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ANOTACIJA

Latvija augoSa bérza (Betula pendula) biomasas valorizacijas produktu raksturo$ana un
procesu optimizacija. Daniela Godina. Darba vaditaji: profesors, Dr. chem. Arturs Viksna
(Latvijas Universitate, Kimijas fakultate), vadosa pétniece, Dr. chem. Kristine Meile (Latvijas
Valsts koksnes kimijas institiits). Zinatnisko publikaciju kopas kopsavilkums, 73 lapaspuses, 30
attéli, 13 tabulas, 95 literatiiras avoti. LatvieSu valoda.

BIORAFINESANA, BERZA BIOMASA, VALORIZACIJA, ATRA PIROLIZE,
HETEROGENA HIDROLIZE, SKABA HIDROLIZE, EKSTRAKCIJA, DEPOLIMERIZACIA,
OGLHIDRATI, BIO-OGLE, LEVOGLIKOZANS, LEVOGLIKOZENONS, TRITERPENI,
SUBERINSKABES, BIO-POLIOLI.

Sakara ar arvien pieaugoso pieprasijumu p&c energoresursiem arvien lielaka uzmaniba tiek
pieversta atjaunojamajiem resursiem. Viens no $adiem potencialajiem resursiem ir lignocelulozes
biomasa, ko var apstradat, lai iegitu produktus ar augstu pievienoto vértibu. Tadé] darba mérkis ir
analitisko metozu kopas izstrade bérza (Betula pendula) parstrades produktu kvalitates kontrolei,
lai veicinatu bérza biomasas — gan koksnes, gan mizas — pilnigu valorizaciju. Viens no galvenajiem
uzdevumiem ir izstradat Latvija augoSa ara beérza biomasas valorizaciju, kur bérza biomasas
parstrade veikta gan koksnei, gan mizai. Analiz&amie paraugi iegiiti koksnes atraja pirolizg,
heterogénaja hidrolizé un skabes katalizétaja hidrolizé, ka ari mizas (tass) ekstrakcija un
depolimerizacija. Lignocelulozes biomasas atraja pirolizes procesa kopa ar $kidrajiem produktiem
(kondensats) un sintézes gazém tika iegits ari cietais atlikums (bio-ogles), kas péc aktivacijas, tika
izmantots heterogénaja hidroliz€, lai ieglitu ar monosaharidiem bagatu frakciju. Atkariba no
pirolizes apstakliem un izmantotajiem katalizatoriem tika iegiiti dazadi galvenie pirolizes produkti
— levoglikozans (LG) un levoglikozenons (LGO). No lignocelulozes biomasas (koksnes
hemicelulozu frakcijas) iegiti augstas pievienotas vértibas produkti ka furfurols un etikskabe. So
savienojumu iegtiSanai tika attistits jauns biorafinéSanas pan€miens bérza koksnes parstradei, ka
ari §i process tika optimiz&ts, izmantojot programmu DesignExpert11. Papildus no lignocelulozes
biomasas bérza tass ekstrakcijas procesa, tika iegiitas ekstraktvielas — triterpénu savienojumi
(betulins, lupeols un betulinskabe). Triterpéniem piemit plass biologiskas aktivitates TpaSibu
spektrs. Bérza mizas atlikums péc ekstrakcijas tika izmantots papildus augstas pievienotas vertibas
produktu ieguve - tika veikta suberina depolimerizacija un suberinskabju ieguve. Suberins var tikt
izmantots ne vien ka saistviela, bet arT ka izejviela poliolu sintézg, lai iegiitu cietas poliuretana
putas, tadel suberinskabes papildus tika izmantotas bio-poliolu sint€z€. Visu iepriek§ minéto
savienojumu un produktu ieguves procesa ir biitiski sekot lidzi izstrades gaitai, lai iegiitu planotos

rezultatus, tapéc tika izstradatas jaunas klasiskas un instrumentalas analizu metodes, ka ar1 veikta
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S0 metozu optimizacija. Promocijas darba izstradatas analizu metozu kopas dod lielu ieguldijumu
inovativu tehnologiju izstradg, lai iegtitu produktus un savienojumus ar augstu pievienoto vertibu,

kam piemit liels potencials talakai izmantoSanai un integracijai dazados biorafinéSanas konceptos.
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ACN
APCI
ionization)
APPI
BWC
BOB
DEG
DNPH
ELSD
ESI
FA
FID
FTIR

APZIMEJUMU SARAKSTS

acetonitrils (acetonitrile)

kimiska jonizacija atmosféras spiediena (atmospheric-pressure chemical

fotojonizacija atmosferas spiediena (atmospheric pressure photoionization)
bérza koksnes skaidas (birch wood chips)

bérza aréja miza (birch outer bark)

dietilenglikols (diethylene glycol)

dinitrofenilhidrazins (2,4-Dinitrophenylhydrazine)

izkliedetas gaismas detektors (evaporative light scattering detector)
elektroizsmidzinasanas jonizacija (electrospray ionization)

skudrskabe (formic acid)

liesmas jonizacijas detektors (flame ionisation detector)

Furje transformacijas infrasarkana spektroskopija (Fourier-transform

infrared spectroscopy)

GC gazu hromatografija (gas chromatography)

GPC géla caurlaidibas hromatografija (gel permiation chromatography)

5-HMF 5-hidroksimetilfurfurols

HILIC hidrofilo mijiedarbibu $kidruma hromatografija (hydrophilic interaction
liquid chromatography)

HPLC augstefektiva skidruma hromatografija (high performance liquid
chromatography)

LC lignoceluloze

LG levoglikozans

LGO levoglikozenons

LOD detektésanas robeza (limit of detection)

LOQ kvantific€sanas robeza (limit of quantification)

MAE ekstrakcija ar mikrovilniem (microwave-assisted extraction)

MALS vairaku lenku gaismas izkliedes detektors (multi-angle light scattering
detector)

MS masspektrometrija

PAHSs poliaromatiskie oglidenrazi (polyaromatic hydrocarbons)

PU poliuretans

RID refrakcijas indeksa detektors



SA suberinskabes (suberinic acids)
SANTE/SANCO Veselibas un partikas nekaitiguma komisija (Directorate-General for
Health and Food Safety/ Directorate-General for Health and Consumers)

SEM skengjosa elektronu mikroskopija

SFE superkritiska Skidruma ekstrakcija (supercritical fluid extraction)

SPE cietfazes ekstrakcija (solid phase extraction)

TPC kopgjais fenolu daudzums (total phenolic content)

UE ekstrakcija ar ultraskanu (ultrasound extraction)

UHPLC ultra augstefektiva skidruma hromatografija (ultra high performance liquid
chromatography)

uv ultravioletais starojums (ultraviolet)



IEVADS

Misdienas arvien vairak uzmanibas tiek veltits biologiskas izcelsmes izejvielu efektivai
izmantoSanai, lai razotu plasu produktu klastu, jo aizvien vairak aktualiz€jas problémas, kas
saistitas ar energijas trikumu, vides piesarnojumu un fosilo resursu pieejamibas samazinasanos.
Salidzinosi zemo izmaksu, plasas pieejamibas un atjaunojamibas d¢l lignocelulozi (LC) saturosa
biomasa tiek plasi pétita ka izejviela dazadu kimisko vielu razoSanai, ka ari energijas iegtiSanai.
Latvija viens no daudzsoloSakajiem lignocelulozes biomasas avotiem ir mezriipnieciba, kas
papildus mérka produktiem razo ari ievérojamu daudzumu atkritumu zagskaidu, skeldu, mizu u.c.
veida.

Lignocelulozes biomasa galvenokart sastav no trim dazadiem polim&ru savienojumiem.
Pirmais ir lignins, kas ir sarezgita makromolekula, kura lielakoties sastav no dazadam fenilpropana
vienibam (p-kumarilspirts, koniferilspirts un sinapilspirts). Hemicelulozes ir amorfi oglhidrati, kas
sastav no dazadam heksozém un pentozém, galvenokart ksilozes, glikozes, galaktozes, mannozes
un arabinozes. Celuloze sastav no glikozes apak$vienibam, veidojot garas sakartotas Skiedras ar
augstu kristaliskuma pakapi. Bérza koksnes gadijuma loti vertiga izejviela ir arT bérza miza, kas
satur polifenoliskos savienojumus, triterpénus un suberinu.

Lai parverstu lignocelulozes biomasu (promocijas darba ka biomasa tiek izmantots Latvija
izplatitais ara bérzs (Betula pendula)) produktos ar augstu pievienoto vértibu, neizbégami ir javeic
koksnes destrukcija mazakos starpproduktos vai mizas ekstraktvielu izdaliSana. Lignocelulozes
biomasas (koksnes) noardisanai ir divi galvenie veidi. Pirma ir hidrolize, izmantojot vai nu skabes
(skabes kataliz€ta hidrolize), vai enzimus (enzimu kataliz€ta hidrolize), kur tiek iegliti monomeérie
oglhidrati un citi destrukcijas produkti. Otra ir termiska apstrade, visbiezak ta ir atra pirolize. Ta
lauj iegiit bio-ellu, kas ir tumsi bruns, Skidrs, brivi pliistoSs organisko vielu maisijums ar lielu
tdens daudzumu (parasti no 15 % I1dz 35 %). Ta satur daudz daZadu riipniecibai nozimigu kimisko
vielu, pieméram, furfurolu, 5-hidroksimetilfurfurolu (5-HMF), dazadas skabes. Ta ka koksnes
organisko vielu pamatmasu (70 — 80 %) sastada polisaharidi, tad ir buitiski uzsvert oglhidratu lielo
daudzveidibu koksnes hidrolizes un pirolizes produktos — monomeéri (anhidrosaharidi), oligoméri,
fenilglikozidi. Viens no svarigiem pirolizes produktiem ir levoglikozans (LG), ko var iegiit atraja
piroliz€ parkarséta tvaika vide. Katalitiskaja atraja piroliz€ var iegit levoglikozenonu (LGO). LGO
veidojas celulozes depolimerizacijas un dehidratacijas rezultata, kas notiek selektivas katalitiskas
pirolizes procesa salidzinosi zema temperatiira. So “zalo kimikaliju” var izmantot organiskaja
sint€z€, skabas hidrolizes procesa, farmacija un daudzos citos procesos. Papildus Siem augstas
pievienotas veértibas produktiem, atras pirolizes procesa ka blakus produkts veidojas ievérojams

daudzums ogles, ko ir iesp&jams efektivi izmantot ka cietfazes katalizatoru dazadas reakcijas.
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Bérza tass ekstrakcijas procesa iesp&jams izdalit dazadus triterpénu tipa savienojumus, ka betulinu,
lupeolu un betulinskabi. Siem savienojumiem piemit augsta antioksidativa aktivitate, pretvéza
pasibas, ka ari tie var tikt izmantoti ka izejviela jaunu farmaceitisko un kosmétisko preparatu
ieguvei. Péc ekstraktvielu ieguves mizas atlikumam, kura sastava ir suberins (lipofila
makromolekula), iesp&jams veikt depolimerizaciju, ta rezultata ieghstot suberinskabes
(taukskabju, hidroksiskabju un diskabju atvasinajumi), kuras iesp&ams izmantot gan ka izejvielu
poliolu sintéz€ un parklajumos, gan ka saistvielu dazadu materialu razosana un citur.

Visu iepriek§ min€to savienojumu un produktu ieguves procesa ir biitiski sekot lidzi
izstrades gaitai, lai iegiitu planotos rezultatus. Lai to panaktu, ir nepiecieSams izstradat jaunas vai
pielagot jau esoSas klasiskas un instrumentalas analizZu metodes, ka arT veikt So metozu
optimizaciju un pilnu vai dalgju validaciju. Promocijas darba izstradato metozu validacija tika
veikta pec visparpienemtiem validacijas krit€rijiem, jo no biomasas ieglitiem paraugiem nav
izstradatas konkrétas validacijas vadlinijas, uz kuram butu iesp&jams balstities, ka ar1 lai
parliecinatos, ka konkréta analitiska metode atbilst izvirzitajam mérkim. Iegiito produktu analizu
metodes tika veidotas ar mérki veikt procesu kontroli.

Jauno metoZu ievieSanai, tika apmekléti un pabeigti macibu kursi arzemées, tada veida
iegiitas jaunas un vertigas zinaSanas, kas ir veicinajusas darba minéto metozu sekmigu izstradi un
kalpos par atbalstu turpmaka darba pie biomasas izcelsmes produktu analizém LVKKI un
sadarbiba ar koksnes parstrades uzn€émumiem, pieméram, “Latvijas Finieri”.

Promocijas darba mérkis ir veicinat bérza (Betula pendula) biomasas — gan koksnes, gan
mizas — pilnigu valorizaciju augstas pievienotas vertibas produktos un izstradat $o iegtito produktu
analitisko metoZu kopu parstrades produktu kvalitates kontrolei. Meérka istenoSanai tika izvirziti

vairaki darba uzdevumi, kas vizuali att€loti 1. attela un detaliz&ti izklastiti talak teksta.
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Skidiba, parkristalizacija
(2. uzd.)
P7
GC-FID (3.4. uzd.)

Ekstraktvielas (betulins,
lupeols un betulinskabe)

\ A GPC-RI (3.5. uzd.)
= | ,"/ _, Suberinskabes, P8-9
“p0 0 I £ Miza ----- bio-polioli
\ GC-MS
Bérza (Betula pendula) (3.6. uzd.)
biomasa Potenciometriska titréSana
(klasiskas analizu metodes)
Lignoceluloze (3.6. uzd.)
_ . "> Bio-ella (LGO/LG)
Hemicelulozes . ‘\PZ
, | \ \’ . N
R TN Bio-ogles « UHPLC-MS (3.2. uzd.)
¢ — C6 cukuri
“.... C5cukuri -
~~» Furfurols Q
HPLC-RI (3.1. uzd.)
v Katalitiska aktivitate
Organiskas skabes (2. uzd))

P5-6

DesignExpert (2. uzd.)

\ HPLC-RI (3.3. uzd.)

l.att. Promocijas darba mérka un uzdevumu vizualais attelojums (P1-P9 ir promocijas darba

ieklautas publikacijas)

Promocijas darba mérka sasniegSanai tika izvirziti sekojosi uzdevumi:
1. Apkopot LVKKI no bérza biomasas iegtitos produktus un piemeklét katram produktu tipam
atbilstosakas analitiskas metodes.
2. Veikt atseviSku biorafin€Sanas parstrades procesu optimizaciju.
3. Izstradat un optimizget analitiskas metodes dazadu b&rza koksnes un mizas parstrades produktu
analizém:
3.1. HPLC-RI metode LG noteiksanai;
3.2. UHPLC-MS metode LGO un ta blakusproduktu/degradacijas produktu noteikSanai;
3.3. HPLC-RI metode oglhidratu, furana tipa savienojumu un organisko skabju vienlaicigai
noteiksanai;
3.4. GC-FID metode betulina, lupeola un betulinskabes noteiksanai;
3.5. GPC-MALS-RI metode suberinskabju un no tam iegiito poliolu noteikSanai;
3.6. GC-MS metode suberinskabju noteikSanai,

3.7. klasiskas analizu metodes suberinskabju un poliolu analizém.
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Rezultatu zinatniska nozime un novitate:

1.

Ar analitiskajam metodém (HPLC-RI metode LG noteik$anai un HPLC-RI metode oglhidratu,
furana tipa savienojumu un organisko skabju vienlaicigai noteiksanai) un procesa parametru
optimizaciju izvertétas kompleksas biomasas parstrades tehnologijas, kas apvieno atro pirolizi
ar skabes hidrolizi, tad€jadi palielinot monoméro oglhidratu saturu gala produkta, ka ari
kombinétu furfurola un 8kiedru materidla iegfiSanu. ST pieeja palielina iegiito produktu
izmantosSanas iesp&jas talakas bérza biomasas valorizacijas sh€mas.

Izstradajot jaunu UHPLC-MS metodi LGO un ta blakusproduktu/degradacijas produktu
noteikSanai, veikts pétijums par LGO stabilitati, kas 1idz §im nav bijis aprakstits literatiira, bet
sniedz svarigu informaciju par LGO saturosas bio-ellas uzglabasanu un palidz novérst kliidas
LGO paraugu sagatavosana un analizes.

Izdariti jauni atklajumi par bio-oglu bazétu katalizatoru dazadu funkcionalo grupu iesaisti
hidrolizes un esterifikacijas reakcijas, kombingjot vairakas analitiskas metodes.

Ir veikts petijums par suberinskabju struktiiras raksturo$anu, izmantojot jaunizveidotu GC-MS
metodi, un no izdalitajiem suberinsk@bju paraugiem sintezg&ti bio-polioli ar potencialu izmantot
poliuretana putu ieguve. legiitie bio-polioli analiz&ti, izmantojot jaunizveidotu GPC-MALS-
RI metodi.

Pateicoties izstradatajam promocijas darbam, ir ieviests plass ara bérza biorafinéSanas
parstrades cikls, ievieSot LVKKI jaunas analitiskas metodes So procesu kontrolei un
monitorésanai, ka ari to apraksti publicéti recenz&tos zinatniskajos Zurnalos, padarot tas

pieejamas plasakai zinatniskajai sabiedribai un nozares parstavjiem.

Rezultatu praktiska nozime:

1.

Beérza biomasas parstrades augstvertigo savienojumu un produktu ieguves procesa ir biitiski

sekot Iidzi izstrades gaitai, lai ieglitu planotos rezultatus. Lai to panaktu, ir nepiecieSams

izstradat jaunas vai pielagot jau esoSas klasiskas un instrumentalas analizu metodes, ka art
veikt o metozu optimizaciju un pilnu vai dal&ju validaciju. Tadel bérza biomasas parstrades
produktu kvalitates kontrolei pielagotas un izmantotas sekojosas metodes:

1.1. HPLC-RI metode LG noteikSanai atraja pirolizes procesa. Atra pirolize lauj iegiit bio-ellu,
kas ir dazadu rtpnieciba nozimigu kimisko vielu, pieméram, furfurola, 5-HMF, dazadu
skabju, monomeéro oglhidratu, anhidrocukuru, ka art lielaku oglhidratu fragmentu un
fenola glikozidu komplekss maisijums. Viens no svarigiem pirolizes produktiem ir LG,

ko var iegiit atraja piroliz€ parkarseta tvaika vidg;
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1.2. UHPLC-MS metode LGO un ta blakusproduktu/degradacijas produktu noteikSanai
katalitiskaja atraja piroliz€. LGO veidojas celulozes depolimerizacijas un dehidratacijas
rezultata, kas notiek selektivas katalitiskas pirolizes procesa salidzinosi zema temperatiira.

1.3. HPLC-RI metode skabes katalizéta hidrolizes procesa kontrolei un optimizacijai
oglhidratu, furana tipa savienojumu un oganisko skabju vienlaicigai noteikSanai;

1.4. GC metode gan berza mizas ekstraktvielu (betulina, lupeola un betulinskabes)
kvantitativai noteikSanai, izmantojot liesmas jonizacijas detektoru, kas tiek izmantota
betulina razosSanas procesa kontrolei “Latvijas Finier1”, gan no mizas atlikuma izdalito
suberinskabju kvalitativai raksturoSanai, izmantojot MS detektoru;

1.5. GPC-RI metode suberinskabju un no tam iegiito poliolu molekulmasas noteikSanai.
Suberinskabes iesp&jams izmantot arT bio-poliolu sintéze un talak cieto poliuretana putu
razoSana. Lai ieglitu cietas poliuretana putas, izmantotajam bio-poliolam ir jabut ar
atbilstosu viskozitati un SkérssaistiSanas pakapi, Sie parametri ir atkarigi no izmantoto SA
molekulmasas un bio-poliolu sintézes apstakliem;

1.6. klasiskas analizZu metodes no mizas atlikuma izdalito suberinskabju funkcionalitates
raksturoSanai un no tam sintezéto poliolu analizém.

Minétas metodes turpmak tiks izmantotas ne tikai LVKKI biomasas parstrades produktu

analiz€m, bet arT So procesu merogosanai LVKKI jaunuzbiivetaja pilotiekartu angara.

Iegiitie rezultati sniedz nozimigu ieguldijumu $adu projektu IstenoSana:

1.

ERAF; nr. 1.1.1.1/16/A/010. “Inovativas levoglikozenona ieguves tehnologijas no
lignocelulozes izstrade”

LVKKI Bioekonomikas grants “BioCat”

ERAF; nr. 1.1.1.2/VIAA/3/19/392. “Inovativa biorafinéSanas koncepcijas izpete 2-
furaldehida, etikskabes un celulozes Skiedru raZoSanai no bérza koksnes”

ERAF; nr. 1.1.1.1/19/A/089. “Beérza miza ka vertiga, atjaunojama izejviela bez-formaldehida
skaidu platpu un suberinskabju poliolu iegtiSanai poliuretanu izstradei”

ERAF; nr. 1.1.1.1/16/A/042. “Bérzu mizas parstrade ekologisku Skiedru biokompozitos un

pievienotas vértibas produktos”

Rezultati ir izklastiti 9 SCOPUS indeksetas publikacijas, 9 starptautiski zinatniskas

konferences.

Pilna teksta zinatniskas publikacijas:

1. Daniela Godina, Ralfs Pomilovskis, Nadezda lljina, Kristine Meile, Aivars

Zhurinsh, Pyrolysis and acid hydrolysis of lignocellulosic biomass as a tool for
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monosaccharide obtaining, Research for Rural Development, 2020.
DOI: 10.22616/rrd.26.2020.014
D. Godina izstradaja 70 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstiSana (90 %), noforméja pétijuma rezultatus atbilstoSi Zurnala
prasibam, ka art sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautajumiem un aizradijumiem.
Daniela Godina, Kristine Meile, Ralfs Pomilovskis, Aivars Zhurinsh, Arturs
Viksna, Method development of levoglucosenone analysis in fast pyrolysis samples and
aspects of its degradation by UHPLC-UV-MS in aqueous samples, Analytical Methods,
2020. DOI: 10.1039/D0AY01478H
D. Godina izstradaja 90 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstisana (90 %), noforméja peétijuma rezultatus atbilstosi zurnala
prasibam, ka art sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jautajumiem un aizradjumiem.
. Daniela Godina, Ralfs Pomilovskis, Kristine Meile, Nadezda Iljina, Aivars
Zhurinsh, Catalytic Activity, Char, Esterification Reaction, Fast Pyrolysis, Lignocellulosic
Biomass, Solid State Phenomena, 2021. DOI: 10.4028/www:.scientific.net/SSP.320.193
D. Godina izstradaja 70 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikdcijas rakstiSana (90 %), noforméja pétijuma rezultatus atbilstosi zZurndala
prasibam, ka ari sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjauta@jumiem un aizradijumiem.
Daniela Godina, Kristine Meile, Aivars Zhurinsh, Obtaining lignocellulosic biomass-
based catalysts and their catalytic activity in cellobiose hydrolysis and acetic acid
esterification reactions, RSC Advances, 2021. DOI: 10.1039/D1RA02824C
D. Godina izstraddja 90 % no eksperimentald darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikdcijas rakstiSana (90 %), noforméja pétijuma rezultdatus atbilstosi Zurndala
prasibam, ka art sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautajumiem un aizradijumiem.
Maris Puke, Daniela Godina, Mikelis Kirpluks, Janis Rizikovs and Prans
Brazdausks, Residual Birch Wood Lignocellulose after 2-Furaldehyde Production as a
Potential Feedstock for Obtaining Fiber, MDPI Polymers, 2021.
DOI: 10.3390/polym13111816
D. Godina izstradaja 50 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu

publikacijas rakstisana (90 %), noforméja petijuma rezultatus atbilstosi zZurnala
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prasibam, ka ari sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu

Jjautajumiem un aizradijumiem.

6. Maris Puke, Daniela Godina, Mikelis Kirpluks, Janis Rizikovs and Prans

Brazdausks, Characterization of Birch Wood Residue after 2-Furaldehyde Obtaining, for
Further  Integration in  Biorefinery  Processing, MDPI  Polymers,  2021.
DOI: 10.3390/polym13244366
D. Godina izstradaja 50 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstiSana (90 %), noforméja petijuma rezultdtus atbilstoSi Zurnala
prasibam, ka ari sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautajumiem un aizradijumiem.
Raimonds Makars, Aigars Paze, Janis Rizikovs, Rudolfs Berzins, Daniela Godina, Maris
Puke, Kristaps Stankus, Inguss Virsis, Changes in Composition of Birch Outer Bark
Extractives After Recrystallization with C2-C5 Alkanols, Key Engineering Materials,
2022. DOI: 10.4028/www.scientific.net/KEM.850.3
D. Godina izstradaja 50 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstisana (50 %), noforméja peétijuma rezultatus atbilstoSi zurnala
prasibam, ka art sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautajumiem un aizradijumiem.
. Janis Rizikovs, Prans Brazdausks, Aigars Paze, Ramunas Tupciauskas, Juris Grinins,
Maris Puke, Ance Plavniece, Martins Andzs, Daniela Godina, Raimonds
Makars, Characterization of suberinic acids from birch outer bark as bio-based adhesive in
wood composites, International Journal of Adhesion and Adhesives, 2022.
DOI:10.1016/j.ijadhadh.2021.102989
D. Godina izstraddja 60 % no eksperimentald darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstisana (10 %), noforméja peétijuma rezultatus atbilstoSi zurnala
prasibam, ka ari sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautdjumiem un aizradijumiem.
. Janis Rizikovs, Daniela Godina, Raimonds Makars, Aigars Paze, Arnis Abolins, Anda
Fridrihsone, Kristine Meile and Mikelis Kirpluks, Suberinic Acids as a Potential Feedstock
for Polyol Synthesis: Separation and Characterization, MDPI Polymers, 2021.
DOI:10.3390/polym13244380
D. Godina izstradaja 70 % no eksperimentala darba apjoma, sniedza ieguldijumu
publikacijas rakstisana (90 %), noforméja petijuma rezultdtus atbilstosi Zurnala
prasibam, ka ari sniedza ieguldijumu, sagatavojot atbildes uz recenzentu
Jjautdjumiem un aizradijumiem.
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1.

Godina, D.; Meile, K.; Viksna, A.; Zhurinsh, A. Biomass based carbohydrates separation
using as on-line SPE-HPLC system. In: Book of Abstracts. The 78th International Scientific
Conference of the University of Latvia. Riga, Latvia. March 6, 2020, pp. 19

Godina, D.; Meile, K.; Viksna, A.; Zhurinsh, A. Applications of bio-char as a catalyst
obtained from lignocellulosic biomass. In: Book of Abstracts. The 79th International
Scientific Conference of the University of Latvia. Riga, Latvia. February 12, 2021
Godina, D. Characterisation of suberinic acids and their potential applications. The 80th
International Scientific Conference of the University of Latvia. Riga, Latvia. November
11, 2022
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hydrolysis reaction. Abstract book of the 22nd International scientific conference “EcoBalt
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“BtechPro2022”. Riga, Latvia. April 27-29, 2022, pp. 13

Godina, D.; Plavniece, A.; Liepins, K.; Meile, K.; Zhurinsh, A. Hydrothermal
carbonisation of levoglucosan to obtain various value added products. Abstract book of the
18th International conference of Renewable resources and biorefineries “RRB2022”.
Biobased solutions for climate change. Bruges, Belgium, June 1-3, 2022, pp. 83

Godina, D.; Makars, R.; Rizikovs, J.; Paze, A.; Abolins, A.; Kirpluks, M. Suberinic acid
modification and further use in biopolyol synthesis. Abstract book of the European polymer
congress “EPF2022”. Prague, Czech Republic, June 26 — July 1, 2022

Godina, D.; Makars, R.; Abolins, A.; Paze, A.; Kirpluks, M.; Rizikovs, J. Suberinic acid
isolation and their potential as a feedstock for biopolyol syntheisis. Abstract book of the

Baltic polymer symposium 2022. Vimsii, Estonia, September 21-23, 2022
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1.  BiorafineSanas princips

Starptautiskas energetikas agentiira sava uzdevuma zinojuma terminu “biorafiné$ana” ir
defingjusi ka “ilgtsp€jigu biomasas parstradi biomasas baz€tos produktos (partika, bariba,
kimikalijas, materiali) un bioenergija (biodegviela, jauda un/vai siltums)” [1]. Paslaik j€lnafta ir
pamatizejviela lielakajai dalai degvielas un kimisko vielu, tacu tas straujais izsikums rada
spiedienu uz automobilu un aviacijas nozari. Kopa ar to ir skaidri zinatniski pieradijumi, ka
siltumnicas efekta veicino$u gazu, pieméram, oglekla dioksida (CO2), metana (CHs) un slapekla
oksida (N20) emisijas, kas rodas fosila kurinama sadedzinasanas dgl, butiski ietekm& Zemes
kKlimatu [2]. Saja sakara parstrades industrija novérojama liela interese par zemu izmaksu
atjaunojamo energijas resursu atraSanu, kas ne tikai samazinatu atkaribu no naftas, bet arT samazina
siltumnicefekta gazu emisijas. Starp visiem atjaunojamiem energijas avotiem biomasa ir lielakais,
daudzveidigakais un visvieglak pieejamais resurss, kas piedava iesp&ju radit plasu jaunu poliméru
un bioproduktu klastu [3]. Biorafing$anas pieeja var biit labs daudzfunkcionals process, kura iegiist
vairakus energgtiskos un materialos produktus [4], tadgjadi palielinot izmantoto izejvielu
ekonomisko veértibu, vienlaikus samazinot atkritumu plasmu [5].

Biorafingsanas sistému produktus var iedalit divas plasas kategorijas: materialie produkti
un energijas produkti. Biorafiné$anas produktiem jaspgj aizstat fosilo degvielu bazes produktus,
kas nak no naftas parstrades riipnicam. Saistiba ar kimiskajam vielam So mérki var sasniegt, raZojot
vienas un tas paSas kimiskas vielas no biomasas, nevis no fosilajiem resursiem (pieméram,
fenolus), vai, razojot savienojumus ar atskirigu struktiiru, bet ar Iidzigu funkciju. Kas attiecas uz
degvielam, biorafinéSana parastais fosilais kurinamais (galvenokart benzins, dizeldegviela,
mazuts, ogles un dabasgaze) jaaizstaj ar biodegvielu, ko iegist, parstradajot biomasu.

Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita ka galvenais biomasas avots tiek izmantota
koksne un tas parstrades blakusprodukti ka, pieméram, miza. Savukart dazados parstrades

procesos iegutas vertigas kimiskas vielas un materiali ir uzskaititi 1.1 attéla.
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1.1. att. Biomasas parstrades procesa iegiistamie produkti

1.2.  Biomasas parstrades procesi un iegiitie produkti

Atra pirolize parkarséta tvaika vidé. Biomasas pirolize parasti tiek definéta ka biomasas
organiskas dalas termiska sadaliSana neoksid€josa vide, ka rezultata veidojas pirolizes ella jeb bio-
ella, cietais karbonizetais atlikums un nenokondens€jamas gazes. Biomasas pirolizes procesa
veidojas dazadi savienojumi, tai skaita etikskabe, metanols, fenoli, furans un ta atvasinajumi,
cukuri, anhidrocukuri un citi [6].

Viens no vistipiskakajiem biomasas piemériem pirolizes procesa ir koksne. Koksnes tris
galvenas sastavdalas ir lignins, celuloze un hemiceluloze. Kopgjie koksnes pirolizes produkti
veidojas no So tris komponentu pirolizes produktiem. Atkariba no pirolizes apstakliem izdala
vairakus pirolizes veidus. Atro pirolizi raksturo strauja temperatiiras paaugstinasana un iss karsto
tvaiku izturé$anas laiks reaktora. Sai metodei raksturigs augsts $kidro produktu iznakums,
aptuveni 75 % [7]. Pirolizes procesa tiek iegtitas Cetras produktu frakcijas:

o Skidrais destilats;
o darva;
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e kokogle;
e nekondens€jamas gazes.

Katra frakcija ir nehomoggna, jo satur loti daudz organisko savienojumu. Skidrais destilats
satur tdeni SkistoSus termiskas destrukcijas produktus — organiskas skabes, spirtus, esterus,
ketonus, aldehidus u.c. No §tm vielam rupniecisks pielietojums ir etikskabei, metilspirtam,
acetonam, furfurolam. Destilata atrodams ari oglhidratu izcelsmes produkts — levoglikozans.
Darva doming fenoli — lignina termiskas destrukcijas produkti. Kokogli var uzskatit par vertigako
koksnes kimiski termiskas parstrades produktu. Kokogli pielieto metalurgija, aktivas ogles ieguve.

Pirolizes ella ir tumsi briins, $kidrs, brivi pliistoSs organisko vielu maistjums ar lielu idens
daudzumu (parasti no 15 % lidz 35 %), kas satur simtiem organiskos savienojumus ka spirtus,
organiskas skabes, aldehidus, ketonus, fenolus, &terus, esterus, cukurus, furana atvasinajumus,
alkénus, ka ari cietas dalinas. Sis pirolizes ellas var tik izmantotas ka kurinamais vai ka izejvielas
citu augstas pievienotas vértibas produktu razoSanai, jo tas satur daudz veértigu vielu [8].
Pasreizgjie petijumi ir versti uz 1,6-anhidrocukuru iegiSanu ar pietieckami augstu iznakumu, lai tos
bitu komerciali izdevigi razot riipnieciskos apjomos. Viens no vértigakajiem kimiskajiem
savienojumiem, ko var iegiit celulozi saturo$u materialu pirolitiskas sadaliSanas procesa ir LG [9].
Bio-ellas pielietojumi:

e kimikaliju razosana (sveki, m&slojums, smarzvielas, saistvielas);
e biodegvielas raZoSana (Gidenradis, degviela no sint€zes gazeém);
e siltumaraZzo$ana;

e cnergijas razosana.

Ogles ir starpposma cietais atlikums, kas veidojas reaktoros pirolizes procesa laika. Atra
un efektiva oglu atdalisana ir butiska, jo ogles darbojas ka tvaiku krekinga katalizators un veicina
policiklisko aromatisko oglidenrazu (PAHs) veidoSanos pirolizes procesos, ipasi zema
temperattra [10].

Katalitiska atra pirolize. Levoglikozenonu var razot, izmantojot organiskas sintézes celu
[11], bet praktiskaka pieeja ir to iegiit no koksnes vai cita lignocelulozes materiala [12]. LGO
veidojas celulozes depolimerizacijas un dehidratacijas selektivas katalitiskas pirolizes procesa
salidzino$i zema temperatira. Galvena ietekme uz LGO iznakumu pirolizes procesa ir
katalizatoram [13]. No pirolizes reaktora tiek iegtita Skidra frakcija — kondensats vai pirolizes ella
—, kas satur arT daudzus blakusproduktus — citus anhidrocukurus, furanus, fenolus un organiskas
skabes [14].

Veicot neapstradatas celulozes pirolizi, tiek iegiits levoglikozans (1,6-anhidro-p-D-
glikopiranoze) ar aptuveni 60 % iznakumu. Lapu koku Skeldas tiek apstradatas ar sérskabi un

izturetas reaktora paaugstinata temperatira, iegltais celolignins tiek skalots, Zavets un
19



sasmalcinats. Parkarséta tvaika plisma celolignins tiek padots uz termoreaktoru, kur notiek
pirolizes process. Levoglikozans veidojas 320 °C temperatiira. P&c pirolizes ogles atdala ciklona,
bet Skidros produktus — kondensatora [15]. Ar skabi impregnétas celulozes piroliz€ ieglist
levoglikozenonu ar daudz zemaku iznakumu (Iidz 10-12 %) [16,17]. Levoglikozenona veidosanas,
formali levoglikozana divkarSa dehidratacija, ir transformacijas piemérs, kuras mehanisms vél nav
pilniba izskaidrots. Pieméram, pilnigs transponéta enona izolevoglikozenona trukums pirolizatos
ir biitisks eksperimentals noveérojums, kas joprojam nav atrisinats. Galvena transformacija, kas
definé reakcijas selektivitati, ietver 1,2-hidrida pareju no katjona, kas radies levoglikozenona
dehidratacija C-3 pozicija. Molekulas pseidosimetrija lauj notikt divam iesp&jamam
blakusreakcijam, 1.2. att€la nosauktas A un B. Reakcija A noris deprotonéSanas pie 2. pozicijas,
veidojas karbonilgrupa un iegiist levoglikozenonu, tacu B reakcija deproton€Sanas un

karbonilgrupas veidoSanas noris pie 4. oglekla atoma un veidojas izolevoglikozenons [17].

- F.—- B
. @
—0 ~o HO" OH “‘2 0
Levoglikozenons
HO? OH H = H o o
1 B @ _ -
HO “0OH 8] ;-‘-

Levoglikozans

Izolevoglikozenons

1.2.att. Levoglikozenona (2) un izolevoglikozenona (3) veidoSanas mehanisms celulozes pirolizes

procesa no levoglikozana (1) [17]

Lai celulozes vai biomasa pirolizes procesa tiktu ieglts levoglikozenons jau lielaka
iznakuma, ir nepiecieSams veikt katalitisko pirolizi [18]. Selektivai LGO ieguvei ka potencials
katalizators tiek izmantota ortofosforskabe (H3POs). Tacu pieradits, ka ari sérskabi (H2SO4) un
jonu $kidrumus [19,20] var izmantot ka katalizatorus.

Karbonizacija. Karbonizacija (parogloSana, 1éna pirolize) ir priekSapstrade fizikalajai
aktivacijai ar parkarseétu tdens tvaiku. Karbonizacijas process ir izejmateriala termokimiska
apstrade bezskabekla vidé ar merki iegiit oglekli saturoSu produktu ar péc iesp&jas mazaku
gaistvielu saturu. Negaistosa oglekla saturs ir atkarigs arT no karbonizacijas parametriem — beigu
temperattiras un karséSanas atruma.

LC materialu karbonizacijas rezultata veidojas 3 produkti:

1) cietais atlikums jeb kokogles (20-30 %, no absoliti sausas koksnes);
2) kondensats (40-50 % no absoliiti sausas koksnes);

3) nekondensgjamas gazes (15-20 % no absoliiti sausas koksnes).
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Nekondens€jamas gazes satur oglekla dioksidu, oglekla monoksidu, metanu, nepiesatinatos
ogludenrazus un udenradi. Kondensats ir neskistosas noséddarvas emulsija organisko LC
termiskas noardiSanas produktu tdens Skiduma. Kokoglu iznakums atkarigs no izejvielas,
karbonizacijas beigu temperatiiras un temperatiiras celSanas atruma [21,22]. Koksnes termiska
sadaliSanas noris plasa temperatiiras diapazona, bet galvena gaistoso produktu masa izdalas lidz
350 — 400 °C.

Bio-ogles iegiist galvenokart visos biomasas termokimiskoS parstrades procesos ka
blakusproduktu. Tacu ir svarigi, ka tiek veikta pilna procesa valorizacija un §is blakusprodukts var
tikt izmantots dazados citos kimiskajos procesos, pieméram, ka katalizatori. Termokimiskie
procesi ietver pirolizi, torefikaciju (sausu vai mitru), gazifikaciju un hidrotermisko apstradi. Bio-
oglu razoSanai ir svarigi izv€leties pareizo tehniku un pareizos darbibas apstaklus (pieméram,
temperatiira, tvaiku un cieto vielu uzturéSanas laiks, sildiSanas atrums, reakcijas vide).

Biomasa, ka ari razoSanas process nosaka iegiitas ogles ipasibas. Konkrétas ogles fizikalas,
kimiskas, strukturalas un morfologiskas Tpasibas butiski ietekm¢ tas ievieSanu energijas razosanas
un uzglabasanas procesos. Kondensétie gaistoSie savienojumi var biitiski mainit ogles virsmas
funkcionalizaciju [23].

Skabes katalizeta hidrolize. Skabes hidrolizes procesam cukuru razoSana no
lignocelulozes biomasas ir sena vésture. Koncentréta skabe izjauc idenraza saites starp celulozes
keédem, parveidojot to pilnigi amorfa stavokli. Kad celulozes kristaliska forma ir sagrauta, ta ar
skabi veido homogénu masu [24]. AtSkaidiSana ar Gideni zemas temperatiiras nodro§ina pilnigu un
atru hidrolizi lidz glikozei ar nelielu noardiSanos [25,26]. “Arkenol Inc.” ASV izstradaja
koncentrétas skabes hidrolizes tehnologiju, lai celulozes materialu parveidotu par augstvértigam
kimiskam vielam un transporta degvielu [27]. Process ietver divpakapju hidrolizi: pirmaja posma
biomasu apstrada ar 90 % sérskabi, bet otraja posma izmanto 30 % sérskabi [26]. Kaut ari
koncentrétas skabes hidrolizes rezultata tiek izdaliti ferment&jami cukuri, procesa izmantotas
skabes ir toksiskas, kodigas un bistamas, un ir nepiecieSami pretkorozijas izturigi reaktori. Tas
savukart padara procesu loti dargu. Tapéc cilveki meklé videi draudzigakas un ekonomiski
izdevigakas metodes cukuru iegtiSanai no lignocelulozes biomasas. Viena no tam ir atSkaiditas
skabes hidrolize, kam seko fermentativa hidrolize [28,29]. Ari priekSapstradé ir veiksmigi
izstradata atSkaiditas skabes hidrolize, un ta ievérojami uzlabo fermentativas hidrolizes posma
efektivitati. Parasti tiek izmantota s€rskabe ar koncentraciju zem 4 %, jo ta ir salidzinosi 1€ta un
palidz sasniegt augstu reakcijas atrumu [30]. Ta ka cukura sadalisanas notiek mérena temperatiira,
Sim procesam nav nepiecieSama augsta temperatiira, tau ir nepiecieSama pH neitraliz€Sana ar1
fermentativaja hidrolizes vai fermentacijas procesa. Turklat, lai process biitu ekonomiski
istenojams, §1s skabes péc hidrolizes ir jaatgiist no reakcijas maisijuma [24-27].
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Ekstrakcija. Ir labi zinams, ka biomasa satur arT daudzus citus dabiskos produktus: vaskus
un taukskabes, poliacetiléenus, terpenoidus (piem&ram, monoterpenoidus, iridoidus,
seskviterpenoidus, diterpenoidus, triterpenoidus), steroidus, &teriskas ellas, fenolus, flavonoidus,
taninus, antocianidinus, kumarinus, lignanus, alkaloidus un glikozidu atvasinajumus [31]. Saja
sakara ir vajadzigi vairak pétijumi, lai Sos svarigos savienojumus no biomasas varétu sekmigi
izdalit izmantoSanai farmacijas riipnieciba, partikas ripnieciba utt. Ir zinamas dazadas metodes,
ko izmanto biomasas ekstrakcijai: Skidruma un cietas vielas ekstrakcija, Skidruma-Skidruma
ekstrakcija, skabes-bazes ekstrakcija, ekstrakcija ar ultraskanu (UE), ekstrakcija ar mikrovilniem
(MAE) [32]. Ekstrakcijas procediiras izvéle ir atkariga no izmantotas izejvielas (biomasas veida)
un izolgjamo komponentu ipasibam. Visbiezak izmantotas ekstrakcijas metodes ir skidruma-
$kidruma ekstrakcija un $kidruma-cietvielas ekstrakcija [32,33]. Skidruma-skidruma ekstrakcijai
izmanto divus dazadus skidinatajus, no kuriem viens vienmér ir tdens (@idens-dihlormetans,
tidens-heksans utt.). Dazi no §is metodes trikumiem ir izmaksas, izmantoto $kidinataju toksicitate
un uzliesmojamiba [33,34]. Cietfazes ekstrakciju (SPE) var izmantot, lai izol&tu $kidra maisijuma
iz8kidinatus vai suspend@tus analitus, kas atdaliti no dazadam matricam atbilstosi to fizikalajam
un kimiskajam ipasibam [35]. Tradicionalas metodes ietver Soksleta ekstrakciju, maceraciju,
perkolaciju, ekstrakciju ar atteci un tvaika destilaciju, turboekstrakciju (sajauksanu liela atruma)
un apstradi ar ultraskanu. Lai gan §Ts metodes tiek plasi izmantotas, tam ir vairaki trikumi — tas
loti biezi ir laikietilpigas un prasa salidzino$i lielu daudzumu piesarnojosSu Skidinataju,
temperatiiras ietekme var izraisit termolabilu metabolitu noardisanos [36]. Superkritiska Skidruma
ekstrakcija (SFE) ir panémiens aromatiz&taju savienojumu ekstrakcijai no augu materiala [37]. Ta
var bt ripnieciska alternativa skidinataja ekstrakcijas un tvaika destilacijas procesiem. Tomér
vienkarSais SFE process, kas sastav no superkritiskas CO2 ekstrakcijas un vienpakapes
subkritiskas atdaliSanas, daudzos gadijumos nelauj veikt selektivu ekstrakciju, jo vienlaikus tiek
ekstrahéti daudzi nevélami savienojumi [38]. Bérzs ir loti izplatita koku gints Ziemeleiropa.
Saimnieciska nozime ir divam bérzu sugam: ara bérzam (Betula pendula roth.) un purva bérzam
(Betula pubescens ehrh.) [39]. Tos plasi izmanto saplak$na razoSana. Bérza miza procesa uzkrajas
ka blakusprodukts, un to vairuma gadijumu izmanto ka cieto kurinamo energijas vajadzibam.
B@rza tast ir augsts pentaciklisko triterpénu saturs, kur domingjosie savienojumi ir betulins, lupeols
un betulinskabe (1.3. attéls) [40,41]. Betulina saturs var sasniegt lidz 322 g-kg™ sausa miza.
Betulinu var izmantot poliméru materialu razosanai ka biologiski aktivo savienojumu izejvielu.
P&dgjo desmitgadu laika ir veikti vairaki p&tfjumi par betulina atvasinajumu biologisko aktivitati.
Ir zinots, ka betulina atvasinajumiem ir pretvéza, pretvirusu un pretickaisuma iedarbiba [42].
Betulinu var iegiit sausa pulverveida ekstraktvielu forma, izmantojot polarus un nepolarus
skidinatajus [43,44].
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1.3. att. Pentaciklisko triterpénu struktarformulas (A — betulins, B — lupeols, C — betulinskabe)

Depolimerizacija. Liclakajai dalai Ziemeleiropa izplatito bérza sugu tass ir bagata ar
pentacikliskajiem lupana tipa triterpeniem, galvenokart betulinu un lupeolu, ko var iegiit 20 — 40
% no berza tass ar dazada veida organiskiem skidinatajiem [41]. Bérza tass satur lidz 50 % (sausa
veida) suberina [40]. Tapéc péc triterpénu ekstrakcijas atlikuso biomasu joprojam var izmantot
citu augstas pievienotas veértibas produktu razosSanai. Ka saistviela tiek izmantotas suberinskabes
un ligno-oglhidratu komplekss, kas kopa veido 70 % no bérza tass [45]. Suberins ir lipofila
(hidrofoba) makromolekula, kas atrodas daudzu augu ar€ja slana (mizas) Stinu sieninas un aizsarga
augu no vides apstakliem un kaitékliem [46]. Tas ir komplekss poliesteris, kas sastav no linearam,
polifunkcionalam garam oglekla k&des (galvenokart C18) taukskabém (suberinskabém (SA)) un
glicerina, kas savukart bérza tasi ir kovalenti saistits ar lignlna monomeé&rajam vienibam
(polifenoliem), kas arT veido tumso krasu suberinam [47-50]. Veicot suberina depolimerizaciju

sarmaina vidg, tiek iegiits dazadu suberinskabju maisijums (1.4. attéls) [50].
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1.4.att. Suberina depolimerizacijas produktsavienojumu struktiirformulas

Ir vairakas depolimerizacijas metodes: hidrolize sarmaina tidens $kiduma un citos polaros
Skidinatajos, metanoliz€ sarmaina §kiduma, izmantojot jonu skidrumus (holinija heksanoatu), ka
ari saskidrinasanas procesa [51,52]. P&c hidrolizes sarmaina vidé suberina depolimerizacija iegtist
SA salus. P&c paskabinasanas var izdalit brivas taukskabes. Suberina depolimeriz&tais monoméru
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sastavs galvenokart veidojas no hidroksitaukskabém, dikarbonskabém, alifatiskajiem spirtiem un
aromatiskajam skabém [45,53]. So komponentu kopgjais saturs ir atkarigs no augu materiala un
depolimerizacijas apstakliem. Ir zinams, ka hidroksiskabes parasti ir visbiezak sastopama suberina
monoméru grupa Betula pendula tasi [49,50], un galvenie savienojumi depolimerizétaja

suberinskabju maisijuma ir epoksi- un hidroksilgrupas, kuras satur monoméri un oligoméri [54].

1.3.  Hromatografiskas analiZu metodes no biomasas iegiitiem paraugiem

No bérza biomasas ir iesp&jams iegiit plasu spektru ar savienojumiem, kuriem piemit
augsta pievienota veértiba, tacu katra savienojuma izdaliSanai no bérza biomasas ir nepiecieSama
specifiska iekarta un metode. Lai biitu iespgjams sekot 1idzi So savienojumu iegisanai, ir
nepiecieSams izmantot dazadas klasiskas un instrumentalas analizu metodes. Ari bitiski minét, ka
So metoZu izstrades procesa ir svarigi veikt parametru parbaudi/dal€ju validaciju. Ta ka biomasas
izcelsmes paraugiem nav izstradatas konkr&tas validacijas vadlinijas, tad nav nepieciesams veikt
pilnu validaciju, bet tikai konkrétu parametru parbaudi, lai parliecinatos, ka metode sniedz ticamus
rezultatus.

Biomasas izcelsmes paraugiem izmanto dazadas hromatografijas metodes un izvéle ir
atkariga no nosakamo savienojumu kimiskajam un fizikalajam 1pasibam, galvenokart no skidibas.
Augsti efektiva skidruma hromatografija (HPLC) paslaik ir viena no visplasak izmantotajam
analitiskam metodém oglhidratu analizém [55], ka arT dazadu furana un fenola tipa savienojumu
noteikSanai. Salidzinot ar citam metodém, HPLC ir vairakas priekSrocibas. Pieméram, ieprieks nav
obligati javeic derivatiz€Sana un ir lielaka daudzpusiba, pateicoties dazadam kolonnam un
detektoriem [56]. Kolonnu un detektoru izvéle ir atkariga no nosakamo savienojumu dabas.
Pieméram, hidrofilas mijiedarbibas hromatografijas (HILIC) kolonnas izmanto pie apgrieztas
fazes §kidruma hromatografijas [57]. ST kolonna lauj analizét polarus, hidrofilus savienojumus
[58]. Oglhidratu analizém visbiezak izmantota stacionara faze ir aminopropilsilicija dioksids [58].
Aminopropilsilicija kolonna nodroSina lielaku anoméra mutarotacijas atrumu, noversot
monosaharidu diastereoméru dubultjoslu veidosanos un lidz ar to labaku hromatografisko joslu
formu cukuru atdalisana [59]. Vielu atdalisana notiek, tam mijiedarbojoties ar pie sorbenta
akumul&tu tidens slani. Ka kustiga faze parasti tiek izmantots organiskais skidinatajs — acetonitrils.
Reproducgjamus rezultatus var iegiit, tad, ja kustigaja faze ir vismaz 2 % tdens [60]. Ta ka HILIC
izmanto kustigo fazi ar zemu tidens saturu, tad $T metode ir savietojama ar masspektrometrijas
detektoru (MS), jo kustiga faze ir gaistosaka salidzinajuma ar klasisko apgrieztas fazes Skidruma

hromatografiju [58,60].
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Ka ieprieks tika minéts, oglhidratu analizém arT ir svarigi izvéleties piemérotu detektoru.
Ka viens no detektoriem kuru plasi pielieto oglhidratu analizes, ir refrakcijas indeksa detektors
(RI) [61]. RI tiek uzskatits par universalu detektoru, jo ta atsauces faktors praktiski ir vienads
jebkuram savienojumam [61-63]. Tomér §im detektoram ir savi trilkumi: tas nav selektivs, tam ir
zema jutiba, tas nav saderigs ar gradienta elu€Sanu, un tas ir jutigs pret temperatiiras izmainam
[61]. Izklied&tas gaismas detektors (ELSD) tiek arvien vairak izmantots oglhidratu analizgs, jo ar
to var noverst trikumus, kuri tika minéti RI detektoram [64]. Ta prieksrocibas salidzinajuma ar RI
ir zemaka oglhidratu detekté$anas robeza un sp&ja stradat ar gradienta eluaciju [65]. ELSD spgj
noteikt savienojumus, kuri ir mazak gaistosi par kustigo fazi [64]. Kustiga faze tiek iztvaicSta un
p&c tam pari paliek sausas analita dalinas, kuras izkliedeé gaismu un detektors nolasa So gaismas
izkliedi. Sis detektors ir destruktivs, tapéc lietojot to ar citiem detektoriem, tas jaliek virknes beigas
[64,65].

Gela caurlaidibas hromatografija (GPC) izmanto, lai atdalitu lielmolekularus
savienojumus, pieméram, polimérus, polisaharidus u.c. [66]. Par kustigo fazi poliméru
savienojumu analiz€m izmanto kadu organisko S$kidinataju, parasti tetrahidrofuranu vai
dimetilsulfoksidu, bet polisaharidu analizém izmanto tideni, kas plast caur stacionaro fazi —
poliméra vai silicija dioksida poram [67]. Poru tilpums stacionaraja fazé nosaka maksimalo
pieejamo tilpumu analita atdaliSanai [66]. Promocijas darba analiz&tas suberinskabes un no tam
sintezétie bio-polioli var tikt veiksmigi analizéti ar GPC. Lai noteiktu molekulmasu SA un
polioliem var izmantot RI detektoru un polistirolu kalibrésanu, tacu, ta ka SA un to poliolu
struktiira var biit sazarota un polistiroliem ta nav, tad polistirolu standartvielas strukturali ir parak
atSkirigas un tas var izraisit neprecizitates molekulmasas noteiksana [49]. Absoliitas molekulmasas
noteik$anai izmanto vairaku lenku gaismas izkliedes detektoru (MALS) [68]. Ir pieejami 3 un 18
lenku MALS detektori. Ta ka SA noveéro fluorescenci, tad ir nepiecieSams izmantot 18 lenku
MALS detektoru, lai varétu uz noteiktiem lenkiem uzlikt filtrus konkréta vilnu garuma un tada
veida novérst fluorescenci [68,69].

Gazu hromatografija ir izplatits hromatografijas veids, ko izmanto, lai atdalitu un analiz&tu
savienojumus, kuri ir kimiski stabili, kad tos ietvaicé. GC kustiga faze ir nes€jgaze, parasti inerta
gaze, pieméram, hélijs, vai nereaggjoSa gaze, pieméram, slapeklis [70]. Stacionara faze ir
mikroskopisks Skidruma vai polimeéra slanis uz inertas cietas pamatnes stikla vai metala caurulé
(kolonna) [70]. Ta ka triterpénu savienojumiem trikkst hromoforo grupu, tad to noteikSana
izmantojot HPLC-UV sistému nav pareiza izvéle. Tadel labak ir izvéleties tadus detektorus ka
ELSD, MS, atmosféras spiediena kimisko jonizaciju (APCI) vai atmosfeéras spiediena
fotojonizaciju (APPI) [71,72]. Jamin gan, ka ar HPLC-MS nevar panakt labu triterpéna

savienojumu atdaliSanos to strukturalas lidzibas del. Tadel visbiezak triterpénu savienojumu
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noteikSanai dazados paraugos izmanto gazu hromatografiju apvienojuma ar MS (lai veiktu
identificéSanu) un/vai FID detektoru (lai veiktu kvantificésanu) [73,74]. Zemas gaistamibas un
struktira eso$o polaro funkcionalo grupu dél pirms GC analiz€m ir nepiecieSams veikt
derivatizaciju — sililéSanu vai acetiléSanu [75]. ArT suberinskabju monoméras vienibas un dimé&rus
var analizét ar GC-MS, pirms analizes veicot derivatizéSanu (parasti sililéSanu) [47,48,54]. SA
esosos savienojumus, kuru molekulmasa parsniedz 800 Da nav iesp&jams analizét ar GC-MS, jo
Sie savienojumiem jau ir zema gaistamiba. Lai aptuveni vartu spriest par lielmolekularo
savienojumu klatesamibu parauga un to daudzumu, pirms derivatizacijas var veikt
depolimerizaciju, izmantojot kadu bazi, pieméram, natrija metoksidu [76].

Ta ka promocijas darba tika analizéti dazadi bérza biomasas parstrades procesa paraugi,
tad katram paraugu veidam bija nepieciesams savs analizes veids (ka attélots darba Ievada dala 1.
att€la). Atras pirolizes procesa no lignocelulozes iegiitais kondensats un pasta, kas satur dazadus
oglhidratus, ka pieméram, levoglikozanu, tika analiz&ti, izmantojot HPLC sistému un RI detektoru.
Tapat arT hemicelulozu skabes katalizétas hidrolizes procesa radusos C5 cukurus, organiskas
skabes un furfurolu vienlaicigai noteiksanai tika izmantota HPLC sistéma apvienojuma ar RI
detektoru. AtSkiriba starp §STm abam metodém ir kolonnas un kustigas fazes izvéle. Lai varétu
veikt katalitiskas atras pirolizes procesa paraugu analizes un noteikt levoglikozenona saturu tajos,
ka ari LGO stabilitati, tad tika izmantota UHPLC sist€éma apvienojuma ar masspektrometrijas
detektoru un papildus LGO tika derivatizéts, izmantojot 2,4-dinitrofenilhidrazinu. Ekstraktvielu
analizém tika izmantots gazu hromatografs ar liesmas jonizacijas detektoru un pirms analizém §is
ekstraktvielas tika derivatizétas, izmantojot silil§joSo reagentu. Suberinskabju struktiiras
noteikSanai tika izmantota GC-MS sist€éma. Lai noteiktu molmasu sadalijumu, no bérza mizas
ieglitajam suberinskabém un no tam sintez&tajiem polioliem tika izmantota g€la caurlaidibas

hromatografija ar MALS un RID.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1.  Eksperimentalais plans

Promocijas darba ietvaros veikta dazadu Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita iegtitu
paraugu klasisko un moderno instrumentalo analizZu metozu izveide un optimizacija, kur ka
biomasa izmantots Latvija augosais bérzs (Betula pendula). Pilna darba shéma redzama 2.1. attéla.

Kopuma promocijas darbs balstas uz devinam SCOPUS indeksétam publikacijam, kas apziméetas
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2.1. att. Promocijas darba eksperimentalas dalas shéma

2.2. Pétamo paraugu iegiiSana un to raksturoSana

2.2.1. Koksnes pirolizes un skabes katalizétas hidrolizes produkti un to analize (P1)

Kondensgjamie pirolizes produkti tika iegiti LVKKI. Bérza (Betula pendula) skaidas
apstradaja ar atSkaiditu sérskabi un mazgaja ar dejonizetu tideni. legiito lignocelulozi samala Iidz
dalinu izméram <2 mm. Lignoceluloze tika piroliz&ta parkarséta tvaika (380 — 420 °C) plusma ar
ievadi termoreaktora, péc kura ogles tika atdalitas ciklona, bet skidrie produkti — kondensatora.
Publikacija P1 tika izmantoti atras pirolizes procesa Skidrie produkti (bio-ella).

ST bio-ella tika talak hidrolizéta reaktora Parr 4554 spiediena apstaklos, lai iegiitu
oglhidratiem bagatu izejvielu. Hidrolizes apstakli tika optimizeti. Tika parbauditas dazadas
temperatiiras (110, 120, 130 = 1 °C) un Cetras dazadas s€rskabes koncentracijas (0,05, 0,1, 0,2, 0,5
M). Skidrajos izejas pirolizes produktos un to skabes kataliz&tajos hidrolizatos eso$a LG analizes
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tika veiktas, izmantojot HPLC sist€ému apvienojuma ar refrakcijas indeksa detektoru. Tika veikta
ar dalgja metodes validacija peéc EuraChem metozu validacijas vadlinijam [85]. Tika noteikta
metodes linearitate, LOD, LOQ, atkartojamiba un atgiistamiba LG un glikozei (LG hidrolizes

produktam skabes katalizétaja hidroliz€).

2.2.2. LGO iegisana un analize (P2)

Skidrie pirolizes paraugi, kuru sastava ir LGO, tika iegiti no hidrolizétam bérza skaidam.
Malta bérza koksne (dalinu izmérs 0,40 — 0,63 mm) tika piesticinata ar fosforskabes tidens
Skidumu, p&c tam impregnétais materials tika zavéts 103 °C temperatiira un ievadits reaktora.
Pirolizes temperatiira bija 340 °C. Padeves atrums bija 12 g-min?, vidgjais uzturésanas laiks
reaktora bija 1,3 min, nesgjgaze bija slapeklis ar pliismas atrumu 0,3 L-min™. Ar LGO bagata
parauga ekstrakcija tika veikta ar hloroformu [78].

LGO analizém tika izstradatas vairakas Skidruma hromatografijas metodes, izmantojot
UHPLC-UV-MS sistemu. Sakotngji pe&c UV datiem tika izveleta atbilstosaka analitiska kolonna
(tika parbauditas 3 kolonnas: CSH Phenyl-Hexyl, BEH amide un CSH Fluoro-Phenyl), ar kuru
tiktu panakta labaka atdaliSanas starp LGO un ta degradacijas produktiem. P&c tam tika izstradata
UHPLC-MS metode, izmantojot iepriek$€ja soli piemerotako analitisko kolonnu. LGO
derivatizacija tika veikta, izmantojot dinitrofenilhidrazinu (DNFH). Gan UHPLC-UV, gan
UHPLC-MS metodei tika veikta dalgja validacija peéc SANTE/SANCO validacijas vadlinijam
[86], kur tika noteikta linearitate, LOD, LOQ, atglistamiba, sist€mas un metodes precizitate. Ta ka
So hromatografisko metozu laika tika secinats, ka LGO degradgjas, tad tika veikta papildus ar1

stabilitates noteikSana dazadas temperattiras un $kidinatajos.

2.2.3. Bio-oglu katalizatoru iegiiSana un to analize (P3-P4)

2.2. att€la paradita shéma bio-oglu katalizatoru iegiiSanai no bérza biomasas. Bio-ogles
tika ieglitas atraja pirolizes procesa un karbonizacijas procesa. Abos termiskas parstrades procesos
ieglitie paraugi tika vai nu kimiski aktiveti ar seérskabi vai slapeklskabi, vai ar1 fizikali aktiveti ar
tdens tvaiku. Bio-ogles tika izmantotas etikskabes esterifikacija (P3) [79] un heterogénaja
hidrolizé (P4) [80]. Detalizétaks bio-oglu iegiSanas un aktivacijas apraksts dots publikacija P4
[80].
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2.2.att. Bio-oglu katalizatoru iegiSanas shéma

Bio-oglu katalizatori tika raksturoti nosakot $o oglu pH, elementsastavu, skabo un bazisko
grupu sastavu, kopgjo virsmas laukumu, mikroporu laukumu, kop&jo poru tilpumu un vid€jo poru
diametru. So katalizatoru aktivitate tika noteikta, veicot celobiozes hidrolizes reakciju par glikozi.
Sis reakcijas gaitas kontrolei tika izstradatas vairakas metodes, kur tika noteikta celobioze un
reakcija radusies glikoze, ka ari, kur tika noteikts raduSos furana tipa savienojumu (5-HMF)
daudzums (ka blakusprodukti celobiozes hidrolizes reakcija). Oglhidratu noteikSanai tika
izmantota UHPLC sistéma apvienojuma ar ELSD un BEH amide kolonnu. Tacu furana tipa
savienojumu daudzuma noteiksanai tika izmantota UHPLC sist€éma apvienojuma ar UV detektoru

un CSH Phenyl-Hexyl kolonnu.

2.2.4. Lignocelulozes skabes katalizétas hidrolizes produkti un to analize (P5-P6)

Sabes kataliz&taja hidrolizé ka katalizators tika izmantota ortofosforskabe [81,82]. Tika
ieguti tris produkti — furfurols, etikskabi saturo$s kondensats un LC parpalikums. Detalizétaks
skabes katalizétas lignocelulozes hidrolizes apraksts dots publikacija PS5 [81].

Skabes katalizétas lignocelulozes hidrolize tika optimiz€ta, izmantojot programmu
DesignExpertl1. RaduSos produktu analizém tika izstradatas Skidruma hromatografijas metodes
izmantojot HPLC sisteému apvienojuma ar refrakcijas indeksa detektoru un 2 dazadam kolonnam

- Shodex Sugar SH1821 un Shodex Sugar SP0810.

2.2.5. Bérza mizas ekstrakcijas produkti un to analize (P7)

Triterpénu iegisanai tika veiktas vairakas ekstrakcijas ar dazadiem skidinatajiem (C2-C5
alkanoliem) un parkristalizacijas. Ekstrakcija tika veikta 70 °C temperatira. Detalizétaks

ekstrakcijas un parkristalizacijas apraksts dots publikacija P7 [83].
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Ekstraktvielu tiribas noteikSanai tika izstradata gazu hromatografijas metode izmantojot
GC-FID sistemu. Analizém tika izmantota Phenomenex Zebron ZB-35 kolonna. Tika veikta ari
dalgja metodes validacija pec SANTE/SANCO validacijas vadlinijam [86]. Noteica metodes

linearitati, LOD, LOQ, atgiistamibu, metodes un sist€mas precizitati.

2.2.6. Ekstrahétas bérza mizas atlikuma depolimerizacijas produkti un to analize (P8-P9)

Mizas depolimerizacijas eksperimenti tika veikti ar dazadiem Skidinatajiem, ar dazadiem
vides pH un citiem reakciju ietekmé&joSiem faktoriem, lai tiktu iegiits péc iesp&jas lielaks
hidroksiskabju un diskabju daudzums. Sausa ekstrah&ta beérza argja miza (kas tika izmantota
publikacija P7 [83]) tika depolimerizéta 3 % kalija hidroksida etanola-tidens $kiduma 90 + 5 °C
temperattra 1 stundu. Depolimerizacijas process tika veikts stikla reaktora (4 L), kas aprikots ar
maisitaju un iegremdéts fidens vanna. P&c depolimerizacijas Skidums tika atdzes€ts un filtréts.
Filtrats tika iztvaicg€ts, kam sekoja turpmaka atSkaidiSana ar fideni. Iegtita suspensija tika sadalita
tris vienadas dalas, kam sekoja paskabinasana ar HNOs3 lidz pH 5,0, 3,0 un 1,0. Katra pH frakcija
tika filtréta un vienu vai divas reizes noskalota ar dejoniz€tu tideni, kam sekoja filtréSana un
zaveéSana 50 °C vai 130 °C temperatiira katrai frakcijai. Tadgjadi tika iegiitas 12 suberinskabju
(SA) frakcijas [50].

Nemot véra iegiitos suberinskabju iegiiSanas un raksturoSanas rezultatus, no suberinskabju
parauga, kas tika paskabinats 1idz pH 1 un zavéts 130 °C temperatiira, tika sintez&ti bio-polioli
esterifikacijas reakcija ar dietilénglikolu (DEG). Detaliz&ts bio-poliolu sint€zes apraksts dots
publikacija P9 [50].

Izdalitajam suberinskabém un no tam sintez&tajiem bio-polioliem tika veiktas klasiskas
analizu metodes (skabes skaitlis, hidroksigrupu daudzums, epoksigrupu daudzums, parziepjosanas
vertiba), balstoties uz standartmetodém un veicot modifikacijas uz analiz€jamo paraugu, ka arT tika
noteikts kop&jo fenolu saturs péc Folin-Ciocalteu metodes. Tika izstradatas 2 instrumentalas
analizu metodes, izmantojot GC-MS sistému un derivatizéSanu, veicot sililéSanu, lai noteiktu
kvalitativo monoméras frakcijas sastavu parauga. Papildus tika izstradata g€la caurlaidibas

hromatografijas metode, lai noteiktu molmasu sadalijumu parauga.
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3. REZULTATI UN DISKUSIJA
3.1. Sl,(idruma hromatografijas metoZu izveide atras pirolizes produktu analizém

3.1.1. Levoglikozana un monosaharidu noteik§anas metodes izstrade

Rezultati par monosaharidu iegiiSanas optimizaciju no atras pirolizes procesa iegiita Skidra
parauga (kondensata) atspoguloti publikacija P1 [77].

Lai noteiktu LG un glikozes koncentracijas izmainas pirolizes Skidraja parauga
(kondensata) skabes hidrolizes procesa, tika izstradata HPLC-RI metode, izmantojot Shodex Sugar
SP0810 kolonnu, ka ar1 ta tika dal&ji valideta. Atkartojamiba, kas izteikta ka relativa standarta
novirze LG bija 9 %, bet glikozei ta bija 5 %. Atglistamiba tika novértéta divos dazados Iimenos.
Paraugam pievienojot LG un glikozes standartpiedevu ar masas koncentraciju 1,0 mg-mL?, LG
atglistamiba bija 103,5 % ar standartnovirzi 1,5 %, bet glikozei 94,9 % ar standartnovirzi attiecigi
1,5 %. Paraugam pievienojot LG un glikozes standartSkidumu ar masas koncentraciju 2,0 mg-mL"
! LG atgiistamiba bija 91,1 % ar standartnovirzi 1,2 %, bet glikozei 93,1 % ar standartnovirzi 1,2
%. Linearitate tika parbaudita diapazona no 0,2 Iidz 15,0 mg:mL™?. Aprékinata LOD vértiba
levoglikozanam bija 0,07 mg:mL* un LOQ vértiba bija 0,20 mg-mL™, bet glikozei LOD bija 0,04
mg:mL?un LOQ - 0,11 mg:mL™,

Skabes katalizétas hidrolizes optimiz&tie parametri pirolizes kondensata paraugam bija
reakcijas temperatiira un izmantota s€rskabes koncentracija. Sakotngji tika parbauditas tris dazadas
temperatiiras (111, 121 un 131 °C), bet sérskabes katalizatora koncentracija skiduma bija 0,2 M.
Hidroliz&ta parauga analizu rezultati paraditi 3.1. tabula, un redzams, ka, paaugstinot temperatiiru,
var noverot nelielu kopgja heksozes satura pieaugumu, kas skaidrojams ar fenilglikozida tipa
savienojumu hidrolizi. Aldehidi Skiduma ar paaugstinatu temperatiiru tiek paklauti kondensacijas

reakcijai, ka rezultata samazinas kopgjais aldehidu saturs.

3.1.tabula
Hidrolizéta pirolizes §kidruma raksturigie parametri dazadas hidrolizes temperatiiras (sérskabes

koncentracija - 0,2 M)

Hidrolizes temperatiira, °C | Heksozes, % | Sausne, % | Aldehidi, % | Sérskabe, %
(izejas paraugs) 37 78 55 0.8
111 6,6 7,4 53 2,4
121 6,8 7,3 52 2,3
131 7,0 7.3 5,0 2,5

Saskana ar HPLC-RI datiem (3.1. att.) LG hidrolizes reakcijas atrums palielinas,

palielinoties temperatiirai, augstakais reakcijas atrums bija 131 °C temperatura. Pie 111 °C
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levoglikozana hidrolizes atrums bija 0,05 %-min~ !, pie

121 °C tas bija 0,09 %-min~ !, bet pie

131 °C—-0,16 % min~ 1. Ja salidzina LG saturu attieciba pret laiku, jaatzimg, ka 111 °C temperatiira

levoglikozans pilniba nehidroliz&jas un sasniedz Iidzsvaru pie 0,4 %, bet abas temperattras —

121 °C un 131 °C — p&c 60 miniteém LG bija pilniba hidrolizgjies. P&c LG pilnigas hidrolizes

glikozes saturs turpinaja 1énam palielinaties. Salidzinot iegtitos rezultatus ar aprékinato glikozes

saturu $kiduma, nemot véra LG un glikozes sakuma koncentracijas, redzams, ka iegita glikozes

koncentracija $kiduma parsniedz aprékinato koncentraciju. Tas norada, ka papildus LG skiduma

ir arT citi glikozi saturo$i savienojumi, kas tiek hidrolizeéti. Visticamak, tie ir dazadi fenola

glikozidi, kas veidojas atras pirolizes procesa.
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3.1. att. LG un glikozes satura (%) maina laika skabes katalizétaja hidrolize dazadas temperatiiras

Salidzinot iegitos HPLC-RI rezultatus 121 °C temperatiira, augstaka glikozes masas dala

daudzums skiduma tika sasniegta, ja par katalizatoru izmantoja 0,2 M sérskabi (3.2. att.).

n-E"
64 —
/
u
B — = = = = m o - = = - - - - ]
7 =
5 / /
. N
-
- - - ,
— ~ < - < _ I. ./
X4 > .
< ~ \ It o
< S
= < Vo
= .
n 3 \ =
< \ K
1] \
S \B
= s
2 Vg
ne
/0y
1 ~ Ly
- [ |
- - / \
- - - —n \
= - - - ™
\ <
0 - n-n-u-E=m-m-m-

—m—-0,2MH,S0,, LG
—m—0,5MH,S0O,, LG
0,05 M H,S0,, LG
—m—0,2 M H,SO,, glikoze
0,5 M H,S0,, glikoze
—m—0,05 M H,S0,, glikoze

—MB— Aprekinata glikozes masas dala, %

60 80
Laiks (min)

1
100

3.2. att. LG un glikozes satura (%) maina laika skabes katalizétaja hidrolize, izmantojot dazadas

serskabes koncentracijas 121 °C
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Palielinot katalizatora koncentraciju lidz 0,5 M, samazinajas laiks, kura tika sasniegta
maksimala glikozes koncentracija, bet tas nepalielinaja glikozes saturu.

Reakcijas atruma konstante 121 °C temperatira bija 0,056 min?, 0,197 min? un
0,204 min" %, izmantojot katalizatoru ar 0,05 M; 0,2 M un 0,5 M koncentraciju. Sie rezultati rada,
ka, palielinot katalizatora koncentraciju virs 0,2 M, praktiski nepalielinas levoglikozana hidrolizes
atrums.

131 °C temperatiira optimalakie rezultati tika ieguti, par katalizatoru izmantojot 0,2 M

s€rskabi ar tikai nelielam atskiribam starp abam katalizatora koncentracijam (3.3. att.).

~E—0,1 M H,S0,, LG
—m-0,2 M H,S0, LG
0,1 M H,S0Q,, glikoze
6+ —m—0,2 M H,S0,, glikoze
- l‘.': —M— Aprékinata glikozes masas dala, %
5 mg-"
"~ _ -
u =~ -
=] = ~ T o= L] I
Sy ~ o Yoy
< S
<
e vy
2 3 V)
\
< }
= Ry
2 1 ;WY
- = AV
< \
7 \ n
14 P W\
I N
- v
04 i-E=m-m-m-m-m
T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Laiks, min

3.3 att. Levoglikozana un glikozes saturs (%) skabes katalizétaja hidrolize, izmantojot dazZadas

serskabes koncentracijas 131 °C temperatiira

Salidzinot rezultatus gan 121 °C, gan 131 °C temperatiira, izmantojot 0,2 M katalizatoru,
var noveérot, ka 131 °C temperatura ir izteiktaks glikozes satura pieaugums péc tam, kad

levoglikozans ir pilniba hidrolizgjies.

Promocijas darba 3.1. nodalas 3.1.1. apaksnodala aprakstits ieviestais biomasas parstrades
process, kas apvieno atro pirolizi ar skabes hidrolizi, tad€jadi palielinot monoméro oglhidratu
saturu gala produkta. Sis process palielina iegita produkta izmanto$anas iespgjas talakas
valorizacijas shémas. Lai sekotu lidzi atras pirolizes procesam, tika izstradata HPLC-RI metode.
Ta ka lignocelulozes atraja piroliz€, atkariba no procesa apstakliem, ka galvenais produkts tiek
iegits levoglikozans vai levoglikozenons, tad ir bitiski, ka abu $o savienojumu noteiksanai tiek
izstradatas analitiskas metodes, kas ir piemérota konkréta procesa kontrolei. LGO noteikSanas

metodes izstrade aprakstita 3.1. nodalas 3.1.2. apak$nodala.
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3.1.2. Levoglikozenona un ta degradacijas produktu noteik§anas metodes izstrade

Rezultati par katalitiskas atras pirolizes procesa iegiita levoglikozenona hromatografijas
analiZzu metozu izveidi atspogulots publikacija P2 [78].

Katalitiskas atras pirolizes produkta levoglikozenona noteikSanai tika izstradatas 2
metodes, kur tika izmantots UV vai kvadrapola masspektrometrijas detektors. Sakotngji analizgjot
LGO ar masspektrometru un apgrieztas fazes CSH Phenyl-Hexyl kolonnu, tika novértéta LGO
jonizacija pozitiva un negativa rezZima. Pozitivaja ESI ar skudrskabi ka kustigas fazes piedevu
kopgja jonu stravas hromatogramma bija joni ar masas ladina attiecibu 97 Da, kas ir visizteiktakais
jons LGO joslai ar izdalisanas laiku (tR) 1,41 min (3.4. att€ls) un ir redzams ar1 protonéts furfurola
jons [M+H]" ar tR 1,56 min. Furfurols ir biomasas pirolizes produktu tipisks komponents, bet tas
tika konstatéts ari LGO standartSkidumos péc vairaku dienu glabaSanas, noradot, ka LGO tiek
degradéts par furfurolu. Turklat jonu ar masas ladina attiecibu 127 Da, kas atbilst LGO
protongtajam jonam, novéroja joslai ar tR 1,41 min.

Starpiba starp 127 un 97 Da ir 30 Da, kas atbilst formaldehida SkelSanai. Lai noteiktu
optimalus LGO jonizacijas apstaklus un noteiktu, vai notiek vai nenotiek aktivizacija no jonu
avota, tika parbaudita attieciba starp konusa spriegumu un attieciba starp 127 un 97 Da joniem.
Optimalais konusa spriegums LGO jonizacijai bija 3 V, kas deva visaugstako intensitati 127 Da
jonam. Palielinoties konusa spriegumam, 97 Da jonu intensitate palielinajas, bet 127 Da —
samazinajas, kas nozimé, ka ar palielinatu konusa spriegumu LGO notiek SkelSana jonu avota.
Sajos apstaklos furfurols ir viegli jonizéts, un to var noteikt ar jonu ar masas ladina attiecibu 97
Da. ST metode ir piemérota, lai noteiktu furfurolu ka LGO blakusproduktu gan ar UV, gan ar MS
detektoriem. LGO un furfurols tika hromatografiski atdaliti, tapec furfurols neietekmé&ja LGO
kvantitativo noteikSanu. LGO un furfurola atdaliSanas koeficients (k) bija attiecigi 0,98 un 1,15.
Selektivitate (a) starp LGO un furfurolu bija 1,17. Tika novérota LGO asimetrija ar UV detektoru,
kas liecina par iespg€amu nezinamu polaru piemaisijumu neatdaliSanos no LGO. Attieciba uz
negativo elektroizsmidzinasanas jonizacijas reZimu Sajos apstaklos netika konstatéts neviens no
sagaidamajiem joniem (95 un 125 Da).

Turpmakas analizes tika veiktas ar hidrofilas mijiedarbibas tipa (HILIC) BEH Amide
kolonnu, lai izpétitu, ka var izmantot amonija hidroksida (bazes) Skidumu ka modifikatoru
mobilajai fazei. Pozitivaja jonizacijas reZzZima tika noteikti joni ar masas ladina attiecibu 97 un 127
Da, bet negativa jonizacijas rezima — 95 un 125 Da. Protongtais jons [M-H] ar m/z 125 Da bija 5
reizes intensivaks par 95 Da, atbilstosi joslas augstumam. Jonam ar m/z 95 atbilst ar1 furfurola

protonétais jons.
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UV detektors apstiprinaja, ka $aja metod€, izmantojot kolonnu BEH Amide, LGO un
furfurols netika atdaliti, tomér vargja redzet, ka LGO degradacijas produkts tika atdalits un eluéts
pirmais ar tR 1,56 min. LGO un neidentificéta LGO degradesanas produkta atdaliSanas koeficients
bija attiecigi 1,47 un 1,19. Selektivitate starp LGO un ta degradacijas produktu bija 1,24.
Izmantojot bazisku kustigas fazes piedevu un negativo jonizacijas rezimu, furfurols netika
jonizets. Saskana ar So savienojumu izdaliSanas laiku var secinat, ka Sajos apstaklos LGO
degradacijas produkts tika jonizets, ne pats LGO. Attieciba uz degradacijas produktu visintensivak
tika noverots jons ar m/z veértibu 143 Da, kas atbilst LGO hidrolizes produkta molekularajam
jonam [M+H>O-H]". Tika novérota ari LGO 125 Da [M-H] un 95 Da [M-CH;O-H] tipiska
molekulara masa, kas lauj secinat, ka tas ir LGO noardiSanas produkts.

Ta ka LGO sadalisanas produkta jonizacija tika sasniegta iepriekseja metode, tad baze
(NH4OH) tika izmantota art ka kustigas fazes piedeva §ada metodg, bet kolonna BEH Amide tika
nomainita atpakal uz apgriezto fazi, t.i., CSH Fluoro-Phenyl, lai nodroSinatu furfurola un LGO
atdalisanu. UHPLC-UV hromatogramma LGO, furfurols un LGO polarais degradacijas produkts
bija pietickami atdaliti (3.4. att.). LGO, furfurola un degradacijas produkta atdaliSanas koeficients
bija 2,16; 2,38 un 1,30. Selektivitate starp LGO un furfurolu bija 1,10, bet starp LGO un ta
degradacijas produktu bija 1,66.
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3.4. att. UHPLC-UV hromatogrammas no 10 dienas veca LGO standart§kiduma iideni/ACN (50: 50
v/v) (A — CSH Phenyl-Hexyl kolonna; B — BEH Amide kolonna; C — CSH Fluoro-Phenyl kolonna): 1
—nezinams LGO degradacijas produkts; 2 — LGO; 3 — furfurols

Tadgjadi apgrieztas fazes UHPLC sisttma ar CSH Fluoro-Phenyl kolonnu var tikt
izmantota, lai atdalitu LGO degradacijas produktus UV noteikSanai, tomé&r UHPLC-MS
noteikSanai LGO jonizacija netika sasniegta. Tapéc, izmantojot UV detektoru, ieteicams veikt
kvantitativu LGO saturoSu paraugu analizi, ja vien ir veikta efektiva hromatografiska atdaliSana.

LGO derivatizacija tika veikta, pamatojoties uz pielagoto ketonu un aldehidu
standartmetodi [87]. ACN tika izvelets ka Skidinatajs, jo peéc LGO stabilitates petijumiem tika
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secinats, ka acetonitrila LGO sadaliSanas atruma kin€tiska konstante ir viszemaka, tapec LGO
noardiSanas produkti nevar ietekmét derivatizacijas procesu. Metodes optimizacijas laika sakotngji
tika parbaudita reagenta pievienoSanas secibas un daudzuma attiecibas ietekme uz LGO
derivatizaciju:

1) LGO+DNPH+FA (1:1:0,5)

2) LGO+FA+DNPH (1:0,5:1)

3) LGO+FA+DNPH (1:1:1)

Tika secinats, ka reagentu pievienoS$anas secibai nav izteiktas nozimes, pat, ja LGO
sakotngji reagé ar DNPH, derivatizacija var notikt tikai skaba vide. Lai reakcija notiktu Iidz galam
un lai viss LGO biitu izreaggjis, ir japievieno parakuma skabe. Tapéc tika izveleta tresa reagenta
pievienoSanas kartiba un daudzuma attieciba. Saskana ar standartmetodi [87] derivatizacija ar
DNPH notiek 40 °C temperatiira. Saskana ar eksperimentalajiem datiem optimalais reakcijas laiks
bija 10 minttes.

Hromatografijas analizes tika veiktas, izmantojot CSH Phenyl-Hexyl kolonnu. Ta ka
DNPH un LGO atvasinajumam ir izteikta UV absorbcija, analizes tika veiktas arT ar UV detektoru,
nevis tikai ar masspektrometru. Ar abiem detektoriem tika noteikti analitiskie parametri; ar UV
detektoru pie 275 nm, bet ar MS detektoru ESI reZima pie izdalita jona ar m/z vertibu 305 Da, kas
atbilst LGO derivata teorétiskajai masai [M (LGO-DNPH)-H]".

Tika izvelets negativais elektroizsmidzinaSanas jonizacijas rezims, jo tika noverota labaka
LGO derivata jonizacija. Tika novérota ari LGO degradacijas produktu (furfurola un
hidroksilevoglikozenona) jonizacija. Furfurols uzradija jonu ar m/z vertibu 275 Da, kas atbilst
furfurola atvasinajuma [M (furfurols-DNPH)-H]™ masai, bet tika noverots jons ar m/z vértibu 323
Da, kas atbilst hidroksilevoglikozenona derivata masai [M (hidroksi-LGO-DNPH)-H] (3.5. att.).
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3.5. att. UHPLC-MS (ESI") izdalita jona LGO standartSkiduma hromatogrammas @ideni/ACN (50:
50 v/v) (A — 275 Da; B — 305 Da; C — 323 Da): 1 — hidroksilevoglikozenons; 2 — LGO-DNPH
atvasinajums; 3 — furfurola izomeéri; 4 — no DNPH. Kolonna — CSH Phenyl-Hexyl
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Darba 3.1. nodalas 3.1.2. apaksnodala izklastita LGO stabilitates izp€te, ka ar aprakstita
jaunas LGO un ta degradacijas produktu noteikSanas metodes izveide, izmantojot UHPLC sisteému
ar UV un MS detektoriem. Lignocelulozes atraja pirolizes procesa ka blakusprodukts tiek iegiitas
bio-ogles, kuras aktiv&jot var iegit augstvértigu produktu ar plasu pielietojumu klastu. So bio-oglu

katalizatoru iegtiSana un raksturoSana aprakstita darba 3.2. nodala.

3.2 No bérza biomasas iegiitu bio-oglu ipasibu un katalitiskas aktivitates raksturoSanas

metozu izveide

Rezultati par bérza biomasas atras pirolizes procesa ieglito bio-oglu raksturo$anas metozu

izveidi aprakstiti publikacijas P3 [79] un P4 [80].

3.2. tabula
Katalizatorus raksturojoSie parametri
< o !
~ %) O o E
o [
8:\: % L (iQI OI < g <
T T S = 50 ?10
> > > = — X 2R
| | I (@) > O
O O O [ a |
m m M @) | O
m O 0
ol
pH 1,49 + 0,02 1,95+ 0,03 3,09 £ 0,02 1,56 + 0,05 2,97+ 0,04 5,03+0,03
H, % 2,81+0,13 2,97 +0,18 5,00 + 0,05 3,99 + 0,08 5,16 + 0,06 2,23+0,18
S, % 2,21+ 0,15 0,18 £ 0,03 0,54 + 0,07 4,06+0,11 | 2,127 +0,010 0,10+ 0,03
0, % 31,3+0,3 33,6 +0,2 30,6 +0,4 309+0/4 24,26 + 0,06 30,6 +0,2
mmol
NaOH-g 0,079+0,002 | 0,087+ 0,005 | 0,090 + 0,007 | 0,066 + 0,006 | 0,10=+0,02 0,005 + 0,002
sample!
mmol

NaHCOs- g | 0,0297 + 0,0012 | 0,037 + 0,002 | 0,008 + 0,011 | 0,086 + 0,002 | 0,013 + 0,012 | 0,0005 + 0,0002
sample?

Kopéjais

virsmas <2 26 <2 2.8 <2 1264

laukums,
mz,g-1

Mikroporu
laukums, 4.8-10° 43-10° 2,2-10° 2,6 2,7-10° 1477
mZ,g-l

Kopgjais
poru
tilpums,
cmg

2,9-103 4,6-103 1,4-10° 1,2-102 3,3-103 1,3

Videjais

poru ; 7.1 11,5 16,4 11,4 4,0

diametrs,
nm
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Promocijas darba dazadas bio-ogles tika iegttas atras pirolizes un 1&nas pirolizes
(karbonizacijas) procesa (skatit shému darba cksperimentalaja dala). legtitas bio-ogles tika
raksturotas, izmantojot dazadas standartmetodes. So oglu raksturojosie parametri apkopoti 3.2.
tabula.

Elementanalize paradija mérenu tidenraza saturu un salidzino$i augstu skabekla saturu
visos paraugos, bet S saturs bija tieSi saistits ar katalizatora aktivacijas metodi. Séra saturs bija
lidzigs paraugiem BC Py-H2SO4 un BC_Py_Tar_Carb-H2SO4 (abiem aptuveni 2 %), bet divreiz
lielaks paraugam BC Carb-H>SO4, kuram bija gandriz desmit reizes lielaks kop€jais poru tilpums.
Oglekla saturs visiem iegiitajiem bio-oglu katalizatoriem bija salidzinos§i nemainigs, jo izmantotas
apstrades metodes neietekméja oglekla saturu.

legiito bio-oglu katalizatoru kop&ja virsma bija mazaka par 2 m?-g™* vai nedaudz virs tas,
iznemot bio-ogles BC_Carb_Steam-H,SO4 (1264 m?-g1), kas bija fizikali apstradatas ar tidens
tvaiku un arT kimiski apstradatas ar koncentrétu sérskabi. Sim bio-oglu Katalizatoram bija lielaks
arT mikroporu laukums un kopgjais poru tilpums neka paréjam bio-oglém. Gluzi pretgji, vidgjais
poru diametrs bija mazaks. Péc funkcionalo grupu potenciometriskas titréSanas rezultatiem un art
s€ra satura vargja redzet, ka $im katalizatoram Uz virsmas skabes funkcionalo grupu nebija.

Bio-ogléem BC_Py Tar_Carb-H>SO4 kopgjais skabo grupu saturs bija lielaks. Elementu
analize paradija lielaku Gdenraza daudzumu (5,16 %), arT FTIR spektros vargja novérot signalu,
kas atbilst C-H vibracijam (apgabala no 3000 Iidz 2500 cm™). To varétu izskaidrot ar faktu, ka §1s
bio-ogles ir iegiitas no darvas, kas iegiita pirolizes procesa, un pirolizes darva satur lielu daudzumu
aromatisko savienojumu.

Bio-oglu katalizatoram BC_Py-HNOgz kopgjais skabo grupu saturs bija lielaks neka
katalizatoriem BC_Py-H>SO4 un BC_Carb-H2SO4. To var izskaidrot ar to, ka, kimiski apstradajot
ar slapeklskabi, uz virsmas ne tikai tiek impregnétas nitro- grupas, bet art slapeklskabi izmanto uz
virsmas jau eso$o funkcionalo grupu oksidésanai.

Bio-ogléem BC_Py-H,SO4 tidenraza, séra un stipri skabo grupu saturs bija lielaks, ka ar1
mikroporu laukums, kopgjais poru tilpums un vidgjais poru diametrs neka bio-oglém BC_Carb-
H2SO4. To var izskaidrot ar faktu, ka §Tm oglém, iesp&jams, Uz virsmas impregnétas funkcionalas
grupas bija steriski mazak pieejamas.

Katalizators BC_Py CHR saturgja lielaku daudzumu tdenraza, kas ar FTIR spektriem
atbilst alifatiskiem savienojumiem (aptuveni 3000 Iidz 2500 cm™). Pirolizes kondensats saturgja
dazadas organiskas skabes, un §is skabes deva lielu daudzumu stipri skabu grupu.

Ka paradits SEM attelos (3.6. att€ls) atras pirolizes procesa ieglitajam bio-oglem (BC_Py)
ir novérojami izteikti dzili kanali un poras, ko izraisa strauja organisko savienojumu iztvaikosana
atras pirolizes procesa [88]. Sulfurétajam atras pirolizes procesa iegitajam bio-oglem (BC_Py-
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H2SO4) var noveérot porainibas samazinaSanos. To var veicinat dalgja virsmas oksidéSanas,
kondensacija un dalgja oglu virsmas destrukcija sulfuré$anas procesa. Poru aizpildisanas notiek -
SO3H grupu adsorbcijas dé] [89]. Salidzinot karboniz&tas bio-ogles (BC_Carb) ar bio-oglém, kas

iegiitas atras pirolizes procesa (BC Py), butiskas strukturalas atskiribas netika atrastas. To var

izskaidrot ar nelielo temperatiiras starpibu starp atras pirolizes procesu un karbonizaciju.

- - S X
- ;

3.6. att. SEM atteli atras pirolizes procesa iegiitajam bio-oglém — A (BC_Py) un sulfurétajam bio-
oglem — B (BC_Py-H,SOy)

Celobiozes hidrolizes metodes izstradei reakcija tika veikta 103, 110 un 120 °C
temperatiira 1, 2, 3, 6, 7 un 24 stundas ar dazadam celobiozes un katalizatora masas attiectbam. So
iegiito rezultatu standartnovirzes bija robezas no 1 1idz 3 %.

P&c iegttajiem datiem (3.7. attels) redzams, ka augstaka temperatiira celobiozes konversija

un glikozes iznakums ir augstaks.

1104 100
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3.7. att. Celobiozes konversija — A un glikozes iznakums — B laika 3 dazadas temperatiaras (103, 110,
120 °C) ar bioogléem (BC_Py-H>SO,)

Tika parbaudita arT dazadas celobiozes un katalizatora masas attiecibas (1: 0,5, 1: 1, 1: 2,5,
1: 5, 1:10, 1:15, 1:20, 1:25) ietekme ar bio-oglu katalizatoru BC_Py-H>SOg, hidrolizi veicot
120 °C temperatira 6 stundas. Péc iegiitajiem rezultatiem secinats, ka visaugstakos rezultatus var

iegit, ja CB hidrolize tiek veikta, izmantojot CB un katalizatora attiecibu 1:5 (3.3. tabula).
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3.3. tabula

Cellobiozes konversija un glikozes iznakums péc hidrolizes reakcijas ar bio-oglu katalizatoriem 120

°C temperatiira 24 stundas ar CB un katalizatora attiecibu 1:5, CB un glikozes adsorbcija un CB

un glikozes adsorbcijas kapacitate istabas temperatiira 24 stundas

CB Glikozes CB cB . Glikozes Gllkoz_e_s
. . A .. adsorbcijas . adsorbcijas
Katalizators konversija, | iznakums, | adsorbcija, Kapacitate adsorbcija Kapacitate
% % % pacttate, 1 L% pacitate,
mg-g mg-g
Dowex 24 26 5 106 8 100
BC Py CHR 29 24 23 124 25 120
BC_Py-HNO3; 49 40 18 118 26 120
BC_Py Tar_Ca 117
b-HaSOs 63 45 39 138 25
BC_Carb_Stea 139
m-H,S0. 69 21 66 164 40
BC_Carb- 116
H2SO. 86 78 21 122 23
BC_Py-H,SO, 100 92 31 133 23 120

Visaugstako celobiozes konversijas [imeni sasniedza katalizatori, kas iegtti péc kimiskas

apstrades ar koncentrétu sérskabi: 78 % glikozes iznakums ar katalizatoru BC _Carb H2SO4 un

92 % glikozes iznakums ar katalizatoru BC Py-H2SOs4. Salidzinajumam, ar komerciali

pieejamiem sulfurétiem svekiem tika iegits 26 % glikozes iznakums (3.8. att.).
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3.8. att. Celobiozes konversija (A) un glikozes iznakums (B) laika CB hidrolizes reakcija, izmantojot

bio-ogles un Dowex svekus ka katalizatorus

Etikskabes esterifikacijas reakcija visaugstako katalitisko aktivitati uzradija ar1 sulfurétas

bio-ogles: etikskabes konversija bio-oglém BC Carb-H2S0O4 bija 55 %, bet BC_Py-H2S04 — 67 %

(3.9. att.).
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BC_Py_Tar_Carb-H,SO,

BC_Carb-H,S0,

BC_Py-HNO,

BC_Py-H,SO,

Etikskabes daudzums (%)

3.9. att. Bio-oglu katalizétas etikskabes esterifikacijas reakcijas dati — etikskabes saturs

Parbauditas bio-ogles uzradija atskirigas tendences to atkartotai izmanto$anai celobiozes
hidrolizes un etikskabes esterifikacijas reakcijas, kas nozimé, ka katru reakciju ietekmgja dazadas
funkcionalas grupas. Abus sulfurétos bio-oglu katalizatorus vargja izmantot 1idz Cetram reizém,
bez ieveérojamas katalitiskas aktivitates samazinaSanas etikskabes esterifikacija. Celobiozes
hidrolizes gadijuma parbauditas bio-ogles péc pirmas atkartotas izmantoSanas dal€ji zaudgja
katalttisko aktivitati, bet tas joprojam vargja atkartoti izmantot [idz piecam reizé€m, jo celobiozes
konversija palika nemainiga — 20 %. Tapat ir svarigi atziméet, ka bio-oglu katalizators BC_Py-
H2SO4 saglabaja savu katalitisko aktivitati un var tikt efektivi izmantots etikskabes esterifikacijas

reakcija pat péc izmantoSanas celobiozes hidrolize.

Darba 3.2 nodala ir aprakstita bio-oglu iegliSana no b&rza biomasas, to aktivacija un
salidzinati dazadi ieguves procesi, lai ieglitu heterogénus bio-oglu Katalizatorus ar augstu
katalitisko aktivitati. Tada veida aprakstita bérza biomasas valorizacija, izmantojot atro pirolizi
kombinacija ar heterogéno hidrolizi. Cits b&rza biomasas valorizacijas veids ir katalitiska
hidrotermala prieksapstrade, kura, izmantojot skabes katalizétu hidrolizi, tiek iegits furfurols,
etikskabe un lignocelulozes atlikums ar potencialu talakai valorizacijai, kas aprakstits darba 3.3.

nodala.

3.3. Bérza biomasas katalitiska hidrotermala priekSapstrade furfurola un etikskabes

ieguiSanai

Rezultati par furfurola iegiiSanu no bérza koksnes skabes katalizetaja hidrolize atspoguloti

publikacija P5 [81].
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Sakotngjais berza skeldas raksturojums liecina, ka 81 ir perspektiva izejviela, kas piemé&rota
talakai valorizacijai, pateicoties lielajam glikozes un ksilozes daudzumam. Ksiloze ir izejviela
kataliz&taja priekSapstrades procesa, lai iegtitu furfurolu un etikskabi, savukart glikozi saturoso LC
atlikumu var izmantot talakai parstradei celulozes skiedru materialos. No iegltajiem rezultatiem
aprekinats, ka maksimalais teor€tiskais furfurola daudzums, kas ieglistams no bérza koksnes
skaidam (BWC), ir 16,45 % no sausnes.

Masu ieprieksgjie pétijumi ir paradijusi, ka hemicelulozes deacetiléSanas un pentozes
monosaharidu dehidratacijas procesa galvenie parametri, kas ietekme procesa dinamiku, iznakumu
un LC atlikuma atlikuso celulozes daudzumu, ir katalizatora koncentracija un daudzums,
temperatiira un procesa ilgums [90]. Pamatojoties uz iepriek$€jo zinatnisko pieredzi un literatiira
pieejamo informaciju [91-93], tika noteiktas $adas priekSapstrades procesa parametru robezas —
hidrolizes procesa temperatiira (T) no 130 lidz 180 °C, katalizatora (HsPOa) koncentracija (c¢) no
10 % l1idz 95 %, procesa ilgums (t) no 10 Iidz 90 min, tvaika pliismas atrums reakcijas zona (v) no
100 Iidz 240 g-mint, un katalizatora daudzums (m) no 3 % Iidz 10 %. Savukart nemainigais faktors
bija izejmateriala mitrums (w). Mainigo priekSapstrades procesa parametru ietekme uz furfurola
un etikskabes veidoSanos ir noradita 3.4. tabula. Izmantojot Skidruma hromatografiju (minéts 2.3.
nodala), tika noteikti arT tadu blakusproduktu ka skudrskabe, levulinskabe un 5-HMF iznakumi.
Analizes tika veiktas trijos atkartojumos un produktu iznakums ar standartnovirzém tika

aprekinats, balstoties no vidéjam veértibam.

3.4.tabula
Mainigo priekSapstrades procesa parametru ietekme uz furfurola un ta blakusproduktu

iznakumu (%)

("] [«5)

£E2 2 2 2 3 8

eep,|  EE L E > 3

N, FEE = £ s E 5 S

=850 oL = = 3 jm
El LC/10/180/3/85/100 | 10,84+0,06 | 6,24+0,04 | 1,00+ 0,04 |0,041+0,012| 0,15+0,02 | 69,09 + 0,06
E2 LC/10/180/3/10/100 1,97+0,02 | 2,35+0,04 | 0,24+0,02 | 0,031+ 0,002 |0,050+0,012 | 86,98 + 0,07
E3 LC/85/180/3/85/100 | 10,18 +0,04 | 6,50+0,06 | 1,32+0,07 | 0,17 +0,02 0,34+0,05 | 68,13 +0,08
E4 |LC/47,5/155/6,5/50/170| 5,49+0,03 | 5,02+0,04 | 0,50+ 0,04 <LOD* 0,031 +0,009 | 82,62 + 0,05
E5 LC/85/180/10/10/100 | 4,39+0,02 | 3,40+0,02 | 0,39 +0,03 <LOD 0,011 +0,002 | 77,85+ 0,10
E6 LC/10/130/3/85/140 0,48+0,03 | 3,26+0,03 | 0,19+ 0,02 <LOD 0,030 £0,011 | 95,18 +0,12
E7 LC/10/180/10/85/240 | 10,59+0,08 | 6,36 +0,05 | 1,52+0,06 | 0,24+0,02 0,41+0,06 | 82,31 +0,06
E8 LC/85/130/10/10/140 | 0,24+0,02 | 1,39+0,04 | 0,10 +0,02 <LOD 0,021 +£0,008 | 94,34+ 0,14
E9 LC/10/130/10/10/140 | 0,040+ 0,010 | 1,76 &+ 0,03 |0,040 + 0,010 <LOD <LOD 97,68 £ 0,16
E10 | LC/85/130/10/85/140 | 3,11+0,04 | 4,42+0,02 | 0,38+ 0,04 <LOD 0,010+ 0,004 | 88,30+ 0,10
E11 LC/85/180/3/10/240 3,33+0,03 | 3,22+0,07 | 0,38+0,02 0,020+ 0,011|0,041 + 0,002 | 88,59 + 0,06
E12 LC/85/130/3/10/100 |0,039+0,002 | 0,51 +0,04 |0,040 +0,011 <LOD <LOD 98,07 £ 0,07
E13 | LC/10/130/10/85/100 | 0,79+0,06 | 4,43+0,08 | 0,26 + 0,03 <LOD <LOD 92,11 +0,16

*LOD =0,015%
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Furfurola iznakums bija robezas no 0,04 % Iidz 10,84 % no sausas izejvielas, tas ir, no

0,21 % lIidz 65,87 % no teorétiska furfurola daudzuma.

Apsverot etikskabes un furfurola iznakumu atseviskos laika punktos (10 mindtes) (3.10.

un 3.11. attels), ir pamanams, ka vislielakais vélamo produktu skaits tika iegtits 20. minttg, kas

nozimé, ka gan etikskabei, gan furfurolam lielaka dala daudzuma tika iegiita procesa sakuma,

pirmajas 50 min. P&c §1 briza iegiitais daudzums ievérojami samazinajas. Furfurolam vislielakais

daudzums tika iegiits p&c 20 min. Tas bija visvairak pamanams eksperimentos E7, E1 un E3.

Eksperimenti E2, ES, E8, E9, E11 un E12 nav paraditi dinamiska iznakuma vai kopgja iznakuma

grafika, jo kop¢jais laiks Siem eksperimentiem bija tikai 10 mindtes, kas nozimé, ka vizualizacijai

vargja iegit tikai 1 datu punktu. Lielako furfurola un etikskabes iznakumu ieguva eksperimenta

E7 ar sadiem procesa apstakliem: katalizatora koncentracija 10 %; procesa temperatiira 180 °C;

katalizatora daudzums 10 %; procesa ilgums 90 min; un tvaika pliismas atrums 240 g-min™.

Attelos 3.10. un 3.11. redzams, ka eksperimentd E7 bija vislielaka dinamiska furfurola un

etikskabes iznakums. Tas parada, ka ar salidzino$i 1saku apstrades laiku var iegit augstu furfurola

saturu, kas var€tu pozitivi ietekmét ieguta lignocelulozes (LC) atlikuma kvalitati péc

pirmapstrades.
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3.10.att. Furfurola iznakums (%) ar atseviskiem laika posmiem (A) un kopéja furfurola iznakums

(%) (B)
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3.11.att. Etikskabes iznakums (%) ar atseviSkiem laika posmiem (A) un kopgjais etikskabes iznakums
(%) (B)

Péc DesignExpertll datiem, galvenie priekSapstrades procesa parametri, kas ietekméja

furfurola iznakumu priekSapstrades procesa, bija temperatira (53,3 %) un procesa ilgums

(29,8 %). Katalizatora koncentracija (1,3 %), katalizatora daudzums (0,9 %) un tvaika plismas

atrums reakcijas zona (0,2 %) bitiski neietekmé procesa modeli.

Ka redzams 3.12. att€la, iegutais furfurola iznakums pirmapstrades procesa eksperimentos

bija salidzinams ar vértibam, kas prognozgtas ar DesignExpertl1, ar nelielu kliidas robezu.
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3.12.att. Teorétiskais un eksperimentalais furfurola iznakums (atlikuma likne péc DesignExpert11)

Etikskabes iznakums bija robezas no 0,51 % lidz 6,5 % no izejvielas, kas ir 5,4 % lidz

96,9 % no teorétiska etikskabes daudzuma. PrieksSapstrades procesa parametri bérza koksnes

deacetiléSanai ir lidzigi pentozes monosaharida dehidratacijai. PriekSapstrades procesa parametri,

kuriem bija lielaka ietekme uz deacetiléSanas procesu, bija temperatiira un apstrades laiks.
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Ka redzams 3.13. attéla, iegitie etikskabes iznakumi pirmapstrades procesa eksperimentos
bija salidzinama ar daudzumiem, kas prognozéti ar DesignExpert11. Sim modelim standartnovirze
bija 0,43 un R?-0,97.
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3.13.att. Teoretiskais un eksperimentalais etikskabes iznakums (atlikuma Iikne péc DesignExpert11)

Iegitie LC frakciju iznakumi (3.14. att€ls) bija robezas no 69 % lidz 97 % no biomasas ar
dazadu tiribas pakapi, ka paradits 3.15. attéla. legtitie LC iznakumi liecina, ka So pirmapstradi var

veiksmigi integret talaka parstrades cela, poliméru LC Skiedras iegtiSanai.
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3.14.att. Lignocelulozes iznakums no izejas materiala
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3.15.att. DomingéjoSo savienojumu daudzums lignocelulozes frakcija
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Iegiita LC atlikuma komponentu (lignina, glikozes un ksilozes) relativo attiecibu izteiksme
(3.14. attels) bija manamas izteiktakas atSkiribas atkariba no pirmapstrades apstakliem — procesa
temperatiiras un ilguma. Salidzinot iegitas LC frakcijas ar neapstradatu biomasu, visas frakcijas
nebija manams lignina un glikozes satura pieaugums koncentracijas efekta dél, kas saistits ar
ksilozes atdalisanu un to sekojoso parveidoSanu par pievienotas vertibas produktiem (t.i. furfurolu
un etikskabi). Uzskatot iegutas LC frakcijas par izejvielu poliméru lignina un celulozes $kiedras
ieglisanai, eksperimenta E7 tika ieglits LC atlikums ar vislielako lignina un celulozes saturu un
minimaliem ksilozes piemaisijumiem, pie $adiem eksperimenta apstakliem: katalizatora
koncentracija 10 %; procesa temperatira 180 °C; katalizatora daudzums 10 %; procesa ilgums
90 min; un tvaika pliismas atrums 240 g-min*. Dati par furfurola un etikskabes iznakumu lauj
secinat, ka veiksmigai priekSapstradei visefektivakaja procesa tiek izmantoti tadi pasi apstakli.

Rezultati par furfurola iegtiSanu no bérza koksnes skabes katalizetaja hidrolize atspoguloti
publikacija P6 [94].

Tika noteikti turpmakie procesa parametri (3.5. tabula), un p&c to ievieSanas varéja spriest,
kada virziena turpinat eksperimentalo darbu. Ir svarigi atzimét, ka eksperimentalais dizains un
procesa parametri ir atkarigi no izmantota biomasas veida, katalizatora un hidrolizes reaktora
veida. Savukart nemainigie faktori bija izejvielas mitrums (w) — 40 %, un tvaika pliismas atrums

(v) — 120 mL-min"".
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3.5.tabula

Procesa parametri furfurola iegiisanai no bérza koksnes skabes katalizétaja hidrolize

Katalizatora Katalizatora

Nr.pk. konc., (¢) _|remPeratdra, () gaydzums, (m) | L2k ®

% °C wt.% min
1 70 175 4 10
2 70 165 5 10
3 85 165 4 60
4 85 165 3 35
5 85 155 4 35
6 70 155 4 10
! 55 165 3 35
8 70 165 3 60
9 85 175 4 35
10 55 165 5 35
11 70 155 5 35
12 55 155 4 35
13 70 175 3 35
14 70 155 4 60
15 70 165 3 10
16 70 165 4 35
17 85 165 5 35
18 70 175 4 60
19 70 155 3 35
20 55 165 4 10
21 55 175 4 35
22 70 175 5 35
23 70 165 5 60
24 85 165 4 10
25 95 165 4 60

Ieprieksgja publikacija [81], izmantojot datorprogrammu DesignExpert11, tika izstradats
sakotngjais pilnais faktorialais eksperimentalais plans, un p&c ta realizacijas vargja izlemt, kada
virziena turpinat eksperimentalos petijumus un atrast optimalos procesa parametrus pirmapstrades
procesam. Eksperimentalais darbs tika veikts 25 dazadiem eksperimentiem. So divdesmit piecu
eksperimentu laika kopa tika iegiiti devindesmit Cetri paraugi ar diviem paraléliem paraugiem.
Kondensata paraugi, kas satur furfurolu, etikskabi un citus savienojumus, tika savakti dazados
laika posmos un analizeti péc tam ar HPLC. Turklat tika iegtts ar1 LC atlikums un noteikts tas
kimiskais sastavs.

Péc iegiitajiem datiem (3.6. tabula) redzams, ka vislabakie eksperimentalie apstakli
furfurola un etikskabes iegtisanai tiek sasniegti eksperimenta nr.18, kur izmantota katalizatora
koncentracija bija 70 %, katalizatora daudzums bija 4 masas%, reakcijas temperatiira bija 175 °C
un apstrades laiks bija 60 minttes. Mazakais furfurola un etikskabes daudzums (%) bija

eksperimentam nr. 6, kur katalizatora koncentracija bija 70 %, katalizatora daudzums bija 4
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masas%, reakcijas temperatiira bija 155 °C un apstrades laiks bija 10 min. Kopgjais skudrskabes,

levulinskabes un 5-HMF daudzums visos eksperimentos bija mazaks par 1 %.

*LOD (levulinskabei) = 0,012 %; LOD** (5-HMF) = 0,015 %

3.6. tabula
Kondensata kimiskais sastavs pec hidrolizes
NF.p.k Daudzums, %
T Skudrskabe Etikskabe Levulinskabe 5-HMF Furfurols
1 0,221+0,011 | 1,681 +0,011 0,05 £ 0,04 <LOD** 1,42 + 0,10
2 0,14 + 0,02 0,91+0,03 <LOD* <LOD 0,51 +£0,04
3 0,59+ 0,02 4,862+0,011 | 0,052+0,011 | 0,030+0,010 | 7,05+0,11
4 0,35 +0,02 3,531+0,011 | 0,042+0,012 <LOD 2,78 £0,04
5 0,29 +0,11 3,22 +£0,03 0,031+0,011 <LOD 1,55+0,19
6 0,09 + 0,05 0,52+0,04 <LOD <LOD 0,17 +£0,09
7 0,38 + 0,03 2,47+0,11 0,042 + 0,013 <LOD 2,45+ 0,07
8 0,5621+0,012 | 4,711+0,012 | 0,052+0,012 | 0,020+ 0,010 | 5,60 + 0,02
9 0,53 +0,06 4,602 +0,013 | 0,0561+0,012 | 0,021 +0,011 | 6,62+ 0,09
10 0,401+ 0,011 4,36 +0,02 0,031+ 0,011 <LOD 4,26 + 0,02
11 0,31+£0,04 3,42 £ 0,02 0,030 + 0,010 <LOD 1,78 £ 0,03
12 0,28+0,11 3,03 +£0,03 0,032 + 0,010 <LOD 1,34+ 0,04
13 0,48 + 0,06 4,25+0,02 0,061+0,010 | 0,02+0,01 5,79 + 0,05
14 0,401+0,011 | 4,201+0,012 | 0,041+0,011 | 0,01 +£0,01 2,91 +0,20
15 0,13 +0,03 0,71 +£0,03 <LOD <LOD 0,380 + 0,010
16 0,40 + 0,07 4,041+0,012 | 0,031+0,011 <LOD 3,581 +0,011
17 0,430+0,012 | 4,163+0,012 | 0,041+ 0,010 <LOD 3,94 + 0,03
18 0,67 +0,04 5,3 +0,02 0,08+0,02 |0,061+0,011 | 10,04 +0,02
19 0,27 +£0,07 2,571+0,012 | 0,030+ 0,011 <LOD 1,05+0,14
20 0,15+0,07 0,960 + 0,010 <LOD <LOD 0,52 +0,08
21 0,47 +0,03 4,241+0,011 | 0,051+0,012 | 0,021 +£0,011 | 548 +0,04
22 0,54 £0,03 4,631+0,012 | 0,050+0,010 | 0,022 +0,011 | 6,85+0,04
23 0,62 +0,01 5,152 + 0,012 0,05+0,02 |0,031+0,012 | 7,192 + 0,010
24 0,15+0,04 0,953+ 0,013 | 0,020+ 0,010 <LOD 0,52+0,14
25 0,52 + 0,08 4,50 £ 0,02 0,020 + 0,010 | 0,021+0,012 | 5,82+0,03

P&c 3.16. att€la var novérot, ka mazakais lignocelulozes daudzums bija eksperimentam nr.

18, kur tika izmantoti maksimalie apstrades parametri. Lielakais lignocelulozes daudzums tika

iegtts eksperimentiem Nr. 15 (katalizatora koncentracija bija 70 %, katalizatora daudzums 3

masas%, reakcijas temperatira 165 °C un apstrades laiks 10 min) un Nr. 24 (katalizatora

koncentracija bija 85 %, katalizatora daudzums 4 masas%, reakcijas temperatira 165 °C un

apstrades laiks 10 min).
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3.16. att. PriekSapstrades procesa parametru ietekme uz lignocelulozes daudzumu bez katalizatora

péc hidrolizes, faktiskie faktori regresijas modelim ir A =70 un B = 4

Lielakais skabgé neskistosa lignina daudzums (%) ir eksperimentam Nr. 18, bet vismazakais
eksperimentam Nr. 6 un Nr. 19 (3.17. attéls). So eksperimentu vienojo3ais elements ir katalizatora
koncentracija (70 %) un reakcijas temperatiira (155 °C). Vislielakais glikana iznakums bija
eksperimentiem Nr. 3 katalizatora koncentracija 85 %, katalizatora daudzums 4 masas%, reakcijas
temperatiira 165 °C un apstrades laiks 60 mintites) un Nr. 18 (3.7. tabula). Arabinana iznakums

visos eksperimentos bija zem 1 %, bet mannana un galaktana iznakums bija zem 5 %.

[l © Skabé neskistosais lignins (%0)

Temperatiira (°C)

3.17. att. PriekSapstrades procesa parametru ietekme uz skabeé neskistosa lignina daudzumu iegiitaja

LC atlikuma, faktiskie faktori regresijas modelim ir A=70 un B=4
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3.7.tabula

Oglhidratu masas dala (%) lignocelulozes atlikuma pec hidrolizes

N Masas dala, %
rp-K. Glikans Ksilans Arabinans Galaktans Mannans
40 + 4 21,9+0,5 0,5+0,2 2,09 +0,17 1,14+ 0,08
1 40+ 5 22,3+0,3 0,8+0,5 1,87+0,12 1,30+ 0,16
2 46+ 6 15,5+1,7 0,4+0,2 1,86 £0,18 0,96 + 0,05
3 40+ 6 20,6 £ 0,2 0,5+0,3 1,90+0,12 | 1,061 +0,011
4 39+6 21,7+0,2 0,5+0,2 1,79+ 0,15 0,88 +£ 0,05
5 36+5 22,81 £0,08 04+0,2 1,9+0,3 0,99 + 0,04
6 41+5 21,6 +0,5 0,31+0,10 2,26+ 0,19 0,74 £ 0,03
7 43+ 5 172+0,4 0,27+ 0,10 2,32+0,14 0,76 + 0,05
8 44+ 5 13,5+0,5 0,29+0,11 | 1,751+0,011 | 0,59+0,04
9 42 £5 19,86 + 0,04 0,38 +£0,11 2,35+0,03 0,80 + 0,04
10 39+ 4 22,14+ 0,06 0,37+0,11 2,08 £ 0,02 0,99 + 0,05
11 38+4 22,11 +£0,06 0,47+0,03 |2,371+0,012 | 0,97+0,05
12 45+ 5 142 +0,4 0,30+ 0,20 0,74 + 0,19 1,0+£0,2
13 40+ 5 19,1+0,7 0,60 + 0,40 0,69 + 0,10 1,11+0,12
14 37+£5 22,50 + 0,06 0,61+0,22 |0,841+0,010| 1,08+0,04
15 42 +£6 18,8 £0,2 0,38 £ 0,05 0,82 + 0,07 0,72 + 0,02
16 43 £ 6 18,47 £ 0,11 0,38+0,10 0,56+ 0,13 0,72 £ 0,08
17 46 + 4 17,82 +0,10 0,17+0,11 | 0,901+0,011 | 0,80+ 0,03
18 390+3 22,86+ 0,14 0,29 + 0,07 2,60+ 0,04 0,71 £ 0,05
19 37+4 232+0,5 0,33 +£0,07 2,69+ 0,02 0,83 +£0,08
20 43 £5 15,20+ 0,11 0,22+0,03 |1,981+0,012 | 0,69+0,05
21 45+ 6 129+0,2 0,22 + 0,06 1,82+0,18 0,53 + 0,02
22 44 + 5 16,4+ 0,4 0,23 +0,03 1,59+ 0,08 0,56 + 0,03
23 37+ 4 22,66 + 0,02 0,37 + 0,06 3,08 £ 0,02 0,84 + 0,05
24 44 +£3 152+0,7 0,26 + 0,02 245+0,14 | 0,670+0,010

Piemaisijumu saturs bija vismazakais eksperimenta Nr. 17, kur furfurola un etikskabes

masas dala bija attiecigi 1,78 + 0,02 % un 0,30 = 0,02 % (3.8. tabula). ST eksperimenta parametri

bija sekojosi: katalizatora koncentracija bija 70 %, katalizatora daudzums bija 4 masas%, reakcijas

temperatiira bija 175 °C un apstrades laiks bija 60 minttes.
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Piemaisijumu saturs kondensata péc hidrolizes

3.8. tabula

NF.p.K Daudzums, %
| Skudrskabe | Etikskabe | Levulinskabe 5-HMF Furfurols
0,531+ 0,010 |[1,260+0,011| 0,70+ 0,04 | 0,401+ 0,010 | 3,03 +0,10
1 0,44 + 0,02 1,87 +0,03 0,63+0,03 | 0,371+0,011 | 3,02 +0,04
2 0,51+0,02 |0,461+0,010| 0,82+0,03 0,43+0,05 | 2,31+0,11
3 0,51+0,02 |1,101+0,010f 0,63+0,02 |0,360+0,010 | 2,87 + 0,04
4 0,46 +0,11 1,22 +0,03 0,55+0,04 | 0,350+0,010 | 2,82 +0,19
5 0,40 + 0,05 2,58+0,04 |0,481+0,011| 0,34+0,02 | 2,93+0,09
6 0,37+ 0,03 1,07 +0,11 0,46+0,12 | 0,401+0,012 | 2,68 +0,07
7 0,351+ 0,011 |0,591+0,011| 0,621 + 0,011 | 0,391+ 0,012 | 2,39+ 0,02
8 0,48+0,06 |0,420+0,010( 0,77+0,04 |0,421+0,012 | 2,17+0,09
9 0,441+ 0,012 | 0,69 +0,02 0,62+0,02 |0,391+0,012 | 2,72 +0,02
10 0,39+ 0,04 1,12 +0,02 0,53+0,04 |0,371+0,012 | 2,72 +0,03
11 0,43+0,11 1,40+ 0,03 0,50+0,03 | 0,371+0,011 | 2,93 £0,04
12 0,50 = 0,06 0,57 +0,02 0,74+ 0,02 | 0,402+0,011 | 2,33 +0,05
13 0,391+ 0,011 |0,841+0,012| 0,540+ 0,010 | 0,421+0,012 | 2,6+0,2
14 0,43 +0,03 2,52 +0,03 0,49+ 0,04 | 0,401+ 0,013 |3,060+ 0,010
15 0,41+0,07 |0,710+0,011| 0,61+0,03 | 0,421+0,011 |2,831+ 0,010
16 0,430+ 0,012 |0,721+0,010| 0,66+0,06 | 0,432+0,011 | 2,82 +0,03
17 0,56 + 0,04 0,30 +£0,02 1,09 + 0,06 0,44+0,03 | 1,78 +£0,02
18 0,51+0,07 |1,651+0,011| 0,60+0,02 |0,371+0,010 | 2,77 +0,14
19 0,45+0,07 |2,060+0,010| 0,581 +0,011 | 0,371 +0,011 | 3,18 +0,08
20 0,63+0,038 |0,571+0,011| 0,841 +0,010 | 0,430+ 0,010 | 2,38 + 0,04
21 0,71+0,03 |0,440+0,010f 092+0,04 |0,421+0,011 | 2,22+0,04
22 0,680+ 0,010 |[0,480+ 0,011| 0,841+ 0,010 | 0,431+ 0,011 |2,281 + 0,012
23 0,50+0,04 |2,050+0,011| 0,62 +0,04 0,40+0,03 | 3,15+0,14
24 0,51+0,08 |0,440+0,011| 0,68+0,04 | 0,481+0,010 | 2,05+ 0,03

Ir loti svarigi, lai vid&ja celulozes polimerizacijas pakape LC atlikuma péc furfurola
iegliSanas procesa tiktu samazinata lidz 200. Tas nozimé, ka tiek ietekmé@ta koksnes $iinu sieninu
struktiira, un bls nepiecieS$ama mazaks energijas daudzums termomehaniskaja Skiedro$anas
procesa. Celulozes polimerizacijas pakapes izmainas atdalitajos LC atlikumos péc furfurola
iegliSanas procesa liecina par §1 resursa pieejamibu talakai apstradei (3.18. att€ls). Eksperimentam
ar vislabakajiem rezultatiem (nr. 18) polimerizacijas pakape tika samazinata lidz 200. Tas liecina,
ka $im paraugam ir biitiski izmainita Stinu sieninu strukttra, un turpmaka S1 resursa izmantoSana
var tikt realiz€ta maigakos apstaklos, saglabajot energoresursus, ka ar1 iegtitas celulozes kvalitati.
Var pienemt, ka zemaka polimerizacijas pakape iegttajos LC atlikumos var vél vairak atvieglot

celulozes procesu un iegiitas celulozes Skiedras celulozes sastava biis 1sakas, salidzinot ar

nemodificétas izejvielas celulozes procesu.
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3.18.att. Celulozes polimerizacijas pakapes izmainas furfurola iegiSanas procesa

Lai raksturotu iegiitos rezultatus no procesa efektivitates viedokla, rezultati tika apstradati,
izmantojot DesignExpertll. legutas atlikuma liknes atklaj, ka prognozgetie rezultati korelé ar
iegltajiem eksperimentalajiem rezultatiem, un iegttie virsmas grafiki parada, ka procesa parametri
ietekmgja iegiitos rezultatus.

Sim regresijas modelim standarta novirze bija 0,29 ar R? 0,993. Furfurola virsmas grafiks
parada, ka, lai ieglitu maksimalo furfurola daudzumu, procesa apstakli ir jaoptimiz€, izmantojot
augstako iesp&jamo temperatiiru, ka ar1 ilgako procesa ilgumu, kas nodrosina lielaku LC materiala
konversijas daudzumu Iidz furfurolam (3.19. att€ls). Tas, protams, nenem v&éra nevélamas

blakusparadibas un degradaciju, kas var rasties tik skarbos apstak]os.
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3.19. att. Teorétiskais un eksperimentalais furfurola iznakums (atlikuma likne péc DesignExpert11)

(pa kreisi); priekSapstrades procesa parametru ietekme uz furfurola iznakumu (pa labi); faktiskie
faktori regresijas modelimir A=85unB =5
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Lidzigi ka furfurola iegitie rezultati, etikskabes prognozé$anas modelis labi atbilst
iegiitajiem datiem ar iegiito procesa vienadojumu. Sim prognozésanas modelim standarta novirze
bija 0,23 ar R? 0,98 (3.20. attzls).
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3.20.att. Teoretiskais un eksperimentalais etikskabes iznakums (atlikuma Iikne péc DesignExpert11)

(pa kreisi); priekSapstrades procesa parametru ietekme uz etikskabes iznakumu (pa labi); faktiskie
faktori regresijas modelimir A=85unB =5

Talak tika veikta procesa parametru optimizacija maksimalai glikozes iznakumam LC
atlikuma péc furfurola iegiiSanas.

Sim prognozésanas modelim standartnovirze bija 0,58 ar R? 0,84. Seit virsmas diagramma
atklaja, ka, lai nodroSinatu maksimalu celulozes Skiedras saglabasanos atlikuSaja LC atlikuma
frakcija, ir svarigi, lai furfurola iegtiSanas temperatiira biitu aptuveni 162 °C un procesa ilgums
biitu aptuveni 40 minites (3.21. attéls). Novirze no Siem nosacijumiem noved pie nepilnigas
hemicelulozes transformacijas maigakos apstaklos, kas savukart noved pie mazaka relativa
celulozes daudzuma, vai ari, ja apstakli ir skarbaki par optimalajiem, tas noved pie nevajadzigas
celulozes Skiedras degradacijas, nevélamam degradacijas/kondensacijas reakcijam, kas art

samazinatu celulozes Skiedras daudzumu LC atlikuma.
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3.21.att. Teorétiskais un eksperimentalais glikozes iznakums (atlikuma Iikne péc DesignExpert11) (pa
kreisi); priekSapstrades procesa parametru ietekme uz glikozes iznakumu (pa labi); faktiskie faktori

regresijas modelimir A=85unB =5
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Bérza skelda ir resurss, ko var veiksmigi integrét uz biorafinéSanu balstita parstrades cela,
vienlaikus iegiistot furfurolu, etikskabi un ar celulozes Skiedram bagatinatu LC atlikumu.
Vislabakie rezultati gan furfurola iznakuma, gan lignocelulozes atlikuma tiribas zina tika iegiiti ar
katalizatora koncentraciju 70 %, katalizatora daudzumu 4 masas%, reakcijas temperattra 175 °C
un apstrades laika 60 minites (eksperiments nr. 18). Sados apstaklos iegiitais atlikums ir
daudzsolosa izejviela turpmakai izmantosanai celulozes veidoSanas procesos, lai iegiitu augstas
kvalitates un tiras celulozes Skiedras. Péc DesignExpertll datu apkoposanas optimiz&tie procesa
apstakli bija $adi: katalizatora koncentracija 85 %, katalizatora daudzums 5% no biomasas masas,

temperatiira 164 °C un apstrades laiks 52 mintes.

Promocijas darba 3.3. nodala aprakstita kombin&ta biomasas parstrades process ieviesana,
kas sevi ietver secigu furfurola ieguvi, ka ari iegtta atlikuma mehano-kimisko SkiedroSanu,
tadejadi panakot pilnigu bérza koksnes izmanto$anu. ST biomasas parstrades procesa ievie$anai un
optimizacijai tika izstradata HPLC-RI metode oglhidratu, furana tipa savienojumu un oganisko
skabju vienlaicigai noteikSanai. Industriali ieglstot bérza koksni, lielos apjomos ir pieejams
blakusprodukts — bérza aréja miza, kas ir produkts ar augstu valorizacijas potencialu. ST resursa

valorizacijas iesp&jas atspogulotas darba 3.4. un 3.5. nodalas.

3.4. Beérza aréjas mizas ekstraktu sastava izmainas péc parkristalizacijas ar C2-C5

alkanoliem

Rezultati par bérzu argjas mizas ekstraktu sastava izmainam péc parkristalizacijas ar C2-
C5 alkanoliem attéloti publikacija P7 [83].

Pirms parkristalizacijas ar katru Skidinataju tika noteikta maksimala Skidiba vir§anas
temperattra. Ekstraktvielas tika analizgtas, izmantojot GC-FID sistému un optimiz&tu metodi, kur
betulins, lupeols un betulinskabe tika derivatizeti, veicot sililésanu. Ka redzams 3.9. tabula, no
bérza argjas mizas izdalito ekstraktvielu Skidibai ir tendence palielinaties, ja Skidinataja virSanas
temperatiira ir augstaka, iznemot 2-propanola gadfjuma. Skidiba 1-pentanola bija augsta —
486,8 g-Lt. Tacu ar 3adu piesatinajumu nav iesp&jams veikt karsto filtréSanu, jo triterpeni sak
strauji kristalizéties kopa ar fenola savienojumiem uzreiz péc nelielas Skiduma temperatiras
pazeminaSanas. Izveidojas loti bieza suspensija, un turpmakas darbibas nebija iesp&jamas. Tapat
bérza argjas mizas ekstraktvielu augsta Skidiba I1-butanola izraisija triterpénu un fenola
savienojumu atru nogulsnésanos péc nelielas atdzesésanas.

Parkristalizacijai 2-propanola tika izmantoti 20 g, 25 g, 29 g vai 33 g ekstraktvielu. 3.12.

tabula paraditie rezultati liecina, ka 2-propanola virSanas temperatiira ekstraktvielu $kidiba bija
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33,2 g-L!. Sausa atlikuma masa bija vidgji 13,6-14,1 g-L. Tas nozimé, ka iznakums ar 2-
propanolu bija vid&ji 50 masas% no kopgja izskiduso ekstraktvielu daudzuma. Ka minéts ieprieks,
parkristalizacija no piesatinatiem S$kidinatajiem, izmantojot 1-pentanolu, 1-butanolu un 2-
butanolu, bija problematiska. Salidzinot kristalu un sausa atlikuma produktu iznakumu (3.9.
tabula) un tiribu (3.10. tabula), tika secinats, ka b&rza argjas mizas sauso ekstraktvielu optimala
masa parkristalizacijai uz 1 L $kidinataja ir 100 g. Tadgjadi kristali saka izgulsnéties un aiznéma
gandriz visu skiduma tilpumu un filtréSanas laika nesarecgja. legiita kristalu suspensija tika filtréta
bez problémam, un $kidinataja zudumi bija salidzino$i minimali. Ir verts pieminét, ka ekstraktvielu
pulvera tilpuma blivums bija 200 g-L'. Tas nozimé, ka liclaka ekstraktvielu daudzuma
izmantoSana var izraistt reaktora aizs€réSanu péc izgulsnésanas, ka tas bija 1-pentanola gadijuma,

kur izmantots vairak ka 200 g ekstraktvielu.

3.9. tabula
Ekstraktvielu iznakumi péc parkristalizacijas ar C2-C5 alkanoliem
. Vir$anas - Sausais .
Skidinatajs Ekstraktvielas, temperatiira Kristali atlikums ZSEJ%I?\%JIBI/
g piesatinajuma, °C g wt% g wt.% ' 0
Etanols 70,0 78,3 32,1 | 45,8 | 34,8 | 49,7 16,4
100,0 440 | 440 | 52,6 52,6 18,2
1-propanols 99,2
124,1 48,2 | 38,8 | 65,5 52,8 32,4
20,1 10,3 | 51,2 9,9 493 11,3
2-propanols 25,0 798 11,0 | 440 | 13,6 54,4 9,1
prop 29,4 ' 144 | 490 | 141 | 480 13,6
33,2 18,5 | 52,7 | 13,4 38,2 20,0
80,1 199 | 248 | 56,4 | 70,4 19,6
100,1 34,7 | 34,7 | 59,6 59,5 18,0
1-butanols 130,0 119.3 56,9 | 438 | 689 | 53,0 271
269,4 129,8 | 48,2 | 102,3 | 37,9 43,8
50,0 26,1 [ 522 | 229 50,9 13,6
2-butanols 100,0 101,0 66,8 | 66,8 | 30,5 | 30,5 27,4
142,8 945 | 66,2 | 48,1 33,7 31,8
Lpentarols | 1000 o |22 [#2[ %6 [ s6]  ae

Izp@tot parkristalizéta produkta iznakumu (3.9. tabula), var secinat, ka labakais skidinatajs
péc kristalu iznakuma ir 2-butanols (66,8 mas.%), bet tam ir vid€ji par 10 tilp.% lielaki skidinataja
zudumi. Salidzinot ar 2-butanolu, etanolam ir zemaks virSanas punkts. ArT etanolam ir mazaks
skidinataja zudums; tas ir biologiskas izcelsmes un mazak toksisks. Kristalu iznakums vidgji ir 50
parkristalizétajos kristalos ir viens no augstakajiem — 95 masas%, (sk. 3.10. tabulu), savukart

taninu un monosaharidu saturs saglabajas salidzino$i augsts. Tatad pec attiriSanas ar etanolu
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jaapsver papildu darbibas. Ja parkristalizacijai, izmantojot etanolu, rodas neparedzg&tas
tehnologiskas problémas, var apsvért iesp&ju izmantot 2-propanolu. Lai gan parkristalizacijas
iznakums ir gandriz 2 reizes mazaks (tikai 14,4 g uz litru skidinataja) neka etanolam, betulina
saturs kristalos (96 masas%) ir lidzigs ka etanola parkristalizetos paraugos. Rezultati 3.13. tabula

parada, ka, izmantojot 2-propanolu, betulina saturs kristalos samazinas, ja tiek izmantots mazaks

_____

_____

g-L, savukart, izmantojot 1-butanolu, kur ekstraktvielu $kidiba vir$anas temperatiira parsniedz
100 g-L%, betulina saturs palielinas pie lielaka berza argjas mizas ekstraktvielu daudzuma

iz8kidinasanas.

3.10.tabula
DomingjoSo savienojumu saturs Kkristalu un sausa atlikuma frakcijas pec parkristalizacijas
Daudzums, %

Skidinatajs | Ekstraktvielas, g Par;( ristalizeta S, 2 | .-q‘; £ é =g
rakcija S 29 52 § SE|l g

® |3 |RE = |S8| ™
Etanols 70 K_risté_li 95 1 2 0,92 | 0,45 | 100
Sausais atlikums | 58 9 4 1,27 | 0,18 | 72

100 K_ristﬁ_li 83 2 4 1020|011 | 89

1-propanols Sausals. atllkums 50 9 2 0,90 | 0,48 | 62
124 K_rlsta_h 80 2 3 0,40 | 0,09 | 86

Sausais atlikums | 41 13 2 1,30 | 0,41 | 58

20 Kristali 91 2 3 092 | 0,22 | 97

Sausais atlikums | 55 11 4 161 | 043 | 72

25 K_rista_li 92 1 3 0,88 | 0,19 | 97

2-propanols Sausals. atlllfums 56 10 4 1,69 | 024 | 72
29 K_rlsta_ll 96 1 2 0,90 | 0,39 | 100

Sausais atlikums | 53 11 4 156 | 0,29 | 70

33 Kristali 96 1 2 1,12 | 0,20 | 100

Sausais atlikums | 46 12 4 157 | 0,47 | 64

100 K_risté_li 93 1 4 1058|011 | 99

Sausais atlikums | 62 10 4 2,20 | 0,20 | 78

Kristali 84 1 3 0,50 | 0,20 | 89

1-butanols 130 Sausais atlikums | 56 | 12 | 4 | 1,41 | 0,23 | 74
970 K_ristﬁ_li 83 2 4 1,30 | 0,17 | 91

Sausais atlikums | 42 15 3 2,02 | 0,48 | 63

50 Kristali 87 1 2 0,20 | 0,09 | 90

Sausais atlikums | 42 12 4 1,40 | 0,48 | 60

Kristali 86 1 3 0,30 | 0,11 | 90

2-butanols 100 Sausais atlikums | 27 | 16 | 5 | 1,50 | 0,46 | 50
142 K_ristﬁ_li 84 1 5 0,10 | 0,20 | 88

Sausais atlikums | 24 17 3 1,90 | 0,50 | 48

1-pentanols 100 Kristali 79 1 3 0,16 | 0,26 | 83
Beérza argjas mizas ekstraktvielas 75 7 4 1,78 | 0,48 | 88
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Darba 3.4 nodala aprakstita betulina attiriSanas pieeja, veicot kristalizaciju, lai iegiitu
betulinu tira veida no bérza argjas mizas ekstrakta, tada veida iegiistot augstas pievienotas vertibas
produktu no zemas vertibas izejvielas. Triterpéna tipa savienojumu tiribas noteikSanai
parkristalizacijas procesa tika izstradata GC-FID metode. Péc ekstrakcijas procesa paliek pari
bérza argjas mizas atlikums, kuru sarmainas hidrolizes procesa iesp&jams depolimeriz€t un iegiit

suberinskabes, kas aprakstits darba 3.5. nodala.

3.5.  Suberinskabju izdaliSana, raksturos$ana un pielietojums

3.5.1. Suberinskabju pielietojums adhezivu ieguve

Eksperimentalie dati par suberinskabju pietojumu adhezivu ieguve atspoguloti publikacija
P8 [84]. Tika ieguti un raksturoti adhezivi uz SA bazes no bérza argjas mizas ka alternativa
sintétisko adhezivu aizstasanai skaidu platnu raZzoSana. Sikaks izklasts par p€tijumu pieejams

publikacija.

3.5.2. Suberinskabju raksturoSana un pielietojums bio-poliolu sinteze

Eksperimentalie dati par suberinskabju ieglisanu, raksturo$anu un pietojumu bio-poliolu
sint€z¢€ atspoguloti publikacija P9 [95].

Suberins ir lipofila makromolekula, kas atrodas daudzu augu argja slana (mizas) Stinu
sieninas un aizsarga augu no vides apstakliem un kaitekliem. Tas ir komplekss poliesteris, kas
sastav no linearam, polifunkcionalam garam oglekla kédes taukskabém (suberinskabes) un
glicerina, kas savukart bérza argja miza ir kovalenti saistits ar ligniTna monomeériem lidzigiem
polifenoliem, kas tai pieSkir tumsu krasu. Veicot suberina depolimerizaciju sarmaina vide, tiek
ieglts dazadu suberinskabju maisijums.

Suberinskabes (SA) pieder pie karbonskabém, kas parsvara ir garas bifunkcionalas
piesatinatas un nepiesatinatas taukskabes. Koksnes panelu raZzoSana veiksmigi par adhezivu, jeb
saistvielu, var izmantot suberinskabju maisijumu.

Suberinskabju saistviela ir dabisks un cilvéka veselibai nekaitigs materials. legiitais
izstradajums ir mitrumizturigs ar augstu lieces izturibu, iek$€jo saiSu stipribu. Tadgjadi
suberinskabju saistviela ir lielisks risinajums biivmaterialu un mébelu razos$ana.

Mainigie lielumi katrai frakcijai bija paskabinasanas pH, skaloSanas reizes un zavésanas
temperatiira. Ka redzams 3.11. tabula, lielaka dala cieta atlikuma diapazona no 25 Iidz 29 % bija
SA suspensijas filtrata péc paskabinasanas. Lielaka dala cieta atlikuma bija KNOs, kas veidojas

péc kalija suberinatu paskabinasanas ar HNO3. Heksozu daudzums filtrata un skalosanas skidumos
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bija lielaks paraugiem ar lielaku paskabinasanas vértibu. Filtratiem no pH 5 paraugiem bija
visaugstakas TPC veértibas (0,49 %), salidzinot ar TPC vértibam filtrata, kas ieglts péc

paskabinasanas Iidz pH 1, kas liecina, ka fenola savienojumi izgulsngjas pie zemaka pH.

3.11.tabula

Cieta atlikuma, TPC un heksoZu saturs SA skaloSanas Skidumos

Paraugs Cietais atlikums, % TPC, % Heksozes, %
pH1-0 29,2+0,8 0,21 +£0,09 34+0.2
pH1-1 2,6+0,2 0,040 + 0,010 0,22 +£ 0,04
pH1-2 1,5+0,2 0,050 + 0,010 0,150 + 0,010
pH3-0 253+0,5 0,22 +0,08 20+0,3
pH3-1 2,1+£0,3 0,040 + 0,010 0,15+0,02
pH3-2 3,1+£0,2 0,10+0,02 0,16 £0,03
pH5-0 25,8+0,6 0,5+0,2 1,84 £0,12
pH5-1 29+0,3 0,081+ 0,011 0,19+0,06
pH5-2 24+0,2 0,101 + 0,012 0,21 £ 0,04

Kimisko 1pasibu rezultati apkopoti 3.12. tabula. Palielinot SA paskabinasanas pH vértibu
no pH 1 Iidz pH 5, iegitajos paraugos TPC nedaudz samazinajas, noradot, ka fenola tipa
savienojumiem ir tendence izgulsnéties skabakos apstaklos. Lidziga tendence liecinaja par
parziepjosSanas skaitla samazinasanos, savukart hidroksilgrupas skaitlis uzradija pret&ju tendenci -
palielinasanos. Parziepjosanas un skabes skaitla vertibas ir svarigas poliolu sint€zei, jo §1s vertibas
parada potencialu, cik daudz attiecigo paraugu var esterificét. No tehnologiska viedokla ir vélams,
lai §1s vertibas nebiitu jutigas pret temperatiiru. Paaugstinot paraugu ZavéSanas temperatiiru no
50 °C Iidz 130 °C, nedaudz samazinajas skabes skaitlis un epoksigrupu saturs, kas liecina, ka
paraugi piedalas kondensacijas reakcijas, tad€jadi veidojot jaunas starpmolekularas struktiiras
paaugstinata temperatiira. Apsverot paraugu skaloSanas procediiru, salidzinot vienu vai divas
reizes izskalotos paraugus, nebija manamu atSkiribu, tapéc paraugu skaits turpmakajam
instrumentalajam analiz€m tika samazinats Iidz seSiem, raksturojot tikai vienu reizi skalotos

paraugus.
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SA paraugu kimisko analiZzu rezultati

3.12.tabula

Paraugs TPC, % | Skabessk., | Epoksigr., Parziepjosanas | Hidroksilsk., | Sausne, | Iznakums,
mmol/g mmol/g sk., mmol/g mmol/g % %
pH1-1-50 40+04 | 176+012 | 0,36+0,02 3,52+0,04 3,90 + 0,03 36,6 35,3
pH1-1-130 | 3,81+0,09 | 1,56 +0,03 | 0,26+ 0,05 2,85+ 0,07 3,64 + 0,03
pH1-2-50 | 357+0,14 | 1,84+0,13 | 0,08+ 0,02 3,65+£0,04 4,09 + 0,06 36,9 35,6
pH1-2-130 | 3,90+0,3 | 1,70+0,02 | 0,07+0,02 3,72+0,12 3,96 + 0,04
pH3-1-50 | 3,07+0,08 | 1,78+0,14 | 0,15+0,02 2,83+£0,12 4,08 £ 0,03 27,7 39,0
pH3-1-130 | 3,0+03 | 145+0,04 | 0,46+0,02 2,85+ 0,07 3,90 + 0,06
pH3-2-50 30+0,2 | 144+006 | 044+0,03 2,90 £ 0,02 4,30 £ 0,04 27,5 38,7
pH3-2-130 | 2,18+0,15 | 1,59+0,05 | 0,13+0,02 2,65+0,03 4,00 + 0,03
pH5-1-50 | 3,00+0,04 | 146+0,11 | 0,39+0,03 2,87 +£0,05 4,43 + 0,04 26,5 38,9
pH5-1-130 | 2,19+0,10 | 1,444+0,02 | 0,34+0,04 2,78 £ 0,07 3,97 + 0,06
pH5-2-50 | 2,80+0,09 | 190+0,13 | 0,72+0,02 2,54+ 0,04 4,43 + 0,05 26,1 38,2
pH5-2-130 | 2,29+0,11 | 1,43+0,05 | 0,24+0,02 2,37+0,03 4,64 + 0,04

Saskana ar GC-MS datiem (3.22. att.) pH relativi maz ietekm&ja SA relativo sastavu.

Salidzinot 1. un 2. metodi, var secinat, ka p&c etanola sarmainas hidrolizes no suberina

makromolekulas parsvara tika atdalitas hidroksiskabes, jo paraugos domingja to relativais

daudzums. 1. metodes rezultati paradija, ka tikai pie pH 1 relativais hidroksiskabju daudzums

palielinajas augstaka zavéSanas temperattira, bet pie pH 3 un pH 5 tika nove@rota pret€ja tendence.

Diskabju relativais daudzums butiski mainijas, palielinoties paskabinasanas pH Zzavésanas

temperattra 50 °C. 130 °C temperattra tika novérota pretéja tendence. Paraugi bez monoméru

frakcijas saturgja ari ievérojamu daudzumu poliméra suberina frakcijas, ko nevar redzet ar GC-

MS bez hidrolizes.
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3.22.att. GC-MS dati suberinskabju paraugiem péc 1. metodes (A) un péc 2. metodes (B)
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Péc iegitajiem GPC datiem (3.23. att.) var redzét, ka visos analizétajos paraugos bija
lidziga attieciba starp zemas molekulmasas frakciju un lielas molekulmasas frakciju. Tas norada,
ka skarbaki apstakli neveicina suberina makromolekulas depolimerizaciju, vienlaikus veicinot
lielaku atdalita suberina kop€jo iznakumu. Lai palielinatu zemas molekulmasas frakcijas attiecibu,
kas nepiecieSama veiksmigai bio-poliolu sintézei, apstrades gaita ir jaieklauj atsevisks

depolimerizacijas posms.
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3.23.att. GPC-RI hromatogramma suberinskabju paraugam

Visi Cetri bio-polioli tika sagatavoti no SA frakcijas, kas tika paskabinata lidz pH 1,
vienreiz izskalota un zavéta 130 °C temperatiira. Polioli tika sintez&ti, izmantojot Cetras dazadas
esterifikacijas reagenta DEG molaras attiecibas. Molaro attiecibu palielinasanas starp SA frakciju
un DEG izraisija labaku esterifikacijas reakciju, jo skabes vertiba pakapeniski samazinajas. Tomeér,
palielinot molaras attiecibas, bija manams hidroksilgrupas veértibas pieaugums, ko varétu
izskaidrot ar palielinatu DEG daudzumu reakcijas maisTjuma. Skietama viskozitate sekoja lidzigai
tendencei ka skabes vertibai, bet pretgji hidroksilgrupas vértibai. To var izskaidrot ar

palielinatajam molarajam attiecibam starp SA frakciju un DEG.

Darba 3.5. nodala veikta suberinskabju struktiiras raksturo$ana. Izveidota jauna GC-MS un
GPC-MALS-RI metode suberinskabju noteik$anai. No izdalitajiem suberinskabju paraugiem
sintezeti bio-polioli ar potencialu izmantot poliuretana putu ieguve.

Promocijas darba, kas tiks aizstavets ka 9 SCOPUS indeksetu publikaciju kopa, viens no
galvenajiem uzdevumiem bija izstradat Latvija augosa ara bérza (Betula pendula) biomasas

valorizaciju, kur bérza biomasas paraugi tikusi iegiiti atraja pirolize, heterogénaja hidrolize, skabes
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kataliz&taja hidrolize, ekstrakcija un depolimerizacija. Atras pirolizes gadijuma tika analizéti gan
Skidrie paraugi (kondensats), gan cietais atlikums (bio-ogles). Tika veikti divi atras pirolizes veidi
- bez katalizatora un ar, lai tiktu iegiits gan levoglikozans, gan levoglikozenons. Atraja pirolize
iegiitais cietais atlikums tika izmantots heterogénaja hidroliz€, lai iegiitu ar monosaharidiem
bagatu frakciju. Skabes katalizétas hidrolizes process, kur tiek iegits furfurols, tika optimizéts
izmantojot programmu DesignExpertll. Bérza argjas mizas ekstrakcijas procesa tika iegiti
augstas pievienotas vértibas produkti — triterpéna tipa savienojumi (betulins, lupeols un
betulinskabe). Talak $is bérza mizas atlikums tika izmantots papildus augstas pievienotas vertibas
produktu ieguvé - tika veikta suberina depolimerizacija un suberinskabju ieguve. Suberinskabes
papildus tika izmantotas bio-poliolu sintézé. Visu iepriek§ min€to savienojumu un produktu
ieguves procesa ir buitiski sekot 11dzi izstrades gaitai, lai iegiitu planotos rezultatus. Lai to panaktu,
ir nepiecieSams izstradat jaunas vai pielagot jau esoSas klasiskas un instrumentalas analizu

metodes, ka ar1 veikt o metozu optimizaciju un validaciju.
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SECINAJUMI

1. Analitiska pieeja izmantota, gan lai raksturotu un optimiz&tu vértigu produktu (bio-ellas, bio-

oglu, hemicelulozu hidrolizata, ekstraktvielu, suberinskabju un no tam iegtitu bio-poliolu)

tirtbas pakapi un iznakumu, gan lai nov@rotu biomasas parstrades produktu stabilitati

uzglabasanas laika. Lai raksturotu bérza biomasas parstrades produktus, ir svarigi kombiné&t

vairakas analizu metodes — gan instrumentalas, gan klasiskas.

2. Kopuma biomasas izcelsmes produktiem izstradatas vai optimizétas dazadas katram

produktam pielagotas analizu metodes. Izvirzot noteiktus validacijas kritérijus, izvertéta

metozu pielietojamiba un sastadita metozu kopa sekmigai bérza biorafinéSanas produktu

kvalitates kontrolei.

Promocijas darba izdariti vairaki specifiski secinajumi atbilstoSi katram b@rza biomasas

izcelsmes produktu veidam:

3.1.

3.2.

3.3.

Izstradats biomasas parstrades process, kas apvieno atro pirolizi ar skabes hidrolizi,
tadgjadi palielinot monoméro oglhidratu saturu gala produkta. Noteikts, ka optimalie
apstakli maksimalai glikozes satura iegiSanai no bio-ellas paraugiem bija 121 °C ar 0,2 M
sérskabi ka katalizatoru. Izmantojot iepriek§ minétos apstaklus, kopgja glikozes
koncentracija paraugos péc hidrolizes bija 6,6 %, kas parsniedz aprékinato glikozes
daudzumu (5,5 %), kas nozimé, ka papildus LG ir arT citi glikozes avoti, kas hidroliz&jas
Sajos apstaklos. ST procesa kontrolei tika pielagota un dalgji validéta HPLC-RID metode
glikozes un levoglikozana satura noteikSanai hidrolizétos bio-ellas paraugos saskana ar
EuraChem validacijas vadlinijam.

Izpetits, ka apgrieztas fazes UHPLC ar UV detektoru ir piemérota LGO noteikSanai
pirolizes produktos bez sarezgitas parauga sagatavoSanas. Izmantojot UHPLC-MS
metodi, ieghta kvalitativa informacija par paraugu kimisko sastavu, tomer, lai noteiktu
LGO ar UHPLC-MS (ESI), nepieciesams veikt derivatizaciju ar DNPH, lai panaktu LGO
jonizaciju. DNPH ir klasiski izmantots aldehidu derivatizacijas reagents, tacu nav ieprieks
ticis izmantots tiesi LGO derivatizacijai. Taja pasa laika LGO degradacijas produktus var
noteikt ar MS detektoru bez derivatizacijas. Ir svarigi, lai LGO standartskidumi un
pirolizes produktu kondensati tiktu analizéti svaigi pagatavoti, jo uzglabasanas laika
notieck LGO degradacija. Galvenie LGO degradacijas produkti ir furfurols un
hidroksilevoglikozenons.

Noteikts, ka bio-ogle, kas ieguita ka blakusprodukts atras pirolizes procesa, ir vértiga
izejviela, ko var parvérst par bio-oglu katalizatoriem, izmantojot kimisko aktivaciju.

Parbauditie bio-oglu katalizatori uzradija dazadas tendences to atkartota izmantoSana
b2



3.4.

3.5.

3.6.

celobiozes hidrolizes un etikskabes esterifikacijas reakcijas, kas nozimé, ka katru reakciju
ietekm&ja dazadas funkcionalas grupas. Celobiozes hidrolizes gaitai tika sekots Iidzi
izmantojot HPLC-RID oglhidratu noteikSanas metodi.

Izstradats kombin&ts biomasas parstrades process, kas sevi ietver secigu furfurola ieguvi,
ka ar iegiita atlikuma mehano-kimisko $kiedrosanu. Sados apstaklos iegiitais atlikums ir
daudzsolosa izejviela turpmakai izmanto$anai celulozes razosana, lai iegiitu augstas
kvalitates un tiribas celulozes Skiedras. Atkariba no izmantotajiem priekSapstrades
apstakliem ar HPLC-RID metodi tika noteikts, ka furfurola iznakums bija 10,84 %,
etikskabes iznakums bija 6,50 %, ar levulinskabes, skudrskabes un 5-HMF saturu zimju
Itmen.

Izstradata betulina attiriSanas pieeja, veicot Kristalizaciju, lai iegiitu betulinu tira veida no
bérza argjas mizas ekstrakta. Lai sekotu Iidzi Sai betulina attiriSanas pieejai, tika izstradata
GC-FID metode betulina tiribas noteik3anai. ST metode var tikt izmantota ne vien betulina
un citu triterpenu satura noteikSanai sausas bérza mizas ekstraktvielas, bet art dazados
betulinu saturo$os produktos, ka krémos un gélos. Secinats, ka etanols ir vispiemérotakais
Skidinatajs ekstraktvielu parkristalizacijai liela méroga. lzmantojot tikai vienu
parkristalizacijas posmu, betulina tiriba tika palielinata no 75 masas% lidz 95 masas%.
Attirita betulina iznakums bija 45,8 masas% no ekstraktvielam.

Suberinskabém, kuram ir augsts potencials bio-poliolu razoSana, izstradatas vairakas
analizu metodes. Izmantojot klasiskas analizu metodes (potenciometrisko titréSanu),
veikta SA funkcionalitates raksturoSana un noteikts, ka SA ir augstas parziepjosanas,
hidroksilgrupu un skabes skaitla vértibas, kuras var esterificét. Sintezétajiem SA bio-
polioliem bija augsts hidroksilgrupu saturs, kas ir raksturigi un nepiecie$ami polioliem,
kurus izmanto cieto PU putu raZoSana. Suberinskabju struktiiras raksturoSanai izstradata
jauna GC-MS metode, kas ieklauj parauga hidrolizi un iegiito monoméro vienibu

noteikSanu.
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