Ca — 10 : 5) = 129,0418 g'mol™'-min™) taip pat
nepilnai atitinka eksperimentiskai nustatyta désninguma. Pseudo antrojo modelio atitikimas nurodo, kad proceso
greitis priklauso nuo adsorbcijos talpos ir gali indikuoti, kad vykusi adsorbcija artima chemosorbcijai [12].
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Paskutiniais de$imtmeciais tick magnetinés, tiek tauriyjy metaly nanodalelés placiai tyrinéjamos dél jy
unikaliy cheminiy bei fizikiniy savybiy, kurios leidzia jas placiai pritaikyti. Magnetinés gelezies oksido
nanodalelés kelia vis didesnj susidoméjimg dél magnetiniy savybiy ir mazo toksisSkumo, dél ko jos gali bati
pritaikomos biomedicinos srityje, pavyzdziui, magnetinio rezonanso tomografijoje [1]. Ne maziau patrauklios ir
tauriyjy metaly nanodalelés. Sidabro (Ag) ir aukso (Au) nanodalelés pasizymi unikaliomis optinémis savybémis,
kurios gali sustiprinti adsorbuoty molekuliy Ramano sklaidos efektyvumg. Au ir Ag nanodalelés yra naudojamos
baltymy ir kity biomolekuliy nustatymui, naudojant pavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida (SERS) [2]. Magnetiniy
ir tauriyjy metaly nanokompozity naudojimas suteikia galimybe turéti puikias plazmoniniy, magnetiniy bei
cheminiy savybiy daleles, pritaikomas pavirSiaus sustiprintoje Ramano sklaidoje sustiprinant analités signalg tiek
plazmoniniu efektu tiek ir koncentruojant daleles magnetu.

Siame tyrime buvo susintetintos Fe;Os nanodalelés bendrojo nusodinimo metodu. Gautos dalelés yra
48+4 nm dydZzio, kubinés formos. Magnetiniy daleliy pavirSius sintezés metu arba po jos buvo dengiamas
skirtingais pasirinktais polimerais, monomerais ar silanais. Véliau dalelés buvo dengiamos skirtingais metodais
gautomis aukso ar sidabro nanodalelémis. SERS stiprinimas buvo iSbandytas kaip analite pasirenkant
merkaptobenzoining riig§tj (MBA) (1 pav.). Geriausiomis magnetinémis ir plazmoninémis savybémis pasizyméjo
dalelés, kurios buvo dengtos polietileniminu (PEI) ir Ag nanodalelémis bei tos dalelés, kurios sintezés metu
modifikuotos PEI ir padengtos mikrobangy metodu gautomis Au nanodalelémis.

Raman intensity

200 600 1000 1400
Wavenumber / cm’

1 pav. SERS stiprinimas iSmatuotas naudojant MBA molekule. Vienoda spalva pazyméti spektrai rodo SERS
signalg su (auksciau) ir be (zemiau) MBA molekulés. (a) magnetinés dalelés dengtos APTES ir Au; (b)
magnetinés dalelés dengtos PEI ir Au; (c) sintezés metu PEI modifikuotos magnetinés dalelés dengtos Au
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Introduction

Electrochemical biosensors represent a promising diagnostic technology for both humans and animals. A
glass/FTO/PB/ GOx (glucose-oxidase) biosensor was constructed to study the impact of pharmaceutical materials
on the sensitivity of the sensor. Calibration curves showed average linear dependency (R?=0.9) between change in
current (Al) and varying concentration range of glucose and other materials (Vitamin C, L-cysteine, Paracetamol
and Uric acid) from 1mM to 10mM in almost all the experiments.

Aim of the project was to construct and examine the sensitivity of Prussian Blue-Based Sensor
(glass/FTO/PB/GOx) towards different organic substances like glucose, Vitamin C (Ascorbic Acid), Paracetamol
and Uric Acid by using electrochemical methods.

Investigation materials and method

Materials: FeCI3 -6H,O, Ka[Fe(CNg)], acetone, MICRO-90 concentrated cleaning solution,
glutaraldehyde 25% solution, distilled water to prepare solutions, glucose oxidase, glucose, Vitamin C.
Paracetamol, uric acid, L-cysteine, 0.1M KCI, 0.1 M HCI, K* containing phosphate buffer solution (PBS) with pH
7 (0.1 M KCl and 0.01M NaH;PO.).

Equipment for electrochemical activity: tFAUTOLAB potentiostat, FTO glass (fluorine dopped tin glass)
of 1mm thickness and 3.22cm? area (working electrode), Titanium electrode (counter electrode), Ag|AgCI|KCI
electrode (reference electrode), electrochemical cell, magnetic stirrer bar and magnetic stirrer.

1. Deposition of Prussian Blue (PB)

For this deposition the surface of the glass/FTO of 1 mm thickness plate was treated first by ultrasound
(i) in a 2% laboratory dish cleaning solution of 'micro 90°, (ii) in acetone, (iii) in deionized water for 8, 16 and 16
min, respectively. After these cleaning procedures the glass/ FTO plate was modified in the following sequence
[1]: the glass/FTO plate was placed in an electrochemical cell filled with solution containing 1mM of FeClI3, 1mM
of K3[Fe(CN)6], 0.1M of HCI, and electrochemical deposition of PB was carried out by potential cycling in the
range between +0.4 V and +0.8 V versus Ag|AgCI|KCI electrode at a scan rate of 40.0 mVs 1. 40 potential cycles
were applied. The electrochemical deposition of PB occurs due to reduction of Fe3* [1] It can be expressed in the
following equation.

Fes®* + 3 [Fe (CN) ¢]* + 3e- = Fes*[Fe**(CN)s]s (1)

After this step, deposited PB coating was electrochemically stabilized [2,3,4] by applying potential
cycling (20 cycles) in 0.1 M KCl and 0.1 M HCI containing solution in potential interval from - 0.05 V to +0.40
V at a scan rate of 40.0 mVs™. The principle of PB electrochemical stabilization in KCI solution is based on K*
insertion to crystal lattice of PB, which enables PB to be reversibly oxidized and reduced multiple times [2,3]:

Fes**[Fe?*(CN)e]s + K* = K* Fe**[Fe?*(CN)s]  (2)

I1. Immobilization of Glucose Oxidase on Glass/FTO/PB electrode

A 5mg/mL glucose oxidase solution was used for the immobilization of enzyme which was prepared by
dissolving oxidase in the K* containing phosphate buffer with pH 7 (0.1 M KCl and 0.01 M NaH;POs). 10 pL of
this solution was equally dispersed on the surface of 0.7 cm? geometric area of glass/FTO/PB electrode and then
the deposited enzyme solution was dried at room temperature, glass/FTO/PB electrode with dried enzyme solution
on its conductive surface was incubated above the solution of glutaraldehyde for 15 min to crosslink urease. The
glass/FTO/PB/glucose oxidase biosensor was designed.
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I11. Electrochemical investigation of Glass/FTO/PB/GOx Biosensor

Investigation was done by using chronoamperometry, the glass/FTO/PB/GOx biosensor was immersed
into electrochemical cell containing 10 ml of buffer solution (pH 7, 0.1 M KCI and 0.01 M NaH»PO,) along with
the magnetic stirrer bar, and then was placed above the magnetic stirrer. After setting the cell with the reference
electrode and counter electrode, constant potential of 0.05 V was applied to the working electrode
(glass/FTO/PB/GOx bhiosensor) to measure current over time by adding analyte solution.

Potentiostat Output Signal
\/
| L
Counter Electrode (CE)_b‘ «— /orking Electrode (WE) | =
(Titanium (Ti)) (Glass/FTO/PB/GOx) E “““ - -
— Reference Electrode (RE)
(Ag/AgCI/KCI)
Electrochemical Cell Time (]

(Analytical buffer + Analytes)

Magnetic Stirrer Bar
Magnetic Stirrer

Fig. 1. Diagrammatic representation of the glass/FTO/PB/GOx biosensor experiment.

Results and discussion

Among the other materials Vitamin C. and L-cysteine caused an analytical signal and interfere the
operation of the glass|FTO|PB|GOx biosensor, while Paracetamol and Uric acid showed no influence on the
sensitivity of the sensor and remained unreactive.

Conclusions

The glass/FTO/PB-glucose hiosensor constructed in this research exhibited linear dependency (R?=0.9)
between the change of current (AI) and corresponding analyte (mainly glucose, Vitamin C and L-cysteine)
concentration (C). Stability of the glass/FTO/PB-glucose biosensor response towards the analytes remained more
than 50% during the time period of 14 days. Taking into account that the majority of biosensors for self-control
are disposable, stability of glass/FTO/PB-glucose biosensor should be considered as sufficient for application in
practice.
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vadas

! Augaly ligy kontrolé yra neatsiejamas tikininkavimo veiksnys. Tam, kad apsaugoti augalus nuo jvairiy ligy,
kurias sukelia mikroskopiniai grybai ir iSauginti kokybiska derliy, daznai naudojamos cheminés medziagos
(fungicidai). Taciau fungicidai veikia ne tik zalinguosius organizmus, bet gali daryti poveikj ir aplinkai bei Zmoniy
sveikatai [1]. Fungicidy naudojimo mastus stengiamasi mazinti, taikant alternatyvias augaly apsaugos priemones,
tokias kaip Zemu rizikos lygiu pasiZymincius biologinius fungicidus. Kaip tokia alternatyvi biokontrolés priemoné
galéty pasitarnauti antagonistiniu poveikiu pasizymincios simbiotinés Bacillus genties bakterijos.

Darbo tikslas — iSanalizuoti Bacillus genties bakterijy kultiiry antagonistinj poveikj mikroskopiniams
grybams Fusarium avenaceum ir Sclerotinia sclerotiorum.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrime naudoti septyni Bacillus genties bakterijy kamienai (ZI-2, ZI-4(1), ZIII-1, ZI11-2, ZI11-3, ZIII-5, ZIV-
1), i8skirti i§ keturiy dirvoZemio méginiy ir 3 fitopatogeniniai grybai: rapsy (Brassica napus) stieby sklerotinio
puvinio sukéléjas — S. sclerotiorum ir migliniy (Poaceae) augaly varpy fuzariozés sukéléjai — F. avenaceum 12P
ir F. avenaceum 19N. Tyrimui atlikti naudotas dvigubos kulttiros difuzijos | agara metodas. Uzsétos Petri 1¢kstelés
inkubuotos 25°C temperatiiroje, aktyvumo zonas vertinant antra, trecia, ketvirtg ir Sesta dienomis. Fitopatogeniniy
gryby augimo slopinimo zonos vertintos matuojant aisSkiai matomas zonas be micelio, susidariusias augimo metu
tarp bakterijos ir grybo. Antagonistinio poveikio vertinimui naudota atsparumo koeficiento jautrumo skalé [2].

Rezultatai ir jy aptarimas

Nustatyta, jog skirtingos bakterijos pasizyméjo antagonistiniu aktyvumu prie§ skirtingus tirtus
fitopatogeninius grybus. Bakterijos ZIII-1, ZIII-5 ir ZIV-1 slopino S. sclerotiorum augimg. F. avenaceum 19N
augimg slopino bakterijos ZI-4(1), ZIII-2 ir ZIV-1. Bakterijos ZI-4(1), ZIII-5 ir ZIV-1 pasizyméjo stipriausiu
antagonistiniu poveikiu prie§ F. avenaceum 12P. Pazymétina tai, jog bakterija ZIV-1 slopino visy fitopatogeniniy
gryby augima. Augimo pradzioje bakterijos pasizyméjo stipresniu antagonistiniu poveikiu, véliau bakterijy jtaka
gryby augimui sumazéjo. RySkiausi antagonistinio poveikio pozymiai pasireiské trecia augimo parg 25°C
temperatiiroje tarp ZIV-1, ZIII-5 bakterijy ir F. avenaceum 12P bei tarp ZIII-5 bakterijos ir S. sclerotiorum (>3mm
slopinimo zona).

A NS> B £ _
1 pav. Bacillus spp antagonistinis poveikis mikroskopiniams grybams po 3 pary: ZIII-5 pries:
A) S. sclerotiorum, C) F. avenaceum 12P, B) ZIV-1 pries F. avenaceum 12P

ISvados
Sio eksperimento duomenys parode, jog tirtos Bacillus genties bakterijos turéjo antagonistiniy savybiy, tadiau
ne visos galéty biiti panaudotos pries fitopatogenus dél per mazo aktyvumo.
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Hidrazonai, turintys pirazolo zieda, yra patraukliis organinés ir medicininés chemijos sri¢iy atstovai,
pasiZymintys prieSuzdegiminiu, prie$véziniu, antibakteriniu poveikiu bei galintys mazinti kars¢iavima. Minéta
aktyvuma gali jtakoti dviejy biologiskai aktyviy hidrazono ir pirazolo struktiiriniy fragmenty kombinacija vienoje
molekuléje. [1] IS hidrazono dariniy galima gauti jvairius ciklinius junginius, tarp jy ir bipirazolus, pasizymincius
dar platesnémis pritaikymo galimybémis. Bipirazolai yra potencialiis prieSuzdegiminiai, prieStuberkulioziniai,
antibakteriniai, prieSgrybeliniai, antioksidaciniai ar prie§véziniai agentai. [2,3] Irodyta, kad dariniai su dviem
pirazolo ziedais yra saugesni, sukelia mazesnj Salutinj poveikj, o tiksliniy funkciniy grupiy jtraukimas jgalina
specifiskumo kiirima. [2,3] Tyrimo tikslas — susintetinti jvairius pakeistus hidrazono darinius ir istirti jy aktyvuma
ciklizacijos reakcijy metu formuojant bipirazolus.

Tyrimo objektas ir metodika

Tiriamieji hidrazonai ir bipirazolo dariniai buvo gauti remiantis alkilinimo, Vilsmégjerio — Hako (Vilsmeier —
Haack) ir kondensacijos reakcijy principais. Galutiniy produkty antibakterinis poveikis nustatytas disky difuzijos
i agarg metodu; antioksidacinés savybés tirtos pagal redukcinj potencialg ir gebéjima redukuoti DPPH radikala.

Rezultatai ir jy aptarimas

Hidrazonai, turintys fenilpirazolo fragmenta gauti jvykdzius trijy etapy sintez¢. Pirmiausia atliktas
hidroksipirazolo alkilinimas, o hidrazony pirmtakas - pirazolo karbaldehidas, gautas jvykdzius Vilsmé¢jerio — Hako
reakcijg. Tiksliniai junginiai susintetinti pirazolo karbaldehidg veikiant jvairiais hidrazinais. Remiantis
kondensacijos reakcijy principais hidrazono fragmentas suciklintas j pirazolo Zieda, tuo tikslu gaunant bipirazolo
darinius 1a-n. Darbo metu atlikta ir i§sami strukttiriné bipirazoly 1a-n analizé.

1a: R1=CH206H5; R,=4-F; 1h: R1=CH3; Ry=4-F;

0-R; R: 1b: Ry=CH,CgHg; R,=2,4-F;  1i: R;=CHj; R,=4-Cl;

N= /©/ 1c: R4=CH,C4Hs; R;=4-OCF3; 1j: R4=CHjs; Ry=4-Br;
. >N 1d: Ry=CH,CgHg; Ry=4-Cl; 1k R;=CHg; R,=4-CHy;
=N 1e: R;=CH,CgHs; Ry=4-Br; 11: R;=CHa; Ry=4-OCHs3;

©/ 1f: Ry=CH,CgHs; R;=4-CHg;  1m: Ry=CHy; Rp=4-H;
1a-n 19: R4=CH,CgHs; Ry=3,4-F; 1n: R{=CHj; Ry=4-OCFa.

Istyrus galutiniy produkty antibakterinj poveiki Escherichia coli ir Bacillus subtilis pastebéta, kad visi
junginiai pasizyméjo bent vidutiniu efektyvumu, virSydami kontrolinio (-iy) antibiotiko (-y) poveikj. Pagal
antioksidacines savybes rySkiausiai i§siskyré bipirazolai, turintys metilo grupe ar bent du fluoro atomus.

ISvados
1. Trijy pakopy reakcijy metu susintetinti tiksliniai hidrazonai, i§ kuriy gauti bipirazolo dariniai.
2. Atlikta struktiiriné junginiy analizé, o biologiniai tyrimai parodé vidutinius arba gerus rezultatus.
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Kava yra vienas i§ populiariausiy gérimy visame pasaulyje [1]. KavamedZiai auga atograZy bei subtropiky
Salyse [2]. Kadangi klimatas uZztikrina auksta temperatiira, didele drégme bei kritulius, tai sukelia mikroorganizmy
vystymasi [3]. Dél Sios priezasties kavos pupelés gali biiti uZter§tos mikroorganizmais auginimo, derliaus nuémimo,
perdirbimo, transportavimo bei sandéliavimo metu, todél biitina kavos pupeliy apdorojimo metu laikytis higienos
reikalavimy [4].

Yra nustatyti ant kavos pupeliy gebantys augti mikroorganizmai — Aspergillus, Penicillium, Fusarium ir
Cladosporium genéiy grybai, taip pat yra ir bakterijy, tokiy kaip Pseudomonas putida C1, Serratia marcescens ir
daug kity [1, 5]. Bakterijos, augancios ant kavos pupeliy, geba skaidyti kofeing N-demetilinimo ir C-8 oksidacijos
budu.

Kofeinas ir kiti metilksantinai jeina j maisto, gérimy sudétj, tokius kaip kava, arbata, Sokoladas, energetiniai
gérimai [6]. Dél didziulio Siy junginiy vartojimo, kofeinas tapo didele tarSa aplinkai, kadangi jis yra toksiSkas
daugeliui mikroorganizmy. Yra nustatyta, jog dél didelio kofeino kiekio kavos tir§¢iuose yra slopinamas
mikroorganizmy augimas [7]. Si aplinkos tar$a kofeinu gali pakeisti natiiralig bakterijy flora ir slopinti tam tikry
augaly daiguma ir augimg [6]. Todél mikroorganizmai arba i$skirti jy fermentai, kurie geba skaidyti kofeina, gali
biiti panaudojami apdorojant panaudotus kavos tir§¢ius ar atliekas, susidaranéias kavos apdorojimo metu. Sias
apdorotas atliekas galima panaudoti kaip zaliava paSary ar biodegaly gamyboje [1]. Taip pat ir zmonéms, kurie yra
jautriis kofeinui, vykdomas kavos ar arbatos dekofeininimas. Tai gali baiti pasiekiama naudojant mikroorganizmus
(Sis buidas néra saugus dél endotoksiny iSskyrimo) ar kitus buidus (fermentais, i$skirtais i§ kofeing skaidanciy
mikroorganizmy, ekstrakcija superkritiniu CO2, vandens dekofeininimo metodas) [1,8].

Tikslas: iSskirti ir nustatyti mikroorganizmus i§ kavos pupeliy tir$¢iy bei tirpios kavos ir nustatyti jy gebéjimag
skaidyti kofeing.

Tyrimo objektas ir metodika

Mikroorganizmai iSskiriami i§ kavos pupeliy tirS¢iy bei tirpios kavos. Vykdoma mikroorganizmy
identifikacija: i§ mikroorganizmy iSskiriama genominé DNR ir vykdoma PGR reakcija, §ie PGR méginiai tiriami
elektroforezés pagalba. Gavus tinkama rezultatg, méginiai siunc¢iami j ,,Macrogen” jmon¢ analizei. Pries tai, kai
kurie PGR meéginiai jterpiami j pJET 1.2/blunt klonavimo vektoriy.

I$skirti 2 grybeliai ir 8 bakterijos. Grybeliai auginami 25 °C temperatiiroje ant mieliy-salyklo ekstrakto (Y M)
agarizuotos terpés, kurios sudétis (1 L): mieliy ekstraktas 3 g, salyklo ekstraktas 3 g, kaseino peptonas 5 g, gliukozé
10 g, agaras 20 g, dejonizuotas vanduo. Bei ant mineralinés minimalios (MM) terpés j kurig papildomai pridedama
gliukozés arba kofeino. Sudétis (1L): NaNO3z 4 g, KH2PO4 1,3 g, Na;HPO,-7H,0 0,19 g, CaCl; 0,195 g, MgSO,
0,39 g, agaras 20 g, gliukozé 20 g arba kofeinas750 mg, dejonizuotas vanduo. Taip pat augintos bakterijos, esant
30-37 °C temperaturai, ant M9 minimalios agarizuotos terpés, kurios sudétis (1 L): M9 druskos (5X) 200 mL,
agaras 30 g, 1M CaCl; 125 pL, 1M MgSOs 2,5 mL, dejonizuotas vanduo. M9 druskos (5X) paruosimas (1 L) —
56,4 g, dejonizuotas vanduo. Galima gaminti terpg pridedant 20 % gliukozés 20 mL arba pridéti 2,5 % kofeino
100 mL. Buvo nustatytas mikroorganizmy augimas ant §iy terpiy ir analizuojama, ar jie geba augti kofeino
aplinkoje.

I8skirty bakterijy gebéjimas skaidyti kofeing tirtas ir su didelio efektyvumo skysciy chromatografija (HPLC).
Bakterijos augintos 15 dieny M9 skystoje terpéje su 0,25 % kofeinu 30-37 °C temperatiiroje, purtant 160 aps./min
grei¢iu. Méginiai analizuojami esant 254 ir 269 nm bangose. leSkoma naujai susidariusiy kofeino demetilinty
junginiy (ksantino, 7-metilksantino, teobromino smailiy chromatogramose), atsiradusiy inkubavimo laike.
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Rezultatai ir ju aptarimas
I8skirti 2 grybeliai (Geotrichum silvicola ir Penicillium crustosum) ir 8 bakterijos (kelios i$ jy yra Klebsiella
spp.). Mikromicety augimas ant MM terpés po 28 dieny (1 lentelé):

1 lentelé. Grybeliy augimas 25 °C temperatiiroje, 28 dienas
MM terpé su 0,075 %
kofeino

Grybelis MM terpé su 2 % gliukoze YM terpé

Geotrichum
silvicola

Penicillium
crustosum

I8 1 lentelés duomeny galima pamatyti, jog grybeliai geriausiai auga ant YM terpés. Augimas ant MM terpés
su gliukoze buvo geresnis, lyginant su augimu pridéjus kofeino. Tai parodo jy léta augima kofeino turincioje
aplinkoje. Penicillium crustosum grybelio augimas ant MM terpés su 0,075 % kofeinu yra didesnis, lyginant su
Geotrichum silvicola.

Lygiai taip pat buvo analizuotas ir bakterijy augimas ant M9 terpiy. Geriausiai auganti bakterija buvo 6.1.1.1
(Klebsiella spp.), esant 37 °C temperatiirai, inkubacijos laikas — 5 dienos (2 lentelé).
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2 lentelé. 6.1.1.1 (Klebsiella spp.) bakterijy augimas ant M9 terpiy

Bakterija M9 terpé M9 terpé su 0,25 % kofeinu M9 terpé su 0,4 % gliukoze

6.1.1.1
(Klebsiella

spp.)

Analizuojant 2 lentelés duomenis galima pamatyti, jog bakterijos uzaugo ant terpés su kofeinu, ta¢iau terpéje,
kurioje yra tik M9 druskos, jos auga geriau. Geriausiai augo ant M9 terpés kurioje pridéta gliukozés. Tai parodo,
jog kofeinas inhibuoja jy augima, todél bakterijos auga lé¢iau ir maziau.

Visy bakterijy kofeino skaidymas tirtas naudojant HPLC metoda. D¢l Sios priezasties, jog ant Petri 1¢kstelés
su kofeinu geriausiai augo 6.1.1.1 (Klebsiella spp.) bakterija, buvo pasirinktas jos chromatogramy analizavimas.
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1 pav. 6.1.1.1 (Klebsiella spp.) bakterijy kofeino skaidymo analizé HPLC metodu
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I§ 1 paveikslo matoma, jog ksantino sulaikymo trukmé — 4 min, 7-metilksantino — 5 min 30 s, teobromino —

5 min 50 s ir kofeino — 6 min 30 s. Taip pat Zemiau sudétos §iy bakterijy chromatogramos, esant 0, 4, 10 ir 15
paros inkubacijos laikui ir priartintos, jog matytysi smailés. Analizuojant Sias chromatogramas matoma, jog jokiy
smailiy, kurios atitikty ksantino, 7-metilksantino ar teobromino sulaikymo trukme — néra. Todél galima spresti,
jog §i bakterija kofeino neskaido.

ISvados

1.

Pavyko i$skirti mikroorganizmus i§ kavos pupeliy tirs¢iy bei tirpios kavos. Kai kurie mikroorganizmai buvo
identifikuoti — isskirti 2 grybeliai (Geotrichum silvicola ir Penicillium crustosum), bei 8 bakterijos, kelios i$
ju yra Klebsiella spp.

Nustatyta, jog iSskirtos bakterijos auga sunkiai ant M9 ir 0,25 % kofeino terpés, kai kurios visiskai neauga.
Grybeliai taip pat sunkiai auga ant MM terpés su 0,075 % kofeinu. Tai parodo, jog i$siskirti mikroorganizmai
neskaido kofeino, nes tirpioje kavoje bei panaudotuose kavos tir§¢iuose kofeino kiekis yra sumazéjgs. Tai
galéjo sukelti kity mikroorganizmy augima, kurie maitinasi celiulioze ar kitais kavos komponentais.
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Introduction
Microbial fuel cells (MFCs) are the upcoming bioelectronics devices that can be applied for the generation

of electricity and cleaning of polluted water [1]. During the metabolic redox process, which occurs in living
microorganisms, significant electric charge can be generated [2]. However, the generation of such ‘bio-electricity’
is limited by the cell membrane and cell wall, which both significantly reduce the ability of yeast cells to transfer
charge generated during metabolic processes. Yeast Saccharomyces cerevisiae cells are among the best-studied
unicellular eukaryotic organisms [3]. Therefore, yeast is one of the best candidates to be applied in the design of
microbial fuel cells.

Carbon nanotubes are widely used in the chemical/biological sensors, electronics, biomedicine [4], and
applied in the production of conducting fibers to cover various sports equipment (such as battledores, bowling roll
balls), what is possible due to their exclusive mechanical, electrical, thermal, and chemical properties (100 times
stronger than steel, best field emission emitters, can maintain the current density of more than 10 nA/cm?, thermal
conductivity comparable to diamond [5]). Therefore, we predict that one of the ways to achieve the MFC goal of
improved charge transfer efficiency is to advance the conductivity of these cellular structures by the modification
of the cells’ membrane by carbon nanotubes. However, any possible toxicity of these carbon nano-compounds for
the microorganisms is still poorly investigated. According to the information in the reviewed literature, positive
and negative effects of carbon nanotubes on living cells can be noticed. Studies conducted over the past years have
provided interesting evidence that a variety of nanoparticles, including metal oxides, fullerenes, and carbon
nanotubes, can cause toxic effects to mammalian, lung fibroblast cells. The published data suggest stimulation of
cellular growth by carbon nanotubes, however, the data of other research groups suggest the increase of their
mortality. The cells of yeast Saccharomyces cerevisiac are among the best-studied unicellular eukaryotic
organisms. They are widely used in the cellular biology studies and molecular biology because of their analogy to
the cells of higher eukaryotic organisms, their life cycle being rather short because they are easily cultivated.
However, there is not a lot of data concerning the viability of yeast cells treated by the carbon nanotubes.

Aim of the work — to evaluate the toxic effect of multi-walled carbon nanotubes (MW-CNTs) on yeast cells
in order to apply MW-CNTs for possible improvement of the efficiency of microbial biofuel cells.

Investigation object and methods

Yeast strain. Saccharomyces cerevisiae strain Baker's yeast was used throughout the conducted experiments.
Chemicals. D-glucose powder, yeast extract, peptone powder and carbon nanoparticles were obtained from Sigma—
Aldrich, Steinheim, Germany. Double distilled water has been used throughout the experimental work. All the
reagents and chemicals used in the study were of analytical grade.

Preparation of MW-CNT suspension. The MW-CNTs stock suspension of 10 mg/mL was prepared in de-ionized
water cleaned by a Multi-purpose water purification system, ultrasonicated for 30 min by ultrasound bath and then
before use stored in the dark at +4 °C.

Preparation of solutions for biofuel cell. The phosphate buffer solution was prepared with 0.05 M CH3COONa;
0.05 M NaH»POs; 0.05 M Na,HPOj4, and 0.1 M KCI mixed in distilled water. Glucose and potassium ferricyanide
were prepared in phosphate buffer solution. 9,10-phenanthrenequinone (PQ) was dissolved in 97% ethanol.
Graphite electrode preparation. Graphite electrode (83 mm) was sanded with paper with three different grinding
bead sizes and washed with distilled water and 97% ethanol. PQ was immobilized on to the prepared graphite
electrode by drying 2 pL drop of 3.75 mM solution of PQ.

Characterization of nanoparticles

Scanning electron microscopy (SEM). For scanning electron microscopy the samples with carbon nanoparticles
were dispersed in ethanol using ultrasound bath; the clumps being disintegrated a drop of the suspension was put
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on the Si plate and dried, afterwards it was assayed by SEM. The images for carbon nanoparticles were obtained
at various magnifications.

X-ray diffraction analysis (XRD). X-ray diffraction patterns of the samples with carbon nanoparticles were
recorded with DRON 6 diffractometer Cu Ka radiation (A = 1.54178 A) at the scanning speed of 0.05 *min from
26 = 10°-70°. The analysis of experimental XRD patterns with carbon nanostructures was performed using
Crystallografica software and PDF database.

Yeast cells viability assays

Exposure of yeast Saccharomyces cerevisiae cells to MW-CNTs. The yeast cells were incubated with aeration in
the liquid yeast extract peptone glucose (YPG) medium containing 1% of yeast extract, 2% of peptone, 3% of
glucose, for 24 h at 30 °C. Possible toxic effects of present MW-CNTs (of 2, 50 or 100 pg/mL concentrations) were
determined by the cell count (yeast cells stained with methylene blue solution and monitored by light microscope,
the cells were stained with propidium iodide (PI) and monitored by fluorescence microscope) and culture optical
density. All experiments were carried out in duplicate or triplicate.

Cells count. The samples of the yeast cells with and without MW-CNTs suspension were centrifuged, and then the
supernatants were decanted. The remaining pellet was re-suspended with phosphate-buffered saline (PBS), pH 7.4.
Cell preparations were stained with methylene blue solution and analyzed by light microscope 1 h after the
incubation with the dyes.

Fluorescence microscopy. After the cultivation of the yeast cells with or without MW-CNT suspension, the cells
were collected by centrifugation, washed twice, and re-suspended in PBS. Cell suspensions were transferred to the
tubes and were stained with PI. A fluorescence microscope was used for the optical image acquisition.
Determination of yeast growth efficiency. The yeast cells were inoculated in the presence of MW-CNT suspension
with 3.75 mM concentration. In the control sample, PQ was absent. 1 ml of overnight yeast cells cultures were
transferred to 9 ml fresh liquid YPG medium and observed optical density at 600 nm was ~ 0.1) and cultivated for
4 h at 30°C (optical density at 600 nm is 0.5 + 0.55). Then 100 pl of PQ solution was added to the prepared yeast
cells suspensions and were incubated on a shaker at 30°C for 5 h with 120 rpm. The optical density cultures of the
yeast cells were determined at 1-hour intervals for 5 hours. This process was carried out by the determining optical
density of the yeast cells using a spectrophotometer.

Results and discussion

Analysis of the structure of MW-CNTs

To determine the shape and size of the MW-CNTs used in the present work, the samples were scanned using
the scanning electron microscope. The shape of the carbon MW-CNTs was determined by means of the data
analysis of SEM measurements. The diameter of MW-CNTs was 10-25 nm, and the length was of several
micrometers (Figure 1).

Fig. 1. SEM image of carbon nanotube-based nanostructure.

The phase composition of the MW-CNTs was obtained by X-ray diffraction analysis. Three peaks of carbon
nanotubes (20 = 25.49; 43.19°; 549) are present in XRD patterns (Figure 2).

The peaks at the angle (20) of 43.1°and 54° were associated with the (100), (004) diffractions of the hexagonal
graphite structure [6]. The most significant diffraction peak at the angle (260) of 25.4° suggests the typical structure
of the multi-layer nanotubes [7,8].
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Fig. 2. X-ray spectra of the MW-CNTs.

Evaluation of Toxicity of MW-CNTs on Yeast Cells

Initially, the possible effect of carbon nanotubes suspension with various concentrations on the yeast cells
was determined by the evaluation of their viability using light and fluorescence microscopes. No difference has
been noticed between incubation of either MW-CNT-treated or MW-CNT-untreated (for 24 h) yeast cells. Further,
the viability of yeast cells was investigated in more detail. The cells were stained by methylene blue, and both dead
cells and the living ones were counted using a light microscope after 1, 2, 3, 20, 22, 24 h from the moment of
inoculation. The counts of treated and untreated cells were compared. The dead yeast cells were dyed in blue, as
shown in Figure 3a.

(@) (b)
Fig 3. The images of the yeast Saccharomyces cerevisiae cells in an identical with field stained by: (a) methylene
blue (bright cells, living; dark, dead) and (b) PI (bright, dead; dark, living).

The cells were also stained by PI, counted, and compared as previously described using the fluorescence
microscope. The results of the staining are presented in Figure 3b.

The possible effect of 50pug/mL MW-CNTs suspension on the yeast cells was determined spectroscopically
by the evaluation OD of cells suspension. During the studies on the mode of antifugal action of MW-CNTs, we
found that the growth curve of yeast cells changes slightly. Optical density measurements yeast Saccharomyces
cerevisiae cells grown in the liquid YPD medium with or without MW-CNTs suspension are presented in Figure
4.

After 8 h lasting cultivation of yeast cells, optical density was lower in yeast Saccharomyces cerevisiae aliquot
containing 50pug/mL of MW-CNTs suspension (1.11£0.05) and continued to decline than that in the control solution
of yeast cells (1.14+0.05).
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Fig.4. Growth curves of yeast Saccharomyces cerevisiae cells: (i) — control- yeast cells without MW-CNTs; (ii) —
yeast cells with 50pug/mL MW-CNTs suspension.
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Electrochemical analysis and biofuel cell development

In this research, we used the two-redox mediators-based system. One redox mediator PQ was used for
modification of graphite electrode, and another one — K3[Fe(CN)s] — was added to the solution. PQ has the ability
to cross the cell’s membrane and achieve redox centers of enzymes located in the cytoplasm of cells. K3[Fe(CN)s]
takes electrons from PQ and passes them to the electrode. We registered cyclic voltammograms using PQ, and
PQ/MW-CNT modified graphite electrode (Figure 5). Four peaks were observed in both cyclic voltammograms,
PQ oxidation/reduction peaks (two on the left) and [Fe(CN)q]*/* oxidation/reduction peaks.

-
(4]
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Fig.5. Cyclic voltammograms of PQ and PQ/MW-CNT modified biofuel cell anode (graphite electrode), immersed
in a phosphate buffer solution with 10 mM K;[Fe(CN)s], 70 mM glucose, and 3 mg/mL yeast cells.

Comparing measurements using PQ and PQ/MW-CNT graphite electrodes, we can conclude that using of
MW-CNTs allows us to increase the current for both PQ and [Fe(CN)g]*/* oxidation/reduction processes.

Conclusions

It was determined that MW-CNTs have an observable effect on the development of the yeast population upon
the incubation of the yeast cells treated with the nanotubes for 24 h. It was determined that at the lowest here
investigated concentration (2 pg/mL) of MW-CNTs and at rather short-lasting exposure of MW-CNTs do not
significantly affect the viability and other properties of yeast cells. At higher concentrations and after longer
exposure, the increase of optical density vs. MW-CNTs concentration is observed. A plot of optical density vs.
incubation time dependencies, show some differences between low (0 and 2 pg/mL) and high (50 and 100 pg/mL)
MW-CNTs concentrations. The results, obtained from electrochemical measurements, enable to state that MW-
CNTs are very good candidates for the development of microbial fuel cells because the application of MW-CNTs
in anode of biofuel cell increased generated power by 69 times and generated voltage by 8 times.
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vadas

! Propolis (biciy pikis) yra labai lipni, dervinga medziaga, kurig nattiraliai naminés bités (Apis mellifera)
surenka i§ medziy, augaly, pumpury ir lapy, sumaiSydamos su ziedadulkémis ir bi¢iy i§skiriamais fermentais. Bités
naudoja propolj uzpildyti avilio angas, taip apsaugant avilj nuo vabzdziy, iSlaikant pastovia temperattirg bei drégme
avilio viduje ir sukuriant asepting aplinka [1, 2]. Propoliui biidinga labai jvairi ir sudétinga cheminé sudétis, jame
aptinkama daugiau nei 300 cheminiy junginiy, i§ kuriy pagrindiniai yra: fenoliniai junginiai, terpenoidai, terpenai,
aromatinés riigStys ir juy esteriai bei alifatinés riigStys ir jy esteriai. Kai kuriy risSiy propolyje yra papildomai
randama riebaly riigsc¢iy ir jy esteriy, A, E, C ir B grupés vitaminy, mikro ir makro elementy (Mg, Ca, K, Fe, Zn,
Mn, Cu) [2, 3]. Taip pat randamas nedidelis kiekis aminoriig§¢iy (valinas, alaninas, leucinas) ir fermenty (sukcinato
dehidrogenazé, gliukozés-6-fosfatazé, adenozino trifosfatazé) [1]. Propoliui biologinj ir farmakologinj aktyvuma
suteikia fenoliniai junginiai, i§ kuriy pagrindiniai yra galanginas, pinocembrinas, chrisinas, kavos ir ferulo rigstys
[4, 5]. Propolio fizikinés, cheminés ir biologinés savybés priklauso nuo daugelio veiksniy, tokiy kaip augalo
Saltinis, bi¢iy riisis, rinkimo laikas, geografiné padétis ir mety laikas. Dazniausi augaly Saltiniai yra palmés, pusys,
tuopos, alksnis, bukas ir berzas [2].

Propolis dél savo gydomyjy savybiy jvairovés ir antioksidacinio aktyvumo yra plac¢iai naudojamas jvairiuose
vaistiniuose preparatuose kaip natiirali pagrindiné arba pagalbiné sudedamoji dalis. Did¢jant zmogaus bakterijy
atsparumui jvairiy tipy antibiotikams ir siekiant sumazinti naudojamy cheminiy preparaty kieki, propolis tapo
vienu i§ pagrindiniy komponenty Siuolaikinéje medicinoje. Jis pradétas naudoti prevencijai prie§ Zmogaus
patogenines bakterijas, sukelianias jvairias infekcijas, i§ kuriy dazniausios yra bakteremija, endokarditas,
pneumonija, bakterinis meningitas, gastroenteritas ir toksinio $oko sindromas. Be farmakologinio panaudojimo
medicinoje, propolis gali biiti naudojamas ir agronomijoje, siekiant sumazinti ligas sukelian¢iy bakterijy poveikj
augalams arba sustiprinti augaly apsaugines funkcijas.

Propolio antimikrobiniy savybiy tyrimo metu buvo tirtas skirtinguose Lietuvos regionuose surinkto propolio
tirpaly antimikrobinis poveikis prie§ zmoniy patogenines bakterijas — Escherichia coli ATCC 8739,
Staphylococcus aureus ATCC 25923, Salmonella typhimurium ATCC 14028, Kocuria rhizophila (Micrococcus
luteus), Listeria monocytogenes ATCC 13932, ir dirvozemio bakterijas — Bacillus subtilis ATCC6633, Bacillus
cereus ATCC11778, Pseudomonas aeruginosa ATCC27853, Bacillus megaterium ATCC14581, Pseudomonas
syringae DSM6693.

Darbo tikslas — Nustatyti skirtinguose Lietuvos regionuose surinkto propolio etanoliniy, vandeniniy ir
aliejiniy tirpaly antimikrobinj poveikj prie§ Zzmogaus patogenus ir dirvozemio bakterijas.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas: Trijuose skirtinguose Lietuvos regionuose (vakary, ryty ir vidurio) surinktas propolis,
jsigytas pas bitininkus. Antimikrobiniams tyrimams naudotos etaloninés mikroorganizmy kultiiros E. coli,
S. aureus, S. typhimurium, M. luteus, L. monocytogenes, B. subtilis, B. cereus, P. aeruginosa, B. megaterium,
P. syringae bakterijos.

Tyrimui buvo pasirinktas difuzijos j agarag metodas, kurio metu propolio poveikis mirkoorganizmams buvo
jvertintas pagal bakterijy jautrumo antibiotikams priklausomybe nuo slopinimo zonos plocio: labai jautrios >10
mm, jautrios 5-10 mm, mazai jautrios 4-5 mm, atsparios <4 mm.

Vandeniniam ir etanoliniam propolio ekstraktams gauti buvo paimta po 5,6 g propolio ir uzpilta 50 ml
distiliuoto vandens (vandeninis tirpalas) ir 50 ml 96 % etanolio (etanolinis tirpalas). Aliejiniam ekstraktui buvo
paimta 4 g propolio ir uzpilta 40 ml saulégrazy aliejaus. Paruosti propolio tirpalai laikyti 7 dienas kambario
temperatiiroje, tamsoje, 2 kartus per dieng supurtant.

Nustatant bakterijy jautrumg propolio tirpalams difuzijos j agara metodu, bakterijy kultiiros 18 val. augintos
37°C temperatiroje ant nuoZulnaus agaro ir i$ jy ruostos bakterijy suspensijos pagal Mc Farlando standarta Nr. 0,5.
Nuplauta kiekvienos bakterijos suspensija gerai sumaiSyta mini purtykle ir aseptinémis saglygomis jpilta j iStirpinta
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47 °C temperatliros mitybos terp¢ bendram bakterijy skaiCiui nustatyti Plate count agar santykiu 1/100 ml. Taip
paruosta terpé po 10 ml supilstyta j 90 mm skersmens Petri 1éksteles. Terpei sustingus, joje padarytos trys 8 mm
skersmens jdubos, i kurias jpilta po 50 pl paruosty tiriamyjy propolio tirpaly. Po 24 val. inkubacijos 37+2 °C
temperatiiroje, iSmatuotos susidariusios skaidrios zonos aplink jdubas ir pagal jy dydj jvertintas propolio
antimikrobinis poveikis tirtoms bakterijoms.

Rezultatai ir ju aptarimas
1 lentelé. Apskaiciuoti Zmogaus patogeniniy bakterijy augimo slopinimo zony dydziai, mm+standartinis

nuokrypis

akterijos

Propolio S. aureus E. coli M. luteus L. monocytogenes | S. typhimurium

ekstraktai

Nr. 1 Etanolinis 3,67+0,14 - 3,58+0,14 4,42+0,38 -
Aliejinis - - - - -
Vandeninis - - - - -

Nr. 2 Etanolinis 4,08+0,14 | 2,00+0,25 3,92+40,14 3,75+0,66 1,67+0,14
Aliejinis 2,25+0,25 - - - -
Vandeninis - - - - -

Nr.3 | Etanolinis 4,50£0,50 | 1,08£0,14 | 3,67+0,29 2,83+0,38 1,33+0,38
Aliejinis 2,25+0,25 - - - -
Vandeninis - - - - -

Remiantis gautais rezultatais matyti, kad didziausig antimikrobinj poveikj prie$ bakterijg L. monocytogenes
turéjo propolio Nr. 1 (surinkto Lietuvos vakary regione) etanolinis tirpalas. Gautas augimo slopinimo zonos plotis
siekia 4,424+0,38 mm, todél galima daryti iSvada, kad propolis veiké baktericidiskai. Atspariausia Siam tirpalui
M. luteus bakterija — susidariusios zonos dydis sieké 3,58+0,14 mm. Nagrinéjant ryty regione surinkto propolio
Nr. 2 etanolinio ekstrakto rezultatus nustatyta, kad jam atspariausia S. fyphimurium bakterija, susidariusios zonos
dydis — 1,67+0,14 mm. DidZziausias propolio antimikrobinis poveikis pasireiskeé prie§ S. aureus, kurios slopinimo
zona sieké 4,08+0,14mm. Pagal gautus rezultatus tiriant vidurio Lietuvoje surinkto propolio Nr. 3 etanolinio tirpalo
antimikrobinj poveikj pastebéta, kad jis efektyviausiai veiké prie$ S. aureus bakterijg. Gautas baktericidinis
poveikis, o augimo slopinimo zona sieké 4,50+0,50mm. Silpniausiai §is tirpalas slopino E. coli bakterijy augima -
gautas bakteristatiSkas poveikis, susidariusios zonos dydis sieké 1,08+0,14mm. Visy trijy tirty propoliy vandeniniai
tirpalai neturéjo antimikrobinio poveikio prie§ Zmogaus patogenus, o aliejiniy ekstrakty poveikis su propoliu Nr.
2 ir Nr. 3 pries S. aureus buvo vienodas — 2,25+0,25mm.

2 pav. Propolio Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3 etanoliniy tirpaly antimikrobinis poveikis prie§ S. aureus
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1 lentelé. Apskaiciuoti dirvoZzemio bakterijy augimo slopinimo zony dydziai, mm+standartinis nuokrypis

akterijos

Propolio B. subtilis B. cereus P aeruginosa | B. megaterium | P. syringae

ekstraktai

Nr. 1 Etanolinis 6,00+0,25 7,2540,66 - 6,67+0,38 3,00+0,25
Aliejinis - - - - -
Vandeninis 1,58+0,14 1,50+0,00 - 8,92+0,76 -

Nr. 2 Etanolinis 4,17+0,14 5,25+0,25 - 4,754+0,00 3,42+0,80
Aliejinis - - - - -
Vandeninis - - - - -

Nr. 3 Etanolinis 4,50+0,50 4,33+0,14 - 5,25+0,50 3,83+0,14
Aliejinis - - - - -
Vandeninis - - - - -

Nustatyta, kad vakary Lietuvos regione surinkto propolio etanolinis ekstraktas Nr.1 antimikrobiniu poveikiu
pasizyméjo prie§ visas tirtas augaly patogenines bakterijas, i§skyrus P. aeruginosa. Didziausias antimikrobinis
poveikis pastebétas prie§ B. cereus bakterija, gautas slopinimo zonos dydis sieké 7,25+0,66 mm, o maziausias
poveikis — prie§ P, syringae bakterija, slopinimo zonos dydis 3,00+0,25 mm. Sis ekstraktas visas bakterijas veikée
baktericidiskai, iSskyrus P. syringae. Atliekant tyrimus su propolio Nr.l vandeniniu ekstraktu, nustatytas
bakteristatiskas poveikis prie§ B. subtilis, B. cereus — slopinimo zony dydziai atitinkamai lygas 1,58+0,14 mm,
1,50+0,00 mm. Sis vandeninis propolio ekstraktas B. megaterium veiké baktericidiskai, nustatytas slopinimo zonos
dydis sieké net 8,92+0,76 mm. Vandeninis ir aliejinis ryty Lietuvos regione surinkto propolio Nr. 2 ekstraktai
nepasizyméjo antimikrobiniu poveikiu prie$ tiriamas dirvozemio bakterijas, taciau etanolinis propolio ekstraktas
B. subtilis, B. cereus ir B. megaterium veiké baktericidiskai, slopinimo zony dydziai atitinkamai lygis
4,17+0,14 mm, 5,25+0,25 mm, 4,75+0,00 mm. Maziausiai Sis propolio ekstraktas veiké P. syringae, nustatytas
slopinimo zonos dydis 3,42+0,80 mm. Vidurio Lictuvos regione surinkto propolio etanolinis ekstraktas
baktericidiskai veiké B. subtilis, B. cereus, B. megaterium, nustatyty slopinimo zony dydziai atitinkamai lygus
4,50+0,50 mm, 4,33+0,14 mm, 5,25+0,50 mm. Bakteristatikas poveikis nustatytas prie§ P. syringae, slopinimo
zonos dydis lygus 3,83+0,14 mm. Vandeninis ir aliejinis propolio ekstraktai antibakteriniu poveikiu pries tirtas
bakterijas nepasizyméjo.

3 pav. Propolio Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3 etanoliniy tirpaly antimikrobinis poveikis prie§ B.cereus

ISvados

1. Didziausia antimikrobinj poveikj Zmogaus patogeninéms bakterijoms tur¢jo Lietuvos ryty regione surinkto
propolio Nr. 2 ektraktai, o maZziausig antimikrobinj poveikj turéjo vakary Lietuvos regione surinkto propolio
Nr. 1 ekstraktai. Stipriausias antimikrobinis poveikis visais atvejais gautas prie§ S. aureus, 0o maziausiai
jautrios buvo E. coli ir S. typhimurium bakterijos. Pagal gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad propolis
yra veiksmingiausias prie§ gramteigiamas bakterijas, o poveikis gramneigiamoms bakterijoms yra gana
ribotas. Propolio poveikis Zmogaus patogenams daugiausia buvo bakteristatinis. Rezultatai gauti su aliejiniais
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propolio Nr. 2 ir Nr. 3 tirpalais buvo vienodi ir veike tik S. aureus. Vandeniniai propolio ekstraktai neturéjo
antimikrobinio poveikio Zmogaus patogenams, o tai galima paaiskinti mazu propolio tirpumu vandenyje.
Nustatyta, kad didziausig antimikrobinj poveikj dirvozemio bakterijoms turéjo Lietuvos vakary regione
surinktas propolis Nr. 1, o maziausig — Lietuvos ryty regione surinktas propolis Nr. 2. Tiek etanolinis, tiek
vandeninis propolio Nr.1 ekstraktai pasizyméjo antimikrobiniu poveikiu, o aliejinis ekstraktas buvo
neveiksmingas. Propolio Nr. 2 ir Nr. 3 vandeniniai ir aliejiniai ekstraktai antimikrobiniu poveikiu prie§
dirvozemio bakterijas nepasizyméjo. Didziausiu jautrumu visiems tirtiems propolio ekstraktams pasizymeéjo
B. megaterium, visiSkai atsparios ekstraktams buvo P. aeruginosa, o maziausiai jautrios — P. syringae. Atlikto
tyrimo metu buvo nustatyta, kad daugiausiai propolio ekstraktai augaly bakterijas veiké baktericidiskai.
Pagal gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad visy tirty propoliy ekstraktai pasizyméjo didesniu
antimikrobiniu poveikiu prie§ dirvozemio bakterijas, nei prie$ zmoniy patogenus. Tirti propoliai Zmogaus
patogenines bakterijas dazniau veiké bakteristatiskai, o dirvozemio bakterijas baktericidiskai.
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Catalytic activity of enzymes in the non-natural media such as organic solvents can solve as the biotechnology
problems such as low solubility of substrate in water, low thermostability, and in this way it would be possible to
functionalize these enzymes [1]. However, organic solvents or their mixtures with water can inactivate enzymes.
Therefore, developing strategies to enhance the lifetime of enzymes in the presence of organic solvents is an
important task in modern biotechnology and bioorganic chemistry. On the other hand, the horseradish peroxidase
(HRP), which is found in the roots of horseradish, has extensively been employed in biochemistry applications
because HRP catalyzes an oxidation of various organic substrates by hydrogen peroxide [2].

Fig. 1. Comparison of the structures of I and II HRP types obtained from their crystal structures. The
structures are placed on top of each other and the different parts are marked in distinct colours [3].

In this work, the effects of chloroform as the chlorinated apolar organic solvent on the activities and structures
of I and II types of HRP were systemically investigated using the activity assay and chiroptical spectroscopy
methods. 2,2'-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid (ABTS) as a substrate was used to observe the
reaction kinetics of the enzymes using the UV-Vis spectroscopy. The initial velocity method was applied to
calculate the Michaelis, catalytic rate, and maximum rate as the constants of Michaelis—Menten kinetics. These
kinetic constants were compared with the bare HRP enzymes. Based on these results, the enzymes retains its
activity after storage in chloroform and this solvents can be used for chemical functionalization of the enzymes or
for organic synthesis as the biocatalysts.
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Ivadas

Oksiranai — kitaip zinomi kaip epoksidai — heterociklai, sudaryti i§ trijy atomy ir turintys deguonies
heteroatoma. Oksiranai yra svarbiis organinéje chemijoje kaip tarpiniai junginiai [1, 2]. Tokiy junginiy cheminei
sintezei reikalingi stipriis oksidatoriai, reakcijos ne visada pasizymi regio- ir stereoselektyvumu, o biokataliziniai
metodai daznai yra stereo- ir regioselektyviis, taip pat jie yra aplinkai draugiski. Anks¢iau buvo parodyta, kad tirpi
di-gelezies monooksigenazé PmIABCDEF (PML) geba oksiduoti jvairius N-heteroaromatinius junginius iki jy
N-oksidy [3].

Darbo tikslas, istirti ar PML monooksigenazé gali oksiduoti alil pakaitg turinCius aromatinius junginius. Taip
pat, lyginant chemi$kai susintetintus epoksidus su biokatalizés produktais, iSsiai§kinti ar PML monooksigenazé
substratus oksiduoja stereoselektyviai (cheminés sintezés metu gaunamas racematas).

Tyrimo objektas ir metodika

Biokataliziné oksidacija vykdoma naudojant Pseudomonas Putida KT2440 lasteles, turincias plazmide su
iterptu pmIABCDEF monooksigenazés genu. Cheming¢ alilgrupe¢ turinéiy junginiy oksidacija vykdoma naudojant
mCPBA (meta-chlorperoksibenzoiné riigstj). Tiek chemiSkai susintetinti, tick biologiskai susintetinti junginiai
gryninami chromatografinéje kolonél¢je. Gauti produktai analizuojami vykdant tokius metodus kaip
plonasluoksné chromatografija, HPLC-MS.

Rezultatai ir jy aptarimas
Chemiskai oksiduoti tokie junginiai kaip alilbenzenas, alilbenzoatas, 4-alil-1,2-dimetoksibenzenas. Atlikta
alilbenzoato biokataliziné sintezé.

ISvados
Kombinuojant cheming sinteze ir biokataliz¢, buty galima sintetinti jvairius regio- ir stereoselektyvius
junginius, kuriuos biity sunku susintetinti vien chemiskai.
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Jvadas
Zmoniy gyvenimo kokybé yra nuolatos gerinama ieSkant inovacijy medicinos, Zemés tkio bei maisto

gamybos srityse. Tobulinant Sias technologijas dazna siekiamybé yra kuo nattralesniy medziagy vartojimas
siekiant sumazinti Salutinius poveikius. Pritaikymo galimybg ir mokslininky susidoméjima Siose srityse pritrauké
biocidiniy mieliy (angl. killer yeast) i§skiriami toksinai [1].

Studijuojant Saccharomyces cerevisiae mieliy toksinus buvo pastebétas jy poveikis sukelti mieliy lasteliy zit]
nepaveikiant patj toksing i§skirianc¢iy mieliy [2,3]. Mieliy sintetinami toksinai gali biocidiskai veikti ne tik mieles,
bet ir bakterijas, pirmuonis bei filamentinius grybus [1]. Sis poveikis gali bati pritaikomas jvairiose srityse:
medicinoje, maisto gamyboje, aplinkos apsaugoje, zemés tkyje, biotechnologijoje [4-7]. Galimybé tobulinti
technologijas pritaikant biocidiniy mieliy toksinus, skatina tolimesne¢ toksiny fizikiniy, bei cheminiy savybiy
analize, kuri padéty geriau suprasti ir tiksliau pritaikyti toksinus pramonéje. Sio darbo tikslas yra igryninti K2
toksing, siekiant jj pritaikyti struktiirinés analizés tyrimuose.

Tyrimo objektas ir metodika
Mieliy auginimas ir toksino iSskyrimas

Saccharomyces cerevisiae M437 mieliy kamienas, produkuojantis K2 toksing, yra auginamas skystoje
sintetinéje SC terpéje (pH 4,0), skirtoje toksino iSskyrimui. Lastelés kultivuojamos termostatuojamoje purtykléje
4 paras 18 °C temperatiiroje silpnoje aeracijoje (40 aps./min.). Po inkubacijos supernatantas atskiriamas nuo
lasteliy centrifuguojant 10 min 5000 aps./min grei¢iu (Beckman centrifigoje), ir  toliau filtruojant per PVDF
membrang (pory dydis 0,22 pum). Toksinas koncentruojamas 20 karty pritaikant Amicon PM-10 ultrafiltravimo
sistema.

Toksino gryninimas

Kolonélé (15 mm x 200 mm) yra uzpildoma 23 mL SP-Sepharose sorbento nulygsvarintu 50 mM acetatiniu
buferiniu tirpalu pH 4,2. Sukoncentruotas toksino méginys sumai§omas su distiliuotu vandeniu, kol méginio tirpalo
laidumas pasiekia 2,0 mS/cm laidumg. Méginys susiurbiamas ant SP-Sepharose kolonélés 1,5 mL/min grei¢iu.
Susiurbus visa méginj atliekama gradientiné toksino desorbcija. Gradientiné desorbija vykdoma naudojant 50 mM
acetatinj buferinj tirpalg pH 4.2 turintj 0,4 M NaCl. Gradientas nuo 0 M iki 0,4 M pasiekiamas per 7 kolonos tiirius
esant 1,5 mL/min greiciui. Frakcijos renkamos po 5 mL.

K2 toksing turincios frakcijos supilamos i 8000 — 15000 MWCO dydziams pralaidzia membrang ir
dializuojamas pries 50 mM 4.2 pH acetatinj buferinj tirpalg per naktj.

Antra jony mainy kolonélé (10 mm x 200 mm), pripildyta 12 mL CM - Sephadex C50 sorbento,
nulygsvarinama 50 mM acetatiniu buferiniu tirpalu pH 4,2. Trys partijos gauto dializuoto toksino frakcijy po
pirmos kolonos susiurbiamos ant CM-Sephadex C50 kolonélés 0,2 mL/min grei¢iu. Susiurbus meéginj atliekama
gradientiné desorbcija esant 0,2 mL/min tekmés greiciui, naudojant gradientui 50 mM acetatinj buferinj tirpalg pH
4,2, turintj 0,3 M NaCl. Gradientas nuo 0 M iki 0,3 M NaCl pasiekiamas per 4 kolonos turius. Vykstant desorbcijai
visg laikg renkamos frakcijos po 3 mL.
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Toksino aktyvumo tyrimas

Aktyvumo testavimui yra suformuojamas jautraus S. cerevisiae kamieno a1 giluminis sluoksnis MB terpéje
(pH 4,0) Terpei sustingus formuojami 10 mm skersmens Sulinéliai, j kuriuos jneSama 100 pL tiriamo toksino
pavyzdzio. Méginiai inkubuojami 2 paras 25 °C temperatiiroje. Po inkubacijos matuojamas lizés zonos dydis, kuris
yra tiesiai proporcingas toksino aktyvumo logaritmui, iSreikStam santykiniais vienetais. Toksino aktyvumas
matuojamas pagal formule:

R
4 =10E)10 (1)
A — toksino aktyvumas (U/mL)
R — lizés zonos spindulys (mm) [11].

TRIS-tricino-NaDS-PAAG elektroforezé

Elektroforezei 16% gelyje neredukuojanciomis salygomis 30 pL toksino méginio yra sumaiSoma su 10 pL
pavyzdzio buferinio tirpalo Sample 4X be DTT. Redukuojan¢iomis saglygomis 30 L. méginio sumaiSoma su 10
uL pavyzdzio buferinio tirpalo Sample 4X, turin¢io DTT (80 mM). Méginiai pakaitinami 5 min 99 °C temperatiiros
termostate. 3 pL molekulinés masés Zymens sumaiSoma su 2 pL pavyzdzio buferiniu tirpalu Sample 4X be DTT.

I pirma gelio Sulinélj jneSama 5 pL molekulinés masés Zymens, | kitus Sulinélius $virkstu jineSama 25 pL
méginio. Elektroforezé vykdoma esant 200 V, 20 mA.

Po elektroforezés gelis yra iStraukiamas i8 stikly ir toliau daZomas, naudojant Pierce Silver Stain rinkinj pagal
rinkinyje pateikta protokola.

Auksto efektyvumo skysc¢iy chromatografija (HPLC)

Auksto efektyvumo skyséiy chromatografijai naudojama Shodex PROTEIN KW-803 gel-filtracijos kolonélé,
prijungta prie Waters ,,Breeze QS HPLC* chromatografo. Kolonélé lygsvarinama 50 mM acetatiniu buferiniu
tirpalu pH 4,2 turin¢iu 250 mM NaCl 1 mL/min grei¢iu. 50 pL iSgryninto K2 toksino j$virk§¢iama j kilpa esancia
HPLC aparate, sugertis matuojama, esant 280 nm bangos ilgiui. Prie§ K2 toksino chromatografija kolonélé
kalibruojama zinomos molekulinés masés baltymais, braizoma kalibraciné kreivé atidedant x asyje baltymo
sulaikymo trukme¢ (min), o y aSyje - baltymo lg (M). Remiantis kalibracine kreive suskai¢iuojama toksino
molekuliné masé.

Rezultatai ir jy aptarimas

K2 toksino preproforma yra 362 amino rugsciy dydzio baltymas, kuriame 28-50 amino riigStys sudaro
tarpmembraninj lokusg. Baltymo teoriné masé yra apie 38,75kDa. Preprotoksino forma yra sudaryta i§ N-gale
esancios signalinés sekos, o ir f domeny [8]. Brestant signaliné seka yra nukerpama ties 43, 44 pozicija esan¢iomis
Arg — Arg amino ragstimis, taip pat a ir f domenai yra atskiriami vienas nuo kito perkerpant Lys — Arg amino
riigiciy, esanéiy 220, 221 pozicijose, rysj [8,9] (1 pav.). Sie nesubrendusio toksino kirpimai vyksta KEXI
karboksipeptidazés ir KEX2 proteazés pagalba. KEX1 ir KEX2 fermentai yra svarbiis toksino brendimui. IStyrus
toksing su N-glikozidaze buvo nustatytos trys galimai glikozilintos vietos — Asnl77, Asn214 ir Asn261 [8,9].
Remiantis K2 toksino struktiiros panaSumais j K1, o ir B domenai tarpusavyje gali bati sujungti disulfidiniais
tilteliais [10]. Remiantis amino riig§¢iy seka tarp domeny maksimaliai gali susiformuoti trys disulfidiniai tiltai. I§
turimos informacijos galima suskai¢iuoti, kad oo domenas turi buiti mazdaug 18 kDa dydzio, o B domenas — apie 15
kDa dydzio.

43-44 210-211 362

177 + 214 261

N | sP a B C

! e o

18,26 kDa 15,69 kDa

1 pav. Preprotoksino struktiira. SP — signalinis peptidas, a — o domenas, f — B domenas, rodykle parodyta
domeny skylimo vieta, taskai sekoje Zymi galimas glikozilinimo vietas [8].
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Uzauginus mieles K2 toksinas iSgryninamas i$ terpés chromatografinio gryninimo metodu. Surinktos
frakcijos pazymétos numeriais nuo 28 iki 32 surenkamos ir tiriamas méginiy aktyvumas (2 pav.).
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2 pav. K2 toksino gryninimo chromatograma po CM — Sephadex C50 kolonélés.

Visos surinktos frakcijos buvo aktyvios, aktyvumas mazéjo didéjant frakcijos numeriui. Frakcijy aktyvumas
vienetais paskai¢iuojamas naudojantis (1) formule. Visos frakcijos yra surenkamos tolimesniam tyrimui (1 lentelé):

1 lentelé. Aktyvumo matavimy rezultatai

Nr. Lizés zonos spindulys, mm Toksimo aktyvumas, U/mL
28-29 5 100
30-32 45 79,4

100 karty sukoncentruoti méginiai (~ 0,01 mg/mL, koncentracija nustatyta bicinchoninés riigsties metodu)
buvo tiriami elektroforezés biidu redukuojanéiomis ir neredukuojanéiomis saglygomis (3 pav.).

M N R

3 pav. K2 toksino gel -elektroforezé (16%) redukuojanciomis ir neredukuojanciomis salygomis. M —
molekulinés masés zymuo, N — neredukuojancios salygos, R — redukuojancios salygos.

Kaip matyti i§ 3 pav. ,gautas toksino dydis yra apie 16-17 kDa, §i masé atitinka teoring monomero mase.
Zinoma, kad toksino biologiniam aktyvumui yra svarbiis abu subvienetai (nepublikuoti duomenys). Taigi, tikétina,
kad abu subvienetai sudaro dimera, sujungta nekovalentinias rySiais. Redukuojanc¢iomis salygomis toksino
baltyminé juostelé gelyje yra Siek tiek auk$ciau negu neredukuojanciomis salygomis. Kadangi monomerai turi
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cisteiny, tai jie gali sudaryti vidinius disulfidinius tiltelius, kurie yra suardomi redukuojan¢iomis salygomis ir todél
monomero judrumas gelyje Siek tiek pasikeicia.
K2 toksino molekuliné masé taip pat buvo analizuota HPLC chromatografija (4 pav.):

A o] 11,06 kDa B 5,5
y =-0,3928x +8,6261
0,00005 ® R*=0,9331
. - -
5 .,

Ig(M)

-0,000104

66,4 kDa tee, 256 kDa
'l
45 ‘oo, 17,8 kDa
...

12,3 kDa “e.
4

" a0 Tsee 2o 8,8 9,4 10 10,6 11,2

Minutes

-0,000154

o
pg|
=

Sulaikymo trukme, min

4 pav. K2 toksino HPLC metodo rezultatai. A- K2 toksino HPLC chromatograma. B- kalibraciné kreivé:
160 kDa — Aldolazé; 66,4 kDa — BSA; 25,6 kDa — Chimotripsinogenas; 17,8 kDa — Mioglobinas; 12,3 —
Citochromas C.

Gautame grafike matoma smailé pasirodé po 11,937 min, tai atitinka 11,06 kDa dydzio baltyma (4 pav. A).
Gauta kalibraciné kreivé neturi itin gero koreliacijos koeficineto, todél baltymo dydzio reik§mé gali nukrypti nuo
tikrosios (4 pav. B). Kaip zinoma i§ mokslinés literatiiros, molekuliné masés neatitikimas taip pat galimas dél
baltymo nespecifinés sorbcijos su gel-filtracinés kolonélés sorbentu.

ISvados
1. I8grynintas K2 toksinas, panaudojant jony mainy chromatografija.
2. Gauta K2 toksino monomero mas¢ yra 16-17 kDa
3. Tikétina, kad toksinas K2 tirpale sudaro nekovalentiniais rySiais sujungta dimers.

Padéka

Dékoju Vilnius Tech universitetui uz suteiktg laboratorijg bei galimybes atlikti §j tyrima, taip pat dékoju
Vilnius Tech ir Gamtos tyrimy centro Genetikos laboratorijos darbuotojams uz patarimus ir pagalbg atlickant
eksperimentus.
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REAKCIJOS PRODUKTU IS 1-(4-FENILAMINO)FENIL-5-
OKSOPIROLIDIN-3-KARBOHIDRAZINO SINTEZE IR
ANTIBAKTERINIS AKTYVUMAS
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Moksliniuose literatiiros $altiniuose pazymima organiniy junginiy klasei priklausanciy hidrazony svarba
medicininéje ir farmacinéje chemijoje, kadangi Sie dariniai pasizymi jvairiu biologiniu aktyvumu — insekticidiniu,
priesuzdegiminiu, herbicidiniu bei antimikrobiniu [1]. Medicininéje biotechnologijoje hidrazonais pagrijsti
,~sujungimo* metodai, siekiant palengvinti vaisto ir tikslinio antikiino saveika bei jy sujungima. Remiantis Siuo
metodu yra kuriami vaisty pirmtakai pries kriities bei Zarnyno vézines lasteles. [2].

Bakteriniy infekcijy gydymas yra ypac sudétingas pacientams, kuriy imuniné sistema susilpnéjusi arba serga
kitomis ligomis. Yra zinoma, kad kai kurios Siuo metu naudojamos antibakterinés medziagos turi hidrazido-
hidrazono funkcing grupe savo struktiiroje. Si priezastis skatina mokslininkus ir toliau sintetinti naujus hidrazony
darinius, kurie galéty efektyviai kovoti su bakterinémis infekcijomis [3].

Sintez¢ atlikta pradiniu junginiu pasirinkus 4-aminodifenilaming, kurj paveikus itakono riigs§timi miSinio
virimo temperatiiroje, gauta 1-(4-(fenilamino)fenil)pirolidin-5-okso-3-karboksirtigstis. Tuomet atlikta pastarojo
junginio esterifikacijos reakcija. Metil-1-(4-(fenilamino)fenil)pirolidin-5-okso-3-karboksilata paveikus hidrazino
hidrato pertekliumi, gautas 1-(4-(fenilamino)fenil)pirolidin-5-okso-3-karbohidrazidas [2]. Siekiant gauti tikslinius
hidrazonus, atlikta hidrazido reakcija su skirtingais aldehidais metanolyje.

i T
oo @0”‘

ooy s @@m

1 pav. Biologiékai aktyviy susintetinty hidrazony struktiiros
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Antibakterinis aktyvumas prie$ E.coli
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2 pav. Antibakterinio aktyvumo tyrimo rezultatai

Darbo metu susintetinty junginiy 1 — 4 antibakterinis aktyvumas nustatytas prie§ E. coli disky difuzijos
metodu. I§ grafike pateikty rezultaty galima matyti, jog susintetinti hidrazonai pasizymi reik§mingu bakterijy
augimo slopinimu. Lyginant su standartiniu antibiotikiu ciprofloksacinu, vidutinio stiprumo slopinimas buidingas
hidrazonai 2, kurio sintezé atlikta su 5-nitro-2-tiofenkarboksaldehidu. Taip pat vidutinis slopinimas budingas
junginiams 1, 3 ir 4.
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CITOTOXICITY AND CELLULAR UPTAKE OF SOLUBLE AND
LIPOSOMAL DOXORUBICIN IN CANCER CELLS
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Despite the introduction to the clinical practice around 1960s, doxorubicin (DOX) is still one of the most
valued drugs in the treatment of solid and hematological tumors. However, through its mechanism of action, this
anthracycline causes damage to both tumor and healthy human tissues, causing often lethal cardiotoxicity [1], [2].
This led to introduction of polyethylene glycol-coated liposomal doxorubicin (lip-DOX) as an improved
modification of DOX - the size and structure of liposomes result in greater drug specificity for the tumor tissue,
preventing damage to the heart and other bodily tissues. Unfortunately, the mechanism of action of lip-DOX is not
completely understood and, due to the rising side effects, the liposomal formulation has not been a big
breakthrough in cancer treatment - so far it has been used in only a few indications of cancer [3]. We hypothesize
that cellular uptake of fresh lip-DOX is not sufficient enough in order for the drug to cause its cytotoxic effects on
tumor cells.

Our aim of the work was to compare the cellular uptake and cytotoxicity of fresh and degraded soluble and
liposomal doxorubicin after exposure to tumor cells. In this study, we subjected live and permeabilized mouse
lymphoma (SL2) cells to 10 pg/ml concentration of both fresh and tissue-degraded DOX and lip-DOX for 30
minutes and 50:50 mixtures of live and permeabilized cells to anthracyclines for short exposure times — from 10
seconds to 2 hours. After each exposure, cells were analyzed by flow cytometry and their cellular uptake of the
drug was compared. We also performed dose — response analysis of both fresh and degraded DOX and lip-DOX.

Results show that the uptake of soluble DOX in live and permeabilized cells only slightly decreases with the
degradation of the drug. However, with liposomal doxorubicin, there is a significant increase in cellular
concentration after degradation of the liposome — the uptake of fresh drug was low even in permeabilized cells.

Dose — response analysis of the selected drugs has shown, that cytotoxicity, elicited by both fresh and
degraded DOX, follows the basic sigmoidal curve, with varying ECso values. While degraded lip-DOX also follows
the curve, with smaller ECso value than degraded DOX, fresh lip-DOX does not show the usual dose-response
effect on tumor cells. This means that the anti-tumor effect of lip-DOX depends on the released drug from the
liposome.

Analysis of 50:50 live and permeabilized cell mixture time-dependent drug cellular uptake has shown that
soluble doxorubicin initially binds to permeabilized cells or other cell debris in the organism, while the live tumor
cells only get the residual drug, whose cellular uptake increases with incubation time. Fresh and degraded
liposomal doxorubicin only show slight time dependency on the drug uptake and, similarly to short term exposure,
fresh liposomal doxorubicin does not show any selectivity to either cell type. On the contrary, degraded liposomal
doxorubicin shows greater selectivity towards the live tumor cells, rather than permeabilized ones.

These results suggest that doxorubicin, after efflux from tumor cells, does not circulate to the other live cells
but rather binds to the accumulations of dead cells that remain after the initial treatment with the anticancer
medicine. The medicine is then removed from the body without the possibility of re-entering cancer cells, leading
to remission. Because liposomal doxorubicin is more selective for live tumor cells, it could be used for long-term
local treatment. However, these claims need further investigation.
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vadas

! Per pastaruosius 30 mety pasaulyje nepaprastai iSaugo jvairiy maisto prekiy i§ viso pasaulio paklausa bei
suvartojimas [1]. Tuo paciu vartotojai reikalauja tokiy maisto produkty, kurie turéty trumpa ingredienty sarasa,
neturéty daug cheminiy konservanty, druskos ar cukraus; kad islikty autentiskas maisto skonis ir turéty ilga
galiojimo laikg. Taigi, maisto pramonés pradéjo ieskoti natiiraliy konservanty, isskiriamy i§ augaly ir
mikroorganizmy, kurie galéty apsaugoti nuo maisto gedimo bei nedaryty itakos skoniui ar ingredienty saraso
ilgumui.

Siomis dienomis nizinas yra vienas i§ labiausiai patraukusiy susidoméjima medziagy, iskiriamy i3
mikroorganizmy. Nizinas yra natiiralus, antimikrobinis, i§ 34 aminoriigs¢iy sudarytas katijoninis polipeptidas,
kurio molekuliné masé siekia 3510 Da. Jis sintetinamas naudojant pieno riig§ties bakterijas — Lactococcus lactis
kamieny portsis lactis [1, 2]. Nizinas priklauso I klasés bakteriocinams ir jau 1968 m. Jungtiniy Tauty maisto ir
zemes tikio organizacijos bei Pasaulio sveikatos organizacijos pripazintas biologiskai saugiu maisto konservantu
[3]. Dabar Europos Sajungos Salyse atpazjstamas pagal savo unikaly koda: E234 [1]. Nizinas slopina jvairias
gramteigiamas bakterijas, jskaitant maisto patogenus ir ter$alus, tokius kaip Listeria monocytogenes [4].

Taciau nizino naudojimas laisvoje formoje yra problematiskas. Ruosiant maisto produktus kinta ne tik terpés
temperatiira ar pH, bet ir komponentai joje. Tokioje terpéje galima prarasti nizino aktyvuma dél proteaziy, titano
dioksido, natrio metabisulfito buvimo, arba joje gali susidaryti nizinui atspariy bakterijy [4, 5].

Siai problemai igspresti gali biiti pritaikomas medziagy kapsuliavimas. Kapsuliuojant galima ne tik apsaugoti
biologiskai aktyvias medziagas nuo iSoriniy veiksniy, bet ir valdyti medziagos iSsiskyrima [6]. Kapsuliavimui gali
buti naudojamas chitozanas, alginatas, celiuliozé, pektinai ir jy deriniai, bei kiti polimeriniai junginiai.
Polisacharidai yra natiraliis polimerai, saugiis ir nebrangiis maisto ingredientai, kas labiausiai paskatino jy
naudojima maisto pramonéje kaip aktyviy medziagy, tokiy kaip nizinas, kapsuliavimo priemong. Vienas i§ minéty
polisacharidy yra pektinas, jeinantis j augalinés lgstelés sienelés sudétj ir turintis didelg jtakg augalo augimui bei
vystymuisi. Taip pat kapsuliavimui naudojamas chitozanas. Chitozanas yra natiiralus angliavandeniy polimeras,
gaunamas chitino deacetilinimo metu. Chitozanas yra silpna polibazé, o pektinas yra silpna polirtigstis ir tirpale
tarp teigiamai jkrauty chitozano aminogrupiy (-NH3") bei neigiamai jkrauty pektino karboksilo grupiy (-COO")
formuojasi kompleksas.

Darbo tikslas — susintetinti nizinu kapsuliuotas pektino/chitooligosacharido daleles ir palyginti, ar skiriasi
laisvo nizino, ir dalelése esancio nizino proteolitinis stabilumas.

Tyrimo objektas ir metodika

Trikomponentés nizino-pektino-chitooligosacharido dalelés sintetinamos dviem etapais. Visy pirma, 1 val
kompleksavimo procesas vykdomas tarp pektino ir nizino tirpaly, o po to susidares nizino ir pektino kompleksas
dengiamas chitooligosacharidais. Nizino daleliy kompleksavimui naudota pastovi pektiny ir nizino koncentracija,
galutiniame daleliy tirpale atitinkamai lygi 0,2 ir 0,1 mg/ml. Tuo tarpu chitooligosacharido, kurio molekuliné masé
10 kDa, koncentracijos pasirenkamos kelios: galutiniame daleliy tirpale jos yra 0; 0,025 ir 0,3 mg/ml
Kompleksavimo procesas vykdomas esant pH 5. Paruosti méginiai purtomi termostatuojamoje purtykléje 24 val
150 rpm greiciu 20 °C temperatiiroje, po to patikrinamas kompleksy pH ir jei reikia pakoreguojamas iki atitinkamos
reik§més (pH 5). Daleliy sintezei naudojami trijy tipy pektinai: auksto esterifikacijos laipsnio pektinas (AELP),
7emo esterifikacijos laipsnio pektinas (ZELP) ir pektino rgstis (PR). AELP esterifikacijos laipsnis siekia 50-80
%. Tuo tarpu ZELP maZiau negu 50 % karboksi grupiy yra esterifikuotos. ZELP yra atsparesnis drégmei ir kar§&iui,
lyginant su AELP. Pektino rigstis (PR), dar vadinama poligalakturono riigStimi, gaunama pektino metilesterio
grupiy hidrolizés metu ir sudaryta i§ galakturono rugsties liekany. Pektino riigSties karboksigrupés néra
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esterifikuotos. Zinoma, kad nuo pektino esterifikacijos laipsnio priklauso tirpumas, klampa ir stingimo savybés
[7].

Laisvo nizino ir daleliy proteolitinis stabilumas jvertinamas nizino méginius veikiant XIII tipo proteaze i§
Aspergillus Saitoi. Tyrimui naudojamas 0,1 mg/ml koncentracijos nizino tirpalas ir skirtingos dalelés su tokia pat
nizino koncentracija. 50 pl 1,1 mg/ml koncentracijos proteazés tirpalo 25 mM acetatiniame buferyje (pH 5)
sumaiSoma su 500 pl nizino méginio ir inkubuojama 37 °C temperatiiroje 24 h. Po inkubavimo méginiai
centrifuguojami - filtruojami naudojant koncentravimo mégintuvélius (Amicon, NMWL 10 kDa) ir analizuojami
kapiliarinés zony elektroforezés (KZE) metodu.

Kapiliarinei zony elektroforezei atlikti naudojama kapiliarinés elektroforezés sistema ,,Agilent 7100 su oro
konvekcine kapiliaro auSinimo sistema ir diody matricos UV detektorium bei Agilent Technologies ChemStation
programine jranga sistemos kontrolei, duomeny rinkimui ir jy analizavimui (Agilent Technologies, Vokietija).

Principiné KZE schema yra pavaizduota 1 paveiksle.

Kapiliaras

—
B = =

Buferis Buferis
Injektavimas Bandinys
Aukstos jtampos
saltinis

1 pav. Kapiliarinés elektroforezés proceso schema

Kapiliariné elektroforezé atlickama 20 °C temperatiiroje, naudojant 50 pum vidinio skersmens polivinilo
alkoholiu dengtg kvarcinio stiklo kapiliara, kurio ilgis 64,5 cm, efektyvus ilgis — 56 cm. Darbinis buferis - 25 mM
fosfatinis buferinis tirpalas, pH 3,0. Méginys j kolonélg jleidziamas hidrodinaminés injekcijos biidu, 50 mbar slégj
iSlaikant 4 s. Analizé atlickama naudojant teigiamo poliSkumo pastovios jtampos (30 kV) rezima. Peptidai
detektuojami prie 200 nm bangos ilgio. Buferiai, tirpalai kapiliarinei elektroforezei filtruojami, naudojant 0,22 um
pory membraninius filtrus (Rotilabo).

Rezultatai ir jy aptarimas

Kompleksavimo metodu paruosti trijy tipy 9 nizino-pektino-chitooligosacharido méginiai, besiskiriantys
pektino tipu bei chitooligosacharido koncentracija:

a) 8 nizino (N), auksto esterifikacijos laipsnio pektino (AELP) ir chitooligosacharidy (CHOS) — N-AELP-
CHOS dalelés: N-AELP, N-AELPCHOS(0,025), N-AELP-CHOS(0,3);

b) i§ nizino, Zemo esterifikacijos laipsnio pektino (ZELP) ir chitooligosacharidy — N-ZELP-CHOS dalelés:
N-ZELP, N-ZELP-CHOS(0,025), N-ZELP-CHOS(0,3);

€) i§nizino, pektino riigsties (PR) ir chitooligosacharidy — N-PR-CHOS dalelés: N-PR, N-PR-CHOS(0,025),
N-PR-CHOS(0,3).

Proteolizés ekperimento metu buvo lyginamas laisvo nizino ir nizinu jkapsuliuoty daleliy proteolitinis
stabilumas, tyrimui pasirinkus XIII tipo proteaze i§ Aspergillus saitoi. Si proteazé optimaliai veikia riigi¢iose ir
lengvai rtgsciose terpése ir skaido daugelj baltymy [8]. Tripsinogeng aktyvuojanti proteazé i§ Aspergillus saitoi
paprastai skelia peptidinius rySius ties hidrofobinémis amino riigStimis: fenilalaninu, tirozinu, leucinu ir izoleucinu
[9]. Nizinas savo struktiiroje turi Sias hidrofobines amino riigstis: alaning, izoleucina, leucing, metioning ir valing
[2]. Méginiai analizuojami KZE pagalba ir gautos elektroferogramos lyginamos su ta pacia proteaze paveikto
laisvo nizino elektroferograma.

Proteolizés tyrimui naudojamas 0,1 mg/ml koncentracijos nizino tirpalas ir N-AELP, N-AELPCHOS(0,025
mg/ml), N-AELP-CHOS(0,3 mg/ml), N-ZELP, N-ZELP-CHOS(0,025 mg/ml), N-ZELP-CHOS(0,3 mg/ml), N-
PR, N-PR-CHOS(0,025 mg/ml), N-PR-CHOS(0,3 mg/ml) dalelés su tokia pat jkapsuliuoto nizino koncentracija.
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Absorbcija (mAu)

Migracijos laikas (min)
2 pav. Nizino elektroforegrama prie§ proteoliz¢ (raudona) ir po proteolitinio skaidymo proteaze i$
Aspergillus saitoi (melyna).

2 pav. pavaizduota nizino elektroforegrama prie§ ir po hidrolizés riigstine proteaze. Laisvo nepaveikto
proteaze nizino elektroforegrama naudojama kaip kontrolé, padedanti nustatyti pradinio nizino migracijos laikg
bei koks jo signalas yra esant tam tikromis saglygomis. Nepaveikto nizino smailé gaunama mazdaug ties 10,5
minute.

Hidrolizavus laisva nizing KZE elektroferogramose matomos kelios papildomos skirtingo intensyvumo
smailés skirtingais laiko momentais, vaizduojancios proteolitinés degradacijos produktus (2 pav.). Dél susidariusiy
junginiy masés ir kriivio santykio, medziagos juda skirtingais greiCiais, todél yra detektuojamos skirtingais laiko
momentais. Jei po proteolitinio veikimo daleliy elektroforegrama yra panasi j proteolitiSkai suskaidyto nizino
elektroforegrama, dalelés néra visiskai stabilios, atpalaiduoja nizing arba palieka poras, pro kurias prasiskverbia
proteazé. 3 paveikslélyje pateikti laisvo nizino ir nizinu jkapsuliuoty daleliy smailiy plotai po proteolitinés

hidrolizés.
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3 pav. Laisvo nizino ir nizinu jkapsuliuoty AELP-CHOS (A), ZELP-CHOS (B) ir PR-CHOS (C) daleliy
smailiy ploty palyginimas po proteolitinio skaidymo
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Rezultatai rodo, kad proteazé paveiké visas nizinu jkapsuliuotas daleles. Smailiy plotas priklauso nuo
kompleksavimui naudojamo pektino tipo. Silpniausiai proteazé veikia daleles su pektino riigStimi be
chitooligosacharido, arba su labai maza jo koncentracija. Pektino riigties karboksi grupés neesterifikuotos ir yra
neigiamai jkrautos. D¢l to, kai tirpalo pH 5, neigiamai jkrautos proteazés molekulés nesgveikauja su nizinu
pakrautomis pektino riigsties dalelémis [8], tac¢iau didinant chitooligosacharido koncentracija dalelése, proteazés
poveikis didé¢ja. Be to, skiriasi trecios ir ketvirtos smailés ploto santykis, lyginant su laisvu nizinu. Dél nizino
kompleksavimo su pektinu, ne visos skilimo vietos yra vienodai prieinamos proteazei. Taciau didéjant
chitooligosacharido kiekiui, jis, pasizymédamas teigiamu krtviu kaip ir nizinas, tikétina, susilpnina nizino-pektino
saveika ir palengvina proteazés patekimg prie ty viety, kaip laisvo nizino atveju. Daleliy su pektinu be
chitooligosacharidy ar su maZza jy koncentracija po veikimo proteaze elektroferogramose dominuoja 4 smailé, o 3
mazesné arba jos néra. Tuo tarpu dalelése esant didesnei chitooligosacharidy koncentracijai, 3 smailé padidéja, o
4 paprastai sumazéja.

Nepaisant to, kad proteazé veikia skirtingo kriivio ir tipo daleles, jos poveikis, lyginant su laisvu proteaze
veiktu nizinu, yra mazesnis. Taigi, galima teigti, kad kapsuliavimas padidina nizino proteolitinj stabiluma.

ISvados

Proteolitinis stabilumas jkapsuliavus nizing padidéja, tai yra, proteazés poveikis daleléms, kurios buvo
ikapsuliuotos, yra mazesnis nei nizinui, esant laisvoje formoje. Maziausiai paveiktos yra nizino su pektino rigstimi
dalelés. Papildomas nizino-pektino daleliy dengimas chitooligosacharidais proteolitinio stabilumo nepadidina.
Didéjant chitooligosacharido koncentracijai dalelése, nizinas labiau veikiamas proteazés.

Padéka
Dékojame VU Polimery chemijos katedros darbuotojai dr. Almai Bockuvienei uz chitooligosacharidy
paruo$ima.
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Jvadas

Maisto produkty galiojimo terminui prailginti daznai yra naudojamas terminis apdorojimas, sintetiniai
konservantai. Terminio apdorojimo metu kartais pakinta produkto juslinés, mitybinés savybés, o sintetiniai
konservantai (nitratai, benzoatai, sulfitai, formaldehidas, sorbatai), naikinantys ligas sukelianéius
mikroorganizmus, gali sukelti jvairias sveikatos problemas ir alergijas [1, 2]. Natiiraliy antimikrobiniy medziagy
naudojimas gali padéti iSspresti Siuos truakumus [1].

Kaip antimikrobiniai agentai daznai yra naudojami ir antimikrobiniai peptidai, kurie gali naikinti bakterijas
tiek 1§ iSorés (degraduoja bakterijos membrang), tiek i$ vidaus (stabdo DNR, RNR, Igsteliy sieneliy, baltymy
sinteze, trukdo fermenty reguliavimui). Vienas i§ jy — Lactococcus lactis bakterijy gaminamas antimikrobinis
peptidas nizinas. Jis veikia prie§ Gram-teigiamas bakterijas (tokios rasys kaip Micrococcus, Lactococcus,
Lactobacillus, Staphylococcus) prisikabindamas prie bakterijos pavir§iaus ir suardydamas lgsteliy membrang [3].

Tokie veiksniai kaip aplinkos stresas, proteolizé, saveika su maiste esan¢iomis medziagomis gali sumazinti
nizino veikima [1]. Tam, kad nizinas neprarasty antimikrobinio aktyvumo, jis yra jkapsuliuojamas. Siam tikslui
gali buiti panaudojamas fukoidanas — ruduosiuose dumbliuose (Fucus vesiculosus, macrocystis pyrifera) randamas
sulfatuotas neigiamai jkrautas polisacharidas, kuris turi antivirusiniy, prie$navikiniy, antitromboziniy,
antikoaguliaciniy, prieSuzdegiminiy ir antioksidaciniy savybiy [4].

Darbo tikslas — paruosti nizino-fukoidano daleles, besiskiriancias terpés pH ir komponenty santykiu bei jas
iStirti.

Tyrimo objektas ir metodika

Nizino-fukoidano dalelés sintetinamos kompleksavimo metodu skirtingose pH vertése — pH kito nuo 4,0 iki
7,0. Nizino koncentracija méginiuose kito 0—1,0 mg/mL ribose, o fukoidano koncentracija visuose méginiuose
iSlaikoma pastovi — 0,4 mg/mL. Komponenty sgveika patvirtinta FT-IR, UV-Vis spektroskopijos pagalba. FT-IR
spektrams uzrasyti paruosiami ir liofilizuojami nizino, fukoidano ir daleliy tirpalai. Visy $iy tirpaly pH=6, o dalelés
ruoSiamos naudojant 0,4 mg/mL nizino ir fukoidano koncentracijas.

Nizino jkapsuliavimo efektyvumas nustatomas jvertinant laisvo nizino kiekj bicinchoninés riigsties bei UV -
Vis, matuojant sugertj ties 205 nm banga, metodais. Daleliy stabilumui nustatyti, dalelés saugomos +4°C 4 savaites
ir kas savaitg nustatomas jkapsuliavimo efektyvumas.

DLS metodu, naudojant ,,Zetasizer NanoZS* prietaisg, buvo tiriama, kaip daleliy dydziai ir zeta potencialas
priklauso nuo nizino koncentracijos. Daleliy dydzio matavimai atlikti 25 °C temperatiiroje, 173° kampu, zeta
potencialai matuoti esant 80 mV jtampai.

Rezultatai ir jy aptarimas:

FT-IR ir UV-Vis spektroskopija patvirtina nizino-fukoidano saveika. UV-Vis 0,4 mg/mL koncentracijos
nizino, fukoidano ir daleliy tirpaluose matoma, jog fukoidanas turi tik labai maza sugertj ties 200220 nm
bangomis, o nizinas stipriai sugeria 200-260 nm $viesg (1 pav. A). Tuo tarpu daleliy tirpaly spektrai tokio piko,
kaip nizino tirpalas neturi, likusioje spektro dalyje jy sugertis yra didesné nei fukoidano ar nizino tirpaly.

Kad komponentai tarpusavyje saveikauja, matoma ir i$ nizino, fukoidano ir daleliy FT-IR spektry (1 pav. B).
Nizino spektrui biidinga plati sugerties juosta, kurios centras yra mazdaug ties 3260 cm™. Ji priskiriama -OH ir -
NH rysiy virpesiams. Trys sugerties juostos ties 1630,5; 1520,5 ir 1230 cm™ atitinkamai priskiriamos amido I,
amido II ir amido III virpesiams ir nurodo antring peptidy struktiirg [5]. Fukoidano spektre plati smailé ties 3410
cm? priskiriama monosacharidy monomery -OH grupei, 1633 cm™ — O-C-O virpesiams, 1220 cm™ — sulfato
grupés S=0 virpesiams, o ties 1007 ¢cm™ eterinio ryS$io C-O grupei. 836 cm™ sugerties juosta yra biidinga
deoksisacharidams, tokiems kaip fukozé, kuri priskiriama C-S-O ryS$io virpesiams [6]. Daleliy FT-IR spektre
intensyvumo pasikeitimas ir smailés pasislinkimas i§ 3410 j 3346 cm™ rodo, kad -OH grupé dalyvauja daleliy
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susidaryme. Komplekso spektre matoma, kad 1220 cm™ pasislenka j 1229 cm™, o tai gali rodyti sulfato grupés
S=0 virpesiy pasikeitimus. 1630,5 cm™ smailé nizino spektre pasislenka ir praranda intensyvuma, o tai gali reiksti,
kad daleliy susidaryme dalyvauja vandeniliniai rysiai [7]. 831 cm™ pasislenka j 839 cm™ ir smailés intensyvumas

sumazéja.
A Komponenty sgveikos patvirtinimas UV- B
Vis metodu
2,4
1,9
>
s 1,4 Firkoidanas
g
£ 09 P
an
204
Kompicks
_0’ 1 —\__/—\/
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daleliy tirpalas (0,4 mg/mL fukoidano ir nizino) " 00 B0 IO 0000010 et 80

4 pav. Nizino, fukoidano ir daleliy UV-Vis (A) ir FT-IR (B) spektrai

Bicinchoninés riigsties metodu nustatyta, kad kai nizino koncentracija yra 0,6 mg/mL arba mazesné,
visose pH vertése jkapsuliavimo efektyvumas artimas 100% (5 pav.). UV-Vis metodas, matuojant sugertj ties 205
nm banga, patvirtina Siuos rezultatus — kai nizino koncentracija mazesné arba lygi 0,6 mg/mL, jkapsuliavimo
efektyvumas yra 90-100% visose pH vertése. Abiem metodais nustatyta, kad kai nizino koncentracija 1 mg/mL,
artimg 100% jkapsuliavimo efektyvuma pavyko pasiekti tik kai pH=7,0. Norint jvertinti daleliy stabiluma,
méginiai 4 savaites laikomi +4°C temperatiiroje ir kas savait¢ matuojamas laisvo nizino kiekis. Gauti rezultatai
rodo, kad nizinas i§ daleliy per laika neatsipalaiduoja ir licka apsaugotas.
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5 pav. Nizino jkapsuliavimo efektyvumo rezultatai, nustatyti bicinchoninés rugsties metodu
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DLS metodu, naudojant ,,Zetasizer NanoZS* prietaisa, buvo tiriama, kaip daleliy dydziai priklauso nuo nizino
koncentracijos. Nustatyta, kad kai nizino koncentracija 0—0,6 mg/mL tiek pradiniu momentu, tiek po 4 savaitiy
daleliy skersmuo daznai yra 200—600 nm ribose esant visoms pH vertéms (3 pav.). Kai nizino koncentracija 1
mg/mL, daleliy skersmuo padidéja iki 2630-5550 nm ir stebimas daleliy i§sédimas. Dél mazo daleliy dydzio
padidéja juy pavirSiaus plotas, o dél Sios priezasties dalelés lengviau tirpsta, gali padidéti antimikrobinis aktyvumas,

labiau sgveikaujama su substratais [3].
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6 pav. Nizino-fukoidano daleliy dydZiai skirtingose pH vertése

Nizino koncentracijai dalelése kintant nuo 0 iki 0,6 mg/mL, nepriklausomai nuo terpés pH, dalelés
pasizymi neigiamu kriiviu, o kai nizino koncentracija pasiekia 1 mg/mL, zeta potencialas kartais jgyja teigiama
reikSme (4 pav.). Daleliy zeta potencialy reikSmés zenkliai laike nekinta. Pagal daleliy zeta potencialg galima
spresti, kaip jos saveikaus su substratais, ar bus stabilios. Neigiamg zeta potencialg turincios dalelés prisijungty
prie teigiamai jkrauto pavirSiaus ir atvirks¢iai. Tuo tarpu zeta potencialo absoliuti reikSmé suteikia informacijos
apie daleliy stabilumg — kuo ji didesné, tuo didesné elektrostatiné stima ir dalelés stabilesnés [8].

Apie nizino-fukoidano daleliy stabiluma galima spresti ne tik i§ nesikeiCiancio jkapsuliavimo
efektyvumo, bet ir stebint, ar laike kinta dydziai ir zeta potencialai. 3 ir 4 pav. galima matyti, kad Sios reikSmés
laike Zymiai nekinta ir tai jrodo, kad dalelés yra stabilios.
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7 pav. Daleliy zeta potencialai skirtingose pH reikSmése
ISvados:

1. Paruostos nizino-fukoidano dalelés, komponenty sgveika patvirtinta FT-IR ir UV-Vis metodais.

2. Kai nizino koncentracija 0,6 mg/mL arba mazesné, visose pH reik§mése jkapsuliavimo efektyvumas
artimas 100%. O kai koncentracija yra 1 mg/mL, jis, artimas 100%, pasiektas tik kai pH=7.
Ikapsuliavimo efektyvumas laike nekinta ir dalelés lieka stabilios.

3. Maziausias daleliy skersmuo daznai yra 200-600 nm ribose esant visoms pH vertéms, kai nizino
koncentracija 0-0,6 mg/mL Siose koncentracijose daleliy zeta potencialai visada neigiami. Kai
pasiekiama 1 mg/mL koncentracija, neigiamas daleliy kriivis iSlieka tik esant pH 7, kitose pH vertése
kriivis igyja teigiama reikSme. Daleliy dydziai ir zeta potencialai laike Zymiai nekinta.

Padéka:
Projektas bendrai finansuotas ir Europos socialinio fondo 1é8y (projekto Nr. 09.3.3-LMT-K-712-25-0056)
pagal dotacijos sutartj su Lietuvos mokslo taryba (LMTLT)
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vadas

! Vaisiai — vienas svarbiausiy bioaktyviy junginiy $altiniy mityboje. Ypa¢ daug tokiy junginiy sukaupia kai
kurie mazi vaisiai, kuriuos priimta vadinti uogomis. Todél atlickama labai daug moksliniy tyrimy siekiant gauti
jrodymy, ar didesnis uogy vartojimas ir jose esantys junginiai gali sumazinti $irdies ir kraujagysliy, onkologiniy,
cukrinio diabeto ar kity ligy iSsivystymo rizika. Gerai Zinoma, kad jvairios uogose esancios fitocheminés
medziagos yra natiiraliis antioksidantai, todél jau seniai yra iSkelta hipotezé, kad su maistu j organizma patenkantys
antioksidantai gali sumazinti zalingg pertekliniy laisvyjy radikaly poveikj lastelése ir slopinti uzdegiminius
procesus. Nors daugelis uogy vartojamos Sviezios, didelé jy derliaus dalis yra perdirbama j ilgesnio tinkamumo
vartoti produktus (sultys, uogienés ir kt.), o perdirbimo metu didzioji dalis gauty iSspaudy, sékly ir kity daliy yra
i¥metama arba panaudojama netikslingai. Siose atliekose, kaip ir pagiose uogose, gausu naudingy junginiy, kurie
gali biti i$skirti panaudojant jvairius biorafinavimo procesus ir véliau panaudoti kaip funkcionalieji ingredientai,
kuriant sveikatai naudingus maisto produktus bei maisto papildus [1,2].

Pastaruoju metu mokslininkai vis dazniau atkreipia démes;j j retesniy ir tiesiogiai maistui nevartojamy uogy,
tokiy kaip putino (Viburnum opulus L.) vaisiai, panaudojimo galimybes bioaktyviy medziagy i$skyrimui ir
funkcionaliojo maisto bei maisto papildy sukiirimui. Putino uogose esantys junginiai yra siejami su jy
antioksidaciniu, prie$véziniu, prieSuzdegiminiu, antimikrobiniu ir laisvyjy radikaly susidaryma slopinanciu
poveikiu Zzmogaus organizme. Nustatyta, kad net ir po perdirbimo likusiose putino vaisiy iS§spaudose daug vitamino
C, vertingy lipidy, maistiniy skaiduly, fenoliniy ir kity junginiy, kurie pasizymi minétomis funkcijomis Zmogaus
organizme [2-4]. Todél Sios uogos yra perspektyvios zmogaus mitybai ir ligy prevencijai naudingy preparaty
sukiirimui.

Darbo tikslas — pritaikyti i$skirtus i§ paprastojo putino (Viburnum opulus L.) vaisiy i§spaudy ingredientus
duonos gaminiy mitybinés ir biologinés vertés padidinimui.

Tyrimo objektas ir metodikos

Tyrimams buvo naudojamos dZiovintos putino uogy i¥spaudos, gautos po suléiy spaudimo. Siy uogy
i$spaudos yra nevienalytés zaliavos, todél pries ekstrakcija jos buvo sumalamos iki 0,5 mm daleliy dydzio. Putiny
i$spaudos tolimesniems tyrimams buvo nuriebalinamos ekstrahuojant virskriziniu anglies dvideginiu (VKE-CO,),
esant 45 MPa slégiui ir 50 °C temperatiirai.

Cheminei putino uogy iSspaudy analizei buvo taikomi §ie metodai: 1) Kjeldalio — baltymy kiekiui nustatyti;
2) dziovinimo 105 °C temperatiroje — drégmés kiekiui nustatyti; 3) Soksleto — riebaly kiekiui nustatyti;
4) deginimo iki peleny — mineraliniy medziagy kiekiui nustatyti ir 5) fermentinio skaidymo — tirpiy ir netirpiy
maistiniy skaiduly kiekio nustatymui.

Siekiant jvertinti baltymy ekstrahavimo efektyvuma, nuriebalintos putiny iSspaudos buvo apdorotos
skirtingomis salygomis, panaudojant ultragarsa ir skirtingu aktyvumu pasizymincius proteolitinius fermentus
(proteazé 1S Bacillus licheniformis ir proteazé i§ Aspergillus oryzae) bei celiulioliziniy fermenty kompleksa
Viscozyme L. Fermentinei hidrolizei putiny iSspaudos sumaiSomos su vandeniu santykiu 1:10 ir pridedamas
mokslingje literattiroje [5] rekomenduojamas fermento kiekis (ml/g iSspaudy): Viscozyme L — 0,06; proteazés i
B. licheniformis — 0,01 arba 0,02; proteazés i§ A. oryzae —0,0048 arba 0,0072. Paruosty bandiniy hidrolizé vykdyta
1 val. 50 °C temperatiiroje, po to, padidinus pH iki 9,5, méginiai 30 min. iSlaikomi 45 °C temperatiiroje. Po
baltyminiy medziagy hidrolizés méginiai centrifuguojami, atskirta kietoji fazé iSdziovinama, o skystoji fazé
liofilizuojama ir apskaiciuojama gauty ekstrakty iSeiga. Fermentinei-ultragarsinei ekstrakcijai tokiomis paciomis
salygomis paruosti bandiniai apdorojami ultragarsu 1 val., esant 200 W ultragarso galiai ir palaikant 30-50 °C
temperatiirg. Veéliau pH pareguliuojamas iki 9,5, inkubuojama 30 min. 45 °C temperatiiroje, centrifuguojama
atskiriant skystaja ir kietaja frakcijas, kurios atitinkamai liofilizuojamos ir dziovinamos.
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Siekiant jvertinti fermentais ir ultragrasu paveikty nuriebalinty putiny i$spaudy jtaka duonos gaminiams,
pasirinkta paprasta pranciiziskos duonos receptiira. Kiekvienam gaminiui receptiira koreguojama pakeiciant 5, 7,5
ir 10% milty putiny iSspaudomis, apdorotomis fermentu ir/ar ultragrasu. Fermentiné hidroliz¢é ir/ar apdorojimas
ultragarsu vykdomas iSspaudas sumaisius su vandeniu (santykiu 1:10) ir apdorojus ultragarsu (20 min, 200 W, 30—
50 °C). Véliau pridedama Viscozyme L fermento (0,06 ml/g i§spaudy) ir termostatuojama 40 °C temperatiiroje 4
val. Gautas produktas dozuojamas | te§la. Duonos gaminamos elektrinéje duonkepéje, kurioje automatizuotai
atliekami visi pagrindiniai etapai — ingredienty sumaiSymas, teslos formavimas, kildinimas ir kepimas. Bendras
duonos gamybos laikas duonkepéje — 3 val. 41 min. Gaminiams atvésus jvertinta priedo jtaka duonos tariui,
akytumui, drégniui ir antioksidacinéms savybéms. Siems rodikliams jvertinti naudojami $ie metodai: 1) kepinio
isstumty sory kruopy — duonos tiiriui nustatyti; 2) Zuravliovo — kepinio akytumui nustatyti; 3) dziovinimo 105 °C
temperatiiroje — drégmés kiekiui nustatyti; 4) ABTS™ radikaly-katijony suri§imo, bendrojo fenoliniy junginiy
kieko (TPC) ir deguonies radikaly absorbcijos galios (ORAC) — antioksidacinéms savybéms jvertinti.

Eksperimentai buvo kartoti 3 kartus, o gauti rezultatai jvertinti statistiniais metodais, naudojant Excel
programa.

Rezultatai ir jy aptarimas

Putino vaisiy iSspaudy cheminé sudétis pries VKE-CO; ir po jos pateikta 1 lenteléje. Galima pazymeéti, kad
i$spaudose yra daug lipidy, skaiduliniy ir mineraliniy medziagy, tuo tarpu baltymy kiekis labai panasus j
kvietiniuose miltuose esanciy baltymy kiekj (10-11 %). Natiiralu, kad po i$spaudy nuriebalinimo po VKE-CO;
baltymy ir mineraliniy medziagy dalis Zenkliai padidéja, atitinkamai 37 ir 26%. Taip pat zenkliai padidéja tirpiy
skaiduliniy medziagy kiekis, tuo tarpu netirpiy medziagy kiekis nepakito. Tikriausiai, apdorojant i§spaudas
dideliame slégyje (VKE-CO, vykdoma 45 MPa) pasikeicia skaiduliniy medziagy struktira ir tirpumas.

1 lentelé. Putino vaisiy i§spaudy cheminé sudétis pries ir po VKE-CO,

Cheminés sudéties komponentas Kiekis prie§ VKE-CO:, % Kiekis po VKE-CO2, %
Baltymai 9,29 +1,43 12,73 £ 0,89
Mineralinés medZziagos 2,33+1,49 2,93 £0,21
Netirpios skaidulinés medziagos 62,01 +1,53 61,85+1,49
Tirpios skaidulinés medZziagos 4,81 +2,93 7,76 £2,13
Drégmeé 3,39 +0,87 0,34 +0,02
Lipidai 15,65+1,73 -

Siekiant parinkti fermentus putiny iSspaudy frakcionavimui, buvo iSbandyti keli baltyminius junginius
atpalaiduojantys ir/ar skaidantys fermentai: celiulioziniy fermenty (celiulazés, ksilanazés, hemiceliulazés)
kompleksas 1§ Aspergillus sp. (Viscozyme L), kuris hidrolizuoja lasteliy sieneliy polisacharidus ir atpalaiduoja prie
ju matricos prisijungusius baltymus, taip pagerindamas jy ekstrakcija; proteolitiniai fermentai i§ Bacillus
licheniformis ir Aspergillus oryzae, kurie katalizuoja proteolizés reakcijas, skaidydami baltymus j trumpesnés
grandinés polipeptidus ar aminoriigStis. Ultragarso panaudojimas baltyminiy junginiy ekstrakcijoje paremtas
elastingomis mechaninémis vibracijos bangomis, kurios pagreitina masés perdavima, todél dél kavitacijos efekto
baltymai efektyviau i$siskiria i$ parenchimos lgstelés sienelés [5]. Nustatyta, kad proteaziy koncentracija neturéjo
reikSmingos jtakos ekstrakty iSeigoms. Fermenty ir ultragarso jtaka putino uogy iSspaudy ekstrahavimo
efektyvumui pavaizduota 1 pav. Vertinant tirpiyjy medziagy iSgavimo i§ putiny iSspaudy galimybes, matyti, kad
didziausia jy iSeiga gauta naudojant ekstrakcijai ultragarsa ir Viscozyme L fermenta (35,13 + 1,03%). Apdorojus
proteolitiniais fermentais tirpiyjy medziagy iSeiga buvo mazesné, apie 26%.; papildomai apdorojus ultragrasu, ji
padidéjo 4,69% (su proteaze i§ A. oryzae) ir 9,31% (su proteaze i§ B. licheniformis). Fermentinei-ultragarsinei
ekstrakcijai su Viscozyme L fermentu ultragarsas turéjo didziausia jtaka, ekstrakto iSeiga padidindamas 9,44%.
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1 pav. Tirpiyjy medziagy iSeigos putiny iSspaudose, taikant skirtingus frakcionavimo metodus

Norint iSsiaiskinti ultragarsu bei fermentais apdoroty putiny iSspaudy jtakg duonos kokybiniams rodikliams,
pasirinktas fermentas Viscozyme L, kuriuo apdorojus gauta didziausia tirpiyjy medziagy iSeiga. 2 pav. pateiktos
duonos gaminiy nuotraukos. Akivaizdu, kad didinat pridedamy i tesla spalvoty iSspaudy kieki, duonos spalva
tampa vis tamsesné. Be to, kepiniy i kuriuos pridéta papildomai ultragarsu apdoroty iSspaudy, spalva buvo Siek
tiek tamsesné, lyginant su kepiniais, | kuriuos buvo pridéta tik fermentuoty iSspaudy. Tikétina, kad dél apdorojimo
ultragarsu padidéjusiy tirpiyjy medziagy kiekis gali suintensyvinti nefermentinio parudavimo Majaro reakcijas.

Kontrole 5 % putiny
iSspaudy

+ fermentas

7,5 % putiny
iSspaudy

+ farmantac

10 % putiny
iSspauduy

+ fermentas

Kontrolé

5 % puting 7,5 % puting 10 % putiny

iSspaudy iSspaudy

iSspaudy

+ fermentas + fermentas  + fermentas

2 pav. Duonos be priedy (kontrolé) palyginimas su duonos gaminiais, praturtintais nuriebalintomis
putiny i$spaudomis, kurios paveiktos Viscozyme L fermentu ir/ar ultragarsu

Taip pat aiskiai matomas padidéjes duonos gaminiy su 5 ir 7,5% iSspaudy tris, kuris buvo iSmatuotas
instrumentiniu metodu (2 lentelé). Nustatyta, kad didziausiu ttriu pasizyméjo kepinys su 7,5% iSspaudy, kurios
buvo apdorotos ultragarsu ir fermentu, tuo tarpu duonos su 10% i$spaudy tiiris buvo maziausias. Vertinant duonos
gaminiy mink$timo akytuma, pastebéta, jog su pridedamu neapdoroty iSspaudy kiekiu mazéja ir duonos akytumas,
taciau fermentiné hidrolizé ir apdorojimas ultragarsu §j rodiklj padidina. Kadangi skirtingiems duonos kepiniams
vandens kiekis buvo pakoreguojamas proporcingai pridedamam i$spaudy kiekiui (dél iSspaudy savybés sugerti
didesnj kiekj vandens nei miltai), galutiniy duonos produkty drégnis reikSmingai nesiskyre.
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2 lentelé. Duonos tiirio, minkstimo akytumo ir drégmés kiekio priklausomybé nuo skirtingy duonos riisiy

Cee ex e . Kepinio tiris, I.(epvin.io -
Pridéty iSspaudy kiekis om? mink3stimo Drégnis, %
akytumas, %
Be isspaudy (kontrolinis) 1615 + 84,85 73,27 +£1,88 40,27 £ 0,56
5% putiny iSspaudy 1640 £ 14,14 76,72 £0,65 40,63 £1,10
5% fermentu apdoroty putiny i§spaudy 1680 + 107,28 77,41 +£281 4250+ 0,5
5% fermentu ir ultragarsu apdoroty putiny iSspaudy 1690 + 63,64 78,11 +0,15 41,23 +2,28
7,5% putiny iSspaudy 1440 £ 42,43 71,97 £1,49 42,25 +0,02
7,5 % fermentu apdoroty putiny iSspaudy 1695 £ 77,78 75,83 +1,24 42,25 + 0,56
7,5 % fermentu ir ultragarsu apdoroty putiny iSspaudy 1790 £ 83,14 77,79 +1,02 42,42 +0,98
10% putiny i§spaudy 1205 £ 63,64 69,63 £ 0,67 43,17 +£1,26
10% fermentu apdoroty putiny i§spaudy 1355 + 90,21 71,01 +3,84 42,86 + 0,93
10% fermentu ir ultragarsu apdoroty putiny iSspaudy 1510 £ 93,14 72,26 +0,35 41,73 +1,32

Siekiant jvertinti praturtinty duonos produkty antioksidacines savybes ABTS", TPC ir ORAC metodais,
nustatyta, kad antioksidanty kiekis duonos gaminiuose zenkliai didéja didinant putiny i§spaudy priedo kiekj, todél
didZiausiomis antioksidacinémis savybémis pasiZyméjo duonos kepiniai su 10% priedu (3 lentel¢). Bendrasis
fenoliniy junginiy kiekis (TPC) Siuose méginiuose buvo 3,6 kartus didesnis lyginant su duona be iSspaudy, o
radikaly sujungimo geba padidéjo 2,8 (ABTS™) ir 7,4 (ORAC) karty.

3 lentelé. Duonos gaminiy antioksidacinis aktyvumas

. . TPC, mg GRE/g ABTS, mg TE/g ORAC, mg TE/g
Duonos méginys LS L L FO
méginio méginio méginio
Be i8spaudy (kontrolinis) 0,57 0,01 4,84 + 0,21 0,27 £ 0,02
Su 5 % putiny i$spaudy 1,49 £0,02 6,57 +0,14 0,87 +£0,02
Su 7,5 % putiny iSspaudy 1,55 +0,01 7,71 £0,32 1,11 £ 0,08
Su 10 % putiny i$spaudy 2,08 +£0,02 13,27 £0,50 2,00+0,11

mg GRE/g — antioksidacinis aktyvumas isreikstas Galo riigsties ekvivalentais;
mg TE/g — antioksidacinis aktyvumas Sreikstas Trolokso ekvivalentais;

ISvados

1. Didziausias frakcionavimo efektyvumas nuriebalintose putiny iSspaudose pasiektas derinant ultragrasing
ir fermenting ekstrakcijas su celiulioliziniy fermenty kompleksu Viscozyme L. Ekstrakcijos metu pasiektas 35,13
+ 1,03% tirpiyjy junginiy i§gavimas. Tyrimo metu taip pat pastebéta, kad ultragarsas visais atvejais prisideda prie
padidéjusiy ekstrakto iSeigy.

2. Duonos gaminiy praturtinimas putiny iSspaudomis, paveiktomis fermentinés hidrolizés ir ultragarso,
padidino kepiniy kokybing verte (tirj ir minkStimo akytuma). DidZiausias duonos tliris gautas kepiniuose su 7,5%
iSspaudy, apdoroty fermentu ir ultragarsu. Viscozyme L fermentas ir ultragarsas taip pat turéjo teigiama jtaka
gaminiy minks§timo akytumui.

3. Atlikti tyrimai parodé, kad putino vaisiy iSspaudos — skaiduliniy medziagy, lipidy, baltymy ir kity
bioaktyviy junginiy Saltinis, uogy sudétis lemia geresnes duonos antioksidacines ir tekstiiros savybes, todél putino
vaisiy i§spaudos gali biiti naudojamos didesnés pridétinés vertés produkty kiirimui.
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SKIRTINGUY JUODUJU SERBENTU VEISLIU PUMPURU ETERINIO
ALIEJAUS LAKIUJU AROMATO JUNGINIU SUDETIS

Ugné Navickaité, Renata Baranauskiené

Maisto mokslo ir technologijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, Kaunas, Lietuva
ugne.navickaite@ktu.edu

Juodieji serbentai (Ribes nigrum L.) yra placiai auginamas vaiskriimis visame pasaulyje, ypac vertinamas dél
vertingy ir unikaly skonj turinc¢iy uogy bei jvairiy biologiskai aktyviy sudedamuyjy daliy, tokiy kaip askorbo
rugstis, antocianinai ir kiti polifenoliai [1]. Uogos — svarbiausias juodyjy serbenty pramoninis produktas, taciau
lapai ir pumpurai dél savo biuidingos spalvos ir puikaus aromato taip pat panaudojami kaip Zaliava maisto ir
kosmetikos pramongje [2]. Eterinis aliejus (EA) — tai kita vertinga juodyjy serbenty frakcija, iSskiriama i$
neaktyviuoju periodu surinkty pumpury hidrodistiliacijos metodu; dél didelés kainos daugiausiai naudojamas kaip
kvapioji medziaga parfumerijai, taciau jis taip pat gali biiti dedamas | maista kaip natirali maistiné kvapioji
medziaga.

Darbo tikslas — iSanalizuoti 8 skirtingy Lietuvoje iSauginty juodyjy serbenty veisliy pumpury chemine sudétj,
jvertinti juose sukaupto eterinio aliejaus kiekj ir nustatyti jy aromatg formuojanciy lakiyjy junginiy sudét;.

Tyrimui pasirinkti § skirtingy juodyjy serbenty veisliy Tiben, Ritmo, Karin, Domino, Viktor, Tisel, Ben Alder,
Ojebyn dziovinti pumpurai, sumalti naudojant 0,5 mm sietg. Juodyjy serbenty pumpury EA iSskirti Clevenger
hidrodistiliacijos vandens garais metodu. Kokybiné ir kiekybiné EA sudétis istita GC — TOF/MS metodu
naudojant iSmaniosios dujy chromatografijos GCxGC-TOFMS LECO Pegasus 4D sistema.

Nustatyta, kad EA kiekis skirtingose juodyjy serbenty veisliy pumpuruose kito nuo 0,26 (Karin) iki 0,54
ml/100 g (Ojebyn) dziovintos zaliavos. Literatiiros duomenimis priklausomai nuo veislés ir pumpury surinkimo
laiko (Gruodis-Balandis) sukaputo EA kiekis kito nuo 0,2 iki 1,76 % [3]. Visy tirty juodyjy serbenty veisliy
pumpury EA sudétyje pagrinde vyravo alifatiniai ir oksidinti monoterpenai bei seskviterpenai. Priklausomai nuo
tiriamos veislés didZiausiais kiekiais nustatyti Sie kvapieji junginiai: 6-3-Karenas (1,47 —26,93 %), a-Pinenas (1,07
— 10,80 %), Sabinenas (1,22 — 34,16 %), B-Pinenas (0,34 — 13,32 %), a-Tujenas (0,28 — 5,39 %), a-Humulenas
(0,44 — 31,80 %), Bornilo acetatas ( 0,49 — 14,89 %), p-Cimenas ( 2,21 — 19,86 %), p-Cimen-9-olis (2,36 — 21,67
%) ir B-Kariofilenas ( 0,33 — 27,68 %).

Apibendrinant galima teigti, kad EA kiekis ir sudétis priklauso nuo juodyjy serbenty pumpury veislés; EA
iSgava kito nuo 0,26 iki 0,54 ml/100 g. Tirtos juodyjy serbenty pumpury veislés priklauso skirtingiems
chemotipams: Karin — Sabineno/p-Cimeno; Ritmo, Domino ir Ojebyn — 6-3-Kareno/a,-Pineno/Bornilo acetato;
Viktor ir Ben Alder — p-Cimen-9-olio/p-Cimen-8-olio/p-Cimeno/d-3-Kareno; Tiben ir Tisel - B-Kariofileno/5-3-
Kareno/a-Humuleno.

Juodyjy serbenty pumpurai yra vertingas natiiraliy fitocheminiy medziagy Saltinis, iSskirtas EA, kaip vertinga
aromatiné frakcija, galéty buti pritaikyta kuriant nattralius biologiskai aktyvius ingredientus funkciniams maisto
produktams, papildams ir kosmetikai.
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Jvadas

Vaisiai ir darzovés visame pasaulyje pripazistami svarbiais sveikos mitybos komponentais, taciau jy
suvartojama per mazai. Sviezios uogos greitai genda, todél nemaza derliaus dalis yra perdirbama j jvairius
produktus. Spaudziant vaisiy sultis susidaro daug (10-35%) Salutiniy produkty — vaisiy iSspaudy, kuriy sudétyje
yra vertingy sveikatai medziagy — fenoliniy antioksidanty, maistiniy skaiduly, bei kity. Todél tikslinga perdirbti
Salutinius uogy produktus j didesnés pridétinés vertés natiiralius ingredientus [1,2].

Paprastasis Sermuksnis (Sorbus aucuparia L.) placiai paplitusi lapuociy medziy risis subrandinanti mazus
oranzinius arba rausvus vaisius, kuriuose yra organiniy riig§¢iy (gintaro, obuoliy ir citriny), vitaminy (C, E, K, P),
karotinoidy, flavonoidy, takoferoliy, mineraly (Zn, Fe, Mg ir Mn) ir kity naudingy junginiy [3]. Kadangi duonos
gaminiai, ypa¢ duona, yra toks produktas, kurj vartoja gan didelé gyventojy dalis, nepriklausomai nuo vartotojo
amziaus, todél ji puikiai tinkama biti praturtinta ir tiekiama j rinka visuomenei vartoti [4].

Darbo tikslas — pritaikyti paprastojo Sermuksnio uogy iSspaudy ingredientus duonos produkty mitybinés ir
biologinés vertés didinimui.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimams naudotos i§dziovintos ir laboratoriniu maliinu ZM 200 (Retsch, Vokietija) per 0,5 mm dydZio sieta
sumaltos Sermuksniy uogy iSspaudos. ISspaudos nuriebalintos virSkrizinés ekstrakcijos biidu naudojant anglies
dvideginj (VKE-COy), eant 45 MPa slégiui ir 50 °C temperatiirai.

Cheminés sudéties nustatymas

Drégmés kiekis nustatytas naudojant Moisture Analyser MB 64 60 G (Italija) i§dziovinant 105 °C temp. iki
nekintancios masés. Lipidy kiekis nustatytas ekstrahuojant heksanu Soksleto aparate EZ 100 H (Behr Labor-
Technik, Vokietija). Baltymy kiekis nustatytas Kjeldalio metodu mineralizuojant méginj koncentruota sieros
rigstimi InKjel P (Behr Labor-Technik, Vokietija) aparate pagal azoto kiekj (koeficientas — 6,25). Mineraliniy
medZziagy kiekis nustatytas sudeginant medziaga mufelingje krosnyje 600—650 °C temp. Tirpiy ir netirpiu
skaiduliniy medziagy kiekis nustatytas Fibertec™ 1023 (FOSS, Danija) aparate. Méginiai veikiami karStyje
stabilia a-amilaze, proteaze ir amilogliukozidaze bei praplaunami 78% etanoliu, 95% etanoliu ir acetonu, kad
nusodinty tirpius pluostus ir pasalinty depolimerizuotus baltymus, gliukoze.

Tirpiy medziagy iSeigy nustatymas po hidrolizés fermentais

Hidrolizei atlikti Sermuksniy uogy iSspaudos sumaiSomos su distiliuotu vandeniu santykiu 1:10 ir pH
sureguliuojamas naudojant 2 M NaOH. Panaudoti proteolitiniai fermentai (pH=9) proteazés i§ Aspergillus oryzae
(0,0048 ir 0,0072 ml/g iSspaudy) ir i§ Bacillus licheniformis (0,01 ir 0,02 ml/g iSspaudy), fermenty miSinys
Viscozyme L 0,06 ml/g iSspaudy (pH=4,5). Ultragarso jtakai jvertinti, jdéjus fermento méginiai apdorojami
ultragarsiniu homogenizatoriumi UP200Ht (Hielscher Ultrasonics, Vokietija) 200 W, 50 °C temp. (ne >55 °C), 65
min. Napdoroti ultragarsu méginiai dedami j 50 °C temp. vandens vonia WNB 22 (Memmert, Vokietija) maiSomi
200 aps./min grei¢iu 65 min, iSimami, pH padidinamas iki 9,5 ir grazinami atgal j 45 °C vandens vonig 30 min.,
200 aps./min. Toliau méginiai centrifuguojami 30 min. 4800 aps/min. Dynamica Velocity 18R (Techcomp Europe,
J K) centriftigoje, filtruojami, liofilizuojami ir nustatoma iseiga.

Duonos gamyba

Duonos buvo gaminamos elektringje duonkepéje ,,Classics 18036-56* (Russell Hobbs, JK) i§ milty, vandes,
Sermuksniy uogy iSspaudy, druskos ir mieliy (1 lentelé) pagal gamintojo instrukcija. Didinant iSspaudy kiekj, milty
kiekis buvo proporcingai mazinamas, o vandens didinamas. Gamybos programa sudaro teslos maiSymas,
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kildinimas ir kepimas, i§ viso 3 val. 41 min. Pragjus 24 val. atlickamas duonos kokybés jvertinimas. Taikant
fermentinj apdorojima iSspaudos uzpilamos 180 ml vandens, citriny riigstimi sureguliuojama pH verté iki 44,5,
pridedama Viscozyme L (0,06 ml/g méginio), sumaiSoma ir inkubuojama vandens vonioje 4 val. 40 °C, maiSant
200 aps./min. Vertinant apdorojimo fermentais ir ultragarsu jtaka iSspaudos papildomai apdorojamos ultragarsiniu
homogenizatoriumi 20 min 200 W galia.

1 lentelé. Duonos gaminiy receptiira

Ingredientai (E:n‘:::;:l‘i) Su 5% i¥spaudy Su 7,5% i¥spaudy Su 10% i¥spaudy
Miltai, g 360 342 333 324
ISspaudos, g 0 18 27 36
Vanduo, ml 200 210 215 220
Miclés, g 2,87 2,87 2,87 2,87
Druska, g 3,79 3,79 3,79 3,79

Duonos kokybiniy rodikliy jvertinimas

Duonos kepinio tiiris nustatomas pagal sory kruopy tiirj (cm?), kurj i$stumia i§ indo duonos kepinys. Duonos
minkstimo akytumas nustatomas Zuravliovo prietaisu. Duona perpjaunama per puse ir metaliniu cilindru (ne
ar¢iau kaip 1 cm iki plutos) iSpjaunami 2-3 minkstimo gabaléliai. Gautos vienodo tiirio (27 c¢cm?) ipjovos
pasveriamos analitinémis svarstyklémis ir minkStimo akytumas iSreiSkiamas procentais. Duonos drégmé
nustatoma taip pat kaip ir i§spaudy drégmé.

Antioksidaciniy savybiy nustatymas duonoje QUENCHER metodu

Bandiniai dziovinami 48 val. 60 °C temp. konvekcingje dziovykléje (Standart, JAV), susmulkinami (0,2 mm)
ir sumaiSomi su mikrokristaline celiulioze (20 um): 0,5 mg/mg, 0,1 mg/mg, 0,05 mg/mg, 0,02 mg/mg, 0,01 mg/mg,
0,005 mg/mg. Antioksidacinis potencialas jvertintas pagal bendraji fenoliniy junginiy (TPC) kiekj (Folin-Ciocalteu
metodas), ABTS*" suri§imo geba spektrofotometru Spectronic Genesys 8 (Thermo Spectronic, JAV) ir deguonies
radikaly absorbcijos geba (ORAC) spektrofotometru FLUOstar Omega Microplate Reader (BMG Labtech,
Vokietija). TPC iSreiSkiamas galo riig8ties ekvivalentais (mg GRE/g), ABTS*" ir ORAC — Trolokso ekvivalentais
(mg TE/g).

Rezultatai ir jy aptarimas

Sermuksniy uogy isspaudy cheminé sudétis jvertinta prie§ ir po VKE—CO; (2 lentelé). Nuriebalinus i§spaudas
VKE-CO, baltymy, mineraliniy medziagy ir tirpiy skaiduliniy medziagy kiekis padidéjo atitinkamai 6,5, 11,3 ir
35,8%, o netirpiy skaiduliniy medziagy kiekis neZymiai sumazéjo.

2 lentelé. Uogy iSspaudy cheminé sudétis

Cheminés sudéties komponentas Kiekis prie§ VKE—COg, g/100 g Kiekis po VKE-COz, g/100 g
Drégmé 1,80 £ 0,08 -

Lipidai 4,76 £0,23 -

Baltymai 5,97 +0,73 6,36 + 1,57
Mineralinés medziagos 2,30 £ 0,47 2,56 + 0,48
Skaidulinés medziagos (tirpios) 6,20 + 1,82 8,36 £ 2,39
Skaidulinés medziagos (netirpios) 44,57 + 0,80 43,04 +2,85

Norint jvertinti skirtingy fermenty ir ultragarso jtaka tirpiy medziagy iSeigai, hidrolizei buvo pasirinkti skirtingi
fermentai (3 lentele). DidZiausia tirpiy medziagy iSeiga (48,94 + 0,29) nustatyta vykdant hidroliz¢ su fermentu
misiniu Viscozyme L (0,06 ml/g i§spaudy) paveiktu ultragarsu, mazesné 3,07% iSeiga nustatyta taip pat su
Viscozyme L fermenty miSiniu neapdorojus ultragarsu. Maziausios tirpiy medziagy iSeigos nustatytos su proteaze
i§ B. licheniformis (0,01 ml/g i§spaudy) 28,01% maziau bei su proteaze i§ A. oryzae (0,0072 ml/g i$spaudy) 27,95%
maziau lyginant su didziausia iSeiga pasizyméjusiu méginiu.
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3 lentelé. Tirpiy medziagy iSeigos i§ Sermuksniy uogy i$spaudy naudojant skirtingas fermenty koncentracijas

Hidrolizé ISeiga, proc.
su proteaze i§ A. oryzae (0,0048 ml/g i§spaudy) 39,80 £2,01
su proteaze i§ A. oryzae (0,0048 ml/g iSspaudy) + US* 4134114
su proteaze i$ A. oryzae (0,0072 ml/g i§spaudy) 38,25+2,19
su proteaze i§ A. oryzae (0,0072 ml/g iSspaudy) + US* 41,21 +0,41
su proteaze i§ B. licheniformis (0,01 ml/g i§spaudy) 38,23 +1,72
su proteaze i§ B. licheniformis (0,01 ml/g i§spaudy) + US* 40,76 £ 0,58
su proteaze i§ B. licheniformis (0,02 ml/g i$spaudy) 42,43+0,34
su proteaze i§ B. licheniformis (0,02 ml/g i§spaudy) + US* 43,23 +0,38
su fermenty misiniu Viscozyme L (0,06 ml/g i$spaudy) 47,48 + 0,54
su fermenty misiniu Viscozyme L (0,06 ml/g i§spaudy) + US* 48,94 + 0,29

*US - veikta ultragarsu

Siekiant pagerinti duonos kokybe dalis milty (5, 7,5 ir 10%) pakeista nuriebalintomis VKE—CO; Sermuksniy
uogy iSspaudomis, kurios buvo neapdorotos arba apdorotos, fermentu Viscozyme L (0,06 ml/g iSspaudy) ir
ultragarsu (4 lentelé). Akivaizdu, kad didziausias i§spaudy priedo kiekis turéjo neigiama jtaka tOriui ir akytumui,
tuo tarpu didziausias duonos tiiris (1845 + 63,64) ir minkstimo akytumas (78,30 + 0,58) nustatytas panaudojant
5% fermentu ir ultragarsu apdoroty iSspaudy. Tokj poveikj galima paaiskinti tuo, kad apdorotose ultragarsu
iSspaudose esantys polisacharidai tampa prieinamesni fermentinei hidrolizei, kurios metu susidaro daugiau
mieléms tinkamy angliavandeniy teslos rauginimo metu.

4 lentelé. Duonos kepiniy kokybiniai rodikliai

Kepinio
Duonos bandinys su Sermuksniu uogy iSspaudomis Kepinio tiris, cm® mink$timo Drégnis, proc.
akytumas, proc.
Duona be priedy (kontrolé) 1568 + 24,75 73,27 +1,88 40,27 £ 1,37
su 5 % i$spaudomis po VKE — CO2 1545 + 49,50 72,55 +2,73 41,69 + 1,57
su 5% i§spaudomis po VKE — CO2 + Viscozyme L* 1640 + 60,00 73,66 £ 3,79 42,44 +£0,20
su 5% isspaudomis po VKE — CO2 + Viscozyme L* + US** 1845 + 63,64 78,30 + 0,58 41,93 +1,86
su 7,5 % i$spaudomis po VKE — CO2 1453 + 56,86 67,39+ 0,44 42,03 +1,60
su 7,5% isspaudomis po VKE — COz + Viscozyme L* 1498 + 45,96 71,59+0,18 41,73 £0,54
su 7,5% isspaudomis po VKE — CO2 + Viscozyme L* + US** 1520 £ 56,57 71,90 £2,23 42,28 + 0,22
su 10 % isspaudomis po VKE — CO2 1153 £ 47,26 63,33 £0,95 42,46 £ 0,70
su 10% i§spaudomis po VKE — CO2 + Viscozyme L* 1213 + 20,82 63,51 +1,35 42,72 £0,45
su 10% isspaudomis po VKE — CO2 + Viscozyme L* + US** 1285 £ 35,36 68,57 £1,97 42,03 +0,84

*Viscozyme L — vykdyta fermentiné hidrolizé **US — veikta ultragarsu

Sermuksnio uogy iSspaudos Zenkliai padidino duonos antioksidacinj potencialg. DidZziausios fenoliniy
junginiy kiekis nustatytas duonoje, kurioje dalis milty buvo pakeista 10% Sermuksniy uogy isspaudomis po VKE—
CO,. Lyginant §j méginj su kontroliniu, jvertinta, jog TPC kiekis padidéjo 2,77 karto, ABTS 2,39, o ORAC 5,11
karto. I8 rezultaty (5 lentelé) matoma, jog kuo didesné dalis milty yra pakei¢iama Sermuks$niy uogy iSspaudomis,
tuo labiau didéja antioksidacinis aktyvumas.

5 lentelé. Antioksidaciniy rodikliy jvertinimas skirtinguose duonos gaminiy bandiniuose

Meéginys TPC, mg GRE/ g ABTS, mg TE/g ORAC, mg TE/g
Duona be priedy (kontrolé) 0,57 £0,01 2,59 £ 0,22 0,27 £ 0,02
5 % Sermuksniy i$spaudy po VKE-CO2 1,11 £0,03 3,89 £0,23 0,64 + 0,06
7,5 % Sermuksniy i$spaudy po VKE-CO:2 1,32+£0,01 4,98 £0,49 0,78 + 0,04
10 % Sermuksniy i§spaudy po VKE-CO2 1,58 £0,04 6,20 £ 0,34 1,38 +0,17
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ISvados

1. Sermuksniy uogy sudétis po VKE-CO, pasikeiéia: baltymy, mineraliniy medziagy ir tirpiy skaiduliniy
medziagy kiekis reikSmingai padidéja, o netirpiy skaiduliniy medziagy kiekis nezenkliai sumazéja.

2. Lyginant fermenty jtaka tirpiyjy medziagy iSeigai nustatyta, kad apdorojant Viscozyme L tirpiyjy medziagy
susidaro daugiau negu apdorojant proteolitiniais fermentais. Papildomai apdorojus iSspaudas ultragarsu tirpiyjy
medziagy iSeiga padidéja.

3. Nustatyta, kad pakeitus receptiiroje 5 ir 7,5% milty i$spaudomis duonos tiiris ir akytumas pasikeicia
nereikSmingai. DidZiausias kepinio tiiris ir minkStimo akytumas nustatytas panaudojant 5% fermentu ir ultragarsu
apdoroty Sermuksniy uogy iSspaudy: lyginant su duona be priedy, $ie rodikliai padidéjo atitinkamai 18 ir 7%.

4. Uogy isspaudy priedai zenkliai padidino duonos antioksidacinj potenciala, pvz., pakeitus 10% milty
Sermuksnio uogy iSspaudomis bendrasis fenoliniy junginiy kiekis, ABTS radikaly katijony ir deguonies radikaly
absorbcijos geba padidéjo atitinkamai 2,8, 2,4 ir 5,1 karty.
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RECOVERY OF BIOACTIVE COMPOUNDS FROM HONEYSUCKLE
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50254, Lithuania, ovidija.sataite@ktu.edu

The honeysuckle berries are dark purple color, have an elongated elliptic shape and containing several seeds.
Honeysuckle berries are good source of secondary metabolites, vitamins and minerals. Due to the presence of a
significant amount of biologically active substances and high nutritional value, honeysuckle has a great potential
to be used as a source for health beneficial ingredients for functional foods, nutraceuticals and other healthy natural
products. Unfortunately, there are limited data about bioactivity of honeysuckle pomace.

The aim of this study was to compare conventional, ultrasound and pressurized liquid extraction methods for
recovery of bioactive compounds and other valuable nutrients from honeysuckle pomace and to evaluate
antioxidant and phytochemical composition by chromatographic and spectroscopic methods. It is expected that
such results will provide essential data for valorizing honeysuckle pomace in the development of various functional
ingredients for foods and nutraceuticals.

The dried pomace of honeysuckle was ground to achieve a 1-mm particle size. Proximate composition of
pomace, such as moisture and dry substance content (drying to constant weight); protein content (Kjeldahl method)
and lipid content (Soxhlet extraction with hexane) were evaluated by AOAC official procedures. Pressurized liquid
extraction (PLE) was performed with ethanol (EtOH) and water (H20) in an accelerated solvent extractor ASE
350. Solid-liquid extraction (maceration) (SLE) was performed by ground pomace was extracted with EtOH or
H,O for 24 h at room temperature under orbital shaking. Ultrasound extraction (UAE) was performed with EtOH
or H,O for comparing it with ultrasound bath and ultrasound assisted extraction. Antioxidant properties of obtained
extracts and solid material (QUENCHER approach) were evaluated by ABTS™* scavenging and ORAC assays.
Total phenolic content (TPC) was determined by Folin-Ciocalteu method. Chemical composition of obtained
extracts such as anthocyanins and triacylglycerol’s were determined by ultra-performance liquid chromatography
— quadrupole time-of-flight mass spectrometry (UPLC-Q-TOF-MS).

The extract yield depended on the selected method of extraction and organic solvents. The highest yields
were recovered by PLE with EtOH and H»0, 60 + 1,61 and 54 + 6,12 g/100 g of DW of pomace, respectively.
Proximate analysis of dried pomace and residue after various extraction were performed where moisture content
of row dried pomace was 10 g/ 100 g DW, and residue after a different type of extraction ranged from 5 g to 8 g/
100 g of DW. Protein content ranged between 13-24 g/100 g of dry residue after various extraction methods (SLE,
PLE and UAE). Lipid content yielded from 9-10 g/100 g of analyzed pomace. Honeysuckle pomace extracts
possessed strong antioxidant activity. For instance, amount of TPC of initial material of honeysuckle pomace
measured by Quencher approach was 248 mg gallic acid equivalents (GAE)/g dry pomace, while TPC of obtained
extracts ranged from 19.4 to 51.2(GAE)/g extract. Obtained extracts possessed strong antioxidant capacity in
ABTS"* scavenging and oxygen radical absorbance capacity (ORAC) assays. Our study showed that honeysuckle
pomace extracts a good source of phenolic compounds such as anthocyanins. The anthocyanins were identified by
the interpretation of their mass spectra determined by the Q-TOF-MS. The main anthocyanins identified in
honeysuckle extracts were cyanidin-3-glucoside, cyanidin-3-galactoside, cyanidin-3-arabinoside and etc. The main
identified triacylglycerols in residue obtained after Soxhlet extraction were LLLn, LLL, OLL, OOL, OOO, PLL,
PLO, POO.

In general, honeysuckle pomace possessed wide applications in developing new functional foods and
nutraceuticals with health-beneficial properties.
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H3POs—NHsF-H20 SISTEMOJE HIDROTERMINES SINTEZES METU
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Kauno technologijos universitetas, Chemines technologijos fakultetas, Radvilény pl. 19, 50299 Kaunas
egle.bobinaite@ktu.edu

Jvadas
Fosfatai — tai cheminiai junginiai, kurie gali sudaryti jvairias fosforo riigsties H3PO4 druskas. Dazniausiai

fosfato anijonai biina ortofosfaty (PO4*") formos, bei prisijungg iki 2 vandenilio atomy. Taip pat galimi pirofosfatai,
metafosfatai, polifosfatai ar ultrafosfatai. Kai kurie fosfatai yra bevandeniai, o kitoi — hidratuoti [1].

Hidroksiapatitas (HAp), yra gamtoje aptinkamas kalcio fosfatas, kurio cheminé formulé Cas(PO4)3(OH).
Gryname hidroksiapatite Ca ir P molinis santykis yra lygus 1,67. Sis junginys yra vienas i§ pagrindiniy gyvujy
organizmy kaulinio audinio sudedamuyjy daliy [2]. Hidroksiapatitas gali bati sintetinamas jvairiausiais cheminiais
btudais arba gryninamas i§ natlraliy uolieny. Cheminiu biidu laboratorijoje hidroksiapatitas dazniausiai
sintetinamas: mikrobangy, sausaisiais ir §lapiaisiais metodais [3].

Vykdomi intensyvils tyrimai, siekiant susintetinti HAp ir metaly kompozitus arba jonais modifikuotg HAp.
Remiantis gautais moksliniy tyrimy rezultatais yra jrodyta, kad jony pakaitalais kei¢iant chemines, struktiirines ir
morfologines hidroksiapatito savybes, gerinamas biologinis HAp veikimas. Jonais pakeisti hidroksiapatitai, gali
atstoti tikrg bioapatitg, be to, jony pakaitalai pasizymi gydomosiomis savybémis. HAp, kuriy struktiiroje yra jterpti
jonai, daznai naudojami kaip bioaktyvi metaliniy kauliniy implanty danga, biokompozito uzpildas, pastoliai naujai
iSaugusiam kauliniam audiniui arba kauly cemento pavidalu ligoms ir pazeistoms raumeny ir kauly sistemos dalims
atstatyti bei pakeisti [4].

Magnis daznai naudojamas pakeisti kalcio dalj hidroksiapatito struktiiroje yra, nes jis yra vienas i§
pagrindiniy visy gyvy organizmy mikroelementy. Kauluose ir dantyse yra 60—65 % viso zmogaus kiino Mg kiekio,
o likes magnis yra pasiskirste po likusj kiing. Mg, taip pat kaip ir Ca, suteikia stiprius ir sveikus kaulus ir sumazina
osteoporozés rizikg [S]. Magniu modifikuotas HAp pasizymi padidéjusiomis osteokonduktyviosios medziagos
savybémis palyginus su stechiometriniu HAp. Optimalus Mg?" kiekis taip pat yra labai svarbus osteoporozés
prevencijai ir gydymui [6-7]. Taciau literatliroje yra mazai pateikiama duomeny apie kalcio ir magnio fosfaty
kristalizacijg hidroterminés sintezés salygomis.

Darbo tikslas — istirti kalcio ir magnio fosfaty kristalizacija MgCO3;—CaCO3;—H3;PO4+—NH4F-H,O sistemoje
hidroterminémis salygomis.

Tyrimo objektas ir metodika
Naudotos zaliavos:

»  Kalcio karbonatas — CaCOs (,,EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas 98,9 %. Papildomai maltas
diskiniame vibraciniame maltine 2 min 850 aps/min grei¢iu. Nustatyta, kad kalcio karbonato daleliy
dydis iki 10 pm.

*  Bazinis magnio karbonatas (4MgCO3-Mg(OH),:5H,0, ,,EUROCHEMICALS®, Lietuva). Magnio
oksido kiekis zaliavoje yra ~42,4 %.

»  Fosforo riigstis — H3PO4 (,, EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas 85 %.

¢ Amonio fluoridas (, EUROCHEMICALS®, Lietuva), grynumas 99 %.

Pradiniy miSiniy sudétis pasirinkta, kad atitikty tokius molinius santykius: 5 mol Ca, 5 mol Mg, 6 mol P ir 2
mol F. Ruos$iant miSinius pasverti reikiami sausyjy komponenty kiekiai (bendra masé 4 g), kurie supilti j 50 ml
PTFE indus ir kruopsciai homogenizuoti. Véliau | paruosta misinj i§ 1éto supilamas reikiamas kiekis fosforo
rugsties ir vandens misinio, kad skystosios terpés ir kietos daleliy santykis (V/K) suspensijoje bty lygus 10. Indai
su suspensija patalpinami j ,,Parr instruments” autoklava, kuriame vykdoma sintezé 80-200 °C temperatiros
aplinkoje, kai izoterminio iSlaikymo trukmé lygi 8 h. Hidroterminio apdorojimo temperatira pasiekta per 2 h.
Sintezés metu suspensija nemaiSoma. Gauti sintezés produktai filtruojami bei praplaunami distiliuotu vandeniu, o
gauta kietoji medziaga dziovinama 50 °C temperatiiros aplinkoje 24 h ir persijojama per 80 um akuciy dydzio
sieta.
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Rezultatai ir ju aptarimas

Nustatyta, kad jau 80 °C temperattiroje vyksta intensyvi saveika tarp pradiniy zaliavy, nes produktuose
susidaro kalcio fosfatas — brusitas (angl. brushite, CaPO3;(OH)-2H,0) ir magnio fosfatas — nevberitas (angl.
newberyite, MgHPO4-3H,0) (1 pav. a). Pazymétina, kad Siomis salygomis identifikuotos intensyvios difrakcinés
smailés biidingos nesureagavusiam kalcio karbonatui. Jdomu tai, kad Siomis sintezés salygomis RSDA kreivéje
neidentifikuota difrakciniy maksimumy biidingy junginiams turintiems fluorido jony. Tikétina, kad Sie jonai
terpiasi j sintezés produkty struktiirg.

RSDA rezultatus patvirtino DSK ir FT-IR duomenys (1 pav, a ir 2 pav.). Sintezés produkty gauty 80 °C
temperatiiroje DSK kreivé pateikta 1 paveiksle, b (1 kr.). Intensyvus endoterminis efektas ~164 °C temperattiroje
budingas nevberito dehidratacijai:

MgHPO, -3H,0 - MgHPO, + 3H,0 T (1)
Antrasis endoterminis efektas ~191 °C temperatiiroje buidingas brusito skilimui:
CaP05;(0OH) - 2H,0 - CaP0O5;(0OH) + 2H,0 T 2)
100 h
] j &\\\\’\\\“//’\/’//’——‘_——_‘—"—_—‘\\§\£i
~80 1 84 5T 1
4 144
191
164
O T T T T T T T T
3 23 43 63 10 110 210 310 410 510
Difrakcijos kampas 26, ° Temperatira, °C
a b

1 pav. MgCO3;—CaCOs—H3PO4+—NH4F-H-O sistemoje gauty produkty RSDA (a) ir DSC (b) kreivés, kai sintezés
trukmé 80 °C (1) ir 120 °C (2) temperatiiroje yra 8 h. Cia: k — kalcitas; b — brusitas; n — nevberitas

Sintezés produkty FT-IR spektras yra kompleksiskas, nes sutampa adsorbcijos juostos biidingos brusito ir
nevberito funkciniy grupiy virpesiams (2 pav., 1 kr.). Spektre 1600-3500 cm™' dazniy srityje stebimos 6 adsorbcijos
juostos biidingos OH™ svyravimams. Aukstesniy dazniy srityje identifikuotos 6 adsorbcijos juostos (527, 576, 713,
796, 1064, 1122 cm™) biidingos PO4*~ funkcinés grupés virpesiams ir 3 adsorbcijos juostos (875, 1423, 1483 cm™
1 biidingos CO3%~ grupés virpesiams.

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Bangos skaicius v, cm?

2 pav. MgCO;—CaCOs—H3PO4—NH4F-H,0 sistemoje gauty produkty FT-IR kreivé, kai izoterminio i§laikymo
trukmé 80 °C (1) ir 120 °C (2) temperattrose yra 8 h
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Netikéti rezultatai gauti sintez¢ atlikus 120 °C temperatiiroje, nes RSDA kreivéje identifikuotos intensyvios
difrakcinés smailés biidingos nesureagavusiam kalcio karbonatui, ir mazo intensyvumo smailés budingos kalcio
ar magnio fosfatams (3 pav.). Tikétina, kad sintezés produktuose vyrauja amorfinés sudéties junginiai. PazZymétina,
kad RSDA kreivéje stebimas intensyvus difrakcinis maksimumas (d — 0,880 nm), kuris biidingas ditmaritui, taciau
neidentifikuotos kitos Siam junginiui bidingos smailés. Tikétina, kad bandinio paruo§imo RSDA analizei metu
vyksta kristaly orientacija.

140
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Difrakcijos kampas 26, °

3 pav. MgCO3—CaCOs—H3;POs—NH4F—H,0 sistemoje gauty produkty RSDA kreivé, kai sintezés trukmé 120 °C
temperatiiroje yra 8 h. Cia: k — kalcitas; n — nevberitas; d — ditmaritas; s — struvitas; m — hidromagnezitas

Nustatyta, kad tolimesnis sintezés temperatiiros didinimas turi teigiamos jtakos kristaliniy kalcio fosfaty
susidarymui, nes produkty, gauty 160 °C temperatiiroje, RSDA kreivéje identifikuotos difrakcinés smailés
budingos fluorapatitui, magnio fosfato hidratui (Mg3(PO4)2(H,0)s) ir panaskveritui (angl. panasqueiraite,
CaMgPO4(OH,F)) (4 pav.).

70
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4 pav. MgCO;—CaCO3-H3POs~NH4F—H,O sistemoje gauty produkty RSDA kreive, kai izoterminio sintezés 160
°C temperatiroje yra 8 h. Cia: k — kalcitas; f — fluorapatitas; y — magnio fosfato hidratas; p — panaskveritas

63

Padidinus apdorojimo temperatiirg iki 180-200 °C sumazéja difrakciniy maksimumy btidingy magnio fosfato
hidratui intensyvumai, bei kartu su pries tai buvusias junginiais identifikuojami du nauji kalcio fosfatai — vitlokitas
(angl. whitlockite, HCagMg(POs)7) ir hidroksiaptitas (5 pav.). Pazymétina, kad Siomis sintezés salygomis
identifikuotos trys intensyvios difrakcinés smailés (atstumai tarp atominiy plokstumy 0,333 nm, 0,323 nm ir 0,161

CCT 2022 | 79



nm), kuriy nepavyko priskirti PDF-4 duomeny bazéje esantiems junginiams. Tikétina, kad susidaré nauji junginiai
kurie néra jtraukti j analizei naudojamg naujausiag duomeny baze.
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Difrakcijos kampas 24, °
5 pav. MgCO3—-CaCO3-H3PO4+~NH4F-H,O sistemoje gauty produkty RSDA kreivé, kai sintezés trukmé 200 °C
temperatiiroje yra 8 h. Cia: y — magnio fosfato hidratas; p — panaskveritas; w — vitlokitas; h — hidroksiapatitas

Sintezés produkty, gauty 180 °C ir 200 °C temperatiirose, DSK kreivés pateiktos 6 paveiksle. Pirmasis
endoterminis efektas ~78 °C gali bti priskirtas adsorbcinés drégmés pasiSalinimui ir daliniam magnio fosfato
hidrato skilimui. Aukstesniame temperatiiros intervale stebimi terminiai efektai susije¢ su magnio fosfato ir vitlokito
dehidratacija. Pazymeétina, kad mokslinéje literatiiroje néra duomeny apie terminj panaskverito stabiluma.

179

511

8 204 510

10 1i0 210 32;.0 42;.0 510
Temperatiira, °C
6 pav. MgCO3;—CaCOs—H3PO4+—NH4F-H>O sistemoje gauty produkty DSK kreivés, kai izoterminio
iSlaikymo trukmé 180 °C (1) ir 200 °C (2) temperatiirose yra 8 h

ISvados

Hidroterminés sintezés metu apdorojant MgCO3;—CaCO3;—H3PO4~NH4F-H>O misinj 80 °C temperatiiroje
gaunamas brusito ir nevberito miSinys. Didinat sintezés temperatiirg iki 100 °C kartu su minétais junginiais
identifikuojamas ditmaritas. Nustatyta, kad 120-140 °C temperatirose vyrauja amorfiniai kalcio ir magnio
fosfatai, o Stai aukstesnéje temperatiiroje susidaro kristaliniy kalcio ir magnio fosfaty misinys.
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KALCIO HIDROKSIAPATITO SINTEZE ANT SILICIO PADEKLU

Greta Briedyté!, Rasa Karalkevi¢iené!, Aivaras Kareival, Aleksej Zarkov'

! Neorganinés chemijos katedra, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas,
Naugarduko g. 24 LT-03225, Vilnius, Lietuva

Nuolatos siekiant geresnés gyvenimo kokybés, keiCiantis gyvenimo stiliui bei senstant Zzmoniy populiacijai
atsiranda ir geresnés sveikatos priezitiros poreikis. NemaZzai daliai zmoniy pasaulyje dél jvairiy ligy prireikia
chirurginiu buidu jterpti implanta, jog jis atlikty konkrecig funkcija, to pasekoje kyla didesnis poreikis kauly
implantams, kauly implanty dalims bei danty implantams. Pastaraisiais metais padaryta daug tyrimy kuriant
medziagas ortopediniams tikslams. Implanty medziagos turi biiti biologiskai suderinamos, o $is biologinis
suderinamumas apibtidinamas kaip medziagos geb¢jimas nesukelti stiprios neigiamos organizmo reakcijos.
Pagrindinis kaulus, kremzles bei dantis sudarantis mineralas yra kalcio hidroksiapatitas Ca1o(PO4)s(OH)2 (CHAP)
[1]. Pagrindiniai kauly komponentai, veikiantys jo mechaninj stipruma, yra kalcio hidroksiapatitas (CHAp) ir | tipo
kolagenas. Kolagenas uztikrina elastingumg ir apsaugo nuo kauly laZiy, o kalcio hidroksiapatitas suteikia
stangrumo. Tyrimais jrodyta, jog silicio turintis CHAp turi didesnj biologinj aktyvuma ir geresnes antibakterines
savybes, palyginti su grynu CHAp [2].

Siame tyrime plonasluoksnés kalcio hidroksiapatito dangos buvo suformuotos ant silicio padékly naudojant
sukimo padengimo metoda (jo metu naudojami du dengimo metodai) ant padékly buvo uzlasintas pagamintas
vandeninis zoliy-geliy tirpalas: kalcio nitrato tetrahidratas (Ca(NO3),). - 4H>O [4, 5]. Po kiekvienos dengimo
procediiros méginiai kaitinami krosnyje 600°C temperatiiroje 5 val. 5°C/min grei¢iu. Sios procediiros (padengimo
ir kaitinimo) buvo kartojamos 10, 20 ir 30 karty. Silicio padéklai su pavirSiuje suformuotu amorfiniu ir kristaliniu
kalcio karbonatu (CaCO3) buvo laikomi Na,HPO4 (I mol/l) tirpale 28 dienas 80 °C temperattiroje. Atlickama XRD,
Ramano spektroskopija ir SEM analize. Sie analizés rezultatai rodo hidroksiapatito ir kity fosfaty susidaryma
dangose.

NayHPO,
Zoliy-geliy 1 mol/L
tirpalas 600°C ‘ €aco, 80°c
: 28 dienos

0 5h St | CaCO,4

0 St

0 H,0

Si

PO} OH™
co¥ J €03~
Kambario I X
Ca; (PO4)5(0H), temperatira

—
Si

1 pav. CHAp sintezés schema
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EUROPIU LEGIRUOTO NaAlGeO4 LIUMINESCENCIJOS TYRIMAS

Marius Dzvinka

Vilniaus Universiteto Chemijos ir geomoksly fakultetas, Naugarduko g. 24, Vilnius
marius.dzvinka@chgf.stud.vu.lt

Liuminescencinés medziagos $iais laikais turi pakankamai platy panaudojima, pvz. lempos, ekranai. Dél f
orbitaliy elektrony galimy energiniy Suoliy, lantanoidai pasizymi liuminescencinémis savybémis. Norint gauti
reikiamas medziagos savybes, lantanoidais gali buti legiruojamos jvairios matricos. Germanatai yra pakankamai
daug zadantys junginiai $ioms matricoms. Pavyzdziui, LiYGeOs legiruotas bismutu [1] arba europiu [2] pasizymi
i$liekancigja liuminescencijg. Taip pat Zinomi kiti panasios sudéties junginiai: NaYGeOj4 [3], LiAlGeOs [4] bei kiti
germanatai. Vienas i§ maziau tirty germanaty yra NaAlGeOs, todél Sis junginys ir pasirinktas kaip §io tyrimo
objektas.

Sio darbo metu kietafaziy reakcijy metodu buvo susintetinti skirtingais europio kiekiais legiruoti NaAlGeO,4
méginiai. Rentgeno struktlirinés analizés rezultatai parodé, kad méginiai gauti vienfaziai. ISmatavus
liuminescencijos suzadinimo ir emisijos spektrus stebéta Eu®" biidinga liuminescencija — intensyviausia emisija
gauta ties 610,5 nm, o intensyviausias suzadinimas ties 392,5 nm. Palyginus 1%, 2% ir 4% europio legiruotus
méginius intensyviausios smailés, atitinkan¢ios Dy — ’F» Suolj, intensyvumai beveik identiski. Ta¢iau kity smailiy
intensyvumai 4% legiruotame junginyje gauti Zymiai didesni. Taip pat pastebétas emisijos smailiy i$siskaidymas |
kelias dedamasias, o tai gali biiti lemta keliy galimy kristalografiniy padéciy, kurias uzima europio jonai,
egzistavimu. Tikslesnéms priezastims i$siaiskinti reikalingi detalesni kristalografiniai tyrimai. Taip pat legiruojant
Eu®* jonais atsiranda kriiviy disbalansas, kuris kompensuojamas susidaran&iais defektais. Emisijos intensyvumui
defektai turi didele jtaka, todél buvo paruosta serija méginiy, kuriy katijony santykis paskaiéiuotas skirtingais
kriivio kompensavimo mechanizmais. Liuminescencijos tyrimai atskleidé, kad intensyviausia emisija pasizyméjo
NaixAlGei.0,5x04:Euy (kai x=0,01) méginys.
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LiAlGeOs: Eu SINTEZE KIETAFAZIU METODU IR
LIUMINESCENCIJOS TYRIMAS

Arturas Harnik
Chemijos ir Geomoksly Fakultetas, Vilniaus Universitetas, Naugarduko g. 24, 03225 Vilnius, Lietuva

artur.harnik@chgf.stud.vu.lt

Ivadas

Per visa zmonijos istorija buvo istirta labai daug cheminiy junginiy, daugelis i§ kuriy rado savo panaudojima
jvairiose srityse. Biitent viena i§ gana seniai atrasty ir iStirty junginiy klasiy — liuminescenciniai junginiai, jgauna
vis daugiau populiarumo ir Sie junginiai yra vis dazniau naudojami: kaip Sviestuvai, termometruose, lempose,
televizoriuose, itt. Liuminescencinés medziagos yra idomios tuo, kad iSspinduliuoja Sviesg. Liuminescencija
ivyksta dél jvairiy priezasCiy, pvz.: cheminés reakcijos, elektrinés energijos, atominiy judesiy arba kristalinés
struktliros jtempimo. Yra jvairiy tipy liuminescencija: chemiliuminescencija, elektroliuminescencija,
radioliuminescencija, itt., bet svarbiausia i$ jy yra fotoliuminescencija, nes yra perspektyviausia ir turi daugiausia
panaudojimy. Fotoliuminescencija - tai medziagos absorbuoty fotony emisija. Kai medZiaga yra suzadinama tam
tikro bangos ilgio spinduliuote, ji yra konvertuojama ir i§spinduliuojama kaip kito bangos ilgio $viesa. Kokio
bangos ilgio Sviesa bus iSspinduliuota (mazesnio ar didesnio uz naudojama suzadinimui) priklausys nuo tuo ar
junginys yra aukStynvertis ar Zemynvertis.

Tam, kad vykty liuminescencija junginio sudétyje turi biiti aktyvatoriaus. Aktyvatoriumi daznai yra
naudojami pereinamosios grupés metalai ir lantanoidai. Didelj susidoméjima moksle kelia biitent lantanoidai, nes
jie pasizymi gana unikaliomis savybémis, kaip: siauros ir rySkios emisijos smailés, gali ilgai iSlikti suzadintoje
biisenoje ir priklausomai nuo lantanoido galima lengvai keisti emisijos smailiy bangos ilgius. Siekiant susintetinti
fosfora pigiau ir padidinti jo liuminescencijos intensyvuma yra naudojamos matricos, kurios legiruojamos arba j
kurias jterpiama aktyvatoriaus jony.

Liuminescencinés medZiagas galima sintetinti jvairiais metodais, bet norint gauti didesnés reakcijy iSeigas,
sumazinti sintezés trukmg ir naudojamy reagenty/aparatiiros kaing yra daznai naudojamas kiety faziy sintezés
metodas. Kiety faziy metodas- sintezés metodas, kai kietos medziagos reaguoja iskaitinant jas aukstose
temperatiirose be tirpikliy ir gaunamas stabilus produktas.

Darbo tikslas: Susintetinti gryng LiAlGeOs ir istirti jo liuminescencija.

Tyrimo objektas ir metodika
1 MedZiagos ir tirpalai
Darbo metu naudotos medziagos ir tirpalai:
¢ Al,O; (M=101,96 g/mol, konc. 99,5 % , Sigma - Aldrich);
¢ Li,CO3 (M=73,891g/mol, Sigma - Aldrich );
® Ge0; (99.9%, M=104,639g/mol, Sigma — Aldrich);
e Eu,03(M=351,926g/mol, Sigma - Aldrich);
e Acetonas (M=58,08 g/mol, p=0,784 g/cm?, Sigma - Aldrich).

2 LiAlGeOy kietafazé sintezé

Darbo metu buvo susintetinti LiAlGeOy ir LiAlGeO4:Eu milteliai. Sintetinant LiAlGeO4:Eu méginiy serija
buvo naudojama: 0,5%, 1%, 2%, 4%, 8% ir 16 % Eu. LiAlGeOy sintezei vykdyti buvo sumaiSyti ir sugristi visi
pradiniai reagentai: Al,Os3, Li,CO3, GeO; ir Eux0;. Geresniam reagenty misinio iSsimaiSymui jis buvo papildomai
praplaunamas acetonu kelis kartus. Gautas miSinys buvo perkeliamas j tiglj ir kaitinamas mufelinéje krosnyje.
Méginys buvo isSkaitinamas krosnyje 6 valandas 800°C, sumalamas su griistuvéle ir iSkaitinamas dar karta 6 val.
1050°C temperaturoje. Gautas produktas iSimamas i$ krosnies ir sutrinamas, kad nebebiity didesniy daleliy.

3 LiAlGeOs struktiiros ir liuminescencijos tyrimai

Susintetinty junginiy grynumas buvo jvertinamas rentgeno spinduliy difrakcijos metodu. Panaudojant §j
metoda buvo uZraSytos susintetinty junginiy rentgenogramos naudojant rentgeno difraktometra ,,MiniFlex I
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(Rigaku) Cu Ko, spinduliuote (A = 1,5406 A). Matavimai buvo atlikti naudojant Bragg — Brentano geometrija
10°/min. Matavimai buvo atlikti 10—70° diapazone. Priemaisy identifikavimas buvo atliktas naudojant programing
irangg ,,Match!”.

Suzadinimo ir emisijos spektrai buvo uzregistruoti naudojant Edinburgh Instruments FLS980 spektrometra,
kuriame yra 450 W Xe lanko iSlydzio lempa, fotodaugintuvas (Hamamatsu R928) ir veidrodiné optika milteliams
analizuoti. Suzadinimo spektrai buvo pakoreguoti etaloniniu detektoriumi.

Rezultatai ir jy aptarimas
1 Susintetinty LiAlGeO4 milteliy struktiiros tyrimas

1 pav. pavaizduotos difraktogramos uzrasytos LiAlGeO4 méginiams. 1 pav. matome, kad visi méginiai
iSskyrus LiAlGeOs: Eu 16 % yra gryni ir atitinka standartinés LiAlGeO4 smailés (PDF#96-810-4246).
LiAlGeO4:Eu 16 % difraktogramoje yra matomos priemaisy smailés prie 31 ir 34 laipsniy, kurios greiéiausiai
atsirado dél europio pertekliaus junginyje.
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1 pav. Susintetinty LiAlGeO4 milteliy rentgeno spinduliy difraktogramos. Juodos linijos Zymi standarting
LiAlGeO4 fazg (PDF#96-810-4246).

2 Susintetinty LiAlGeO4:Eu milteliy liuminescenciniy savybiu tyrimai
Buvo atlikti méginiy liuminescencijos suzadinimo ir emisijos tyrimai, kuriy rezultatai pateikti 2 paveiksle.
Kaip matoma i$ rezultaty, didZiausi suzadinimo ir emisijos intensyvumai nustatyti LiAlGeO4:Eu 16% méginyje.
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2 pav. Kairéje — suzadinimo (Aem = 609 nm) ir deSin¢je — emisijos (Aex = 393 nm) spektras LiAlGeO4:Eu. DeSinio

paveikslo kampe yra pavaizduotas integruotas emisijos intensyvumo spektras.

Intensyviausi peréjimai suzadinimo (kairiame) spektre yra "Fo—°Ds, "Fo—3L; ir 'Fo—°Le, 0 emisijos
(desiniame) spektre yra SDo—F; ir Do—"F4 peréjimai. Kadangi europio atomo elektroniné konfigtiracija yra [Xe]
417 6s? , tai jo trivalencio jono Eu (III) konfigiracija yra [Xe] 4f°. Lantanoidy jonuose gali vykti 4f™'d! peréjimai
ir kriivio pernasa. Ce**, Pr**, Tb** jonams yra biidingas 4f™'d! peréjimas, o Eu*" ir Yb** yra buidinga kriivio pernasa.
Kadangi Eu** kriivio pernaSos lygmeny absorbcijos energija yra didesné uz 4f lygmeny energija, todél vykstant
kriivio pernaSai vyksta f—f emisijos. Dél kryzminés relaksacijos emisijos i§ °D; ir Dy yra gesinami. SDo—"F|
emisija stebima dél magnetinio dipolio peréjimy, o *Do—"F, dél elektrinio dipolio peréjimy. Taip pat, 14 pav.
deSiniame kampe matomi yra emisijos smailiy skilimai (dél vieno Do—"Fjarti viena kitos dvi emisijos smailés).
Emisijos skilimo nesimato tik LiAlGeO4:Eu 1% méginyje. Normaliais atvejais emisijos intensyvumas turéty didéti
iki tam tikros vertés, o tada mazéti (dél koncentracinio gesinimo), bet §iuo atveju §iuo mazéjimo nestebime [1].

— LiAIGeO,: Eu 0,5%
—— LiAIGeO,: Eu 1%
——— LiAIGeO,: Eu 2%
— LiAIGeO,: Eu 4%
LiAIGeO,: Eu 8%
—— LiAIGeO,: Eu 16%

Intensyvumas (s.v.)

Ll
i, r}

'mH TM i
W

Laikas (ms)
3 pav. LiAlGeO4:Eu liuminescencijos gyvavimo trukmiy matavimai
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Naudojant ,,Origin“ programinéje jrangoje esancia eksponentinio skilimo funkcija pavyko apskaiciuoti
apytikres liuminescencijos gyvavimo trukmes LiAlGeO4:Eu.

Programa skaiciavo pagal Marquardt-Levenberg eksponentinés degradacijos lygti:

y =Apexp(-x/ti) +yo, ey
kur yo - pradinis laikas, A - liuminescencijos intensyvumas, t; - gyvavimo trukmé, x - liuminescencijos laikas.

1 lentelé. Liuminescencijos LiAlGeO4:Eu gyvavimo trukmés

LiAlGeO4:Eu

Eu kiekis junginyje, % gyvavimo trukmé ti, us gyvavimo trukmé t,, us
0,5 140,21 889,19

1 188,32 949,75

2 143,51 934,08

4 102,49 464,00

8 102,91 296,65

16 112,41 317,94

Apskaiciuotos LiAlGeO4:Eu liuminescencijos gyvavimo vertés parodo ta pati ka ir 3 pav. - ilgiausia
liuminescencija pasizymi LiAlGeO4:Eu 1%, o trumpiausia LiAlGeO4:Eu 2% ir 4%.

Buvo atlikti méginiy liuminescencijos kvantiniy naSumy tyrimai, kuriy rezultatai pateikti 2 lenteléje.

2 lentelé. LiAlGeOs4:Eu kvantiniy na§umy nustatymas

LiAlGeO4:Eu

Eu kiekis junginyje, % kvantinis naSumas, %
1 5,60

2 4,62

4 3,56

8 4,50

16 6,31

Sie matavimai parodo kokio Eu % kiekio LiAlGeO4:Eu junginys turi didziausia i3spinduliuoty elektrony ir
absorbuoty fotony santyki, kas i§ esmés parodo junginio liuminescencijos efektyvuma. Didziausig kvantinj naSuma
turi LiAlGeO4:Eu 16%, o maziausia 4%.

ISvados

1. Panaudojus kiety faziy sintezés metoda susintetinti vienfaziai LiAlGeO4:Eu méginiai su 0,5, 1, 2, 4, 8, ir 16%
Eu, o jy fazinis grynumas patvirtintas rentgeno difrakcine analize.

2. Istyrus LiAlGeO4:Eu méginiy liuminescencines savybes nustatyta, kad didziausiu suzadinimo ir emisijos
intensyvumu pasizymi LiAlGeO4:Eu 16%.

3. Atlikus liuminescencijos kinetikos tyrimus nustatyta, kad ilgiausiomis liuminescencijos gesimo trukmémis
(t1=188,32 ps ir t,=949,75 us) pasizymi LiAlGeO4:Eu 1% meéginys, o didinant europio koncentracija, gesimo
trukmeés mazéja.

4. Didziausias kvantinis naSumas nustatytas LiAlIGeO4:Eu 16% méginyje ir jis sieké 6,31 %.

Padéka
Martynui Miseviciui uz pagalba darbe.

Literatura
1. S. Shionoya, W. M. Yen, H. Yamamoto, Phosphor Handbook Second edition (2006) 222,232,
https://books.google.lt/books/about/Phosphor Handbook.html?id=1901K20-uo4Cé&redir _esc=y
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FTO STIKLO ESDINIMO AGENTU ITAKA lfAVIRglAUS SLUOKSNIO
SUDECIAI IR SAVYBEMS

Ricardas Kleinauskas, Asta Bronusiené, Ingrida Ancutiené
Fizikinés ir neorganinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, LT-50254,
Kaunas

rickle@Kktu.lt

Jvadas

Fluoru-legiruotu alavo oksidu (FTO) padengto stiklo pavir§iaus struktiira yra svarbi dedamoji, nulemianti
Grécelio saulés elemento efektyvuma. Elektrai laidaus stiklo ésdinimas atlickamas sickiant padidinti jo pavirSiaus
plota, biitent sukuriant tinkamo gylio ir formos duobutes [1], taip sumazinant fotony refleksija nuo pavirSiaus bei
didinant jy transmisijg [2].

Darbo tikslas buvo parinkti tinkamiausig FTO stiklo ésdinimo agenta ir nustatyti optimalias ésdinimo salygas,
atsizvelgiant | pavirSiaus sluoksnio sudétj ir savybes. Tyrimams kaip §lapiojo ésdinimo agentai naudoti sieros ir
druskos riig§¢iy tirpalai, tirtas jy poveikis pavirSiaus sluoksnio skaidrumui ir laidumui, taip pat fazinei sudéciai.

Tyrimo objektas ir metodika

Bandymams naudoti 20 mm x 15 mm dydzio 17 - 22 Q varzos TEC 10 FTO stikliukai, pirkti i§ Ossila.com.
Pradzioje stikliukai buvo plaunami tekancia distiliuoto vandens srove, 10 min valomi acetone ultragarso voneléje
45 °C temperatiiroje, tada papildomai plaunami distiliuotu vandeniu ir dziovinami kambario temperattiroje.
Esdinimui naudoti cinko milteliai, kurie buvo tolygiai paskirstomi ant stiklo pavirsiaus, véliau la§inami atitinkamai
2 M ar 3 M HCI ar H,SOj4 tirpalai, kol skysta fazé apgaubé visa ant pavirSiaus esantj cinko sluoksnj. Riig§éiy
tirpalai lasinami iki tol, kol baigiasi reakcija ir daugiau nebesiskiria vandenilio dujos. Po ésdinimo FTO stiklai
nuplaunami distiliuotu vandeniu, dZiovinami, po to vizualiai jvertinamas jy skaidrumas, matuojamas laidumas
elektrai, atliekama Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé.

Rezultatai ir jy aptarimas

Vizualiai jvertinus ésdintus bandinius pastebéta, kad HCI tirpalais veikti stikliukai yra skaidriis, o H2SO4
tirpalais veikty stikly pavirSiuje stebimos pilkos spalvos apnasos. Po ésdinimo visy stikly pavirsiai tapo nelaidis
elektrai. Atlikus RSDA analiz¢ gauti rezultatai (1 pav.) rodo, jog druskos riigsties tirpalais ésdinty stikly pavirSiuje
stebimos tik nezymios SnO, fazés (5-467) smailés ties 20 = 26,496 ir 51,644°. Sieros rugsties tirpalais ésdinty
stikly rentgenogramose stebima daugiau smailiy, kurios priskirtinos minétam alavo dioksidui ties 20 = 33,820 ir
37,962 °, tadiau atsiranda smaily ties 20 = 30,687 ir 31,989 °, kurias galima priskirti ZnSO4-7H>0 (22-1019).

HSO, THO 2

Si0.
n HS0.-THO

Si0,

sant. val.

Si0: S0 3M H2804

3M HCI

Intensyvumas, sant. vnt

Intensyvumas,

2M H2804

L 2MHCI

L o

20,° - 20,°

1 pav. H,SO4 (a) ir HCI (b) tirpalais ésdinty FTO stikly RSDA rentgenogramos.

Ivertinus ésdinto FTO stiklo pavirSiaus sluoksnio skaidruma, laiduma elektrai ir fazing sudeétj konstatuota,
kad 2M HCl tirpalas yra tinkamesnis ésdinimo agentas nei H>SOs.

Literatara

1. Zhang, J., Han, J,, Shi, Z., Ju, Y., Zhang, Z., & Gu, M. Fabrication and enhanced H202-sensing properties of the
uniform porous FTO glasses with tunable pore sizes and densities. Applied Surface Science, 465, 357-361 (2019).

2. Panek, P., Lipi'nlipi’, M., Ski, L., & Dutkiewicz, J. (n.d.). Texturization of multicrystalline silicon by wet chemical
etching for silicon solar cells. Journal of Materials Science, 40, 1459-1463 (2005).
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KALCIO HIDROKSIAPATITU SAVYBIU MODIFIKAVIMAS
HIDROTERMINES SINTEZES METU

Gabriel¢ Klydziute', Eva Raudonyté-Svirbutaviciené'?, Laura Lukaviciite', Aldona Beganskiené,
Aleksej Zarkov?, Aivaras Kareiva!

! Chemijos institutas, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Naugarduko g. 24, LT-03225
Vilnius, Lietuva
2 Geologijos ir geografijos institutas, Gamtos tyrimy centras, Akademijos g. 2, LT-08412, Vilnius, Lietuva
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Ivadas
Pastaruoju metu vis didéja susidoméjimas biologiSkai suderinamomis medziagomis dél savo nejprasty

savybiy ir gana plataus $iy savybiy pritaikymo spektro. Bene svarbiausia kalcio hidroksiapatito (Ca;o(PO4)3(OH),)
panaudojimo sritis — medicina. Kalcio hidroksiapatitas naudojamas kauly implanty dengimui, tokie implantai
pasizymi geru biosuderinamumu, osteopralaidumu, osteointegracija ir biologiniu suaugimu su aplinkiniais
audiniais [1, 2]. Sioms biomedicininéms, taip pat ir mechaninéms hidroksiapatity (HAp) savybéms didelg jtaka
daro jy morfologija, daleliy dydis, dispersiSkumas, faziné sudétis, kristaliSkumo laipsnis, pavirSiaus plotas bei
poringumas. HAp savybiy modifikavimas jmanomas jy sintezés metu keiciant reakcijos vykdymo salygas, tokiu
btdu dar labiau prapleciant jo panaudojimo sritj.

Darbo tikslas - istirti HAp savybiy pokycius, esant skirtingoms hidroterminés reakcijos vykdymo salygoms.

Tyrimo objektas ir metodika
HAUp sintezei pirmtaku naudojami a-trikalcio fosfato (a-TCP) milteliai buvo paruosti nusodinimo metodu [3].
Pradinémis medziagomis naudojami kalcio nitrato tetrahidratas ir diamonio vandenilio fosfatas, kurie sumaiSomi
taip, kad Ca/P santykis bty 1,5. Hidrolizés reakcija vykdoma hidroterminémis saglygomis (120 — 230° C). Metalais
pakeisti kalcio HAp gali buti ruoSiami dvejais skirtingais budais: metaly katijonus jterpiant j amorfinio Caz(POs)
(ACP) struktiirg (pirmtako sintezés metu) arba hidroterminés reakcijos metu jvedant juos j vandening hidrolizés
reakcijos vykdymo terpe. Schema iliustruojanti hidroterming sintez¢ pirmtaku naudojant a-TCP pateikta 1 pav.
b

a

2 Ca¥Op, Q CalNOy) + metaly oy mitatai
NH:HPO, (NH);HPO,
= Plavimoti = Plovimo tirpalas
= 0 min,
=k
(‘ : ) ! %

1 pav. Hidroterminé metalais pakeisty HAp sinteze: a) katijonus jvedant j vandening hidrolizés vykdymo terpg;
b) katijonus jterpiant ] ACP struktiirg pirmtako sintezés metu.

Pasirinkta katijony (Mg?", Zn?', Cu?") koncentracija Ca-HAp - 1mol %. Hidrolizés produkty fazés
kristaliSkumas ir grynumas charakterizuojamas XRD analizés metodu, morfologija — SEM analize.
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Rezultatai ir ju aptarimas

Hidroterminés sintezés biidu gaunami metalais pakeisti HAp yra kristaliski, faziskai gryni ir gaunami vienu
zingsniu. Ca-HAp fazés sudétis priklauso nuo hidroterminés reakcijos vykdymo salygy: pasirinkto laiko,
temperatiiros. HAp su j ACP struktiirg jterptais metaly jonais yra linke turéti maziau priemaisy lyginant su HAp, |
kuriy struktiira metaly jonai pateko i§ vandeninés hidrolizés vykdymo terpés. | kalcio HAp struktirg jvesti
katijonai turi jtakos galutinio produkto morfologijai. Sio tyrimo rezultatai parodo, jog metaly jonai gali bati taikomi
kaip HAp morfologija kontroliuojantys priedai hidroterminés reakcijos metu.

ISvados
Sio tyrimo rezultatai parodo, jog metaly jonai gali bati taikomi kaip HAp morfologija kontroliuojantys
priedai hidroterminés reakcijos metu.

Literatira

1. E.A. Ofudje, A. 1. Adeogun, M. A. Idowu, S. O. Kareem, Synthesis and characterization of Zn-Doped hydroxyapatite:
scaffold application, antibacterial and bioactivity studies. Heliyon, 5, 01716 (2019).

2. S. Kusnieruk, J. Wojnarowicz, A. Chodara, T. Chudoba, S. Gierlotka, W. Lojkowski, Influence of hydrothermal synthesis
parameters on the properties of hydroxyapatite nanoparticles. Beilstein J. Nanotechnol., 7, 1586-1601 (2016).

3. L. Sinusaite, I. Grigoraviciute-Puroniene, A. Popov, K. Ishikawa, A. Kareiva, A. Zarkov, Controllable synthesis of
tricalcium phosphate (TCP) polymorphs by wet precipitation: Effect of washing procedure. Ceram. Int., 45, 12423—

12428 (2019).

CCT 2022 | 89
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PES/PVC TEKSTILES PAVIRSIUJE NUSODINIMAS IR TYRIMAS
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vadas
! Spartus gyventojy skai¢iaus augimas yra neatsiejamas nuo didéjanciy energijos sagnaudy. Kadangi pagrindinio
energijos $altinio iSkastinio kuro atsargos senka, didelis démesys skiriamas atsinaujinanciy energijos Saltiniy
vystymui. Siuo metu didZiaja dalj rinkos uZima kristalinio silicio saulés elementai, tadiau silicio apdorojimas yra
labai brangus bei sudétingas procesas. Todél mokslininkai iesko pigesniy alternatyvy silicio saulés elementams.
Neorganiniai puslaidininkiai yra perspektyvesni uz organinius analogus, nes jy laidumas yra pakankamai aukstas,
dazniausiai jie yra gerokai pigesni ir jiems biidinga platesné Sviesos spektro absorbcijos sritis [1]. Gerais
kandidatais gali biiti neorganiniai p-tipo Ag>O ir n-tipo Ag>Se puslaidininkiai, gauti nesudétingomis reakcijomis.
Sudétiniai IB-VIA grupiy puslaidininkiai lyginant su paprastaisiais puslaidininkiais turi privalumy tarp fotovoltiniy
medziagy dél platesnio fiziniy, elektriniy bei optiniy savybiy diapazono, turi didelj absorbcijos koeficienta, yra
termostabiliis [2], jy draudZiamosios energijos juostos plotis kinta nuo 0,8 iki 2,0 eV, kadangi, priklausomai nuo
sintezés salygy, jie gali biti tiek p, tiek ir n tipo puslaidininkiais [3]. Ankséiau neorganiniy puslaidininkiy
sluoksniai buvo dengiami ant stiklo substraty, perovskito pavirsiy ir jvairiy organiniy polimeriniy medziagy. Siuo
metu dideliy iSoriniy pastaty dengimui vis placiau naudojama architekttiriné tekstilé (AT). Derinant AT mechaninj
lankstumga, atsparuma atmosferos poveikiui ir cheminéms medziagoms su optinémis ir funkcinémis neorganiniy
puslaidininkiy savybémis, atsiveria galimybé sukurti unikalius, lanksc¢ius bei lengvus hibridinius saulés elementus.
Darbo tikslas — architektiirinés tekstilés pavirSiuje nusodinti sidabro oksido ir sidabro selenido sluoksnius ir
iStirti gauty kompozity kristaline struktiirg ir fazing sudétj, pavirSiaus morfologija bei optines savybes.

Tyrimo objektas ir metodika

Ag>Se ir Ag>O nusodinti AT matricoje. Eksperimentams naudoti 2x6 cm dydzio, 0,53 mm storio AT
(poliesterinis audinys (PES), padengtas polivinilchloridu (PVC) su jterptais TiO, ir CaCOs uzpildais) bandiniai,
tankis 640 g/m?. Siekiant gauti geresnj nusodinty sluoksniy sukibimg su AT, jos pavirsius i§ pradziy ésdinamas
H>SO4/H3PO4/CrOs (tiriy santykis 1:1:0,5) tirpale. Visi tirpalai paruosti naudojant distiliuvota vandenj bei
analizinio grynumo reagentus. Eksperimentiniu biidu nustatyta tirpaly koncentracija bei jy maiSymo santykis ir
bandiniy i§laikymo juose trukmé.

Ag>Se ir Ag>,O nusodinimui naudotas nuosekliosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos metodas.
AT/Ag,Se kompozitams gauti AT bandiniai i§ pradziy imerkti j reakcijos inda, uzpildyta 0,1 M AgNOs tirpalu, o
po to | reakcijos indg, uzpildyta 0,05 M Na,Se tirpalu. Tirpaly temperatiira 20+£1 °C, vieno ciklo trukmé — 4 h.
Cikly skaicius kito nuo 1 iki 6. AT/Ag>Se-Ag,O kompozitams gauti atrinkti AT/Ag>Se bandiniai po 6 cikly ir 0,1
M AgNOs bei 1 M NaOH tirpalai. Tirpaly temperatiira 20£1 °C, vieno ciklo trukmé — 48 h. Cikly skaicius kito nuo
1 iki 5. Gauti kompozitai pirmiausia nuplaunami vandentiekio vandeniu, po to distiliuotu vandeniu, i§dziovinami
ore ir iki analizés laikomi eksikatoriuje vir§ CaCl,.

AT ir gauty kompozity pavirSiaus topografijos vaizdinimas atliktas naudojant atominiy jégy mikroskopija
(AIM), ,,NanoWizard®3 NanoScience* mikroskopu (JPK Instruments).

Bandiniy kristaliné strukttira ir faziné sudétis istirta naudojant rentgeno spinduliuotés difrakcing analizg
(RSDA), ,,D8 Advance” (Bruker AXS) difraktometru, CuK, (A = 0.154178 nm) spinduliuoté.

Optiniy savybiy tyrimas atliktas naudojant ultravioleting-regimaja spektroskopija (UV-Reg). UV-Reg
difuzinio atspindzio spektrai buvo uzfiksuoti UV-Vis spektrofotometru ,,Lambda 35“. Matavimai uzrasyti 380-
1100 nm bangos ilgiy intervale.

Rezultatai ir ju aptarimas

AT ir gauty kompozity nuotraukos pateiktos 1 pav. Matyti, kad Ag,Se-Ag,O sluoksniais padengty bandiniy
spalva, did¢jant dangy nusodinimo cikly skai¢iui, tamséja dél didesnio nusodinty sluoksniy storio.
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1 pav. Bandiniy nuotraukos. Bandiniy zyméjimas pateiktas 1 lenteléje

AJM kiekybiskai jvertintas kompozity pavirSiaus vidutinis aukstis Zmean, vidutinis Siurk§tumas R,, vidutinis
kvadratinis SiurkStumas Rq ir ,,iSkilumo j jdubg“ SiurkStumas R, bei vizualizuota bandiniy pavirSiaus tekstira. 2
pav. parodyti bandiniy 3D topografiniai vaizdai, o iSmatuoti topografiniai parametrai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Bandiniy pavirSiaus morfologijos parametrai ir draudziamosios energijos juostos plocio vertés

Bandinio Zyméjimas Zmean, NM Ra, nm Rg, nm R¢, nm Eg eV
1-AT 218 31,72 39,79 220,8 3,01
2 - AT/Ag,Se-6¢ 573 92,40 118,1 606,4 1,84
3 - AT/Ag,0O-6¢ 1030 206,6 2722 1177 1,80
Cl - AT/AgsSe-AgrO-1c¢ 845 186,5 236,5 1058 1,75
C3 - AT/AgxSe-Agr0-3c¢ 710 134,0 179,9 959,8 1,78
CS5 - AT/AgrSe-Ag,0O-5¢ 1110 121,0 165,1 739,8 1,80

I8 gauty bandiniy 3D topografiniy vaizdy matyti, kad Ag,Se-Ag,O sluoksniai pasizymi griidétu pavir§iumi.
Grideliy dydis, kaip ir sluoksniy SiurkStumas priklauso nuo Ag>Se-Ag,O sluoksniy nusodinimo ant AT/Ag,Se
cikly skaiciaus. Po 1 ciklo AT/Ag>Se bandinio panardinimo j AgNO3 ir NaOH, nusodintas Ag>Se-Ag,O sluoksnis
nelygus, sudarytas i§ netaisyklingy skirtingy formy bei dydziy griideliy, kurie susilieja ir sudaro aglomeratus. Po
3 cikly, stebimas mazesniy aglomeraty augimas. Padidéjus cikly skaiciui iki 5, matyti, kad buvusios gilios jdubos
uzsipildé pavieniais griideliy formos kristalitais bei i$ jy sudarytais mazais aglomeratais.

2 pav. Bandiniy 3D topografiniai vaizdai. Bandiniy zyméjimas pateiktas 1 lenteléje

AT RSDA kreivéje (3 pav.) nustatyta PES/PVC polimerams priskirtina viena plati smailé ties 26 = 18,50°.
Visos kitos difrakcijos smailés priskirtos AT uzpildams: ties 20 =27,51°, 36,14°, 41,32°, 54,42° ir 56,72° smailés
priskirtos tetragonaliniam rutilui TiO» (JCPDF No. 84-1284), o smailés ties 20 = 29,59°, 39,53°, 43,29°, 47,65° ir
48,61° priskirtos romboedriniam kalcitui CaCOs (JCPDF No. 72-1651). Gauty kompozity rentgenogramose
nustatyta keletas naujy difrakcijos smailiy: ties 26 = 32,70°, 37,90° ir 65,49° priskirtos kubinés strukttros Ag,O
(JCPDF No. 12-0793), o smailés ties 20 = 33,42°, 34,72° 41,31° priskirtos ortorombinés struktiiros Ag,Se (JCPDF
No.071-2410).

AT ir kompozity UV-Reg difuzinio atspindzio spektrai parodyti 4 pav. Nepadengtos AT atspindys staigiai
padidéja iki 89 % nuo 383 iki 419 nm ir tada monotoniskai pasiekia beveik pastovia apie 97 % verte, esant 627
nm. Tokia didelé atspindzio verté rodo, kad nepadengta AT atspindi saulés spinduliuote regimajame spektre.
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3 pav. AT/Ag2Se-Ag-0 kompozity rentgenogramos. Bandiniy Zyméjimas pateiktas 1 lenteléje
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4 pav. Bandiniy difuzinio atspindzio spektrai. Bandiniy zyméjimas pateiktas 1 lenteléje

AgrSe-Ag,0 sluoksniais padengta tekstilé yra juodos spalvos, o tai lemia gauty kompozity atspindzio spektry
intensyvumo sumazéjima placiame diapazone nuo 380 iki 900 nm. Bandiniy draudziamosios energijos juostos
plociai apskaiciuoti i§ UV-Reg difuzinio atspindzio spektry, taikant Kubelka-Munk metoda [4]. Tuo tikslu braizomi
(hvF)? = f(hv) grafikai. Gautos vertés pateiktos 1 lenteléje.

ISvados

1. Nustatytos optimalios Ag>Se ir Ag>O sluoksniy ésdintos AT pavirsiuje sudarymo sglygos.

2. AJM metodu nustatyta, kad didéjant Ag>O nusodinimo cikly skaic¢iui sumazéja kompozity pavirSiaus
SiurkStumo parametrai.

3. RSDA identifikuotos kubinés struktiiros Ag,O ir ortorombinés struktiiros Ag>Se smailés.

4. UV-Reg spektroskopijos metodu nustatyta, kad AT draudZiamosios energijos juostos plotis (E;) sudaro
3,01 eV. Kintant Ag>O nusodinimo ant AT/Ag,Se cikly skai¢iui Eg sumazéja iki 1,79+0.05 eV.
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Ivadas

Cementas yra antras (pirmas — vanduo) Zemés gyventojy dazniausiai naudojamas produktas, o jo 1 t
gamybos metu j aplinkg iSmetama 0,9 t CO dujy. Moksliné bendruomené intensyviai iesSko biidy, kaip sumazinti
$iy dujy emisija ir neigiama cemento gamybos poveikj aplinkai [1]. Nors pastaraisiais deSimtmeciais buvo
pasitilyta nemazai novatorisky sprendimy, ta¢iau naudojamy priemoniy, tokiy kaip klinkerio priedai,
alternatyvusis kuras ir (arba) energijos sagnaudy optimizavimas, nepakanka reikiamam CO; emisijy lygiui
pasiekti. Taigi vienas pagrindiniy tiksly — ieSkoti alternatyviyjy cementiniy medziagy, turin¢iy mazesnj CO>
pédsaka nei jprastinis cementas [2,3]. Vienas perspektyviausiy metody yra maza-kalkiy silikatiniy cementy
gamyba. Jy sintezei reikia mazesnio karbonatiniy zaliavy kiekio, o degimo temperatiira daug zemesné, todél i
aplinkg iSmetama gerokai maziau CO; dujy. Tokie riikliai labiau tausoja aplinka ir dél kietéjimo CO; aplinkoje
— taip suriSamos CO; dujos | stabilius karbonatus betono struktiiroje. D¢l tokiy efektyviy karbonizacijos
technologijy diegimo cementinés medziagos gali tapti vienu didziausiy CO; Salinimo ir izoliavimo objekty.

Rankinitas — CasSi,O7 — yra mazabazis kalcio silikatas, kuris gali biiti panaudotas kaip alternatyvioji
riSamoji medziaga. Jo CaO/SiO2 molinis santykis yra kone dvigubai mazesnis nei portlandcemencio. Taip pat
mazesnés kuro ir energijos sagnaudos, nes rankinitas gaunamas ~200 °C Zemesngéje temperatiiroje nei cemento
klinkeris. Degant i§ prekursoriaus, kilchoanito, kuris bus susintetintas hidroterminése salygose, jo susidarymo
temperatiira tikimasi sumazinti dar daugiau, iki 9001100 °C [4]. Esamos gamybos technologinés linijos yra
tinkamos ir galéty biiti naudojamos be jokiy esminiy pakeitimy. Kadangi kalcio silikatai gali buti sintetinami i§
ivairiy zaliavy, ekonomi$kai naudingiausia naudoti vietines zaliavas. Tiek klinties, tiek SiO» turin¢iy zaliavy
Lietuvoje yra pakankamai.

Rankinitas hidrauliskai yra neaktyvus ir kietéja tik CO; aplinkoje. Susidaro itin patvari kalcio karbonato ir
silikagelio mikrostruktiira. Kadangi karbonizacija lemia difuzijos procesai, kietéjimo eiga priklauso nuo daugelio
parametry: CO; slégio, i§laikymo trukmés, drégmés kiekio, betono paruosimo ypatumy ir kt. Visus juos svarbu
i$nagrinéti ir tarpusavyje suderinti.

Tyrimo objektas ir metodika

Darbe naudotos §ios SiO> turin¢ios gamtinés Zaliavos: Kertupio telkinio ilitinis molis, UAB Granitas granito
apdorojimo atsijos, UAB Matuizy dujy silikatas akytojo autoklavinio betono atlieka ir AB Anyksciy kvarcas
flotuotas kvarcinis smélis. CaO turinCios gamtinés zaliavos: Karpény telkinio Klintis, Juodziy telkinio kreidos
mergelis ir Lhoist Bukowa Sp. (Lenkija) kalkés. Jy cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje. Visos zaliavos buvo
i8dziovintos 100 =1 °C temperatiiroje ir sumaltos iki savitojo pavirSiaus ploto, kuris nurodytas 2 lentel¢je.

1 lentelé. Naudoty zaliavy oksidiné sudétis, masés %

Zaliava SiO2 CaO | AlOs | KO | NazO | MgO | Fe03 | SOs Kiti K.n.
Kertupio molis 46,6 8,60 15,20 4,51 0,50 3,42 7,05 0,11 0,35 13,66
Granito atsijos 56,96 4,02 14,75 3,93 3,33 2,76 6,85 0,20 2,85* 4,35
AAB atlieka 41,3 33,8 2,86 0,94 0,27 1,14 1,49 3,76 0,47 13,96
Kwvarcinis smélis 99,5 - — — - - - - 0,26 0,24
Klintis 2,02 47,95 0,71 0,17 - 3,94 1,15 0,23 0,57 43,26
Kreidos mergelis 3,72 51,87 0,87 0,12 - 0,29 0,42 0,10 0,62 41,99
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2 lentelé. Zaliavy savitasis pavirsiaus plotas

Zaliava Kertupio Granito AAB Kvarcinis Klintis Kreidos Kalkes
molis atsijos atlieka smélis mergelis
Savitasis plotas m?/kg 481,3 671,8 718,7 523,0 547,0 970,0 650,0

I§ pradiniy Zaliavy buvo paruosti 7 miSiniai su rankinito stecheometrijg atitinkan¢iu moliniu santykiu
Ca0/SiO, = 1,5. Jie homogenizuoti jrenginiu ,,Turbula Type T2F” (Sveicarija), uzmaisyti ~20 % distiliuoto
vandens, suformuotos ~15 mm skersmens granulés, kurios i§dZiovintos iki pastovios masés. Jos buvo iSdegtos
1100 °C, 1150 °C, 1200 °C ir 1250 °C temperatiiroje krosnyje ,,Nabertherm LHT 08/16* (Vokietija), izoterminio
i§laikymo trukmé — 45 min. Gauti produktai sumalti planetariniu-vibraciniu maliinu ,,Fritsch Pulverisette
9% (Vokietija) ir persijoti per sietg su 80 pm dydzio akelémis.

Zaliavos bei susintetinti junginiai analizuoti $iais metodais: Rentgeno spinduliuotés fluorescencine ir
difrakciné analize, vienalaike termine analize, granuliometrine analize, o taip pat nustatyti jy savitojo pavirSiaus
plotas, tankis ir kaitmenys.

Rezultatai ir jy aptarimas

Kreidos mergelio ir AAB atlickos miSinyje 1100-1150 °C temperatiiroje susidaro tikslinis junginys,
rankinitas Cas(Si207) (1 pav.). Tadiau smailiy intensyvumas RSDA kreivéje yra mazas. Kartu susidaro ir kiti kalcio
silikatai, volastonitas CaSiOs ir larnitas Ca;SiO,. Zaliavose esantis MgO ir Al,O3 yra sujungiami j akermanita
CazMgo.75Al05Si1.7507, o dalis kvarco dar nesureaguoja. Padétis pasikei¢ia bandinius i8degus prie 1200-1250 °C:
gerokai padidéja rankinito ir volastonito kreiviy intensyvumas, larnito — Sumazéja, o kvarco lieka tik pédsakai.
Taigi, mergelio-AAB atlickos misinyje susidaro rankinitas ir jis tinka CO; aplinkoje kietéjaniam cementui
gaminti.
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1 pav. Kreidos mergelio ir AAB atliekos miginio degimo prie 1100—1250 °C produkty RSDA kreivés. Zymenys:
R — rankinitas, W — volastonitas, AK — akermanitas, Q — kvarcas, PS — pseudovolastonitas, L — larnitas

Kalkiy ir AAB atliekos miSinyje procesai vyksta analogiskai. Kaip ir miSinyje su kreidos mergeliu, riSamaja
medziaga reikia degti 1250 °C temperatiiroje: susidariusio rankinito difrakcinés smailés yra intensyvios, o larnito
— vos pastebimos. Taigi, nezitrint, kokia karbonatiné Zaliava naudojama, AAB atlieka tinka CO. aplinkoje
kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.

Kreidos mergelio ir kvarcinio smélio miSinyje, Anyks¢iy kvarcinis smélis dél savo mazo reakcingumo
rankinito sintezei netinka. Jo sureagavimo laipsnj galima biity padidinti smulkiau sumalus arba pakélus degimo
temperatiirg, taCiau ekonomiskai tai yra nepatrauklu — geriau ieskoti kity zaliavy.

Kalkiy ir kvarcinio smélio miSinyje, gaunami larnitas, volastonitas bei pseudovolastonitas. Visi Sie junginiai
karbonizuojasi, todél, neturint tinkamesniy Zaliavy, kvarcinis smélis kartu su kalkémis gali biiti naudojamas
riSamajai medziagai gaminti.
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Klinties ir kvarcinio smélio miSinyje, kalcio silikaty susidarymo eiga, mineraliné sudétis ir stabilaus
egzistavimo temperatiiros intervalas priklauso ne tik nuo zaliavy prigimties, jy dispersiSkumo, misinio sudéties,
sintezés temperattros, bet ir nuo priemai$y buvimo. Pagrindiniai susidare junginiai yra periklazas, kalcio oksidas,
larnitas, bredigitas, akermanitas, kristobalitas.

Klinties su Kertupio telkinio molio miSinyje, degant, gaunamy produkty mineraliné sudétis praktiSkai nekinta
visame tirtame temperatiiry intervale. Vyraujantis junginys yra akermanitas, o §io junginio susidarymas praktiskai
nejtakoja reaguojancio misinio CaO/SiO; santykio

Klinties ir granito apdorojimo atsijy miSinyje, granito apdorojimo atsijos CO, aplinkoje kietéjantiems
cementams gaminti netinka, kadangi granito atsijose yra per didelis priemaisy kiekis.

Reziumuojant, galima pasakyti, kad kalcio silikaty sintezei tinkamy karbonatiniy zaliavy Lietuvoje yra
pakankamai. Be to, galima naudoti i§ Lenkijos, ,,Lhoist Bukowa Sp.*“ jmonés importuojamas aukstos kokybés
kalkes.

Bandiniy karbonizacijos tyrimams pasirinkome i§ kalkiy—AAB atlieckos susintetintg riSamaja medziaga. I$
jos ir standartinio smélio mi$inio (1:3) 12,5 kN jéga buvo supresuoti @336x36+1 mm dydZio cilindrai. Jie Kietinti
autoklave 25, 35 ir 45 °C temperatiiroje esant 15 bar 99,9 % CO: slégiui. Gauti stiprio gniuzdant rezultatai pateikti
3 lenteléje.

3 lentelé. Kalkiy—AAB atlieky stipriai gniuzdant

Misinio v/c, kai temperatira — 25 °C Temperatiira, °C kai v/c = 0,30
0,2 0,25 0,30 35 45

Rodiklis

Stipris
oniuzdant, 15,56 (11,51 12,12 [15,86 9,24 13,45 [14,31 15,44 (13,08 [11,60 14,60 [10,86 (11,32 10,47 (12,26
MPa

Rezultatai rodo, jog i§ smélio ir kalkiy—AAB atlieckos suformuoty cilindry stipriai gniuzdant yra ganétinai mazi.

ISvados

1. Istirtos SiO; turinéiy Lietuvos gamtiniy Zaliavy: Kertupio telkinio (Kaunas) ilitinio molio ir 4B Anyksciy
kvarcas flotuoto kvarcinio smélio (Anykséiai), o taip pat technogeniniy produkty: UAB Granitas granito
apdorojimo atsijy (Kaunas) bei UAB Matuizy dujy silikatas akytojo autoklavinio betono atliekos bei CaO
turin¢iy gamtiniy zaliavy: Karpény telkinio (Naujoji Akmené) klinties, JuodZiy telkinio (Vilniaus raj.,) kreidos
mergelio bei Lhoist Bukowa Sp. (Lenkija) cheminé, mineraliné bei granuliometriné sudétys. Nustatyta, kad
visos §ios zaliavos potencialiai yra tinkamos auksta temperatiirinei kalcio silikaty sintezei.

2. Kreidos mergelio arba kalkiy ir autoklavinio akytojo betono atliekos misiniuose (molinis santykis CaO/SiO>
=1,5) 1100-1250 °C temperatiros intervale susidaro tikslinis junginys, rankinitas, Jis produkte vyrauja, ta¢iau
néra vienintelis, o egzistuoja kartu su vienbaziais kalcio silikatais ir akermanitu. Kadangi §iy priemaisy néra
daug, todél kreidos mergelio/kalkiy—AAB atlickos miSiniai tinka CO, aplinkoje kietéjanciai riSamajai
medziagai gaminti.

3. Parenkant zaliavas bevandeniy kalcio silikaty sintezei, reikia atkreipti démesj i MgO kiekj jose, nes $is oksidas
degimo metu sudaro kalcio magnio aliumosilikatus — akermanitg ir bredigita. Susidarant pastarajam junginiu,
1 g MgO sujungia 9,73 g CaO ir 5,96 g SiO, t.y. 1,63 karto daugiau CaO, nei SiO,. Dél $ios priezasties
sumazéja reaguojancio misinio molinis CaO/SiO; santykis ir jis nebeatitinka rankinito stecheometrijos
(Ca0/SiO; = 1,5).

4. Kalcio silikaty susidarymo eiga, mineraliné sudétis ir stabilaus egzistavimo temperatiiros intervalas priklauso
ne tik nuo zZaliavy prigimties, ju dispersiSkumo, miSinio sudéties, sintezés temperatiiros, bet ir nuo priemaisy
buvimo. Net ir nedideli jy kiekiai, 1-3 %, gali i§ esmés pakeisti auksta-temperattriniy reakcijy seka ir
gaunamy produkty sudétj.

5. I8 rankinito ir smélio miSiniy galima gaminti CO; aplinkoje kietéjancius betonus, kuriy stipris gniuzdant yra
analogiskas, kaip ir placiai statybose naudojamy sieniniy gaminiy — silikatiniy plyty ar bloky.
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vadas
! Sparciai didéjantis gyventojy skai¢ius pasaulyje, ta¢iau nedidéjantys dirbamos Zemés plotai sudaro sunkumy
apsiriipinant maistu. Todél Zemés tkio sektoriaus darbuotojai siekia uzauginti kuo didesnj derliy laikantis
maziausiy kasty ir tvarumo politikos. Apriipinus augalg tik pagrindinémis maistinémis medziagomis negalima
tikétis gausaus ir kokybisko derliaus, todél labai svarbus yra mikroelementy (ME) naudojimas. Agrocheminis ir
fiziologinis ME vaidmuo augalo vystymosi procese labai svarbus ir daugiareikSmis. Mikroelementy reikSme
augaly gyvybiniams procesams lemia jy atomy sandara. Daugelio ME atomy orbitose elektrony skaiCius yra
nelyginis, dél to jie lengvai prisijungia arba atiduoda elektronus ir cheminése reakcijose yra aktyvis katalizatoriai.
Efektyviausias ir ekonomiskiausias mikroelementy naudojimo bitidas yra jy jvedimas j pagrindiniy trasy sudétj.
Mikroelementai gali biiti jterpiami jvairiose traSy gamybos stadijose, taciau vienas paprasc¢iausiy — jterpimas trasy
granuliavimo metu. DaZniausiai granuliuotam produktui gauti naudojami jvairiis riSikliai, kurie skatina
aglomeracijos procesa, pagerina granuliy savybes. Risiklis turi biiti parenkamas taip, kad granuliuotam produktui
biity suteikiama nauja reikalinga iSoriné forma ir geresnés fizikinés cheminés savybés, o tuo paciu produktas biity
draugiskas aplinkai [1, 2].

Todél Sio darbo tikslas — iStirti bulviy krakmolo priedo jtakg granuliuoto ir boru praturtinto amonio
dihidrofosfato savybéms.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimai atlikti 2021 m. trasy technologijos laboratorijoje, esanc¢ioje KTU Cheminés technologijos fakultete.
Siame darbe naudotas kristalinis amonio dihidrofosfatas (MAP — NH4H,PO,), pagamintas AB ,,Lifosa” (0,2—
2,0 mm frakcija, drégnis 2 %), boraksas (Na,BsO7 - 5H,0), bulviy krakmolas pagamintas AB ,,Roquette Amilina”,
distiliuotas vanduo. Granuliuotos traSos buvo gaminamos naudojant laboratorinj bligninj granuliatoriy-dziovykla,
kurio konstrukcija i§ esmés atitinka pramoninius granuliatorius [3]. Zaliavos buvo granuliuojamos 8 minutes
palaikant 70—80 °C temperatiirg. Bulviy krakmolo, borakso, amonio dihidrofosfato ir sugranuliuoto produkto 10 %
tirpaly pH iSmatuoti HANNA pH 211 pH-metru, kai aplinkos darbiné temperatiira 20 °C. Granuliy drégmés kiekis
nustatytas naudojant drégmés analizatoriy KERN MLS, kuriame temperatiiros intervalas kinta nuo 35 °C iki
120 °C. Analizuojamos medziagos masé ~1 g, kiekvienas bandinys buvo tiriamas 3 kartus ir rezultatas pateikiamas
kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis. Sugranuliuoto produkto piltinis tankis nustatytas gravimetriniu metodu:
pasvérus tuséig matavimo cilindra, pripylus produkto iki atitinkamos zZymos ir pakartotinai pasvérus. Rodiklis
apskaiCiuotas naudojantis formulémis ir gautais svérimo rezultatais. Sugranuliuoto produkto granuliometrija
nustatoma naudojantis siety purtykle RETSCH AS 200, kurios matavimo diapazonas 0,2—7,0 mm. Granuliy stipris
nustatomas naudojantis AIII—1M granuliy stiprio matuoklj, kurio matavimo diapazonas 5-200 N ir leistinoji
paklaida +1 % [4].

Rezultatai ir ju aptarimas

Tyrimams, pagal apskaiciuotas normas, buvo ruosiami 200 g (12-61-0+2B) markés trasy zaliavy (amonio
dihidrofosfato ir borakso) miSiniai, kurie pradzioje buvo granuliuojami su vandeniu, o po to keic¢iant krakmolo
tirpalo koncentracija (1 % ir 3 %) ir kiekj (nuo 5 % iki 25 %). Sugranuliuoti bandiniai buvo dziovinami ir
analizuojami.

Norint jvertinti granuliavo efektyvuma buvo istirta kristalinio amonio dihidrofosfato frakciné sudétis ir gauti
rezultatai pateikti 1 lenteléje. IS lenteléje pateikty duomeny matyti, kad Zaliavose didziausig dalj sudaro labai
smulkios dalelés: <0,2 mm sudaro 30,03 % ir 0,2—0,5 mm sudaro 39,18 % Zzaliavy miS$inio. 1,0-2,0 mm dydzio
dalelés sudaro tik ~5 %. Granuliuojant amonio dihidrofosfato ir borakso mi$inj su vandeniu aglomeracijos procesas
nevyko, zaliavos nesigranuliavo, tod¢l analizuojamos nebuvo. 1 lentel¢je taip pat pateiktos kristalinio NH4H,PO4
granuliavimo salygos, kai granuliavimui vietoje vandens buvo naudojamas krakmolo tirpalas. Pateikti duomenys
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rodo, kad naudojant didesnés koncentracijos krakmolo tirpala, zaliavy miSiniui sudrékinti buvo sunaudojamas

didesnis jo kiekis.

2 lentelé. Kristalinio amonio dihidrofosfato frakciné sudétis ir granuliavimo salygos

Daleliy skersmuo, mm s 1 g

<02 0205|0510 | ,020]| Risiklis | Bandinio nr. Risiklio kickis
Frakciné sudétis, % ml %
1 10 5,0
2 25 12,5
_Krakmolo 3 35 175
tirpalas 1 % 4 20 20.0
30,03 | 39,18 25,69 5,10 5 50 250
1 30 15,0
rpalas 3% |2 33 165
P 3 40 20,0

Po granuliavimo gauto produkto granuliometriné sudétis, kuri buvo nustatyta iSdziovintus bandinius ~60 °C
temperatiiroje iki pastovios maseés, pateikta 1 ir 2 paveiksluose.

70 45 63
1 j 2
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® £ 35 4
é 7 530 A
_f 40 4 2 25 24,65
“E 30 ‘E 20 1
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£ 2027 S 15 1
£ 20 - 17,38 g
5 & 10
10 A 5 |
0.58 0,13 028 0
0 E
<02 0.2-0.5 0.5-1 1-2 2-3.15 3.154 4-5 >3 <0,2 0,2-0,5 0.5-1 -2 2315 3154 4-5 >5
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35 60
3 1 4 49,95
304 50 4 .
2 2
£297 B0
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515 4 2
i 11,44 = 50 |
£ 10 4 8.02 g
g
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3.15-4

45 >5

8 pav. Sugranuliuoto kristalinio MAP granuliometriné
sudétis, kai naudotas skirtingas 1 % koncentracijos
krakmolo tirpalo kiekis:1 — 5,0 %; 2 — 12,5 %; 3 —

17,5 %; 4 —20,0 %; 5 —25,0 %

IS pateikty rezultaty matyti, kad naudojant nuo 5 % iki 12,5 % riSiklio (1 pav. 1 ir 2 diagramos), vyrauja
smulkioji (<2 mm) granuliy frakcija ir granuliavimas neefektyvus. Granuliuojant su 20,0-25,0 % riSiklio vyrauja
stambioji (>5 mm) granuliy frakcija (1 pav. 4 ir 5 diagramos), todél galima teigti, kad granuliavimas taip pat
neefektyvus. Geriausias granuliy pasiskirstymas pagal daleliy dydj matomas 1 pav. 3 diagramoje, t. y. tuo atveju,
kai buvo naudota 17,5 % krakmolo tirpalo (1 % koncentracijos). Siuo atveju produkciné frakcija sudaro ~24 %.

IS 2 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad padidinus krakmolo tirpalo koncentracijg iki 3 % ir naudojant
15 % arba 16,5 % risiklio, produkcinés (2—5 mm) frakcijos praktiskai nesusidaro. Abiem atvejais (2 pav. 1 ir 2
diagramos) ryskiai vyrauja smulkioji frakcija. RiSiklio kiekj padidinus iki 20 % susidaro ~31 % produkcinés
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frakcijos, taciau akivaizdZziai vyrauja stambiosios (>5 mm) granulés, kurios sudaro ~48 %. Tod¢l galima teigti, kad
krakmolo koncentracijos padidinimas daro teigiama jtakg granuliavimo procesui.

60 60
1 53.15 2 53.98
50 50
40 A 40
30 28,82 30 A 2734

%]
S

Granuliometriné sudétis, %
Granuliometriné sudétis, %

9,61

1o 6,06 10
0.58 0,69 0.50 0.59
0 - 0 -
<02 0205 05-1 1-2 2-3,15 3,154 4-5 =5 <02 02-05 0.5-1 1-2 2-3.15 3,154 4-5 >5
Frakcija, mm Frakeija. mm
%0 1732
45 3 . . ..
0 2 pav. Sugranuliuoto kristalinio MAP
£ 35 granuliometriné sudétis, kai naudotas skirtingas
D
3 . . o
EER 3 % koncentracijos krakmolo tirpalo kiekis:
EB 1-15,0%;2—-16,5%;3—-20,0%
£ 20 1
E 15 12.91 12.34
S0 486 02 7.8 6.05
5 2.12

=1

<0,2 02-0,5 0,5-1 1-2 2-3,15 3,154 4-5 >5
Frakcija, mm

Gauti duomenys (1 ir 2 pav.) rodo, kad granuliavimo metu susidaro ne tik produkcing, bet ir smulkioji bei
stambioji frakcijos, kurios gali biiti tiesiogiai arba po papildomo smulkinimo naudojamos kaip returas. Returas
aglomeracijos procese veikia kaip granulés formavimosi centras, lengvina proceso eigg ir taip padidina
produkcinés frakcijos kiekj, todél tgsiant tyrimus bty tikslinga iStirti ir returo jtakg granuliavimo efektyvumui.

Buvo istirtos pagaminty produkcinés frakcijos granuliy fizikinés ir cheminés savybés ir nustatyta, kad jos
daugeliu atvejy mazai priklauso nuo naudoto krakmolo tirpalo koncentracijos. Granuliuoto produkto 10 % pH
vertés svyruoja ~3,7, drégmés kiekis granulése kinta 1,0-1,4 % ribose, o piltinis tankis yra ~770 kg/m3. Labiausiai
kintantis granules charakterizuojantis parametras yra statinis granuliy stipris, kuris yra nedidelis ir skirtinguose
bandiniuose svyruoja 5,5-7,5 N/granulei ribose.

ISvados

Granuliuojant amonio dihidrofosfato ir borakso misinj su 3 % krakmolo tirpalu buvo gautas didesnis prekinés
frakcijos kiekis nei naudojant 1% koncentracijos tirpala. Prekinio produkto savybéms krakmolo tirpalo
koncentracija reikSmingos jtakos neturé¢jo, nes visy bandiniy 10 % pH vertés svyruoja ~3,7, drégmes kiekis
granulése kinta 1,0-1,4 % ribose, o piltinis tankis yra ~770 kg/m>. Kadangi granulés néra stiprios, tikslinga biity
i$plésti eksperimentg ir ieskoti kity, labiau tinkamy NP+B (12-61-0+2B) markés tragsy granuliavimo salygy.
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SKYSTOSIOS KOMPLEKSINES TRASOS SU MIKROELEMENTAIS

Ramuné Sidaraité!, Kristina Jandaitiené?

Kauno technologijos universitetas
Radvilény pl. 19, LT-3028 Kaunas, Lietuva
ramune.sidaraite@ktu.edu

vadas
! Populiar¢jant ziedinés ekonomikos principui ir beatliekinei gamybai ieSkoma vis daugiau biidy kaip sumazinti
iSmetamy atlieky kiekius ir §vaistomos energijos srautus. Trasy pramoné yra viena i§ pramonés Saky, kuri pasizymi
Salutiniy produkty perdirbimu j naujus produktus.Vienas i§ Salutiniy produkty traSy gamyboje yra skystoji fazg,
kuri gaunama kietojo pirminio produkto kristalizacijos metu. Kadangi skystojoje fazéje lieka augalams reikalingy
maisto medziagy ja tikslinga perdirbti j skystasias trasas.

Skystosios kompleksinés trasos (SKT) — tai tirpalai gaunami mineraliniy tra§y gamybos metu. Sio tipo trados
lengvai suderinamos su mikroelementais, fungicidais, fiziologiskai aktyviomis medziagomis ar kitokiais svarbiais
priedais. Lyginant su biriomis, skystosios traSos jterpiamos j dirva vienodZziau, jos tinkamos tresimui tiek per lapus,
tiek per Saknis ir jas galima suderinti su autamatizuotomis bei mechanizuotomis laistymo sistemomis, taip
pasiekiant maksimaly jy naSuma [1].

Tyrimo objektas ir metodika

Pagrindinis $io tyrimo tikslas — i§ tirpalo, kuris yra gaunamas kaip antrinis produktas iSkristalizavus kalio
dihidrofosfata, parinkus tam tikrus priedus gauti skystasias kompleksines trasas, tenkinancias skystosioms trgSoms
keliamus reikalavimus. Kalio dihidrofosfatas buvo gautas vykdant kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
konversija, todél norint jgyvendinti uzsibréztg tyrimo tiksla buvo atlikta tirpalo cheminé analizé. Tikslui pasiekti
buvo naudoti §ie tyrimo metodai:

1) azoto (N) koncentracijos nustatymui tiriamajame tirpale buvo naudojamas Kjeldalio metodas, naudojant
Vapodest 45s Gerhardt. Gautas rezultatas, kuris uzrasomas 0,1% dalies tikslumu, yra dviejy lygiagreciai atlikty
bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis, kai skirtumas tarp jy <0,3%, esant bandymo tikimybei 0,95 (LST EN,
2009);

2) fosforo (P2Os) koncentracijai tiriamajame tirpale nustatyti naudojamas fotokolorimetrinis metodas, naudojant
fotokolorimetrg T70/T80 UV—VIS su 10,0 mm kiuvete, esant bangos ilgiui A=440 nm. Standartiné paklaida
+0,004 Abs. (Crosby, 1991);

3) kalio (K,0) koncentracija tiriamajame tirpale nustatyta ribiniy tirpaly metodu naudojant liepsnos fotometra
Jenway PFP — 7. Variacijos koeficientas <1% (LST EN, 2009);

4) chloro (CI) koncentracija tiriamajame tirpale buvo nustatyta, potenciometriniu metodu naudojant automatinj
titratoriy Titro Line Easy Schott Instruments. Nustatymo riba 0,05+1. (Crosby, 1991).

Taip pat buvo nustatytos tiriamojo tirpalo cheminés-fizikinés savybés, naudojant tam tikrus metodus:

1) pH matavimas: naudojamas pH — metras HANNA pH 211 su stikliniu elektrodu HI1131B;

2) tankio matavimams: naudojamas svorio metodas ir matavimai atliekami naudojant 5 cm? piknometrus;

3) klampos matavimai: atliekami naudojantis stikliniu Ostvaldo viskozimetru VPZ-2 (kapiliaro skersmuo 1,31
mm) (Kimura, 2016);

4) kristalizacijos temperatiirai nustatyti naudojamas placiai taikomas vizualusis politerminis metodas. Kaip
Saldomasis agentas naudojamas ledo ir natrio chlorido misinys. Kristalizacijos temperattira buvo matuojama
gyvsidabriniu termometru, kurio tikslumas 0,1 °C (Anocos, 1969).

Rezultatai ir ju aptarimas

Viena i§ svarbiausiy skystyjy trasy savybiy — kristalizacijos temperatiira. Kuo Zemesné skystyjy trasy
kristalizacijos temperatiira, tuo patogesnis jy laikymas ir naudojimas. Norint gauti skaidrias ir stabilias skystasias
kompleksines traSas, bei siekiant i§vengti drusky iSsikristalizavimo i§ SKT yra biitina tiksliai ir nuosekliai, tam
tikra seka dozuoti komponentus ir vandenj, kuriy optimalis kiekiai ir santykiai priklauso nuo jy tirpumo ir klimato
salygy. Priklausomai nuo komponenty esanciy SKT, esant aukstai kristalizacijos temperatiirai iSsikristalizuoja
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druskos ir likes tirpalas tampa maziau efektyvus. Norint sumazinti kristalizacijos temperatiirg ] tiriamajj tirpala
buvo dedama drusky bei tirpiy azoto junginiy, taip padidinant ir azoto koncentracija tirpale.

Siekiant nustatyti reikalingg azoto koncentracija, buvo atlikta tiriamojo tirpalo cheminé analizé, kurios
rezultatai pateikti pirmoje lenteléje.

1 lentelé. Pokristalizacinio tirpalo cheminé sudétis

Augaly maisto medZziagos Augaly maisto medZziagy Chloro (CI') koncentracija
koncentracija tirpale, % tirpale, %
Fosforas (P20s) 5,95
Kalis (K20) 13,47 13,42
Azotas (N) 1,03

I§ lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad pokristalizaciniame tirpale yra 5,95% fosforo (P,Os), 13,47% kalio
(K20), 13,42% chloro ir labai maza koncentracija (1,03%) azoto. Kadangi naudotas tirpalas yra likgs po kalio
dihidrofosfato gamybos kaip atlieka, jame yra nemaza koncentracija chloro. AnksCiau teigta, kad chloras
kenksmingas visiems augalams, taciau Siandien daugelis agronomijos specialisty teigia, kad tam tikras kiekis
chloro augalams (lauko) taip pat yra naudingas, nes turi dezinfekuojantj poveikj. Taip pat buvo nustatyta tirpalo
kristalizacijos temperattra, kuri lygi 10,4 °C temperatirai. Atsizvelgiant i tai, kad eksperimento tikslas buvo
sumazinti kristalizacijos temperatiirg ir padidinti azoto koncentracijg tirpale, buvo naudoti tirpiis azoto junginiai.
Tam buvo naudota: amonio nitratas, karbamidas, amoniakinis vanduo bei kalio nitratas. I§ gauty rezultaty pateiktas
grafikas (1 pav.) kuriame matyti, kad Zemiausia pokristalizacinio tirpalo temperatiira gaunama, kai buvo naudotas
amonio nitratas.

25
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i=} ) vanduo
S /-—"
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Priedo koncentracija tirpale ¢y, %

9 pav. Priedo jtaka tirpalo kristalizacijos temperatiirai

Pridéjus 7% amonio nitrato j tiriamajj tirpala, kristalizacijos temperatiira sumazéja net iki -1 °C. Karbamidas,
kalio nitratas ir amoniakinis vanduo buvo eliminuoti, kadangi jie nepakeiCia arba netgi ir padidina tirpalo
kristalizacijos temperatiira. Taip pat buvo atlieckami tyrimai, naudojant amonio sulfatg ir natrio amonio molibdata,
taCiau nebuvo pasirinkti kaip tinkami, kadangi jie netirpo tiriamajame tirpale, o kalcio nitratas sudaro netirpius
junginius su tirpale esancCiais fosforo junginiais. Tolesniems bandymams ir tyrimams buvo naudotas
pokristalizacinis tirpalas su 7% amonio nitrato.

Augalams reikalingos ne tik pagrindinés augaly maisto medziagos, bet ir mikroelementai, todél j
pokristalizacinj tirpala buvo dedama mikroelementy. Buvo atlikti tyrimai su cinko bei vario chelatais ir jvertintas
Jju poveikis tirpalo kristalizacijos temperattirai (2 pav.).
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10 pav. Vario ir cinko chelaty jtakg tirpalo kristalizacijos temperatiirai

I$ antrame paveiksle pateikty duomeny matyti, kad | tirpalg pridéjus 0,05% vario chelato, kristalizacijos
temperatiira yra lygi -3,25 °C. | tirpalg pridéjus 0,05% cinko chelato pasiekiama -1,25 °C temperatira. I§ gauty
rezultaty galima teigti, kad tiek vario tiek cinko chelatas turi teigiamga jtaka kristalizacijos temperatiirai, kadangi
matomas rySkus temperatiiros sumazéjimas. Taip pat Sie mikroelementai paskatins intensyvesnj bei produktyvesni
augaly augima.

Taip pat buvo nustatytos pokristalizacinio tirpalo fizikinés cheminés savybés, kuriy rezultatai pateikti antroje
lenteléje. Pagal surinktus duomenis (2 lentelé) matomas priedy teigiamas poveikis tirpalo cheminéms fizikinéms
savybéms. Naudojant tik amonio nitratg sumazéja kristalizacijos temperatiira ir tirpalo klampa, bet padidéja tankis
ir sumazéja pH. | tg patj tirpalg su amonio nitratu papildomai pridéjus vario ir cinko chelaty dar labiau sumazinama
kristalizacijos temperatiira ir klampa bei gaunamas mazesnis tankis ir didesnis pH nei naudojant tik amonio nitrata
kaip prieda.

3 lentelé. Priedy jtaka pokristalizacinio tirpalo cheminéms fizikinéms savybéms

Nr. Priedo koncentracija pokristalizaciniame | Kristalizacijos Tankis, Klampa, | pH
tirpale, % temperatiira, °C kg/m? mm?/s

Amonio nitratas | Vario Cinko

(NHsNO3) chelatas chelatas
1 0 0 0 10,4 1,173 2,45 4,5
2 7 0 0 -1,0 1,192 1,98 4,1
3 7 0,05 0,1 -3,25 1,190 1,79 4,3

ISvados

1. Amonio nitratas parinktas kaip priedas norint pagerinti (sumazinti) tiriamojo tirpalo kristalizacijos
temperatiirg ir padidinti azoto koncentracija, tuo tarpu kitos naudotos medziagos didino kristalizacijos
temperatiirg, sudaré nuosédas su tirpale esanciais junginiais arba visi§kai netirpo.

2. Chelatai, ne tik pagerina tirpalo chemines fizikines savybes, bet ir atlicka svarby vaidmenj augaly augimo bei
Vystymosi procesuose.

3. Tyrimy metu nustatyta, kad pridéjus amonio nitrato kristalizacijos temperatiirag sumazéja iki -1,0°C, o j ta patj
tirpala papildomai pridéjus vario chelatao ir cinko chelato kristalizacijos temperatiira sumazéja iki -3,25°C.

Literatiira
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Ivadas

Heterocikliniai junginiai turi platy farmakologinj panaudojima, todél priklauso svarbiy organiniy junginiy
klasei. Tarp jy esantys benzoimidazolai turédami didelj struktiirinj panasuma su keleta natiiraliai sutinkamy
pasizymintys jvairiomis antimikrobinémis, antigrybelinémis ir prie§ uzdegiminémis savybémis [1]. Vienas i§
patraukliausiy biuidy S$velniomis sglygomis suformuoti heterociklinius junginius yra pereinamyjy metaly
katalizuojamos ciklizacijos reakcijos. Misy ziniomis literatliroje yra tik vienas pavyzdys, kuriame atliekama 2-
propiniltiobenzimidazoly metalu katalizuojama ciklizacijos reakcijal®l, todél $io darbo tikslas yra susintetinti
jvarius pakaitus turin¢ius 2-propiniltiobenzimidazolus ir istirti jy ciklizacijas.

Darbo rezultatai ir jy aptarimas

Pradiniais junginiais pasirinkti jvairas 2-propiniltiobenzimidazolai 3(a-e) buvo sintetinami 2-
tiobenzimidazolui 1 reaguojant su atitinkamais propargilbromidais 2(a-e) (1 schema). Siekiant nustatyti optimalias
ciklizacijos reakcijos salygas, bandymai buvo atlikti su 2-(3-fenilpropin-1-il)tiobenzimidazolu 3a jvairuose
tirpiklivose ir pasirinktais katalizatoriais dazniausiai taikomais trigubojo rysio nukleofilinés ciklizacijos metu.
ISsiaiskinta, kad optimaliausios reakcijos salygos pasiektos ciklizacija atliekant dichlormetane 40 °C temperatiiroje
naudojant AuCl katalizatoriy (1 schema), jos metu vienareik$miskai susidaro 6-endo-dig ciklizacijos produktas 4.
Sios reakcijos salygos buvo pritaikytos kity analogy 3 ciklizacijai.

N R H— R R
@EN):S N \Br @[ >—S  AuCI(10 mol%) N)j Nﬁ\
_— .
1 N EtOH 3 N DCM, 40°C /)\S ir/arba Q—/)—S
H 2a-e a-e N N
40-85 % 4 s
R:a= CgHs, b =p-NO,-CqHy, D 5

¢ =p-OEt-C¢Hy, d=H, e = Et

1 schema. Bendra 2-propiniltiobenzimidazoly 3(a-e) intramolekulinés ciklizacijos schema

ISvados

Atliekant 2-(2-pakeisty 2-propin-1-iltio)benzimidazoly ciklizacija katalizatoriumi naudojant 10% AuCl
dichlormetane virimo temperatiiroje, susidaro 6-endo-dig produktas 4. Priklausomai nuo pakaity reakcijos iSeigos
svyruoja tarp 21 — 93% . Ta¢iau naudojant 2-propin-1-iltiobenzimidazolg 3d, ciklizacija vyksta tik 5-ekso-dig keliu
susidarant junginiui 5. Gauty junginiy struktiiros patvirtintos *H, 3C BMR spektrinés analizés duomenimis.

Literatira
1. S. K. Manna, T. Das, S. Samanta. Polycyclic Benzimidazole: Synthesis and Photophysical Properties.
Chemistry Select, 4, 8781-8790 (2019).
2. K. K. Balasubramanian, R. Nagarajan. A convenient synthesis of 3-methylthiozolo[3,2-a]benzimidazoles,
3-benzylthiozolo[3,2-a]benzimidazoles and  4-phenylthiozeno[3,2-a]benzimidazoles.  Synthesis
(Germany), 3, 189 (1976).
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Tarp hidrazony klasés junginiy rasta daug biologiskai aktyviy junginiy, pasizyminciy antimikrobiniu,
priesnavikiniu, spazmolitiniu, antivirusiniu, analgetiniu ir kt. poveikiais [1,2]. Pradiniais junginiais hidrazony
sintezei patogu naudoti karboksirtigs¢iy hidrazidus, kurie gali biiti gauti i§ atitinkamy riigsciy esteriy ir hidrazino
monohidrato. Siame darbe hidrazidas 4 susintetintas esterj 3, gautg suesterinus riigstj 2 metanoliu, virinant su
hidrazino monohidratu 2-propanolyje. Reakcijos eigoje susidares hidrazidas 4 i$sikristalina i§ miSinio jam atvésus.

@()II MeOH, HxS504. 2 h, T,

0. 0
3t
' ﬁ ”'-é; > o N
OH oH 2
NH, o
1 ¢ 2 (83%)
; OH
OH @ @DH
o N B AF-CHO, 2 h, t. o N M o N
o 2-propanolis 2-propanolis
NH A NH d
d n= d NH;
4 (67%) .
5-14 (60-90%) 3 (79%)

1 pav. 3-pakeisty 1-(2-hidroksifenil)-5-oksopirolidino dariniy sintezé

Lentelé 1. Aril- pakaitai ir junginiy iSeiga

Junginio nr. 5 6 7 8 9
w G| 9| Q|
r N NO;, I
ISeiga, % 73 90 78 60 73
Junginio nr. 10 11 12 13 14
Ar: ~0 o~ ~0 “
| Y 7 |
I$eiga, % 78 67 82 87 60

Susintetinty hidrazido 4 "H BMR spektre néra esterinei COOCH; grupei biidingos siauros singletinés linijos.
Platiis singletai ties 4,32 m.d. (NH>) ir 9,28 m.d. (CONH) jrodo, kad S$iame junginyje yra CONHNH, grupé.
Hidrazido 4 struktiirg patvirtina ir jo sgveika su karboniliniais junginiais. Kondensuojant hidrazidag 4 su
aromatiniais aldehidais, gauti N-ariliden-1-(2-hidroksifenil)-5-oksopirolidin-3-karbohidrazidai 5-14, turintys C=N
fragmenta. D¢l Sio fragmento galimi E/Z padéties izomerai, taCiau ankstesniais tyrimais konstatuota, kad susidaro
tik vienas geometrinis - Z izomeras [3]. Reakcijos buvo vykdomos 2-propanolyje misinio virimo temperatiiroje.
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f-alaninas, viena i§ f-amino riig§ciy, kurias galima sutikti jvairiy natiiraliy produkty sudétyje, pavyzdziui,
peptiduose, o taip pat heterocikluose ir antibiotikuose, dauguma dariniy pasizymi farmakologiniu aktyvumu [1-3].
Taip pat labai svarbis ir hidrazidai, kurie pasizymi antibakterinémis, prieSuzdegiminémis, prieSgrybelinémis
savybémis. Vienas Zymesniy — izoniazidas, kuris yra pagrindinis tuberkuliozei gydyti skirty vaisty komponentas
[4-5]. Siy junginiy svarba jkvepia ieskoti naujy, biologinémis savybémis, pasizyminéiy junginiy.

Darbo tikslas — susintetinti naujus potencialiai biologiskai aktyvius 3-[(4-metoksi-2-nitrofenil)amino Jpropan-
hidrazido darinius.

NO, |4
N NHNH,
1\/1(
HsCO ‘
HaC, HsC, Oy HC_ NCO
=0 O |cH;0H A |-ProH {: i-PrOH i-PrOH
HaC S o
CHj HsC
OCHj OCHs OCHj OCHs OCHj OCHj
4% NaOH
NO, NO, NO, NO, NO, NO,
NH o, NH 5 NH NH NH g NH 7
Oﬁj 90% Oﬁ)/ 49% oﬁj 78% Oﬁj 20% Oﬁ‘j 71% Nj)/ 28%
o
NH NH NH NH el

N
N N N HaC Moy HN
\ | n M
o e, Hoc O CH CHs o

11 pav. S-alanino dariniy 2-7 sintezé

Pagrindinis sintezés komponentas — 3-[(4-metoksi-2-nitrofenil)amino]propanhidrazidas (1) buvo panaudotas
kondensacijos reakcijoms su mono- ir dikarboniliais junginiais, kuriy metu susintetinti hidrazono, pirazolo ir
triazolono fragmentus turintys junginiai 2—6. Hidrazonai 2 ir 3 gauti hidrazida S$ildant acetone 2 arba
etilmetilketone 3. Heterociklinj tiofeno fragmentg turintis darinys 4 suformuojamas hidrazidui 1 reaguojant su
tiofen-2-karbaldehidu 2-propanolyje. Reakcijos tarp 2,4-pentandiono ir hidrazido 1 metu gautas junginys 5, turintis
dimetilpirazolo cikla. Hidrazidui 1 reaguojant su fenilizocianatu 2-propanolyje, gautas karboksamidas 6.
Semikarbazidas 6 Sarmingje terpéje vidinés kondensacijos metu ciklizuotas | 5-{2-[(4-metoksi-2-
nitrofenil)amino]etil } -4-fenil-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-ong (7). Gauty junginiy struktiira patvirtinta
remiantis 'H BMR, *C BMR, IR spektry duomenimis.

Atlikus propanhidrazido 1 dariniy sintezg (1 pav.), buvo istirtas junginiy biologinis aktyvumas (LSMU
veterinarijos akademija). Sio tyrimo metu nustatyta, jog didZiausiu jautrumu Escherichia coli risies bakterijos
pasizyméjo hidrazono tipo junginiui 4, turin¢iam N-(tiofen-2-il-metilen)- fragmenta.
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Heterociklai yra ypa¢ svarbi ir unikali organiniy junginiy klasé, pasizyminti placiu fizikiniy, cheminiy ir
biologiniy savybiy spektru [1]. Vienas i§ svarbiausiy heterocikliniy junginiy yra pirazolas. Dariniai, kuriy sudétyje
yra pirazolo fragmentas, pasizymi reikSmingu biologiniu aktyvumu, pavyzdziui, antimikrobiniu,
prieSuzdegiminiu, antibakteriniu, prieS§véziniu ir kitu. Dél Siy savybiy, pirazolo dariniai placiai naudojami
medicininéje chemijoje, ir yra atliekama daug tyrimy kuriant naujus pirazolo darinius bei jvertinant jy biologines
savybes [1]. Chromeno ir chinolino dariniai taip pat iSsiskiria savo biologiniu aktyvumu. Chromeno dariniai
pasizymi jvairiu farmakologiniu aktyvumu — prie$véZiniu, antikoaguliaciniu, anti-ZIV, diuretiniu, antimaliariniu,
antibakteriniu [2]. Chinolino dariniai — antibakterinémis, prieSgrybelinémis, antivirusinémis, antimaliarinémis,
prie$vézinémis, , antioksidacinémis, analgetinémis, prieSuzdegiminémis, antihelmintinémis ir kitomis savybémis
[3]. Taip pat chromeno-chinolino dariniai issiskiria savo optinémis savybémis ir yra placiai naudojami kaip lasteliy
zymekliai [4,5]. Visi trys, pirazolo, chromeno ir chinolino, heterociklai priskiriami palankiyjy struktiiry (angl.
privileged structures) vaistiniy medziagy kiirime grupei [6].

Sio darbo tikslas — naujy pirazolo dariniy, turingiy chinolino ir chromeno fragmentus, sintezé, struktiiros
analizé ir savybiy tyrimas. Pradiniu junginiu buvo pasirinktas 1-fenil-3-hidroksi-1H-pirazolas (1), i§ kurio
zinomomis saglygomis [7,8] per kelias stadijas gautas 2-(3-metoksi- 1 -fenil-1H-pirazol-4-il)chroman-4-onas. Toliau
i$ Sio junginio per kelias stadijas buvo vykdoma naujy 6-(3-metoksi-1-fenil-1H-pirazol-4-il)-6 H-chromeno[4,3-
b]chinolino dariniy 2 sintezé (1 schema).

HO
Q
N, \ I
fN)
1 2

12 schema. 6-(3-Metoksi-1-fenil-1H-pirazol-4-il)-6H-chromeno[4,3-b]chinolino dariniy sintezé

Optimizavus reakcijos sglygas, toliau buvo susintetinta visa eilé pirazolo-chromeno-chinolino sistemos
dariniy. Gauty junginiy struktiiros buvo patvirtintos pasitelkiant branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopijos,
infraraudonosios spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodus. Taip pat iStirtos junginiy optinés savybés.
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Nowadays, perovskite solar cells (PSCs) have been gaining publicity as an effective and impactful topic in
the field of sustainable and renewable energy owing to their striking performance of converting solar energy to
electricity. The power conversion efficiency, which is of paramount importance for PSCs, has witnessed a
remarkable advancement after the inclusion of hole transporting materials between the electrode and perovskite
[1]. In this respect, the synthesis and design of novel hole transporting materials is an auspicious approach to
obtaining high power conversion efficiency [2].

In general, the principal objective of the hole transporting materials is the extraction and conveyance of
positive charges from perovskite to the top electrode while averting direct contact between the metal contact and
perovskite [1]. In order to be proven effective, HTMs must have thermal, photochemical stability, high hole
mobility, good solubility, suitable photophysical properties, and good film-forming ability [3].

In this work, synthesis, and study of arylamine-based compounds with a carbazole moiety and various donor
moieties were conducted to prepare better-performing hole transporting materials for efficient perovskite solar
cells. New compounds were synthesized by the Buchwald-Hartwig or condensation reactions. The structures of
the synthesized compounds are outlined in Fig. 1.

atefasaRlrlelnn

R
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Fig. 1. Structures of synthesized compounds

The chemical structures of the compounds were characterized by "H and '*C NMR spectroscopies and mass
spectrometry. Thermal, photophysical, electrochemical, and photoelectrical properties of the compounds were
investigated and will be presented.
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Ivadas

I$ 100-0 dazniausiai sutinkamy ziedy vaisty molekulése imidazolas uzima 7-3jg vieta ir ji galima rasti net 30-
yje komerciniy vaisty molekuliy [1]. Literatiiroje aprasomi imidazolo fragmenta turintys junginiai, kurie pasizymi
priesvézinémis, antibakterinémis, antimikrobinémis, antidiabetinémis ir antioksidacinémis savybémis [2].

Vienas placiausiai taikomy imidazoly sintezés biidy — van Leuseno imidazoly sintezé [3]. Btent Siy reakcijy
metu, sintetinant HSP90 slopiklius, Salia pagrindiniy produkty, diarilimidazoly, buvo i$skirti ir susidarantys iki
Siol literatliroje neapraSyti — 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolai.

Kadangi 2,3-dihidrobenzofurano struktiira randama jvairiose gamtinés kilmés medziagose, pvz.: (+)-
dekursivine, linderolyje A, karafenolyje B ir daugelyje kity, svarbu atrasti naujy Sios struktiiros sintezés budy.
Dazniausiai dihidrobenzofurano penkianario ciklo vandenilio atomai yra trans konfigliracijoje, taciau gamtoje rasta
ir cis izomery. Sios natiiralios medziagos pasizymi antiZIV, antibakterinémis, priesgrybelinémis, antimaliarinémis,
priesvézinémis ir prieSuzdegiminémis savybémis [4].

Darbo tikslas — susintetinti jvairius 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolus ir nustatyti pakaity
itaka $iy junginiy susidarymui.

Rezultatai ir ju aptarimas

Pradiniai junginiai buvo sintetinami i§ salicilo aldehido ir anilino dariniy. Tyrimy metu buvo bandyta rasti
reakcijos salygas, kuriomis 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolas biity pagrindinis van Leuseno
reakcijos produktas. ISbandytos jvairios eksperimenty salygos — reakcija atlikta skirtingoje temperatiiroje, tirta
jvairiy organiniy ir neorganiniy baziy bei jy kiekiy itaka produkty iSeigoms.

/<> EtOH, 24va| @ \@\ TosMIC @\[Q/ QINQ::
o) N/)

R,=-OCH,, -Cl, -CFS, -NO,, R, = -H, -OCH,
Schema 13. Iminy kondensacija ir imidazolo bei 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolo
susidarymas van Leuseno reakcijos metu

ISvados

Optimalios sglygos 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolams sintetinti buvo MW 40 °C, 5 min,
kaip baze¢ naudojant K»COs. Nustatyta, jog didziausios 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazoly iSeigos
gaunamos aromatinése sistemose esant elektrony akceptoriniams pakaitams.

Literatura

1. R.D. Taylor, M. Maccoss, A. D. G. Lawson, Rings in drugs, J. Med. Chem. 57, 5845-5859. (2014)

2. A.Siwach, P. K. Verma, Synthesis and therapeutic potential of imidazole containing compounds, BMC Chem.
15, 1-69 (2021).

3. A.M. van Leusen, J. Wildeman, O. H. Oldenziel, Base-Induced Cycloaddition of Sulfonylmethyl Isocyanides
to C, N Double Bonds. Synthesis of 1, 5-Disubstituted and 1, 4, 5-Trisubstituted Imidazoles from Aldimines
and Imidoyl Chlorides, J. Org. Chem. 42, 1153-1159 (1977).

4. Z. Chen, M. Pitchakuntla, Y. Jia, Synthetic approaches to natural products containing 2,3 -dihydrobenzofuran
skeleton, Nat. Prod. Rep. 36, 666—690 (2019).

CCT 2022 | 108



BIPOLINIU FLUORENO DARINIU SINTEZE BEI SAVYBIU TYRIMAS

Julius Petrulevi¢ius?, Maryté Daskeviciené!, Egidijus Kamarauskas?, Vygintas Jankauskas?, Vytautas
Getautis®

!Kauno technologijos universitetas, Organinés chemijos katedra, Kaunas, Lietuva
2Vilniaus universitetas, Cheminés fizikos institutas, Vilnius, Lietuva
Yjulius.petrulevicius@ktu.lt

Saulés energija yra neiSsenkantis ir svarbiausias atsinaujinandios energijos Saltinis. Siai energijai i§gauti
naudojami saulés elementai (SE). Siuo metu labiausiai komercigkai paplite silicio pagrindu pagaminti saulés
elementai. Taciau Siy saulés elementy gamyba yra sudétinga ir brangi. Perspektyvi alternatyva yra perovskitiniai
saulés elementai (PSE), kuriy era prasidéjo 2009 m., kai energijos konversijos efektyvumas buvo 3,8 % [1].
Pastaruoju metu rekordinis energijos konversijos efektyvumas (29,15%) pasiektas naudojant monolitinj perovskito
/ silicio tandema [2].

Viena i§ pagrindiniy PSE sudedamuyjy daliy, lemianti jrenginio kaing, energijos konversijos efektyvuma ir
prietaiso ilgaamziskuma, yra skyliy transportiné medziaga (HTM) [3]. Pagrindinis daugumos organiniy HTM
trikumas yra mazas skyliy mobilumas. Norint pasalinti §j trikuma, daznai naudojami HTM priedai, mazinantys
PSE stabiluma. Todél vis daugiau démesio sulaukia organiniai puslaidininkiai, kuriems nereikia priedy. Vieni i$
tokiy pavyzdziy yra bipoliniai organiniai puslaidininkiai [4].

Sio darbo tikslas susintetinti fluoreno darinius, pasizyminéius skyliy ir elktrony pernasa, bei istirti $iy junginiy
savybes.

Buchwald‘o reakcijos metu prie 2,7-dibromfluorenono arba 2,8-dibromindeno [2,1-5] fluoreno-6,12-diono
prijungiant difenilamino fragmentus, susintetinti tarpiniai puslaidininkiai V1374 ir V1383 [5]. Pastaruosius

veikiant malononitrilu buvo gauti puslaidininkiai su CN grupémis [6].
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1 pav. Bipoliniai fluoreno dariniai

Susintetinty naujy junginiy V1374, V1383, V1384 ir V1416 struktiira patvirtinta branduoliy magnetinio
rezonanso (BMR) 'H ir 1*C, IR spektroskopijos ir elementinés analizés duomenimis. I§matuotas naujy organiniy
puslaidininkiy V1374, V1383 ir V1384 dreifinis kriivininky judris parodé, kad Sie junginiai gali transportuoti ir
teigiamus (1 ° =3,5 - 107 — 2,0 - 10 cm?/Vs), ir neigiamus (u° = 7,0 - 10 — 4,0 - 10" cm?/Vs) kriivininkus.
Naujy medziagy jonizacijos potencialo reikSmes (I, = 5,28 —5,33 eV) jrodo jy tinkamumg perovskitiniams saulés
elementams.
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Siame darbe N-(9-etilkarbazol-3-il)-N-tiokarbamoil-f-alaninas 1 buvo naudojamas kaip pirmtakas
aminotiazolo dariniy sintezei pagal Hantzsch metoda [1].

Tioureido rugsti 1 veikiant jvairiais a-halogenkarboniliniais junginiais acetone susintetinti aminotiazolo
dariniai 2-4, 7a-e, 8a-e.

Chalkono funkcing grup¢ savo struktiiroje turintis junginys 5 gautas kondensuojant 5-oje tiazolo ziedo
padétyje acetilpakaita turintj junginj 4 su benzenkarbaldehidu 30 % kalio hidroksido tirpale. O virinant junginj 4
su hidrazino monohidratu santykiu 2:1 metanolyje, esant kataliziniam acto rugsties kiekiui, susidaro hidrazino
fragmenta turintis darinys 6.

Bistiazolai, kaip ir tiazolai, pasizymi placiu biologiniu aktyvumu: prie§véziniu, antimikrobiniu,
priesgrybeliniu, antibakteriniu ir prieSuzdegiminiu [2].

Bis(tiazol-5-il)metanas 9a, turintis du tiazolo Ziedus, sujungtus metileniniu fragmentu, buvo susintetintas
junginj 8b veikiant vandeniniu formaldehido tirpalu acto riigstyje. Tuo tarpu bistiazolai 9b, ¢ gauti tiazola 8a
veikiant aromatiniais aldehidais acetone.
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(7a, 8a): Ar = Ph; (7b, 8b): Ar=4-CIPh; (7¢, 8¢): Ar = 4-BrPh,
(7d, 8d): Ar = 4-FPh; (7e, 8¢): Ar = 4-O,NPh.

9a-c
(9a): Ar =4-CIPh,R =H;
(9b): Ar = Ph, R =4-O,NPh;
(9¢): Ar = Ph, R = 4-Me,NPh.

1 pav. Aminotiazolo dariniy sintezé.
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Design and Synthesis of Structurally Simple Supramolecular Capsule
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domantas.valceckas@chgf.stud.vu.lt

The molecular recognition utilizing well-defined tubular molecular constructs lies at the heart of
supramolecular chemistry. The molecular capsules, typically assembled using coordination or hydrogen bonds (H-
bonds), are extremely well suited to interrogate the complexation phenomena and gain fundamental insights into
the nature of non-covalent interactions. In order to unambiguously drive the formation of the capsular aggregates,
large degree of preorganization of the recognition elements is required. In most approaches, the latter is ensured
by the cost of chemical synthesis by which, geometrically fixed molecular scaffold is constructed. In this way, the
formation of the desired aggregate is facilitated by reducing the entropic penalty. On the other hand, the formation
of molecular capsules from highly flexible building blocks, possessing large degree of conformational freedom is
rarely used despite their much simpler synthesis. In our report, we present a new approach toward molecular
capsules using simple tripoidal monomer, containing three ureidopyrimidinone (UPy) 4H-bonding units connected
to a central trimesic acid core (Fig. 1). We have shown that such monomer quantitatively forms dimeric molecular
capsules via H-bonding. Moreover, the stabilization of the capsule is ensured by the secondary H-bonding of the
amide bonds with UPy carbonyl group. The presented monomer represents one of the simplest capsule-forming
building blocks reported in literature to date.
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Figure 1. Chemical structure of the supramolecular monomer.
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5-(BUTILTIO)-2-HETEROARYL-1,3,4-OKSADIAZOLO DARINIY
SINTEZE IR TYRIMAS

Meda Veli¢kiené*, Vida Malinauskiené

Organinés chemijos katedra, KTU, Radvilény pl. 19, LT-50254, Kaunas
meda.makauskyte@ktu.edu

Mokslininky tyrimai jau yra parode, kad 1,3,4-okasdiazolo fragmenta turintys jungianiai pasizymi aktyvumu
pries vézj, diabeta, mikrobus, nutukima, uzdegimus, ZIV ir infekcijas [1]. 2017 metais publikuotame straipsnyje
pastebéta, kad trys naujai susintetinti 5- aril- 2- pentadeciltio-1,3,4- oksadiazolo junginiai pasizymi
antibakterinémis ir antimikrobinémis savybémis [2]. Mulwad su kolegomis atlikti oksadiazolo[1,3,5]-triazino,
tiazolo-1,3,4-oksadiazolo, 1,2,4-triazolo-1,3,4-oksadiazolo in vitro tyrimai parodé antibakterinj oksadiazoly
poveiki gramteigiamoms bakterijoms [3]. KTU mokslininkams bendradarbiaujant su Palackio universiteto
mokslinkais, buvo susintetinta ir iStirta nedidelé¢ 2-((1H-indol-3-il)metil)-5-(alkiltio)-1,3,4-oksadiazolo dariniy
biblioteka [4]. Tyrimy metu nustatyta, kad dalis junginiy geba apsaugoti FA-fibroblastus nuo glutationo trikumo,
kurj sukelia gama-glutamilcisteino sintetazés inhibitorius BSO. Gavus palyginus gerus biologiniy tyrimy rezultatus
buvo nuspregsta praplésti Siy junginiy biblioteka viliantis, kad pavyks gauti dar geresniu biologiniu aktyvumu
pasizymincius junginius.
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14 pav. Antibakteriniy savybiy turintys oksadiazolo dariniy pavyzdziai

Sio darbo tikslas buvo parengti junginiy bibliotekos papildyma 5-(butiltio)-2-heteroaril-1,3,4-oksadiazolo
dariniais.

Darbui buvo pasirinkta eilé heterocikliniy junginiy savo sudétyje turin¢iy alkoksikarbonilgrupe. Pradiniai
junginiai buvo veikiami hidrazino hidratu susidarant karbhidrazidams, Atlikus jy ciklizacijos reakcijas panaudojant
CS,, buvo suformuotas 5-tio-1,3,4-oksadiazol-2-ilo pakaitas. Galiausiai atlikus gauty junginiy S-alkilinimo
reakcijas i$skirti tiksliniai produktai. Visy junginiy struktiiros patvirtintos 'H, '3C BMR, IR spektroskopijos, masiy
spektometrijos ir elementinés analizés duomenimis. Tiksliniai produktai iSsiysti | Palackio universiteta
biologiniams tyrimams.
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4-PAKEISTY 6-(1-(4-ARIL)-1H-IMIDAZOL-5-1L)BENZEN-1,3-DIOLIY
SINTEZE

Kamilé Venskiinaité, Paulina Kaziukonyté, Algirdas Brukstus

Vilniaus universitetas, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Naugarduko g. 24, Vilnius, Lietuva, LT-03225
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Jvadas
Molekuliniy Saperony klasei priklausantis baltymas Hsp90 prisideda prie taisyklingo baltymy susilankstymo,

dalyvauja juos skaidant bei padeda palaikyti baltymy stabilumg aukstesnése temperatiirose ar lastelés streso
salygose. Hsp90 taip pat dalyvauja baltyminiy kompleksy formavimosi procesuose, juy struktiiros palaikyme [1].
Dél atliekamy svarbiy funkcijy reguliuojant daugelj lasteliniy baltymy, $aperonas tapo patraukliu molekuliniu
taikiniu véziniy susirgimy ir ligy, susijusiy su neteisingu baltymy susilankstymu, t. y. neurodegeneratyviniy ligy
kaip Parkinsonas ar Alzhaimeris, gydyme [2]. Siuo metu taip pat atlickami tyrimai, sickiant Hsp90 baltyma
pritaikyti parazituojanéiy organizmy sukeliamy ligy gydyme [3]. Sio darbo tikslas — susintetinti junginius, kurie
bus panaudoti baltymo $aperono Hsp90 slopinimo tyrimuose.

Rezultatai ir jy aptarimas

Sioje sintezéje 5-pakeisti 2,4-dihidroksibenzaldehidai (1) buvo veikiami 4-metoksi- ir 4-chloranilinais
kambario temperatiiroje, etanolyje. Susidare 4-pakeisti 6-(((4-aril)imin)metil)benzen-1,3-dioliai (2) buvo istirpinti
metanolyje ir veikiami toluensulfonilmetilizocianidu bei kalio karbonatu kambario temperatiiroje. Po Sio etapo
buvo gauti 4-pakeisti 6-(1-(4-aril)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-dioliai (3).
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1 schema. 4-pakeisty 6-(1-(4-aril)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-dioliy sintezés schema.

ISvados

4-pakeisti 6-(1-(4-metoksi)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-dioliai ir 4-pakeisti 6-(1-(4-chlor)-1H-imidazol-5-
il)benzen-1,3-dioliai buvo susintetinti sékmingai. Siy junginiy jungimosi su Hsp90 baltymu tyrimai atliekami iuo
metu.
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IMIDAZOLU DIMERIZACIJA FORMUOJANT C-C RYS]
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Jvadas
Trifenilimidazoly oksidacijos metu gaunami heksaarilbiimidazolai (HABI) yra sudaromi i§ tarpusavyje

susijungianéiy imidazoly [1], jiems suformuojant C-C, C-N ar N-N rysius. HABI gerai skyla j radikalus, todél
pasizymi piezochrominémis, termochrominémis ir fotochrominémis savybémis [2], kurios leidzia Siuos junginius
pritaikyti polimery pramonéje kaip fotoiniciatorius [3] bei kurios potencialiai leisty HABI dariniams sudaryti in
vivo vaisty nano-neSiklius [4]. HABI junginiai jprastai gaunami trifenilimidazolus veikiant K3[Fe(CN)s]/NaOH,
taciau atliekant junginio 1 elektrofilu inicijuota intramolekuling ciklizacija (1 schema) pastebéta, kad visai kitomis
salygomis, priklausomai nuo tirpiklio, vietoje jprasto ciklizacijos produkto iskirtas biimidazolas 2. Sis junginys
yra pirmas HABI analogo pavyzdys su alifatiniais grandinés fragmentais 4, 5 imidazolo padétyse. Todél Sio darbo
tikslas — istirti netipiniy HABI analogy sintez¢ ir gauty biimidazoly stabilumg suformavus C-C rys§j.
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N N
6-endo-dig produktas 2

1 schema. Ciklizacijos ir dimerizacijos reakcijy produktai.

Rezultatai ir jy aptarimas

Optimalioms dimerizacijos salygoms nustatyti pasirinktas modelinis junginys 2-benziltio-4,5-
dimetilimidazolas. Dimerui sudaryti iSbandytos KIO4+/KI, K,COs/l, ir K3[Fe(CN)s]/NaOH reagenty poros ir
nustatyta, kad efektyviausi rezultatai pasiekti kambario temperatiiroje acetonitrile naudojant 1,1 ekv. K»,COj ir 0,5
ekv. . Sios salygos pritaikytos formuojant HABI analogus i§ 2,4,5-tripakeisty imidazoly (2 schema).
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2 schema. Bendra dimerizacijos reakcijos schema.

ISvados

Nustatyta, kad HABI analogy sintezé priklauso nuo pradiniy junginiy struktiiros — antroje padétyje esant
donorinéms grupéms dimerai gaunami geromis iSeigomis, o esant akceptorinéms — dimerizacija slopinama. Gauty
biimidazoly struktiiros jrodytos 'H, *C BMR, HRMS spektroskopijos metodais bei pagrjstos rentgenostruktiirinés
analizés pagalba.
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2-AMINOPIRIDINO FRAGMENTA TURINCIU [1,2,4] TRIAZOLO|3,4-
B][1,3,4] TIADIAZINU SINTEZE IR ANTIBAKTERINES SAVYBES
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iveta.zukaite@ktu.edu

vadas

! Naujy biologiskai aktyviy junginiy sintezéje yra ypatingai svarbi heterocikliniy junginiy chemija, kuri yra

viena i§ sparCiausiai besivystanciy organinés chemijos Saky [1]. Daugelio vaisty sudétyje aptinkamas piridino

fragmentas (ftivazidas, izoniazidas ir kt.) [2]. Medicininéje chemijoje triazoly dariniai yra tiriami dél plataus

biologinio aktyvumo, Sie junginiai daznai pasizymi priesgrybeliniu, antivéziniu, antibakteriniu ir kt. aktyvumu [3].
Sio darbo tikslas — 2-aminopiridino fragmentg turinéiy [1,2,4]triazolo[3,4b][1,3,4]tiadiaziny sintezé ir

biologiniy savybiy tyrimas (zr: I pav.).

Tyrimo objektas ir metodika

Pradinis junginys 4-amino-3-(2-(piridin-2-ilamino)etil)-/H-1,2,4-triazol-5(4H)-tionas susintetintas, lydant
karboksirtigst] su tiokarbohidrazidu [4]. Pradiné medziaga iStirpinta 10 ml dimetilformamide, sulaSinta 0,5 ml
trietilamino iki bazinés terpés. Idéjus 2,25 mmol reagento reakcija vykdyta 24 val., 30 °C temperatiiroje. | atvésinta
reakcijos misinj jpilta 20 ml vandens, susidarg kristalai filtruoti, gryninti kolonélinés chromatografijos metodu.

S = Rezultatai ir jy aptarimas
N [ | _n | _n Biologitkai aktyviy junginiy

| Y N HIY i tirpaly  antibakterinio  aktyvumo
HH HM nustatymo agaro difuziniu metodu
j\(m J‘LN ,,N_N tyrimas parodé, jog didZiausiu

’NN N’ ;N N N4 antibakteriniu aktyvumu prie§ E. coli

. B ‘_‘_,{r N’ "‘{ N % Mook ir Bacillus pasizymi junginiai gauti

;k 5 v P III I" naudojant 2-bromoacetofenong (1), 2-
bromo-4‘-metilacetofenong (2), 2,4°-

‘ dibromoacetofenong  (3) ir 2-

By Q bromoacetilnaftalena (4). Remiantis

literatiira tirtos panaSios struktiiros

1 z 3 4 heterocikliniy junginiy antikandidinés
o ; savybés pries C. tropicalis ATCC
1 pav. Junginiy struktiros 66029 ir C. Albicans ATCC 10231.

Tyrimo duomenimis geriausiomis antikandidinémis savybémis pasiZzyméjo junginiai savo struktiirose turintys
C¢Hs radikalus. Junginio struktiiroje esant 4-Br-C¢Hs radikalui antikandidinis aktyvumas buvo mazesnis, o
blogiausig aktyvuma demonstravo junginiai savo struktiiroje turintys 4-Me-C¢Hs radikalg [5].

ISvados
Didziausiu antibakteriniu aktyvumu pasizymi N-(2-[7-{p-Tolil}-7,8a-dihidro-/H-[1,2,4]triazolo[3,4-
b][1,3,4]tiadiazin-3-ilas]etil)piridin-2-aminas (2). Junginiy struktiiros jrodytos BMR spektroskopijos metodais [5].
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BURNOS GLEIVINEJE SUYRANCIOS BIOAKTYVIOS PLEVELES IS
GAMTINIU POLISACHARIDU
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emilija.galkauskaite@ktu.edu

Ivadas
Burnos gleivingje suyrancios plévelés (angl. orally desintegrating films, ODF) pastaruoju metu tampa viena

i§ populiariausiy vaisty vartojimo formy [1]. Tokioms pléveléms gauti naudojamos lankscios polimerinés plévelés,
kurias sudaro farmakologiskai aktyviis komponentai, plastifikatoriai bei plével¢ sudarantys polimerai [1]. Norint
suteikti pléveléms tam tikras savybes i jy sudétj gali biti jtraukiamos ir kitos papildomos medziagos - saldikliai,
seiliy gamybos stimuliatoriai, dazikliai bei skonio stiprikliai [1]. Mokslinéje literatiiroje yra nemazai duomeny apie
greitai burnos gleivinéje suyrancias pléveles, taciau informacijos apie létai tirpstancias, pailginto veikimo pléveles
néra daug. Viena i§ labiausiai progresuojanéiy patologijy pasaulyje — tai jvairios burnos ertmés infekcijos [2].
Todél, pailginto veikimo pléveliy naudojimas susiformavusiose danteny kiSenése yra perspektyvus biidas, skirtas
lokaliai gydyti periodontines ligas burnos ertméje.

Darbo tikslas — sukurti bioaktyviy savybiy pailginto veikimo burnos gleivinéje savaime suyrancias pléveles
i§ gamtiniy polisacharidy ir gamtiniy ekstrakty.

Tyrimo objektas ir metodika

Chitozanas (Ch), hidroksipropilmetilceliuliozé (HPMC), hidroksietilceliuliozé (HEC) buvo istirpinti
distiliuotame vandenyje arba 1 % acto riig§ties vandeniniame tirpale. ParuoSus tirpalus kai kuriais atvejais j misinj
ipylus glicerino (g), citriny riigsties milteliy (¢) bei apyniy CO; ekstrakto (A) arba berzy lapy ekstrakto vandeninio
tirpalo, Petri 1ékstelése buvo iSlietos polimerinés plévelés (zr. 1 lentelg).

4 lentelé. Polimeriniy pléveliy sudétis
Plévelés sudétis, %

Bandinio
pavadinimas Ch  HPMC HEC Glicerinas =~ Cind  Apyniu €Oz Berzy lapy
ragstis ekstraktas ekstraktas
Ch 100 - - - - - -
Ch-g 90,9 - - 9,1 - - -
Ch-g-c5 86,95 - - 8,7 4,35 - -
Ch-g-c10 83,33 - - 8,33 8,33 - -
Ch-g-c15 80 - - 8 12 - -
Ch-g-c20 76,92 - - 7,69 15,38 - -
HEC - - 100 - - - -
HEC-g - - 90,9 91 - - -
HEC-g-c5 - - 86,95 8,7 4,35 - -
HEC-g-c10 - - 83,33 8,33 8,33 - -
HEC-g-c15 - - 80 8 12 - -
HEC-g-c20 - - 76,92 7,69 15,38 - -
Ch-HEC 50 - 50 - - - -
Ch-HEC-g 45,5 - 45,5 9,1 - - -
Ch-HEC-g-c5 43,475 - 43,475 8,7 4,35 - -
Ch-HEC-g-c10 41,67 - 41,67 8,33 8,33 - -
Ch-HEC-g-c15 40 - 40 8 12 - -
Ch-HEC-g-c20 38,465 - 38,465 7,69 15,38 - -
Ch-HEC-g-c10-A 33,33 - 33,33 6,67 6,67 20 -
Ch-HEC-g-c10-B 33,33 - 33,33 6,67 6,67 - 20

Pléveliy vandens vilgymo kampas iSmatuotas Attension Theta Lite (,,Biolin Scientific AB*) optiniu
tenziometru. Pléveliy tirpumas seiliy modeliniame tirpale [3] jvertintas, pléveles laikant tirpale, termostatinéje
kratykléje, palaikant 37 °C temperatiirg ir laikui bégant sekant pléveliy sausy medziagy masés pokycius svérimo
metodu. Gamtiniy ekstrakty fenoliniy komponenty atpalaidavimas j seiliy modelinj tirpalg nustatytas, matuojant
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tirpaly UV spinduliy sugertj esant 272 nm (B) ir 330 nm (A) bangos ilgiui. Bendras fenoliniy junginiy kiekis
jvertintas, taikant Folin-Ciocalteu metoda [4] ir iSreikStas galo riigsties ekvivalentais, naudojant jai sudaryta
kalibracing kreive.

Rezultatai ir ju aptarimas

Pléveliy hidrofobiskumas jvertintas, iSmatavus pléveliy vandens vilgymo kampa (2 lentelé). [vairiy pléveliy
vilgymo kampas svyravo nuo 42,28 iki 86,26°. Nustatyta, kad maziausiu vilgymo kampu t.y. didziausiu
hidrofiliSkumu pasizyméjo plévelés, suformuotos i§ HEC. Idéjus chitozano, buvo gautos didesnés vilgymo kampo
reik§més. Plévelés, plastifikuotos gliceroliu, lyginant su plévelémis be plastifikatoriaus, pasizyméjo didesniu
hidrofobiSkumu. Plévelés, turinc¢ios 5 % (nuo sauso polimero masés) citriny rugsties, pasizyméjo didesnémis
vilgymo kampo reik§mémis, lyginant su plévelémis, turin¢iomis didesnj kiekj citriny riigsties. | pléveles jdéjus
gamtiniy ekstrakty, pléveliy pavirSiaus hidrofobiskumas padidéjo.

5 lentelé. Polimeriniy pléveliy storis ir vilgymo kampas

Plévelé Vidutinis plévelés storis, pm Vilgymo kampas, °
Ch 41,04+1,32 80,76+0,79
Ch-g 41,05 £3,42 81,54+1,18
Ch-g-c5 48,85+1,25 81,31+1,19
Ch-g-c10 48,54 +1,25 77,84+0,99
Ch-g-c15 48,34 +2,49 80,59+0,75
Ch-g-c20 48,6+1,39 78,45+1,37
HEC 28,89 £0,98 50,94+0,77
HEC-g 29,43 £0,99 57,17+1,29
HEC-g-c5 42,4 £2,59 52,81+0,93
HEC-g-c10 48,21 £1,78 48,45+0,94
HEC-g-c15 48,09 +3,61 46,15+0,6
HEC-g-c20 45,36 +2,43 42,28+1,1
Ch/HEC 32,71 41,33 85,69+0,71
Ch/HEC-g 34,58 £0,45 86,26+0,59
Ch/HEC-g-c5 39,97 £1,35 84,26+0,88
Ch/HEC-c10 40,78 £1,39 79,88+0,81
Ch/HEC-g-c15 44,4 +1,84 70,13+0,53
Ch/HEC-g-c20 39,52 +2,35 72,21+1,25
Ch/HEC-g-c10-A | 50,92+1,9 85,94+1,35
Ch/HEC-g-c10-B = 51,23+2,66 84,84+1,35

1 pav. pateiktas jvairios sudéties Ch-HEC-g-c polimeriniy pléveliy tirpumas seiliy modeliniame tirpale.
Didéjant citriny riigsties koncentracijai plévelése, tirpumas didé¢jo. Seiliy modeliniame tirpale, palaikant pastovia
37 °C temperatiira, tirpumas po 1 d. svyruoja nuo 7,78 iki 14,68 %, po 7 d. tirpumas siekia > 15,52 %.

Su gamtiniais ekstraktais (A ir B) imobilizuoty fenoliniy junginiy atpalaidavimas i$§ polimerinés matricos |
seiliy modelinj tirpala, iStirtas naudojant UV spektroskopijos metoda. Méginiai tirti po 1, 2, 4, 6, 8, 24, 48 val.
Gautus rezultatus iliustruoja 2 pav. pateikta diagrama. Nustatyta, kad po 48 val. yra atpalaiduojama apie 22,75 %
apyniy CO; ekstrakto fenoliniy junginiy ir net 93,9 % berzy lapy ekstrakto fenoliniy junginiy.

Nustacius bendrg j seiliy modelinj tirpalg atpalaiduoty fenoliniy junginiy skai¢iaus pokytj, laikui bégant (zr. 3
pav.), matyti, kad pusiausvyra buvo pasiekta per 3 - 4 paras. Daugiau fenoliniy junginiy buvo atpalaiduota i§ berzy
lapy ekstrakto turincios plévelés. Maksimalus bendras fenoliniy junginiy kiekis atpalaiduotas i§ Ch-HEC-g-c10-B
plévelés buvo lygus 35,52 mikrogramy/ml tirpalo. Tuo tarpu maksimalus fenoliniy junginiy kiekis atpalaiduotas
i§ Ch-HEC-g-c10-A plévelés buvo lygus 20,82 mikrogramy/ ml tirpalo.
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ISvados

1.

ISlictos jvairios sudéties  polimerinés plévelés i§ gamtiniy polisacharidy, i atrinkta chitozano,
hidroksietilceliuliozés , glicerino ir citriny riig§ties plévelg, imobilizuoti apyniy CO; ir berzy lapy ekstraktai.

Chitozano plévelés pasizymejo didziausiu hidrofobiskumu, kai vandens vilgymo kampu buvo apie 80,1°.
Hidroksietilceliuliozés pléveliy vilgymo kampas buvo apie ~49,6°. Chitozano ir hidroksietilceliuliozés
plévelés vilgymo kampas, esant polimery santykiui pléveléje 1:1, buvo apie 79,7°. Tokiu baidu, i plévele idéjus
chitozano plévelés pavirSiaus hidrofobiskumas padidéjo. | chitozano, hidroksietilceliuliozés , glicerino ir
citriny rugsties plévele, imobilizavus apyniy CO; ar berzy lapy ekstrakty, pléveliy vilgymo kampo reik§més
padidé¢jo iki mazdaug 85°.

IStyrus chitozano, hidroksietilceliuliozés , glicerino ir citriny ragsties pléveliy tirpuma seiliy modeliniame
tirpale, nustatyta, kad po 7 d. pléveliy tirpumas nesieké 31 %.

Atlikus fenoliniy junginiy atpalaidavimo i§ pléveliy i seiliy modeling terpg tyrimus, nustatyta, kad po 48 val.
apyniy CO; ekstrakto atpalaiduojama ~22,75 %, o berzy lapy ekstrakto ~93,9 %.

Bendras fenoliniy junginiy, atpalaiduoty i seiliy modeling terpe, kiekis, buvo didesnis plévelése imobilizavus
berzy lapy ekstraktg lyginant su plévelémis, kuriose buvo imobilizuotas apyniy CO> ekstraktas. Po 8 pary
atpalaiduoty fenoliniy junginiy skai¢ius atitinkamai buvo lygus 32,52 ir 20,82 mikrogramy/ml seiliy
modelinio tirpalo.

Literatiira

1.

Lee, Y., Kim, K., Kim, M., Choi, D. and Jeong, S., 2017. Orally disintegrating films focusing on
formulation, manufacturing process, and characterization. Journal of Pharmaceutical Investigation, 47(3),
pp-183-201.

Méndez-Vilas, A., 2013. Microbial pathogens and strategies for combating them. Badajoz: Formatex
Research Center, p.1375.

Gal, J., 2001. About a synthetic saliva for in vitro studies. Talanta, 53(6), pp.1103-1115.

Singleton, V., Orthofer, R. and Lamuela-Raventos, R., 1999. [14] Analysis of total phenols and other oxidation
substrates and antioxidants by means of folin-ciocalteu reagent. Oxidants and Antioxidants Part A, pp.152-
178.

CCT 2022 | 119



OKTENILSUKCINO IR ACTO RUGSTIVES ANHIDRIDAIS
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vadas

! Krakmolas yra vienas i$ perspektyviausiy polimery bioplastiko gamybai dél jo pakankamai dideliy ir kasmet
atsinaujinanciy istekliy, mazos kainos bei biologinio skaidumo. Taciau gaminiai, kuriy pagrindas yra grynas
krakmolas, pasiZymi prastomis mechaninémis savybémis, retrograduoja, o dél to, kad krakmolas neturi nei
stikléjimo, nei lydymosi temperatiiry jo negalima perdirbti jprastiniais plastiky perdirbimo biidais, tokiais kaip
ekstruzija ar injekcinis liejimas [1].

Siekiant pasalinti paminétus gamtinio krakmolo trikumus krakmolas gali biiti modifikuojamas fizikiniais,
cheminiais buidais. Lyginant su fizikiniais modifikavimo metodais, cheminiai metodai suteikia daugiau galimybiy
funkcionalizuoti krakmola, todél chemiskai modifikuotas krakmolas turi daugiau pritaikymo sri¢iy. Pakaitai
krakmolo dariniuose gali prisijungti prie trijy a-D-gliukopiranozés likuc¢io (AGL) hidroksigrupiy, esanciy prie 2,
3 ar 6 anglies atomo. Chemiskai krakmolas modifikuojamas jj esterinant, eterinant, oksiduojant ar tinklinant [2].

Darbo tikslas — susintetinti krakmolo darinius turin¢ius stiklé¢jimo temperatiira, o savybes reguliuoti keic¢iant
krakmolo pakeitimo laipsnj.

Tyrimo objektas ir metodika

Bulviy krakmolo (Aloja—Starkelsen, Latvija) modifikavimui naudoti 2-okten-1-il gintaro riigsties anhidridas
(OSA) (Sigma Aldrich) ir acto riigsties anhidridas (Eurochemicals), kaip katalizatorius naudotas 50% NaOH
tirpalas (Eurochemicals). Natrio sulfatas (Eurochemicals) naudotas suristi perteklinj vanden;j [3].

Krakmolas modifikuotas dvejomis stadijomis. Pirmojoje stadijoje krakmolas modifikuotas OSA kambario
temperatiiroje, Sarmingje aplinkoje, palaikant pH 8-8,5. Antrojoje stadijoje gauto krakmolo natrio oktenilsukcinato
(OSA-Kr) likusios nemodifikuotos hidroksigrupés esterintos acto riigsties anhidridu 100-120 °C temperatiiroje
esant skirtingai reakcijos trukmei (30 — 240 min), kad gauti jvairaus pakeitimo laipsnio (PL) produktus (2 pav.).
Gauty dariniy PL nustatytas pagal publikacijoje [4] aprasyta metodika.

Susintetinty krakmolo dariniy infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné (FTIR) analizé atlikta spektrometru
Frontier (Perkin Elmer, JAV). Destrukcijos temperatiira (Tq) nustatyta termogravimetriniu analizatoriumi TGA
4000 (Perkin Elmer, JAV) azoto atmosferoje, esant temperatiiros kélimo grei¢iui 10 °C/min. Diferenciné
skenuojanti kalorimetriné analizé atlikta DSC 8500 (Perkin Elmer, JAV) kalorimetru. Analizés salygos: azoto
srauto greitis 20 ml/min, temperatiiros keitimo greitis 10 °C/min. Analiz¢é atlikta kaitinimo-$aldymo-kaitinimo (-
5°C —240°C - 5°C - 240°C) rezimu. Stikl¢jimo temperatiira (Ts) nustatyta i§ antrojo kaitinimo kreivés. Bandiniy
hidrofobiskumas jvertintas matuojant suspaustos krakmolo tabletés pavirSiaus vilgymo vandeniu kampg prietaisu
Attension (Biolin Scientific).

Rezultatai ir ju aptarimas

Krakmolo acetatas natrio oktenilsukcinatas gautas dviem stadijomis. Pirmojoje stadijoje atliktas krakmolo
esterinimas oktenilsukcino rugsties anhidridu kambario temperatiiroje, dalyvaujant katalizatoriui NaOH (1 pav.).
Sarminis reagentas aktyvuoja krakmolo polisacharidy makromolekules, deprotonizuodamas hidroksigrupes ir taip
palengvindamas pakaito prijungima [5]. Antrojoje stadijoje gautas krakmolo natrio oktetilsukcinatas modifikuotas
acto rugsties anhidridu dalyvaujant katalizatoriui NaOH (2 pav.). O dariniy pakeitimo laipsnis buvo reguliuojamas
keiciant reakcijos temperatiirg ir trukmg. Gautas krakmolo PL pagal oktenilsukcinato grupes 0,008, o pagal acetato
grupes 0,33-1,03.
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2 pav. OSA-Kr esterinimo acto riigSties anhidridu reakcijos schema

Kad esterifikavimo reakcijos vyko patvirtina ir FTIR analizé. Lyginant krakmolo, OSA-Kr ir OSA-Kr acetato
(OSA-Kr-Ac) bandiniy FTIR spektrus (3 pav.), matomas padidéjes pralaidumas O-H rySio spektro srityje ties 3312-
3365 cm™! (Zr. 3 pav. 1-4A). SumaZes pralaidumas ties 1709-1721 cm! biidingas krakmolo esteriams, nes dalis
hidroksigrupiy yra deprotonizuotos ir naujai jgyti C=0 rySsio virpesiai pakaituose suzadinami, kai bangos skaicius
D ~ 1730 cm™? (2r. 3 pav. 2-4B).

--------------------------------- ~.------------\ ’,‘5"'\' e
A \ W/ \\ oo .
- 1Y (AN ’_“n‘ 4
\s§___¢—~—------—--~---§‘BJ\/\ \ v “\ 1t
/ LAY ! -o? \‘v
p A
IS
>
S
S
S
[a
—w
A
3560 3060 2560 2060 1560 1060 560

Bangos skaicius, cm?
3 pav. Bandiniy infraraudonieji spektrai: gamtinio krakmolo (1); OSA-KTr (2); Kr-OSAg,00s-ACo 331 (3); Kr-
OSA,008-AC1,032 (4)

Pagal termogravimetrinés analizés rezultatus (3 lentelé¢) matyti, kad modifikuoto krakmolo dariniai yra maziau
termiskai stabilds, t. y. skyla Zemesnéje temperatiiroje nei gamtinis krakmolas, kurio Tq yra 290,9°C, kai tuo tarpu
modifikuoto krakmolo dariniy Tq Svyruoja intervale nuo 250,0 iki 288,4°C.
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Kaip matyti i§ 1 lentel¢je pateikty diferencinés skenuojancios analizés rezultaty, kad tik oktenilgintaro rigsties
anhidridu modifikuotas krakmolas, kaip ir gamtinis krakmolas stikléjimo temperatiros neturi. Ar dvejais
anhidridais modifikuoti krakmolo dariniai turi stikléjimo temperatiirg priklauso nuo pakeitimo laipsnio. Dariniai
iki PLac =0,41 stikl¢jimo temperatiiros neturi. O Kr-OSAg 00s-ACo 49 jau fiksuojama Ts, kuri yra 192,8 °C, padidéjus
PLac iki 0,59 T pakinta nezymiai, o pasiekus PLac 1,03 stebimas Zymus stikléjimo temperatiiros sumazéjimas
(170,7°C).

1 lentelé. Krakmolo dariniy stikléjimo ir destrukcijos temperatiiry priklausomybé nuo pakeitimo laipsnio

Bandinio numeris PLosa PLAc Ts, °C Tas, °C
1 0 0 - 290,9
2 0,008 0 - 280,5
3 0,008 0,33 - 264,0
4 0,008 0,41 - 261,3
5 0,008 0,49 192,8 250,0
6 0,008 0,59 193,5 288,4
7 0,008 1,03 170,7 276,8

4 paveiksle pateikti 100 Karty padidinti krakmolo ir modifikuoto krakmolo granuliy vaizdai. Esterifikacija
oktenilsukcino riigsties anhidridu vykdyta kambario temperatiiroje, todél granuliy, struktiira yra i§saugota (4 pav.
2). Sulipe dariniai i$ suirusiy granuliy gauti papildomai modifikuojant aukstoje (100-120°C) temperatiiroje (4 pav.
3).

4 pav. Krakmolo dariniy nuotraukos (didinta 100 karty): 1 — gamtinis krakmolas ; 2 — Kr-OSAo,o08; 3 — Kr-
OSA0,008-ACo,59

Siekiant panaudoti krakmolo darinius jprastiniy plastiky Pakeitimui, labai svarbu sumazinti krakmolo
hidrofiliskumg. Papildomas modifikavimas acto riig§ties anhidridu didina vilgymo vandeniu kampus (6 pav.).
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Padidéjes hidrofobiskumas aiskinamas sumazéjusiu laisvy hidroksigrupiy kiekiu. Krakmolo modifikavimo metu
prijungiamos hidrofobinés grupés, todél produktas yra atsparesnis vandens poveikiui nei gamtinis krakmolas.
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5 pav. Krakmolo dariniy (PLosa/PLAc) vilgymo kampo vandeniu priklausomybé nuo pakeitimo laipsnio

ISvados

1. Krakmola modifikuojant oktenilgintaro rugsties anhidridu granuliy struktiirg yra i$laikoma, o dautg darin;j
papildomai modifikuojant aukstoje temperatiiroje acto riigSties anhidridu granuliy struktiira yra suardoma.

2. Krakmolo dariniy destrukcijos temperatiira yra zemesné nei gamtinio krakmolo ir kinta nuo 250,1 °C iki
290,9 °C. Modifikuojant krakmola ne tik mazéja destrukcijos temperatiira, bet kai pakeitimo laipsnis pagal
acetatines grupes yra 0,49 atsiranda stikléjimo temperatiira, kuri didéja, didéjant pakeitimo laipsniui.

3. Krakmolo natrio oktenilsukcinato PLoss= 0,008 vilgymo kampas 33,6°. Papildomas modifikavimas acto
rugsties anhidridu PL40,33 — 0,62 lemia didesnj produkto hidrofobiskumga ir svyruoja nuo 39,9° iki 64,4°.
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POTENCIALIAI ANTIVIRUSINIU JUNGINIU ATRANKA IS

»POSERA“ DUOMENU BAZES IR JU SINTEZE
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*roberta.kybartaite@ktu.edu

Egzistuoja medicininés chemijos platformos, kuriose mokslininkai, naudodami dirbtinj intelekta, tyrinéja
patogenus, atlieka skaiCiavimus bei lygiagreciai modeliuoja molekules, kurios gali pasizyméti biologiniu
aktyvumu. Dalis junginiy sintetinama, testuojama, o i§ atlikty tyrimy rezultaty ir skaiCiavimy, kuriami bei
modeliuojami kiti junginiai Tokio tipo platformos labai pagreitina Vaistq atradimo ir kiirimo procesa,, be to, Sios
tyrimai [1]. Pavyzdziui, viena i§ tokiy viesai pricinamy duomeny baziy yra ,,PostEra®, $i platforma skirta vaisty
nuo koronavirusy paieskai.

Kitas tokiy vaisty paieskos metodas yra tyrin¢jimas vaistiniy molekuliy, kurios gali turéti biologinj aktyvuma
pries koronavirusus, taciau originaliai jos buvo sukurtos kity ligy gydymui. Pavyzdziai pateikti 1 paveiksle. [1-2]
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16 pav. Vaistinés molekulés, kuriy veikimas prie§ koronawrusus tiriamas

Darbo tikslas — susintetinti medicininés chemijos duomeny bazéje ,,PostEra“ atrinktas molekules, kurios
galéty pasizymeéti biologiniu aktyvumu prie§ koronavirusus.
I§ duomeny bazés parenkant molekules Siam darbui buvo ieSkoma struktiiry, kurios turéty panasumy ir j jau
tiriamas veikligsias medziagas. Visose atsirinktose molekulése — izochinolino arba piridino heterociklas yra
sujungtas amidiniu ry$iu su fenilacto riigSties fragmentu. Pirmasis darbo etapas buvo optimizuoti amidinio rysio
formavimo reakcijos salygas. Literatiiros Saltiniuose rasti ir iSméginti Sesi skirtingi bidai, pasirinktas metodas,
kuriuo buvo gaunama didziausia produkto iSeiga bei gryniausias produktas. Optimaliomis salygomis atlikta
analogisky junginiy sintezé.

Visy tiksliniy produkty struktiira patvirtinta remiantis 'H BMR, '3C BMR, IR ir MS spektry duomenimis bei
atlickant elementing analiz¢. Susintetinti junginiai buvo perduoti biologinio aktyvumu nustatymui.
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Riita Kulbokaité, Jaraté Jonikaité-Svégzdiené

VU Chemijos ir geomoksly fakultetas, Naugarduko g. 24, 03225 Vilnius, Lietuva
ruta.kulbokaite@chgf.stud.vu.lt

Poliaspartinés dangos — viena naujesniy technologijy, prapleianti tradicing poliuretaniniy dazy chemijos
sritj. Asparto riugsties esteriams reaguojant su alifatiniais poliizocianatais susidaro alifatinis polikarbamidas [1].
Dazai kuriami naudojant dvikomponentes sistemas (PA ir PB), taip atskiriant reaktyvius komponentus ir
kontroliuojant reakcijos kinetikg — dangy dzitivimo ir darbo su dazais trukme (angl. working-life). Tai suteikia
poliaspartinéms dangoms pranasumo, jas galima dengti beorio purskimo technika, apsaugant jvairias pramonines
konstrukcijas, medienos gaminius. Svarbus reikalavimas tokiems dazams — kuo mazesnis lakiyjy organiniy
junginiy (LOJ), t.y. tirpikliy kiekio naudojimas, tad siekiama sukurti betirpiklius/mazai LOJ turinc¢ius dazus.

Aldiminai — tai skysti, mazos klampos iminy klasés junginiai, dazy dengimo metu aktyvuojami dél aplinkoje
esancios drégmés [2]. Vykstant hidrolizei formuojasi pirminiai aminai, intensyviai reaguojantys su poliizocianatais
(1 pav.). Taip katalizuojama dangy dzifivimo reakcija vyksta grei€iau, o darbo su dazais trukmé nenukencia. Taip
pat Sie junginiai padeda kontroliuoti bendra dazy klampa. Norint iSvengti aldiminy deaktyvavimo ir
nepageidaujamos izocianaty reakcijos su H>O, dazy PA naudojami molekuliniai sietai. Sio tyrimo tikslas — jvertinti
dzitivimo katalizatoriaus aldimino kiekio jtaka poliaspartiniy medienos dazy darbo ir dangy dzitivimo trukméms.

R.H

O~ "NH

H
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1 pav. Aldimino-dangy dzitivimo katalizatoriaus hidroliz¢ ir pirminiy aminy reakcija su izocianatais

Reologinés kompozicijy savybés istirtos naudojant Anton Paar MCR302 reometra. Tiriant PA kompozicijas
naudota Flow Curve Up-Down funkcija dinaminei klampai ir tiksotropijai jvertinti. PA+PB kompozicijy working-
life vertintas naudojant 3/TT-Rot-Rot-Stop-Rot funkcija. Dangy dzitivimo trukmé nustatyta TQC sheen Drying
Time Recorder prietaisu pagal ASTM D5895 standartg.

IStestuoty jvairiy aldimino ir molekuliniy siety masiniy santykiy jtaka dazy darbo ir dzitvimo trukméms.
Duomenys pateikti 1 lenteléje. Naudoti du skirtingos klampos ir reaktingumo poliizocianaty misiniai. Geresni
rezultatai (ilgesné darbo su dazais trukmé ir greitesnis dzilivimas) pasiekti naudojant mazesnés klampos
poliizocianatol misinj su prepolimeriniu poliizocianatu3. Nustatyta, kad kompozicijy PA mazinant molekuliniy
siety ir didinant aldimino kiekj trumpéja darbo su dazais trukmé ir daugéja estetiniy dangy defekty. Optimalus
aldimino ir molekuliniy siety masinis santykis yra 2,1. Dél likutinés drégmés kompozicijose dangy dzitivimo
trukmé svyruojanti, tad naudinga uZpildus bei pigmentus iSkaitinti. Tokiu biidu dangy dziGivimo trukmé
sutrumpinama, o darbo su dazais trukmé prailginama. Optimalu aldimino kiekj pasirinkti atsizvelgiant j dervy
kiekj PA, t.y. 10 % aldimino nuo PA bendros risikliy masés.

1 lentelé. Skirtingy aldimino ir molekuliniy siety santykiy testavimas

R - Darbo su dazais Dangy dzitivimo Darbo su dazais Dangy dzitvimo

Aldimino ir molekuliniy L. . L. .
siety masinis santykis truk_me, min. _ tru_kme, val. trukme, min. _ tru_kme, val.
Poliizocianatas1+Poliizocianatas3 Polizocianatas2+Poliizocianatas4

1,2 40 9 40 7

2,1 40 6 25 6

2,8 35 8 35 9

3,4 30 7 15 6

57 30 8 15 7

Padéka
Tyrimai finansuoti projekto ,,Poliaspartinés dangos be lakiyjy organiniy junginiy medienos gaminiams*, Nr. 01.2.1-LVPAK-856 léSomis.
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KRAKMOLO MODIFIKAVIMAS ORGANINIU RUGSCIU
ANHIDRIDAIS
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vadas

! Kasmet plastikiniy gaminiy naudojimas pasaulyje vis auga ir dél to didéja plastikiniy atlieky kiekis, kuris
atsiduria sgvartynuose ir tersia aplinka. Siai auganéiai problemai spresti galima vystyti plastiky perdirbima arba
ieSkoti alternatyviy polimery, kurie biity bioskaidiis ir gaminami i$ atsinaujinanciy Saltiniy, nes naftos kiekis yra
ribotas ir atsiradus politinéms problemoms jmonés gali susidurti su zaliavos triikumo problema. Ieskant tokiy
alternatyvy patenkinti plastiky poreikiui ir sumazinti aplinkos tarSg vis daugiau démesio sulaukia krakmolas.
Gamtinis nemodifikuotas krakmolas néra termoplastinis (neturi nei lydymosi, nei stikl¢jimo temperatiiros) ir yra
hidrofilinis, Siems trikumams pasalinti krakmolas yra modifikuojamas siekiant atrasti junginj, kuris leisty gaminti
reikiamy savybiy atsinaujinancius termoplastikus.

Darbo tikslas — susintetinti termoplastinius krakmolo esterius, o savybes reguliuoti reakcijai pasirenkant acto
rugsties ir dodecenilsukcino riig§ties anhidridus ir kei¢iant pakeitimo laipsnj.

Tyrimo objektas ir metodika

Bulviy krakmolas (Aloja—Starkelsen, Latvija) modifikuotas 2-dodecen-1-il sukcino rtigsties anhidridu
(DDSA) (Sigma Aldrich) ir acto ragsties anhidridu (Eurochemicals), Sarminéje terpéje, ja reguliuojant NaOH
(Eurochemicals). Natrio sulfatas (Eurochemicals) naudotas suristi reakcijos terpéje esantj perteklini vanden;.

Krakmolas modifikuotas dviem etapais. Pirmame etape gaunamas krakmolo dodecenilsukcinatas kambario
temperatiiroje, Sarmingje aplinkoje, palaikant pH 8-8,5. Antrame etape gautas krakmolo darinys modifikuotas acto
rugsties anhidridu 100-140 °C temperatiiroje esant skirtingai reakcijos trukmei (30- 240 min).Gauty krakmolo
esteriy pakeitimo laipsnis nustatytas pagal literatiiroje [1] pateikta metodika.

Susintetinty krakmolo dariniy infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné (FTIR) analiz¢ atlikta spektrometru
Frontier (Perkin Elmer, JAV). Destrukcijos temperatiira (Tq) nustatyta termogravimetriniu analizatoriumi TGA
4000 (Perkin Elmer, JAV) azoto atmosferoje (20 ml/min), esant temperatiiros (nuo 40 iki 800°C) kélimo greiciui
10 °C/min, analizei naudojant apie 10 mg bandinio. Diferenciné skenuojanti kalorimetriné analizé atlikta
kalorimetru DSC 8500 (Perkin Elmer, JAV). Analizés salygos: azoto srauto greitis 20 ml/min, temperatiiros keitimo
greitis 10 °C/min. 15 mg bandiniy analizé atlikta kaitinimo-$aldymo-kaitinimo (-5°C — 240°C — 5°C — 240°C)
rezimu. Stikléjimo temperatiira (Ts) nustatyta i§ antrojo kaitinimo kreivés. Bandiniy hidrofobiskumo poky¢iai
jvertinti matuojant suspaustos krakmolo dariniy tabletés pavirSiaus vilgymo vandeniu kampg prietaisu Attension
(Biolin Scientific).

Rezultatai ir jy aptarimas

Krakmolo dodecenilsukcinatas ir krakmolo dodecenilsukcinato acetatas gauti krakmolo esterinimo su acto
rugsties (Ac) bei dodecenilsukcino riigsties anhidridais (DDSA) reakcijos metu. Krakmolo dodecenilsukcinato
acetatas gautas vykdant dvi reakcijas, kuriy schemos pateiktos 1 ir 2 pav. Pirmoje reakcijoje atliktas krakmolo
modifikavimas dodecenilsukcino riigSties anhidridu. Reakcija vykdoma kambario temperatiroje, dalyvaujant
NaOH. Reakcijos metu pH buvo palaikomas nuo 8 iki 9 laSinant 3% NaOH, kad biity sumazinamas kiekis
nepageidaujamy Salutiniy reakcijy ir iSvengta krakmolo kleisterizacijos. Antroje reakcijoje turimas krakmolo
dodecenilsukcinatas modifikuotas acto rtgsties anhidridu dalyvaujant katalizatoriui 50% NaOH. O dariniy
pakeitimo laipsnis (PL) buvo reguliuojamas keiCiant reakcijos temperatirg ir trukmg¢. Krakmolo
dodecenilsukcinato PL gautas 0,02, o acetato nuo 0,24 iki 2,20.
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1 pav. Krakmolo modifikavimo su dodecenilsukcino riigSties anhidridu reakcijos schema
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2 pav. Krakmolo acetilinimo reakcijos schema.

Krakmolo OH grupiy pakeitima galima matyti pagal 3 paveiksle pateiktus bulviy krakmolo, krakmolo

acetato, krakmolo dodecenilsukcinato ir krakmolo acetato dodecenilsukcinato infraraudonuosius (FTIR) spektrus.
Kaip matyti i§ 3 pav. krakmolo OH grupéms biidingos pladios juostos ties A- 3550-3200 cm™' intensyvumas
sumaZzéja modifikuojant krakmolg ir atsiranda esteriams biidinga absorbcijos smailé ties B -1732 cm™ , alkany
grupés smailé C — 1360 cm! atsiranda dél acto riigSties CHs jungties , esterio grupés smailé ties D-1210 cm™, kuri

parodo acto rigsties grupés prijungima.

Pralaidumas

3650

m
o

3150 2650 2150 1650 1150 650
Bangos ilgis (cm?)

3 pav. FTIR spektrai: gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 2,6 (2), krakmolo
dodecenilsukcino, kurio PL — 0,02 (3), krakmolo acetato dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,02DDSA/2,198Ac (4)
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Krakmolo dariniy hidrofobiSkumas jvertintas nustacéius jy suspausty i tabletes vilgymo vandeniu kampa. I$
tyrimy rezultaty (1 lentelé) matyti, kad gamtinio krakmo vilgymo kampo verté yra 38°, o ji net ir nedaug (PL=0,02)
modifikavus DDSA vilgymo kampas drastiskai padidéja iki 127,8°. Krakmolo dodecenilsukcinata papildomai
modifikuojant acto rtgsSties anhidridu stebimas hidrofobisSkumo sumazéjimas lyginant su krakmolo
dodecenilsukcinatu ir $iuo atveju didéjant krakmolo pakeitimo laipsniui su acetatu vilgymo kampas mazéja, bet
dariniy hidrofobiskumas islieka didesnis nei gamtinio krakmolo..

1 lentelé. Modifikuoto krakmolo vilgymo kampo priklausomybé nuo modifikavimo agento ir pakeitimo
laipsnio

Nr. PLbpsa PLAc Vilgymo kampas,
o
1 0 0 38,0
2 0,02 0 127,8
3 0,02 0,24 85,9
4 0,02 1,21 67,7
5 0,02 2,20 71,4

Norint gauti krakmolo darinius, kurie galéty pakeisti, dabartinius placiai naudojamus plastikus j plastikus
gaminamus i§ atsinaujinanciy medziagy, modifikuotas krakmolo svarbios ne tik hidrofobinés, bet ir terminés
savybés. Siekiant iSsiaiSkinti Sias savybes krakmolo dariniai buvo tirti termogravimetrijos ir diferencinés
skenuojancios kalorimetrijos metodais. 2 lenteléje pateiktos skirtingy PL krakmolo dariniy destrukcijos ir
stikléjimo temperatiiros. Kaip matyti i§ pateikty duomeny, jei krakmolas modifikuojamas DDSA tai destrukcijos
temperatiira praktiSkai nekinta. Modifikuoto tik acto rtgsties anhidridu krakmolo (PL= 1,68) destrukcijos
temperatiira sumazéjo 13°C. Dviem anhidridais modifikuoto krakmolo dariniy destrukcijos temperatiiros yra
mazesnés nei bulviy krakmolo, kai PL vertés yra mazesnés nei 2, o krakmolo acetato dodecenilsukcinato, kurio
PL yra vir§ 2 destrukcijos temperatiira padidéja netgi 27 °C. Mazo PL krakmolas neturi stikl¢jimo temperatiiros,
bet nuo 0,5 PL modifikuotas krakmolas jau turi stikléjimo temperatiirg, kuri, priklausomai nuo pakeitimo laipsnio,
kinta ribose 161 iki 167 °C iryra didziausia kai PL=0,9 ir po to, didéjant PL vertéms neZymiai mazéja. Vien tik
acetilinant krakmola be DDSA gaunama didesné stikléjimo temperatiira net ir esant dideléms PL vertéms (1,67).

2 lentelé. Krakmolo modifikatoriaus ir pakeitimo laipsnio jtaka destrukcijos ir stikléjimo temperattiroms

Nr. PLpbsa PLAc Tbestrukeijos s °C Tstikiejimo » °C
1 0 0 291 -
2 0,02 0 292 -
3 0,02 0,24 287 -
4 0,02 0,38 279 -
5 0,02 0,51 286 161,5
6 0,02 0,70 288 161,9
7 0,02 0,90 283 166,6
8 0,02 1,21 282 163,8
9 0 1,68 278 167,0
10 0,02 1,87 273 163,1
11 0,02 2,20 318 161,4

ISvados

1. Krakmola modifikuojant nedideliu kiekiu dodecenilsukcino riigties anhidrido krakmolas tampa labai

hidrofobinis ir jo hidrofobisSkumas mazéja papildomai jj modifikuojant acto riig§ties anhidridu.

2. Krakmolg modifikuojant rtigs¢iy anhidridais destrukcijos temperatiira sumazéja, kol pakeitimo laipsnis
nesiekia 2,20, o pasiekus tokj pakeitimo laipsnj destrukcijos temperatiira staiga pakyla net 17°C. Tuo tarpu

stikl¢jimo temperatiira nefiksuojama, kol krakmolo pakeitimo laipsnis yra nedidelis, o esant PL s¢ vertéms
didesnéms nei 0,5 svyruoja 161,4 — 166,6 °C intervale.
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Adhesion between two solid parts have attracted a great interest because of their various applications in
industrial or various areas of engineering. Establishing high-performance adhesive materials also possesses the
essential significance of understanding the chemical factors of biological adhesion to develop biomimetic adhesive
material [1]. For this application, the raw materials used as adhesives are natural or synthetic polymeric materials.
Moreover, hydroxyl groups on the indium tin oxide (ITO) surface are formed to allow controllable anchoring of
molecular species [2]. Therefore, the aim of our work is to examine adhesion between various supramolecular
surfaces based on the polyaniline and B- and y-cyclodextrins monolayers as well as hydroxyl groups on the
activated ITO surface. The design guidelines will be investigated and summarized on how to enhance the strength
of the supramolecular adhesives.
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Fig. 1. Molecular structures of ITO/s-pani and the average adhesion strength values of the adhesives
different modification ITO.

In this work, self-assembly monolayers based on polyaniline and - and y-cyclodextrins were deposited on the
ITO surfaces, respectively. These functionalized ITO surfaces were prepared and linked with each other via single
drop of pH 7 buffer to investigate the supramolecular adhesiveness. The bare ITO surfaces were activated using a
mixture of the aqua ammonia and hydrogen peroxide solutions (1:3 v/v). The evaluation of these surfaces
adhesiveness was carried by consistently adding scale weights and observing maintained weight until the surfaces
separated from each other. Our results show that the strongest interaction/adhesiveness/occurred between the y-
cyclodextrin and activated ITO surfaces. These self-assembly monolayers have provided a new strategy for the
facile construction of high-strength supramolecular adhesives.
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Jvadas

Nuolatos didé¢jant pasauliniam energijos suvartojimo poreikiui, vis dazniau atsizvelgiama j atsinaujinancius
energijos $altinius, galin¢ius bent i§ dalies pakeisti iskastinj kura. Siai problemai spresti buvo pasitelkta saulés
elementy (SE) technologija. 2017 mety duomenimis, silicio SE efektyvumas sieké 26,7% [1]. Siekiant padidinti §j
efektyvuma, yra kuriami tandeminiai perovskito/silicio SE, kuriy naSumas neseniai pasieké 29,8% [2].

Perovskitas — kalcio titano oksido mineralas (CaTiOs). Be originalaus mineralo, $is pavadinimas taip pat
naudojamas junginiy klasei, turinCiai tg pacig kristaling struktiira (ABX3), kur A atitinka organinj katijona
CH3NHs™ ir kt., B atitinka Pb,*, X atitinka halogenida CI-, Br- ar I". Viena i§ esminiy inovacijy, leidusiy pasiekti
rekordinj efektyvuma yra fosfono riigstis su karbazolo chromoforu, pavadinimu Me-4PACz [3]. Siame darbe
nagrinéjamos struktiirinés variacijos, tikintis toliau pagerinti SE su fosfono riigsties monosluoksniu nasuma.

Darbo tikslas — susintetinti karbazolo chromoforg turin¢ias fosfono ragstis su deguonies atomu alifatingje
grandinéje ir iStirti jy savybes kuriant funkcinius sluoksnius perovskitiniams SE.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — karbazolo chromofora turinéiy fosfono riig§¢iy su eterio funkcine grupe alifatinéje
grandinéje sintez¢ ir savybiy tyrimas.

Siekiant pagerinti karbazolo fragmenty galimybes suformuoti tvarkingg sluoksnj ant elektrodo pavirsiaus, |
alifating granding yra jvedamas deguonies atomas. Tikimasi, kad tai pagerins jungiamojo fragmento liaunumg ir
suteiks daugiau laisvés chromofory susipakavimui. Susintetinos dvi deguonies atomg turincios fosfono riigstys -
{2-[2-(3,6-dimetil-9H-karbazol-9-il]Jetoksi]etil } fosfoniné ragstis ir {2-[2-(9H-karbazol-9-il)etoksi]etil } fosfoniné
riigstis. UZraSyti tarpiniy ir galutiniy produkty 'H ir 3C BMR, masiy spektrai. Planuojama testi tyrimus ir atlikti
UV sugerties, fluorescencijos, drékinimo kampo tyrimus.
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vadas

! Terminio $oko baltymas 90 (angl. Heat shock protein 90, Hsp90) yra vienas svarbiausiy Saperony, atsakingas
uz daugiau kaip 300 baltymy struktiiros palaikyma [1]. Sveikose lastelése Hsp90 Saperono ciklas yra biitinas
daugybei lasteliniy procesy palaikymui. Suaktyvéjusi $io baltymo sintezé navikinése lgstelése sutrikdo baltymy
struktiiros palaikyma, o tai gali nulemti nevaldoma proliferacija ar navikiniy lasteliy plitimg. Tokio baltymo
slopinimas yra laikomas potencialia strategija véziniy susirgimy gydymui [2].

Ankstesniy laboratorijos tyrimy metu buvo nustatyta, kad geriausia saveika su slopinamu baltymu turi
junginiai su 4-izopropil-1,3-benzendiolio fragmentu [3], tad buvo susintetinta eilé benzimidazoly kaip potencialiy
Hsp90 slopikliy nuo 4-izopropil-1,3-benzendiolio fragmento nutolusiy per skirtinga metileno grupiy skaiciy
n=0-1 (1 schema). Siekiant pratesti tiksliniy junginiy sintezg, buvo ieSkoma sintezés metody 3-(2,4-dihidroksi-5-
izopropilfenil)akrilo riig§ciai (n = 2) gauti.

R
HO ___, Ho HN R: H, COOMe, OEt, Cl
—_—
— < n=0-1
N
OH oH "
1
1 schema

Rezultatai ir jy aptarimas

Tikslinio junginio sintezei pasirinkta pradiniame junginyje 1 jvesti aldehiding grupe per Vilsmeier-Haack‘o
reakcija. Toliau, karboniliné grupé junginyje 2 Wittig‘o reakcijos metu pakeic¢iama etilakrilatu, o esteriné grupé 3
junginyje hidrolizuojama iki karboksirtigsties 4 (2 schema).

HO HO HO HO
B —_— B —— B —_—
= OEt = OH
I
OH OH O OH (0] OH (0]

1 2 3 4

2 schema

ISvados
Per 3 stadijy sintez¢ buvo rastas metodas 3-(2,4-dihidroksi-5-izopropilfenil)akrilo riig§¢iai 4 sintetinti.
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ARILFLUORIDU SINTEZE NAUDOJANT Pd(0)/Pd(IT) KATALITINE
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Jvadas
Fluoro pakaitg turintys aromatiniai ar heteroaromatiniai junginiai yra labai vertinami farmacijos ir

agrochemijos srityse. Deja, sintezés metody, leidzianciy $iuos junginius sintetinti §velniomis salygomis, néra daug.
Paskutiniu metu padaryta didelé pazanga optimizuojant Halex ar Balz-Schiemann procesus, taCiau pereinamaisiais
metalais katalizuojamas C-F rySio sudarymas leisty arilfluoridus sintetinti Svelnesnémis salygomis.

Tyrimo objektas ir metodika
Sio darbo tikslas - optimizuoti esamus ir kurti naujus Pd(0)/Pd(I)- katalizuojamus arilfluoridy sintezés
metodus bei sukurti Pd(0)/Pd(IT)- kataliting sistemg penkianariy heterocikly fluorinimo reakcijai.

REDX [Pd(cinammyl)Cl],, L Ej iPr iPr
R
AgF, KF, (X= 1, Br) O
x=0Tf,1,8r  CSF X=OTh) iPr
Cy

R= Cy, BrettPhos
R= t-Bu, t-BuBrettPhos
R=Ad, AdBrettPhos

Pav 1. Pd(0)/Pd(Il)- katalizuojama fluorinimo reakcija ir naudojami ligandai.

Tokiai reakcijai tinkami tik stipriai erdviskai ekranuoti fosfininiai ligandai (Pav. 1), tadiau literatiiroje
apraSytus $iy ligandy sintezés metodus ne visada pavyksta atkartoti. Dél Sios priezasties sékmingam darbo tiksly
igyvendinimui reikéjo rasti optimaly metoda tokiems ligandams sintetinti.

Rezultatai ir jy aptarimas
Pakeitus beveik visy rekcijy salygas, sékmingai optimizuotas naujas ligando AlPhos sintezés kelias (pav. 2).

iPr.

iPr iPr n-BuLi NIS
THF EtOAc
iPr AcOH
H,SO,

1. Mg Ad,PH x TfOH
Mg 2.1, DIiPPF, Pd(OAc),
THF THF

3eq CsCO3
p-xylene, 140°C, 3h

AlPhos

Pav 2. Ligando AlPhos sintezés kelias.

Susintetintas ligandas AlPhos sé¢kmingai pritaikytas sintetinant jvairius arilfluoridus, tac¢iau penkianariy
heterocikly fluorinimo rezultatai kol kas skatina testi naujy ligandy paieskas.
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POLIMERINIU TVARSCIU GAVIMAS IR SAVYBIU TYRIMAI
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vadas

! Diabetu serganciy pacienty létiniy Zaizdy priezastys yra motoriné, sensoring, autonominé neuropatija ir
kraujagysliy ligos. Zaizdy gijima apsunkina pazaidos vietoje sutrikusi kraujotaka ir medZiagy apykaita, létinés
uzdegimings reakcijos, infekcijos [1], [2]. Diabetinéms zaizdoms tvarstyti naudojami tvarséiai, kurie skirstomi |
pasyvius, interaktyvius ir bioaktyvius [3]. Bioaktyviis tvarsCiai — vieni pazangiausiy, jie yra bioskaidis,
biosuderinami, nesukelia neigiamo S$alutinio poveikio salytyje su pazeistais audiniais. Be to, tvarsCiuose yra
bioaktyviy junginiy, kurie uztikrina audiniy anatominio vientisumo atnaujinima. Sio tipo tvars¢iai formuojami i3
gamtiniy, sintetiniy polimery ar jy misiniy naudojant jvairius gamybos metodus: 3D spausdinima, elektrinj
verpima ar elektrinj purSkima, liofilizacija [4], [3], [5]. Elektrinis verpimas — tai vienas zinomiausiy ir placiausiai
naudojamy metody pluostinés struktiiros tvars¢iams gauti [6]. Elektrinio verpimo btidu galima suformuoti nano-,
mikrogijy pluoStus, imituojanCius nattiralig tarplgsteling audiniy matrica, todél gali biiti naudojami 1étinéms,
uzdegiminéms zaizdoms tvarstyti. Pluostinés struktiiros tvarséiai idealiai tinka zaizdos pertekliniui eksudatui
Salinti, dujy difuzijai uztikrinti [7]. TvarsCiams suteikiamos papildomos savybés imobilizuojant biologiskai
aktyvias medziagas. Pastaruoju metu didelis démesys yra skiriamas tvarséiy funkcionalizavimui juose
imobilizuojant augimo faktorius, kurie skatina zaizdy gijima [8], [9].

Tyrimo objektas ir metodika

Projekto tikslas — suformuoti bioaktyvius polimerinius tvars¢ius ir istirti jy savybes.

Polimeriniai tvarséiai formuojami i§ chitozano, hialurono riigsties ir papildomy priedy, biitiny sklandziam
elektrinio verpimo procesui palaikyti. Paruosty tirpaly tvars¢iams formuoti elektrinis laidumas matuojamas
pH/Cond 3401 (WTW GmbH, Vokietija) elektrinio laidumo matuokliu, o tirpaly pH — pH-metru Thermo Scientific
Orion Star alll (Thermo Fisher Scientific Inc., JAV). Tirpaly klampa matuojama rotaciniu viskozimetru Fungilab
smart (Fungilab, Ispanija). Suformuoty pluotinés struktiiros tvars¢iy morfologija tiriama aukstos skiriamosios
gebos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) S-3400N (Hitachi, Japonija). TvarsCiy storis matuojamas
Mitutoyo 547-301 (Mitutoyo Co, Japonija) skaitmeniniu stormaciu, o tvars¢iy $viesos pralaidumo tyrimas
atlickamas kolorimetru Byk Spectro-guide 45/0 gloss (Byk Gardner GmbH, Vokietija). Imobilizuoto augimo
faktoriaus TGFB3 atpalaidavimo kinetika tiriama naudojant imunofermentinj ELISA metoda.

Rezultatai ir jy aptarimas

Pluostinés struktiiros polimeriniai tvars¢iai buvo formuojami i§ chitozano, hialurono rugsties ir priedy (PEO,
Triton X-100) taikant elektrinj verpima. Nustatyta, kad PEO priedas sumazina tirpaly elektrinj laiduma, o X-100
(nejoniné pavirSinio aktyvumo medZziaga) — pavirSiaus jtempi, tokiu biidu naudojami priedai pagerina elektrinio
verpimo procesg. Paruosty tirpaly klampa taip pat turi jtakos elektrinio verpimo sklandziam procesui. Esant tirpaly
klampai didesnei nei 80 Pa-s elektrinio verpimo procesas nevyksta.

Atrinktos optimalios elektrinio verpimo sglygos: jtampa — 22 kV, atstumas iki kolektoriaus — 20 cm, tirpalo
tekéjimo debitas — 0,2 ml/h, 35 % RH. Tinkamiausios morfologijos pluostams suformuoti kompozicijg sudaro 1,5
% chitozano ir 1,5 % PEO tirpaly miSinys (1:1), kurio sudétyje yra 1,5 % nejoninés pavirSinio aktyvumo
medziagos.
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1 pav. a) chitozano/PEO pluostas, b) chitozano ir hialurono riigsties pluostas

Naudojant Image J programinj paketa, apskai¢iuotas polimeriniy gijy storis. Nustatyta, kad suformuotame
chitozano/PEO pluoste daugiausiai yra gijy, kuriy storis 0,1-0,2 pum, jos sudaro apie 96,7 % visy gijy.
Chitozano/PEO pluosto storis yra 0,052+0,002 mm, i$plovus PEO, pluosto storis sumazéja iki 0,036+0,003 mm.
Pasalinus PEO i§ pluosto, tvars€io skaidrumas padidéja ir siekia net 70 %. Suformavus chitozano ir hialurono
rugsties kompozito pluosta, tvarscio storis padidéja iki 0,0544+0,004 mm. Bitina pazyméti, kad hialurono riigstis
nezymiai padidina tvarscio skaidruma.

Chitozano ir hialurono riig§ties kompozito pluoste imobilizuotas transformuojantis augimo faktorius beta trys
(TGFB3 ) ir istirta jo atsipalaidavimo kinetika taikant ELISA metoda. Nustatyta, kad po 7 pary jo atpalaiduojama
tik 11 proc.

ISvados

Elektrinio verpimo biidu suformuoti pluostinés struktiiros chitozano polimeriniai tvars€iai, o jy
funkcionalizavimui pasirinkta hialurono riigstis ir transformuojantis augimo faktorius beta trys. Nustatyta, kad
chitozano ir hialurono riig§ties kompozito pluostas po 7 pary atpalaiduoja 11 % augimo faktoriaus.
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vadas

! Audiniy inZinerija — viena perspektyviausiy ir spar¢iausiai besivystanciy sri¢iy pasaulyje, kurios tikslas yra
atkurti ar pakeisti dél amziaus, ligos ar traumos pazeistus audinius. Tam, remiantis paZangiausiomis
technologijomis, yra kuriami konstruktai i§ jvairiy sintetiniy ar gamtiniy polimery, neorganiniy medziagy ar jy
miSiniy su polimerais kartu jterpiant lgsteles ir jas stimuliuojancius faktorius. Yra zinoma, kad Iasteliy
gyvybingumui jtakos turi ne tik konstruktams formuoti naudojamos medZziagos, bet ir jy morfologija. Taikant
iprastus akyty struktiiry formavimo metodus karkasy struktiirg atkartoti yra sudétinga. Be to, suformuoty gijy ar
akuciy dydis kinta, daznai akutés néra tarpusavyje susijungusios, o tai gali turéti jtakos lasteliy dauginimuisi ir
plitimui. Tuo tarpu, 3D spausdinimas — pazangiausias metodas, kurio pagalba galima suformuoti sudétingiausius
karkasus.

Hialurono rugstis yra svarbiausia daugelio audiniy tarplastelinés medziagos sudedamoji dalis. Dél savo
hidrofiliSkumo, biologinio suderinamumo, prieSuzdegiminiy savybiy ji placiai naudojama jvairiose srityse.
Oftalmologijoje ji naudojama ragenos drékinimui, ortopedijoje — injekcijoms j sgnario ertme, siekiant sumazinti
skausma, palengvinti judéjima bei esant jvairiems kremzlés pazeidimams. Jos stimuliuojantis poveikis audiniy
regeneracijoje taip pat gerai zZinomas.

Projekto tikslas — suformuoti konstrukta ir istirti jo savybes bei panaudojimo galimybes audiniy inZinerijai.

Tyrimo objektas ir metodika

Funkcionalizavimas

— — - Sl AL
Polimery Karkasas /
tirpalas
Augimo faktoriai
3D biospausdintuvas
Sviesos altinis
)
69 v 49
'y g :o . b "‘% ov

- o L ° v
y R ®e® o2, o -
@ .'..: — 3&% <
LA™ .3
7 jiies . i L X
Polimeras Fotoiniciatorius Lasteles & ®

Audiniy inZinerijos pagrindinis tikslas atkurti ar pakeisti pazeistus audinius. Tam kuriamos jvairios
biomedziagos — konstruktai. Tai lgsteliy, augimo faktoriy ir trimacio karkaso, suteikiancio terpe lasteliy
dauginimuisi ir plitimui bei diferenciacijai, derinys. Karkasai turi biiti biologiSkai suderinami su organizmo
sistemomis, bioskaidds, netoksiSski. Morfologija — vienas svarbiausiy jy charakteristiky. Siekiant iSvengti
komplikacijy, suformuotas karkasas turi atitikti idealiu atveju visas natiiralaus audinio struktiirines savybes, o taip
pat kliniskai reikSmingg dydj ir forma [1, 2]. Be to, siekiant suaktyvinti audiniy regeneracijos procesus, karkasuose
imobilizuojami lastelés ir augimo faktoriai [3].

Rezultatai ir jy aptarimas
Sio projekto metu suformuoti trimadiai polimeriniai konstruktai. Pirmiausia, taikant 3D spausdinimo
technologija buvo suformuoti karkasai i celiuliozés acetato. Nustatyta, kad karkasy morfologija priklauso nuo
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celiuliozés acetato koncentracijos, spausdinimui naudojamos adatos vidinio skersmens bei technologiniy
parametry.

Nustatyta, kad tinkamiausios morfologijos karkasams gauti, celiuliozés acetato tirpalo koncentracija turi buti
10 %, adatos vidinis skersmuo — 0,260 mm. Vykdant celiuliozés acetato deacetilinamo reakcijg gauti regeneruotos
celiuliozé karkasai. Siekiant imobilizuoti augimo faktoriy TGF-f3, celiuliozé buvo karboksimetilinama.

e

T -
1.00m S

1 pav. 3D spausdinty karkasy morfologija

Atlikus TGF-B3 atpalaidavimo i§ karkasy tyrima nustatyta, kad i§ karboksimetilintos celiuliozés karkasy
augimo faktorius atsipalaiduoja 1é¢iau nei i§ nemodifikuoty karkasy. Po 3 pary i§ nemodifikuotos celiuliozés
karkasy atsipalaiduoja 83 % TGF-3, o i§ karboksimetilintos celiuliozés karkasy — 50 %.

I lasteliy terpe pridéjus modifikuotos hialurono rtgsties, kuri regimosios $viesos poveikyje polimerizuojasi,
pagerinamas lgsteliy sukibimas su karkasu, jy dauginimasis ir plitimas.

ISvados

Taikant 3D spausdinimo metoda suformuoti polimeriniai karkasai, kurie toliau modifikuoti siekiant prijungti
transformuojantj augimo faktoriy beta trys. Suformuoti karboksimetilintos celiuliozés karkasai pasizymi pailgintu
augimo faktoriaus atpalaidavimu ir tinkama terpe lasteliy adhezijai, dauginimuisi ir plitimui.
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Jvadas

Rezorcinolio pagrindu kuriami junginiai tai viena i§ Hsp90 inhibitoriy grupiy. Jy aktyvumui biitinas antras
aromatinis Ziedas, kuris turi bati atitinkamai nuo jo nutoles [1]. Sj atstuma bei erdving konfigiiracija uztikrina
penkianaris heterociklinis ziedas. Vilniaus Universiteto laboratorijose buvo sintetinami analogiski junginiai su
skirtingais heterocikliniais Ziedais — imidazolu ir tiadiazolu. Sio darbo tikslas — nustatyti naujai susintetinty
analogiSky rezorcinolio inhibitoriy su imidazolo ir tiadiazolo ziedais jtakg jungimosi su Hsp90 savybéms.

Rezultatai ir ju aptarimas

Su rezorcinolio dariniu — 4-(cikloheksilmetil)benzen-1,3-dioliu (1) buvo vykdoma Vilsmeier-Haack’o
reakcija, kurios metu buvo jvesta aldehidiné grupé. Aldehidas (2) buvo veikiamas 4-metoksianilinu ir 4-
chloranilinu kambario temperatiiroje. Gauti iminai (3) Van Leusen’o reakcijos metu sudaré du naujus junginius
(4) - 4-(cikloheksilmetil)-6-(1-(4-metoksifenil)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-diolj (4a) ir 4-(1-(4-chlorfenil)-1H-
imidazol-5-il)-6-(cikloheksilmetil)benzen-1,3-diolj (4b) (1 schema).

R
1. POCI; DMF, TosMIC, K,CO;3
MeOH, k. t.,
HO k.t.24 vdl RPhNH ze” , HO
+>
2 50°C, 4 val. E[OH o N
3.NaOH, 70 °C, 2445 val. \ />
N

OH 20 min. OH
1 R =-Cl, -OCH;3 4ab

1 schema

4-(cikloheksilmetil)benzen-1,3-diolis (1) buvo veikiamas 2-(4-metoksifenil)acto ragstimi ir 2-(4-
chlorfenil)acto rigstimi. Gauti ketonai (5ab) buvo veikiami etilkarbazatu verdan¢iame etanolyje. Treciajame etape
su junginiais (6ab) buvo vykdoma Hurd-Mori ciklizacijos reakcija. Gauti du nauji junginiai turintys tiadiazolo
ziedg - 4-(cikloheksilmetil)-6-(5-(4-metoksifenil)-1,2,3-tiadiazol-4-il)benzen-1,3-diolis (7a) ir 4-(5-(4-chlorfenil)-
1,2,3-tiadiazol-4-il)-6-(cikloheksilmetil)benzen-1,3-diolis (7b) (2 schema).

HO RCH,COOH NH NHCO,Et “’Cl
—>
BF{0EG 90 °C LH COOH, 65 °C,
2vil EtOH, 78 °C, 2 val.
OH OH O 48 val.
NH

R =-Cl, -OCH,4

6ab
2 schema

ISvados
1. Buvo susintetintos dvi poros analogisky junginiy su skirtingais penkianariais ziedais. Atliekami tyrimai

su baltymais, kuriy tikslas nustatyti heterociklinio ziedo jtaka junginiy Hsp90 slopinanc¢iam aktyvumui.

Literatira
1. B.Birbo, E. Madu, C. Madu, et. al. Role of HSP90 in Cancer. Int J Mol Sci., 22, 10317 (2021).

CCT 2022 | 138



AUTORIU RODYKLE

A

Ancutiené, I. 87
Arbaciauskiené, E. 106
B

Bagamulskyté, 1. 36
Bagdzitinas, G. 50, 130
Bajartinaite, R. 103
Baniukaitiené, O. 134,136
Baranauskiené, R. 71
Bartkevidiaté, L. 37
Beganskiene, A. 88
Bertasiiite, M. 104
Bobinaité, E. 77
Briedyté, G. 81
Bronusiene, A. 87
Brukstus, A. 108, 113, 132, 138
Bruzaité, 1. 42
C

Ceidyte, J. 59, 63
Cekyte, A. 38
D

Dambrauskas, T. 77
Daskeviciené, M. 109
Drevilkauskaité, A. 131
Dudkaite, V. 50
Dzvinka, M. 82
G

Galinskaiteé, A. 63
Galkauskaité, E. 116
Gelminauskaité, R. 105
Getautis, V. 109, 131
Goman, M. 42
Grazulevicius, J. V. 107
Gritsok, D. 13
Gruskiené, R. 59, 63
Grybaite, B. 105
Gustaityteé, J. 46
Guzauskaité, R. 67

H

Harnik, A. 83
]

lvanovas, S. 120
J

Jancaitiene, K. 100
Jankauskas, V. 109
Jankiinaité, D 25
Jaskiinas, A 29
Jonikaité-gvégidiené, J. 125
K

Kamarauskas, E. 109
Kaminskas, A 15
Kantminiené, K. 56
Karalevicitté, K 16
Karalkevic¢iené, R. 81
Kareiva, A. 81, 88
Katelnikovas, A 21
Kausaité-Minkstimiené, A 15
Kaziukonyteé, P. 108, 113, 132, 138
Kederiene, V. 37
Kilaité, U 17
Kleinauskas, R. 87
Klimkevicius, V 21
Klydziute, G. 88
Krasauskaité, K. 97
Krugly, E. 134
Krylova, V. 90
Kulbokaité, R. 125
Kybartaité, R. 124
L

Labanauskas, L. 133
Lisauskaité, A. 106
Liudvinavic¢iuté, D. 116
Lujanieng, G. 16
Lukaviciate, L. 88
Luksa, J. 52
Luneckas, J. 126

CCT 2022 | 139



M

Macaityte, D. 50
Maciuityte, G. 51
Magomedov, A. 131
Malinauskiené, V. 112,124
Marciukaitis, S. 130
Marc¢iulionyte, M. 131
Markeviciate, H. 90
Markuzaité, 1 21
Mazukna, L. 93
Meizys, E. 97
Mickevicius, V. 104
Mickeviditte, J. 37
Mikolitinaite, L. 33
Misevicius, S 25
Misitnaité, 1. 114
N

Najafov, M. 107
Nal$énas, N 29
Navickaité, M. 52
Navickaité, U. 71
Neverdauskas, L. 132
(0]

Orentas, E. 111
P

Pachaleva, J. 59
Paskevicius, T. 133
Peciulis, E. 107
Peciulyteé, L. 120, 126
Petkevicius, V. 51
Petkeviciate, A. 134
Petraska, V. 108
Petruleviéius, J. 109
Pleckaityte, V. 110
Poskus, V 13
Pukalskiené, M. 76
Pupiiité, A. 136
R

Radveikieng, 1. 130
Ramanavicius, A. 34
Raudonyté-Svirbutaviciené, E. 88

Razanaité, S. 72
Rutkaité, R. 116
S

Sackus, A. 106
Sanvaityte, 1. 56
Sapijanskaité-Banevic, B. 110
Sataite, O. 76
Sereikaité, J. 52,63
Serviené, E. 52
Siau¢iiinas, R. 93
Sidaraité, R. 100
Simokaitiené, J. 107
Sirgédaité, G. 33
Slinksiené, R. 97
Snober, R. 34
Stankeviéiené, R. 52
Stonyté, G. 46
T

Tumosiené, 1. 56, 115
U

Urniezaite, I 17, 25
74

Valaityté, D 25
Valc¢eckas, D. 111
Valitiniené, A. 34
Velickiené, M. 112
Venskiinaité, K. 113
Venskutonis, P. R. 67,72
Venslauskas, T. 138
Virbickas, P. 34
Volyniuk, D. 107
V4

Zaleskis, G. 58
Zarkov, A. 81, 88
Zibutyte, L. 58
Zigas, K. 114
Zukaite, 1. 115
Zutaute, I. 103, 114
Zvirdauskiené, R. 36, 46

CCT 2022 | 140



Chemija ir cheminé technologija 2022 — studenty konferencijos teziy reinkinys. Vilnius:
Vilniaus universiteto leidykla, 2022. 141 psl.

DOI https://doi.org/10.15388/CCT.2022

ISSN 2538-7332

Vilniaus universiteto leidykla
Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius
info@leidykla.vu.lt, www.leidykla.vu.lt
Knygos internete knygynas.vu.lt
Mokslo periodikos Zurnalai zurnalai.vu.lt

CCT 2022 | 141



