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1-(2,4-DIFLUORFENIL)-5-OKSOPIROLIDIN-3-KARBOKSIRUGSTIES
SINTEZE IR CHEMINES SAVYBES

Guoda Pranaityté!”, Biruté Grybaité®, Vytautas Mickevi¢ius®

! Organinés chemijos katedra, Kauno technologijos universitetas, Radvilény pl. 19, Kaunas, Lietuva

*guoda.pranaityte@ktu.edu

Azolai — penkianariai heterocikliniai junginiai, savo strukttiroje turintys vieng ar kelis
azoto atomus, biologiniu pozitiriu yra svarbi organiniy junginiy klas¢. 2-pirolidinono dariniai
pasizymi placiu biologinio aktyvumo spektru: Sio heterociklo fragmentas jeina j vaistines
molekules, turin€ias prieSuzdegiminj, neurologinj, prieSvézinj ir kt. poveikj [1].

Benzimidazolo fragmentas jeing | jvairiy vaistiniy molekuliy, pasizyminéiu terapiniu
poveikiu (prieSvéZziniu, antimikrobiniu, antivirusiniu, prieSuzdegiminiu, antihipertenziniu,
antimaliariniu ir kt.), sudétj. Sj fragmenta turinéios vaistinés molekulés véZines lasteles gali
veikti kaip topoizomerazés inhibitoriai, DNR interkaliatoriai, DNR alkilinimo agentai,
dihidrofolato reduktazés inhibitoriai bei epigenetiniai reguliatoriai [2]. Taciau prieSvéziniai
vaistai gali biiti toksiski ir sveikoms lgsteléms, o tai sukelia nepageidaujamy Salutiniy poveikiy.

Tad siekiama susintetinti vaistines molekules, turin¢ias minimaly Salutinj poveikj [3].
F F

F

NH, o R‘\©iNH2 F E
OH
Fﬂ» F 4Nm> () N % () N
H,0, v.t.,, 22 val. o N HCI, H,0, v.t.,, 72 val. KOH, K,CO3, DMF
/—CHg
N NH ) N
2 COOH 3a-c N 4 N
(67%) (36 - 49%) @ (68%) \©
R‘l

3aR'=-H;3bR'=-F;3cR' = -Cl.
1 schema. 1-(2,4-Difluorfenil)-5-oksopirolidin-3-karboksiriigsties ir jos dariniy sintezé

1-(2,4-Difluorfenil)-5-oksopirolidin-3-karboksirtigstis (2) - buvo gauta atliekant 2,4-
difluoranilino (1) ir itakono ragsties reakcijg vandenyje, miSinio virimo temperatiiroje.
Vienas biidy benzimidazolams gauti — tai karboksirlig§¢iy kondensacija su 1,2-
diaminobenzenais. Siame darbe benzimidazolo fragments turintys junginiai 3a-c buvo
susintetinti taikant Filipso metoda (abiejy reagenty Sildymas 4 M HCI tirpale). Siekiant
padidinti benzimidazolo fragmentg turin¢io junginio - 4-(1H-benz[d]imidazol-2-il)-1-(2,4-
difluorfenil)pirolidin-2-ono (3a) tirpuma organiniuose tirpikliuose, atliktas jo alkilinimas
jodetanu, reakcijg vykdant dimetilformamide, esant miSinyje kalio hidroksido ir kalio
karbonato. 1-(2,4-Difluorfenil)-4-(1-etil-1H-benz[d]imidazol-2-il)pirolidin-2-onas 4
susintetintas pakankamai auksta i3eiga. Susintetinty junginiy struktiira patvirtinta ‘H BMR, 13C
BMR, FT-IR spektroskopijy, elementinés analizés duomenimis. Planuojama istirti susintetinty
junginiy prie$vézinj aktyvuma.
Literatiiros sarasas
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1-(4-METOKSIKARBONILFENIL)-5-OKSO-3-
PIROLIDINKARBOHIDRAZIDO DARINIU SINTEZE IR SAVYBES

Aurimas Plaga®”, Biruté Sapijanskaité-Banevié?

! Kauno Technologijos universitetas, Organinés chemijos katedra, Kaunas, Lietuva
*aurimas.plaga@ktu.edu

Daugelyje biologiskai aktyviy junginiy yra randama karbohidrazido funkciné grupé, kurig
modifikuojant sintetinami preparatai pasiZymintys antibakterinémis, prieSvézinémis ir
antivirusinémis savybémis [1]. Karboksirtigsciy hidrazidy kondensacijos reakcijy su jvairiais
karboniliniais junginiais metu, gaunami hidrazony, azoly, triazoly, pirazoly fragmentus turintys
dariniai [2].
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i MeOH:1,4-dioksanas (1:3), CH3COOH, A, 7-13 val.; ii CH2(COzEt)2, 200°C; iii i-PrOH, 3-chlor-2,4-pentadionas, A, 25
val.; iv MeOH:1,4-dioksanas (1:2), etil acetoacetatas, EtsN, A, 20 val. ; v i-PrOH:1,4-dioksanas (1:2), CICOOC:Hs, A, 22
val.; vi MeOH, KOH, CS2, A, 24 val., H>0, HCI iki pH 1; vii MeOH:1,4-dioksanas (1:3), CH3COOH, A, 20 val.;

1 schema. 5-oksopirolidinkarbohidrazido dariniy sintezé.

Siame darbe istirtos karbohidrazidy kondensacijos reakcijos su aromatiniais aldehidais ir
jvairiais dikarboniliniais junginiais, gaunant hidrazonus 7a—e ir ciklinius darinius 8-11.
Karbohidrazidg paveikus izatinu esant katalitiniam acto riigSties kiekiui, gautas junginys 13.
Atlikta karbohidrazido reakcija su anglies disulfidu Sarminéje terpé¢je, gauta druska be
papildomo gryninimo iStirpinant vandenyje ir pariigStinant su druskos ragStimi iki pH 1,
susintetinamas oksadiazolo darinys 12. Taip pat iStirtas preliminarus hidrazony 7a—e
antibakterinis aktyvumas naudojant gram teigiamas Bacillus Subtilis ir gram neigiamas E. Coli
bakterijy kultiiras.

Literatiiros sarasas
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1-ARIL-3a,8b-DIHIDRO-1H-BENZOFURO[2,3-D]IMIDAZOLU
SUSIDARYMO TYRIMAS IR MECHANIZMO PAGRINDIMAS

Vilius Petraska”, Paulina Kaziukonyté, Ieva Zutauté, Algirdas Brukstus

Vilniaus universiteto Chemijos ir geomoksly fakultetas, Naugarduko g. 24, 03225, Vilnius
*vilius.petraska@gmail.com

Hsp90 (angl. k. Heat Shock Protein) yra visose, iSskyrus archeobakterijy, karalystése
randamas molekulinis Saperonas, turintis 90 kDa molekuling mase ir priklausantis Siluminio
Soko baltymy Seimai. Vézinése lastelese Hsp90 dalyvauja migracijos, proliferacijos,
metastazes, invazijos ir kituose procesuose. [1] Dél Siy priezasCiy, per paskutinj deSimtmet;j
Hsp90 baltymas yra svarbus taikinys véziniy susirgimy bei neurodegeneratyviniy ligy [2] (pvz.:
Alzheimerio ar Parkinsono) gydyme.

Van Leuseno imidazoly sintezé yra vienas i§ naujy sintezés budy, atrasty per pastaraji
Simtmetj. [3] Sintetinant Hsp90 slopiklius S§iuo metodu, be standartiniy produkty,
diarilimidazoly (3a-f, 1 pav.), i§ reakcijos miSinio buvo iSskirti ir naujg tricikling sistema
turintys junginiai — 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolai (2a-f, 1 pav.).

2,3-dihidrobenzofurano fragmentas aptinkamas jvairiuose gamtiniuose junginiuose, pvz.:
(-)-hopeafenolyje, (+/-)-e-viniferine, (+)-litosperminéje rugstyje [4] ir daugelyje kity, todél
svarbu iStirti naujus Sios struktiiros sintezés biidus, todél Sio darbo tikslas — susintetinti
skirtingus pakaitus turin¢ius 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolus (2a-f) ir
nustatyti jy susidarymo mechanizma.

/@ EtoM, 24 val @ TosMIC QI @[ Q

2a-f 3a-f
R, = -OCHj, -Cl, -CF3, -NO,, R, = -H, -OCH,

1 pav. Iminy kondensacija ir imidazolo bei 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazolo (2a-f)
susidarymas van Leuseno reakcijos metu

Pradiniai junginiai buvo gauti atliekant salicilo aldehido ir jvairiy aniliny kondensacijos
reakcijas. Tyrimo metu buvo bandyta nustatyti optimalias 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-
benzofuro[2,3-d]imidazoly (2a-f) susidarymo salygas bei iStirti $iy junginiy susidarymo
mechanizma. Darbo metu nustatyta, jog struktiiroje esant elektrony akceptoriniams pakaitams
gaunamos didesnés 1-aril-3a,8b-dihidro-1H-benzofuro[2,3-d]imidazoly (2a-f) iSeigos, o esant
elektrony donoriniams — mazesnés.

Literatiiros sarasas
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1-FENILPIRAZOLO FRAGMENTA TURINCIU JUNGINIU
CIKLIZACIJOS REAKCIJU TYRIMAS

Ineta Meldaikyte”, Vilija Kederiené

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva

*ineta.meldaikyte@ktu.edu

Pirazolas ir kiti Sio heterociklo organiniai dariniai labai svarbiis mediciningje chemijoje,
nes pasizymi labai jvairiomis naudingomis biologinémis savybémis. Daugelis vaisty savo
sudétyje turi veikliyjy medziagy, turiniy pirazolo fragmenta: rimonabantas, celekoksibas,
metamizolas ir kiti. Pirazolo dariniams biidingos antibakterinés, prieSvézings, prieSuzdegimingés
savybés ir kt. [1]. Ivairios pirazolo konjuguotos sistemos gali dalyvauti ligy gydyme, kurias
sukelia aktyvios deguonies formos. Bipirazolo junginiai taip pat pritaikomi farmacijoje, nes gali
veikti kaip antibakteriniai, prieSvéziniai, antituberkulioziniai preparatai ir kt. [2—4].

Darbo tikslas — susintetinti jvairias pirazolo dariniy sistemas ir iStirti jy savybes.

Cl

1 pav. Principiné sintezés schema

Pirmojoje tyrimo dalyje, tarpiniy reakcijy metu, veikiant pradinj pirazolo darinj jvairiais
N-hidroksilaminais, gauti pakeisti nitrono junginiai. Nustacius optimaliausias reakcijos salygas,
nitrono dariniai ciklinti iki pirazolo dariniy, turinéiy pirano[4,3-C]izoksazolo pagrinda.

Antroje tyrimo dalyje, susintetinti bipirazolo junginiai, i§ tarpiniy hidrazono dariniy.
Atlikus Pd-katalizuojamas Suzuki-Miyaura prijungimo reakcijas, bipirazolo junginiai veikti
skirtingomis boro riigStimis, dalyvaujant paladZio katalizatoriui. Gauty pirazolo junginiy
struktiiros jrodytos branduoliy magnetinio rezonanso ir masiy spektrometrijos metodais.

Padéka. Tyrimams finansavima skyré Lietuvos mokslo taryba (LMTLT), sutarties Nr. [S-ST-22-21].

Literatiiros sarasas
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3-BENZILOKSI-1-FENIL-1H,1H"-3,4"-BIPIRAZOLO DARINIU
SINTEZE IR PIRMINIS BIOLOGINIO AKTYVUMO JVERTINIMAS

v —

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
*jeva.bartkeviciute@ktu.edu

Pirazolo struktiirinis elementas pasizymi pla¢iu biologiniy savybiy spektru, todél nemazai
pirazolo dariniy yra patvirtinti ir naudojami kaip medicininiai preparatai. [1] Tam tikromis
salygomis susidaro galimybé papildomai ciklinti minétas strukttras, kad gauti darinius su
dviem pirazolo Ziedais. Bicikliniy pirazolo sistemy pritaikymo galimybés yra dar platesnés, Sie
junginiai gali pasizyméti prieStuberkuliozinémis, prieSuzdegiminémis, antibakterinémis,
antioksidacinémis savybémis, turi prieSvézinj potencialg [1-4]. Atlikti tyrimai rodo, kad
biciklinés sistemos yra saugesnés dél mazesnés nepageidaujamy poveikiy rizikos, o skirtingy
struktiriniy ypatumy parinkimas leidZia modeliuoti junginio funkcijas ir poveikj. [1-4]

Darbo tikslas — susintetinti grupe naujy bicikliniy pirazolo dariniy ir atlikti pirminj
biologinio aktyvumo jvertinimg, nustatant produkty antibakterines ir antioksidacines savybes.

Tiksliniai pirazolo dariniai gauti remiantis alkilinimo, Vilsmeier-Haack ir kondensacijos
reakcijy principais. Darbo metu atlikta iSsami produkty struktiiriné analize; tiksliniy junginiy
antibakterinis poveikis nustatytas disky difuzijos metodu, antioksidacinés savybés jvertintos
pagal redukcinj potencialg ir DPPH radikalo redukcijos geba.

/@ R 1a: R=4-F;
1b: R=2,4-F;
o //‘ 1c: R=4-OCF,
N= x 1d: R=4-Cl;
Np— N 1e: R=4-Br;
©/ =N 1f. R=4-CH,
ta-g 1g: R=3,4-F.

1 pav. Tiksliniy bicikliniy pirazolo dariniy 1a-g strukttiros

Pakeisty bipirazolo dariniy sintezé pradéta nuo pirazolo karbaldehido gavimo pagal
zinomas metodikas. Tam atliktas hidroksipirazolo alkilinimas, po to jvykdyta Vilsmeier —
Haack reakcija. Minéty etapy produktas toliau veiktas skirtingais hidrazinais; susintetinti
tarpiniai pirazolo dariniai. Pagal kondensacijos reakcijy principus atliktas tarpiniy dariniy
ciklinimas ir sékmingai susintetinti pakeisti bipirazolo junginiai 1a-g. Struktdra patvirtinta ir
1Snagrinéta panaudojant jvairius spektrometrinius ir spektroskopinius metodus.

IStirtos susintetinty bipirazolo dariniy antibakterinés savybes disky difuzijos metodu
panaudojant Escherichia coli ir Bacillus subtilis kaip bakterijy pavyzdzius. Pirminé analizé
parod¢, kad tirtos sistemos pasiZymejo vidutiniu arba aukStesniu efektyvumu. Atlikus
antioksidaciniy savybiy jvertinima nustatyta, kad perspektyviausi junginiai kaip pakaita turé¢jo
metilo grupe¢ arba bent du fluoro atomus.

Tyrimai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos (LMTLT) 1éSomis, sutarties Nr. [S-ST-22-19].
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4-(CIKLOALKIL)-6-(1-(4-PAKEISTU)-1H-IMIDAZOL-5-IL ARBA -
1,2,3-TIADIAZOL)BENZEN-1,3-DIOLIU SINTEZE

Kamilé Venskunaité*, Algirdas Brukstus

Vilniaus universitetas, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Naugarduko g. 24, Vilnius, Lietuva, LT-03225
*kamilevenskunaite@chgf.stud.vu.lt

Molekuliniy Saperony klasei priklausantis baltymas Hsp90, kuris yra randamas visuose
gyvuose organizmuose iSskyrus archéjas, prisideda prie taisyklingo baltymy susilankstymo,
padeda palaikyti baltymy stabilumg aukStesnése temperatiirose ar lgsteléms esant streso
busenoje [1]. D¢l atliekamy svarbiy funkcijy reguliuojant daugelj lasteliniy baltymy, yra
atlieckama daug tyrimy, siekiant pritaikyti Hsp90 baltyma véziniy susirgimy bei su neteisingu
baltymy susilankstymu susijusiy ligy kaip Parkinsonas ar Alzhaimeris, gydymui [2]. Taip pat
Siuo metu yra atliekami tyrimai, siekiant molekulinj Saperongs pritaikyti parazituojanciy
organizmy sukeliamy ligy gydyme [3]. Sio darbo tikslas — susintetinti junginius, kurie bus
panaudoti baltymo Saperono Hsp90 slopinimo tyrimuose.

S/\N £
R
Ry R ONH !
2 2 R K2C03
-
O E1OH, k. t, 48h HO ook, k .72 / /@/
~ X
o

N _

1 2
3

Ry = ¢-Pr, ¢-Bu, c-Pe
R, = -Cl, -OMe

1 schema. 4-pakeisty 6-(1-(4-aril)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-dioliy sintezés schema.

Sioje sintezéje aldehidai 1 buvo veikiami 4-metoksi- ir 4-chloranilinais kambario
temperatiiroje, etanolyje. Susidar¢ iminai 2 buvo iStirpinti metanolyje ir veikiami
toluensulfonilmetilizocianidu bei kalio karbonatu kambario temperattiroje. Po $io etapo buvo
gauti 4-pakeisti 6-(1-(4-aril)-1H-imidazol-5-il)benzen-1,3-dioliai (3).

Ry EtOH, R
H
Ho " N,NTO\/ HO 1. 80Cl,
O 2 ! 2. EtOH, HCI
R o B - .

CH3COOH | O
OH O o OH N o
I

| OZ\O/\

5 6

R4 = c-Bu, c-Pe

2 schema. 4-(cikloalkil)-6-(5-(4-metoksifenil)-1,2,3-tiadiazol-4-il)benzen-1,3-dioliy sintezé.

Tiadizaoly 6 sintezéje junginiai 4 buvo paveikti etilo hidrazino karboksilatu. Sios
reakcijos metu buvo gauti junginiai S. Ciklinimo reakcijos metu su tionilo chloridu ir pries tai
gautais 5 junginiais 5 gauti galutiniai junginiai, tiadiazolai 6.

Nauji junginiai buvo susintetinti sékmingai ir §iuo metu atliekami Siy junginiy jungimosi
su Hsp90 baltymu tyrimai atliekami.
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4-(IMIDAZO[2,1-b][1,3] TIAZIN-5-IL) IR 4-(IMIDAZO[2,1-b] TIAZOL-3-
ILMETIL)ANILINU SINTEZE IR MODIFIKAVIMAS

Martyna Paulauskaité”, Indré Misitinaité, leva Zutauté

Chemijos institutas, Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
*martyna.paulauskaite@chgf.stud.vu.lt

Heterociklai, savo sudétyje turintys azoto ir sieros atomus, yra sulauke didelio
mokslininky susidoméjimo dél savo biologinio aktyvumo ir taikymo farmacijoje,
agrochemijoje ir medziagy moksle [1,2]. Imidazotiazino ir imidazotiazolo fragmentg turintys
junginiai gali buti potencialiis prieSuzdegiminiai, antioksidaciniai, antikokcidiniai [3],
prieS§veéziniai preparatai [4]. Naujausi misy laboratorijoje susintetinty imidazotiaziny tyrimai
parodé potencialy B-amiloidy agregacijos slopinima, kuris yra siejamas su jvairiomis ligomis
[5]. Siekiant iSsiaiSkinti saveika su baltymais gerinancias funkcines grupes nuspresta istirti
junginius, turinCius anilino fragmenta. Optimizuojant sintezés procesa galima pasitelkti
funkcionalizuotus propargildarinius, kuriuos veikiant elektrofiliniu arba nukleofiliniu reagentu
biity gautos skirtingos norimos heterociklinés sistemos [6, 7]. Tad Sio darbo tikslas — i§ 4-(3-
(imidazol-2-il)sulfanil)prop-1-in-1-il)anilino susintetinti 4-(imidazo[2,1-b][1,3]tiazin-5-il)- ir
4-(imidazo[2,1-b]tiazol-3-ilmetil)anilinus ir modifikuoti amino grupe, siekiant sukurti eile
junginiy B-amiloidy agregacijos tyrimams.

B NH NH\
HN- oc /:___\ “Boc N/E\ R
N N AN
Aucl \‘/ Y |
. s | s
DCE, MW 50°C 2 Modifikacijos 4
_—

f —

) )

N
< S

1 pav. 4-(Imidazo[2,1-b][1,3]tiazin-5-il)anilino (2) ir 4-(imidazo[2,1-b]tiazol-3-ilmetil)anilino (3) sintezés
schema

Optimizavus reakcijos salygas, pasirinktas pradinis junginys 4-(3-(imidazol-2-
il)sulfanil)prop-1-in-1-il)anilinas (1), buvo susintetintas per kelias stadijas, jvedus apsauging
tret-butoksikarbonilgrupe. Reakcijoje su AuCl kaip katalizatoriumi i§ pradinio junginio (1)
buvo gautas tiazino fragmentg turintis heterociklas (2), o atliekant reakcija su baze —
imidazotiazolas (3). Gauty skirtingy cikly struktiiros nustatytos ir jrodytos H ir *C
viendimensiy ir dvidimensiy BMR eksperimenty pagalba. Siekiant gauti jvairesn¢ anilino
dariniy imtj, deblokuoti anilinai 2, 3 toliau gali biiti modifikuojami.
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4-(PAKEISTUS BENZIL)BENZEN-1,3-DIOLIUY, PREKURSORIU Hsp90
SLOPIKLIU PAIESKOJE, SINTEZE

Gabija Griskonyte”, Algirdas Brukstus

Chemijos ir geomoksly fakultetas, Vilniaus universitetas, Vilnius, Lietuva
*gabija.griskonyte@chgf.stud.vu.lt

Hsp90 Saperoninio baltymo slopikliai turi daug potencialo priesvéziniy vaisty paieskoje.
Hsp90 — Siluminio Soko baltymas, kurio mas¢ 90 kDa, svarbus lgstelés homeostazes
palaikymui, padeda susilankstyti kitiems baltymams [1]. Sis baltymas dalyvauja véZiniy
baltymy struktiiros ir funkcijos palaikyme, tod¢l jis yra vienas i§ pagrindiniy terapiniy taikiniy
onkologiniuose susirgimuose [2]. Atlikti tyrimai parodé, kad kai kurie Hsp90 slopikliai yra
toksiskesni piktybinéms lgsteléms nei normaliems audiniams. Dauguma slopikliy blokuoja ATP
prisijungimg prie Hsp90 N-galinio domeno ir taip skatina onkobaltymy skaidyma [3]. Siuo
tyrimu siekiama susintetinti 1-(5-(3-metoksi arba 3,4-dimetoksibenzil)-2,4-dihidroksifenil)-2-
(4-metoksifenil)etan-1-onus 3, kurie biity pradiniai junginiai tolimesn¢je Hsp90 slopikliy
sintezéje.

Sintez¢ yra vykdoma trimis etapais. Pirmosios stadijos metu rezorcinolis acilinamas
benzenkarboksirtigS§timis, turin¢iomis metoksipakaitus R = 3-OMe, 3,4-(OMe),, boro
trifluorido dietileterato pertekliuje, 90° temperatiiroje, 5 val. Susidare ketonai 1 redukuoti
taikant skirtingus btidus: su NaBH3CN ir 1 M HCI, konc, HCI arba F3CCOOH, maisant 12 val;
NaBHj4 ir F3CCOOH, maisant 24 val; Ho, Pd-C ir EtOH. Gauti 4-(pakeisti benzil)benzen-1,3-
dioliai 2 acilinti 4-metoksifenilacto riigStimi, reakcijos salygos tokios pat kaip pirmoje stadijoje.

HO OH
—_—
900 1 _—

BF3 Et,O.
90°Cc
N \ ~o

1 pav. Sintezés schema. [ NaBH3CN 1 M HCI/ konc, HCI / FsCCOOH, 12 h; NaBH4, FsCCOOH, 24 h; Hz, Pd-C,
EtOH. R=3-OMe, 3,4-(OMe)..
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ALIUMOFOSFATU CEOTIPU SINTEZE IR ADSORBCINIU SAVYBIU
TYRIMAS

Nedas Nasglénas”, Andrius Jaskiinas

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno Technologijos universitetas, Kaunas, Lietuva
* el. pastas: nedas.naslenas@ktu.edu

Pramonés sektoriaus vystymas, kartu su ekonomikos naudomis, lemia nuoteky, taigi ir
vandens telkiniy tar$g sunkiyjy metaly jonais. Sunkiyjy metaly poveikis organizmams gali buti
toksinis — galéty lemti baltymy denatiiravimag, organy sistemy veiklos apsunkinimg [1-2].

Aliumofosfaty ceotipai (arba AIPOs-n AIPO-n, kur n — struktiiros tipas) yra klasé
neorganiniy kristaliniy junginiy, kurie dél struktiiros panasumy yra lyginami su aliumosilikaty
ceolitais. AIPO sudaro pasikartojantys AlO2  ir PO2" tetraedriniai fragmentai, kuriy
i§sidéstymas nulemia unikaliy mikropory susidaryma [3]. AIPO ceotipy gana didelio skersmens
(pavyzdziui, VPI-5 ceotipo poros skersmuo gali siekti 1,27 nm) mikroporos lemia junginiy
panaudojimg sunkiyjy metaly adsorbcijoje [3—4].

Darbo tikslas — susintetinti aliumofosfato ceotipg AIPO-5 ir istirti junginio adsorbcines
savybes, vertinant vario (II) jony adsorbcijg 1§ vandeniniy tirpaly.

Tyrimo metu atlikta AIPO-5 ceotipo sintezé. Tirtos skirtingos sintezés metodikos
nenaudojant fluoridy, varijuojant reagenty santykius ir sintezés temperatiira. Norimas rezultatas
pasiektas remiantis Fang et al. (2016) metodika [5]. Produkto struktiira nustatyta atlikus RSD
analize. Adsorbcinés AIPO-5 ceotipo savybés nustatytos vykdant Cu** jony adsorbcijg ir
pritaikant adsorbcijos pusiausvyros Lengmitiro ir Freudlicho izotermy modelius bei kinetikos
pseudo pirmojo laipsnio ir pseudo antrojo laipsnio modelius. 1 lentel¢je pateikti apskaiciuoti
modeliy parametrai.

1 lentelé. AIPO-5 adsorbento adsorbcijos pusiausvyros ir kinetikos modeliy parametrai.

Pusiausvyros modelis Tiesiné lygties forma Lygties parametrai
N 1 C, 1 1 0w, Mol/g K., L/mol R?
Lengmitiro —=— —
de G qukKi Ce 0,00271 15,093 0,979
Freundlicho l InK, ! InC, Ke Ln R
undli = -
Me = iy + 3 inke 0,0140 0,813 0,932
Kinetikos modelis Tiesiné lygties forma Lygties parametrai
Pseudo pirmojo laipsnio | in( ) =1 kit ka, min* R
n(q. — = Inq, —
p ] p e — q¢ qe 1 0,160 0,796
o t 1 1 k2, g-mol*-mint R?
Pseudo antrojo laipsnio —=—+—t
qc k.92 4. 55,953 0,505

Lengmiiiro modelis tinkamesnis aprasyti Cu?* jony adsorbcijai AIPO-5 adsorbentu, tai
galéty reikSti adsorbcijos apsiribojimg monosluoksniu. Pseudo pirmojo laipsnio Kkinetikos
modelio tinkamumas galéty rodyti tiesioging adsorbcijos grei¢io priklausomybe nuo adsorbato
koncentracijos [6].
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ANTIOKSIDACINIO AKTYVUMO IVERTINIMAS BEI PALYGINIMAS
KVAPIOJO ROZMARINO (LOT. ROSMARINUS OFFICINALIS L.) IR
VAISTINIO SALAVIJO (LOT. SALVIA OFFICINALIS L.) AUGALU
LASTELIU KULTURU IN VITRO EKSTRAKTUOSE

Rugilé Gelciaté, Ilona Jonuskiené

Organinés chemijos katedra, Cheminés technologijos fakultetas, Kauno technologijos universitetas, Kaunas,
Lietuva
rugile.gelciute@ktu.edu

Kvapusis rozmarinas (lot. Rosmarinus officinalis L.) ir vaistinis Salavijas (lot. Salvia
officinalis L.) priklauso Notreliniy (lot. Lamiaceae) augaly Seimai. Tiriamyjy augaly
antioksidacinés savybés yra apibiidinamos dél jame esanciy biologiskai aktyviyjy junginiy,
daugiausiai kavos rugsties dariniy [1]. Tai taip pat priklauso ir nuo jvairiy polifenoliniy junginiy
tokiy kaip: rozmarino rtgstis, karnozolis, karnozo riigstis ir kt.

Darbo tikslas — nustatyti ir palyginti kvapiojo rozmarino ir vaistinio Salavijo
antioksidacinj aktyvuma augaly lasteliy kaliaus kultiiry in vitro ir in vivo ekstraktuose.

Tyrimai atlikti Kauno technologijos universiteto Cheminés technologijos fakulteto
Organinés chemijos katedroje, Biotechnologijos laboratorijoje.

Kvapiojo rozmarino ir vaistinio $alavijo kaliaus kulttiros in vitro buvo suformuotos po 30
dieny maitinamosiose terpése.

Antioksidacinis aktyvumas tiramyjy augaly ekstraktuose nustatytas matuojant kiek
procenty stabilaus DPPH radikalo neutralizuoja fenoliniai junginiai.

68
67

66
£ 65
E 64
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61
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59

Rozmarinas in ~ Rozmarinas Rozmarinas Salavijas in  Salavijas NAR

vivo TDZ (0,5 mg/L) IAR (2 mg/L) ir vivo (0,1 mg/L),
ir IAR (0,1 Kinetinas (2 BAP (0,2 mg/L)
mg/L) mg/L) ir2,4-D (0,5
mg/L)

Tiriamieji augalai
2 pav. Kvapiojo rozmarino, vaistinio $alavijo in vivo ir in vitro ekstrakty DPPH radikaly slopinimas

IS tyrimy metu gauty rezultaty (Zr. 1 pav.), galima teigti jog didZiausiu antioksidaciniu
aktyvumu prie§ DPPH stabily radikalg kaliaus kultlirose pasizyméjo rozmarino, augusio MS su
IAR (2 mg/L) ir kinetinu (2 mg/L) terpéje, ekstraktas. Tod¢l galima daryti iSvada, kvapiojo
rozmarino kaliaus kultiry in vitro ekstraktas pasizyméjo didesniu antioksidaciniu aktyvumu,
nes buvo daugiau fenoliniy junginiy, kurie neutralizavo DPPH radikalg.
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APPLICATION OF DEEP EUTECTIC SOLENTS FOR THE
DETERMINATION OF RESIDUAL SOLVENTS USING HEADSPACE
GAS CHROMATOGRAPHY

Adei Abouhagger”, Vilius Poskus

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry and Geosciences, Vilnius University,
Naugarduko st. 24, LT-03225 Vilnius, Lithuania
* adei.abouhagger@chgf.stud.vu.lt

In pharmaceutical industry organic solvents are commonly used in production processes
and their residues can be present in intermediate and final products. Consequently, residual
organic solvents (ROS) may be unavoidable in the final pharmaceutical products even after
application of solvent removal techniques [1]. For that reason, ICH Harmonized Guidelines
were adopted to regulate methods for determination of residual solvents [2].
Gas chromatography (GC) technique is considered the most efficient analytical method for
determination of residual solvents in the pharmaceutical industry products [3]. Finding greener
and more efficient methods is of growing interest in analytical chemistry.

Deep eutectic solvents have been investigated in many fields of chemistry including
analytical chemistry due to advantageous properties over the traditional organic solvents [4].
The aim of this work is to investigate the application of different deep eutectic solvents (DESs)
as potential calibration media for determination of commonly present residual organic solvents
in pharmaceutical products.

Investigation objective and methods

The preparation of deep eutectic solvents (Table 1) was carried out using microwave
reactor Monowave 450 (Anton Paar).

Table 1. Components and conditions used in DES synthesis.

HBA HBD 1 HBD 2 Molar ratio Water additive % | Temp. (°C) | Time (s)
ChCl Urea - 1:2 0 70 30
ChClI CA Glu 1:1:1 15 80 90
ChCl CA Glu 1:1:1 20 80 90
ChClI CA - 1.1 15 80 60
ChCl CA - 1:1 20 80 60
ChCl Glu - 1:1 15 80 30
ChCl Glu - 1:1 20 80 30

HBA — hydrogen bond acceptor, HBD — hydrogen bond donors, ChCl — Choline chloride Glu — glucose, CA —
citric acid monohydrate.

Headspace gas chromatography analysis was performed using PerkinElmer
Clarus 580 series gas chromatograph (PerkinElmer, USA) equipped with a flame ionization
detector. The analysis was performed on 6 DESs as the diluent media spiked with a mixture of
9 common residual organic solvents in pharmaceuticals.
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Results and discussion

6 DESs were synthesized and investigated for their efficiency as a calibration media for
headspace GC determination of organic residual solvents. Normalized recoveries of organic
solvents are given in Fig. 1.

Carb
Acetone ar on_ Ethanol Acetonitrile Chloroform 1-propanol 1-butanol Cumene Chlorobenzene
tetrachloride

ChCI-CA-Glu 15% H,0  91% 100% 100% 97% 100% 100% 100% 100% 100%
ChCI-CA-Glu 20% H,0  66% 100% 73% 74% 91% 74% 78% 96% 93%
ChCl-CA 15% H,0  70% 96% 77% 75% 87% 77% 77% 95% 94%
ChCI-CA 20% H,0  51% 97% 57% 56% 82% 60% 64% 93% 85%
ChCl-Glu 15% H,0  92% 98% 95% 94% 83% 90% 87% 95% 93%
ChCl-Glu 20% H,0  79% 100% 82% 81% 86% 84% 89% 99% 95%
ChCl-Urea 100% 91% 96% 100% 74% 84% 76% 90% 89%

Percent Abundance (based on peak area)

Fig. 1. Normalized percent abundance of different residual solvents in 6 DES as calibration media.

Residual solvents were categorized as polar solvents (acetone, ethanol, acetonitrile, etc.)
showed greater recovery dependence on the used DES, which can be attributed to the DESs
composition of the rich hydrogen bond network, which can interact with the polar solvents and
hence lower the transfer to the headspace. In contrast, non-polar solvents including cumene,
chlorobenzene, and carbon tetrachloride did not exhibit a significant change in response to the
type of DES used, which can be attributed to their greater recovery from the DESs.

ChCl-CA-Glu with a 15% content of water showed the highest percent abundance
compared to the other investigated DESs, therefore it is the most efficient DES for aceurate
residual solvent determination.

Conclusions

1.

The synthesis of six deep eutectic solvents was carried out using microwave-assisted
method.

2. The efficiency of headspace gas chromatography determination of 9 different
residual solvents was evaluated using different DESs as calibration media, where
polar solvents showed greater recovery dependence on the nature of used DES.

3. Choline chloride : Citric Acid monohydrate : Glucose (1:1:1) with 15% water content
was shown to be the most efficient calibration media for the residual solvent analysis
using headspace GC method.
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ARTIMAJA INFRARAUDONUJU SPINDULIU ABSORBCIJA
PASIZYMINCIU ORGANINIU PUSLAIDININKIU, SKIRTU
FOTODETEKTORIAMS, SINTEZE

Saimonas Pakstys”, Viktorija Andrulevi¢iené, Juozas Vidas Grazulevi¢ius

Cheminés technologijos fakultetas, Kauno Technologijos Universitetas, Kaunas, Lietuva
*saimonas.pakstys@ktu.edu

Organiniai fotodetektoriai — Sviesai jautris prietaisai, kurie absorbuodami fotonus sukuria
elektrinj impulsa. Fotodetektorius sudarytas i§ dviejy pagrindiniy daliy: aktyvaus organinio
puslaidininkio sluoksnio, kuris atsakingas uz fotony absorbcija ir eksitony generavima, ir dviejy
elektrody, kurie po eksitono disociacijos pritraukia ir surenka laisvuosius krivininkus — skyles
ir elektronus [1]. Fotodetektoriaus atsakas priklauso nuo krintancios §viesos bangos ilgio, todé¢l
tam tikras detektorius reaguoja tik tam tikrame optinio spektro diapazone. Pagal tai
fotodetektoriai skirstomi ] tris grupes: ultravioletinés, regimosios Sviesos ir artimosios
infraraudonosios spinduliuotés detektorius [2].

Artimosios infraraudonosios (NIR) spinduliuotés fotodetektoriai yra placiai naudojami
medicininéje diagnostikoje kuriant biomedicininio vaizdavimo technologijas, nes NIR Sviesa
turi gerg pralaiduma odos ir audiniy atzvilgiu, bei yra saugi - nezaloja gyvo organizmo [3]. Taip
pat derinant NIR fotodetektorius su kitais jutikliais, pavyzdziui, fotopletizmografais, yra
gaminama nesiojama medicinin¢ elektronika. [3].
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1 pav. Potencialiy organiniy NIR junginiy teoriniai absorbcijos spektrai (TD-DFT B3LYP 6-31G (d,p))

Organiniy fotodetektoriy aktyvyji sluoksnj sudaro donoro (D) ir akceptoriaus (A) miSinys
arba D-A struktiiros junginys. Sios darbo tikslas — susintetinti NIR absorbcija pasizymingius
organinius puslaidininkius. Aromatiniai malononitrilo dariniai, turintys du donorinius
fragmentus, buvo gauti vykdant keliy pakopy sintez¢. Buvo tiriamos susintetinty junginiy
termings, fotofizikinés ir elektrocheminés savybés. Gauti rezultatai buvo analizuojami
pasitelkus kvantinés chemijos metodus. Nustatyta, kad gauti junginiai yra potencialiis
kandidatai NIR fotodetektoriams gaminti.
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AUGIMO HORMONU ITAKOS LINU (LOT. LINUM USITATISSIMUM
L.) ANTIOKSIDACINIAM AKTYVUMUI IR BIOAKTYVIUJU
JUNGINIU SUSIDARYMUI TYRIMAS
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Séjamieji linai (lot. Linum usitassimum L.) yra vieni i$ seniausiy aliejiniy augaly kulttry,
kurie iSsiskiria savo daugiakomponentine sistema, kaupianti bioaktyviuosius junginius:
baltymus, fenolinius junginius (lignanus, flavonoidus), a-linoleno riigstj, maistines skaidulas,
vitaminus, mineralus, tirpius polisacharidus ir kt. [1,2].

Darbo tikslas — nustatyti augimo hormony jtaka liny (lot. Linum usitatissimum L.)
antioksidaciniam aktyvumui ir bioaktyviyjy junginiy susidarymui.

Vienas i$ antioksidaciniy metody yra DPPH metodas, kuris yra skirtas jvertinti tiriamyjy
augaly ekstrakty antioksidacinj aktyvumg. Pagal §j metodg apskaiciuojama kiek 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazilo (DPPH) radikalo yra neutralizuojama fenoliniais junginiais [3]. Siame tyrime
buvo naudojami Sie tiriamojo augalo ekstraktai: liny kaliaus kultara i$ Sakny, augusi MS terpéje
su BAP (0,5 mg/l) ir NAR (0,05 mg/l), liny kaliaus kulttra i§ lapy, augusi MS terpéje su BAP
(0,5 mg/l) ir NAR (0,05 mg/1), liny kaliaus kulttra i$ stieby, augusi MS terpéje su BAP (0,5
mg/l) ir NAR (0,05 mg/1), liny sémenys, liny $aknys ir lapai, augg MS terpéje.
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Nustatyta, kad liny didziausiu antioksidaciniu aktyvumu pagal DPPH metoda (1 pav.)
pasizymegjo liny Sakny, augusiy MS terpéje ir liny kaliaus kultiiros i stieby, augusiy MS terpéje
su BAP (0,5 mg/l) ir NAR (0,05 mg/l), ekstraktai.
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Ivadas

Kintant klimatui vis daugiau regiony susiduria su vandens trukumo problema. Didelé
vandens dalis daugelyje Saliy vis dar yra i§§vaistoma, uZterSiama ir tvarkoma netvariai, tod¢l
iSgaunamo vandens kiekio gali nepakakti poreikiams patenkinti. UzZter§tas vanduo yra
netinkamas vartoti ir maZzina prieinamus Svaraus vandens iSteklius bei — sukelia neigiama
poveikj aplinkai. Taip pat vandens stygius daro tiesioging jtakg augantiems paséliams ir
gyviinams, o tai gali sukelti maisto triilkumg ir bada. Trukstant vandens, Zemo iSsivystymo
Salyse Zzmonés yra priversti gerti neSvary vandenj, néra uztikrinami elementarios higienos
poreikiai, tai gali sukelti Siltineés ir kity ligy protriikkius. Neigiama jtaka daroma ir gamtinei
biologinei jvairovei, sausumos ir vandeny ekosistemoms [1]. Vienas i§ vandens tausojimo budy
yra pakartotinis jo naudojimas bei efektyvus nuoteky valymas pries iSleidziant j aplinka.
Siekiant padidinti esamy klasikiniy nuoteky valymo jrenginiy efektyvuma, gali biti pritaikyta
biologiskai aktyvinty angliy sistema, skirta nuoteky valymui. Biologiskai aktyvintos anglys
leidzia pasiekti didesnj terSaly paSalinimo i§ nuoteky laipsnj. Aktyvintosios anglys pasizymi
dideliu pavirSiaus plotu, gera deguonies ir organiniy medziagy adsorbcija, tod¢l jos yra labai
perspektyvus biidas patobulinti biologinio nuoteky valymo procesa. Sioje sistemoje
aktyvintosios anglys yra tarsi neSikliai, su imobilizuotais mikroorganizmais. Mikroorganizmai
dauginasi angliy pavirSiuje suformuodami bioplévele ir tokia biologiskai aktyvinty angliy
sistema gali vienu metu ir adsorbuoti, ir biologiskai skaidyti nuotekose esancius terSalus.
BiologiSkai aktyvinty angliy sistema yra pagrjsta aktyvintyjy angliy daleliy, mikroorganizmy,
istirpusio deguonies ir terSaly saveika vandens tirpale [2]. Si sistema pla¢iausiai taikoma
geriamo vandens gryninimui bei paZangiam nuoteky valymui. Vis dazniau biologiSkai
aktyvintyjy angliy sistemose yra naudojamos anglys pagamintos pirolizés bidu 1§
atsinaujinanciy zaliavy, tokiy kaip ryziy ar kokosy lukstai, kukurtizy burbuolés ir kt. Biomasés
atliekos yra pasizymincios savybémis, tinkamomis aktyvinty angliy gamybai, taiau pagaminty
angliy kokybé ir efektyvumas priklauso nuo naudojamy atlieky cheminés sudéties ir angliy
gavybos biidy [3]. Butina pazyméti, kad didé¢jantis aktyvintyjy angliy gaminimas i§ biomaseés
atlieky prisideda prie aplinkos uZterStumo mazinimo ir Ziedinés ekonomikos principy
1gyvendinimo.

Darbo tikslas — jvertinti biologiSkai aktyvinty angliy reaktoriaus darbo efektyvuma.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimo objektas — biologiSkai aktyvintyjy angliy (BAA) sistema.

Tyrimui atlikti buvo sukonstruoti du lygiagretiis reaktoriai, kuriy veikimas buvo
identiskas, tac¢iau viename i§ jy vyko jprastas biologinis valymas aktyviuoju dumblu (AD), o
kitame vyko kombinuotas valymo procesas aktyviojo dumblo ir aktyvintyjy angliy sistemoje
(1pav.). BAA reaktoriaus jkrovai tyrimo metu buvo naudojama komerciné anglis COL — L900,
pagaminta aktyvuojant bituming anglj aukstos temperatiiros garais [4]. Reaktoriai uzpildyti 6
g/L koncentracijos aktyviuoju dumblu, | BAA reaktoriy pridedant 20 g/L aktyvintyjy angliy.
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Analitiniams tyrimams buvo
naudotas HI 83300 fotometras su
HI839800 mineralizatoriumi
(HANNA Instruments, JAV) azoto,
fosforo, fosfaty, nitraty analizei, o
bendros organings anglies
koncentracijos nustatymui naudotas
TOC-L  (SHIMADZU, JAV)
analizatorius.

Bendro azoto koncentracijos
vandenyje  nustatymas  buvo
atlickamas naudojant HANNA
bendro azoto mazo diapazono
analizés  rinkinj.  Naudojamas
chromotropinis rtgstinis metodas,
kurio apimamas diapazonas yra nuo
0,0 iki 25,0 mg/l, skiriamoji geba
0,1 mg/l, bangos ilgis 420 nm. Bendro fosforo koncentracijos vandenyje nustatymas buvo
atlickamas naudojant HANNA bendro azoto analizés rinkinj. Naudojamas EPA metodas, kurio
apimamas diapazonas yra nuo 0,0 iki 1,15 mg/l, skiriamoji geba 0,01 mg/l, bangos ilgis 610
nm. Fosfaty koncentracijos vandenyje nustatymas — tyrimas atlickamas naudojant HANNA
fosfaty analizés rinkinj. Naudojamas askorbo riigsties adaptacijos metodas, kurio apimamas
diapazonas yra nuo 0,0 iki 2,50 mg/l, skiriamoji geba 0,01 mg/l, bangos ilgis 610 nm. Nitraty
koncentracijos vandenyje nustatymas — tyrimas atlickamas naudojant HANNA nitraty
koncentracijos analizés rinkinj. Naudojamas kadmio redukcijos adaptacijos metodas, kurio
apimamas diapazonas yra nuo 0,0 iki 30,0 mg/l, skiriamoji geba 0,1 mg/l, bangos ilgis 525 nm.

Anglies charakterizavimo tyrimas - adsorbento pavirSiaus plotas buvo analizuojamas
Lietuvos energetikos institute (LEI). Tyrimai atlikti naudojant kietyjy kiiny pory dydzZio bei
savitojo pavirSiaus ploto analizatoriy ,,Quantachrome AUTOSORB-iQ-K/MP*. Savitasis
adsorbento pavirSiaus plotas nustatytas Brunaumer—-Emmett—Teller (BET) analizés metodu.
Anglies adsorbcijos efektyvumas buvo tiriamas adsorbuojant pasirinkta organinj junginj -
metileno melj. Tyrimas buvo atliekamas 24 valandas, darant méginiy dublikatus, imant
méginius po 1, 2, 4, 8, 24 valandy nuo adsorbcijos pradzios. Pradiné metileno mélio
koncentracija vandenyje — 10 mg/L, anglies kiekis 10 g/L.

Aktyviojo dumblo mikroskopavimas atliktas suspausto laSo metodu, naudojant LEICA
BM E mikroskopa, dumblo mikroskopavimas buvo atliekamas kas dvi savaites viso
eksperimento metu.

Rezultatai ir jy aptarimas

1. Naudoty aktyvintyjy angliy charakterizavimas

3 pav. Tyrimo reaktoriy stendas

Siekiant eksperimentiskai jvertinti tyrimuose naudoty aktyvintyjy angliy COL — L900
pavirSiaus plota buvo atliekamas BET tyrimas. Atlikus analiz¢ nustatyta, kad aktyvintyjy angliy
COL — L900 pavirsiaus plotas yra 939,7 m?*/g. Jprastai aktyvintyjy angliy pavirsiaus plotas
svyruoja 500 — 1500 m%/g.

2. Anglies adsorbcijos efektyvumo nustatymas
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Metileno mélis yra dazniausiai naudojamas
indikatorius, leidziantis jvertinti adsorbcijos 100
efektyvuma, naudojant jvairius adsorbentus. )
Atlikus adsorbcijos tyrimg, buvo pastebéta, kad 10
g/l aktyvintyjy angliy pilnai sorbuoja 10 mg/L
metileno mélio per 24 valandas. DidzZiausias
sorbcijos greitis stebétas pirmaja tyrimo valanda,
po kurios aptikta 2,7 mg/L likutiné metileno mélio o . . . . .
koncentracija, o praéjus 24 tyrimo valandoms ' Laikas, val ) .
metileno mélio vandenyje aptikta nebuvo (2 pav.).
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) ] 4 pav. Adsorbcijos efektyvumas
3. Reaktoriaus efektyvumo tyrimas

3.1. Azoto ir fosforo Salinimo efektyvumas

Sio tyrimo metu buvo stebimos azoto ir fosforo koncentracijos AD ir BAA reaktoriuose
iSvalytose nuotekose. IS 3 pav. ir 4 pav. matosi, kad biologiskai aktyvinty angliy sistemoje
azotas ir fosforas buvo $alinami efektyviau nei klasikingje aktyviojo dumblo valymo sistemoje.
Visg eksperimentiniy tyrimy laikotarpi — azoto ir fosforo koncentracijos buvo didesnés
nuotekose po valymo aktyviojo dumblo reaktoriuje.
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5 pav. Azoto koncentracijos reaktoriuose 6 pav. Fosforo koncentracijos reaktoriuose

Nitraty koncentracijos aptiktos pakankamai didelés abejuose reaktoriuose (5 pav.).
Remiantis gautais rezultatais daroma prielaida, kad nitrifikacija vyko sklandziai ir efektyviai.
Nevalytose nuotekose azotas yra amonio formoje, nitrifikacijos proceso metu reaktoriuje jis yra
oksiduojamas iki nitraty, o denitrifikacijos metu nitratai redukuojami iki nitrity, o pastarieji iki
dujinio azoto, kuris pasiSalina i§ nuoteky dujin¢je formoje. Reaktoriuose taip pat pastebétos ir
didelés fosfaty koncentracijos. (6 pav.). Fosforo Salinimas yra pagrjstas polifosfatus kaupianciy
bakterijy veikla, jos sukaupia daugiau fosforo negu jo reikia ir tokiu biidu jis yra kaupiamas
dumble, i§ sistemos pasSalinamas su pertekliniu veikliuoju dumblu.
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3.2. Organiniy junginiy Salinimo efektyvumas
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500 Bendros organinés anglies koncentracijos

16.00

1400 vandenyje tyrimai leidzia jvertinti bendra nuoteky
o uzterStuma organiniais junginiais. Tyrimy metu
800 | I | I nustatyta, kad biologiskai aktyvintyjy angliy

BOA konc.. mg/l

o sistemos  reaktoriuje organiniai terSalai buvo
200 Salinami nuo 41 iki 58 % geriau, negu aktyviojo
e 17-kov 20-kov 22-kov 24-kov 27-kov 29-kov 31-kov 03-bal umblo sistemoje (7 paV.). Gauti rezultatai

= AD ko mBAA reakioriue patvirtina teigiama aktyvintyjy angliy naudojimo
efekta biologinio nuoteky valymo sistemose,
siekiant kuo efektyviau i§ nuoteky pasalinti
organinius terSalus.

9 pav. BOA koncentracija reaktoriuose

3.3. Aktyviojo dumblo biocenozés tyrimai

Aktyviojo dumblo mikroskopavimas buvo
atliekamas kas dvi savaites, viso tyrimo metu tirti
méginiai  pasizymejo sveiko ir kokybisko
aktyviojo  dumblo  savybémis (8  pav.).
Eksperimento tyrimo pradzioje vyravo smulkieji
blakstienotieji pirmuonys, praé¢jus kiek daugiau
nei 2 savaitéms buvo aptiktos kirmélés ir verpetés.
Tyrimo pabaigoje, buvo pastebétos verpetés —
Dicranophorus  forcipatus, bei  sésliosios
infuzorijos, panasios | E. bimarginata.

10 pav. Aptikti pirmuonys

ISvados

1. Aktyvintyjy angliy reaktoriaus jkrovai naudoty aktyvintyjy angliy COL — L900
i$matuotas pavirsiaus plotas sieké 939,7 m?/g. Anglys pasizyméjo geromis metileno
melio sorbcinémis savybémis, 10 g/L angliy kiekis pilnai sorbavo 10 mg/L metileno
meélio per 24 valandas.

2. Azoto ir fosforo Salinimo efektyvumas biologiskai aktyvintyjy angliy reaktoriuje buvo
geresnis negu aktyviojo dumblo reaktoriuje, bendrojo azoto atveju BAA sistema veiké
nuo 3 iki 62 % efektyviau, fosforo — nuo 3 iki 42 %.

3. Bendros organinés anglies Salinimo efektyvumas BAA reaktoriuje buvo nuo 41 iki 58
% didesnis negu AD reaktoriuje. Gauti rezultatai patvirtino BAA sistemos taikymo
tinkamumg efektyvesniam organiniy terSaly pasalinimui i§ nuoteky pasiekti.
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Ivadas

Nafta — iSkastinis kuras, kurj naudojame savo namams Sildyti, elektros gamybai,
automobiliy bei laivy degalams ir kitiems ekonomikos sektoriams. Tac¢iau, kai nafta iSsilieja,
tai sukelia neigiamg jtakg zmogaus sveikatai, ekosistemoms ir jy mitybos grandinéms,
pavirSiniams ir pozeminiams vandenims bei ekonomikai.

Naftos i$siliejimai yra daznesni nei mes galvojame. Kasmet viso pasaulio vandenynuose
i$silieja tiikstanciai litry naftos. Naftos iSsiliejimai pasitaiko naftos terminaluose vykdant naftos
perpylimo darbus, remontuojant arba utilizuojant laivus, avarijy metu arba greZzimo metu
iSgaunant naftg jiiroje. Po naftos issiliejimo pasekmés vietinéms ekosistemoms ir ekonomikai
gali biti jauciamos deSimtmecius.

Siekiant neutralizuoti ir paSalinti naftos terSalus i§ aplinkos taikomi mechaniniai,
cheminiai ir biologiniai metodai [1]. Vienas 1§ metody adsorbuoti vandenyje pasklidusig nafta
yra sorbciniy medziagy, kaip pavyzdziui, aerogeliai panaudojimas. Aerogeliai — tai mazo
tankio, didelio pavirSiaus ploto, poringumo ir efektyvumo, mazy eksploataciniy sgnaudy ir
paprasto naudojimo sorbcinés medziagos [2]. Siekiant pereiti prie tvarios ir atsakingai iSteklius
naudojancios ekonomikos aerogeliams gaminti pradétos naudoti jvairios atliekos bei mazos
likutinés vertés produktai [3]. DaZniausiai tai biina celiuliozés pagrindo atliekos, susidarancios
Ivairiuose gamybos ar zemés ikio sektoriuose. Siekiant pritaikyti celiuliozés pagrindo
aerogelius masinei gamybai adsorbuojant naftos produktus, juos biitina sukurti mechaniskai
stabilius ir naudojamus pakartotinai. Aerogelio mechaninis stabilumas lemia aerogelio formos
1Slaikyma ir atsparumg gniuZzdymui siekiant aerogelius panaudoti bent keletg karty.

Darbo tikslas — sukurti mechaniskai stabiliy celiuliozés aerogelio kompozity gamybos,
panaudojant celiuliozg turinCias atliekas, technologinius principus, pagaminti aerogelius ir
18tirti jy sorbcing gebg sorbuojant Zaliaving nafta.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimy metu naudojome jmonés gamybos procese susidarancias popieriaus atliekas,
bulviy krakmolg bei kanapiy stiebus i§ ekologinio tikio. Tirpalo proporcija tokia, jog 100 ml
tirpalui prireiks 80 ml kambario temperatiiros distiliuoto vandens bei 20 ml karSto distiliuoto
vandens. 20 ml karSto distiliuoto vandens istirpinama nuo 0,1 iki 0,5 g krakmolo, priklausomai
nuo tirpalo koncentracijos. Lygiagreciai gaminamas tirpalas su popieriumi. Tam reikia 80 ml
distiliuoto vandens bei nuo 1 iki 5 g popieriaus atlieky, priklausomai nuo tirpalo koncentracijos.
Gaminant méginius su kanapiy pluostu, i tirpala dedama po puse anksc¢iau naudoto krakmolo
kiekio ir tiek pat malto kanapiy pluoSto. Véliau Sie tirpalai sumaiSomi ir susmulkinami
smulkintuvu IKA T25 digital ULTRA-TURRAX. Remiamasi ankséiau atlikty tyrimy su
popieriaus atlieky metodika, jg patobulinant [4; 6].

Aerogeliy ruosimo eigg pateikta 1 paveiksle.
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1 pav. Aerogeliy ruos$imo eiga laboratorijoje i§ kairés | deSing virSuje tirpalo i$ celiuliozés atlieky ir distiliuoto
vandens paruosimas, viduryje krakmolo tirpalo, iStirpinto karStame distiliuotame vandenyje paruoSimas, apacioje
galutinio tirpalo iSpilstymas j folines formeles ir aerogelio strukttira

IS viso buvo pagaminta 50 skirtingos sudéties méginiy. Atlikta: 400 méginiy aukscio,
skersmens ir mases matavimy; 50 zaliavinés naftos maksimalios sorbcinés gebos tyrimy; 100
tankio ir poringumo skaiciavimy.

Rezultatai ir jy aptarimas

Maksimali sorbciné geba — savybé, parodanti kiek gramy sorbuojamos medziagos sugeria
vienas gramas aerogelio [5]. Naftos maksimali sorbciné geba yra susijusi su aerogeliy pory
tiriu. Kuo didesnis pory turis, tuo didesné maksimali sorbciné geba.

Atlikus pagaminty aerogeliy maksimalios sorbcinés gebos tyrimus (2 a) pav.), sorbuojant
zaliaving naftg nustatyta, kad sorbciné geba vienam gramui aerogelio atitinka 50,04+3,49 g/g
maziausios celiuliozés koncentracijos kontroliniams méginiams (1 mas. proc.) ir 26,84+1,73
g/g meéginiams, jterpiant kanapiy pluosta. Nustatyta, kad aerogeliai su kanapiy pluostu turéjo
beveik 48 proc. mazesn¢ sorbcing geba, nei kontroliniai méginiai. Tuo tarpu, didZiausiy
koncentracijy méginiuose (5 mas. proc.), maksimali sorbciné geba sieké 10,87+1,16 ir
11,11+1,37 g/g atitinkamai.
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sorbcinei gebai kontroliniuose méginiuose ir méginiuose su kanapiy pluostu atitinkamai
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2 b) paveiksle galima palyginti kontroliniy meéginiy ir méginiy su kanapiy pluostu
sorbcines gebas bei jvertinti aerogeliy gamyboje naudojamy priedy kiekio jtaka maksimaliai
sorbcinei gebai zaliavinés naftos sorbcijos metu. Galima matyti, kad didéjant celiuliozés
koncentracijai nuo 1 iki 5 mas. proc. méginiuose, maksimali sorbciné geba mazéja nuo
50,04+3,49 g/g iki 10,87£1,16 g/g kontroliniams méginiams ir nuo 26,84+1,73 g/g iki
11,11+1,37 g/g méginiams, jterpiant kanapiy pluostg, kol tampa panasi tiek kontroliniy
méginiy, tieck méginiy jterpiant kanapiy pluosta, esant 5 mas. proc. koncentracijai.

2 ¢) paveiksle matome, kad kontrolinio méginio, kurj sudaro 1 mas. proc. celiuliozés ir
0,1 mas. proc. krakmolo, maksimali sorbcin¢ geba sieké 50,04 g/g, tuo tarpu meéginio, kurj
sudaré 5 mas. proc. popieriaus atlieky ir 0,5 mas. proc. krakmolo, sorbciné geba sieke 10,87
g/g. Tai yra 4,6 karto mazesné maksimali sorbciné geba lyginant su méginiu, turin¢iu maziausia
(1 mas. proc.) celiuliozés koncentracijg jame.

Lyginant 2 d) paveikslo su 2 ¢) duomenimis galima matyti, jog papildomai jterpiamas
kanapiy pluostas. Pirmosios méginiy serijos sudarytos i§ 0,05 mas. proc. kanapiy pluosto,
0,05 mas. proc. krakmolo bei 1 mas. proc. celiuliozés maksimali sorbciné geba siekia
26,84+1,73 g/g, o paskutinés méginiy serijos sudarytos i§ 0,25 mas. proc. kanapiy pluosto,
0,25 mas. proc. krakmolo ir 5 mas. proc. celiuliozés siekia 11,10+1,37 g/g.

Nustatyta, kad 1 masés procenty celiuliozes ir 0,1 masés procenty krakmolo aerogeliy
(K0,1-P1) poringumas sieké 98,89+0,16 proc., o esant didziausiai celiuliozés ir krakmolo
koncentracijai meginyje (KO0,5-P5) — 70,29+2,41 proc. PanaSus rezultatai buvo, gauti
méginiams kaip risiklj naudojant krakmolg ir pluostines kanapes — 98,13+0,54 proc. (K0,05-
KAO0,05-P1) ir 70,244+4,86 proc. (K0,25-KA0,25+P5) atitinkamai. [vairiuose celiuliozés
aerogelius aprasanciuose straipsniuose aerogelio poringumo ribos svyruoja nuo 80 iki 99,8
proc. [7; 8]. Poringumas kinta priklausomai nuo sudétiniy medziagy kiekio méginyje, jy tankio
ir apdorojimo metody.

ISvados

Sorbuojant zaliaving naftg nustatyta, kad maksimali sorbciné geba vienam gramui
aerogelio atitinka 50,04+3,49 g/g maziausios (1 mas. proc.) celiuliozés koncentracijos
kontroliniams méginiams ir 26,84+1,73 g/g méginiams jterpiant kanapiy pluosta. Tuo tarpu,
didziausiy koncentracijy méginiuose (5 mas. proc.) maksimali sorbciné geba sieké 10,87+1,16
ir 11,1141, 37 g/g atitinkamai. Tai reiSkia, kad celiuliozés aerogeliai gali biti puiki alternatyva
18siliejusios naftos valymui vandens pavirSiuje.
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Pastaruoju metu vis didesnio susidoméjimo susilaukia bioplastikai, kurie gamtoje gali
visiSkai suskilti | nekenksmingus likucius. Celiuliozés diacetatas (CDA) yra vienas i$
populiariausiy celiuliozés dariniy ir pasizymi dideliu skaidrumu, tac¢iau norint palengvinti jo
terminj perdirbimg, butina naudoti lydalo takumg didinancius plastiklius, pirmenybe¢ teikiant
netoksiskiems ir gerai su CDA suderinamiems plastikliams. Tuo tarpu mineraliniai uZpildai
sékmingai gali biiti naudojami polimeriniy medziagy savybéms keisti ir vis dazniau tampa gera
alternatyva sintetiniams pluoStams. Jie gali ne tik sumazinti galutinio produkto savikaing, bet
ir pagerinti tokius parametrus kaip: mechaninis stiprumas, terminis stabilumas, atsparumas
liepsnai ir kt.

Sio darbo tikslas — gauti skirtingos sudéties termoplastines celiuliozés diacetato
kompozicijas, naudojant ekologiskus plastiklius polietilenglikol; (PEG), triaceting (TA),
trietilcitrata (TEC) ir neorganinius uzpildus bei jvertinti jy lydaly takumo charakteristikas.

Tyrimams buvo naudotos dviejy rasiy mineraliniy uzpildy dalelés SD ir OD, gautos
dviejy stadijy sintezés (hidroterminio apdorojimo ir kalcinavimo) budu, kaip zaliava,
atitinkamai, naudojant atliekinj silikagelj ir opoka uolieng. Gauty miSiniy lydaly takumas
jvertintas, ekstruziniu plastomaciu iSmatavus lydalo masinio takumo rodiklj (MTR). Nustatyta,
kad didinant plastiklio kiekj miSinyje (zr. 1 pav.), MTR vertés didéjo, o geriausiu
plastifikuojanciu poveikiu pasizymeéjo PEG.
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E 80 = A= -Triacetinas - .
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< 60
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11 pav. CDA ir plastiklio misiniy lydaly masinio takumo rodiklio priklausomybé nuo naudoto plastiklio kiekio

1 lentelé. CDA, plastikliy ir neorganiniy uzpildy daleliy miSiniy lydaly masinio takumo rodikliy vertés
Ne.e?’rg:fml(l)ls uzpildas ir jo masés dalis SD5 oD 5
misinyje, %
Plastiklis ir jo masés dalis miSinyje,% PEG30 | TA30 | TEC30 | PEG 30 TA30 | TEC30
MTR, g/10 min 32,81 27,74 14,95 30,59 24,24 13,96

5-10 % plastiklio pakeitus SD ar OD, miSiniy MTR vertés Zymiai sumazéjo (Zr. 1 lentelg).
Tuo tarpu neorganiniu uzpildu pakeitus 5-10 % CDA, MTR vertés padidé¢jo. Taigi, tyrimo
rezultatai parodeé, kad keiCiant plastikliy ir neorganiniy uzpildy rusis ir kiekius, galima
s¢kmingai kontroliuoti termoplastiniy CDA miSiniy takumo charakteristikas ir perdirbima.
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CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF CHITOSAN BASED
NANOEMULSIONS OF LEMONGRASS AND LAVENDER ESSENTIAL
OILS FOR IMPROVED FRUIT JUICE SAFETY
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Spoilage of food poses serious threats to food security worldwide [1]. Any technique
developed to enhance the shelf life and preserve the sensory properties of juices will reduce
food losses and contribute towards food security [2]. Therefore, the present research work has
been planned to evaluate novel chitosan-based nano-emulsions (cn) of essential oils for their
ability to preserve sensory properties and shelf life of fruit juice. Essential oils were extracted
from lemongrass leaves and lavender aerial parts using hydro-distillation technique. The yield
of lemongrass (Lg) and lavender (Ln) essential oils (EO) was 0.63% and 0.43%, respectively.
The nanoemulsions were characterized by particle size and the polydispersity index (PDI, Table
1) and the effect of surfactant on visual appearance of nano-emulsions (Fig. 1).

Table 1. Droplet size and PDI of nano-emulsions

Sample name Droplet size (nm) PDI
Lemongrass 133.10 0.224
Lavender 25.03 0.428

Fig.1. Effect of surfactant concentration on visual
appearance of nanoemulsions obtained by low energy
emulsification: oil to surfactant ratio 1:1 (a) and 1:2 (b)

The antibacterial potential of EOs and nanoemulsions was assessed by agar well diffusion
[3] and resazurin microtitre-plate [4] methods against selected bacterial strains of E. coli and S.
aureus. The best antibacterial activity was observed with the cn-LgEO with larger inhibition
zone (20.00 = 1.53 mm) and smallest MIC level showed by LgEO, i.e 3.12 and 1.56 for S.
aureus and E. coli, respectively. Then the EOs and nanoemulsions were applied in fresh peach
juice at their respective levels of MIC. The preservation effect of nanoemulsions and EOs was
assessed against bacterial spoilage in peach juice for five days. All the EOs and nanoemulsions
significantly inhibited the growth of bacteria in peach juice as compared to control at p < 0.05.
However, nanoemulsions of Lg and Ln were more effective in preserving sensory properties of
peach juice. Hence, these nanoemulsions may be applied to preserve peach juice and to reduce
the use of chemical food preservatives.

Key words: Lemon grass, lavender, hydro-distillation, antibacterial activity, peach
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Ivadas

Siekiant ilgalaikés augalininkystés ir kokybisko derliaus, ypa¢ kai dirvozemio pH yra
aukstas, cinko trikumas yra vienas i§ labiausiy paplitusiy augalo mitybos sutrikimy. Sis
mikroelementas dalyvauja fizinése, cheminése ir biologinése reakcijose, kurios lemia jo
koncentracijg dirvoZzemyje [1]. Cinkas gali biiti jterpiamas j traSas drusky arba chelaty pavidalu
[2]. Chelatiniai mikroelementai, kurie sujungti j juos juosiantj zieda, pranasesni uz druskas, nes
jie tam tikromis sglygomis yra apsaugoti nuo oksidacijos, nusodinimo, imobilizacijos, geriau
tirpsta, yra lengviau augaly pasisavinami, gali biiti derinami su kitomis trgSomis ar augaly
apsaugos priemonémis. Mikroelemento suriSimo su ligandu biidas, pakeifia mikroelemento
pavir$iaus savybes ir pagerina ant lapy naudojamy mikroelementy jsisavinimo efektyvuma [3—
5]. Ekonomiskiausias ir efektyviausias mikroelementy naudojimo biidas yra jy ivedimas i}
pagrindiniy trasy sudétj, t. y. granuliavimo metu, taciau ne visi trgSas sudarantys komponentai
lengvai granuliuojasi. Norint pagerinti aglomeracijos procesa granuliavimo metu, naudojami
jvairts riSikliai, kurie suteikia naujg reikalingg iSoring forma ir geresnes fizikines chemines
savybes.

Darbo tikslas — iStirti cinko chelato ir papildomo riSiklio jtakg granuliuoto MAP
savybéms.

Tyrimo objektas ir metodika

Tyrimai atlikti 2022-2023 m. trgSy technologijos laboratorijoje, esancioje KTU
Cheminés technologijos fakultete. Siame darbe naudotas kristalinis amonio dihidrofosfatas
(MAP — NH4H2PO4), pagamintas AB ,,Lifosa” (0,2-2,0 mm frakcija, drégnis 2 %), cinko
chelatas (Zn-EDTA), kuriame Zn koncentracija yra 0,2 % ir bulviy krakmolas ((CsHi0Os)n)
pagamintas AB ,,Roquette Amilina”. Granuliavimas buvo atlieckamas naudojant laboratorinj
bligninj granuliatoriy-dZiovykla, kurio konstrukcija 1§ esmés atitinka pramoninius
granuliatorius [6]. Zaliavos buvo granuliuojamos 8 minutes palaikant ~60 °C temperatiira.
Bulviy krakmolo, cinko chelato, amonio dihidrofosfato ir sugranuliuoto produkto 10 % tirpaly
pH iSmatuoti HANNA pH 211 pH-metru, kai aplinkos darbiné temperatiira 20 °C. Naudojant
automatinj drégmés analizatoriy KERN MLS nustatyta granuliy drégmé, temperatiiros intervale
nuo 35 °C iki 120 °C. Analizuojamos medZziagos masé ~0,2 g, kiekvienas bandinys buvo
tirlamas 3 kartus ir rezultatas pateikiamas kaip trijy matavimy aritmetinis vidurkis.
Sugranuliuoto produkto piltinis tankis nustatytas gravimetriniu metodu: pasveérus tuscig
matavimo cilindra, pripylus produkto iki atitinkamos zymos ir pakartotinai pasverus. Rodiklis
apskaiciuotas naudojantis gautais svérimo rezultatais. Sugranuliuoto produkto granuliometriné
sudétis nustatyta naudojant siety purtykle RETSCH AS 200, kurios matavimo diapazonas 0,2—
7,0 mm. Granuliy stipris nustatytas naudojantis MIII—IM granuliy stiprio matuoklj, kurio
matavimo diapazonas 5-200 N, paklaida =1 %. MAP, Zn-EDTA, krakmolo bei gauto produkto
pavirSiaus vaizdas bei elementiné sudétis gauta atlickant SEM ir EDS analize su Hitachi
kompanijos prietaisu S-3400N ir jame jmontuotu Bruker Quard 5040 detektoriumi.

Rezultatai ir jy aptarimas
Tyrimams, pagal apskaiciuotas normas, buvo ruosiami 200 g (12—-61-0 + 0,2Zn) markes
traSy zaliavy (amonio dihidrofosfato ir cinko chelato) miSiniai, kurie buvo granuliuojami
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keiciant riSiklio (krakmolo tirpalo) koncentracija (2, 3 ir 4 %) ir jo kiekj miSinyje. Sugranuliuoti
bandiniai buvo dziovinami ir analizuojami. Po dziovinimo pirmiausia buvo atliktas gauty
granuliuoty traSy frakcionavimas ir nustatyta pagaminto produkto granuliometriné sudétis.
Gauti rezultatai pateikti 1 paveiksle.
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12 pav. Sugranuliuoto kristalinio MAP su Zn-EDTA granuliometriné sudétis, kai naudotas skirtingas krakmolo
tirpalo kiekis (pazymétas skirtingomis spalvomis) ir koncentracija: a—2 % ;b-3%;c—-4 %

IS pateikty rezultaty matyti, kad zaliavy miSiniui sudrékinti ir suriSti naudojant 2 ir 3 %
koncentracijos krakmolo tirpalg (1 pav. a ir b) visuose bandiniuose, nepriklausomai nuo
naudoto tirpalo kiekio, vyrauja stambioji (> 4 mm) frakcija. Daugiausiai stambiosios frakcijos
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(48,93 %) susidaro, MAP ir Zn-EDTA misinj granuliuojant su 2 % koncentracijos krakmolo
tirpalu, kai jo kiekis bendrame Zaliavy miSinyje sudaro 22,5 %. Panasus stambiosios frakcijos
kiekis (44,80 %) susidaro ir naudojant 3 % koncentracijos krakmolo tirpala, o jo kiekj miSinyje
sumazinus iki 21,5 %. Tuo atveju, kai krakmolo tirpalo koncentracija buvo padidinta iki 4 % (1
pav. c), stambiosios frakcijos granuliy kiekis sumazéjo (13,61-23,75 %). Taciau lyginant su
tais atvejais kai krakmolo tirpalo koncentracija buvo mazesné (1 pav. a ir b), padidéjo
smulkiosios frakcijos (<2 mm) frakcijos kiekis (22,17-29,41 %). Granulés, kuriy dydis
patenka j intervalg tarp 2 mm ir 4 mm, vadinamos produkcine arba prekine frakcija. Atliktame
tyrime produkciné frakcija sudaro mazag dalj granuliuotame produkte: 6,65-18,6 % (Kai
krakmolo tirpalo koncentracija 2 %); 9,07— 19,5 % (kai krakmolo tirpalo koncentracija 3 %) —
16,90-21,54 % (kai krakmolo tirpalo koncentracija 4 %). Taciau galima pastebéti, kad didinant
krakmolo tirpalo koncentracija didéja ir prekinés frakcijos kiekis. Tuo tarpu, tiesioginés
priklausomybés tarp sunaudoto krakmolo tirpalo kiekio ir prekinés frakcijos kiekio nustatyti
nepavyko.

Kadangi granuliavimo metu susidaro ne tik produkciné, bet ir smulkioji bei stambioji
frakcijos, kurios gali buti tiesiogiai arba po papildomo smulkinimo naudojamos kaip returas.
Aglomeracijos procese returas paprastai veikia kaip granulés formavimosi centras, palengvina
proceso eiga bei padidina produkcinés frakcijos kiekj, todel tesiant tyrimus ateityje biity

Po frakcionavimo prekinés frakcijos granulés, kuriy dydis 2—4 mm, buvo analizuojamos
nustatant pagrindines jy fizikines ir chemines savybes: piltinj tankj, statinj granuliy stiprj,
dregme ir 10 % tirpalo pH. Gauti tyrimo rezultatai pateikti 1 lentel¢je.

1 lentelé. Granuliuoto produkto fizikinés savybés

) Krakmolo tirpalo koncentracija / kiekis, %
Savybés 21200 | 2/225 | 3/200 | 3/215 | 3/225 | 4/175 | 4/215
10 % tirpalo pH 3,55 3,60 3,85 3,90 3,95 3,60 3,70
Piltinis tankis, kg/m® | 5884 518,4 557,2 580,2 547,2 593,2 556,4
Granuliy stipris, 15,80 9.31 13,81 18,39 15,34 13,45 13,18
N/gran
Granuliy drégme, % 2,003 1,727 1,675 1,608 1,664 1,822 1,013

I$ lentelés duomeny matyti, kad galutinio produkto 10 % koncentracijos tirpalo pH kinta
siaurame intervale, t. y. nuo 3,55 iki 3,95 ir yra panasi ar Siek tiek didesné nei gryno MAP,
kurio 10 % koncentracijos tirpalo pH verté yra 3,5. Produkto piltinis tankis svyruoja nuo
518,4 kg/m? iki 593,2 kg/m? ir lyginant su gryno MAP (495,6 kg/m?) yra didesnis. Analizuojant
kitas produkto savybes matyti, kad granuliuoto MAP su Zn-EDTA priedu granuliy statinis
stipris kinta gana placiame intervale (9,31-18,31 N/gran.), taCiau visais atvejais yra
pakankamas, nes didesnis uz minimalig ribine¢ vertg (7 N/gran.). Produkto drégmé yra mazesné
uz 2 % ir taip pat atitinka biriosioms tragSoms keliamus reikalavimus. Taip pat buvo istirtas
granuliuoty produkty, kurie buvo gauti Zaliavy miSinyje naudojant 20,0 % krakmolo tirpalo
(koncentracija 2 %) ir 17,5 % krakmolo tirpalo (koncentracija 4 %) higroskopiskumas. Po
atlikto tyrimo nustatyta, kad produktai yra labai higroskopiski, kai laikomi ekstremaliomis
salygomis vir§ vandens, t. y. 100 % drégmés ir 23+1 °C temperatiiros aplinkoje, taciau visiskai
nehigroskopiski kai laikomi vir§ sotaus NaNOg tirpalo, t. y. ~62 % drégmés ir 23+1 °C
temperatiiros aplinkoje.

Norint jvertinti granuliuoto produkto pavirsiy ir cinko chelato pasiskirstyma granuléje
buvo atlikta SEM ir EDS analiz¢, o rezultatai, pateikti 2 paveiksle. SEM nuotraukose matyti,
kad MAP, krakmolo bei cinko chelato daleliy forma labai skiriasi, taciau galutinio produkto
daleliy forma panasi | MAP, kuris yra pagrindinis tragsy komponentas.
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13 pav. Daleliy forma (SEM) ir elementy Zemélapis (EDS): a — MAP (x 100); b — krakmolas (x 500);
¢ —Zn-EDTA (x 500); d — produktas (x 100)

Analizuojant elementy Zemélapius matyti, kad cinko chelatas gana tolygiai pasiskirstes
visame amonio dihidrofosfato tiiryje, todél naudojant tokias trgSas visi augalai gauty vienoda
Sio mikroelemento kiekj. Taip pat svarbu paminéti, kad i§ SEM elementy Zemélapio matyti, jog
granuliuotame produkte identifikuojamos ir Kkitos, visos augalui reikalingos maistinés
medziagos (N, P, C, O).

ISvados

Granuliuojant amonio dihidrofosfato ir cinko chelato miSinj su 4 % krakmolo tirpalu buvo
gautas didesnis produkcinés frakcijos kiekis (21,54 %) nei naudojant 2 ar 3 % koncentracijos
tirpala (6,65 —19,50 %), taciau jis yra nepakankamas ir reikéty atlikti tyrimus, kai granuliuojant
1 zaliavy miSinj] dedamas returas. Prekinio produkto savybéms krakmolo tirpalo koncentracija
ir kiekis didelés jtakos netur¢jo, nes visy bandiniy 10 % tirpalo pH vertés svyruoja ~3,7,
drégmeés kiekis granulése kinta nuo 1 iki 2 % ribose, piltinis tankis yra 518,4-593,2 kg/m>,
granuliy stipris 9,31-18,31 N/granulei. Skenuojancios elektrony mikroskopijos duomenys
leidzia teigti, kad krakmolo ir cinko chelato priedai tolygiai pasiskirsté zaliavy miSinyje, taciau
galutinio produkto daleliy formai jtakos netur¢jo.

Tyrimai finansuoti LMT projekto studenty tyrimai semestro metu Nr. P-ST-22-118 1éSomis.
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Darbo tikslas — rasti metoda polipirolo (toliau PPy) sluoksnio Salinimui nuo Au elektrodo
pavirSiaus, kuris galéty biiti taikomas elektrocheminiy jutikliy regeneravimui ir leisty juos
naudoti pakartotinai.

Elektrocheminiuose jutikliuose (pvz.: pavirSiaus plazmony rezonanso (SPR), kvarco
mikrosvarstyklése (QCM) ir pan.) elektrodui naudojamas plonas Au sluoksnis, kurio pavirsiuje
yra formuojamas laidaus polimero sluoksnis. Siekiant mazesniy iSlaidy Siy elektrocheminiy
jutikliy naudojimui yra tikslinga po panaudojimo regeneruoti aukso elektrodo pavirsiy, ant
kurio buty galima nusodinti naujg polimero, pavyzdziui polipirolo (PPy) sluoksnj ir to déka
jutiklj naudoti pakartotinai. Deja, po elektrocheminio formavimo susidariusios polimery dangos
yra stipriai mechaniSkai prikibusios prie Au pavirSiaus. Mechaninis tokios dangos Salinimas
néra tinkamas, nes neiSvengiamai biity pazeistas ir Au sluoksnis. Tirpinimas taip pat
netinkamas, nes susidare polimerai labai mazai tirplis organiniuose tirpikliuose. PPy atveju
maza tirpuma lemia stiprios intermolekulinés bei intramolekulinés sgveikos tarp polimeriniy
grandiniy, silpna saveika su tirpikliu ir kryzminés jungtys [1,2]. Siame darbe PPy sluoksnio
degradavimui siekiant regeneruoti Au pavirsiy pasirinkti elektrocheminis bei cheminis metodai.
Regeneravimo  kokybei jvertinti savo eksperimentuose mes taikéme ciklinés
voltamperometrijos (CV) bei elektrocheminio impedanso spektroskopijos (EIS) metodus.

Elektrocheminis regeneravimas pagrjstas tuo, kad ant Au pavirSiaus esancio plono PPy
sluoksnio toliau papildomai sodinant PPy susiformuojanti danga darosi puri ir silpnai
mechaniskai prisitvirtinusi prie Au. Tyrimy metu puri PPy danga buvo chronoamperometriskai
formuojama i§ vandeniniy pirolo tirpaly su H2SO4 arba KCI ir bandoma pasalinti vandens srove
arba, danga 18dZiovinus, Sveliai braukiant filtriniu popieriumi (1 lentel¢). Tiriant cheminj Au
pavirSiaus regeneravimg PPy sluoksnis buvo oksiduojamas naudojant riigStinj arba bazinj
piranijos tirpalus (1 lentele).

1 lentelé. Tirty Au pavir$iaus regeneravimo metody ir gauty rezultaty santrauka.

Elektrocheminis PPy .degradawmas formuojant Cheminis PPy degradavimas
puria danga

Naudoti tirpalai Rezultatas Naudotas metodas Rezultatas
0,050 M pirolas e ... | Piranijos tirpalas (H2SO. e
GI0OMINGSO, | DS et | one) : 0, (i) = | RS MG g
H,S04 (pH=2,20) PHNepavyko. 1 3.1), 30-35 min. pavirsius paxites.

. Danga nulupta Svelniu Bazinés piranijos tirpalas I

géggm Eé(:las mechaniniu metodu; gautas ( NHs(aq) (konc.) : H202 ]zing:vliigirfsmt;’d%astas

’ Au pavirsius pakites. (35%) = 3:1) 30 min. P paiigs.

KCI tirpale chronoamperometriSkai suformuota purig PPy dangg pavyko pasalinti ja
18dZiovinus braukiant filtriniu popieriumi. Alternatyviai PPy danga taip pat s¢kmingai pasalinta
naudojant rtigstinj ir bazinj piranijos tirpalus. Taciau visais atvejais regeneruotas Au pavirSius
18liko nezymiai pakites — EIS nustatyta dvigubo elektrinio sluoksnio talpa skyrési nuo pradinés.
Po cheminio PPy degradavimo atlikus papildomg Au pavirSiaus valyma cikline
voltamperometrija pavirSiaus pakitimai sumazinti, taciau pasiektas regeneravimas nepilnas.
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EUROPIU LEGIRUOTO SrAl:O7 SINTEZE IR SAVYBIU TYRIMAI
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Kuriant baltos Sviesos diodus, paremtus UV LED lusto ir RGB spalvy fosfory deriniu,
susiduriama su intensyvig raudong Sviesg emituojanc¢iy liuminescenciniy medziagy stokos
problema — komerciskai naudojami zali ir mélyni fosforai yra net astuonis kartus efektyvesni
uz raudonus [1]. Todél intensyviai ieSkoma naujy neorganiniy matricy ir j jas legiruojamy retyjy
zemiy elementy kombinacijy, kurios leisty sukurti efektyvius fosforus, emituojancius ilgesniyjy
regimosios Sviesos bangy srityje. Vieni i§ perspektyviy neorganiniy matricy varianty — stroncio
aliuminaty klasés medziagos, kuriy pagrindu sukurti fosforai pasizymi puikiomis
liuminescencinémis savybémis, tokiomis kaip didelé¢ kvantiné iSeiga ir ilga poSvycio
trukmé [2, 3].

Siame tyrime zoliy-geliy savaiminio uZsiliepsnojimo sintezés metodu, keidiant
pridedamo fliuso (boro rugsties) kiekj, buvo susintetintas vienfazis SrAl4O7. Legiruojant
SrAl4O7 europiu buvo gautas raudong Sviesa (1 pav.) emituojantis fosforas. Nustatyta
legiruojamo Eu®* koncentracijos jtaka SrAl4O; fazés grynumui bei emisijos intensyvumui.
Atlikti fazés grynumo nustatymo (rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé) bei
fotoliuminescenciniai tyrimai (suzadinimo ir emisijos spektrai).
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1 pav. CIE 1931 spalvy diagrama su pazymétomis SrAl:O7:Eu?* méginiy koordinatémis (kairéje) ir priartinta jy
i$sidéstymo sritis (desinéje).
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Liuminescencinés medziagos Siuo metu randa labai platy panaudojimg, pavyzdziui,
jvairiis ekranai, lempos. D¢l galimy f orbitalése esanciy elektrony energiniy Suoliy, lantanoidai
pasizymi liuminescencija. Norint gauti reikiamas medziagy savybes, lantanoidais legiruojamos
jvairios matricos. Germanatai yra pakankamai daug Zadantys junginiai tokioms matricoms.
Siam tyrimui pasirinktas NaAlGeOa, nes tokie junginiai yra pakankamai maZai istirti.

Darbo metu kietafaziy reakcijy metodu susintetinti skirtingais kiekiais europio legiruoti
NaixAlGei.05xO4Eux  meéginiai. Rentgeno spinduliy difraktometriné analizé¢ parodé, kad
susintetinti méginiai vienfaziai.

Naudojantis turimais duomenimis buvo patikslinta NaAlGeOs4 gardeleé Rytveldo
(Rietveld) metodu (1 pav.). Nustatyta, kad padéciy uzimtumas europiu tiesiogiai priklauso nuo
europio kiekio méginyje.

14 pav. Patikslintos NaAlGeO4 gardelés modelis

Meéginiai taip pat buvo analizuoti spektrofluorimetru. Stebéta europio (III) jonams
budinga liuminescencija — intensyviausia emisija ties 609,5 nm bangos ilgiu, o intensyviausias
suzadinimas ties 392,5 nm. Suintegravus duomenis gauta, kad daugiau europio turintys
junginiai bendrai pasiZymi stipresne liuminescencija. ISmatuotos ir méginiy liuminescencijos
gesimo trukmes.
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FERMENTO LIZOFOSFOLIPAZES ITAKA LIPIDU KOKYBINES IR
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Gliukozés sirupas yra gaminamas 1§ krakmolo — polisacharido, sudaryto i§ gliukozés
molekuliy. Krakmolo sudéciai ir grideliy savybéms jtakos turi augalas, i§ kurio iSgautas
krakmolas. Kvie€iy krakmolo sudétyje yra apie 1% lipidy. Atsizvelgiant  lipidy vieta
kvieciuose, jie skirstomi j tris klases: nekrakmolo, pavirSinius ir vidinius [1]. Svarbiausia
kvie¢iy krakmolo lipidy grupé yra lizofosfolipidai, i§ kuriy didZigja dalj apie 70-90% sudaro
lizofosfatidilcholinas. Sis junginys sudaro kompleksus su amiloze ir mazina krakmolo brinkima
ir vandens suris§imo geba, 0 tai trukdo amilolitiniams fermentams patekti j krakmolo molekules.
Amilozés-lipidy kompleksas yra maziau jautrus fermentams, nei laisva amiloze, todél
reikalingas didesnis amilolitiniy fermenty kiekis arba ilgesnis sgveikos laikas [2]. Norint
sumazinti amilozés-lipidy kompleksy koncentracija krakmolo hidrolizate, naudojamas
fermentas lizofosfolipazé. Sis fermentas hidrolizuoja lizofosfolipidus j riebaly riigstis ir
glicerofosfocholing, taip sumazinamas krakmolo hidrolizate lizofosfolipidy kiekis, dél Sios
priezasties padidéja filtravimo greitis ir sirupo iSeiga [3].

Darbo tikslas — jvertinti fermento lizofosfolipazés jtaka lipidy kokybinés ir kiekybinés
sudéties pokyciams gliukozeés sirupuose, efektyviosios skysCiy chromatografijos metodu
nustatant lizofosfolipidy (LFL), fosfolipidy (FL), riebiyjy alkoholiy (ALK), digliceridy (DQ),
trigliceridy (TG), laisvyjy riebiyjy rugsc¢iy (LRR) kiekj sirupo méginiuose, atrinktuose
atskiruose technologinio proceso etapuose.

Buvo tirti trys gliukozés sirupai aStuoniuose gamybos etapuose, kai pridéto fermento
lizofosfolipazés kiekis kito nuo 12 litry iki 18 litry 400 m® sirupo. Méginiai atrinkti prie$ jdedant
lizofosfolipazés fermenta, po 3, 6, 9, 12, 28 val. ir permeate bei retentate po ultrafiltravimo.

Lyginant lipidy profilius po fermento sudé¢jimo praéjus 12 ir 28 val. nustatyta, kad
lizofosfolipidy kiekis sumazé¢ja du kartus, o laisvyjy riebaly rugsciy padaugéja apie 10%.
Fermento lizofosfolipazés efektyvumas hidrolizuoti lizofosfolipidus, kuomet lyginame lipidy
Kiekius ultrafiltracijos pradzioje ir permeate, pateiktas 1 lenteléje.

1 lentelé. Fermento lizofosfolipazés efektyvumas, vertinant lipidy sumazéjima po filtracijos

Fermento LFL, % LRR, % ALK, % FL, % DG, % TG, % [Bendrai lipidy,
kiekis %
12 1/400 m® | 97,53+0,07 | 98,66+0,07 | 100 99,14+0,04 | 100 100 98,68+0,07
15 1/400 m® | 98,99+0,18 | 99,86+0,07 | 100 100 100 100 99,81+0,03
18 11400 m® | 97,41+0,02 | 99,19+0,01 | 100 100 100 100 99,16+0,01

Fermentas efektyviausiai hidrolizavo lizofosfolipidus, kai jo buvo jdéta 15 litry j 400 m®.
Po filtracijos retentate bendras lipidy kiekis sumazejo 542 kartus, lizofosfolipidy kiekis - 99,5
karto. Kai fermento kiekis buvo 12 ir 18 litry 400 m? sirupo, lizofosfolipidy suskaidymo
efektyvumas taip pat buvo didelis ir sieké atitinkamai 97,53 ir 97,41 proc.
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Darbo tikslas — susintetinti savitvarkius puslaidininkius, kurie turéty halogeny pakaitus ir
skirtingus centrinius fragmentus.

D¢l didé¢jancio pasaulio gyventojy skaiiaus zmonijos energijos poreikis pasieké aukstg
lygi. Dauguma energijos istekliy priklauso nuo iskastinio kuro, o energetikos klausimai
glaudziai susije su politinémis ir aplinkosaugos problemomis, kelian¢iomis grésme ateinanciy
karty ateiciai. Siekiant i$spresti Siuos sunkumus, stengiamasi kurti veiksmingas, nebrangias ir
aplinkai nekenksmingas atsinaujinan¢ios energijos gavybos strategijas. Pastaraisiais
desimtmeciais mokslininkai bandé atrasti naujy medziagy, kurios galéty biiti taikomos naujos
kartos saulés elementuose ir ateityje konkuruoti su dabartinéje rinkoje esanciais silicio saulés
elementais. Kaip pavyzdzius galima jvardinti perovskitinius, perovskito — silicio tandeminius,
organinius, vario, indzio, galio ir selenido (sutrumpintai angl. CIGS) saulés elementus.

Vystant naujos kartos saulés elementus, didelis démesys skiriamas kravininkus
transportuojantiems junginiams bei jy sluoksniams. Viena perspektyviausiy krypciy -
puslaidininkinés medziagos, dar kitaip vadinamos savitvarkés, savaiminis monosluoksnio
formavimas ant substrato (angl. SAM) [1]. Lyginant su jprastiniais puslaidininkiais, jos
pasizymi daugeliu privalumy: konforminis pavirSiaus padengimas, minimalios medZiagos
sanaudos, pagerinamas kriivininky ekstrakcijos procesas, jy transportavimas ir sumaZinama
rekombinacijos tikimybe. [4]. D¢l savo teigiamy savybiy SAM medziagos imtos taikyti
Jvairiose srityse: yra svarbus Siuolaikiniy nanotechnologijy elementas, kuriami hidrofobiniai ir
net antimikrobiniai pavirSiai, daZznai sutinkamos biologijoje.

Vienas i$ naujausiy puslaidininkiniy SAM pritaikymo pavyzdziy yra organiniai saulés
elementai. Juose buvo sékmingai panaudoti 2PACz [5], MeO-2PACz bei Br-2PACz [6],
jrenginiy efektyvumui virSijant 18 %. Tai yra karbazolo pagrindu susintetintos molekulés su
fosfonrugstimi kaip ,,inkarine* grupe, kuri gali sudaryti savaime susiformuojancius
monosluoksnius ant jvairiy metaly oksidy, naudojamy saulés elementuose, tokiy kaip ITO ar
FTO [3]. Taip pat iStirta, jog jvedus skirtingus halogeny pakaitus j karbazolo fragmenta,
padidéja organiniy fotovoltiniy elementy energijos konversijos efektyvumas bei Kkitos
fotovoltinés charakteristikos [2], o vienas geriausiy rezultaty buvo pasiektas naudojant
halogeninta SAM: Cl-2PACz. Patvirtinta, kad halogeny jvedimas padidina skyliy judruma,
sumazina varzg ir suSvelnina tarpfazing kruvininky rekombinacija [7]. Remiantis S$iais
pavyzdziais susintetinti junginiai, naudojant skirtingus centrinius fragmentus, tokius kaip
fluorenas bei difenilaminas (su halogeny pakaitais).
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Over more than ten years, interest in organic electroactive materials has rapidly increased.
The reason is deeper insight of processes occurring inside molecules, such as thermally
activated delayed fluorescence (TADF) and room temperature phosphorescence (RTP). TADF
and RTP materials provide an opportunity to fabricate devices with internal quantum efficiency
up to 100% due to triplet harvesting. The TADF effect can be achieved in molecules with small
singlet-triplet energy splitting that ensures effective reversible intersystem crossing [1]. RTP
materials attract the attention of scientists because of their long-lived triplet states. Proper RTF
molecular design can provide an increase in the rate of intersystem crossing and overcome non-
radiative relaxation [2]. More detailed mechanisms of TADF and RTP are shown in Fig.1.
Investigation of materials possessing these phenomena can provide us with more efficient and
sustainable devices in the future.
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Fig. 1. Jablonski diagram showing the mechanisms of RTP and TADF [3]

Reported research is focused on the synthesis and investigation of new benzimidazolon-
based compounds. The thermal, electrochemical, photophysical and photoelectrical
characteristics of the synthesized compounds were measured and analyzed. The different nature
of the emission was detected in these compounds. The benzimidazolon-based acceptor
demonstrated RTP, while compound with two donor fragments attached to the benzimidazolon-
based acceptor moiety showed double emission, which was characterized as RTP and TADF. In
order to gain deeper insights, the nature of emission in the synthesized compounds were
investigated with the help of quantum chemical calculations. The obtained results demonstrate
that synthesized compounds are promising RTP and TADF candidates for the application in
organic optoelectronic devices.
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Biokompozitai yra gamtinés kilmés medziagos. Produktai, pagaminti i§ Sios medZziagos,
gyvavimo ciklo pabaigoje gali buti grazinami j aplinka, kur jie suyra ir tampa zaliava
tolimesniuose biologiniuose procesuose [1]. Ivairiose pramonés Sakose perdirbant augalus
susidaro celiuliozinés kilmés atliekos, kurias galima panaudoti kuriant pridétinés vertés
produktus, papildomai keiciant sintetinius produktus ir tokiu biidu mazinant aplinkos tarS$a.
Pluostiniy kanapiy pramoné placdiai vystoma tiek pasaulyje, tiek ir Lietuvoje, o natiiraliis
pluostai ir maisto produktai i§ kanapiy vis dazniau naudojami. Todél jy atliekos — kanapiy s¢kly
lukstai yra geras sprendimas ieSkantiems ekologiskos ir aplinkai draugiSkos medziagos.

Darbo tikslas — i§ kanapiy sékly luksty kartu su kitomis augalinés kilmés medziagomis
pagaminti termoplastinj biokompozitg ir istirti jo savybes.

Kanapiy kompozito miSinys gautas maiSant jvairaus daleliy dydzio kanapiy sékly lukstus
su celiuliozés diacetato (CDA) granulémis, kurios yra riSamoji gamtinés kilmés medziaga,
plastifikatoriumi — triacetinu (TA). TA kiekis kompozicijose buvo 35 %, kanapiy sékly luksty
kiekis — 10 %, 15 %, 20 % arba 30 %. Panaudotos trys smulkinty luksty frakcijos: < 0,16 mm,
0,16 - 0,63 mm ir 0,63 - 1,00 mm. Bioplastiko formavimas vykdytas dviejy sraigty ekstruderiu
ZE 12 (Three-Tec, Sveicarija), esant 130-190 °C temperatiirai. Termoplastiniy biokompozity
gavimo technologiné schema pateikta 1 paveiksle.

. Smulkinimas
. Frakcionavimas
. Maisymas su CDA ir TA
. Ekstruzija
. Granuliavimas
I >
Kanapiy sékly lukstai Biokompozitas

1 pav. Kanapiy sékly luksty biokompozity gavimas

Keiciant miSinio sudedamyjy daliy proporcijas, galima gauti skirtingy kokybés rodikliy
medziagas [1-3]. Buvo paruostos septynios bioplastiko kompozicijos, jvertinta kanapiy sékly
luksty kiekio ir daleliy dydzio jtaka produkty mechaninéms savybéms ir lydalo masinio takumo
rodikliui.
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KARBAZOLILO CHROMOFORA TURINCIO BENZENO DARINIO SU
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Gresiant globalinio atSilimo pavojams, vis labiau bandoma sumazinti iSkastinio kuro naudojima
energetikoje. Dazniausia iSkastinio kuro alternatyva yra saulés slementai (SE). Placiausiai
komercializuoti silicio SE, kuriy energijos konversijos efektyvumas yra ties 20%. Problema, kad Siy SE
pagaminimas yra brangus ir sudétingas. Jy galima alternatyva yra §iuo metu sparciai besivystantys
perovskitiniai SE.

Perovskitiniuose SE viena i§ pagrindiniy sudedamyjy daliy yra teigiamus kriivius (skyles)
transportuojantis sluoksnis. Karbozolo klasés junginiai — vieni i§ dazniausiai naudojamy skyles
perneSan¢iy medziagy (HTM) [1]. Karbazolilo chromofora turin¢iy benzeno dariniy ir jo analogy
pagrindu gauti SE pasizymi aukstu efektyvumu [2]. HTM ne tik atskiria susidariusius teigiamus kroivius
(skyles), bet ir apsaugo perovskita nuo drégmés, kuri skatina perovskito struktiiros suyrima. Zinoma,
kad fluorinti organiniai puslaidininkiai pasiZzymi hidrofobinémis savybémis [3].

Sio darbo tikslas susintetinti karbozolilo chromofora turintj benzeno darinj su fluoro atomais.
(2,3,5,6-tetrafluor-1,4-fenileno)dimetanolj veikiant fosforo(IIT) bromidu susidaré 1,4-bis(bromometil)-
2,3,5,6-tetrafluorbenzenas [4]. Pastarajam reaguojant su 3,6-dibrom-9H-karbazolu, buvo iSskirtas
tarpinis junginys, kurio bromo atomai Buchwald‘o reakcijos metu buvo pakeisti 4,4‘-
bismetoksidifenilamino fragmentais.
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1 pav. Karbozolilo chromoforg turintis benzeno darinys su fluoro atomais

I$skirto naujo junginio struktiira patvirtinta Siuolaikinés spektrinés ir elementinés analizés duomenimis.
Susintetintas organinis puslaidininkis elektriniy savybiy nustatymui iSsiystas j Vilniaus universiteto
fizikos fakulteto cheminés fizikos instituta.
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RiSamyjy medziagy gamyboje, siekiant sumazinti produkcijos kaing ir tuo paciu
sprendziant aplinkosaugos problemas, vis placiau naudojamos jvairios atliekos. Viena i§ tokiy
atlieky yra kavos tirSciai, kuriy per metus susidaro daugiau nei 21 min. tony [1]. Yra duomeny,
kai cemento, betono gamyboje dalis smélio pakei¢iama kavos tir$¢iais ir gaunamas gery
savybiy produktas [2]. Tuo tarpu duomeny apie kavos tir§¢iy panaudojimg gipsiniy riSamyjy
medziagy gamyboje yra nedaug.

Darbo tikslas — iStirti kavos tir§¢iy jtakg S-pushidraio gipso fizikinéms-mechaninéms
savybéms.

Siame darbe naudotas statybinis gipsas (S-pushidratis gipsas) Knauf Baugips (Latvija) ir
kavos tirsciai (kavos pupeliy kilmés Salis Kolumbija). Kavos tir§¢iai surinkti namuose ruosiant
kava. IS pradziy jie dziovinti kambario temperattroje, paskui dziovinti 50+2 °C temperatiiroje
iki pastovios masés. Kavos tirS¢iai prasijoti ir darbe naudotos dalelés mazesnés uz 1 mm.
Atlikta pradiniy medziagy rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé, rentgeno spinduliuotés
fluorescenciné analizé, vienalaiké terminé analiz¢ ir kiti tyrimo metodai. Paruosti statybinio
gipso ir kavos tir§¢iy miSiniai, kai kavos tirS¢iy kiekis miSiniuose buvo 0, 2, 4 ir 6 %.
Eksperimento metu keistas vandens ir kietos medziagos santykis (V/K=0,5, V/K=0,6 ir
V/K=0,7). Nustatytos statybinio gipso be/su kavos tirS¢iais fizikinés ir mechaninés savybés
(riSimosi trukmé, gniuZzdomasis stipris, tankis) pagal standarting gipsiniy riSamyjy medziagy
metodika [3]. GniuZdomajam stipriui nustatyti suformuoti 2x2x2 dydZio kubeliai, kurie 3 paras
laikyti drégnoje aplinkoje iki pilnos hidratacijos. Iki 7 pary bandiniai laikyti ore, po to dZiovinti
50+2 °C temperatiiroje iki pastovios mases.

Tirta kavos tir§¢iy jtaka pushidracio gipso riSimosi laikams, stipriui gniuzdant ir gaminio
tankiui. Gauti rezultatai parodé, kad miSinyje didinant kavos tir§¢iy kiekj (nuo 0 iki 6 %), didéja
vandens poreikis reikalingas normaliai tirStai teSlai gauti. Naudojant Sutardo viskozimetra, kai
vidinis skersmuo 3 cm, o aukstis 5 cm, normalaus tirStumo teslos i$siliejimo skersmuo turi biiti
tarp 8 irl0 cm. Nustatyta, kad kai V/K=0,6, o miSinio be kavos tir§¢iy ir su 6 % kavos tirsciy,
teslos iSsiliejimo skersmuo sumazéjo, atitinkamai nuo 11,9 cm iki 5,9 cm, o kai V/K=0,7, teslos
skersmuo sumazéja atitinkamai nuo 15,2 cm iki 9,4 cm. Taigi, kai kavos tirs¢iy kiekis miSinyje
yra 6 %, normalaus tir§tumo tesla gaunama, kai vandens ir kietos medziagos santykis yra 0,7.
Taip pat nustatyta, kad didinant priedo kiekj, riSimosi pradzios laikas pailgéja. Tiriant V/K ir
priedo kiekio jtaka bandiniy stipriui gniuzdant ir bandiniy tankiui pastebéta, kad kai V/K=0,6
ir kavos tir§¢iy kiekis miSinyje yra 6 %, bandiniy stipris gniuzdant po 7 pary hidratacijos
sumazéja vidutiniskai 25,6 %, o bandiniy tankis sumaz¢ja vidutiniSkai 7,9 %. Kai V/K=0,7,
bandiniy stipris gniuzdant sumazéja ~45,9 %, o bandiniy tankis sumazéja ~10,4 %.

Apibendrinant galima pasakyti, kad dedant kavos tir§¢ius j riSamaja medziagg, galima
gauti gipsinj riSiklj pagal LST EN 13279-1 standartg atitinkantj A1 grupe, t.y. galima gauti
gipsinj riSiklj skirta naudoti tiesiogiai arba tolesnei gamybai.
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Kombucia — fermentuotas arbatos gérimas, kuriam pagaminti yra reikalinga bakterijy ir
mieliy simbiotiné startiné¢ kultira, vadinama SCOBY. Didzigja dalj Sios kultiiros bakterijy
sudaro acto rugsties bakterijos, kurios i$skiria organines riigstis [1]. Kombucios fermentacijai
gali biiti naudojamos jvairios arbatos ir Zolelés, vienas i§ pavyzdziy — siauralapis gaurometis.
Si vaistazolé pasizymi prieSuzdegiminémis, antimikrobinémis savybémis, joje yra gausu
polifenoliniy junginiy, pavyzdziui enoteino B, dé¢l kurio §i arbata pasizymi antioksidacinémis
savybémis. SvieZiai nuskinta gauromeio Zolé prie§ vartojima gali biiti sudZiovinama arba
fermentuojama [2].

Darbo tikslas — sukurti kombucios gérimy prototipus, panaudojant dZiovinto ir
fermentuoto siauralapio gauromecio arbatas bei jvairiy Lietuvoje auginamy vaisiy ir uogy
sultis, jvertinti Siy prototipy fizikinius-cheminius rodiklius bei priimtinumg vartotojams,
atliekant pirmumo ir priimtinumo testus.

Atliekant fermentacijg su siauralapio gauromecio (dziovinto ir fermentuoto) arbatomis, 8
savaites kas 7 dienas buvo matuojami gérimy rodikliai: aktyvusis rigStingumas (pH),
titruojamasis rigstingumas, tirpios sausosios medziagos (brix). Remiantis 1 lentel¢je pateiktais
duomenimis, abi arbatos yra tinkamos fermentacijai, taCiau, fermentuojant dziovinto
gauromecio arbata, 8-3 savait¢ buvo gautas didesnis titruojamasis rigStingumas ir mazesnis
sausyjy medziagy kiekis, todé¢l galima teigti, jog Sios arbatos fermentacija vyko Siek tiek geriau.

1 lentelé. Fermentacijos parametrai 0 ir 8 savaitémis

Titruojamasis
Fermentuojamos | riig§tingumas pagal acto Brix, %
arbatos tipas ragsti (mmol H*/100 ml)
0 savaité 8 savaité 0 savaité 8 savaité
Dziovinta 0,3 12 56+0,2 18+0.2
Fermentuota 0,3 0,99 56+0,2 2,1+0,2

Atlikus fermentacija, sukurta po 3 receptiras kiekvienai fermentuotai arbatai — su kriausiy
sultimis; su kriauSiy ir Saltalankiy sultimis; su kriauSiy ir svarainiy sultimis. ISmatavus
pagaminty prototipy parametrus, didZiausig titruojamajj rugsStinguma turé¢jo meéginiai su
kriau$iy ir svarainiy sultimis, todél jie buvo riig§¢iausi, o maziausig — su kriausiy sultimis, todél
jie buvo maziausiai rigstis. Visi méginiai buvo vertinami jusliSkai — nustatytas iSvaizdos,
spalvos, kvapo, skonio, riigstumo, saldumo, lieckamojo skonio ir bendras gérimy priimtinumas.
Ivertinus 28 vertintojy atsakymus, nustatyta, kad vartotojams labiau patiko maziau riigstis
meéginiai: pagal juslines savybes ir bendrg priimtinuma, geriausiai jvertinti méginiai buvo su
dziovinto gauromecio arbata ir kriausiy sultimis ir su fermentuoto gauromecio arbata ir kriausiy
bei Saltalankiy sultimis.

Literatiiros sarasas

1. R. M. D Coelho, A. Almeida, L., R. Q. G. do Amaral, R. N. da Mota, P. H. M. de Sousa. Kombucha:
Review. International Journal of Gastronomy and Food Science, Volume 22, 2020, 100272.

2. E. Jariene, M. Lasinskas, H. Danilcenko, N. Vaitkeviciene, A. Slepetiene, K. Najman, E. Hallmann.
Polyphenols, antioxidant activity and volatile compounds in fermented leaves of medicinal plant
rosebay willowherb (Chamerion angustifolium (L.) holub). Plants, 2020, 9(12), 1-15.

44
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Ivadas

Pasaulyje intensyviai naudojama Saulés energija (SE) yra pripazjstama kaip vienas
efektyviausiy atsinaujinancios energijos Saltiniy, kuris ateityje galéty pakeisti iSkastinj kurg.
Todél energijos gavimo i§ SE technologijy tobulinimas yra skatinamas ir tai bus tgsiama iki
Lietuvai ekonomiskai ir techniskai priimtinos SE istekliy panaudojimo plétros ribos. Taip pat
sparciai populiaréja lengvy, lankscios struktiiros statyby srities konstrukcines tekstilés (KT)
medziagy panaudojimas naujy statiniy statyboje. Tai inovatyvios medziagos, papildancios
tradicinius architektiirinius sprendimus. Kadangi jos naudojamos dideliy iSoriniy pastaty daliy
padengimui, $iy medziagy funkcijy plétra integruojant SE konversijos | elektros energija
elementy modulius yra perspektyvi, leidzianti pelningai iSnaudoti erdve, statyti energetiSkai
efektyvius statinius.

Kadangi SE sudaryti i§ skirtingas funkcijas atliekan¢iy sluoksniy, svarbu optimizuoti
kiekvieng jy, atsizvelgiant ] tarpusavio saveika. Gerais kandidatais yra neorganiniai
puslaidininkiai, nes jie dazniausiai gerokai pigesni uz organinius analogus, jy laidis pakankamai
aukstas, bei jiems budinga platesneé Sviesos spektro absorbcijos sritis [1]. Derinant KT
mechaninj lankstuma, atsparumg atmosferos poveikiui bei cheminéms medziagoms su
optinémis bei funkcinémis neorganiniy puslaidininkiy savybémis, atsiveria galimybé sukurti
unikalius, lengvus ir lankscCius hibridinius saulés elementus [2].

Sidabro oksidas (Ag»0O) yra p-tipo puslaidininkis, kurj lengva gauti nesudétingomis
cheminémis reakcijomis. Literatiiroje pateikta daug Zenkliai besiskirianc¢iy Ag>O sluoksniy
draustinés energijos juostos (E,) ver¢iy nuo 1,2 eV [3] iki 3,4 eV [4], priklausanciy nuo Ag,O
stechiometrinés sudéties, kristaliSkumo laipsnio, fazinés sudéties ir naudoto nusodinimo
metodo. Siekiant padidinti nusodinimo efektyvuma ir sumazinti gamybos kasStus, pasirinktas
neorganiniy puslaidininkiy sluoksniy cheminis nusodinimas i$ tirpaly, kuris nereikalauja
brangios aparatiiros, energijos sgnaudy, nes procesai efektyviai vyksta atmosferos slégio ir
Zemos temperatiiros saglygomis.

Darbo tikslas — cheminis Ag>O sluoksniy nusodinimas lankscios konstrukcinés tekstilés
pavirSiuje ir gauty sluoksniy cheminés sudéties, pavirSiaus morfologijos ir optiniy
charakteristiky nustatymas.

Tyrimo objektas ir metodika

Ag>0 sluoksniai buvo nusodinti ant 0,53 mm storio, 60x20 mm? dydZio lanks¢ios
polietileno tereftalato (PET) pluosto i§ abiejy pusiy padengto polivinilchlorido (PVC) su CaCOs3
ir TiO2 uzpildais bei lako sluoksniais KT (Verseidag-Indutex GmbH, Austria), naudojant
nuosekliosios joninio sluoksnio adsorbcijos ir reakcijos metoda (angl. Successive ionic layer
adsorption and reaction (SILAR)). KT bandiniy pavirSiaus hidrofiliSkumui bei adhezinéms
savybéms padidinti jie i§ pradziy buvo SiurkStinami ir €sdinami 4,2 M NaOH tirpalu 65+£1°C
temperattroje 1,5 h. Tirpalams ruosti naudotas distiliuotas vanduo bei analizinio grynumo
reagentai. Eksperimentiniu budu nustatyta tirpaly koncentracija, temperatiira ir bandiniy
iSlaikymo juose trukmé, vizualiai jvertinant suformuoto AgO sluoksnio vientisumg bei
homogeniskumg. Ag>O nusodinimui buvo naudojami 0,1 M AgNOs bei 0,35 M NaOH tirpalai.
Kiekviename jy bandiniai iSlaikyti po 6 h, vieno ciklo trukmé — 12 h. Atlikti 6 Ag,O
nusodinimo ciklai. Gauti Ag-O/KT kompozitai pirmiausia buvo nuplaunami stipria vandens
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srove, po to distiliuotu vandeniu, i§dziovinami ore ir analizuojami. Rentgeno spinduliuotés
difrakcing¢ analizé¢ (RSDA) atlikta Brukner Advance D8 difraktometru. Skenuojanti elektroniné
mikroskopija (SEM) atlikta Hitachi S-3400N mikroskopu su Bruker Quad 5040 EDS sistema.
UV-Reg spektrine analizé atlikta naudojant Lambda 35 spektrometra.

Rezultatai ir jy aptarimas

PET budingos 3 Rentgeno difrakcijos smailés ties 20 =17,1°, 22,6° ir 26,2° [5], 0o PVC —
2 difrakcijos smailés ties 26 = 17,70° ir 24,70° [6]. KT RSD kreivéje (1 pav., a) stebimos dvi
placios smailés, rodancios, kad PET ir PVC yra amorfinés fazés. Kitos difrakcijos smailés
priskirtinos uzpildams: ties 26 = 27,51°, 36,14°, 41,32°, 54,42° ir 56,72° — tetragonaliniam
rutilui TiO2 (JCPDF Nr. 84-1284), o ties 20 = 29,59°, 39,53°, 43,29°, 47,65° ir 48,61° —
romboedriniam kalcitui CaCO3; (JCPDF Nr. 72-1651). Ag-O/KT kompozito po 6 nusodinimo
cikly rentgenogramoje identifikuotos naujos difrakcijos smailés: ties 26 = 32,70°, 37,90° ir
65,49° priskiriamos kubinés struktiiros Ag:O (JCPDF Nr. 41-1104), smailé esanti ties 20 =
34,76° yra susijusi su monoklininiu AgO (JCPDF Nr. 84-1547), o smailé ties 20 = 38,1° gali
biti priskirta kubinés struktiiros Ag (JCPDF Nr. 4-783). Nauja smailé, esanti ties 260 = 45,67°,
gali buti indeksuojama kaip Ag, arba ji gali biiti siejama su miSria Ag/Ag>O faze. Smailé ties
20 = 54,60° gali buti indeksuojama kaip Ag>O ir/arba priskirta TiO; smailei.

30
* R nAg,0; AAgO; e Ag
30 A 25 4 (b)
w ] (2] -
g 25 g 20 - g
5 20 3 o g -
g, > 15 T PO
w15 c =
o 3]
[0} —
Z 104 £ 104
51 54
¢ ‘ ‘ ' ‘ ‘ ' 0
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 20 40 50 80 70
20(°) 26 (%)
1 pav. Rentgenogramos: (a) — KT, (b) — Ag-O/KT kompozitas. C — CaCO3, R — TiO; (rutilas), m — Ag>O,
A—-Ag0O, e —Ag.

2 pav. SEM mikro nuotraukos: (a) — KT, (b) — Ag-O/KT kompozitas.

KT ir Ag-O/KT kompozito po 6 nusodinimo cikly SEM mikro nuotraukos pateiktos 2
pav. KT pavirSius yra santykinai lygus ir SEM mikro nuotraukoje matomi tik mazi (<10 pm)
uzpildy grideliai (2 pav., a). Ag-O/KT kompozito pavirSius sudarytas i§ jvairaus nanometrinio
dydzio kristality, kurie suauge i aglomeratus, iSsidés¢iusius skirtingame aukstyje (2 pav., b).

KT ir Ag-O/KT optinés savybés tirtos uzrasant UV-Reg difuzinio atspindzio spektrus (3
pav.).
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3 pav. UV-Reg difuzinio atspindZio spektrai ir (hvF)? = f(hv) priklausomybés: (a) — KT, (b) — Ag-O/KT
kompozitas.

Draudziamosios energijos juostos plotis Eq buvo apskaiciuotas i§ UV-Reg difuzinio atspindZio
spektro, taikant Kubelka-Munk metoda, naudojant Sias lygtis:

(1-R)?
2R

F-(R) = ir  hF~(hv-E,)",

¢ia F — Kubelka-Munk funkcija; R — atspindys; hv — fotono energija; £, — draudZiamosios
energijos juostos plotis; n — konstanta, vadinama pereinamojo rezimo galios koeficientu.
Leidziamiems tiesioginiams ir netiesioginiams per¢jimams n = 2 ir 1/2, atitinkamai. Eq
nustatymui braizoma (hvF)? = f(hv) priklausomybé (3 pav.), i§ kurios per kreivés tiesine dalj
bréziama liesting. Jos sankirtos su hv aSimi taSkas parodo Eg verte. Optinés charakteristikos
rodo Eg poslinkj nuo 3,05+0,02 eV, nustatytg KT, iki 0,89+0,02 eV, nustatyta Ag-O/KT
kompozitui.

ISvados

1. Nustatytos optimalios Ag>O sluoksniy ésdintos KT pavirsiuje nusodinimo salygos.

2. RSDA nustatyta, kad nusodinti sluoksniai sudaryti i§ polikristalinés misrios fazés
medziagy: Ag20, AgO ir metalinio Ag.

3. SEM parodé, kad sluoksniai sudaryti i§ skirtingo nanometrinio dydzio kristality, kurie
suauge 1 didesnius aglomeratus.

4. Nustatyta, kad Ag-O/KT kompozitas yra tiesioginés draudziamosios energijos juostos
plocio puslaidininkis, kurio Eq yra 0,8940,02 eV.
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MAKSENU SAVYBIU TYRIMAS
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Darbo tikslas — modifikuoti anglies elektrodg maksenais, tirti galimybe pritaikyti §j elektrodg
mieliy biokuro elemento formavimui, jvertinti makseny citotoksiskuma mieléms.

150 150
100 100
——0 min. 0 min.
50 50
o . ~
E 5 min. E / —10 min.
i 0 a °
"y 30 min. :_‘\' .
ol - —— 30 min.
5p -50
——60 min. /
100 100 720 min.
720 min. B
150 -150
©4 03 -02 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 -03 02 01 0 0.1 0.2 0.3
E, V (vs Ag| AgCl, KCl ) E, V (vs Ag|AgCl, KCl,,)

1 pav. A -CV kreiviy kitimas laike sistemoje su mielémis ir gliukoze. Naudota trijy elektrody sistema (darbinis
anglies, palyginamasis Ag|AgCl, KClsq. ir pagalbinis platinos elektrodai). Celé pripildyta PBS (pH 7,1, 0,01 M
Na;HPOQO4, 0,1 M NaCl), ), 0,3 mM metileno mélynojo , 30 mM gliukozés, 1 g mieliy. B — CV kreiviy kitimas
laike j sistema A pridéjus 300 pL makseny tirpalo.

CV kreivése matomi maksimumai reprezentuoja metileno meélynojo redokso reakcijas. 1A pav.
CV maksimumy Kkilimas laike indikuoja, kad mieléms metabolizuojant gliukoze yra
generuojami elektronai, kurie yra perduodami metileno mélynajam kaip kriivio pernasos
tarpininkui. Taigi, redokso maksimumy kilimas rodo, kad mielés tirpale yra gyvybingos. Tuo
tarpu i§ 1B pav. matome, kad i tirpalg su mielémis ir gliukoze jpylus makseny tirpalo
maksimumai ima mazeéti — meilés nebéra gyvybingos.

400 3 pav. Tyrimai metileno mélynojo
tirpale, sudarytame i§ 0,3 mM metileno
200 mélynojo ir buferio (PBS, pH 7,1, 0,1
M NaOH, 0,01 M NaH,P04), darbinis
. 0 elektrodas — anglies elektrodas arba
£ Anglissu  maksenais ~ modifikuotas  anglies
g -200 / maksenais  glektrodas  atitinkamai,  pagalbinis
= > ] elektrodas — platina.  Potencialas
-400 :fk'::e skleistas 50 mV/s grei¢iu. Ciklai
4 registruoti po 1 h nuo eksperimento

-600 pradzios.

06 04 02 0 02 04 06

E, V(VS Ag I Agcl, Kclsot.)

Siekiant kuo labiau iSvengti toksisko mieliy poveikio maksenams, anglies elektrodas buvo
modifikuotas maksenais fizikinés adsorbcijos biidu. 3 pav. lyginamos CV PBS ir metileno
meélynojo tirpale naudojant paprasta anglies elektroda ir maksenais modifikuota anglies
elektrodg. Pastebéta, kad maksenais modifikuotas anglies elektrodas pasizymi didesniu
laidumu.
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Pastaruoju metu, baltos Sviesos diodai (w-LED) gaminami dengiant geltong Sviesg
skleidzian¢ius YAG:Ce*" fosforus ant mélynai $vytin¢iy InGaN mikroschemy. Tagiau $ie
Sviesos diodai stinga raudong Sviesg iSskiriancio komponento, dél to jy koreliuojanti spalvos
temperatira (CCT) yra auksta, o spalvy perteikimo indeksas (CRI) zemas [1]. Siekiant
pagerinti Sviesos Saltiniy parametrus, ieSkoma naujy fosfory, o retyjy Zemiy jonais legiruoti
germanatai atrodo perspektyvis kandidatai.

Natrio aliuminio germanatas NaAlGeOq turi kalcio ferito strukttira, kurio erdviné grupé
Pnma, kristalinés gardelés parametrai a=8,87 A, b=2,84 A, ¢=10,40 A, o tankis Dx=4,73 g/cm’
[2]. D¢l zemos sintezés temperatiiros ir puikiy fizikiniy bei cheminiy savybiy germanatams
skiriama vis daugiau démesio. Jy struktiiroje esantys retyjy Zemiy jonai veikia kaip
liuminescencijos aktyvatoriai, o kai kuriais atvejais, pavyzdziui, Na(Al,Ga)Ges;Os [3]
nanokristalams, budinga ilgalaiké liuminescencija, kai paSalinus suzadinimo $altinj, junginio
$vytéjimo trukmé yra ilgesné nei 100 valandy. Siame darbe tiriami NaA1GeOs fosforai, legiruoti
Eu®*, Dy** ir Bi**, kurie manoma, jog gali biiti pritaikyti §viesos diodams.

Naudojant kietafaziy reakcijy metoda buvo susintetinta serija NaAlGeO4 méginiy, legiruoty
skirtingomis europio, disprozio arba bismuto koncentracijomis. Gauti méginiai analizuoti
taikant rentgeno spinduliy difrakcijg bei fotoliuminescencijos tyrimus — suzadinimo ir emisijos
spektrus, liuminescencijos gesimo trukme bei kvantinius naSumus. I$ emisijos spektry (1 pav.)
nustatyta, jog Eu®" legiruoti méginiai pasizymi raudona emisija, kai bangos ilgis 611 nm,
legiravus Dy*" geltonos spalvos $viesa matoma, kai A=573,5 nm, o Bi** méginiuose ties 420
nm i$spindulivojama mélyna spalva.
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1 pav. NaAlGeO, méginiy, legiruoty europiu (Aex = 393 nm), disproziu (Aex = 348 nm) ir bismutu (Aex = 310 nm),
emisijos spektrai
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NAFTIRIDINO FRAGMENTUS TURINCIU ELEKTROAKTYVIU
JUNGINIU SINTEZE IR SAVYBIU TYRIMAS
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Per pastaruosius 30 mety iSaugo i§ organiniy medziagy pagaminamy Sviesg skleidzianciy
diody (OLED) skai¢ius. Organiniai Sviesg skleidziantys diodai Siandien yra vienas i§
pagrindiniy Sviesos Saltiniy, naudojamy buitiniuose elektros prietaisuose, nuo telefony iki
televizoriy ekrany, kuriuos naudojame kasdien. Tokj pasisekimg lémé donoriniy ir akceptoriniy
fragmenty sujungimas ] vieng molekule, kas leidZzia gauti medziagas, pasiZymincias
i$skirtinémis $viesg skleidzian¢iomis savybémis, dideliu energijos sunaudojimu. [1,2]
Organiniai junginiai, pasiZymintys uzdelstaja emisija, yra vienas i§ budy kaip pagerinti
organiniy Sviesg skleidzian¢iy diody efektyvumg. Su uzdelstgja emisija pasizyminéiomis
medziagomis pagaminamy OLED prietaisy vidinis kvantinis efektyvumas gali pasiekti net 100
proc., o prietaisy, pagaminty su jprastomis fluorescentinémis medziagomis tik 25 proc. [1]
Pastaruoju metu naftiridino akceptorinius pakaitus turintys uzdelstaja emisijg spinduoliai vis
placiau naudojami efektyviy OLED‘y struktiiry kiirimui. [3-4].Todél Siame darbe dvipakopei
sintezei pasirinktas naftiridino akceptorinis ir elektrondonoriniai karbazolo ir dimetilakridano
fragmentai. Bus pristatytos spinduoliy su naftiridino fragmentu elektrocheminés, fotoelektrinés
ir fotofizikinés savybes.
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Fluorescenciné mikroskopija yra iSskirtiné technika leidzianti stebéti procesus
vykstanéius gyvose lastelése [1]. Fluorescencinés molekulés, dar vadinamos fluoroforais, yra
naudojamos biomolekuliy Zyméjimui. Mazamolekuliniai sintetiniai fluoroforai pasizymi
savybémis, kurios nulemia jy pranasuma gyvy lasteliy superskiriamosios gebos mikroskopijoje:
mazesni nei fluorescenciniai baltymai ir nanodalelés; gali pasizyméti i$skirtiniu rySkumu ir
fotostabilumu [2]; specifinis prisijungimas prie vidulgsteliniy baltymy yra lengviau
iSsprendziama problema nei nanodaleliy atveju [3]. Gan daug démésio skiriama rodamino
fluoroforams dél jy didelio molinio sugerties koeficiento, puikios kvantinés iSeigos ir
atsparumo fotoblukimui. Dar viena svarbi rodamino dazikliy savybé yra ta, kad vandeniniuose
tirpaluose jie egzistuoja pusiausvyroje tarp dviejy formy — nefluorescuojancio spirolaktono ir
fluorescuojan¢io cviterjono [4]. Biologinéms reikméms palankiis mazamolekuliniai
fluoroforai, sugeriantys tolimojoje raudonojoje ar net artimoje infraraudonojoje (IR) optingje
srityje dél mazesnio invaziskumo bei autoflorescencijos iSvengimo [5].

Sio darbo tikslas buvo parinkti tinkamas salygas naujo, indolino frangents turinéio
fluoroforo prekursoriaus sintezei. Siekiant jgyvendinti uzsibrézta tiksla buvo iskelti trys darbo
uzdaviniai:

1. IS indolo gauti N-apsaugota-(hidroksimetil)indoling;

2. IS N,N-dimetilanilino gauti N, N-dimetil-3-(prop-1-en-2-il)aniling;

3. Parinkti ~ N,N-dimetil-3-(prop-1-en-2-il)anilino  Friedelio Kraftso alkilinimo

N-apsaugotu(hidroksimetil)indolinu reakcijos salygas.

Igyvendinant komponenty Friedelio Kraftso alkilinimo reakcijai sintezg, daugiausiai
démesio buvo skiriama poros nestabiliy tarpiniy junginiy gryninimo procediiry optimizavimui.
Galiausiai parenkant Friedelio Kraftso alkilinimo reakcijos salygas buvo tiriama trijy faktoriy
itaka produkto iSeigai: katalizatoriaus (AICl3 arba BF3), funkcinés grupés tipo alkilinanciame
agente (hidroksi arba triflato) ir gryninimo budo.

Visy naujy tarpiniy junginiy ir tikslinio produkto struktiira patvirtinta remiantis 'H BMR,
3C BMR, IR ir MS spektry duomenimis bei atliekant elementing analize.
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Pirolidinony, triazoly ir benzimidazoly dariniai yra svarbiis medicinin€je chemijoje,
kadangi pasizymi pla¢iu panaudojimu ir geromis farmakologinémis savybémis. Siy klasiy
junginiams budingos antioksidacinés, antibakterinés, antivirusinés, priesgrybelinés,
prieSvézingés, antiparazitings, antihipertenzings ir antikonvulsinés savybés. Tokiy vaisty kaip,
metadoksino, ribavirino, albendazolo farmakoforg sudaro anks¢iau iSvardintos Zziedinés
struktiros [1, 2]. D¢l to, Sio tyrimo tikslas — susintetinti $ias struktiiras turincias naujas
biologiskai aktyvias molekules ir itirti jy chemines bei biologines savybes. Junginiai buvo
susintetinti daugiapakopés sintezés metu, kurios schema pavaizduota 1 pav.

(0]
HO
MOH /@/
o O Gt , Ho ! CH,OH, NzH4 x H,0, HO
/©: H,0 0 sto4 _ProH__ ox N MeOH
_—
o

2val. OH 8va| SN 8va| NH 4val
1
2 (88%) 3(97%) 4 (67%)
NH
R NH, 5 (69%)
\@: v. t, @
NH, | 24 val. .
T 0,
2:1 Hy0:HCI 3val. | 4% NaOH

~7, KOH <, KOH
~o cho3 DMF  HO K2CO3 DMF HO
o N ~Lova Hkt 20 val. X—L \V\_zﬁ H o N
o XJH
7aR=H (54%) N___NH
7b R = CH, (67%) I

8 (48%) 7a,b 9 (12%) 10 (12%) 11 (37%) 6 (83%)
1 pav. 1-(2-hidroksi-5-metilfenil)-5-oksopirolidin-3-karboksirtigsties ir jos dariniy sintezé

Pradinis junginys, 1-(2-hidroksi-5-metilfenil)-5-oksopirolidin-3-karboksirtgstis (2),
gaunamas reakcijos tarp 2-amino-4-metilfenolio (1) ir itakono riigsties metu. Sj produkta
veikiant metanoliu ir esant katalitiniam kiekiui sieros riigSties gaunamas esteris 3, 0 pastarasis
hidrazinolizés reakcijos metu paverciamas hidrazidu 4. Hidrazido savybé reaguoti su
tiocianatais leidzia susintetinti tiosemikarbazidg 5, 1§ kurio Sarminés ciklizacijos biidu
gaunamas triazolo ziedg turintis darinys 6. Karboksirtgsciai 2 reaguojant su benzendiaminais
gaunami benzimidazolai 7 a, b. Benzimidazoly alkilinimo reakcijoje, naudojant 6 ekv.
etiljodido pertekliy, gautas dialkilintas darinys 8, o 3 ekv. — 9, 10 ir 11 junginiy misinys.
Pastarieji junginiai 18gryninti kolonélinés chromatografijos biidu. Suplanuoti junginiy
antioksidaciniai, antibakteriniai ir prieSgrybeliniai tyrimai, o jy struktiiros jrodytos ‘H BMR,
13C BMR, FT-IR spektroskopijos ir elementinés analizés metodais.
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NAUJU 2-(CHLORFENIL)-N-(HETEROARIL)ACETAMIDU SINTEZE
IR ANTIBAKTERINIO AKTYVYMO TYRIMAS

Gabrielé Juraityté!”, Roberta Kybartaité!, Vida Malinauskiené!, Simona Gelazunaité?,
Paulius Ruzgys?,
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Siuo metu nieko nebestebina atsirandanéios naujos bakterijy rays, kurios kelia pavojy
antibiotiky veiksmingumui [1]. Dirbtinio intelekto programos vis dazniau naudojamos
prognozuojant galimy vaistiniy veikliyjy medziagy struktiirg, taciau jos vis dar néra
pakankamai efektyvios. ISlieka aktualus naujy, potencialiai antibakteriniu aktyvumu
pasizyminciy, junginiy kiirimas sujungiant kelis fragmentus, kurie anks¢iau jau yra pasizymeje
panasiu aktyvumu. Taip paruosta junginiy grupé yra testuojama, o tolimesnés modifikacijos yra
planuojamos pagal preliminarius biologiniy tyrimy rezultatus. Yra zinoma, kad antibakteriniu
poveikiu pasizymi tiek jvairtis 2-arilacetamidai [2], tiek piridino dariniai [3]. VDU
mikrobiologams atlikus eilés KTU Organinés chemijos katedroje susintetinty naujy junginiy
antibakteriniy savybiy tyrimus, pastebéta, kad 2-(3-chlorfenil)-N-(piridin-2-il)acetamidas ir 2-
(3-chlorfenil)-N-(piridin-4-il)acetamidas pasizymi antibakteriniu aktyvumu pries§ E.Coli dh5a
bakterijy linija. Tesiant bendradarbiavima buvo iSsikeltas naujas tyrimo tikslas — praplésti Siy
junginiy bibliotekg naujais analogiSkais dariniais ir nustatyti Sios klasés junginiy antibakteriniy
savybiy priklausomybe nuo chloro atomo benzeno Ziede padéties, piridino prijungimo padéties
bei jame esanciy papildomy pakaity.

Siekiant jgyvendinti uzsibrézta tikslag buvo atliktos jvairiy aminopiridiny N-acilinimo
reakcijos su 2-(3-chlorfenil)acto ir 2-(4-chlorfenil)acto riigitimis. Sio projekto metu buvo
sékmingai parengtas naujy junginiy bibliotekos papildymas. Siekiant patikimai jrodyti gauty
junginiy struktiirg buvo naudojami spektrinés analizés (BMR, IR) bei masiy spektrometrinés
analizés (MS) metodai. Visi biologiniams tyrimams paruo$ti junginiai buvo gryninami iki ne
mazesnio nei 97% grynumo (LC-MS) ir buvo atlikti jy antibakterinio aktyvumo prie§ E.Coli
dh5a bakterijy linija tyrimai. Gavus rezultatus buvo jvertinta chloro atomo padéties benzeno
Ziede jtaka biologiniam aktyvumui ir pasirinkta toliau plésti tik 2-(4-chlorfenil)acetamido
dariniy biblioteka. Ivertinta, kad palankiau turéti mazesnj heterocikla prie amido azoto atomo.

PraneSimo metu bus aptariama junginiy sintezé, biologiniy tyrimy rezultatai ir
pristatomos tolimesniy tyrimy perspektyvos.

Tyrimai dalinai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos (LMT) studenty laisvu nuo studijy metu moksliniy
tyrimy projekto Nr. S-ST-22-8 1éSomis.
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NAUJU 3-(9-ETILKARBAZOL-3-IL(TIAZOL-2-IL)AMINO)PROPANO
RUGSTIES DARINIU SINTEZE
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Siame darbe N,N-dipakeistiems aminotiazolo dariniams 2a-b, 6, 8 gauti taikytas Hantzsch
metodas —  N-(9-etilkarbazol-3-il)-N-tiokarbamoil-f-alaning ~ veikiant  jvairiais -
halogenkarboniliniais junginiais.

Gautus tiazolus 2a-b veikiant su acto riigSties anhidridu acilinimas j tiazolo Ziedo 5-3ja
padéti nevyko, nes 1§ reakcijos miSinio buvo iSskirti tik N-acildariniai 3a-b.
Karboksialkilfragmenta turintys junginiai 2b, 8 buvo esterinami, o gautus esterius 4, 10a
veikiant trimis ekvivalentais hidrazino monohidrato verdan¢iame 2-propanolyje susintetinti
hidrazidai §, 11. Nustatyta, kad 10a junginio kiekvienos esterinés grupés hidrazinolizé vyksta
nevienodai, f-alanino riigSties esterio metilgrupé pasizyméjo didesniu reaktingumu, o antroji
esteriné grupé, esanti 5-oje tiazolo ziedo padétyje, tomis paciomis sglygomis nereagavo.
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i ArCOCH,Br, acetonas, vir.t. 12 val.; ii Ac,0, 150 °C, 64 val. ; iii MeOH, H", vir.t., 5 val.; iv N,H,-H,0, 1,4-dioksanas, vir.t., 45 val.; v
3-chlor-2,4-pentandionas, acetonas, vit. t. 4 val.; vi PANHNH,, CH;COOH, MeOH, vir.t. 9 val.; vii etil-2-chloracetoacetatas, CH;COONa,
H,0, vir. t. 7 val.; viii N,H,-H,0, i-PrOH, vir.t., 20 val.; ix a) MeOH, H", vir. t., 4 val., b) EtOH, H", vir. t. 4 val.; x N,H,-H,0, i-PrOH,
vir.t., 25 val.; xi 2,5-heksandionas, CH;COOH, i-PrOH, vir.t., 21 val.; xii 4-BrC;H,CHO, CH;COOH, 1,4-dioksanas, vir. t. 8 val.

1. Schema. 3-(9-Etilkarbazol-3-il(tiazol-2-il)amino)propano rtigsties dariniy sintezé.

IStirta S-acetiltiazolo 6 nukleofilinio prijungimo reakcija su fenilhidrazinu metanolyje,
naudojant katalizatoriy acto riigstj, ir gautas hidrazino fragmentg turintis darinys 7.

Kondensuojant S-alanino karbohidrazida 11 su 2,5-heksandionu rugstingje aplinkoje
susidaro pirolo darinys 12, o veikiant 4-brombenzaldehidu — hidrazono junginys 13.
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NAUJU SU 1,4-DIAZEPINONAIS KONDENSUOTUJU N-
HETEROCIKLINIU JUNGINIU SINTEZE
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Kondensuotieji N-heterocikliniai junginiai aptinkami jvairiy vaistiniy [1], agrocheminiy
[2] bei funkciniy [3] medziagy struktiroje. Su du azoto atomus turinciais 1,4-diazepinais
kondensuotieji N-heterocikliniai junginiai pasizymi placiu biologiniu aktyvumu, tokiu kaip
antivirusiniu [4], prie§véziniu [5] bei antimaliariniu [6].

Siame darbe atlikta naujy su tetrahidro-1,4-diazepinonais kondensuotyjy N-heterocikliniy
junginiy sintezé. Pirmiausia, i§ komerciskai prieinamy 1H-pirazol-5(3)-karboksilaty ir
epichlorhidrino susintetinti etil-1-(oksiran-2-ilmetil)-1H-pirazol-5-karboksilatai. Gauti N-
alkilinti junginiai toliau veikiami amoniaku metanolio tirpale, reakcijos metu oksirano ziedas
atsidaro, ir jvyksta ciklizacija. Gaunami tetrahidro-4H-pirazolo[1,5-a][1,4]diazepin-4-onai,
kurie toliau veikti N-chlor-, N-brom ir N-jodsukcinimidais, norint gauti halogenintus
pirazolo[1,5-a][1,4]diazepinonus.

Siekiant praplésti tyrima, analogiSka dviejy stadijy sintezés metodika pritaikyta
tetrahidro-1H-[1,4]diazepino[1,2-a]indol-1-ony sintezei i§ indol-2-karboksilaty. Gautas 4-
hidroksi-2,3,4,5-tetrahidro-1H-[1,4]diazepino[ 1,2-a]indol-1-onas papildomai alkilintas
metiljodidu. Nustatyta, kad pirmiausia vyksta junginio N-alkilinimas, o tik po to O-alkilinimas.

Naujy junginiy struktiira patvirtinta atlikus 'H, °C, "’N-BMR, IR spektroskopijos ir MS
spektrometrijos tyrimus.

Literatiiros sarasas

1. R.D. Taylor, et al, / Journal of Medicinal Chemistry, 2014, 57, 14, 5845-5859.

2. X.-H. Liu, et al, // Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2020, 68, 28, 7324-7332.
3. M. Mindt, et al, // Microbial Cell Factories, 2022, 21, 1, 45.

4. A. Jiménez-Somarribas, et al, // Journal of Medicinal Chemistry, 2017, 60, 6, 2305-2325.
5. B. Insuasty, et al, // European Journal of Medicinal Chemistry, 2008, 43, 9, 1955-1962.

6. B. Insuasty, et al. // European Journal of Medicinal Chemistry, 2015, 93, 401-413.

55



OPTIMALIAUSIOS KALIO FOSFATO GAVIMO SALYGOS
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Kalio fosfatai — tai ortofosforo riigSties kalio druskos — kalio fosfatas K3POa, kalio
hidrofosfatas K;HPOs, kalio dihidrofosfatas KH>POg4 [1].

Kalio dihidrofosfatas (KH>POs) — kristaliné medziaga, kurios molekuliné masé 136,09 g.
KH>PO4 gerai tirpsta vandenyje: 25 °C temperatiiroje iStirpsta 20,04 %. Kaitinant kalio
dihidrofosfata temperatiiroje, auksStesn¢je kaip 240 °C, vyksta kitimai kietojoje faz¢je ir 18
ortofosfaty susidaro polifosfatai. Kalio dihidrofosfatas naudojamas ne tik kaip mineralinés
tragSos arba sudétiniy traSy komponentas, bet ir maisto pramonéje, plovimo priemonéms
gaminti, naftos produktams valyti, vandeniui minkstinti. Tinkamos kokybés kalio
dihidrofosfato kristalai taip pat yra naudojami lazeriams gaminti [2, 3].

Darbo tikslas — parinkti optimalias salygas kalio fosfato sintezés vykdymui.

Norint gauti kalio dihidrofosfata, Siame darbe tirta kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato
sgveika vandeniniuose tirpaluose, esant 30 ir 40 °C temperatiirai. Kalio chlorido ir amonio
dihidrofosfato konversijos reakcija tirta nustatant skystosios ir kietosios fazés pusiausvyra, kai
pradiniy medziagy molinis santykis lygus: 0,9:0,1; 0,8:0,2; bei 0,75:0,25. Gautos kietosios
fazés komponentai identifikuoti instrumentinés analizés RSDA metodu (1 pav.).

1 pav. Produkto, gauto vykdant KCI ir NH4H2PQO4 sinteze ( molinis santykis atitinkamas — 0,75:0,25) RSDA
kreives

Nustatyta, kad daugiausiai kalio dihidrofosfato kietojoje fazéje susidaré, esant 30 °C
temperatiirai, kai kalio chlorido ir amonio dihidrofosfato molinis santykis lygus 0,75:0,25.
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Darbo tikslas — aromatiniy izotiuronio katijony, pritaikomy perovskitiniy saulés elementy
pasyvavimui, sinteze.

Perovskitiniai saulés elementai (PSE) yra sparciai tobuléjanti alternatyva silicio saulés
elementams. D¢l pigiy zaliavy ir paprastesnio gamybos metodo nei silicio saulés elementai,
PSE biity galima placiai pritaikyti tiek pramonéje, tiek buitinéms reikméms. 2021 metais
perovskitiniai saulés elementai laboratorinémis salygomis pasieké beveik 30 % fotony
konversijos efektyvuma [1]. Pagrindinis perovskity trilkumas — prastas stabilumas veikiant
drégmei ir Silumai, todél Siai dienai perovskitiniy saulés elementy veikimo laikas kol kas
trumpesnis nei silicio elementy [2]. Siekiant padidinti perovskity atsparumg aplinkos
veiksniams ir padidinti jy ilgaamziSkuma, naudojami perovskita pasyvuojantys junginiai —
organinés druskos[3]. Pasyvuojancios medziagos apsaugo perovskitinj sluoksnj nuo aplinkos
veiksniy — taip prailginamas saulés elemento veikimo laikas bei pagerinamas fotony
konversijos naSumas.

Siekiant rasti tinkamiausias perovskity pasyvavimui medziagas, buvo pasirinkta sintetinti
literatliroje neapraSytus aromatinius izotiuronio katijonus (1 pav.).

HZN‘ Br
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n
R R NHy  g0ec n
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R R
R
R=H,F
n=1,2

15 pav. Aromatiniy izotiuronio katijony sintezés eiga

Pagal §; sintezés metodg gauti katijonai panaudoti formuojant modelinius perovskitinius
saulés elementus, kuriy stabilumo ir fotony konversijos efektyvumo savybés yra tiriamos.
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PANAUDOTU PADANGU PIROLIZES ALYVOS NUSIERINIMAS
NAUDOJANT HIDRODINAMINE KAVITACIJA IR PRIEDUS
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Ivadas

Siais laikais, mokslas ir technologijos vystosi spar&iai, o dél to gyvenimas tampa
patogesnis ir daiktai lengviau prieinami. Vis délto, tai sukelia per didelio vartojimo problema,
kai daug daikty, produkty ir jy pakuotés yra neperdirbamos, darant neigiamg poveikj aplinkai.
Kiekvienais metais pasaulyje susidaro apie 1,2 mlrd. vienety panaudoty padangy, o iki 2030 m.
Sis skaicius prognozuojamas iSaugti iki 5 mlrd. vienety. Pirolizé yra efektyvus biidas panaudoty
padangy perdirbimui, taCiau gauta alyva turi didel¢ sieros koncentracijg, ribojancia jos
panaudojimg degalams.

Vienas i§ nusierinimo budy, taikomas pramonéje, yra hidrovalymas. Jis efektyviai
sumazina sieros kiekj, taciau reikalauja aukstos temperatiiros, slégio ir katalizatoriaus. Euro 6
ir SECA reglamentai reikalauja mazesnio sieros kiekio, todél taikomi oksidacijos ir adsorbcijos
procesai.

Hidrodinaminé kavitacija yra oksidacijos procesas, kuris generuoja hidroksilo radikalus
su stipriomis oksidacijos savybémis. Taikant §j procesg nusierinimo tikslams ir naudojant
papildomus priedus, galima pasiekti didesnj alyvos nusierinimo efektyvuma.

Darbo tiklas — jvertinti hidrodinaminés kavitacijos jtakg panaudoty padangy pirolizés
alyvos nusierinimui naudojant priedus

Tyrimo objektas ir metodika

| etapas. Panaudoty padangy pirolizé. Sio proceso metu buvo naudojamas vienkartings
jkrovos periodinio veikimo reaktorius prijungtas prie gary kondensatoriaus. Eksperimento
zaliava buvo susmulkintos panaudotos padangos, jomis buvo uzpildytas reaktorius ir sandariai
uzdarytas. Reaktorius su eksperimento medZiaga buvo patalpintas j krosnj ir prijungtas prie
kondensatoriaus. Sis etapas buvo laikomas baigtiniu kai alyvos lagai nustojo tekeéti, o pirolizés
dujos nebeissiskyré. Sekanéiuose etapuose/tyrimuose naudojama tik pirolyzés produktas —
alyva.

1 pav. Bendras hidrodinaminés kavitacijos reaktorius vaizdas (Uebe et al., 2021)
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I etapas. Hidrodinaminés kavitacijos stendo efektyvumo nustatymas. Siame etape buvo
panaudotas hidrodinaminés kavitacijos reaktorius (1 pav.) kurio pagrindinés sudedamos dalys
yra iScentrinis siurblys, stikurinis kavitatorius, manometras esantis uz kavitatoriaus, kavitacijos
proceso apzitros stiklas, talpa, elektros déz¢, barometras pries kavitatoriy.

Irenginys buvo uzpildytas distilivotu vandeniu (talpa 15 L). Tyrimai buvo atlikti
skirtingais slégiy perkritimais — 3, 4 ir 5 bar, Sie slégio perkritimai buvo pasirinkti pagal jrangos
techninius parametrus (Uebe et al., 2021). Kavitacijos reaktorius vandens siurblio pagalba
sukelia slégj ir debitg j siikurinj kavitaroriy ir atsiradus tam tikram slégio perkryciui susidaro
kavitacijos reisSkinys. Ko pasékoje yra generuojami OH (hidroksilo radikalai) kurie yra labai
reaktyvios cheminés medziagos.

III etapas. Hidrodinaminés kavitacijos nusierinimas. Siame etape buvo naudojama
panaudoty padangy pirolizés alyva ir distiliuotas vanduo. Vanduo kartu su pirolizés alyva buvo
sumaiSomas 30:1 turiniu santykiu. | vandens ir pirolizés alyvos miSinj buvo pridéta papildomy
priedy (CH3COOH (acto rigstis), NaCOz (natrio karbonatas - soda), Fe>SO4 (gelezies (III)
sulfatas)), kurie didina nusierinimo efektyvuma. Sie priedai buvo pasirinkti dél zemos kainos,
mazo poveikio aplinkai ir lengvo prieinamumo rinkoje. Priedai buvo dedami 1:1, 1:2 ir 1:4
moliniais santykiais tarp sieros esancios pirolizés alyvoje ir priedo molinés koncentracijos.
Procesas vyko esant 5 bar slégio perkritimui ir 25-30 °C temperatirai. Temperatira buvo
palaikoma naudojant auSinimo sistema, kurig sudaré siurblys, vandens talpa ir varinis spiralés
formos vamzdelis, skirtas Silumos mainams (Saldymui). Procesas truko 60 min, kas 20 min
buvo imamas méginys nesustabdant proceso. Baigus vykdyti hidrodinaminés kavitacijos
nusierinima, pirolizés alyva buvo atskirta nuo vandens naudojant centrifugavimg 30 min prie
4000 aps. min’, tam jog biity perskirta homogeniné pirolizés alyvos ir vandens emulsija.

IV. Nusierintos pirolizés alyvos kiekybiniai ir kokybiniai tyrimai bei nusierinimo
efektyvumo nustatymas. Sieros kiekis buvo nustatytas naudojantis: ASTM D4294 standartu.
Meéginiy sieros koncentracijos buvo nustatytos naudojant rentgeno fluorascencinj elementy
analizatoriy.

Taip pat buvo sieros junginiy kokybinis vertinimas prie§ ir po hidrodinaminés
kavitacijos nusierinimo (atlikti chromatografiniai tyrimai naudojant pirolizés alyva kaip
kontrole ir didZiausig nusierinimo efektyvuma pasiekusig pirolizés alyva po nusierinimo
proceso).

Rezultatai ir ju aptarimas
Pirolizé procesui buvo naudota smulkintos panaudotos padangos. Pirmas lasas iSkrito 5
min. Pasibaigus pirolize procesui gavome jog pirolizés alyva sudaro 36,5 proc., anglinis likutis
54,2 proc., o pirolizés dujos 9,3 proc. (2 pav.).
60.0 54.2

50,0
40.0 36.5
30.0
20.0
10.0
0.0

proc

-~

ISeiga

9.3

m Alyva = Likutis Dujos

2 pav. Panaudoty padangy pirolizés produkty iSeiga
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Pirolizés alyvos nusierinimo rezultatai panaudojus priedus

Nusierinimo procese, naudojant CH3COOH kaip prieda, matome, kad didziausias
nusierinimo efektyvumas - 37,6 proc. - pasickiamas per 60 minuciy, kai CH3COOH ir siera
sudaro 1:4 molinj santykj (3 pav.).

40
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% 30 ™ 1:4 CH3COOH
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3 pav. Hidrodinaminés kavitacijos nusierinimo efektyvumas naudojant koncentruota CHsCOOH kaip prieda
esant 1:1, 2:1, 4:1 santykiams su siera.

Atlikus nusierinimo procesg su Na2COgz kaip priedu, matome, kad didziausias nusierinimo
efektyvumas - 21,2 proc. - pasiekiamas per 60 minuciy, kai NapCOg ir siera sudaro 1:4 molinj
santykj (4 pav.).
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4 pav. Hidrodinaminés kavitacijos nusierinimo efektyvumas naudojant Na,COs kaip prieda esant 1:1, 2:1, 4:1

santykiams su siera.

Pirolizés alyvuy dujy chromatografijos tyrimy rezultaty analizé

006066

» Necikliniai junginiai 2 = Sotils junginiai ® Necikliniai junginiai b) ® Sotils junginiai

8 P - -
u Cikliniai junginiai n Nesotiis junginiai » Ciklinia1 junginiai = Nesotils junginiai

5 pav. Sociy ir nesociy, cikliniy ir necikliniy junginiy kiekis proc. a) panaudoty padangy pirolizés alyva b)
nusierinta pirolizés alyva naudojant CH3COOH kaip priedg esant 4:1 moliniam santyKkiui su siera.
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Remiantis gautais rezultatais, nustatyta, kad 80 proc. junginiy pirolizés alyvoje yra
nesotlis, o nusierintoje pirolizés alyvoje - 81 proc. visy aptikty junginiy yra nesotiis. Be to,
nusierintoje pirolizés alyvoje 80 proc. junginiy yra cikliniai, kas yra 3 proc. maziau nei
nenusierintoje pirolizés alyvoje. IS Siy rezultaty galime daryti iSvada, kad hidrodinaminés
kavitacijos nusierinimo procesas turi nedidele jtaka soc¢iy ir nesoc€iy, bei cikliniy ir necikliniy
junginiy transformacijai (5 pav.).

1 lentelé. Panaudoty padangy pirolizés alyvos ir nusierintos panaudoty padangy pirolizés alyvos, kai buvo
naudojama CHsCOOH kaip priedas moliniu santykiu 4:1 su siera, junginiy kiekis, pagal C atomy skaiéiy.

Nusierintos panaudoty padangy pirolizés alyva, kai buvo
Pan?‘“d.‘“? padangy naudojama CH3COOH kaip priedas moliniu santykiu 4:1 su
pirolizés alyva siera
C atomy Jungini Jungini
skai€ius ity SUneiniy Junginiy skaicius Junginiy kiekis, proc.
.. skai¢ius | Kiekis, proc.
molekuléje

7 1 2,99 1 2,08
9 - - 2 3,38
10 5 29,17 4 23,62
11 8 13,88 6 7,11
12 12 17,24 10 16,85
13 10 11,12 12 11,14
14 8 6,09 11 11,39
15 9 3,46 8 4,43
16 4 2,10 4 3,11
17 3 2,65 3 3,08
18 6 6,43 2 3,08
19 - - 1 2,06
20 1 2,37 1 1,53
21 1 1,56 3 5,29
22 1 0,64 1 0,61
36 - - 1 1,23
54 1 0,29 - -

Didziaja dali padangy pirolizés alyvoje sudaro 10C atomy skai€iy turintys junginiai, o
tai yra 29,17 proc., tuo tarpu nusierintoje panaudoty padangy pirolizés alyvoje taip pat
dominuoja 10C atomy skaiciy turintys junginiai, bet kiekis yra mazesnis 5,55 proc. punkto.
Panaudoty padangy pirolizés alyvoje buvo aptiktas junginys turintis 54C atomy granding (1
junginys), o didZiausia granding nusierintoje panaudoty padangy pirolizés alyvoje sudar¢ 36C
molekulé (1 junginys).

Remiantis literatiiroje pateiktais ir gautais ekperimentiniais panaudoty padangy
pirolizés alyvos duomenimis, galima teigti, kad daugiausiai skirtingy junginiy buvo rasta
dyzelino frakcijoje, taCiau jei vertintume pagal procenting iSraiSka, didziausig dalj sudaro
benzino frakcijai priklausantys junginiai.

Panaudoty padangy pirolizés alyvoje buvo aptikta 25 junginiali, turintys 10-12C anglies
atomy grandinése, sudarantys 60,29 proc. viso junginiy kiekio. Po nusierinimo $iy junginiy
skaic¢ius sumazéjo iki 20, sudarant 47,58 proc. viso junginiy kiekio. Dyzelino frakcijose,
kuriuose anglies atomy grandinés sudarytos i§ 13—20C atomy junginiy, padangy pirolizés
alyvoje buvo aptikti 41 junginiai, kas yra 1 junginys ir 5,6 proc. maziau nei nusierintoje padangy
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pirolizés alyvoje. Nusierintos padangy pirolizés alyvos dyzelino frakcija sudaré 42 junginiai,

sudarantys 39,82 proc. viso junginiy kiekio (1 lentelg.).

2 lentelé. Panaudoty padangy pirolizés alyvos ir nusierintos panaudoty padangy pirolizés alyvos, kai buvo

naudojama CH3;COOH kaip priedas moliniu santykiu 4:1 su siera, junginiy kiekis, pagal C atomy skaiéiy

Panaudoty

padangy
pirolizés alyva

pirolizés alyva, kai buvo
Siera turintys junginiai

Nusierintos panaudoty padangy

naudojama CH3COOH kaip priedas
moliniu santykiu 4:1 su siera

Junginiy kiekis, proc.

Benzotiazolas 2,99 2,08
Pentametilbenzenosulfonamidas 0,38 0,55
Sieros rugsties cikloheksilmetil tetradekil esteris 0,65 0,25
Metanosulfoniné rtigstis 0,35 -

2-Acetil-3,7-dimetillbenzo(b)tiofenas 0,44 1,80
Sieros rugsties cikloheksilmetil pentadekil esteris | 0,45 0,45
Sieros riigsties cikloheksilmetil helptil esteris - 0,61

Padangy pirolizés alyvoje buvo aptikti 6 sieros turintys junginiai, 0 po nusierinimo
proceso $iy junginiy skaiCius iSliko toks pats - 6. Taciau vienas i§ jy (sieros rugsties
cikloheksilmetil heptil esteris) nebuvo nustatytas panaudoty padangy pirolizés alyvoje.
Duomenys rodo, kad sumazéjo benzotiazolo kiekis nuo 2,99 iki 2,08 proc., taip pat sieros
rugsties cikloheksilmetil tetradekil esterio kiekis sumazéjo nuo 0,65 iki 0,25 proc. Kita vertus,

kity sieros turin¢iy junginiy procentiné dalis padidéjo (2 lentelé)..

ISvados

1. Jvertinus nusierinimo eksperimenty rezultatus naudojant skirtingus priedus buvo

nustatyta, kad naudojant Na,COz3 nusierinimo efektyvumas hidrodinaminés kavitacijos
metu padidéjo iki 2,35 karto, o naudojant CH3COOH kaip prieda iki 4,17 karto
palyginus su nusierinimu be priedy.

Remiantis tyrimo rezultatais, sieros kiekio ir priedo molinio santykio didinimas
teigiamai paveiké panaudoty padangy pirolizés alyvos nusierinimo efektyvuma
naudojant hidrodinamine kavitacijg. Esant sieros:CH3COOH 1:4 moliniam santykiui
buvo pasiektas didziausias nusierinimo efektyvumas — 37,6 proc., o tai yra 3,45 karto
daugiau nei 1:2 ir 4,13 karto daugiau nei 1:1 molinio santykio. Naudojant Na2CO3
prieda didziausias nusierinimo efektyvumas buvo pasiektas esant 1:4 moliniam
santykiui — 21,2 proc., tai yra 3,9 ir 8,5 proc. punkto daugiau nei kai tyrimams buvo
naudoti 1:2 ir 1:1 molinis santykiai.

3. Chromatografiniai tyrimai parodé jog pirolizés alyvos nusierinimo procesas daro jtaka

pirolizés alyvos cheminei sudéciai. Panaudoty padangy pirolizés alyvoje dominuoja
cikliniai ir nesotiis junginiai. Nusierintoje panaudoty padangy pirolizés alyvoje buvo
nustatyta 20 junginiy priklausan¢iy benzininei frakcijai, o tai yra 5 junginiais ir 12,78
proc. maZziau nei panaudoty padangy pirolizés alyvoje, kai dyzelino frakcijos junginiy
skaicius po nusierinimo proceso iSaugo 1 junginiu ir 5,6 proc.

Literatiiros sarasas 5 5

1. Uebe, J.; KryzZevicius, Z.; Januteniene, J.; Zukauskaite, A.; BertaSius, E.; Rapolavicius, R.; Jankunas,
V.; Senulis, A. 2021 Desulfurizing of Pyrolysis Oil of Used Tires Using a 3D-Printed Vortex Diode
and Modeling of Process. J. Mar. Sci. Eng. 2021, 9, 876.
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PLONU La:BaSnO3; SLUOKSNIU SAVYBES SIUOLAIKISKAM
PRITAIKYMUI OPTOELEKTRONIKOJE

Miglé Stan¢iauskaité'”, Virgaudas Kubilius!, Tomas Murauskas®, Valentina Plausinaitiené!

! Neorganinés Chemijos katedra, Vilniaus Universitetas, Vilnius, Lietuva
*migle.stanciauskaite@chgf.stud.vu.lt

Darbo tikslas — istirti nestechiometrijos ir PI-MOCVD metu naudojamo deguonies srauto
jtaka plony lantanu legiruoty BaSnOs sluoksniy morfologijai ir elektrinéms savybéms.
Pastarajj deSimtmetj lantanu legiruotas bario stanatas La:BaSnOs yra patraukes ne vieno
mokslininko démesj, kadangi §i perovskitiné medziaga gali potencialiai biiti naudojama kaip
Sviesai pralaidus ir elektrai laidus komponentas plonasluoksnése sistemose (angl. TCO —
transparent conductive oxide). Iki Siol auksciausias uzfiksuotas krivininky judris kambario
temperatiiroje siekia 320 cm?V1s?[1]. Sias savybes lemia didelis LBSO draustinés energijos
juostos plotis ir aukStas kriivininky judris, kuris stripriai priklauso nuo jvedamy kriivininky
koncentracijos ir sluoksnio morfologijos. Kadangi iki $iol monokristaly elektrinés savybés yra
kur kas pranaSesnés nei plony sluoksniy, svarbu iSsiaiSkinti, kaip geriausia optimizuoti
sluoknsiy morfologija, norint iSvengti jiems budingy dislokacijy bei kity struktiriniy defekty.
Kadangi nestechiometrija daro tiesioging jtaka sluoksnio morfologijai, svarbu nustatyti
optimalig sudétj, kuriai esant elektrinis kriivininky judris ir pralaidumas $viesai UV ir IR srityse
yra didziausi. Dél to Siame darbe ipurskiamojo metalorganinio cheminio gary nusodinimo (PI-
MOCVD - pulse-injected metalorganic chemical vapor deposition) metodu buvo susintetinti
jvairiy Sn/Ba santykiy sluoksniai. Kei¢iant deguonies srauto greitj siekta i$siaiskinti deguonies
dalinio slégio sintezés metu jtaka sluoksniy morfologijai bei elektrinéms savybéms.
Nusodinty plony sluoksniy savybés tirtos naudojant Rentgeno spinduliy difrakcing
analizg, elementiné sudétis — skenuojancia elektronine mikroskopija. Lantanu jvedamy
kriivininky koncentracija ir judris sluoksnyje nustatyti pasitelkiant Holo matavimus.

Literatiiros sarasas
1. William Shepherd et al., Accurate control of stoichiometry and doping in barium stannate perovskite oxide
nanoparticles, Chemical Communications 55 (79) 11880-11883, (2019).
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RANKINITO SINTEZE IS AUTOKLAVINIO AKYTOJO BETONO
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Ivadas

Rankinitas yra mazai kalkiy turintis bevandenis kalcio silikatas (3Ca0-2SiO; arba C3S»).
Tai labai retas gamtinis mineralas, kurio pagrindinis Saltinis yra intarpai nattiraliose uolienose.
Pagal savo cheming sudétj jis giminingas kilchoanitui [1]. Sis mineralas tyrinétas mazai, taciau
pastargj]i deSimtmet] susidoméjimas juo, kaip ir kitomis mazai CaO turin¢iomis kalcio
silikatinémis fazémis, tokiomis, kaip dikalcio silikatas (C»S), ir volastonitas (CS), visame
pasaulyje labai iSaugo, nes buvo nustatyta, kad jie kietéja CO; aplinkoje ir gali biiti sékmingai
naudojami §iy dujy emisijai mazinti. Be to, juos galima sintetinti mazdaug 200 °C Zemesnéje
temperatiiroje, nei jprastinj portlandcementj (1460°C) [2]. Nors gali biiti naudojamos jprastinés
cemento gamybos zaliavos, taciau intensyviai ieSkoma alternatyvy — naudojami uztvanky
dumblas, aukStakrosniy Slakas, lakiis pelenai bei rusinovito gamybos procese susidarantis
tarpinis produktas, kuriame vyrauja rankinitas.

Merabtene ir kt. [3] susintetino geopolimerinius riSiklius kaip alternatyva jprastam
cementui. Naudoti natiiralus kaolinas ir uztvanky dumblas, kuris po degimo 800 °C
temperattiroje bei reakcijos su 8M Sarminiu KOH tirpalu, iSdziovintas 40 °C temperatiiroje. Jis
susideda 1§ kvarco, kalcito ir ilito, kurie degimo metu sureaguoja ir susidaro anortitas, gelenitas
bei rankinitas.

Rankinitas taip pat buvo susintetintas i§ auksStakrosniy Slako, kuris yra naudojamas
gaminant riSamasias medZiagas dviem budais: kaip Zaliavos komponentas gaminant
portlandcemencio klinkerj ir maiSant su cementiniu klinkeriu, norint gauti Slakin; cementg.
Aukstakrosniy Slaky panaudojimg lemia hidraulinis jo mineraly aktyvumas. AukStakrosniy
Slake yra trys CaO-Si0O> sistemos mineraly: rankinito (3Ca0-2S10,), bredigito (a-2Ca0O-Si0»)
ir pseudovolastonito (a-CaO-SiOz). Rankinitas yra hidrauliSskai neaktyvi medZiaga, bredigitas
bei pseudovolastonitas pasizymi hidraulinémis savybémis ir vandenyje kiet¢ja [4, 5].

Darbo tikslas — istirti galimybe susintetinti rankinitg 1§ UAB Aliteka akytojo autoklavinio
betono atliekos ir JuodZiy telkinio (Vilniaus raj., Lietuva) kreidos mergelio.

Zaliavos ir tyrimy metodika

Darbe naudotos Sios zaliavos: UAB Aliteka akytojo autoklavinio betono atlieka ir Juodziy
telkinio (Vilniaus raj., Lietuva) kreidos mergelis.

Tiriamosios Zaliavos dZiovykloje ,,Kambi¢ S-25C* (Slovénija) i8dZiovintos 100 +1 °C
temperatiiroje per 24 val. iki pastovios masés, jei reikia, ziauniniu trupintuvu ,,Fritsch* 01.5030
(Vokietija) sutrupintos iki ne didesniy kaip 3 mm griideliy ir sumaltos planetariniu-vibraciniu
diskiniu maltnu ,Fritsch Pulverisette 9 (Vokietija) 800 aps./min grei¢iu. Visos Zzaliavos
persijotos per sieta su 80 um dydzio akelémis.

1 lentelé. Zaliavy oksidiné sudétis, masés %

Zaliava Si0, [ CaO | ALOs | K:O | Na:O | MgO | Fe:Os | SOs Kiti K.n.

AAB atlieka 41,3 33,8 2,86 0,94 0,27 1,14 1,49 3,76 0,47 13,96
Kreidos mergelis | 3,72 51,87 | 0,87 0,12 - 0,29 0,42 0,10 0,62 41,99

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (1 pav.) rodo, kad AAB atliekose lieka
nesureagavusio kvarco ir kalcito. Dalis karbonaty buvo jmaiSyta su zaliavomis, o dalis susidare
atlickas sandéliuojant, nes jose visuomet yra pusiau kristaliniy C-S-H (1) tipo kalcio
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hidrosilikaty, kurie néra atspariis CO2 poveikiui. Miisy tyrimams tai neigiamos jtakos neturés,
nes riSamoji medziaga bus degama aukstesnéje kaip 1000 °C temperatiroje ir kalcitas suskils }
CO: ir rankinito sintezei reikalingg CaO. Taip pat matome, kad AAB atliekose susidaré
pakankamai daug 1.13 nm tobermorito (PDF Nr. 04-011-0271; d = 1.133; 0.548; 0.308; 0.298;
0.282; 0.184 nm). Sis junginys didziaja dalimi nulemia autoklavinio akytojo betono stiprumo
ir kitas eksploatacines savybes. Kaitinamas 820-850 °C temperatiiroje jis pereina j vienbazj
kalcio silikatg — volastonitg, o auksStesnéje temperatiiroje, prijungdamas papildoma CaO kiekj,
gali sudaryti ir didesnio baziSkumo junginius.

:
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1 pav. Autoklavinio akytojo betono atlieky RSDA kreivée. Cia: CA — kalcitas, TB — tobermoritas, Q —
kvarcas
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2 pav. Kreidos mergelio RSDA kreivé. Cia: K — Kalcitas; Q — kvarcas

Remiantis AAB atlickos granuliometrinés analizés kreivémis (3 pav.) nustatyta, kad
tirlamojoje medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,19 um, 50 % — iki 9,29 pm
ir 90 % — iki 79,07 um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 27,01 um. Savitasis pavirSiaus plotas
— 397 m?/kg. Démesj atkreipia tai, kad AAB atliekoje yra dvi vyraujanéios daleliy frakcijos:
~1-10 pm ir ~20-70 um. Manome, kad smulkesnigjg daugiausia sudaro reakcijos produktai, o
stambesnigja — nesureagavusio kvarco griideliai, nes jie yra labai kieti ir sunkiai malasi.
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3 pav. Autoklavinio akytojo betono atliekos 4 pav. Kreidos mergelio granuliometriné sudétis.
granuliometriné sudétis. Cia: 1 — absoliutus daleliy Cia: 1 — integraliné kreivé, 2 — diferenciné kreive

Kiekis; 2 — santykinis daleliy kiekis

Kreidos mergelis yra sintezei atlikti reikalingo kalcio oksido (CaO) 3altinis. Zaliava
dziovinta 24 val. 100 =1 °C temperatiiroje ir sumalta iki savitojo pavirSiaus ploto Ssav. = 970
m?/kg; kaitmenys — 41,99 %. Cheminés sudéties duomenys pateikti 1 lenteléje. Matome, kad
sintezei reikalingo CaO Zaliavoje yra daugiausiai - 51,87 %, o priemaiSy kiekiai nevirsija 4 %,
todel galima teigti, kad JuodZiy telkinio kreidos mergelis yra perspektyvi Zaliava rankinito
sintezei.

Kreidos mergelio rentgeno spinduliuotés difrakciné analizeé (2 pav.) patvirtino cheminés
analizés duomenis — zaliavoje vyrauja CaCQOs ir yra nedidelis kvarco priemaisy kiekis.

Remiantis kreidos mergelio granuliometrinés analizés kreivémis (4 pav.) nustatyta, kad
tiriamojoje medziagoje yra 10 % daleliy, kuriy skersmuo yra iki 1,03 pm, 50 % — iki 4,50 pm
ir 90 % —iki 27,05 um, o vidutinis visy daleliy skersmuo — 10,29 um. Savitasis pavir$iaus plotas
— 490 m?/kg. Démesj atkreipia tai, kad §i zaliava yra praktiskai vienfrakcijiné — vyrauja 2-20
um dydZio dalelés.

Granuliy paruoSimas ir degimas

Sausi miSiniai buvo uzmaiSyti 20 % distiliuoto vandens, homogenizuoti ir rankomis
suformuotos ~15 mm skersmens granulés, kurios 100 +1 °C temperatiroje dziovykloje
»Kambi¢ S-25C* (Slovénija) iSdziovintos iki pastovios masés. Jos buvo saugomos
sandariuose plastikiniuose induose ir degamos oro aplinkoje 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C ir
1250 °C temperatiiroje krosnyje ,,Nabertherm LHT 08/16* (Vokietija), izoterminio i§laikymo
trukmé — 45 min. ISdegtos granulés agato griistuvéje buvo susmulkintos iki ~3 mm dydzio
grudeliy, kurie 950 aps./min grei¢iu per 6 min. sumalti planetariniu-vibraciniu diskiniu
malinu ,,Fritsch Pulverisette 9 (Vokietija). RuoS$iant instrumentinei analizei, milteliai
persijoti per sieta su 80 pm dydzio akelémis.

Analizés metodai

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé RSDA atlikta difraktometru ,,Bruker AXS D8
Advance® (Bruker AXS GmbH, Karlsriihé, Vokietija). Naudota: spinduliuoté — CuKj, filtras —
Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
antodiné jtampa Ua =40 kV, srovés stipris [ = 40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy
tikslumas 26 = 0,01°. Difrakcinés kreivés uzrasytos 20 = 2+60° intervale, skenavimo greitis
6° min"! naudojant dvigubg 26/0 skenavima.

Rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé medziagy elementinei sudéciai nustatyti
buvo atlikta spektrometru ,,Bruker X-ray S8 Tiger WD* (Bruker AXS GmbH, Karlsriihé,
Vokietija). Naudota: Rh vamzdelis su energija iki 60 keV. IS milteliy 20 MPa slégiu supresuotos
38 mm skersmens tabletés buvo tiriamos helio aplinkoje ir gauti duomenys iSanalizuoti
naudojant ,,Spectra Plus Quant Express* programing jrangg. Elementiné sudétis taip pat buvo
perskaiciuota i oksidine.
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Vienalaiké terminé analizé atlikta ,,Linseis STA PT1600* (Linseis Messgeraete GmbH,
Selbas, Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA parametrai: temperatiros didinimo
greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—1000 °C, etalonas — tus¢ias Pt-10 wt% Rh
tiglis, keraminiai bandiniy laikikliai, atmosfera krosnyje — azotas. Matavimy tikslumas = 3 °C.

Medziagy granuliometrinés sudétis nustatyta daleliy dydzio analizatoriumi ,,Cilas 1090
LD* (Cilas, Orleanas, Pranctzija) sausuoju biidu, intervale 0,01-500 um. Dispersin¢ fazé¢ —
suslégtas oras (2,5 bar), kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12—15 %, matavimo trukmé
—15 s. I gauty duomeny taip pat buvo apskaiciuotas medziagy savitojo pavirSiaus plotas.

Milteliy savitojo pavirSiaus ploto nustatymas buvo atliktas Bleino metodu naudojant
elektroninj oro pralaidumo aparatg ,,CE091“ (Toni Technik Baustoff GmbH, Berlynas,
Vokietija).

Rezultatai ir jy aptarimas

Paruosti miSiniai degti 1100, 1150, 1200 ir 1250 °C temperatiiroje, izoterminio iSlaikymo
trukmé — 45 min. Visuose miSiniuose juos sudaranciy komponenty kiekiai (masés %) parinkti
taip, kad jy molinis santykis CaO/SiO2 biity lygus 1,5, t.y. atitikty rankinito stecheometrijg.
Gauti produktai iSanalizuoti RSDA metodu, kad biity nustatyta jy mineraliné sudétis, 0 tuo
paciu ir tinkamumas CO; aplinkoje kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.

1100 °C temperatiiroje jau pradeda susidaryti tikslinis junginys, rankinitas Caz(Si>O7)
(PDF Nr. 04-015-0709, atstumas tarp plokStumy d = 6,860; 6,410; 5,777 nm), kurio moliné
sudétis CaO/SiO2 = 1,5 atitinka pradinio miSinio sudétj. Taciau smailiy intensyvumas RSDA
kreivéje (5 pav., 1 kreivé) yra mazas. Kartu susidaro vienbazis ir dvibazis kalcio silikatai, t.y.
volastonitas CaSiOs (PDF Nr. 04-010-2581, d = 7,672; 7,033; 6,608 nm) ir larnitas Ca>SiOa
(PDF Nr. 01-077-0409, d = 5,466; 4,900; 4,646 nm). Zaliavose esantis MgO (1,14 % AAB
atliekoje, 1 lentelé ir 0,29 % kreidos mergelyje, 1 lentelé) ir Al2O3 (2,86 % ir 0,87 %,
atitinkamai) yra sujungiamas j akermanitg (Ca2Mgo.7sAlo5Si17507, PDF Nr. 04-014-4687, d =
5,510; 5,023; 4,222 nm). Apie tai, kad naujy junginiy susidarymo reakcijos dar néra pasibaigg,
liudija likes didelis nesureagavusio kvarco (PDF Nr. 00-005-0490, d = 4,260; 3,343; 2,458 nm)
Kiekis.

Padidinus sintezés temperatirag iki 1150 °C, zymesniy pokyc¢iy nepastebéta,
identifikuojami tie patys junginiai (5 pav., 2 kreivé). Padétis Zenkliai pasikeicia bandinius
iSdegus 1200 °C temperatiiroje (5 pav., 3 kreivé). Gerokai padidéja rankinito ir volastonito
kreiviy intensyvumas, o larnito atvirk§ciai — sumaz¢ja. Jam prijungiant papildomag SiO2 kiekj,
pradeda susidaryti auks$ta-temperatiiriné vienbazio kalcio silikato atmaina — pseudovolastonitas
(CaSiOs,: PDF Nr. 04-012-1764, d = 5,826; 5,514; 5,514 nm). Paminéti procesai dar labiau
suintensyvéja degimo temperatiira padidinus iki 1250 °C — nuosekliai auga rankinito,
pseudovolastonito bei akermanito smailiy intensyvumas, o kvarco lieka tik pédsakai (5 pav., 4
kreiveé). Dar daugiau didinti sintezés temperatiirg yra pavojinga, nes dél vykstanciy skystafazio
sukepimo reakcijy bandiniai pradeda prilipti prie tiglio.

Taigi, kreidos mergelio ir dujy silikato miSinyje susidaro tikslinis junginys, rankinitas,
taciau jis, nors ir vyrauja, bet néra vienintelis, o egzistuoja kartu su vienbaziais kalcio silikatais
ir akermanitu. Apibendrinant galima pasakyti, kreidos mergelio—AAB atlickos miSinys tinka
COg; aplinkoje kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.
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5 pav. Kreidos mergelio ir AAB atliekos misinio degimo prie 1100—-1250 °C produkty RSDA kreivés. Zymenys:
R — rankinitas, W — volastonitas, AK — akermanitas, Q — kvarcas, PS — pseudovolastonitas, L — larnitas

ISvados
1. Kreidos mergelio ir dujy silikato misinj degant 1100-1250 °C temperatiiroje susidaro

tikslinis junginys, rankinitas, taciau jis, nors ir vyrauja, bet néra vienintelis, o
egzistuoja kartu su vienbaziais kalcio silikatais ir akermanitu.

2. Ivertinus gautus tyrimo rezultatus, galima teigti, kad kreidos mergelio-AAB atliekos

miSinys tinka COz2 aplinkoje kietéjanciai riSamajai medziagai gaminti.
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SYNTHESIS OF BIPHASIC MAGNESIUM WHITLOKITE AND
CARBONATED HYDROXYAPATITE GRANULES
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Calcium phosphates (CaPs) are widely used in medical and dental applications because
they are biocompatible with bone tissue, possess chemical and biological affinity [1]. Recently,
bioceramics known as biphasic calcium phosphates (BCP; here it should be noted that
theoretically BCP can be composed of two different phases of CaP) have gained much attention
as numerous studies have revealed that BCP have superior biological properties over a single-
phase CaP-based material [2].

The main idea of our study is to synthesize BCP consisting of various amounts of
carbonated hydroxyapatite (CHA) and magnesium whitlockite (WH) phases. The synthesized
BCPs were investigated by powder X-ray diffraction (XRD) analysis, scanning electron
microscopy (SEM), and Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR).
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SYNTHESIS OF MAGNESIUM WHITLOKITE NANOPOWDER
UNDER STATIC AND ROTATING CONDITIONS
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Artificial bone implants with a structural and chemical composition similar to native
osseous tissue could be promising in the restoration, replacement of hard tissues in mammals
[1,2]. There is a wide range of synthetic substitutes (bioceramics, bioactive glasses, and
biodegradable polymers) that can stimulate the formation of new bony tissue through gradual
replacement of the implanted material after implanting it into the bone defect [3]. Calcium
phosphates (CaPs) are known to be excellent grafts, considering their excellent biocompatibility
to the human body, controllable biodegradability, osteoconductive, bioactive, and
osseointegrative properties. As a consequence, there is a strong demand for synthetic CaPs in
the field of biomedical care [4].

In the present work phase transformations during the synthesis of magnesium whitlockite
(Mg-WH: Ca1sMg2(HPO4)2(PO4)12) nanopowders under static and rotating conditions were
studied. The synthesis was performed by a simple and environmentally friendly dissolution-
precipitation method at 80 °C. To verify the formation Mg-WH phase in time, we gradually
increased reaction time keeping the synthesis temperature constant.
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MEMBRANOMIS IR JU SAVYBIU TYRIMAS
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Ivadas

Hibridinés bisluoksnés lipidy membranos (hBLM) anksCiau buvo lietos ir tirtos ant
neskaidriy pavir$iy, tokiy kaip poliruotas titanas [1], aliuminis [2], ir pusiau skaidriy pavirsiy,
tokiy kaip stiklas padengtas fluoru legiruoto alavo oksido sluoksniu (angl. Fluorine-doped Tin
Oxide, FTO) [3, 4]. Taciau dél ne visisko matomos $viesos pralaidumo, tokie pavirSiai néra
naudojami matomos Sviesos mikroskopijoje. Sitilomas §ios problemos sprendimas - naudoti
visiSkai skaidrius pavirSius, pavyzdziui, stiklg, kuris leisty naudotis regimosios Sviesos
mikroskopija, pavyzdziui, konfokaling mikroskopija. Siame straipsnyje démesys bus skiriama
dviem dalykam: stiklo silanizavimo procesui, tikrinant jvairias silanizavimo salygas ir
membrany liejimui ant ty paciy silanizuoto stiklo pavirSiy. Naudojant fluorescuojancias
medziagas, kaip membranos dazus bus pasitelkiama konfokaline mikroskopija, fluorescencijos
gyvavimo trukmés mikroskopija (angl. Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy, FLIM)
siekiant geriau suprasti hBLM struktiira.

Darbo tikslas — istirti susidarancio savitvarkio monosluoksnio kokybe esant jvairioms
silanizavimo sglygoms ir naudojantis konfokaline mikroskopija bei FLIM tirti membranas
iSlietas ant stikliuky silanizuoty esant nustatytoms salygoms.

Tyrimo objektas ir metodika

Silanizavimas yra procesas kurio metu i§ alkoksisilano molekuliy yra sukuriamas
savitvarkis monosluoksnis (angl. Self-Assembling Monolayer, SAM) ant tokiy pavirsiy, kaip
stiklas ar metalo oksidai. Sio proceso metu susidaro Si—-O-Si rysiai ir yra padidinamas
pavirSiaus hidrofobiSkumas [5]. Silanu modifikuoti pavirs$iai, kaip stiklas ar aukso elektrodai,
suteikia gerai apibrézta pavirSiy, puikiai tinkant] lipidiniy membrany imobilizavimui ir
modifikavimui [6]. [vairis pavirSiaus modifikavimai gali biiti panaudoti siekiant sukurti
cheminj funkcionaliSkumg, kuris sgveikauty su membrana kontroliuojamai. Lipidinés
membranos imobilizuotos ant silanizuoty pavirSiy gali biiti tiriamos, siekiant perprasti jy
savybes ir elgesj [6].

Konfokalinés mikroskopijos metu, kitaip nei fluorescencingje mikroskopijoje, kur
apSvieCiamas visas meéginys, naudojamas taSkinis apSvietimas, kad biity atsikratyta
nesufokusuoty pasaliniy signaly. Todél gaunamos aukstesnés rezoliucijos nuotraukos palyginus
su plataus kampo fluorescencine mikroskopija [7]. Ta¢iau didzioji dalis i§ bandinio atlekianciy
fotony nepraeing pro plong skilutg, todél susilpnéja signalo stipris, tam naudojami jautrls
Sviesos daugikliai (angl. Photomultiplier Tube PMT) arba grititinai foto diodai, (angl.
Avalanche Photodiode, APD) kurie pakeicia Sviesa ] elektrinj signalg. Nors ilgesnés i§laikymo
trukmes, palyginus su plataus kampo mikroskopija yra vis tiek reikalingos [8].

FLIM yra metodas, kuris nustato mikroskopiniy objekty suzadinty biiseny gyvavimo
trukme. DidzZioji dalis naudojamy fluorofory turi gyvavimo trukmes nanosekundziy eiléje, taigi
FLIM aparatai sukurti buitent tokios skalés ilgius matuoti [9]. FLIM sujungia dvi mokslo sritis
mikroskopija, fluorescenciné mikroskopija ir metodologijg kilusig i§ ankstyvesniy jos
matavimy kiuvetése. Visi dabartiniai FLIM prietaisai turi moduliuojamo intensyvumo arba
pulsinj suzadinimo lazerj ir matuoja issiskyrusios fluorescencijos fotonus laike.

Siam darbui naudoti mikroskopo stikliukai buvo supjaustyti j mazdaug 2 cm x 1 cm
sta¢iakampius. Tada stikliukai buvo nuvalomi su vatos gumuléliu pamirkytu j izopropanolj. Po
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to stikliukai valandai buvo palikti stiklinéje su konc. HoSO4. Po valandos stikliukai iStraukiami
ir kruopsciai nuplaunami dejonizuotu vandeniu, galiausiai stikliukai buvo nusausinami su azoto
duju srautu.

Pries pradedant lieti membranas buvo nuspresta nustatyti optimalias sglygas paruosty
stikliuky silanizavimui naudojant oktadeciltricholosilano (OTS) tirpalg heptane. Tai paskirciai
silanizavimas buvo atlickamas esant skirtingoms reakcijos trukméms, esant skirtingoms
reakcijos temperatiroms ir esant skirtingoms OTS tirpalo koncentracijoms. Kadangi
silanizuojant tirpale esancios alkoksisilano grupés gali prisijungti ne vien prie paruosto
stikliuko, bet ir prie pacio indo kuriame vyksta silanizavimo reakcija, stikliné buvo
silanizuojama 1§ anksto. Stikliné iki pusés pripildoma heptanu ir laukiama, kada tirpalo
temperattra pasieks ~10 °C Zemiau uz norimg. Tada i ja buvo pridedamas atitinkamas kiekis
OTS, kad susidaryty norimos koncentracijos tirpalas. Tirpalui ikaitus iki norimos temperatiros,
stikliukai buvo suguldomi ant stiklinés dugno, kaip pavaizduota pav. 1, o pra¢jus norimam laiko

Laboratorinis
stovas

Termometras

OTS tirpalas heptane
Paruosti
stiklinkai

‘ Kaitlenté \

Pav. 16 Silanizavimo konfiguracijos schema.

tarpui jie buvo iStraukiami ir nusausinami.

Kadangi stiklas yra gana stipriai hidrofiliskas, jo kontaktiniai kampai ~15- 20°, siekiant
padidinti stiklo pavirSiaus hidrofobiSkumg jis buvo silanizuojamas. Atlikto silanizavimo
kokybé buvo tiesiogiai susiejama su iSmatuotais kontaktiniais kampais. ~100-110° kontaktinj
kampag turintis stikliukas yra laikomas gerai silanizuotu. Kontaktiniai kampai buvo jvertinami
pasitelkiant sédincio laSo metoda, naudojantis kontaktiniy kampy goniometru. Jis susideda iS:
platformos ant kurios paguldomas méginys; Sviesos Saltinio, apSvie€iancio lasg; aukStos raiskos
kameros, fiksuojancios laso vaizda; ir lasy dozatorius, kuris duoda pastovius laSus i pastovaus
aukscio. Kai laSas yra uzneSamas ant tiriamo pavirSiaus, kamera sufokusuojama ir fiksuojama
laSo nuotrauka, Tada naudojantis specializuota programine jranga, atlieckami reikiami
skai¢iavimai ir gaunamos lago kairio ir deinio kontaktinio kampo vertes. Sio eksperimento
metu kontaktiniai kampai buvo matuojami iSkart po silanizavimo ir po pakartotino stikliuky
kaitinimo 120 °C temperaturoje.

Vezikuliy suspensijos buvo ruoSiamos po 3ml Immol koncentracijos 1§
dipalmitoilfosfatidilcholino (angl. Dipalmitoylphosphatidylcholine, DOPC) arba DOPC ir
cholesterolio miSinio, kuriuose biidavo papildomai pridéta fluorescuojancio dazo Cianino 5
(angl. Cy5) arba boro difluorido dipirometeno (angl. boron difluoride dipyrromethene,
BODIPY) molekuliniy rotoriy, kad sudaryty 1% pagal tiirj tirpala. Lipidai esantys chloroforme
buvo supilstomi j buteliukus ir su azoto srove tirpiklis buvo i§garinamas. Tada jie uzpilami 4,3
pH fosfatiniu buferiu (angl. Phosphate-Buffered Saline, PBS) ir jame suspenduojami i§ naujo.
Tada stikliukas buvo patalpinamas ] maza Petri 1ékStute, kur tada buvo apipilamas kg tik
paruosta lipidy suspensija. Tada po valandos Petri Iékstutg ir stikliuka, nei§traukiant i ora, reikia
Svariai nuplauti su dejonizuotu vandeniu, tai buvo atlieckama dideléje stiklingje.

Membrany vaizdavimui naudojama konfokaliné ir FLIM mikroskopijos. Petri 1ékstuté su
apverstu stikliuku ant kurio uzlieta membrana dedama ant mikroskopo. Stikliukas turi biiti
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apverstas, kadangi mikroskopas vaizduoja i§ apacios. Surenkant vaizdavimo parametrus lazerio
bangos ilgis pasirenkamas 649nm (naudojant Cy5 kaip fluoroforg) arba 455nm (naudojant
BODIPY kaip fluoroforg). Dar vienas svarbus parametras yra fluorescencijos iSspinduliuoty
fotony surinkimo ruozas, kuris Cy5 atveju yra 670-710 nm, o BODIPY atveju 505-593nm,
abejais atvejais Sie ruozai atitinka visg jy emisijos sritj. Tada nuotraukos vaizduojamos bent 10
minuéiy, kol detektoriuje bus uZfiksuota 10'! fotony. Tada su specializuota programine jranga
jai pritaikomas eksponentinis nykimas. Ar tai bus mono eksponentinis ar bieksponentinis
priklauso nuo %%, jei pritaikymo metu jis maZesnis uz 1,5 tai tinka mono-, jei ne reikia
bieksponentinio nykimo. Tada apdorojus mikroskopo atsako funkcija kartu su gautu
eksponentiniu nykimu gaunamos membranos konfokalinés mikroskopijos ir FLIM nuotraukos.

Rezultatai ir ju aptarimas

Anksciau silanizavimas biidavo atliekamas ant FTO [10]. Isitikinti, kad tos pacios salygos
duoda tuos pacius rezultatus ant stiklo t.y. ~100° kontaktinis kampas, kuriam esant puikiai
liejasi membrana, buvo atliktos serijos tyrimy kur stiklo plokstelés biidavo silanizuojamos
ivairiuose saglygose matuojant jy kontaktinius kampus po silanizavimo ir i§ to sprendZiant apie
SAMo kokybg.

Buvo atliktos 10 tyrimy serijy. Pradéta nuo 30 min silanizavimo trukmes, 0,1 %
silanizavimo tirpalo koncentracijos ir 60 °C silanizavimo temperatiiros, tada parametrai buvo
kei¢iami po vieng: temperatiira 30 °C, 40 °C ir 70 °C; koncentracija 0,01 %, 1 % ir 5 %; reakcijos
trukmé 15 min, 45 min ir 60 min. Kontaktiniy kampy matavimo rezultatai buvo surasyti |
lentele 1.

Lentelé 2 Silanizavimo salygy tyrimo metu iSmatuoty kontaktiniy kampy vidurkiai ir st. nuokrypiai.
30min | 30min | 30 min | 30 min § 30 min | 30 min | 30 min | 15 min | 45 min | 60 min
60°C | 60°C | 60°C | 60°C | 30°C | 40°C 70 °C 60 °C 60 °C 60 °C
0,1% | 0,01% 1% 5% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%
Vidurkis, °©
v 87,86 | 75,71 | 86,50 | 103,16} 87,86 | 89,45 99,30 86,98 95,51 99,30

(Pries kait.)
St. .ijkr." 9,142 | 7,337 | 4,686 | 6,6263 ] 6,404 | 7,606 | 103,25 | 8,119 93,71 5,394
(Pries kait.)
Vidurkis, 88,20 | 87,79 | 96,48 | 99,90 | 87,79 | 42,63 | 94,32 | 96,00 | 12,781 | 103,25
(Po kait.)
St.nuokr, ® N 5 505 | 6404 | 6,008 | 5779 | 6,404 | 7.816 | 87,77 | 4,594 | 10,928 | 5,358
(Po kait.)

IS gauty kampy galima pastebéti, jog kiekvienas parametras yra tiesiSkai susijes su
iSmatuotais kontaktiniais kampais, o tai reiskia ir SAMo kokybe, nes ant tvarkingo SAMo yra
iSmatuojami didesni kampai. Taip pat buvo pastebéta, kad daugumoje tyrimy valandos
kaitinimas 120 °C temperatiiroje pertvarko SAMa, padidindamas kontaktinius kampus.
Eksperimentus testi ir membranas pradéti lieti buvo nuspresta ant 60 min silanizavimo trukmeés,
60 °C reakcijos temperatiiros ir 0,1% tirpalo koncentracijos, silanizuoty stikliuky, kadangi 1§
atlikty tyrimy buvo nuspresta, kad tai optimaliausias variantas.

Membranos buvo vaizduojamos naudojant Leica SP5 x konfokalinj mikroskopa. Pirma
serija membrany buvo iSlietos 1§ lipidinés suspensijos kurios sudétis buvo 6:4 santykiu
sumaiSytas DOPC ir cholesterolis, véliau pridedant 1% pagal tiiri Cy5 fluorescuojancio dazo.
Membrany nuotraukos pateikiamos pav. 2.
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otraukos. Nuotrauky

Pav. 17 hBLM sudarytos i§ 6:4 DOPC ir cholesterolio konfokalinio mikroskopo nu
matmenys 25 um x 25 pm. Naudotas fluoroforas Cy5.

Sitose nuotraukose galima matyti ant silanizuoto stiklo uZlieta membrana sudaryta i$
DOPC ir cholesterolio. Nuotraukose matomos linijos tai negiliis pavirSiaus defektai buve ant
stiklo. | juos membrana nusédo, o kadangi jie yra ne visai toje pacioje plokStumoje kaip didZioji
membranos dalis, jie yra Siek tiek blankesni. RysSkiis taskai ir rySkiai §vieciancios sankaupos tai
netvarkingai i§sidésciusios fluorescuojancio cholesterolio sankaupos ir } membrana jsiterpusios
vezikulés su didele cholesterolio koncentracija atitinkamai. Taip pat pastebimi ir blankesni
taskai, kurie yra membranos vietos kuriose yra cholesterolio trikumas.

Kita serija membrany kuriuos buvo vaizdinamos su konfokaliniu mikroskopu buvo
gautos pasitelkiant FLIM. Siuo atvéju, kaip fluoroforas pasirinktas BODIPY molekulinis
rotorius, kuris dél savo struktiiros gali pereiti i§ fluorescuojancios biisenos j nefluorescuojancia,
Sio perejimo greitis priklauso nuo membranos klampos, reiSkia kuo membrana klampesné tuo
BODIPY rotacija bus labiau suvarzyta.

Pav. 18 Konfokalinio mikroskopo FLIM nuotraukos. A — DOPC hBLM; B — 25% cholesterolio ir DOP
C — 40% cholesterolio ir DOPC hBLM. Paveiksle gyvavimo trukmés nuo 300ps iki 2000 ps.

IS pav. 3 galima pastebéti, jog A membrana pasizymi labai maza gyvavimo trukme,
indikuojama stipriai mélynos — melsvos spalvos, tai reiskia trumpiausias gyvavimo trukmes.
IS to galima spresti kad A membrana yra pati takiausia, nes ji leidzia BODIPY molekuliniams
rotoriams laisvai iSsisukti i§ savo fluorescencinés biisenos. B membrana yra kaip pereinamoyji
verté tarp A ir C, ji pasizymi zalsvomis — geltonomis spalvomis kurios skaléje atitinka
vidutines — truputj didesnes vertes, taigi §i membrana yra vidutiniskai taki. C membrana yra

74

ChBLM;




vaizduojama visiskai raudonos spalvos, tai reiSkia, kad ji turi pacias ilgiausias fluoroforo
gyvavimo trukmes. IS to galima spresti, kad $i membrana labiausiai suvarzo BODIPY
sukimasi | nefluorescuojancia biiseng, taigi §$1 membrana yra maziausiai taki. I$ visy trijy
membrany galima matyti, jog cholesterolio pridéjimas i lipidy suspensijos sudétj padidina
iSlietos hBLM klampg ir padaro jg tvarkingesne.

ISvados

1.

2.

Kaitinimas ~120 °C po silanizavimo padeda persitvarkyti SAM, tai rodo po kaitinimo
padidéje kontaktiniai kampai.

Atsizvelgus i silanizavimo rezultatus ir laiko/reagenty sagnaudas buvo nuspresta, kad
60 min silanizavimo trukme, 60 °C reakcijos temperatiira ir 0,1% tirpalo koncentracija
yra optimalios salygos tolimesnéms eksperimentams.

Konfokaliné mikroskopija gali leisti pamatyti membranos vizualines nuotraukas ir
leisti pastebéti | membrang jsiliejusias vezikules ar kitas lipidines sandaras.
Cholesterolis padaro DOPC hBLM labiau takia, kas matoma 1§ pailgéjusiy gyvavimo
trukmiy naudojant BODIPY, kaip fluoroforg.
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SKYLIU TRANSPORTINES MEDZIAGOS SU BENZOTIOFENO
FRAGMENTAIS IR FLUORENU MOLEKULES CENTRE SINTEZE IR
SAVYBES
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Pastaraisiais deSimtmeciais augantis energijos poreikis, senkantys iSkastinio kuro iStekliai
ir globalinio atSilimo problema paskatino Zmonija ieSkoti atsinaujinanciy energijos Saltiniy.
Vienas pagrindiniy — saulés elementai (SE), kurie paveréia jos energija j elektros. Siuo metu
pasaulyje daugiausiai naudojami polikristalinio silicio SE, kuriy konversijos efektyvumas
siekia 26,7% [1]. Taciau jy gamyba yra brangi ir komplikuota. Kaip pigi alternatyva sparciai
vystosi perovskitiniai saulés elementai (PSE), kurie jau pasieke 25,7 % efektyvuma. Viena 1§
PSE pagrindiniy sudedamyjy daliy yra organinés skyles transportuojanéios medziagos. Siuo
metu dazniausiai naudojamas organinis puslaidininkis kodiniu pavadinimu Spiro-OMeTAD yra
labai brangus, nes sintetinamas penkiy pakopy reakcijomis. Be to, jo sintezei reikalingi
agresyvis ir jautriis aplinkos salygoms reagentai, o gryninimo stadijai naudojama sudétinga
sublimacijos aparatiira. Visi Sie minusai skatina mokslininkus ieskoti HTM alternatyvy.

Moksliniame straipsnyje [2] apraSyta skyliy transportiné medziaga, turinti du 2 —
brombenzotiofeno fragmentus, parodé 20,9 % efektyvuma saulés elementuose be priedy. Yra
nustatyta, kad priedy atsisakymas leidZia iSsaugoti ilgesnj elemento veikimo perioda, nes
ilgainiui jie prisideda prie saulés elemento degradacijos.

Atsizvelgiant | jau atliktus tyrimus, Sio darbo tikslas susintetinti efektyviag ir turincia
didesne konjuguotg sistema skyliy transporting medziaga su keturiais 2 — brombenzotiofeno
fragmentais ir fluorenu molekulés centre.

Tolueno tirpiklyje reaguojant pradinéms 2,7-diaminofluoreno ir 2 — brombenzotiofeno
medziagoms, Buchwald‘o reakcijos metu buvo gautas tikslinis produktas V-1573 (1 schema).
Jis buvo iSgrynintas kolon¢linés chromatografijos metodu. ReikSminga tai, kad sintezés
reakcija yra vienpakope, todél bendra produkto gamybos savikaina yra maza.

S S
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1 schema. Skyliy transportinés medziagos V-1573 sintezés schema

Susintetinto organinio puslaidininkio struktiira patvirtinta *H BMR, BC BMR ir
elementinés analizés duomenimis. Siuo metu atliekami fizikiniai ir optiniai tyrimai bei saulés
elemento konstravimas.
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SOL-GEL SYNTHESIS OF LaMnOs NANOPARTICLES
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Main objective — utilization of different sol-gel approaches for the preparation of LaMnOs
nanoparticles with small size distribution and spherical shape.

Lanthanum manganite (LaMnQOs) is a perovskite type material with the general formula
of ABOz. This compound has orthorhombic crystal structure and display various properties,
including good electrical conductivity, chemical stability at high temperatures and is an
antiferromagnetic insulator [1,2]. This compound can be prepared by various techniques, with
one of them being sol-gel synthesis method. This method is simple, cost and time effective,
does not require sophisticated equipment, but the main disadvantage is that particles do not
have specific shape and mostly larger agglomerates are obtained [3].

In our work, we tried several sol-gel synthesis approaches (combustion and polymer-
assisted) in order to prepare LaMnOs nanoparticles (Fig. 1). In sol-gel combustion synthesis
ethylene glycol was used as fuel, while in polymer-assisted route — citric acid or EDTA,
acrylamide and N,N’-methylene-bisacrylamide were utilized. =~ Thermogravimetric
decomposition was evaluated for xerogels with different composition. Moreover, X-ray
diffraction analysis and scanning electron microscopy were performed for structural and
morphological characterization.

Fig. 1. SEM micrographs of LaMnOg3 nanoparticles prepared using differend sol-gel methods (a — combustion, b-
polymer-assisted)
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STRYPO FORMOS KARBAZOLO FOSFONINES RUGSTIES SINTEZE
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Augant saulés elementy paklausai, vis svarbesnis darosi jy efektyvumas, kurj padidinti
galima tobulinant atskiras jy sandaros dalis. Ypatingas démesys skiriamas skyles
transportuojanc¢iam sluoksniui, kuris daro didel¢ jtakg minétajam efektyvumui bei organiniy
saulés elementy stabilumui. D¢l struktiros paprastumo bei plataus pritaikymo, perovskitiniy
saulés elementy gamybai pastaruoju metu pradéta daznai naudoti [2-(9H-karbazol-9-
il)etil]fosfoniné rugstis, dar zinoma kaip 2PACz [1]. Jos dariniai lengvai suformuoja savitvarkj
monosluoksnj, yra efektyviis bei prieinami.

Iki Siol dauguma tokiy dariniy po sintezés jgaudavo T raidés forma — horizontalioje
plokStumoje iSsidéstant karbazolo molekulei, o vertikalioje — per azoto atomg prijungiant
fosfoninés ragsties funkcing grupe. Siame darbe nagrinéjama galimybé susintetinti panasiy
savybiy bei sandaros molekules, taciau jy geometrija keiCiant | strypo formos — rugsties
funkciné grupé prijungiama prie antros karbazolo padéties. Tokiu buidu tikimgsi sutankinti
monosluoksnj ir pasiekti didesnj saulés elementy efektyvuma bei stabiluma.

Tokio junginio sintezés kelias pradedamas nuo 2-metoksi-9-metilkarbazolo ji
demetilinant su BBr3 ir véliau prijungiant fosfonine riigstj j atitinkamg padétj per tris Zingsnius
— alkilinima, Arbuzovo reakcijg ir hidrolize. Galutinio bei tarpiniy junginiy cheminé struktiira
patvirtinta BMR 'H ir 13C spektroskopija, o junginiy savybés bus palygintos su jau Zinomais ir
naudojamais jy atitikmenimis.
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Introduction

Plastics are one of the most widely used raw materials, with applications ranging from
construction and automotive to packaging and household items [1]. Thermoplastics and
thermosets are the two subcategories of plastics. Thermoplastics include low-density
polyethylene (LDPE), high-density polyethylene (HDPE), polymethyl methacrylate (PMM),
polystyrene (PS), polypropylene (PP), polyvinyl chloride (PVC), polyethylene terephthalate
(PET), and polycarbonate. Thermoset resins include polyurethane, polyester, vinyl ester,
silicon, and melamine resins [2]. With the global drive to reduce greenhouse gases and plastic
pollution, the demand for an alternative source of energy and a sustainable environment is at
the front burner for EU countries. The continuous increase in the consumption of plastic
materials over the last few decades has resulted in a significant increase in the amount of plastic
waste. The scale of the problem can be estimated by looking at global plastic production, which
increased from 1.5 Mt in 1950 to 348 Mt in 2017 and is expected to triple by 2050 [3]. By 2050,
the amount of plastic in the world's seas and oceans will be greater than the number of fish in
them [4]. Plastic has become indispensable because of its lightweight, low cost, and ease of use
[5]. It is the ideal substitute for heavy materials. Recycling might be used for half of plastic
waste. While the rest disposed of in landfills or dumped into bodies of water. In this unavoidably
negative circumstance, the initiative and study on utilizing plastic trash as fuel are incredibly
welcome and beneficial to both the environment and companies that use fossil fuels [6]. One of
the most recommended routes to the utilization of plastic waste into fossil fuel is called
pyrolysis which is a thermochemical process that transforms waste plastic into solid, gaseous,
and liquid forms [7]. Pyrolysis can be done in two ways: catalytically or thermally. The
decomposition of waste plastic occurs at high temperatures of 300°-900°C in thermal pyrolysis,
whereas catalytic pyrolysis can degrade waste plastic at lower temperatures 150°-500°C [8].
Due to the important role of pyrolysis in plastic waste elimination, factors that affect pyrolysis
have been studied over the years. This includes the effect of particle size on the pyrolysis of
single-component municipal solid waste in the fixed-bed reactor. The findings demonstrate that
particle size affects the yields and composition of pyrolysis products for all samples: smaller
particles result in higher gas yields with less tar and char [9]. The investigation of temperature
distribution in the reactor of a plastics pyrolysis process from waste bottles of beverage to
produce fuel showing the least temperature was recorded at the top of the reactor [10]. Scientist
discovered solution for using low-cost catalysts for pyrolysis to replace high-cost catalyst. [11].
Furthermore, the simulation of a mini reactor for pyrolysis demonstrates the potential of finite
elements to withstand thermal stress and strain [12] and the effect of plastic type and
temperature on the amount of oil fuel obtained using the pyrolysis method [13] has been studied.
However, this paper tends to understudy the simulation of temperature distribution dependence
on particle size and shape.

Modelling Methodology
The objective of this study is to determine the influence of High-Density Polyethylene
(HDPE) plastic size and shape on plastic pyrolysis oil quality using slow pyrolysis. The
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methods for these studies are via two approaches Computational Fluid Dynamic (CFD)
simulations of the HDPE plastic pyrolysis using Ansys software and Experimentation of HDPE
plastic waste (mixed size & shape) and HDPE waste in granule form. The simulation of the
melting phase of HDPE plastics of quadrilateral (Quad.), triangular (Tri.) and mixed shapes of
sizes 10mm, 20mm, & 30mm may show an influence on temperature distribution at the various
sides (left, right, bottom, top and centre) of the reactor, while the experimental analyses of
HDPE plastic waste (granules) and HDPE plastic waste (mixed shape and size) would help
show contrast or similarity in the pyrolysis liquid yield, distilled characteristics of yield
fractions which include distilled volume fraction of gasoline, diesel, viscosity, density, flash
point, pour point, calorific values etc. However, only Computational Fluid Dynamic (CFD)
simulations of the HDPE plastic by controlling the particle's plastic size and shape would be
discussed in this paper as mentioned earlier.

A 2D design of the batch reactor with the dimensions was created which can be seen in
Fig. 1 below. The first step to modelling the melting phase of plastic was to open a fluid flow
(fluent) in the Ansys workbench. The fluid flow (fluent) interphase provides four sessions
which are Geometry, Mesh, Setup, Solution and Result. Using the new design modeller in
geometry, the batch reactor is designed according to the specification of the batch reactor
available in the laboratory for this project. A filler of 10mm was used for the edges of the
reactor. Generating a mesh was the next step taken. Element size from 10mm, 20mm and 30mm
which serves as the particle size were used for the simulation of the melting phase of each
plastic.

122 43mm

T=500°C
T=500°C
—

G-t

I
T= 500°C

Fig. 1 Batch Reactor

Tables 1.0 - 1.2 below show the summary input parameters used for the simulation of the
melting phase of various shapes and sizes of HDPE plastic.

Table 1.0 Material [14-15], Boundary and Solution inputs

Material Mass Solidus Liquidus Thermal Viscosity | Specific Latent heat /Pure

(Kg) Temp. (C) Temp. (C) | conductivity | (Kg/(m/s)) | heat melting solvent
(w/(mk)) (i/kgk) heat (j/kg)

HDPE 0.5 20 - 60 210 - 270 0.45-0.52 | 51200 1900 178600

Pressure Density | Body forces Momentum Liquid fraction update Energy

0.2 1 1 0.5 0.7 1

Coordinates | Left Right Bottom Top Center

X 20 90 50 50 61.258

Y 170 170 30 250 150

Boundary Top Wall Side walls (left & right) | Bottom wall

Temp. (C) 0 500 500

Results and Discussion
The temperature and melting contour of the same shape but varied sizes (10mm,
20mm,30mm) showed a slight difference (contrast A below). However, contrast B below, which
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involves different shapes but the same sizes temperature and melting contours also showed

similar variations.

Contrast A
HDPE Quadrilateral Shape

N7
h I
Fig.5 Temp. distribution contour HDPE Quad-20mm
Fig. 2 Melting contour of HDPE-Quad-10mm Fig. 3 Temyp. distribution contour HDPE Quad-10mm Fig.4 Melting contour of HDPE-Quad-20mm
Fig. 6 Melting contour of HDPE-Quad- . o
3 Og ¢ Q Fig. 7 Temperature distribution contour - HDPE
Quad-30mm
HDPE Triangular Shape
I
Fig. 8 Melting contour of HDPE-TRI-10mm Fig, 9 Temperature distribution contourof Fig 10 Meling contourof IDPE-TRI-20mm Fig. :l Temperature distribution contour of HDPE-
HDPE-TRI-10mm N TRI-20mm

N7

ezszzszegﬂi

[~ = 1]
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Fig. 13 Temperature distribution contour of HDPE-

Fig. 12 Melting contour of HDPE-TRI-30mm TRI-30mm

HDPE Mixed Shape
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Fig. 14 Melting contour of HDPE-Mix-10mm

Fig. 15 Temperature distribution contour of HDPE-Mi- Fig. 16 Melting contour of HDPE-Mix- Fig. 17 Temperature distribution contour of HDPE-Mix-
ldnun 20mm 20mm
\/ v
Fig. 18 Melting contour of HDPE-Mix- Fig. 19 Temperature distribution contour of HDPE-Mix-
30mm 30mm

For the melting contour, blue represents the solid phase, and red represents the liquid
phase. While for the temperature contour, the blue region depicts region in the reactor that has
the least temperature and red represent region with more temperature. Natural convection in the
molten HDPE improves heat transfer as the melting process continues. From contrast A, the
HDPE molten- HDPE (size) interface causes the HDPE to melt faster. The melting contour
indicates that size 30mm of the HDPE had a lesser solid phase after the pyrolysis process which
may imply that more HDPE plastic with size 30mm melted up than other sizes. Also, the
temperature contour of size 30mm showed a more even temperature distribution from the
bottom and side upward of the reactor than sizes 10mm and 20mm. More noticeable
temperature changes from the middle of the reactor at varied time span for size 10mm and
20mm than that 30mm. Contrast B simply involved keeping a particular size constant and
comparing the melting and temperature contour of various shapes. All HDPE shapes showed a
similar solid fraction in the melting contour and even temperature distribution in the
temperature contour.

Temperature Distribution @ the Left side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes Temperature Distribution @ the Left side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes

@HDPEQUAD-10LEFT
WHDPEQUA

@HDPETR3BLEFT

HDPE-MIX-10 LEFT
@HDPEMIX 20 LEFT
@HDPEMILA0 LEFT

‘Time (mins)

SHDPEQUAD-DLEFT
@HDPEQUAD-DLEFT
@ HDPEQUAD-J0 LEFT
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Fig. 20 Temp. Distribution at the Left side ‘ Fig. 21 Temp. Distribution at the Left side

Furthermore, the temperature distribution for the Left, Right, Bottom, Centre, and
Topsides from the simulations of HDPE with the shapes (Quad. Tri. & Mixed) and sizes (10mm,
20mm, 30mm) are explained as follows: At the end of each simulation, on the Left side of the
reactor; the highest temperature recorded for the HDPE Quadrilateral shape was 453°C with
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10mm size, the HDPE Triangular shape was 465°C with 30mm size and the HDPE Mix shape
was 463°C with 30mm size. Hence, comparing all the temperature distributions for only the
Left side of the reactor, HDPE Tri. 30mm accounted for the highest temperature. Within the
first 20mins into the simulation process, HDPE Tri. 20mm and HDPE Mix 30mm record the
highest and lowest temperatures with 245°C and 155°C respectively (see Fig 20).

Considering the Right side of the reactor; at the end of the simulation process (180mins),
HDPE Mix 20mm accounted for the highest temperature at 457°C when compared to its
counterparts HDPE Mix 10mm and 30mm which recorded 415°C and 446°C, respectively. For
the quadrilateral shape, the size 20mm recorded the highest temperature at 455°C while that of
size 10mm and 30mm recorded 425°C and 453°C, respectively. However, HDPE Tri. 20mm
had the highest temperature value for the triangular shape and size at 453°C. It is quite
interesting to note that the HDPE Mix 30mm which had the highest temperature of 150°C at
the 20mins mark into the simulation process recorded the third lowest temperature at the end
of the simulation when compared with others. Also, HDPE Mix 10mm which had the least
temperature at the 20mins mark of the simulation process with 123°C did record the lowest
temperature at the end of the simulation when compared to temperature distribution at the Right
side of the reactor. Fig. 22 illustrates these observations. Only the 20mm size accounted for the
highest temperature for all shapes considered at the right of the reactor at the end of the
simulation.

Temperature Distribution @ the Right side of the various HDPE shape and sizes

Temperature Distribution @ the Right side of the various HDPE shape and sizes
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Fig. 22 Temp. Distribution at the Right Fig. 23 Temp. Distribution at the Right

At the 180 mins mark of simulation at the Bottom side of the reactor, HDPE Quad. 20mm
recorded 486°C which was the highest among the quadrilateral shape. HDPE Tri. 30mm
recorded the highest temperature with 490°C for triangular shape and HDPE Mix 30mm
recorded 492°C as the highest for mixed shape. In Fig.24 below, shows that HDPE Quad. 10mm
recorded the least temperature both at the beginning and end of the simulation with 183°C and
473°C respectively when compared to others.

Temperature Distribution (@ the Bottom side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes

Temperature Distribution @ the Bottom side of the Reactor for the various IIDPE shape and sizes
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Time (s

Fig. 24 Temperature Distribution at the Bottom Fig. 5 Temperature Distribution at the Bottom
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Also, the Centre of the reactor showed intriguing findings. The highest temperature recorded
at the end of the simulation (180mins) for HDPE Quadrilateral, Triangular and Mixed shapes
were 442°C, 438°C and 449°C, (accounted by only the size of 30mm) respectively. Although,
when comparing all shapes and sizes at the 20mins mark of the simulation, HDPE Mix 30mm
recorded the highest temperature with 64°C and HDPE Quad. 10mm was the least with 38°C
while at 180mark HDPE Mix 30mm was the highest with 449°C, followed by HDPE Quad.
30mm and 20mm with 442°C and 439°C, respectively.

Temperature Distribution @ the Centre of the Reactor for the various HDPE shape and sizes 7 &2 -~ Temperature Distribution @ the Centre side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes
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Fig. 26 Temp. Distribution at the Centre Fig. 27 Temp. Distribution at the Centre

Finally, the Top side of the reactor showed a similar temperature distribution trend as
that of the centre side of the reactor with only a size of 30mm accounting for the highest
temperatures of 327°C, 315°C and 317°C for the quadrilateral, triangular and mixed shape,
respectively.

Temperature Distribution @ the Top side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes Temperature Distribution @ the Top side of the Reactor for the various HDPE shape and sizes
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Fig.28 Temp. Distribution at the Top Fig. 29 Temp. Distribution at the Top

However, when considering all shapes and sizes at once for the first 20mins mark, HDPE
Mix 30mm accounted for the highest temperature with 78°C and HDPE Quad. 10mm was the
lowest with 40°C but at the 180mins mark HDPE Quad. 30mm and HDPE Tri. 30mm accounted
for the highest and lowest temperatures of 327°C and 305°C, respectively.

Conclusion
In this work, a 2d batch reactor was designed and simulated to predict and analyze the

pyrolysis of HDPE plastic of various shapes and sizes to determine the temperature
distribution in the reactor. Considering the five points (left, right, centre, top and
bottom) in the batch reactor, it can be deduced as follows:
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At the end of the simulation of the HDPE plastic, size 30mm accounted for the highest
temperatures at the bottom (492°C), center (449°C), Topside (327°C) and left side
(465°C) while size 20mm accounted for the highest temperature at the right (457°C).
The HDPE mix shape accounted for the three highest temperatures for the right,
bottom, and centre of the reactor while the singular shape (Tri. and Quad.) accounted
for the highest temperatures at the left and top side of the reactor, respectively.
Hence, the suitable size for HDPE plastic slow pyrolysis ranges from 20mm -30mm
for effective temperature distribution.

Having the HDPE plastic cut into a specific shape e.g., triangular or quadrilateral is
not recommended. A mixed shape with the recommended size would be more effective
for temperature distribution.
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TEIGIAMU KRUVININKU PERNASA PASIZYMINCIY
TRIFENILETENO DARINIU SINTEZE BEI SAVYBIU TYRIMAS
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Atsinaujinantys energijos Saltiniai sulaukia vis didesnio susidomé¢jimo kaip alternatyva
iSkastiniam kurui. Viena i§ alternatyvy yra begalinis energijos $altinis — Saulé. Jos energijos
konversijai j elektros energija yra naudojami saulés elementai (SE). Siuo metu labiausiai
komerciSkai paplit¢ monokristalinio silicio SE, ta¢iau pastaryjy gamyba yra sudétinga ir brangi.
Sparciai besivystantys perovskitiniai saulés elementai (PSE) gali varzytis su monokristalinio
silicio SE. Siuo metu sertifikuotas aukstas PSE energijos konversijos efektyvumas (25,7%) jau
pasieké monokristalinio silicio SE efektyvuma [1].

Skyles transportuojanti medziaga (HTM) yra viena i§ pagrindiniy PSE sudedamyjy daliy,
nulemianti prietaiso kaing, energijos konversijos efektyvumg ir ilgaamziskumg. Naudojant
spiro-MeOTAD pasiektas didZiausias energijos konversijos efektyvumas, taciau jis pazymi visa
eile trikumy: komplikuota ir brangi sintez¢, spiro-MeOTAD molekulés yra linkusios savaime
agreguotis, del ko suprasteja skyliy transportinio sluoksnio kokybé, sumazéja prietaiso
stabilumas ir efektyvumas [2].

Darbo tikslas — susintetinti trifenileteno fragmenta turin¢ius organinius junginius, iStirti
Siy junginiy savybes ir panaudoti juos kaip skyles transportuojan€ius puslaidininkius
perovskitiniams saulés elementams.
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1 pav. Teigiamus kriivininkus transportuojantys trifenileteno dariniai

Siame darbe buvo susintetintos a$tuonios asimetrinés 3D HTM (V1508 — V1515),
sudarytos i$ trifenileteno Serdies bei jvairiy Soniniy $aky. Susintetinty junginiy V1508 — V1515
struktiiros patvirtintos spektrinés bei elementinés analizés duomenimis. Naujy medziagy
jonizacijos potencialo reikSmeés siekia 4,99 — 5,34 eV, 0 nustatytas skyliy dreifinis judris p(o)
yralygus 2,1 - 10°— 4,6 - 10° cm?/Vs. Atlikti pirminiai PSE tyrimai parodé, kad SE su V1508
HTM sluoksniu pasieké didziausig energijos konversijos efektyvuma (>22 %).
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THERMAL PRE-TREATMENT EFFECT ON TiH, THERMAL
DECOMPOSITION
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Titanium hydride (TiH2) is often used as a blowing agent in manufacturing of metal
foams. Metal foams are porous materials that possess appreciable thermal, acoustic and
electrical properties in many engineering applications. Metal foams possess high strength to
density ratio, high stiffness and greatly improved energy absorption [1]. The hydrogen gas that
is the result of decomposition of TiH, causes the metal to foam. It is ideal when the foaming
agent decomposes at a temperature slightly higher than the melting point of a metal to be
foamed [2]. However, due to its low thermal decomposition temperature of about 450 °C [3] as
compared to aluminium (melting point — 660 °C), which is often used in manufacturing of metal
foams, it is difficult to achieve optimum results. Previous findings indicate that it is possible to
raise the decomposition temperature of up to 670 °C with thermal pre-treatment at 500 °C for
2 hours [4]. In this work researchers aim to examine the dependence of the onset temperature
of decomposition on the duration of pre-treatment using thermal programmed desorption (TPD)
and the morphology of the pre-treated titanium hydride powders using X-ray diffraction
analysis (XRD). The results show that is possible to delay the onset temperature to 489.2 °C
and the temperature that corresponds to maximum hydrogen release to 623.9 °C by subjecting
a sample of 100 mg to a pre-treatment of 500 °C for 20 minutes.
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