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ANOTACIJA

Promocijas darba ,,Koku mizas modific€Sana ar slapekli saturo$am funkcijam” par
pétijuma objektu izvéletas Latvijas izplatitako koku sugu mizas (priede, egle, apse, melnalksnis
un baltalksnis), kuras modifikacijas reakcijas uzrada paaugstinatu sp&ju kimiski saistit slapekli,
ko nosaka, galvenokart, augstais lignina saturs mizas ar aktivajam OH grupam, ka arT citu fenolu
tipa savienojumu klatbiitne. Mizas ligninu pareizak butu iedalit lielmolekularo polifenolu
savienojumu Tpasa grupa.

Izpétits Latvijas izplatitako koku sugu mizu kimiskais sastavs.

Pirmo reizi tika modificéts lignins miza, neizdalot to no lignocelulozes kompleksa.
Modific€sana in situ ar diviem atskirigiem modific€Sanas panémieniem lauj iegut slapekli
saturoSus mizu materialus ar jaunam, praktiski izmantojamam 1ipasibam: videi draudzigu
kompozitmaterialu izstradaSanai — paraditas modificetas mizas priekSrocibas pielietojumam
otrreizgjas polime&ras sistémas; Smago metalu saistiSanai no tos saturo$sam sistémam.

DezoksiaminéSanas reakcija ar dietilepoksipropilaminu (DEEPA) lauj ievadit tre$gjas
dietilaminogrupas miza. Parbauditi dazadi amin€Sanas reZimi un izvélets atbilstoSakais, kura
aktiva komponente DEEPA npemta ar parakumu: 1g miza: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,O, pie
98°C un apstrades laika 1 stunda. Priedes un melnalk$na mizas ievadas augstaks N saturs - 3,84
un 3,58 %, ar augstu produkta iznakumu 135 % un 134 %, attiecigi.

Oksiamonolizes reakcijas, ka oksidétaju izmantojot amonija persulfatu (NHg),S;Os,
augstu slapekla saturu izdodas ievadit priedes un melnalksna mizas: 14,32 % un 11,85 %, bet
iegiita poliméra iznakumi ir saméra zemi. Sadi modificétas mizas muléas var bit ka augsnes
strukturétajs, meliorators un vienlaicigi bioméslojums (biodegradacijas rezultata palielinas
humusa saturs augsné). Modificéts mizu materials satur slapekli augiem viegli uznemama veida.

Promocijas darbs uzrakstits latviesu valoda, ta apjoms sastada 129 Ipp. Darba ieklauti
48 attéli, 32 tabulas, 4 pielikumi un taja izmantoti 129 literatiiras avoti.

Darbs izstradats no 2006. gada lidz 2012. gadam Latvijas Valsts Koksnes Kimijas
instituta sadarbiba ar Rigas Tehnisko universitati.

Par rezultatiem publicéti 25 raksti, 12 popularzinatniskie raksti zurnalos un zinots

14 starptautiskas konferencés, kur publicétas 6 pilnas konferencu tézes un 7 abstrakti.



ANNOTATION

In the Doctoral thesis ,,Modification of wood bark with nitrogen-containing functions”, as the
object of the study, bark of tree species that are most widespread in Latvia (pine, spruce, aspen, black
alder and grey alder) has been chosen, which, in modification reactions, demonstrates an enhanced
ability to bind nitrogen that is determined mainly by the high content of lignin in bark with active OH
groups, as well as the presence of other phenol type compounds. It would be more appropriate to
distinguish high-molecular polyphenol compounds in a special group.

The chemical composition of the bark of the trees, most widespread in Latvia, has been
investigated.

For the first time, lignin was modified in bark, not isolating it from the lignocellulose complex.
Modification in situ by two different modification methods makes it possible to obtain nitrogen-
containing bark derivatives with new, practically applicable properties: for the development of
environmentally friendly composite materials — the advantages of the modified bark for use in
secondary polymeric systems and for uptake of heavy metals from heavy metal - containing systems
are shown.

The desoxyamination reaction with diethylepoxypropylamine (DEEPA) enables the
introduction of tertiary diethyl amine groups in bark. Different amination regimes were tested and the
most suitable one was chosen, in which the active component DEEPA was taken in excess: 1 g bark :
1.5ml DEEPA : 15 ml H,O, at 98°C and treatment time 1 h. In pine and black alder bark, the highest
N content was introduced, namely, 3.84 and 3.58 %, repectively, with a high yield of the product,
namely, 135 % and 134 %, respectively.

In oxyammonolysis reactions, using ammonium persulphate (NH,;),S,0g as an oxidiser, it
was possible to introduce a high content of nitrogen in pine and black alder bark: 14.32 % and 11.85 %,
but the yields of the obtained polymer were relatively low.

The modified bark material contains nitrogen in the easy-to-uptake form: the bark mulch can be
used as a soil structure forming agent and soil conditioner and, at the same time, as bio-fertiliser (as a
result of biodegradtion, the content of humus in soil increases).

The Doctoral thesis is written in Latvian, its volume is 129 pages. The thesis contains
48 figures, 32 tables, 4 appendices, and 129 literature references are used there.

The work has been elaborated from 2006 to 2012 at the Latvian State Institute of Wood
Chemistry in cooperation with the Riga Technical University.

26 articles are published on the results, as well as 12 popular-science articles; presentations are
made at 14 international conferences, where 6 complete articles and 7 abstracts are published.



SAISINAJUMI

- priede (Pinus sylvestris L.)

E - egle (Picea abies (L.) H.Karst.)
- apse (Populus tremula L.)
MA - melnalksnis (Alnus glutinosa (L.) Gaertn.)
BA - baltalksnis (Alnus incana (L.) Moench)
Ex - egles aplieves koksne (Picea abies (L.) H.Karst.)
BA( - baltalk$na aplieves koksne (Alnus incana (L.) Moench)
DEEPA - dietilepoksipropilamins
KL - Klasona lignins
L - lignins
k.H,O - karsts udens
Et-OH - etanols
N-mizas iznak. - Slapekli saturosa parauga iznakums
FTIR - Furj€ transformacijas infrasarkana spektroskopija
FPV - lignina fenilpropana vieniba
[O] - aktivais skabeklis
PP - polipropiléns
W, - relativais mitrums
ist. t° - istabas temperatiira 25°C
a.s. - absolti sauss — izzavéts [1dz nemainigam svaram
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IEVADS

Koku miza kimiska sastava zina ir arkartigi unikals biopolimérs. Gandriz visas
monografijas par koksnes kimiju ir nodala ,,Miza”, bet nav gluzi pareizi So dabas vielu paklaut
koksnes kimijai, jo ta ir koka un nevis koksnes komponenete un Joti biitiski ka augu anatomiskas,
ta kimiskas struktiiras zina atSkiras no ,,istas” — aplieves koksnes, un ar katrai no koku sugam
miza ir atSkiriga.

Mizas masa augu valsts biomateriala kraja ir visai ievérojama (10 — 20 %). Tapéc, runajot
par koku organiskas masas pilnvértigu kompleksu izmantoSanu, ir jabiit zinaSanam par mizas
kimisko komponentsastavu.

Miza ir arkartigi kimiski daudzveidigs augu valsts polimérs, ar loti daudzveidigu
ekstraktvielu — ka organiskos $kidinatajos, ta tideni $kistoSo vielu saturu, kuram ir raksturigs
augsts fenolisko funkcionalo grupu saturs, tadé] tas var modificét dazadas kimiskas reakcijas un
iegiit jaunus atvasinajumus. TieSi tapéc dazadu koku sugu miza pievérsa misu uzmanibu, ka
ktmiskas modifikacijas (seviski ar slapekli saturosam funkcijam) objekts.

Si teze ir pamata dotajam disertacijas darbam, kas balstits uz LV Koksnes kimijas
institlita Lignina kimijas laboratorija agrak veiktajiem pétijumiem, kuri paradijusi, ka
modificgjot koksnes ligninu ar slapekli saturo$am funkcionalam grupam, var iegiit dabas
poliméru atvasinajumus, kuriem piemit jaunas, ar1 ar praktisku nozimi 1pasibas [1 —4]. Lidzigi
pétijumi mizu kimija lidz $im nav veikti.

Koksnes mehaniskaja parstradé zagmaterials tiek mizots. Miza ka atlikumprodukts
pagaidam vél pilniba netiek apsaimniekota: dala mizas tiek eksportéta, dala tiek izmantota
mulcas un siltumizolacijas materialu razoSanai, dala uzkrajas pie Siem parstrades objektiem.

Kokmaterialu parstradé lietderiga biomasas dala sastada ~ 50 % no visa koka biomasas.
Pargja dala ir atliekas (skaidas, nomali, atgriezumi, miza u.tml.). Biezi vien ari cirsmas péc
mezizstrades paliek 20 Iidz 30 % ta saucamas cirsmu atliekas: galotnes zari ar skujam un lapam,
izbraketas stumbru dalas, atgriezumi, sikkoki, u.c. So un koksnes mehaniskas parstrades atlieku
(kuras izmanto galvenokart energétiskam vajadzibam) izmantoSanas potencials Latvija ir
nepietiekoSs. Tie ir potenciali izejvielu resursi, kurus nakotné pilnigak varétu ripnieciski
parstradat. Tikai koksnes resursu pardomata kompleksa izmantoSana vartu celt meza nozares
ekonomisko efektivitati.

Koku biomasas kompleksai izmantosanai ir liela tautsaimnieciska nozime, jo,

nepalielinot izstrades apjomus, var vairakkartigi kapinat produkcijas razoSanu, radit jaunas darba



vietas, nepiesarnot vidi ar kokapstrades atlickam, izgatavot jaunus produkcijas veidus un
paaugstinat meza kompleksa lomu valsts ekonomika.

Pilnigi izmantojot biomasu, janem véra ari ekologiskie faktori. Nabadzigos meza
augSanas apstaklos mezizstrades atliecku izvakSana var samazinat augsnes auglibu. Celmu
rausana var deformé&t meza augsnes strukttru [5].

Mizas sastopamo organisko vielu dazadiba (ekstraktvielas un pamatkomponentes —
lignins, celuloze) nosaka to potencialu pielietojumam daudzveidigas modifikacijas jaunu
materialu ar jaunam ipasSibam radiSanai. Lignins miza ir atSkirigaks, jo to ieklauj lielaks
daudzums ekstraktvielu, kuras var gan traucé€t, gan veicinat uz tiru koksnes ligninu izstradato
panémienu modifikacijas gaitu un ietekmé&t rezultatu. Par to arl promocijas darba tiks

noskaidrots.

Darba meérkis

Modificét Latvijas izplatitako koku sugu mizas, lai rastu tam plasaku praktisko
pielietojumu. Pirmo reizi tiks modificéts lignins in Situ ar diviem at$kirigiem modificéSanas
panémieniem, neizdalot to no lignocelulozes kompleksa — mizas. Tas Jautu iegit N saturo$us
atvasingjumus ar jaunam, praktiski izmantojamam TIpaSibam, t.sk. videi draudzigu

kompozitmaterialu izstradasanai.

Darba mérka sasnieg§anai izvirziti $adi uzdevumi
1. Eksperimentali noskaidrot 5 izplatitako koku sugu mizu kimisko komponentsastavu.
2. Izstradat optimalos modificéSanas nosacijumus, kas atbilst mizas maksimalai
funkcionalizacijai ar vislielako aminéta produkta iznakumu.
3. legiit jaunus aminosaturoSus lignocelulozes produktus un izpétit to 1pasibas.

4. Piedavat inovativus pielietojumus jaunajiem produktiem.

Darba zinatniska novitate

Pirmo reizi veikti pétjjumi par Latvijas izplatitako koku sugu— priedes (Pinus
sylvestris L.), egles (Picea abies (L.) H.Karst.), apses (Populus tremula L.), melnalksna (Alnus
glutinosa (L.) Gaertn.) un baltalkspa (Alnus incana (L.) Moench) — mizu kimisko komponent-
sastavu un mizas esosa lignina modificéSanu, neizdalot to no lignocelulozes kompleksa. Izpétita
iesp€ja ar dezoksiaminéSanas un oksiamonolizes reakciju palidzibu palielinat slapekla saturu
koku mizas. Izstradati optimalie modific€Sanas nosacijumi, ieglitas jaunas zinatniskas atzinas un

likumibas. Sintez€ti materiali ar jaunam, videi draudzigam ipasibam sorbentu kompozitmaterialu
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izstradasanai. Salidzinata modificéto un nemodific€to mizu pielietojamiba otreiz€jo poliméru

sistémas.

Darba praktiska nozime

Koksnes kimiskas parstrades blakus produkti — lignini, celolignini, mizas ka ari
kokapstrades atlikumi (zagu skaidas, mizas) var bit izejvielas jaunu, modifikacijas cela uzlabotu,
efektivu, dabai draudzigu izstradajumu iegiisanai.

Viens no modific€tas mizas pielietojumiem ir jaunu, videi draudzigu kompozitmaterialu
izstradasana. Tas mazinatu apkartéjas vides piesarnojumu ar griti sadalamajiem un no
neatjaunojamam izejvielam izgatavotajiem poliméru materialiem.

Kompoziciju veidoSana no otreiz€jiem poliolefiniem un ar atSkirigiem modific€Sanas
veidiem modificétas lignocelulozes materiala, pielietojot dazadas izejas komponentu attiecibas,
lauj iegut materialus ar tadu ipaSibu spektru, kads nepiecieSams visdazadako izstradajumu
izgatavoSanai.

Sadas kompozicijas var pielietot apdares materialu un saimnieciba noderigu izstradajumu

izgatavosanai.
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1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Mezu izplatiba Latvija

P&c Meza statiskas inventarizacijas datiem Latvija mezi aiznem 3 221 tiikst.ha, jeb 56 %
no valsts teritorijas [6]. Latvijas mezos koksnes kraja péc ES statistikas biroja ,,Eurostat”
jaunakajiem datiem bija 584 milj. m®, tapat 91 % mezu Latvija tika novértéti ka pieméroti
mezistradei. 2010.gada Latvija bija ceturta meziem bagataka valsts Eiropas Savieniba [7].

Kops pagajusa gadsimta sakuma meZu platibas Latvija ir palielinajusas nepilnas divas
reizes [8], bet pédgjo divdesmit gadu laika par 19 %. Meza platibu pieaugums ir saiStits gan ar
nemeza (lauksaimnieciba neizmantoto) zemju dabisku aizaugSanu, gan So zemju mérktiecigu
apmezoSanu. Ar1 kop€ja augoSo koku koksnes kraja ir nepartraukti palielinajusies, salidzinot ar
pagajusa gadsimta sakumu (1935. gadu) — 3,8 reizes, bet péd&jo desmit gadu laika ta ir pieaugusi
par 173 milj. m®[9]. Kokiem augot, katru gadu veidojas koksnes pieaugums, kas péc
pasreizgjiem aprekiniem ir 16,5 milj. m® koksnes gada [10]. MeZa raziba (m®/ha) kop$ pagajusa
gadsimta sakuma ir palielingjusies gandriz divas reizes no 101 uz 204 m*/ha [9].

Ilglaiciga mezsaimniecibas praksé ir izmantots vairums mezkopibas metozu mezaudzu
produktivitates palielinasanai. Liela nozime ir bijusi meza atjaunoSanai, mezaudzu kopsanai,
meza selekcijai un citiem mezsaimnieciskiem pasakumiem.

Latvija mezaudzes parsvara veido tris valdosas koku sugas — priede, egle un bérzs, kuru
audzes kopa aiznem 74 % no valsts meza platibas. Pargjas aiznem melnalk$nu, baltalks$nu, apsu,
osu un ozolu audzes [6]. Ir izveidojies liels baltalk§nu un apsu audzu uzkrajums, kas tiek 1&sts
40 — 60 milj.m® [8]. Latvija piecaug bérza un citu lapu koku sugu meZaudZu Ipatsvars, jo
lauksaimniecibas zemes turpina strauji aizaugt ar lapu kokiem, tapat ar1 ar lapu koku
pioniersugam nereti atjaunojas privato mezu izcirtumi, kuros ieprieks valdosa koku suga ir bijusi
priede vai egle [11].

2010. gada Latvija tika nocirsti 12,98 miljoni kubikmetru koksnes. Salidzinajuma ar
2009. gadu tika nocirsts par 2,25 miljoniem kubikmetru vairak [7].

Ka redzams no 1.1. att€la priede (Pinus sylvestris), egle (Picea abies), apse (Populus
tremula), melnalksnis (Alnus glutinosa) un baltalksnis (Alnus incana) sastada lielako dalu no

visam koku sugam, kas liek domat par ta praktisku izmantoSanu.
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1.1. att. MeZaudzu platibu struktiira péc koku sugas Latvijas mezos [6]

Latvija ir visi nepiecieSamie apstakli atraudzigu karklu, alkSnu, apSu un citu koku sugu
audzeSanai koksnes biomasas, tostarp malkas un Skeldu, iegiiSanai, tacu pagaidam, nemot véra
nesavakto un neizmantoto mezizstrades un meza kopSanas koksnes atlikumu apjomu, Sis
potencials vél netiek izmantots. Tacu planojot viet€jo energoresursu izmanto$anas pieaugumu
siltuma un elektroenergijas razoSana, ka ari riipnieciba, ir lietderigi uzsakt §adu atraudzigo koku
plantaciju audzesanu.

Atraudzigas apses hibrids, apses (Populus tremula) un Amerikas apses (Populus
tremuloides) krustojums, ir prasiga pret audz&Sanu — tai nepiecieSama augliga augsne, bet ka
meZa plantaciju sugai ir daudz priekSrocibu. Tas atraudziba dod iesp€ju saraZot salidzinoSi 1sa
laika ievérojamu daudzumu augstvertigu celulozes un energétiskas koksnes Skeldu razoSanai
piemérotu koksni. Salidzinajumam, 25 gados apses hibrids sasniedz 295 m® no hektara, parasta
apse — 194, parastais berzs — 227, savukart priede — 155 m* no hektara [12]. Lauksaimniecibas
zemes transformétaja meza zemé — plantacija 40 gadigas apses hibrids stumbra caurmérs
sasniedza 35,5 cm, garums 30,7 m. 9 — 10 gadigs apses hibrida stumbra caurmérs 11 — 13 cm un
garums 11 -152m. Turpreti parastas apses (47 ¢.) stumbra caurmérs ~ 16cm, un
garums 18 m[13]. No Somija iegiitajiem rezultatiem redzams, ka plantaciju mezaudzu
ierikoSanai piemérotakas sugas ir hibrida apse un bérzs [12].

Skuju koku 1patsvars Latvijas mezos ir samazindjies uz lapu koku pieauguma rékina, kas
ir palielinajies aptuveni par 20 %, parsvara uz atraudzigako lapu koku sugu rékina, t.sk. apses un
baltalkSna. Apses koksnes izdevigums resursu zina ir loti piemérots gan kimiskai, gan
mehaniskai parstradei. Pasaules prakse ir pieradijusi, ka visefektivak sikkoksni un koksnes
atliekas ir parstradat kimiski, galvenokart celulozé. Kokmaterialu mehaniska apstrade Latvija ir

laba Iiment, ko nevar teikt par koksnes kimisko parstradi [14].
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1.2. Mizu morfologija — anatomiska uzbiive

Miza ir koka stumbra un zaru aréja dala, kura ieskauj aplieves koksni. Starp koksnes
audiem miza ienem otro vietu péc nozimiguma aiz pasas koksnes —ta aiznem apméram 10 — 20 %
koka stumbra, tas gan atkarigs no koka sugas un ta augSanas apstakliem. Koka vislielaka mizas
dala ir zaros un galotn€ (20 — 35 %). Arl celma dala un sakné€s, mizas dala ir lielaka neka
stumbra [15].

Mizas biezums ir stipri variabls lielums, ko ietekm& koku suga, vieta stumbra,
kokmateriala caurmérs, augSanas apstakli, genétiskas ipasibas u.c. faktori [16]. Mizas biezums
mainas stumbra dazada augstuma. Visbiezaka miza ir stumbra apaksdala, virziena uz galotni tas
biezums pakapeniski samazinas. Stumbra caurmé&ram palielinoties, mizas tilpuma procents
samazinds, ka ari stumbra caurméram pieaugot, mizas biezums palielinas [17]. Zistot miza
zaudé no sava svara 30 —50 % un 20 —40 % no tilpuma (atkariba no koka vecuma un mizas
nemsanas vietas) [18]. Latvijas izplatitako koku sugu vid&jie mizas biezuma un tilpuma raditaji

doti 1.1. tabula.

1.1. tabula
Vidgjie mizas biezuma un tilpuma raditaji [16]
Mizas biezuma Mizas dubultbiezums Mizas
Koku suga Kateqorii . ~ i tilpums,

gorija mm % NO caurmera ar mizu %

bieza 20 8 15

Priede vidgji bieza 12 5 10
plana 7 3 6

Egle neizdala 13 6 10
Apse neizdala 13 5 10
Melnalksnis neizdala 13 7 13
Baltalksnis neizdala 7 4 7
Bérzs bieza 18 7 15
plana 13 6 12

Dziva koka miza vada baribas vielas, kas izstradatas lapas, uzkraj savos audos baribas
vielu rezerves un aizsarga stumbru no nelabvéligas argjas ietekmes [17].

Miza péc savas uzbuves Joti atSkiras no koksnes un ir atSkiriga katrai koka sugai. No
anatomiska viedokla miza ieklauj sevi visus audus, kas atrodas uz arpusi no kambija slana
(robezslanis starp mizu un koksni), no kuram talak attistas gan koksnes (ksilémas) gan ieksgjas
mizas (floémas) Stinas. Ab&jos audos tomér skaidri saskatamas gadskartas, kuru platums atkarigs
no kambija Stnu skaita [19]. Kambija Sinam daloties, ik gadus uz stumbra iekSpusi nodalas

koksnes $iinas un uz arpusi — mizas Stinas. Ta ka kambijs veido daudz vairak koksnes §tinu neka
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mizas $tnu, tad koksne, salidzinot ar mizu, picaug atrak [17]. Koka stumbra griezums un mizas

anatomiskas uzbtives shematisks att€lojums redzams 1.2 attéla.

ieksgja miza
argja miza

kodol-

koksne a)
kambijs \
aplievas koksne'
aréja ieksgja B
miza miga  KOKSNe felloderma fellogéns

(korka parenhima) (korka kambijs)

|
|

stari

e

biezs fellémas

 kambijs slanis kreve
= periderma (aréjais korka slanis)
kreve b) 0)

1.2. att. Koka stumbra att€lojums: a) Sk&rsgriezums [20]; b) mizas uzbtives shematisks

att€lojums [15] un ¢) mizas palielinajums mikroskopa [21]

Atkariba no anatomiskas uzbiives un fiziologiskas aktivitates visvienkar$akais mizas
sadaltjums ir divos pamatslanos:

-iekseja miza (liksna jeb floema):

Kambijam tuvaka mizas dala parvietojas baribas vielas. levérojamu liksnas dalu veido
sietstobri, pa kuriem virzas baribas vielu skidumi. Horizontala virziena baribas vielu Skidumi
parvietojas pa luksnas stariem, kas ir serdes staru turpinajums. Mehanisko izturibu ltksnai
nodroSina liuksnas Skiedras. Luksna no par€jas mizas atSkiras ar gaiSaku toni. No luksnas uz
arpusi atrodas feloderma. Ta sastav no dzivam (parenhimatiskam) §tnam, kuras uzkrajas baribas
vielu rezerves [17].

Koksnes traheidas, trauki un mizas sietveida elementi pilda vienu un to paSu funkciju —

vada Skidrumu. Tomér traheidas vienlaicigi nodroSina arT mehanisko stipribu. Ksiléma toties nav
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mizas sklereidam [idzigu $tinu, bet taja pasa laika liksnes Skiedras ir loti lidzigas koksnes
Skiedram [19].

Floéma vérojamas sezonalas $iinu lieluma izmainas, tapat ka agrinas un vélinas koksnes
veidoSanas. Flo€mas stari ir ieveérojami 1saki par ksilémas stariem.

-aréja miza (korkaudi, korka karta jeb ritoderma):

Mizas argjais slanis parsvara sastav no nedziviem audiem (atmiru$am $tinam), tapec tas
nav fiziologiski aktivs un tikai aizsarga koksni no mehaniskiem, biologiskiem un kimiskiem
bojajumiem — stumbra aizsardziba pret mikroorganismu ieklisanu un tidens zaudésanu. Korka
Stinas, parasti planam sieninam, satur dazus suberina slanus, kuri iespiedusies $tinu sieninas [19].
Suberins, kurs uzkrajies korka Sunapvalka, padara to gaisa un tidens necaurlaidigu [22].

No felodermas uz arpusi atrodas mizas korka audi, kas izveido stumbra ar&jo virsu. Starp
felodermu un korki atrodas korka kambijs jeb fellogéna josla. Audus, kas radusies korka kambija
darbibas rezultata (feloderma un korkis), apzZimé par peridermu [17]. Vairumam koku un krimu
periderma saglabajas ne visa dzives laika — péc tam to nomaina terciaro segaudu kreve — visu
atmiruso audu komplekss, kas ir izveidojies stumbra virspusé. Kad stumbrs vai sakne turpina
augt resnuma, bet korkis un atmirusais fellogéns nespgj sekot stumbra paresninajumam, tas
izstiepjas un parplist. Uz stumbra virsmas vajadz&tu rasties ievainojumiem, bet jaunizveidojusies
fellogéna slani un radusies peridermas karta aizsedz ievainojuma vietu. Atkariba no ta, ka
veidosanas procesa rodas jaunais fellogéns, kokiem izveidojas kreve: pleksnu kreve, kas

raksturiga vairumam koku (ozoliem, priedém, bérziem) vai gluda kreve (baltalkSniem,
dizskabarziem) [22].

1.3. Kimiskais komponentsastavs

Ja koksne visas koku sugas salidzino$i ir vienada sastava (attiecigi skuju un lapu kokiem:
celuloze 40 — 52 % un 38 — 50 %, lignins 25 — 30 % un 18 — 22 %, hemicelulozes 17 — 25 % un
25 —40 % [23]), tad mizu kimiskais sastavs ir atSkirigs katrai koku sugai. Piem&ram, mizai
salidzinot ar koksni, ir augstaks ekstraktvielu saturs, seviski tident skistosas (priedei Iidz 30 %).
Pentozanu (8,3 —17,5%) un celulozes (18 — 20 %) saturs ir mazaks neka koksné. Miza no
koksnes atSkiras ari péc uzbrieSanas 1paSibam, miza ir mazak anizotropa, tai ir mazaks
siltumvadiSanas koeficients un zemaki mehaniskie raditaji [24].

Literattira miza pétita gan kopuma, gan tas atseviskas dalas (liksna, korka karta).

Mizu kimiskais komponentsastavs ir loti komplic€ts un var ieveérojami svarstities ne tikai

atkariba no koku sugam un vienas gints ietvaros, bet ar starp iek$€jo un ar&jo mizu [25].
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Standarta analitiskas metodes lignina un celulozes noteikSanai koksné biezi ir
nepiemérotas $o vielu noteik$anai miza. Pieméram, mizas lignina frakcija parasti satur vielas ar
zemu metoksigrupu saturu. Par mizas korka slana kimisko saturu nav daudz zinams. Daudzu
sugu mizas satur tanninus, alkaloidus un citas praktiski derigas vielas, kuras var izekstrahét ar

dazadam metodém un dazadiem skidinatajiem. Pelnu un slapekla saturs miza ir lielaks neka

koksng [26].

1.2. tabula
Dazu koku sugu mizas un koksnes kimiska komponentsastava salidzinajums [27]
Analizes Ek_Stakt_ HOLEES- Lignins, |Celuloze, | Pentozani, L%-1gs RUIGEI
objekts wilas, lulozes, % % % NaOH, vielas,
Yo % % %
Priede (Pinus sylvestris)
Miza 12,6 25,7 59,3
Koksne 8,2 14,8 12,5
Priede (Pinus radiata)
Miza 24,2) 26 2
Koksne 18 27,2 37,4 <1”
Priede (Pinus pinaster)
Miza 19,1 287 | .. | .. | .. | 227 0,5
Apses hibrids (Populus hybrid) ©
Miza 41,8 42,9 14,1 23,2
Koksne 5,6 84,5 16,7 44,0
Eikalipts (Eucalyptus globulus) @
Miza 7,9 18,6 43,2 19,6 30,6 2,0
Koksne 8,0 22,3 50,1 20,5 22,5 1,0
Piezime: ® — péc *C-NMR met.
®) _ tannini

9 _ 4-gadigs koks
9 _ 12-gadigs koks

Ka redzams 1.3. tabula, ar1 liksnas un korka kartas sastavs savstarp&ji atSkiras. Liksna,
salidzinot ar korka kartu, ir vairak ekstraktvielu, uronskabju un pentozanu, bet mazak lignina.
Luksnas pareja korka karta rakturiga ar ligninveidigu vielu uzkraSanos un suberina

paradisanos [28]. So slanu kimisko at3kiribu ilustré tabula 1.3.
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Dazadu koku mizas kimiskais sastavs

1.3. tabula

Priede [24] Egle [24] Berzs [24] Apse [28]
Luksna, Kor1:<- Luksna, Kor1:<- Luksna, Kor_lgaudi Luksna,
Komponenets % audi, % audi, % (tass), %
% % %
Celuloze 18,3 16,4 21,2 15,3 18,5 3,40 8,3
Heksozani 16,4 6,0 9,3 7,7 7,0
Pentozani 12,2 6,8 9,7 7,1 20,2 1,10 8,3
Uronskabes 6,0 2,2 6,0 4.0 3,6
Lignins 17,2 43,6 15,6 27,4 20,3 1,30 27,7
Suberins 0,0 2,9 0,0 2,8 1,2 38,7 0,9
Udens ekstrakts 20,8 14,2 30,1 27,9 31,3
Etanola ekstrakts 3,9 3,5 1,7 2,6 13,7 5,60 7,5
Gaistosas skabes 1,7 1,3 1,1 0,7 1,6
Mineralvielas 2,3 1,3 2,3 2,3 1,8 0,40 2,7

Atskiriba no koksnes miza ir polifenoli un suberins, polisaharidu masas dala ir mazaka.

Dazadu ekstrahésanas metozu d€] ieglito rezultatu salidzinasana ir apgratinata. 1.4. tabula

salidzinatas dazas Eiropas un Amerikas koku mizas. Vienas sugas ietvaros mizas kimiskais

sastavs ir arl atSkirigs sugam, kas augusSas dazados geografiskos, klimatiskos un péc augsnes

sastava apstak]os.

1.4. tabula

Dazu Eiropas koku sugu un Amerikas skuju koku mizas kimiskais komponentsastavs [15]

Mine-
Kl s E\l;is(;[lr:gt— cel_l|lfllc?z_e, Celtﬂoze, PoILozes, Liggﬁns, Suboeﬁns, ral-

% % 0 % % %o vu;:las,
0
Priede (Pinus sylvestris) 20,7 54,6 37,0 15,6 44,7 11
Egle (Picea abies) 21,0 65,3 479 17,4 37,8 2,1
§ Sibirijas lapegle (Larix sibirica) 51,6 24,6 18,3* 39,9 2,7
i I . 114 | 61,6 | 381 | 231 | 39,0 73
Dizskabardis (Fagus sylvatica) 203 834 238 | 1607 | 430 43 63
Ozols (Quercus robur) 15,7 63,2 53,9 93 38,1 2,2
19,9 41,7 46,0 0,7
 |Priede (Pinus taeda) 18,3 29,9 50,0 18
% 27,5 37,0 52,0 1,7 0,9
g Priede (Pinus echinata) 294 35,9 51,2 18 0,9
Priede (Pinus virginiata) 23,0 374 57,7 0,9 1,0
Priede (Pinus ellioti) 35,8 37,9 49,7 2,0 0,5

Piezime: *Hidroliz&jamie polisaharidi

**Tikai pentozani
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1.3.1. Celuloze

Mizas — tapat ka visas koksnes hidrolizatu pamatcukurs ir glikoze, tas iznakums ir 16 —
41 %. Celulozes kimiska struktiira ir polisaharids, kura molekulu veido garas kedes ar telpiski
pareizu struktiiru, sastavoSs no [-D-glikozes atvasinatas anhidroglikozes elementarvienibam

(CeH100s)n [29].

CH,OH H OH
H O _OH OH H
OH H OH H
OH H H o
H OH CH,OH
—n-2
a) p-D-glikoze b) Celulozes molekula

1.3. att. B-D-glikozes un celulozes struktiirformula

Mizas argja kartas polisaharidos ir mazak glikozes posmu neka mizas ieksgja dala.
Celulozes masas dala miza svarstas no 20,2 % (priede) lidz 32,6 % (ozols). Péc mizas
ekstrakcijas ar dazadiem S$kidinatajiem, taja skaitd arm ar 1 %-igu NaOH, taja saglabajas
salidzinosi augsts celulozes saturs [15].

Mizas celulozei ir tads pats kristaliskais rezgis ka koksnes celulozei, bet mazaka

kristalizacijas pakape [15].

1.3.2. Hemicelulozes

Polisaharidu sastava ietilpst ne tikai celuloze, bet ari hemicelulozes, kuras sastada
ievérojamu Stnu sieninu dalu. Tie ir celulozei radniecigi polisaharidi, bet atSkiras ar mazaku
molekulmasu, ka arT ar vieglaku hidroliz&jamibu 1idz cukuriem ar mineralskabém un sarmiem.
Ar hemicelulozém saprot nevis kadu konkrétu individualu savienojumu, bet gan vielu grupu,
kuras labi $kist karsta vai auksta sarma tGdens $kiduma, bet ir neskistoSi auksta @ident [29].

HemiceluloZzu struktiiru bez glikozes veido ksiloze, mannoze, galaktoze, arabinoze u.c. saharidi.

COOH
O H
OH H
CHO
H OH

H OH

H © o} H H ©
o} H H o o H
H OH CH,OH H OAc

H o o
OAc H
H
H OH

a) O-acetil-4—O-metilglikoronoksilans
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CH,OH

OH o
OH H
o
CH,OH CH,OH
M CH,OH CH,OH

b) O-acetil-galaktoglikomannans

1.4. att. Lapu (a) un skuju (b) koku hemicelulozu struktiiras atSkiribas [27]

Stnu sienina hemicelulozes atrodas kopa ar ligninu, veidojot ar to amorfu vielu, kas

aptver celulozes skiedru (skat 1.5. att.) un piedod $iinu sieninai izturibu.

Cellulose

Cilucomannan

Bl | inin

g oo

F =i luconannan

Cellulose

1.5. att. Shematisks lignina, hemiceluloZu un celulozes saistibas veids

Stinas sienina att€lojums [30]

1.3.3. Lignins

Lignins ir svarigs koka aizsardziba pret mikroorganismiem un bakterijam, pret radiaciju.
Lignins pieskir koksnei un mizai mehanisko izturibu, bet celulozes skiedras dod elastigumu.
Paslaik neviens zinatnieks nevar skaidri pateikt, kas notiks, ja masveida saks ieviest atraudzigo
koku audze$anu bez tiem nepiecieSamas aizsargvielas.

Katru gadu daba biosintézes cela rodas 30 — 40 mljrd.t. lignina [31].

Lignins — amorfs polimérs, koksné praktiski bezkrasains, toties izdalits preparats ir

pulverveida, no gaiSas krémkrasas Iidz tumsi briinai, atkariba no izdaliSanas metodes. Jebkurs
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panémiens lignina izdaliSanai izsauc vairak vai mazak dzilas izmainas ta strukttra in situ, tapéc
butiska nozime ir izdaliSanas metodém [23].

Lignina makromolekulas pamata ir fenilpropanvieniba (FPV) ar elementaro posmu C6 —
C3. Celulozei elementarvieniba ir tikai glikoze CgH1206, kas regulari saistita lineara
makromolekula ar B-glikozidiskajam saitém, un celulozes formulu var precizi uzrakstit ka
(CsH1206)n. Turpreti ligninam FPV ir daudzveidiga funkcionalitate, un to savstarp&ja saistiba nav
ar vienadam kovalentam sait€ém. Funkcionalitate vari€é propana sanu kédé: — OH; = C =0.
Ligninam ir raksturigas 3 tipa hidroksilgrupas —OH: pirmgja alifatiska pie y-C atoma propana
sanu kéde, otrgja alifatiska pie a-C atoma propana sanu kédeé, fenola pie C-4 aromatiskaja
gredzena. Pie B-C sanu kéde —OH grupu nav (skat. 1.6. att. ).

Ligninam visraksturigaka funkcionala grupa ir metoksigrupa —OCHgj. Skuju koksnes
lignins satur vienu —OCHg3 grupu FPV aromatiskaja gredzena (gvajakola struktira), lapu koku
lignins var saturét ari divas (siringola struktiira). Tap&c to saturs ir atSkirigs skuju un lapu

koksnes ligninos.

| _Lig T
— M
propana sanu ked 797 CH,O of...OCHe‘
aromatiskais (fenil) @ CH,O ; OCH,
gredzens {é OCH, * OH
OH
Lignina fenilpropana gvajakols siringols

elementarvieniba (FPV)
1.6. att. Lignina fenilpropana elementarvieniba un raksturigo strukttrvienibu att€lojums

Lignini var saturét ari karbonilgrupas: aldehidgrupas — CHO pie y-C atoma
(koniferilaldehidgrupas), ketogrupas —C =0 pie B- un o-C atomiem. IzdaliSanas procesa
oksidgjusies ligninu preparati var saturét ari karboksilgrupas — COOH [15].

Klasiskas organiskas un polimérkimijas izpratne pilnigi korektu lignina makromolekulas
struktarformulu Sodien vél uzrakstit nevar, jo strukturalaja shéma griati attélot proporcijas
atseviSkam strukttirvienibam un saiSu tipus.

Dazadi autori piedava savus lignina makromolekulas fragmentus, kuri varétu vistuvak
atspogulot lignina kimisko dabu. Freidenbergs [32] pirmais m&ginaja apkopot visus zinamos
datus par egles Bjorkmana ligninu vienota struktiirformula ar 16 — 20 FPV. Vélak Adler's [33]
uzkonstrugja skuju koku (egles) ligninu strukturalo shému ar 16 FPV. Sakakibara [34] —
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ar 28 FPV un 7 alternativam vienibam, ka ari Brunow [35] piedavaja savu skuju koku lignina

shému. Nimz's [36] sastadija lapu koka — dizskabarza strukturalo shému.

Hz(‘ZOH
H(‘Z—O—
HCOH H,GOH
—0_
[CH,OH] @ HZ(‘ZOH HC
_ o HCOH
HC 0 H,CO H(‘: o}
HC O——CH H,COH
| \ OCH3
HC H H,CO
HCOH o
H,CO | i
H,CO H,COH @ @ HOH,C—C—C—
H,COH
2 OCH, O
HCOH H 70 H(‘:/ ?H
HCoH HCOH HG——CH
HCOH \0/
H hco HCO HCOH
OCH,
HOCH2 HOCH HCO
H(\: OCH,
HC 0 HCOH

H3CO @ HZ‘COH HOC‘:H2 H3CO

1.7. att. Shematisks skuju koku lignina struktiirformulas att€lojums (péc Adler'a 1977) [33]

Adler’a konstruétajai ligntna makromolekulas fragmenta formulai loti tuvs ir dazadu

ligninu elementsastavs un —OCHg saturs, kas liecina par §1s formulas tuvu atbilstibu realajai
protolignina struktirai [23].
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H,COH

H,CoH 1 H,COH
_ C‘H CH H?i
o @ H2<‘:OH O C‘HO o
oCH, CH H,COH

2
MO o @ ? H,COH gH L @ o
fc‘:H | -0 2 HC——0
o H,COH 1yco HE ocH, @
/@ OH - H co/to H,CO f“z
co @OCH H,COH COH#\ O—CH
O—CH 07CH OCH, O———CH

HCOH ocH, HCOH c/O Hieo @ ot @
(;70 o OCH,
NN
COH H COH OCH, OCH HZC‘: ?H @
- ?

‘ C‘H H,CO HC\’ © o : ‘ ‘
HG HC CH

I ¢H O—CH HOH,C —HC—CHO | \

CH, CH, HC HC—
CINC | R Elne

OCH;, H,CO OCH. OCH
-0 0— — OH
_ 105 — _10.1

1.8. att. Shematisks lapu koku lignina struktarformulas att€lojums (péc Nimz'a 1974) [36]

Koku mizu sklereidu sieninas, tapat ka ksiléma, ir lignificétas. Peridermas un korkaudu
Stnas arf satur ligninu. Lignina masas dala apses (Populus grandidentata, Populus tremuloides)
mizas $unas ir 23 % [15]. Amerikas apses (Populus tremuloides) mizas sklereidu lignins satur

vairak metoksigrupas un lielaku fenolu tipa hidroksigrupu saturu, salidzinot ar §is pasas koku
sugas koksni [37].

Koku mizas lignins ir heterogénaks p&c struktiiras, salidzinot ar koksnes ligninu [19].

Koksnes kimija visparpienemtas metodes lignina izdaliSanai no mizas pielietojamas
nosactti, jo lielais ekstraktvielu daudzums ietekmé rezultatu [15, 27, 25, 38]. Lignina saturu miza
pareizak noteikt tikai p€c polifenolu ekstrakcijas ar sarmu, jo dala no tiem neskist organiskajos
Skidinatajos un lidzigi ligninam ir noturigi pret hidrolizi, paliekot nehidroliz€jamaja atlikuma,
kopa ar péc klasiskas Klasona metodes noteiktaja lignina. Par lignina noteikSanu miza skat.

nodala 3.2.
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1.4. Citas mizu sastava ietilpstos§as komponentes

1.4.1. Ekstraktvielas

Mizai loti raksturiga komponente ir ekstraktvielas (20 — 40 %) [19], kuras no mizas izdala
ar organiskiem Skidinatajiem, tdeni, vai Udens sarma Skidumiem. Ekstraktvielu saturs un
kimiska struktiira dazadam koku sugam varié loti plasas robezas.

Ekstraktvielu $kidiba ir atkariga no ekstrakcijas secibas. Parasti ekstrah&jamo materialu
sakuma apstrada ar nepolariem Skidinatajiem (heksans, petrolejas &teris, benzols), péc tam veic
ekstrakciju ar dietiléteri, etanolu, ideni. Mazak polarus savienojumus, tadus ka vaskus, svekus,
lipidus, augstakas taukskabes, fitostirolus un terpénus ekstrahé ar nepolariem vai mazak polariem
Skidinatajiem. No otras puses, etanols un @idens izskidina relativi polaras vielas, ka flavanoidus,
fenolus, to glikozidus, kondensétos tanninus, cukurus u.c. Parasti péc etanola ekstrakcijas seko
ekstrakcija ar karstu @ideni, bet biezi vien §is p&dgjas ekstrakcijas veic apgriezta seciba (péc
ekstrakcijas ar Gideni seko ekstrakcija ar etanolu); oglidenrazus un tanninus ekstrahé ar karstu
tdeni, flobafénus — ar etanolu [38].

Acetona—tdens maisTjums atzits par labaku ekstragentu kondensétiem tanniniem.
Etilacetatu dazkart izmanto zemmolekularo tanninu ekstrah&$anai. Savukart, NaOH udens
§kidumu biezi izmanto polim&ro kondenséto tanninu ekstrah&sanai [39]. Prakstiski pilniga mizas
ekstraktvielu frakcioné$anas shéma ir nosacita un visvairak atkariga no koka sugas.

Daudzas ekstraktvielas ir toksiskas séném un insektiem, tapéc miza palidz aizsargat
koksni no tiem. Pieméram, y-thujaplicins ir toksisks attieciba uz daudzam koksni noardoSam
séném; tam ir tada pati toksicitates aktivitate ka pentahlorofenolam, kuru Iidz §im plasi izmantoja
ka koksni konservéjoSo vielu. Bet sintétisku hlorsaturoSu savienojumu izmantoSana no
ekologiska viedokla galigi nav vélama. Tapéc labak izmantot pasas dabas raditos
konservantus [40].

Viens no pirmajiem sistematiskajiem petijumiem mizu ekstraktvielu izdaliSana tika veikts
1923.-1934. gada, kad Celners izpétija ap 30 koku sugas, (galvenokart lapu).... [19].

Latvija nozimigakas ekstraktvielas ir priezu sveki un miecvielas (tannini) no eglu un
karklu mizam 5 — 16 % [18].

Salidzinot vienas un tas paSas koku sugas mizu ekstraktvielu iznakumus dazadu pétnieku
izpildijjuma, redzamas lielas atSkiribas. Ekstrakcijas rezultati atkarigi no daudziem argjiem
faktoriem, pieméram, koka vecuma, parauga nemsanas augstuma, laika noilguma starp parauga
nemsSanu un ekstrakciju, augSanas apstakliem utt. Ta pieméram, tika pétitas sezonalo svarstibu

ietekme uz dazadu Vacija augosu koku — 0zola (Qercus robur), parastas egles (Picea abies) un
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priedes (Pinus sylvestris) mizam: cikloheksana ekstrakta iznakuma svarstibas netika novérotas,
bet etanola, NaOH un tidens ekstraktu iznakums pieauga vegetacijas perioda laika (no pavasara
lidz ziemai). Visvairak picauga etanola ekstrakta daudzums [27].

Koku vecums ar ietekmé ekstraktvielu kvalitati un kvantitati mizas. Divpadsmitgadiga
priedes (Pinus radiata) miza satur vairak (32,9 %) ekstraktvielu neka trisdesmitgadiga (29,4 %).
Svaigi cirstas apses (Populus tremuloides) mizas ekstraktvielu daudzums palielinajas galotnes
virziena, pietam, jo augstaks koks, jo saturgja vairak ekstraktvielu [27]. Jauniem kokiem tideni
SkistoSo vielu daudzums miza tuvak galotnei ir lielaks neka stumbra apaksgja dala; veciem
kokiem $adas krasas at$kiribas nav novérotas. EterT $kistoSo vielu un flobafénu daudzums miza
parasti palielinas, kokam klaistot vecakam [19].

Ekstraktvielu saturs priedes (Pinus taeda) miza seciga ekstrakcija ar petrolejas &teri,
benzolu, aukstu un karstu tdeni ir 19,9 %, bet seciga ekstrakcija ar heksanu, benzolu, etiléteri,
metanolu, Gdeni un 1 %-igu NaOH — 27,5 %; ekstrahgjot ar etanola — benzola maisijumu no

mizas izdalas 18,3 % ekstraktvielu.

1.5. tabula
Dazadu koku sugu mizu secigas ekstrakcijas ekstraktvielu iznakums [27]
Priede Priede ElkallptS Ozols (Quecus robur)
Srdinatais _(Pinus (P?nus (Eucalyptus . :
g pinaster), radiata), | globulus), | Luksna, | Korkaudi,
% % % % %
Heksans — 2,7 — 0,9 9 1,9 ©
Benzols 2,2-349 1,09 - - -
Eteris 08-1,0 2,99 1,8-2,9" - -
Etanols 10,5-12,6 238" 05-0,8 24,8 13,6
Karsts udens 20-6,6 6,3 3,2-51 10,3 10,5
1 %-1gs NaOH 20,0 - 25,6 - - 12,1 14,0
Kopa 41,8 36,6 6,3—8,5 48,1 40,0

Piezime: ¥ — Heksans — benzols
% _ Benzols — &teris
9 _ Cikloheksans
9 _ Toluols
®) _ Etilacetats
" _ Acetons + metanols

No Eiropas sugu eglém un pried€m seciga apstradé ar etiléteri, etanolu un karstu tdent,
Skiduma pariet 20 % ekstraktvielu, bet no dizskabarza un ozola attiecigi 12 un 16 %. Péc
papildus ekstrakcijas ar karstu 1% NaOH,ekstraktvielu masas dala palielinas Iidz 26,5 —
47,4 % [15]. Ekstraktvielas daudzveidigums liek pielietot secigu, pakapenisku ekstrakciju.

Tomér ekstraktvielu daudzums pat vienas gints ietvaros var ievérojami svarstities. Prakstiski
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pilniga vielu frakcion€Sanas shéma ir nosacita. 1.6. tabula var redzeét dazadu priezu veidu mizas

ekstraktvielu daudzumu.

1.6. tabula
Dazadu priezu sugu mizas secigas ekstrakcijas ekstraktvielu iznakums [15]
) Pinus Pinus Pinus Pinus Pinus Pinus
Skidinatajs sylvestris, | brutia, | echinata, | elliottii, taeda, |virginiana,
% % % % % %
Heksans — — 2,6 2,1 1,7 1,5
Benzols — 5,0 1,2 2,0 1,3 1,0
Etiléteris 4,6 — 1,1 1,2 1,3 1,0
Etanols 1,2 25,7 4.4 7,3 2,0 3,5
Karsts tdens 48 17,8 2,9 3,3 19 1,9
1 %-1gs NaOH 39,1 19,7 17,2 19,9 19,3 19,3
Kopa 49,7 68,3 29,4 35,8 27,5 28,2

Sarma un metanola ekstrakti satur poliméros flavonoidus, ieskaitot polifenolskabes.

Karsta tidens ekstrakta atrodami di-, tri- un oligoflavonoidi, monomérie flavonoidi un

flavoni — tadi savienojumi ka katehins, gallokatehins, miricetins, kvercetins, taksifolins, cianidins
un citi. Lielaka dala no tiem ir atrodami arT skuju koku koksné. Katehins un ta cis-izomers
epikatehins ir priedes (Pinus radiata) un Japanas ciedra (Cryptomeria japonica) metanola
ekstrakta galvenie komponenti. Kvercetins un dihidrokvercetins (taksifolins) atrodas mizas argja
karta — to pieradija pétijumi ar dazadam priedém (Pinus radiata, Pinus virginiata un Pinus
halepensis var.brutia) [15].

Pieméram, dihidrokvercetins, 1vlapu duglazijas miza var nosésties korka Stunu lumenos
baltu kristalu veida. Tannini un citas fenola tipa ekstraktvielas tapat sakoncetrétas lumenos, bet
vaski — §tinu sieninas [15].

Citi autori [5, 27] piedava detalizétaku ekstrakcijas shému.

1.4.2. Polifenoli

Par polifenoliem sauc lielu skaitu ligninam un flavanu atvasinajumiem radniecigus

savienojumus. Mizas polifenolus klasific€ p&c to molekulmasas un skidibas.

.....

dazadam priezu gints sugam (Pinus radiata, Pinus taeda, Pinus echinata) ar karstu tdeni

izdalitie procianidini sastav no pentahidroksiflavanola (katehina) posmiem, kuri savienoti ar Cs-
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Cs vai C4-Cs saitem. Noskaidrots, ka daudzu skuju koku mizu tannini sastav tie§i no
procianidiniem [15].

Lidziga struktiira, bet lielaka molmasa (no 1000 — tetraméri — lidz 3000 — undekaméri) ir
kondensétajiem tanniniem (flobatanniniem) — tie Skist karsta tideni. Kondenséto tanninu saturs
miza vari€ plasas robezas - no 5 lidz 50 %. Eglém: Picea abies 5 — 18 %, Picea sitchensis 11 —

37 %, priedém: Pinus sylvestris 16 %, Pinus radiata 17 — 18 %, Pinus ponderosa 5 —11 %,
Pinus densiflora 6 % [15].

Tresa grupa — polifenolskabes. Tas var ekstrahét tikai ar 1 %-igu NaOH 100°C
temperatiira, péc tam Sie savienojumi klust dal&ji SkistoSi tideni un polarajos organiskajos
skidinatajos [15].

Fenolsavienojumu skabums palielinas piecaugot oksigrupu skaitam taja.

Ar polifenolsavienojumiem var notikt 2 veidu parvertibas:

1. Bez benzola gredzena uzskelSanas.

2. Ar benzola gredzena sarausanu, kuru pamata ir oksidéSanas reakcijas ar aromatiskas
struktiiras sagrauSanu un sekojoSiem kondensacijas procesiem.

Augos plasi izplatitie flavonoidu glikozidi (rutins, kvercetins) ir nevis OHf, — grupas
glikozidi, kur cukura atlieka piesaistita pie OHgn oksigrupas, bet gan pie piranu heterocikla
spirta oksigrupas (Cs — glikozidi), kuras cikls var uzskelties.

Daudziem savienojumiem ir tieksme oksidéties [41]. To wvar izraisit oksidgjosi
savienojumi (KMnOQOy, K2Cr,05 utt.) gaisa skabeklis, aecroba (UV starojums) ka ari fermentativa
iedarbiba. Visos gadijumos:

1. OksidéSanas notiek caur brivo radikalu veidoSanos, atraujoties vienam idenraza
atomam. Ir pamats domat, ka analogiski oksidé$anas procesi notiek veidojoties miecvielam un
ligntnam.

2. Oksidesanas ar skabekla iesaistiSanu fenola molekula (hidroksiléSanas un karboksi-
grupas veidoSanas) saraujot C—C saites benzola gredzena.

Tanninu uzbiive nav vienada, tomér tie visi ir daudzatomu fenolu (pirogallola,
pirokatehina, floroglicina) atvasinajumi, tadé] pamata satur vienu vai vairakus aromatiskus
kodolus, kuros obligati ir dazas oksi — grupas.

Pec Kkimiskas struktiiras tanninus iedala divas pamatklasés — hidroliz€éjamie un
kondensétie [23].

Hidrolizéjamo tanninu molekula ir &tera vai glikozidsaites, ka rezultata tie ir viegli
sagraujami S$ajas saiSu vietds — t.i. hodrolizgjas. Tada sabrukSana notiek jau varot ar fideni,

iedarbojoties ar vajam skabém vai sarmiem, iedarbojoties ar enzimiem, ka ari sildot. Tie ir
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cukuru un fenolskabju esteri. Un iedalas gallotanninos, kuri hidroliz&joties dod galluskabi, vai

digalluskabi un ellagotanninos, kuri hidrolizgjoties dod ellagoskabi un cukuru [19]:

OH

OH
HO OH HO OH HO
o
COOH :
SR 0" O O
OH OH
OH
HOOC OH

galluskabe digalluskabe ellagoskabe

Visiem Siem savienojumiem ir raksturiga estersaistiba starp oglhidratu alifatiskajam OH

— grupam un koksnes ekstraktvielu fenolu hidroksi un aromatiskajam —COOH grupam.

HO
HO O0—-0 —CH
o |
HO HCOH _
‘ o > glikoze
gallusskabe ¢ 4o CO—0 —— ﬁH
HO HC‘:OH
HO HC —
\
HO CO—0 —CH,
~ HO  korilagins )
(gallusskabes un glikozes esteris)
CO-O0 OH
OOH
H /
OHO0—CO
c OH
HO HC—-O-oO OH
R
HO HO Cofo%‘H
HO CO-0O HCOH
| OH
H T
CH0-CO OH OH
—CO OH

"Turku" tannins
(ellagoskabes, galluskabes un digalluskabes glikozes esteris) OH

1.9. att. Dazu raksturigako hidroliz€jamo tanninu struktiiras [42]
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Kondensétie tannini jeb flobatannini. Lielaka dala miec€Sanai izmantojamo tanninu
pieder pie flobatanniniem [19]. Tie veidojas vienkarSaku vielu dehidrogenizacijas un
kondensacijas cela un var kondenséties talak, veidojot flobafénus, kuri jau ar grutibam Skist

udeni. Vislabak kondenséto tanninu lielmolekulara struktara attelota 1.10. att.

1.10. att.. Kondensgto tanninu kimiska struktiira [15]

Kondensétajiem tanniniem ir raksturigs —C—C— skelets, t.i. visas molekulas dalas sava
starpa ir saistitas ar oglekla-oglekla saitém. Iedarbojoties ar enzimiem, S§1s grupas tannini
nesadalas.

Sildot ar vajam skab&m, kondensétie tannini nemainas, bet, iedarbojoties ar stipram
skabém vai oksidgjoties, tie kondens€jas, parverSoties par tident neSkistoSiem savienojumiem —
flobaféniem. Flobafénos vienmér atrodams floroglicina kodols. Sildot ar sarmiem, kondensétie
tannini sadalas, to ogltidenrazu skelets tiek izjaukts.

Pie kondens€jamiem tanniniem pieder visizplatitakas katehinu miecvielas. Kristaliskajiem
katehiniem nav miec€josu 1paSibu. Augu miecvielas katehins atrodas anhidridu forma.

Raksturigakas flavonoidu struktiiras att€lotas 1.11. att€la. To struktira ir tuva

kondensétajiem tanniniem, bet tikai dalai no tiem piemit jéladu miec€joSas 1pasibas.

\@UQ "oy I@/ ey

OH O
Krizins Tak51f011ns Pinokembrins
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OH O OH O OH
Pinobaksins Pinostrobins Katehins

1.11. att. Koksnes ekstraktvielu raksturigakie flavonoidi [23]

Koku mizu raksturigakie kondensétie tannini att€loti 1.12. att€la, ar to struktiirvienibu

flavanu.

OH
OH
HO O O O OH
OH

katehins gallokatehins rezorcinols

1.12. att. Koksnes mizu raksturigakie kondensétie tannini [15, 43]

Tanninu vairak ir stumbra miza, péc tam stumbra koksn€, saknés, auglos, lapas (skat.

1.7. tab.). Koksné tannini parasti atrodas serdes staros, bet miza — parenhima $tinas. Tanninu

raSanas un nozime auga dzivé vél nav lidz galam izpétita. Ir dazadi uzskati: ka tiem ir noteikts

fiziologisks uzdevums, ka tannini ir aizsargviela pret s€ném un citam augu saslim$anam, ka

tannini ir tikai vielmainas atkritumviela.

Visaugstakais tanninu saturs ir tropiskaja kvebraho (Schinopsis lorentzii) kodolkoksné —

20 % [14].

Sie skaitli tomér nav uzskatami par absolitiem lielumiem, jo miecvielu saturs var

svarstities, pieméram, atkariba no koka vecuma, (eglu mizas maksimalo daudzumu sasniedzot

pie 35 gadiem — Iidz 15 % un vairak; 80 gadu vecuma egles mizas miecvielu saturs kritas 1idz 3 —

9 %), ka arT pa koka augstumu: pie celma tas biis liclaks neka pie galotnes [18].
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1.7. tabula

Tanninu saturs dazadas koku mizas

Tanninu saturs,
N.p.k. Koks %
[44] [45]

1. Priede 7-8 625
2. Egle 5-16 617
3. Baltegle 5-12
4. Lapegle 9-13 5-25
5. Bérzs 8-11 10-15
6. Baltalksnis 5-10
7. Melnalksnis 16 - 20
8. Vitols 8-12
9. Kastanis 11

koksne: 6-7 615
10. Ozols 5-16 5-17

koksne: 5-7 67

ziles: 24 — 60

saknes: 15-25

Miecvielu ekstraktus no augiem iegiist koncentrétu Skidumu veida vai biezak sausa
ekstrakta veida [46]. Pagajusa gadsimta sakuma adu miec€Sana Latvija bija plasi izplatita un
miecvielas ieguva parsvara no eglu mizam [18]. Misdienas izejviela miecvielu iegiisanai Latvija
ir eglu, alkSnu, bet pasi melnalkSna mizas. To saturs, pieméram, eglu mizas atseviskos
gadijumos var sasniegt pat 20 %.

Priedes miza (Pinus radiata) tika ekstrah&ta ar karstu tideni un 1 % NaOH pie 100°C un
augstakas temperatiras, pie dazadiem spiedieniem. Tika konstatéts, ka ekstraktvielu un
poliflavanoidu daudzums ieveérojami pieauga, izmantojot 1 % NaOH pie 140°C un 10 atm
spiediena. Apstradajot mizu ar 1 % NaOH, ekstraktvielu daudzums palielinajas, salidzinot ar
tdens ekstrakciju. Lai nenotiktu poliflavanoidu A-gredzenu parkartoSanas, svarigi ievérot sarma
koncentraciju. Kopa ar formaldehidu tos var izmantot koksnes saistvielu (Iimvielu)
formé&sanai [47].

Salidzinot priedes (Pinus radiata) mizas ekstraktvielu daudzumu, kas tika iegits ar karstu
tdeni pie 100°C un augstak, konstat€ja, ka, pie augstakam temperatiiram un paaugstinata
spiediena, to iznakums ievérojami samazinas. Udens temperatiiras virs 100°C tiek izmantotas
tanninu  ekstrakcijai komercialos nolikos, piem., no akacijam (Acacia mearnsii)

Dienvidafrika [48].
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1.4.3. Suberins

Suberins ir mizas argja slana neskistosa komponente, kurS koncentréjies korka Stnas.
Korka ozola (Quercus suber) korka slanis satur 40 — 45 % suberina, 12 % polisaharidus, 27 %
lignina, vél ari vaskus, tanninus un mineralvielas. Tas ir ari citu koku sugu mizas korka $iinas,
pieméram, Kielmeyera coriacea — 46 %. No korka audiem to nav iesp&jams izdalit neizmainita
veida. Suberins no kimiskas struktiiras viedok]a ir salikts dazadu lielmolekularu taukskabju un
hidroksiskabju (to daudzums atkariba no koku sugas ir dazads) poli€steris. Suberina kompleksa
ietilpst arT fenolsavienojumi [15].

Latvijas bérza tass ir loti augsts suberina saturs. Ara jeb karpaina bérza (Betula pendula
Roth.) un purva jeb ptikaina bérza (Betula pubescens Ehrh.) tasis suberina saturs ir visaugstakais
ginti — 45 % [49].

1.4.4. Mineralvielas

Mineralvielas miza var pat 10-kartigi parsniegt ta daudzumu attiecigas sugas koksné.
Mineralvielu patiesais saturs ir mazaks, jo pelnu kimiskais sastavs nav identisks mineralvielu
sastavam in Situ.

1.8. tabula

Amerikas lapu koku mizas un koksnes pelnu daudzums un mineralvielu sastavs [15]

Mineral-
Au A I A L

Vitols
Mizas argjais slanis 11,5 082 | 6,41 | 8880 | 2,24 | 0,79 | 0,39 | 0,53
Mizas ieksgjais slanis 13,1 091 | 1401|8185 | 1,31 | 0,53 | 0,30 | 1,08
Aplieves koksne 0,9 4,89 | 52,17 | 26,42 | 2,85 | 2,24 | 0,88 | 10,53

Sarkanais ozols

Mizas argjais slanis 8,9 0,31 | 345 | 9206 | 258 | 0,97 | 0,09 | 0,54
Mizas ieks€jais slanis 11,1 0,26 | 2,58 | 9500 | 1,24 | 0,34 | 0,07 | 0,51
Aplieves koksne 0,9 2,22 | 42,14 | 40,34 | 6,12 | 0,53 | 0,57 | 8,07

Osis
Mizas ar&jais slanis 12,3 0,22 | 537 | 90,38 | 3,08 0,50 | 0,45
Mizas ieksgjais slanis 12,1 0,23 | 12,90 | 82,44 | 2,81 040 | 1,21
Aplieves koksne 0,9 5,09 | 49,34 | 30,13 | 3,43 045 | 1151

Piezime. * Procentos pret absoliiti sausu vielu; pargjie procenti attieciba pret elementu summu.

Vidgji lapu koku mizas satur vairak pelnu neka skuju koku mizas. Parsvara pelnu sastavu

veido kalcija avienojumi [19]. Lapu koksné ~ 60 % pelnu sastava veido CaCOs, Iidz 30 % —

32



K>COs, lidz vairakiem procentiem to sastava ietilpst Mn, Na, Mg, Fe un P savienojumi, bet SiO>
var sasniegt 1idz 1/3 no pelnu svara [15]. Miza $o komponensu attiecibas var mainities. AtSkirigs
ir arT ktmisko elementu izvietojums (skat. 1.8. tab.). Miza tie sastopami dazadu oksalatu, acetatu,
fosfatu u.c. salu veida [50].

Priedes koksné un miza (Pinus suga) Mg un Mn saturs samazinas virziena no koksnes uz
mizu (izpemot kambiju), bet Ca saturs picaug. Neorganiskie savienojumi izvietoti visa $tinas
sienina, nedaudz koncentrgjoties staros un sveku kanalos [15].

Mizai ir skabaka vide neka koksnei, jo taja ir daudz skabu savienojumu. Izp&tot 9 sugu
priedes, iegiitais pH bija intervala no 3,1 — 3,8, vid&ji 3,4 — 3,5. Mé&rfjjumus veica skiduma, kas
iegts 40 g mizas apstradajot ar 25 g karstu destilétu tdeni. Apstradajot septinu sugu koku mizas
ar aukstu tdeni, ieguva pH vértibas no 4,9 sarkanai klavai (Acer rubrum) lidz 6,0 Amerikas
viksnai (Ulmus americana) un amerikas osim (Fraxinus americana). Sarkanas klavas (Acer
saccharum), Amerikas balta ozola (Quercus alba) un melna riekstkoka (Juglans nigra) ekstraktu
pH uzradija 5,5, bet Amerikas dizskabarza (Fagus grandifolia) ekstrakta pH sasniedza 5,9 [15].

1.9. tabula var salidzinat pH vértibas dazu koku mizu tidens ekstraktiem.

1.9. tabula
Udens ekstraktu pH vértibas [15]
Koku suga Miza Koksne
Priede (Pinus sylvestris) 3,8/3,5 4,4/4,2
Egle (Picea abies) 3,9/3,6 4,9/4,6
Dizskabardis (Fagus sylvatica) 5,4/5,0 5,5/5,3
Ozols (Quercus robur) 4,2/3,9 4,9/4,8

Piezime: ekstrakts ar aukstu tideni/karstu tideni.

Ka redzams, karsts Gdens ekstrahé vairak skabos savienojumuS neka auksts tdens.
Turklat mizas argjais slanis ir skabaks neka mizas ieks€jais slanis. Kokam klustot vecakam,

mizas pH palielinas [25].
1.5. Mizu izmantoSana

Dazadu koku sugu miza péc sastava ir atSkiriga, tapec tas izmantoSana atkariga ne tikai
no tas daudzuma, bet ari no sugas [44].

Misdienas arvien plasak attistas tada kokmaterialu pirmapstrades tehnologija, kas paredz
izejmaterialus iepriek§ mizot. Tas dod iesp&ju kokapstrades atliekas parstradat ,baltajas” jeb

celulozes Skeldas. Otrkart, iepriek§€ja mizoSana samazina kokapstrades masinu
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griez€jinstrumentu nodilSanu. Gandriz visos kokapstrades uznémumos, mizas uzkrajas lielos

daudzumos, tapec ir visai svarigi veikt mizu lietderigu izmantoSanu.

Galvenas mizu izmantoSanas iespéjas
I I 1

Celtniecibas o
Energgetika Tanninu Naftas materialos Biologiski Komposta
vai biogazes ieguve produktu un ka aktivu ieguve un
ieguve u.c. vielu pildviela savienojumu augsnes
sorbenti polimar- ieguve mulé&Sana
kompozitos

1.13. att. Mizu izmantoSanas iesp&jas [12]

Mizu izmantoSanai ir plasas iesp&jas [51 —54]. Vienkarsaka un salidzinosi efektiva ir
mizas sadedzinaSana siltumsaimniecibu kurtuves, bet, lai tas sadegSanas siltums biitu lielaks, ta
jaatbrivo no liela mitrumsatura. Sadedzinamo mizu optimalais mitrums ir 10— 20 %. Pie
mitruma satura mizas virs 50 %, to izmantoSana energétika bez ieprieks&jas atidenosSanas nav
efektiva. 1.10. tabula ilustre dazadu koku sugu mizas kimisko sastavu un sadegSanas siltumu. No
visam Latvijas koku sugam visvairak siltumenergijas dod bérzs, saistiba ar augsto suberina
saturu miza. Ja kurinasanai paredz&tas mizas japarvieto, tas iepriek$ brikete. Ka trilkums mizu

izmantoSanai energétika butu jamin lielais pelnu saturs mizas.

1.10. tabula
Dazadu koku sugu mizas energokimiskais raksturojums [44]

Raditaji Priede Egle Baltegle Papele Bérzs

Sadegsanas siltums, kJ/kg 20 160 18 900 18 060 19 740 21420

(kkal/kg) (4800) (4500) (4300) (4700) (5100)
Kimiskais C 52,7 52,3 51,6 53,4 57,5
elementsastavs, H 6,1 5,7 6,5 5,9 6,7
% @) 38,6 38,9 38,0 38,6 33,8
Mineralvielas, % 2,6 3,1 3,9 2,1 2,0

Interesants ir pétijums, kur apskatits mizas iesp&amais pielietojums bioetanola raZoSanai,
izmantojot tvaika spradzienu, ar sarma, amonjaka ddens Skiduma vai cita veida
priekSapstradi [53].

Otra plasi izmantojama metode ir mizu kompostéSana, tad€jadi atdodot augsnei
organiskas vielas, kas no tas ir nemtas. Kompostgjot labak sadalas lapu koku mizas. Skuju koku

mizas ieteicams ieprieks sasmalcinat un pievienot slapekli saturosas piedevas.
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Mizas labi noder arT augsnes mul¢ésanai [54 — 56]. Lietojot siltumnicas, mizas sadaloties
izdala siltumu, tad€jadi veicinot augSanu, vienlaicigi celot ari augsnes biologisko aktivitati,
saglaba mitrumu, dod augsnei mineralvielas un ogludenrazus. Léni sadalo$as mizu sastavdalas
(lignins) veido humusu. Mizu sastava esosais kalcija oksids samazina augsnes skabumu. Mizas,
kas ilgak uzglabatas kaudzes, uzskatamas par biologiski aktivu substratu ar lielu daudzumu
aerobas izcelsmes mikroorganismiem.. Mizu pelni ir labs méslojums, jo satur visus (iznpemot
slapekli) augSanai nepiecieSamos elementus.

Pétijumi rada, ka attiecigi sagatavotas mizas ka mésloSanas Iidzeklis ir labakas par kiidru
un pielidzinamas kiitsmésliem. Putnkopiba un lopkopiba sasmalcinatas mizas var izmantot ka
pakaiSus, pec tam — ka meslojumu. Apses u.c. koku mizas dazkart izmanto ar1 ka lopbaribas
piedevu [12].

Ta ka mizas labi absorbé dazadas nepatikamas smakas, tas var izmantot ari smaku
uztverSanai. Mizas var izmantot ka sorbcijas materialu Gidens attiriSanai. Eikalipta miza,
salidzinot ar bagasi, risu sénalam vai aktivétu kokogli, uzradija labakus Cr®" sorbcijas rezultatus
ar maksimalo adsorbcijas kapcitati 45 mg/l [57], bet kadika miza 3 — 4 reizes lielaku Cd**
adsorbcijas kapacitati ka tas paSas sugas koksne. Siem adsorbentiem vislabaka sorbcijas spgja
bija pie pH 2 -6 [58].

Priedes (Pinus brutia Ten) mizas pétijumi Fe?* sorbesanai paradija, ka sorbcijas raditaji
palielinajas, palielinot jonu koncentraciju $kiduma un pacelot temperatiiru lidz 50°C. Palielinot
koncentraciju divas reizes (no 55,604 mg/l lidz 111,208 mg/l), Fe** adsorbcija palielinajas no
0,735 mg/g (65,62 % sorbcija) 1idz 1,225 mglg (54,68 % sorbcija). Optimalie parametri Fe®*
jonu sorbéSanai tika sasniegti jau péc 30 min pie pH 4 un 30°C [59]. Tas pasas priedes (Pinus
brutia Ten) miza Pb®* maksimalo sorbciju 76,8 mg/g sasniedza 4 stundas pie pH 4 [60].

Priedes (Pinus pinaster) miza ar formaldehida-sérskabes Skiduma priekSapstradi
(modificesanas reZims: 2 vai 6 stundas maisot pie 50°C) tika izmantota Pb?* > Cu®* > Zn**, jonu
sorbésanai [61]. Priedes (Pinus radiata) miza un tannins, modificéti ar formaldehida-
slapeklskabes Skidumu, tika pielietoti virknei smago metalu saistiSanai no tidens Skidumiem.
Modificéta miza uzradija labaku sorbcijas sp&ju neka tannins [62].

P&c smago metalu sorbcijas svarigs jautajums ir atstradato sorbcijas materialu utilizacija.
Tos var izmazgat ar HCI §kidumu, sadedzinat un smago metalu oksidus saturoSos pelnus deponét
vai ari pirolizét [63]. Smagos metalus var desorb&t no piesarnotas mizas, apstradajot tas ar
10 mM HCI skidumu un atmazgajot ar H,O, lai izmantotu atkartoti metalu sorb&Sanai. Priedes

mizas sp&ja sorbét smagos metalus pieaug sekojosi: Pb?* > Cd** > Cu** > Ni** [64].
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Mizas kopa ar mineralajam saistvielam (cementu vai gipsi)var izmantot ari platnu [65 —
67] un celtniecibas materialu razoSanai. Iepriek$ tas zaveé un apstrada ar antiseptiskiem un
mineralizétajiem. Ar cementa saistvielu iegiitas platnes ir ar paaugstinatu blivumu virs
1000 kg/m®. ,,Korolita” platngs, ka saistvielu (~12 % no platpu masas) izmanto ne tikai
termoreaktivos polimé&rus, bet arT lignosulfonatu koncentratu. legiito platpu trukums ir to liela
tidens uzsiicamiba — jau péc 24 stundam sasniedzot 70 — 110 %, atkariba no platnu blivuma [68].
Sadi celtniecibas materiali ir 1&taki par ,,fibrolitu” un ,,arbolitu”.

Ir izstradatas tehnologijas termoizolacijas platnu izgatavoSanai no mizam bez saistvielu
piedevas. No mizam izgatavotos celtniecibas materialus izmanto mazstavu biivnieciba, kur nav
nepieciesama liela slodzizturiba.

Veikti pétijumi [69, 70], lai noskaidrotu mizu ietekmi uz dazadu kokskaidu, kokskiedru
u.c. gatavo platnu 1pasSibam. Palielinoties mizu procentam skaidas, platnes lieces pretestiba
strauji samazinas. Tapec nav ieteicams razot platnes no nemizotas koksnes. Tikai triskartaino
platnu vidgjas kartas, ka ar1 vienkartainajas platnés, ja tas pec izgatavosanas paredzets aplimét ar
lobskaidu, var but 10 — 12% mizas. Platném, kas izgatavotas tikai no mizas, ir apmé&ram 4 reizes
mazaka mehaniska pretestiba neka platném, kas izgatavotas no tiras koksnes [71].

Egles (Picea mariana (Mill.)) un apses (Populus tremuloides (Michx.)) mizas ka
pildvielas kompzitmaterialos ar HDPE (augsta blivuma polietiléns) uzradija labus raditajus
stiepes stigriba salidzinot ar kontroles paraugu (kokskaidas : HDPE = 58 : 32). Mizu masas dalas
attiecibu pret HDPE varigja: 50 un 60 %. Egles mizas kompozitmaterialu paraugi, salidzinot ar
apses paraugiem, bija trauslaki, bet uzradija labakas fizikali-mehaniskas ipasibas. Palielinot egles
mizas daudzumu kompozita lidz 60 %, iznemot stiepes un lieces raditajus, citas ipasibas
pasliktinajas. Kompozitiem, kas veidoti no tiras mizas, ir viszemakie raditaji, salidzinot ar
miza + koksnes skaidas vai tiras koksnes skaidas [72]. P&tijumi liecina, ka kompozitu fizikali-
mehaniskas Tpasibas pasliktinas, palielinoties mizas saturam kompozita [73 —74]. Lidzigi
rezultati tika sasniegti izmantojot egles (Picea abies) mizu un koksni un termoplastisko poliméru
polipropilénu (PP) [73].

Pasaulé lignocelulozes-poliméru kompozitu, kuros lignoceluloze izpilda pildvielas
funkciju, razosana turpina augt: ikgad&jais picaugums sastada ap 20 %. Lignocelulozes-polim&ru
kompozitu galvena izmantoSanas joma ir biivniecibas materiali, lai ieglitu griestu un piestatnu
virsmu, terasu, lodziju, balkonu, kapnu sienu segumus, apSuvuma délus, ka arT mébelu detalu,
automasinu apdares interjeru, dazadu profila masinbiives elementu, taras, sadzives priekSmetu
ieguvei. Produkts ir pardodams pasaules tirgli un ta videja cena atkariba no izstradajuma

uzdevuma ir LVL 40 — 100 par m?. Neskatoties uz to, ka valstT ir visas nepiecieSamas l&tas
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izejvielas (lignocelulozes atlikumi un otrreiz€jie sintétiskie poliméri), Latvija iep€rk Sos
kompozitmaterialus no Italijas, Somijas, Kanadas, utt.

Sobrid aktuala ir izstradato (péc vértigo vielu izekstrah&sanas) vai atstradato (sorbentu
utilizacija) mizu ka pildvielas izmantoSana, iestradajot tas polimérkompozitmaterialos, tadéjadi
paplasinot to pielietojamibu un pievienoto vertibu.

Mizu péc sasmalcinasanas var izmantot ka pildvielu art gumijas izstradajumu un kartona
razosana [27].

Kops seniem laikiem ir pazistama bérzu mizu argjas dalas — tasu izmantoSana deguta
ieguvei, tas pirolizéjot. Iznakums mainas no 15 —30 % robezas no izejvielas masas. Deguts
noder dezinfekcijas Iidzeklu, ziezu izgatavosSanai.

Bérzs ziemelu puslodé ir loti izplatita koku suga (140 sugas) [75], kura koksni plasi
izmanto saplaksna, mébelu un celulozes razo$ana. Misu purva (Betula pubescens Ehrh.) un ara
(Betula pendula Roth.) bérza tasis suberina saturs 45 % un betulina saturs 35-40% ir
visaugstakais ginti [47]. Bérza ieks€ja miza satur maz betulina. Abas minétas savienojumu
grupas ir perspektiva izejviela farmacijas un polim@rmaterialu riipniecibai. Tass komponenti
betulins un betulinskabe ir ar izteiktu biologisko aktivitati [76]. Patlaban LV koksnes kimijas
institita ,,Tehnologisko p&tijumu laboratorija” tiek izstradata metode un tehnologija individualu
suberinskabju izdaliSanai no maistjuma [77].

Cits pétijums veikts par bérza (Betula papyrifera) tass izmantosanu orientétajam skaidu
platném ieksgjas kartas veidoSanai. KokSkiedru saturu Sajas platnés var aizvietot ar lidz pat 50 %
bérzu mizam fizikali-mehaniskas pasibas izstradajumam nepasliktinot [78].

Mizas péetijumi galvenokart veikti, lai atklatu taja savienojumus, kas var€tu bit
izmantojami medicina, smalkaja organiskaja sint€z€, ka arT miecvielu un sveku ieguve.
Medikamentu ieguvei izmanto, pieméram, krikla (Frangula alnus Mill.)[79] un
hininkoka (Cinchona succirubra) mizu [80].

Lidz Sim Latvijas apstaklos visefektivak mizas tiek izmantotas energétika un augsnes
uzlabosanai. Tacu patlaban LV koksnes kimijas institGita Dr. habil. chem. G. TeliSevas vadiba
notiek plasaki petijumi (akcepteti Valsts pétijumu programmas) par mizu izmantosanu biologiski
aktivu savienojumu — antioksidantu ieguvei un to pielietojumu medicina, kosmétika un

sadzive [81].
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1.6. Slapekla atvasinajumi lignina kimija

Literattira ir pazistamas lignina aminoatvasinajumu iegiiSanas metodes, reducgjot to
nitrosavienojumus [82, 83] ievadas lidz 1,60 % slapekla aminu veida. Pateicoties lignina
polifunkcionalitatei, pilnigi pamatota ir aminu funkcijas fiksacija, iedarbojoties uz ligninu tiesi ar
amonjaku. Piemé&ram, ir pazistamas sekojoSas aminu veidoSanas reakcijas [84]:

a) aminodehidrooksilésana
| |
-C-OH + NH,—> -C-NH, + H,0

b) hidroaminéSana

¢) oksiranu cikla atvérSanas
L
~C-C +NH;—~ C-C-
OH NH,,
d) imin&Sana

C=0+NH; > C=NH +H,0

Dazadiem autoriem stradajot dazados temperatiiru rezZimos tadejadi ir izdevies ievadit,
piem&ram, hidrolizes lignina no 2,6 — 8,2 % slapekla [85—89]. Ir pieradijies, ka amingSanas
sekmigak notiek iepriek$ hlorétos ligninos [90], ka ar1 oksidétaju klatbiitné. Tacu ne viss
ievaditais slapeklis pieradas ka aminu funkcija.

Slapekli saturo$u ligninu iegiiSanai ir zinamas ari reakcijas ar alkilaminiem [91, 92];
aktivs reagents attieciba uz lignina sastopamajam dazadajam funkcionalajam grupam ir
etilénimins [93], ievada lidz 9 % N.

Bez monoaminiem ligninu aminéSanai tika pielietoti plasa struktiras spektra oligo- un
poliamini, piem&ram, ar heksametilentetraminu var ievadit no 0,6 —5,4 % N. Lignina
aminoatvasinagjumu iegiSanai ir pielietota ar1 organiskaja kimija plasi pazistama Manniha

reakcija [94]:

R H R R R ||4I|? R
N—H + 0=0 + HC — > NCC—
/ / / “H,0 /T ]

R H R O R HR O

Lignins ir polioksipolimeérs, satuross ka alifatiskas, ta aromatiskas hidroksilgrupas un ka

polifenols sp€j iesaistities reakcijas ar epoksiaminiem, veidojot atbilstoSus aminoligninus. Péc
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ASV patenta [95] no sulfatlignina un kvaternizéta tres¢ja epoksiamina iegiist aminoligninu, kurs$
satur CH,N(CHs)3" grupas.

LV Koksnes kimijas institiita Dr. habil. chem. G. Zaka vadiba izstradata metodika —
patents [1] ligninu oksialkiléSanai ar N,N-dietil-2,3-epoksipropilaminu (DEEPA), kuru iegtist no
epihlorhidrina un dietilamina. Karsgjot 98°C temperatura ligninu ar dietilepoksipropilaminu
tdens Skiduma veidojas aminoatvasinajumi. Ir aprékinats un praktiski parbaudits, ka ar DEEPA

reagé gandriz tikai lignina fenola hidroksigrupas:
Lig-(OH )y + XC\%—/CH-CHEN(CEHQQ—" Lig-O-CHQ-CHOH-CHQN(C2H5)2X

Amingjot dazadus laboratorijas un tehniskos ligninus, slapekla saturs iegiitajos
aminoatvasinajumos sasniedz no 1,7 —3,8 %, kas atbilst 0,6 — 0,9 aminogrupam uz vienu
fenilpropana struktirvienibu lignina. JaatzZim€, ka aminé$ana ar DEEPA ir iesp&ama ne tikai ar
izol&tu ligninu, bet gan ari in Situ ar to saturo§iem materialiem (koksni, celloligniniem, mizu).

Aminoligninu ka polibazes jonu apmainas kapacitate atkariba no ievadito aminogrupu
daudzuma ir robezas no 1,0 —3,2 mgekv/g. legiitais aminolignins ir aktivs smago metalu
sorbents no to saJu $kidumiem. Aminoligninu aktivitate attieciba uz smago metalu sorbciju
izskaidrojama ar to sp€ju veidot ar Siem metaliem iek$€ji kompleksos savienojumus. Lignina
sorbcijas aktivitate péc aminéSanas palielinas apméram 15 reizes. Ta lignins sorbé Cu?
1,67 mg/g, Cr** 0,79 mg/g, bet aminolignins — attiecigi 26,4 mg/g un 11,5 mg/g metalu jonu [3].

Sorbentu ieguvei ir iesp&jams izmantot ne tikai izol€tu ligninu, bet ar1 dazadus, ligninu
saturoSus koksnes parstrades blakusproduktus — lignocelulozes materialus, t. sk. koku mizas.
Aminogrupu ievadiSana lignocelulozes vai cellolignina sastava, pateicoties dalgji saglabatai
koksnes anatomiskajai un submikroskopiskajai struktiirai, var ievérojami uzlabot iegiita produkta
sorbenta Ipasibas. Pieméram, S$adu bérza koksnes celoligninu amin€jot ar jau pieminé&to
epoksiaminu p&c miisu izstradatds un patentétas metodikas [1, 96], iegiist skabju sorbentu ar
1,5 % slapekla saturu, kuram piemit augsta holskabes sorbcijas sp&ju (70 %), kas rekomendéts
pielietojumam medicina [96].

Par slapekla fiksaciju organiskos savienojumos oksidétaju klatbiitné zemas temperatiras
ir maz darbu. Sadi procesi notiek augsng, kompostgjoties organisko vielu ligninam amonjakala
tdens Skiduma un atmosferas skabekla ietekmé& (huminvielu veidosanas ar N fiksaciju).

1970. gada, Latvijas ZA Koksnes kimijas institita Lignina kimijas laboratorija, veicot
pétijumus Dr. habil. chem. G. Zaka vadiba tika atrasts, ka, iedarbojoties uz ligninu ar amonjakalu

amonija persulfata Skidumu istabas temperatiira, veidojas augstmolekulari, slapekli saturosi
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poliméri [96, 97] ar augstu ievadita slapekla saturu (lidz 20 %). Ka pieradits, dala slapekla
lignina saistita heterocikliski, dala lineari aminu vai amidu veida. Ir pamats domat, ka atbildigas
par oksidéjosas amonolizes norisi ir lignina fenolstruktiirvienibas, kuras ir aktivas oksidéties un
iesaistities oksidativas sametinasanas procesa. Var uzskatit, ka ievadama slapekla saturs ir liela
meéra atkarigs no lignina kondens€jamibas pakapes. Oksid€josas amonolizes laika aminolignini
zaudé ligninisko dabu, parveérsoties par polikondensacijas produktiem ar ciesi saistitu slapekli
tajos. Ka apstiprina modelsavienojumu amooksidéSana, tas laika viegli notiek demetiléSanas
reakcijas ar jaunu fenolu tipa hidroksigrupu rasanos. Péd&jam ir noteicosa loma pie skabekla
heterociklu veidosanas un tai sekojosai saistibai ar dalu ievadita slapekla. Ar So metodi lignina
var ievadit ~ tr1s atomus slapekla uz vienu fenilpropana strukttrvienibu.

Oligom@ru un poliméru veidoSanas fenolu oksidativas sametinaSanas cela organiskaja
kimija pétita samera plasi, kamér darbs par N saturo$u produktu veidosanos, izdarot reakciju ar
ligninu (arT fenols) amonjaka tidens Skiduma oksidétaja persulfata klatbiitng, ka atklajums
nostiprinats Dr. habil. chem. G. Zaka autoraplieciba [98, 99].

Ir zinams, ka persulfats skaba vide destruktivi oksidé ligntnu. Reakciju realizgjot
sarmaina (amonjakala) vid€, jau istabas temperatiira veidojas augstmolekulars produkts ar
organiski saistitu slapekli taja. Eksperimentos ar klasiskajiem ligniniem ar atSkirigam
kimiskajam 1pasibam un Skidibu (Klasona lignins un sarma lignins) pieradijas, ka lignina
tevadita slapekla daudzums palielinas atkariba no oksidétaja aktiva skabekla koncentracijas un
procesa ilguma un var sasniegt lidz 18,7 % ievadita slapekla [96]. Vienlaicigi, aktiva skabekla
koncentracija nedrikst parsniegt 0,7 g/g lignina, kad iestdjas lignina destrukcija — paradas
Skisto$ie produkti un iznakums kritas. Aktivais centrs Saja reakcija ir lignina fenolu tipa
hidroksigrupas, kas ir tendétas uz oksidativo sametinasanos: fenoksiradikalu veidoSanas notiek
uz idenraza atoma atrausanas no OHpy, r€kina. Aktivajos centros var veidoties —C—C—, -C—-N-C—
un —C—-O—-C- tipa saiSu veidojumi, savukart minétas struktiiras var pastavét gan benzoid-, gan

hinoidstrukttiru veida. Pedgjas var izraisit polimerizaciju ari caur diénu sintézi [97]:
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Vienlaicigi ar oksidéSanos, notiek lignina demetoksiléSanas. Oksidéto ligninu un to
modelvielu preparatu funkcionala analize norada art uz jaunu karboksilgrupu rasanos un amidu

grupu klatbutni, ko var izskaidrot ar demetoksiléta aromatiska gredzena saskelSanos péc Sadas
shémas [99]:

N

(\3‘OCH

Ho T ©
O
Saistita slapekla stabilitate pétita ar skabas un sarmainas hidrolizes palidzibu.
Dala (40 %) no ievadita slapekla ir viegli hidroliz€jamais slapeklis, kas norada, ka ta
iesp€jama saistiba lignina varétu biit R-COONH, , R-CONH; , R-CONHCO-R, R—-CN veida.

Sis grupas var veidoties gan oksidgjoties propana sanu kédei, gan oksidativi uzskeloties
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demetoksilétiem kondens€tiem aromatiskajiem gredzeniem. Lignina veidojas hinonu
karbonilgrupas, kuras amonjaka klatbiitn€ var veidot atbilstoSus hinoniminus, kas ir aktivi,
polimerizg&ties sp&jigi savienojumi ar jaunu —C—C— saiSu un slapekli saturosu heterociklu sistému
veidoSanu. Praktiski izveidojuSies N—tiltini sasaista poliméra oksidétas un demetoksilétas lignina
gvajakola struktiiras. Noskaidrots, ka slapeklis poliméra saistits tikai ar C vai H; —N=O tipa
saites $aja procesa tas neveido.

Lidzigi rezultati, kadi iegtiti oksid€jot ligninu ar amonjakalu persulfatu, iegiti arT ka
oksidétaju lietojot kalija ferricianidu — tipisku reagentu fenolu oksidativai sametinasanai —
lignins ar amonjakalu K3Fe(CN)s Skidumu deva ari slapekli saturoSus polimérus.
Modeleksperimentos ar gvajakolu un pirokatehinu pieradits, ka slapekla fiksaciju nosaka
pirokatehina un o-hinona starpstruktiiru veidoSanas gvajakolvienibu oksidativas demetiléSanas
rezultata [100].

Lignina reakciju ar amonjakalu persulfatu izmantoja sulfat- un sarma lignina
izgulsnésanai no celulozes varisanas atsarmiem [101]. Sada veida izdodas kvantitativi izdalit ne
tikai augstmolekularo lignina frakciju, bet arm1 zemmolekularos fenoliskos lignina destrukcijas
produktus, kas ir butiski celulozes notekiidenu ekologiska kaitiguma samazinasana.

Literatira atrodamas zinas par dazadu lignocelulozes materialu ar reagétsp&jigam
hidroksilgrupam (koksnes, mizas utml.) bagatinasanu ar slapekli, parsvara pielietojot amonjaku
(autoklavos, augstas temperatiiras, ar vai bez skabekla vai gaisa klatbiitnes). ST ir ta saucama —
oksidativa amonolize — paraugu apstrade ar amonjaka tidens Skidumu un skabekli augstakas
(200 — 250°C) vai zemakas (100 — 150°C) temperatiras, dazkart ar1 katalizatoru klatbtitng [102 —
110].

Slapekli saturosi lignina atvasinajumi iegiiti ar1 izdarot preparativa lignina oksidéSanu ar
gazveidigu gaisa un amonjaka maisijumu pie 250°C temperatira [102] pie optimala gazu
maisijuma sastava (gaisa un amonjaka tilpumattieciba 5 : 3) slapekla saturs produkta sasniedza
18 %, no kuriem tikai 25 % sarmainas hidrolizes apstaklos atSkelas amonjaka veida (aminu un
amidu slapeklis).

Ir veikts pétijums par priedes mizas atsevisko dalu — iesgjas (luksnas) un argjas (korka)
kartas oksidativo amonolizi (1stunda autoklava, 90— 110°C temperatira, amonjaka
koncentracija 4,5 % un pievadot skabekli ar 2,0 MPa spiedienu). Pacelot apstrades temperatiiru,
iznakums abas mizas dalas kritas no 62,9 — 46,2 % un 78,3 —70,9 %. Sl,ddumﬁ pariet slapekli
saturoSie destrukcijas produkti. Mizas oksidativas amonolizes laikd notiek kondensacijas
reakcijas, kuras inici€ ne tikai oksidétajs — skabeklis, bet stimulé arT amonjaka vide. Slapekla

saturs péc oksidativas amonolizes aréja miza sasniedza 1,8 %, korka karta — 2,41 % [103, 104].
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Oksidativais process sakas, tiklidz izejmaterials (piem. lignins) tiek samaisits ar
amonjaku un padots skabeklis, amonific€Sana notiek tuilit péc tam, kad ir oksidetas funkcionalas
grupas [104].

Amooksidets lignocelulozes materials, tai skaitda miza, satur slapekli augiem labi
uznemama veida. Lai nodroSinatu labu biodegradaciju augsné€, ar Sadu pan€mienu ieglitiem un
slapekli bagatinatiem preparatiem absoliitais N saturs ir mazak svarigs, neka C/N attieciba, kurai
gala produkta vélams buit mazakai par 25 [105].

Iedarbojoties uz skuju koku mizu ar koncentréta amonjaka tidens $kidumu un amonija
sulfita (NH4)2SO3 maisijumu, iegiist preparatu ar diezgan lielu iznakumu 90 — 95 % un slapekla
saturu 8,9 — 10,9 %. Uzskata, ka maisTjums reagé ar mizu polifenoliem. Reakcijas temperatiira
130 -190°C, iedarbibas laiks 1h, reagentu attiecba NH3z/miza=0,2-12 un
SO, / miza = 0,25 - 0,4 [106].

Augstu slapekla saturu 13 — 14 %, fiks€tu lignina makromolekula, sasniedza egles kraft-
un organosolvligninu apstradajot 150°C temperatiira 90 min ar amonjaku un skabekli (15 bar).
Reakcijas laika palielinasana neveicinaja N saistiSanos lignina. Lielaku ietekmi dod reakcijas
temperattra: N saturs palielinajas no 10,3 % pie 100°C, Iidz 13,7 % pie 175°C (reakcijas laiks
120 min.) [107]. Konstatéts, ka skabekla spiediens ietekmé reakcijas atrumu, bet neietekmé
reakcijas mehanismu [108].

Loti efektiva un ekologiski tira ir koksnes delignifikacija sarmaina vidé izmantojot
tdenraza peroksidu, kur§ ka oksideétajs destruktivi sagrauj ligninu. Priedes koksni apstradajot ar
9 % tudenraza peroksidu un 10 % amonjaka skidumu 90°C temperatira 3 stundas, ieguva
tehnisko celulozi ar 54,6 % iznakumu, ka ar7 slapekli saturo$u varskiduma atlikumu ar N saturu
lignina Iidz pat 7 %. Sads N saturo$s §kidums péc peroksida — amonjaka koksnes delignifikacijas
ir efektivs méslosanas lidzeklis. Palielinot H>O, koncentraciju no 3 lidz 9 %, lignina saturs
celulozé samazinajas, ka ar1 notika diezgan plasa lignina un polisaharidu oksidativa destrukcija.
Temperattras no 60 —90°C, lignina saturs samazinajas no 12,7 —15%. Ja temperatira ir
robezas no 60 — 100°C, tad procesu var veikt pie normala atmosféras spiediena [109].

Cits autors ka oksidétaju izmantojot 20 % udenraza peroksidu amonjakala vidé un
apstradajot celulozes variSanas atsarmu pé&c salmu natronvariSanas, ieguva produktu ar 11,6 %
N saturu. Optimalais apstrades rezims — 120°C, 90 min. N saturs produkta palielingjas,

samazinot pH [110].

43



2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Mizu materiala izvéle

Koksnes kimija miza ka izejviela daudzveidigu organisko savienojumu iegtiSanai ir maz

pétita, tapec pieveérsamies popularako vietgjo koku sugu mizu kimiskai izp€tei. Petijumiem

izmantoja piecu koku sugu mizas: priedes (Pinus sylvestris), egles (Picea abies (L.) H.Karst.),

apses (Populus tremula L.), melnalkspa (Alnus glutinosa (L.) Gaertn.) un baltalkspa (Alnus

incana (L.) Moench). Ka ari egles un baltalk$na aplieves koksnes paraug

tass kimiskas uzbiives del ir apgriitinata bérza mizas modific€Sana ar

us. Specifiskas bérza

abiem piedavatajiem

amingSanas panémieniem — oksiamonolizi un dezoksiaminé$anu. Ar&ja un iek3cja mizas karta

b&rzam stipri atSkiras no citu koku mizam. NepiecieSama b&rza mizas atseviska izp€te, lai varétu

pielietot miisu modificéSanas metodes, tapec Saja darba ar bérza mizu nestradajam.

Priede, egle, apse, melnalksnis, baltalksnis

Egles un baltalkSna
aplieves koksne

[ Mizas kimiskais )

komponent-

sastavs:
-Ekstraktvielas
-Celuloze
-Hemicelulozes
-Lignins

\ -Mineralvielas /

A\ 4 A 4

Oksiamonolize | |Dezoksiaminé$ana Polifenolu un tanninu
izdaliSana
—_— /_l,ﬁ
+ H,O
NHs" H,0 < 20,
LU 100°C, 3 h
)
NHs" H,0
™ iozz (1% NaOH )
< 25°C, 1 h
SUTERTIED g
| NH3™ H0 N, plisma
_
+H,0,
TR
pu— 2NN v 1% NaOH
NH;" H,O < 100°C, 1 h
i +(NH4)2S,0s DEEPA N, plisma
-— - %}

Y
[Iegﬁto produktu analize}

2.1. att. Darba eksperimentala gaita
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Izejviela 1zzaveta gaisa sausa un sasmalcinata vacu firmas “Retsch SM-100”, kapaSanas
(smalcinaSanas) tipa dzirnavas, lietojot 0,5 mm sietus. legltais smalcinatais mizu materials

zavets istabas temperatiira Iidz lidzsvara mitrumam.

2.2. Pielietotas analizes metodes

Péc 2.2. att€la redzamas shémas veikta izejmateriala prieksekstrakcija mizas komponent-

sastava noteikSanai.

—P[ Mineralvielas ]

e

acetons ]
" etanols/benzols ", atlikums ]
Etanola/benzola
ekstrakts
atlikums }
J v

oI T o Holocelulozes
g etanols )

~ -

Etanola .. |
ekstrakts
[ atlikums ]

F H,O N
~.__100°C,3h __.-
Karsta Gdens P -|
ekstrakts D v
atlikums ]

P .

\ 100°C,1h s

NeoH N_. |
ekstrakts
[ atlikums ]
\ 4

[ Lignins ] [ Celuloze }[Hemicelulozes}

2.2. att. Mizu ekstrakcijas sheéma
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2.2.1. Ekstrakcija ar organiskajiem Skidinatajiem, k.H,O un 1 % NaOH

Tiek veiktas secigas ekstrakcijas, lai noteiktu organiskajos Skidinatajos un karsta tident
Skistosas ekstraktvielas — vispirms Soksleta aparatd ar etanola —benzola maisijumu
attieciba 1 : 2, un tai sekojoso etanola ekstrakciju [111, 112].

Péc tam, kad atdalitas organiskajos skidinatajos Skistosas ekstraktvielas, veic ekstrakciju
ar karstu tideni, lai atdalitu vielas, kas nav izekstrah&jusas pirma ekstrakcijas procesa.

Papildus v&l izdara ekstrakciju ar 1 % NaOH — palielinot no mizam izekstrahgjamo vielu
daudzumu, un precizai ar 72 % H,SO; nehidroliz§jama atlikuma lignina satura

noteikSanai [17, 113].

2.2.2. Celulozes noteikSana

Galvenas un analttiski izmantotas celulozes kvantitativas metodes balstas uz lignina
destrukcijas reakcijam, kuru rezultata lignins izSkist apstrades Skiduma, bet celuloze paliek
neskistoSa produkta veida. Lignina destrukcijas reakcijas, kuras izmanto celulozes noteikSanai, ir
daudzveidigas. Sava darba izmantoju divas no tam:

Kirsnera jeb slapek]skabes metode [37] ir visbiezak lietota celulozes noteik$anas metode.
Saja metodé uz paraugu iedarbojas ar koncentrétas slapek]skabes—etanola maisijumu attieciba
1:5, paraugu 3 reizes varot pa 1 stundai. Reagentu maisijums destruktivi iedarbojas uz ligninu,
iz8kidinot to etanola Skiduma, ko atdala filtrgjot. Celulozes atlikumu atmazga no skabes, zave
gaisa sausu, tad 4 stundas 105°C temperatiira, sver.

Persulfata metode [114 — 116] ir izstradata LV koksnes kimijas institita, balstoties uz
pétijumu rezultatiem saistiba ar koksnes komponentu oksidéSanos ar persulfatiem. Metode ir
divpakapju: paraugu oksidé ar (NHy)>S,0s $kidumu atSkaidita sérskabé 80°C temperatiira; péc
tam oksidéto ligninu ekstrahé ar 2 % NaOH, kam pievienots NaBHj, lai novérstu dal&ji oksidétas

celulozes Skidibu sarma. Rezultata iegust kosi baltu celulozes preparatu.

2.2.3. Lignina noteik$ana ar Klasona metodi [117, 118]

Ligninu izolé ar metodém, kas balstas uz polisaharidu — celulozes un hemicelulozu —

vvvvvv

ka neskistoss, filtréjams un sverams atlikums.
Visplasak lietota un &rtaka lignina noteik$anas metode ir Klasona metode: izekstrah&tu

paraugu apstrada ar 72 % H,SOy4 un iztur 2,5 h termoskapi 25°C temperatara. Seko atSkaidiSana
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ar H,O un katra parauga 1 h varisana — nosléguma hidrolize. Atdzesétu paraugu filtré, atmazga
skabi, zave, sver, aprékina lignina saturu, nemtaja iesvara.
Lignina satura noteikSanu miza péc klasiskas Klasona metodes ir ieteicams veikt tikai pec

materiala ekstrakcijas ar organiskiem skidinatajiem un 1 % NaOH.

2.2.4. Holocelulozes un hemiceluloZzu noteik§ana mizas

Pentozanu un furfurola noteikSana

Pentozani ir hemicelulozes, kuras ar mineralskabém viegli hidroliz&jas lidz pentozém —
ksilozei un arabinozei. Tas, savukart, dehidrat&joties parvérsas gaistosa furfurola, kuru uztver un
kvantitativi nosaka jodometriski ar ”bromid-bromata” metodi.

LV Koksnes Kkimijas institiita zinatnisko Iidzstradniecku L.M. Milejevas un
N.A. Vedernikova izstradata un modificéta metodé [119] analiz&jama parauga iesvaru 0,4 —
0,8 0,002 g 500 ml divkaklu apalkolba aplej ar 150 ml 40 % H,SO,4 un kolbas saturu uzkarsé
lidz virSanai. Tad kolba sak ievadit Gidens tvaiku, ar kura palidzibu raduSos gaistoSo furfurolu
caur parteces dzesinataju novirza uz uztvérgjmércilindru, vienlaicigi nodroSinot const.
destilacijas atrumu ~ 8 ml/min. P&c 1 h destilacijas laika ar anilina acetata reagentu sak kontrolét
furfurola klatbttni destilata piliena. Izméra savakto destilata daudzumu. 500 ml Kkolba, ar
pieslipetu aizbazni, analizei nem tadu destilata tilpumu, lai taja furfurola koncentracija butu
vid&ji 20 — 30 mg robezas; pielej 300 ml 0,5 % HCI, pievieno 10 ml amonija molibdata Skidumu
un 20 ml bromid-bromata Skidumu. P&c 4 min. kops dzeltena krasojuma paradiSanas, pievieno
10 ml KJ. Izdalijusos jodu p&c 2 min. jodometriski notitré ar 0,05 N Na,S;03. Analogiskos
apstaklos veic tuk§o meginajumu.

Furfurola iznakumu aprékina:

Vi Gy (1 )

kur: a—0,05 N Na,S,0;3 titrgjot jodu tuksaja meginajuma, ml;
b — 0,05 N NayS;0s titrgjot jodu analizg, ml;
VvV — iegutais furfurola destilata tilpums, ml;
v; — furfurola destilata tilpums, ko nem titréSanai, ml;
Gw — izekstrahgéts gaisa sauss analiz€jama parauga iesvars, g;
W, — parauga relativais mitrums, %;

0,0024 — furfurola daudzums, kas atbilst 1 ml 0,05 N Na,S,0s3, g.

[Pentozani] = 1,88 [F] (%) (2.2)
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Peretikskabes metode holocelulozu noteik$anai [23]. Metodes pamata ir lignina
oksidativa detrukcija ar oksidétaju peretikskabi CH3COOOH, kuru sintez€ no ekvimolara
daudzuma etikskabes anhidrida un tidenraza peroksida 0 — 2°C temperatiira.

Ar etanola—benzola maisijumu izekstrah&tas, gaisa sausas mizas iesvaru (~ 2,5 g) aplej ar
125 ml 10 % peretikskabes Skidumu un silda (zem atteces) tidens vanna 90°C temperatiira
45 min. P&c noteikta laika karséSanu partrauc, paraugam pievieno 125 ml uzsilditu Iidz 50°C
tideni un holocelulozi nofiltré caur nosvértu poraina stikla filtru un atmazga paraugu ar siltu
adeni, filtrata kontrol&jot peroksidu klatbiitni. MazgaSanu nobeidz ar siltu acetona—etanola
maisTjumu. Zavé vakuuma 45°C temperatiira, sver.

Hemicelulozes = Holocelulozes — Celuloze
(miza) (miza) (miza)

2.2.5. Metoksigrupu noteikSana [23]

Metoksilgrupu saturs ir batisks kritérijs lignina klatbitnei. So analitisko metodi var
uzskatit par visraksturigako koksnes kimija, ta kalpo visdazadako koksnes kimisko reakciju
pétisanai.

Metoksigrupu (-OCHs) saturs noteikts ar Ceizela-Fibaka-Svapaha metodi, iedarbojoties
uz analiz€jamo paraugu 30 min ar 57 % HJ 140°C temperatira.

ST ir viena no precizakajam organiskas analizes metodém.

2.2.6. Konduktometriska titrésana [23]

Lignina sastopamo stipri skabo —OHcoon Un fenolu —OHgen grupu kvantitativai analizei
pielieto ,,skabes — bazes” konduktometriskas titréSanas metodi, veicot analizi ar firmas
»Radiometer analytical” automatiskas konduktometriskas titréSanas iekartu ,,CDM 210
Meter Lab, Radiometer analytical.” Metodes biitiba balstas uz to, ka, ievadot titréjama vidé
sarmu (tieSa titré€Sana), skabo grupu jonizacijas pakape pieaug, kas izpauzas summaras
elektrovaditspéjas pieauguma. Sadu sistému titrgjot ar skabi, notiek pretgjais (apgriezta
titr€Sana), un atbilstosi skabumam titr&jas vispirms vajak skabas fenolu, jeb —OHpgn., péc tam
skabakas karboksilgrupas -COOH grupas.

Parauga iesvaru aplej ar noteiktu daudzumu 0,1n sarma $kidumu un kontakté 24 h, kam

seko titrésana ar 0,1 n skabes skidumu.
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2.2.7. Kopé€jo skabo hidroksilgrupu satura noteik$ana ar BaCl, hemosorbcijas metodi [117]

Hemosorbcijas metode izstradata neskistoSu dabas poliméru t.sk. mizu analizei. Metodes
pamata ir jonu apmainas reakcijas starp vielas skabajam grupam (OHgen + OHcoon) Un Ba(OH),

vai (CHs;COO),Ca:

0.50c+yBaOR), _ Ar)/ (OBa, ),

+ (x+y)H,O
R _(OH), \(CO0Ba,, Pt
™~ H C (OH),
coory,  [9VEEONCE ¢ an + yCH,COOH
“\(COO0Ca,5),

P&c iesvara kontakt€Sanas ar noteiktu tilpumu titréta Ba(OH), vai BaCl, , parakumu notitre
ar skabi. P&c saistita Ba®* daudzumu aprékina skabo grupu saturu preparata. Lietojot Ba(OH);
Skiduma vieta LiOH un BaCl, $kidumu maisfjumu: analiz§jamo preparatu suspendé sarma
$kiduma un karstai suspensijai pieliek BaCl, $kidumu. Notiek jonu apmaina ar 2 Li* — Ba?".
Reakcijas lidzsvars novirzits pa labi neskistoSo salu veidoSanas virziena. Stipri skabas -OHcoon

grupas nosaka paraugu apstradajot ar (CH3COO),Ca un titr&jot atbrivoto CH3COOH ar sarmu.

2.2.8. Elementanalize [120]

Elementsastava noteikSanas metodes princips ir analiz€jama parauga pilniga sadedzinasana
augsta temperatiira (1150°C) un sadegSanas produktu: Ny, SO», ka ar1 CO2, H2O reducésana un
kvantitativa uztverSana atseviskas sorbcijas kolonnas. Integréjot Sos mérijumus, tiek noteikts

elementu C, H, N, S saturs parauga.

2.2.9. Tanninu noteik§ana

Noteikts fotometriski ar metodi [38]: Kalibrésana. Uz analitiskajiem mikrosvariem iesver
5 tannina standartvielas (Tannin, puriss ,,Riedel de Haén”, Cat. No 16201.) paraugus, nemot
iesvarus robezas no 0,5 lidz 1,8 mg un ievieto 50 ml meérkolbas. Iesvarus izSkidina 1 ml
metilspirta, pievieno ~20 ml tidens un labi samaisa. P&c tam Skidumus ar destilétu tdeni
meérkolba uzpilda Iidz atzimei un iz§kidina.

Izmantojot 1 cm biezu Kiveti,.uz spektrofotometra ,,Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS
Spectrometer” nolasa Skidumu absorbciju pie vilpu garuma 280 nm. Ka kontroles Skidumu
izmanto dejonizétu tdeni. Mérjjumus sak ar paraugu, kurda tannina saturs ir mazakais. Katru
meérfjumu atkarto 2 reizes. Ar iegiitajiem rezultatiem konstrué kalibréSanas grafiku un aprékina

linearas regresijas vienadojumu.
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2.2.10. Pirolitiska analitiska hromatografija

Analitiska pirolize ir gazu hromatografijas kombin&Sana ar pirolizi, kas lauj transformét
cietas vielas gaistoSos produktos, novirzit tos kolona un sadalit, p&c tam identificét un noteikt
daudzumu. Koksnes un mizas gadijuma gaistoSo produktu iznakums ir 80 — 85 %. Izmantojot
poliméru kapilaras kolonas (garums 30 un 60 m) ar dazadu polaritati, var identificét vielas ar
atSkirigam molekulmasam (sakot no 15 1idz 400), un dazadu funkcionalo sastavu.

Izmantots ,,Shimadzu GCMS-QP2010” hromatografs ar diviem autonomiem detektoriem:
liesmas — jonizacijas (FID) un masspektrometrijas (MS). Pirolizei izmanto multifunkcionalu
pirolizatoru Frontier ar autosampleru 48 paraugiem. Modificgjot iekartu, papildus iemontéts
gazes — nes€ja plusmas sadalitajs. Rezultata, analizes fiks€jas ar vienas kolonas izmantoSanu
abos detektoros. Tas dod iesp&ju iegiit visu gaistoSo produktu sadalijumu un daudzumu (relat. %)
péc liesmas-jonizacijas detektora un pilnu So vielu identifikaciju un daudzumu péc
masspektrometra (ieskaitot pirolitisko Gideni un viegli gaistosas gazes). Katra analiz€jama viela,
kas tiek sadalita kolona, registréjas pirogramma un raksturojas ar masspektru. Izmantojot
starptautisko masspektru biblioteku, kura $ifré spektrus vairak ka 70 000 savienojumiem. Notiek
masspektru salidzinasana ar zinamiem citu organisko vielu spektriem. Balstoties uz analogisku
fragmentaciju, tiek piedavatas 1 — 12 vielu. Izvélas struktiiras ar lielaku ticamibu (92 — 99 %).

Parauga iesvars: 1-—2 mg; analizes ilgums: 2,5 stundas. Katru analizi atkarto 3 —
4 reizes. Analitiskas pirolizes rezultati doti relativos % (% no kopgja savienojumu iznakuma —
100 %). Pirolizgjot izvelas termisko parveértibu rezimus: 1.termiska desorbcija 100 —300°C,
uzsildiSanas atrums 20°/min (8kidinataju un termiski labilo fragmentu un savienojumu
nodaliSanai); 2. pirolize - p&c termiskas desorbcijas; 3. pirolize - 400 — 600°C.

lekarta dod iesp€ju noteikt vielas daudzumu péc ieks€ja standarta pat gadijuma, kad
pétama un standartviela hromatografiski nesadalas. Sini gadijuma kvantitativais apréekins tiek

veikts, pamatojoties uz $o savienojumu ladina masu masspektrogramma.

2.2.11. Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija

Infrasarkanie spektri tika iegiiti ar ,,Perkin-Elmer Spectrum One FTIR Spektrometru,, ar
LiTaO; detektoru, 4 cm™" izskirtsp&ju un ,,Spectrum v 5.0.1 programmatiiru”. Absorbciju méra
pie vilpa garuma 4000 — 450 cm . Paraugi tika analizéti ka KBr tabletes. 200 mg KBr samaisa
un saberz piesta ar 2 mg a.s., smalki samaltu (d<0,5 mm) paraugu un sapresé tablesu veida.
Katram paraugam izgatavo 2 tabletes un veic 32 skangjumus, no kuriem dators aprékina un att€lo

spektra vidgjo rezultatu. Vidgjais rezultats tiek aprékinats art no abu paraugu vidgéjiem spektru
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raditajiem. Izmantojot programmas iesp&jas, FTIR spektru bazes linijas tiek korigétas un

normaliz&tas ta, lai biitu iesp&jams salidzinat piku savstarp&jas nobides.

2.2.12. Aminéto materialu smago metalu sorbentu iegiiSana un analize

0,5000 g sorbentu suspendé 200 ml attiecigas koncentracijas smaga metala sals Skiduma,
periodiski samaisot; péc 24 h veic filtréSanu un vieglu skaloSanu; sorbentu ar sorbéto metalu
izzavé un gatavo mineralizacijai: speciala silikona ampula to apstrada ar 10 ml konc. HNO3 un
mineralizé vispirms varos$a fidens vanna, tad mikrovilpu krasni 200°C, 15 min. Atdzes€tu
paraugu atSkaida lidz vajadzigam tilpumam un analizé ar atomabsorbtometru “Shimadzu”,

nosakot saistita metala daudzumu mg/g sorbenta.

2.2.13. Kompozitu, kuros pielietotas funkcionalizétas mizas un otrreizéjais polipropiléns,
iegiiSana un fizikali-mehanisko 1pasibu noteik$ana

Paraugus izgatavoja ar ekstruzijas metodi ekstridera ,,RHEOCORD 90” (,,HAAKE”,
Vacija) 170 — 180°C temperatira pie Sneka grieSanas atruma 50 apgr/min. Ekstridera apsilde
sadalita zonas ar noteiktam temperatiiram: 120°C; 140°C; 160°C; 180°C (ekstriidera galva).

Standartparaugus (ar izmériem 70 x 10 x 4 mm u 70 x 5 x 3 mm) testu veikSanai ieguva,
atlejot forma zem spiediena 180°C temperatiira. legiito paraugu fizikali-mehaniskas ipasibas
noteica, izmantojot universalo pétiSanas kompleksu ,,INSTRON”.

Kompozitu iegiiSanai izmantoja modificeétu un nemodificétu mizu materialu, ka ar1
koksnes miltus ar dalinu izmériem 0,5 —-0,8 mm. Ka termoplastisko poliméro saistvielu
pielietoja otrreiz&jo polipropilénu (PP) pulvera veida parstrades temperatiira, kas neparsniedz

koksnes termooksidejosas destrukcijas temperatiiru.

2.3. Metodes, kuras izstradatas promocijas darba.
2.3.1. Oksiamonolize — iedarbiba ar NH;"- H,O:; NH3" H,O + O,; NH3;™ H,0O + H,0;
NH3+' H>O + (NH4)28208

Miza + NH3"- H,O (bez oksidétaja)
1 g mizu iesver poraina stikla filtripa N2 un ievieto 3,51 tilpuma eksikatora, ielaiz

~ 200 ml 20 % NH3"- H,O un iztur 24 un 48 stundas.
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Miza + NH3+' H,O + O,
Mizu paraugus, katru ar iesvaru 1 g, iesver poraina stikla filtrina N2, ievieto eksikatora,
izstkné gaisu ~ 200 mbar, ielaiz ~200 ml 20 % NH5;" H,O un skabekli, iztur amonjaka

atmosfera attiecigi 24 un 48 stundas.

Miza + NH3" H,0 + H,0;

Mizu paraugus suspendé ~ 50 ml H,O, (rékinot uz 1 g parauga iesvaru), iztur 24 stundas.
P&éc noteikta laika nosiic lieko H,O, skidumu un piesiicinato mizas paraugu ievieto eksikatora,
kura ielaiz ~ 200 ml 20 % NHs"- H,O un iztur vél 24 stundas.

P&c 24 stundam paraugus filtré, mazga ar nelielu daudzumu H,0O, 1% etikskabi un
velreiz ar H,0, zave lidz gaisa sausam, p&c tam vakuumzavskapi ar P,05 40°C temperattira, Sver,

nosaka iznakumu un analizg piesaistita N saturu.

NH;*- H,0 ievadisana

O, ievadiSana

Apstradajamais

paraugs S

20 % NH3™ H,0
2.2. att. Paraugu apstrade eksikatora ar 20 % NH;"- H,0, ar un bez oksidétajiem, O, un H,0,

Miza + NH3+' H,0 + (NH,),S,03 [96]

Nepieciesama reagentu daudzuma aprékinasanai amooksidéSanas veikSanai mizas vadas
péc modula, kas attiecinats uz 1g mizas: 1 g : 50 ml 20 % NH3"- H,0 : 0,5 g [O] no [NH4]> S, Og
(ar koncentraciju 98 %). Paraugu suspend@ atbilstosaja NH3"- H,O daudzuma un, maisot un
dzesg€jot, lai temperatira neparsniedz 20 —22°C (ja nepiecieSams — kolbu dzesé ar udeni),
pievieno aprékinato persulfata daudzumu. Maisijumu atstaj uz 120 stundam, izdarot periodisku
apmaisiSanu. Seko poliméra produkta filtréSana, apstrade ar 20 % (NHj),SO; Skidumu, lai

noverstu nogul$nu peptizaciju, un mazgasana ar iideni, zavésana un elementanalize.
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2.3.2. Dezoksiaminé$ana — aminéSana ar dietilepoksipropilaminu (DEEPA)

Aminejosa reagenta dietilepoksipropilamina (DEEPA) sintéze

No 71ml dietilamina un 54 ml epihlorhidrina, pievienojot 2 ml H,O (reakcijas
inicéSanai), uzturot reakcijas temperatiru 28 —30°C un nepartraukti maisot, 5—6h laika
veidojas dietilaminooksipropoksihlorids, kuram, pievienojot 32,5 g NaOH, izSkidinatu 53 ml
H,0, veidojas amingjosa maisijuma aktiva komponenete (DEEPA). Nakamaja diena pievieno
tdeni ~ 50 ml, Iidz nogulsnes iz8kist.

Mizas apstrade ar DEEPA péc 3 metodém:

1.metode. Parauga apstrade ar visu sintézes maisijumu, neizdalot aktivo komponenti
DEEPA no sintézes vides [121].

2.metode. Péc sintézes dalampiltuvé atdalot aktivo komponenti DEEPA un ievérojot
attiecibu: uz 1g mizas + 1,5 ml DEEPA + 15 ml H,0 [122].

3.metode. Aktivas komponentes DEEPA daudzums precizi aprékinats pret Klasona

lignina (KL) saturu miza.

EHH %  DEA H,0

E"-..__ner)ihlorlhidrins'_,:"'"'4.2” dietilamins |
iy
;
30°C /
o
O | magnétiskais
maisitajs

/ NaOH +H,0 |
oy

=
s
sintézes | komponente
| meisjums L DEEPA

2.3. att. Amingjosa reagenta DEEPA sintézes shéma
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Aktivas aminéSanas komponentes DEEPA sinté€zes no epihlorhidrina un dietilamina
shéma:

1. CICH; CH-CH, + HN (CHg), > Cl CH,~ CHOH —CH,N(C,Hy),

+ NaCl+H,0

T

sint€zes maisjjums aktiva komponente DEEPA

Parauga apstrade - modificesana

Mizu materialu kopa ar DEEPA 1 stundu karsé tidens vanna pie 98°C. Atdzesétu filtre,
mazga ar nelielu fidens daudzumu, 1 % etikskabi un v@lreiz ar Gideni; zaveé gaisa, péc tam
vakuumzavskapi ar P,0s, 40°C temperatiira; sverot nosaka iznakumu un analizé€ piesaistita

N saturu.

2.3.3. Polifenolu un tanninu izdali§ana, ekstrahgjot ar H,O un NaOH

H,0 . 7 1%NaOH ™ /" 1% NaOH
100°C,3h e G 100°G, 1h
........................ ~...Np plasma ..Na plisma
\ 4 \ 4 \ 4 \ 4 \ 4 Y

Neskistosa Neskistosa NeSkistosa
Ekstrakts dala jeb Ekstrakts dala jeb Ekstrakts dala jeb
atlikums atlikums atlikums

2.4. att. Polifenolu izdaliSanas shéma

Tanninu un polifenolu izdali$ana ar karstu H,O

Mizas paraugu suspendé karsta destiléta H,O (Skiduma modulis 1 : 50), kolbai pievieno
atteces dzesétaju un vara 3 stundas. Nedaudz atdzes€tu (apméram lidz 80°C) kolbas saturu filtré
caur papira filtru, mazga ar karstu destiletu tdeni. Udens parakumu atdestile rotacijas

ietvaicétaja, vakuuma, 85°C temeratura. Ekstrakta atlikumu ietvaicé zem infrasarkano staru

54



lampas 70 + 10°C temperatiira. Zavésanu pabeidz vakuumzavskapi ar P,Os 40°C temperatira.

Preparatu sver, nosaka iznakumu. UdenT neskistoSo atlikumu arT zave, nosaka iznakumu.

Tanninu un polifenolu izdaliSana ar 1 % NaOH istabas temperatiira un pie 100°C

Mizas paraugu aplej ar 1% NaOH (8kiduma modulis 1 : 10). Maisot uz magnétiska
maisitaja un burbulojot cauri Ny, iztur vienu stundu istabas temperatiira.

Kolbai pievienojot atteces dzes€taju, paraugu 100°C temperatiira karsé tidens vanna
1 stundu. Pie apstrades ar 1 % NaOH izvadu noslédz ar hlorkalcija cauruliti.

Paraugus filtré un mazga. Filtratus — ekstraktus (pH = 10) 24 stundas apstrada ar KY-2
lidz pH 7; jonitu atdala filtrgjot. Ekstraktus ietvaic€é zem infrasarkano staru lampas, izzave
vakuumzavskapi ar P05 40°C temperatira, nosaka iznakumu.

Sarma neskistoSo atlikumu mazga ar tideni, tad ar 1 % CH3COOH un karstu Gideni. Péc

zavesanas nosaka atlikuma iznakumu.

Hlorkalcija

caurulite

N2 plisma vienlaikus

/ nodro$ina maisiSanu un

aizsardzibu pret atmosferas

CO, un O,

H,0 vai N pliismas atruma indikators

1 % NaOH

Karsta tidens vanna

2.5. att. Polifenolu (PF) ekstrakcijas iekarta
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3. DARBA REZULTATI, TO IZKLASTS UN APSPRIESANA

3.1. Mizu komponentsastavs
3.1.1. Celuloze un hemicelulozes

Mizas visvairak parstavétas kimiskas komponentes ir lignins un celuloze. Celulozes
saturs mizas ir ievérojami zemaks par Klasona lignina saturu, un raditaju izkliede atsevisko koku
sugu starpa nav liela. Izveért§jot ieglitos rezultatus ar literatiira aprakstitajiem, tie atrodas
salidzinamas robezas. Autoriem ir bijuSas dazadas pieejas analitisko metozu izvélé — analizétas
atseviskas mizas frakcijas vai visa miza kopuma. Ar1 dazadu ekstrakcijas shému pielietoSana var

radit izkliedes rezultatos.

3.1. tabula
Mizu komponentsastavs
Celuloze Hemicelulozes | Holo- —OCHjs
or — |celuloze
& pec g Klasona Mineral-
Koku 2l | BEY _ | pec pnase 5 :
suga Kir$nera sElef‘;ta pento- 22:8_ peretik- | lignins, IEIELST(I)II; Miza, | Vielas,
metodi, di zaniem, | skabes % go I % %
% metodi, % 0Z€S, |metodes, Yo
% % %
Priede 18,1 22,4 5,9 17,3 35,4 51,2 6,52 3,59 2,4
Egle 22,1 21,0 7,1 20,6 42,7 36,3 7,08 2,49 4,3
Apse 25,2 22,3 16,7 20,4 45,6 42,6 11,8 2,44 4,2
Melnalksnis| 22,5 18,4 15,4 20,7 43,2 49,1 6,74 3,74 2,8
Baltalksnis | 20,7 21,9 12,2 23,7 44.4 36,5 9,67 2,88 4,6

Actmredzot, klasiskas KirSnera metodes pielietojums celulozes noteikSanai mizu
paraugos ir piemérojams, kaut gan izdalitas celulozes bija gan pelécigakos, gan b&Sos, gan
dzeltenigos tonos. Acimredzot, ekstraktvielu sastava esosas krasvielas iekraso celulozi, un tas
iznakumu neietekmé nepilnigi destrugétais lignins. Kosi baltu un irdenu celulozi no mizas
izdevas izdalit ar Zaka — Neibertes izstradato persulfata metodi. Ar So metodi noteiktais
celulozes iznakums mizas ir salidzinams ar noteikto celulozi péc KirSnera metodes (iznemot
priedes un baltalk$na mizas gadijuma).

Par hemiceluloZu sastavu mizas ir maz informacijas. Parasti autori to saturu uzrada kopa
ar celulozi — holocelulozes veida, un to vértibas atrodas plasa intervala. Hemicelulozes misu
pétitajas mizas noteiktas ar 2 metodém: péc holocelulozes satura, ka arl nosakot potencialo

furfurolu, kas rodas hemicelulozu - pentozu hidrolize. Ka redzams, abas $1s metodes ir netiesas.
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Holocelulozes saturs miisu pétitaja priedes miza ir 35,4 %, kas atbilst Miranda [122] un
lidzautoru darba publicétajam robezam: 34,5 — 37,9 %. Analogi, arT egles miza miisu iegiitas
vértibas 42,7 % salidzinamas ar publikacija uzraditajiem lielumiem, attiecigi 40,5 — 42,9 %. Sie
rezultati, savukart, ir stipri zemaki par [15] monografija apkopotajiem rezultatiem. No Kanada
augo$as apses (Populus tremuloides (Michx.)) mizam Yemele [70] iegutajos rezultatos
holocelulozes saturs ir sasniedzis 48,8 %. Cita $1 paSa autora darba [72] apsei uzraditi pat 66,2 %
holocelulozu. Latvija augusas apses miza mes ieguvam 45,6 % holocelulozu saturu.

Literatura sastopamie pétijumi norada, ka hemicelulozes miza vairak koncentr&jas luksna,
mazak korkaudos [124]. Ta ka miisu mizu paraugi ir sagatavoti, neatdalot liksnu no korkaudiem
(mums ir vidgjais paraugs), pilnigi iesp&jama rezultatu izkliede.

Nosakot hemicelulozu saturu péc furfurola, redzams, ka arT lapukoku miza (analogi ka
koksn€) pentozu ir ievérojami vairak neka skuju koku miza. Péc 3.1.tabulas rezultatiem
redzams, ka hemicelulozu daudzums mizas ir salidzinams ar to vértibam koksn€é un ir saméra
augsts.

Lielakais mineralvielu saturs analiz&tajos paraugos ir baltalksna (4,6 %), egles (4,3 %) un
apses (4,2 %) mizas.

P&éc kimisko elementu sastava koksne un miza ir lidziga visam koku sugam un vidgji

satur ap 50 — 55 % oglekla, ap 40 % skabekla un 6 % tdenraza [15].

3.2. tabula
Neekstrahétas mizas elementsastavs
Koku suga g;o 'O_/L f;o ’()\/Io
Priede 56,9 6,0 36,8 0,3
Egle 51,7 6,1 41,7 0,5
Apse 52,5 6,5 40,5 0,5
Melnalksnis 54,5 6,0 41,6 0,6
Baltalksnis 52,1 6,2 40,6 1,1

Miza, salidzinot ar koksni, médz bt ,,skabaka”, ko apstiprina mizu un koksnes tidens
ekstraktu pH vértibu mérijumi (3.3. tabula, skat. ari 1.8.tab.). Karsts Gdens ekstrahé vairak

skabos savienojumus.
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3.3. tabula

Mizu iidens ekstraktu skabums (pH vértibas)*

Koku suga ar aukstu H,O ar karstu H,O
Priede 3,5(3,8) 3,4 (3,6)
Egle 3,9 (4,8 3,7 (4,7)
Apse 4,8 (5,6) 4,4 (5,4)
Melnalksnis 4,5 (5,2) 4,0 (5,1)
Baltalksnis 3,9(4,1) 3,7 (4,0)

Piezime: * Skaitli iekavas uzrada pH koksnei

Saja darba §is apgalvojums papildus pamatots, izmantojot analitiskas ,.skabo” grupu
(OHgen + OHcoon)  kvantitativas  noteikS8anas metodes. Tas  izstradatas  galvenokart
ligninam [117], bet ir vispiemé&rotakas ari mizu analizei. Tas ir bazes — skabes konduktometriska
titréSana un hemosorbcijas metode. Ba —hemosorbcijas metode lauj summaras skabas OH-
grupas noteikt neskistoSos preparatos, ka tas ir mizu analizes gadijuma (skat. 3.15.tab.).
Savukart, titréSanas liknes lauj diferencéti un kvantitativi izvertét -OHg, hidroksilgrupu un

karboksilgrupu —OHcoon saturu (skat. 3.5. tab. un 3.3. un 3.4. att.) mizas.

3.1.2. Ekstraktvielas

Ka redzams no 3.4. tabulas un 3.2. att€la rezultatiem, ar ekstraktvielam visbagataka ir
egles miza (péc ekstrakcijas ar organiskajiem Skidinatajiem un karstu tdeni 42,4 %, un péc
sarma ekstrakcijas 83,2 %), tai seko apses miza ar 33,8 % un 64,3 %, talak melnalk$na miza ar
32,9 % un 55,4 %, péc tam baltalk$na miza ar 24,9 % un 54,6 %, un priedes miza ar 15,1 % un
51,1 %. Vislielako ekstrakta iznakumu dod ekstrakcija ar etanolu/benzolu: apsei 22,2 %,
melnalksnim 15,8 %, baltalksnim 15,1 %, eglei 11,2 % un priedei 7,9 %. So frakciju varétu
parstaveét gaistosie terpeéni, aldehidi, alifatiskas ellas, tauki, vaski, augstako skabju un spirtu tipa
savienojumi, taja skaitd lignani (ped€jiem raksturigs paaugstinats —OCHj; saturs, kurs egles,

apses un melnalksna etanola/benzola ekstraktos ir saméra augsts).
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Dazados skidinatajos SkistoSo ekstraktvielu saturs un funkcionalais sastavs

p&c mizu secigas ekstrakcijas

3.4. tabula

Ekstraktu konduktometriskas
Ekstrakts, o -
. . titréSanas analizes,
Ekstrakcijas stadija % %
Iznakums —OCH3 Oern OHCOOH OHkop
1 2 3 4 5 6
Priede
Et-OH / CgHg 7,9 3,36 2,9 3,4 6,3
Et-OH 2,8 1,88 5,2 5,7 10,9
k.H,0O 4,4 1,05 2,3 4,8 7,1
1 % NaOH 36,0 1,42 6,6 6,5 13,1
Acetons* 11,2 2,93 3,3 2,4 5,6
Egle
Et-OH / CgHg 11,2 8,97 4,5 4,65 9,1
Et-OH 3,8 5,34 58 5,3 11,1
k.H,0O 27,4 1,93 3,5 4,3 7,8
1 % NaOH 40,8 1,27 4,9 6,4 11,3
Acetons* 18,7 2,07 4,6 2,7 7,3
Apse
Et-OH / CgHg 22,2 4,58 4,8 4,4 9,2
Et-OH 4,3 4,36 5,2 4,3 9,5
k.H,0 7,3 2,72 4,2 3,2 7,4
1 % NaOH 30,5 2,31 51 8,4 13,5
Acetons* 21,0 2,30 2,5 2,9 54
Melnalksnis
Et-OH / CgHg 15,8 5,09 55 55 11,0
Et-OH 10,7 3,49 6,4 59 12,3
k.H,0O 6,4 1,52 5,6 4,4 10,0
1 % NaOH 22,5 1,94 5,0 6,9 11,9
Acetons* 23,2 1,52 4,3 3,7 8,0
Baltalksnis
Et-OH / CgHe 15,1 2,51 2,7 7,7 10,4
Et-OH 4,2 5,39 3,0 9,0 12,0
k.H,0O 5,6 1,79 7,0 3,3 10,3
1 % NaOH 29,7 1,15 5,5 7.4 12,9
Acetons* 15,2 1,02 3,5 3,6 7,1

Piezime: *ieprieks neekstrah&ts materials
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3.2. att. Dazados skidinatajos Skistoso mizu ekstraktvielu saturs péc secigas ekstrakcijas.
Attiecigas frakcijas relativais iznakums procentos uz kopé&jo ekstraktvielu daudzumu

(*ieprieks neekstrah&ts materials)

No pargjiem savienojumu veidiem etanola $kistosa frakcija varétu saturét amorfos svekus
un svekskabes, flobafénus, glikozidus, tanninus, vienkarSos cukurus. To apstiprina ar titréSanas
rezultati (3.4. tabula), kas norada, ka Sie ekstrakti visos gadijumos satur vielas ar lielu kopg&jo
titréjamo OH— grupu procentualo daudzumu. Redzams, ka lielakais etanola ekstrakta iznakums ir
melnalkSpa mizas, kura sastava esoSie tannini pariet gan etanola, gan karsta dens
ekstraktos [125].

Metoksigrupu saturs apses mizas izejas materiala un karsta idens ekstrakta ir apméram
vienads — 2,44 un 2,72 %; p&dgjais, ka zinams, raksturo lignanu saturu taja [15].

Acetona labi Skist svekveidigas vielas, ellas, tauki, vaski. Acetona—iidens maisijums
(attieciba 7 : 3 istabas temperatiira, 12 stundas maisot), ka jau minéts, ir labs kondens€to tanninu
skidinatajs. Ka redzems 3.4.tabula, priedes un egles gadijuma acetona skistosas frakcijas
iznakumi aptuveni sakrit ar etanola/benzola un etanola kop€jo SkistoSo vielu procentualiem
iznakumiem, tacu, ka norada —OCHpg satura analize, sastavi ir atSkirigi: acetona ekstrakti satur
mazaku daudzumu metoksilétu savienojumu.

Priedes un egles mizas acetona ekstrakti ekstrakcijas laika iekrasojas tumsi briina krasa,

melnalksnim sarkanbriini, bet apsei sakuma — dzeltenigi, baltalksnim zalgandzelteni un vélak tie
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kluva tumsaki. Apses mizas ietvaic€tais un izzavéetais acetona ekstrakts ir gaiss, svekveidigs;
citam mizam — tumsSi briinas, karamelveidigas, aromatiskas vielas.

Melnalks$na mizas etanola ekstrakts ekstrakcijas sakuma iekrasojas intensivi sarkana, bet
apses mizas — olivzala krasa, ekstraktiem koncentr&joties, tie k]tst tumsi briini. Ietvaic&tic un
izzavetie ekstrakti ir tumsi briinas, karamelveidigas vielas ar patikamu un atSkirigu aromatu.
Karamelveidigo struktiiru un aromatu, actimredzot, ekstraktiem pieskir monosaharidu klatbiitne.

Dazado skidinataju mizu ekstraktu iznakumi un funkcionalais sastavs (tab. 3.4.) norada
uz lielo mizas eso$o vielu daudzveidibu un saturu. IpaSi jaizdala 1 % sarma $kisto3as
ekstraktvielas. Ka rada ekstraktu iznakumi, tas ir labs $kidinatajs fenolsavienojumiem. Diemzél,
izdaliSanas procesa dazi savienojumi ir sarma nestabili.

Mizai raksturigs augsts fenolskabju saturs. Tas ir vielas, kas izskist atSkaidita NaOH
Skiduma jau pie 20°C, un tas ir radniecigas ligninam, tikai ar mazaku molmasu un —OCHz <4 %,
piem. lignani.

Ka parada —OCHpg saturs, So vielu Tpatsvars tidens un sarma ekstraktos, ir visai mazs. Ne
visi ekstrahgjamie fenoli, piem. hidroliz€jamie tannini, atrodas briva stavokli, vairaki ir otrgjie
produkti, kas atbrivojas hidrolitiskas reakcijas ekstrakcijas procesa, ko ietekme procesa laiks, vai
paaugstinata temperatiira. To uzskatami demonstré izejas mizu titré$anas liknu rakstura un satura
maina, kad ar analitisko konduktometrijas metodi nosakam skabas grupas lignina vai tam
radniecigos savienojumos — fenolskabés: apgriesta metode paredz parauga apstradi ar sarmu.
Pieméram, apstradajot egles mizas vienadus iesvarus (100 mg), ar 0,1n KOH ar un bez N,
plismas (inerta atmosfera), paaugstinot temperattru lidz 100°C kopgjo titrejamo hidroksilgrupu
daudzums pieaug no OHyo, 2,58 % lidz 4,48 %.

3.5. tabula
Skabo grupu izmainas mizu apstradé ar 0,1n KOH daZados reZimos

(konduktometriska titréSana)

Konduktometriska titréSana

Apstrades rezims OHsen, OHcoon, OHyop,
% % %
Priede
. ar N plismu 245 1.70 415
e 2m bez N, plismas 1,56 L.77 3,33
100°C-1h 2plu 156 299 455
Egle
] ar N plismu 163 1.50 313
e 2m bez N, plismas 1,60 1,33 2,93
100°C-1h 2plu 258 1.90 448
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3.5. tabulas turpinajums

Apse
] ar N, plismu 2 45 1.22 3.67
25°C-24h by N olsias 1.46 133 279
100°C-1h 2 plus 1.50 258 4.08
Melnalksnis
o ar N plismu 2,04 1,63 3,67
25°C-24h ber N oltem 238 150 3.88
100°C-1h 2 plustnas 286 245 531
Baltalksnis
] ar N pliismu 2 45 1.22 3.67
25°C-24h N 1.46 133 279
100°C - 1 h 2 plustas 1.50 258 4.08
450
400 |
350 ";
300 4—
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2
5 200 4
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50 4
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1 2
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3.3. att. Izejas mizu konduktometriskas titréSanas liknes

Ar1 So liknu pieméri nodemonstré, ka visas procediiras, kas saistitas ar mizu sarmaino

apstradi (konduktometrija — parauga iesvara aplieSana ar 0,1 n sarma $kidumu un izturéSana
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24 stundas, ka ar1 parauga apstrade ar 0,1 n sarmu 1 stundu paaugstinata temperatira (100°C),
atstaj ietekmi uz kopgjo titréjamo OH— grupu daudzumu, galvenokart uz OHcoon pieaugumu,
kas liek domat par destruktivu oksidéSanas procesu norisi apstrades ar sarmu laika, ka ari
karbonatu Iidztitrésanas ietekmi (3.4. att.).

Tapéc analitiskas operacijas un mizu ekstrakcijas ar sarmainiem tidens skidumiem veica
N2 gazes plusma.

300

ar/N,plasm
5°C, 24 st

c

250

g 200 \\ = mﬂﬂj /
1 OH
@ S OHey [t 7/
@ 25°C 24";‘\ 7
= 150 s
< bb%-.‘ M
£ - x OHcoon
2 100 Oliren 7
100°C, 1/st. Z
ﬂ r
Jos
50 % _—
Oern OHCOOH
0
0 1 2 3 4 5 6
ml 0,1n HCI

3.4. att. Egles mizas konduktometriskas titréSanas liknes dazados

ar 0,1 n KOH apstrades rezZimos

Ve =V ) LT 60 06 (3.1)

OH
m
kur: v—0,1nHCI, ml;

m — parauga iesvars, mg.

fen.

1,7 — -OH grupu daudzums mg, kas atbilst 1 ml 0,1 n HCI skiduma.
Izekstrah&ta mizas atlikuma (péc abam ekstrakcijam) titréSanas liknes atgadina lignina
komponentes titréSanas likni ar izteiktu OHge, un tikai nelielu daudzumu (vai nemaz) OHcoon,
(3.5. att.) apaksgja likne. Praktiski lignina, OHcoon nav jabit. Ja lignins ir oksid&jies, OHcoon
paradiSanas veicina ta skiSanu.
Tapéc més rekomend&jam mizas papildekstrakcju ar 1% NaOH, lai atdalitu lignina

kvantitativai un korektai noteikSanai traucgjoSus savienojumus.
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3.6. tabula
Mizu atlikumi jeb neskistosa dala p&c apstrades ar 1 % NaOH
(pEc iepriekscjas ekstrakcijas ar organiskajiem $kidinatajiem un karstu H,0),

to konduktometriska titréSana

Lrnakums _OCHs Konduktometriska titréSana
Koku suga 0% % OHfen, OHcoon, OHyop,
% % %
1 2 3 4 5 6

Priede 54,6 4,26 6,0 0,9 6,9
Egle 57,0 3,02 4,7 - 4,7
Apse 69,6 3,28 3,2 1,0 4,2
Melnalksnis 69,6 3,55 4,8 - 4,8
Baltalksnis 68,6 3,72 2,8 0,7 3,5

Sarma ekstrakta titr€Sanas likne demonstré no lignina atSkirigu titréSanas gaitu, kas

varétu bt raksturiga galvenokart fenolskabém. To daudzums 1pasi izteikts apses, baltalk$pa un
egles mizas. Ar sarma ekstrakciju izdodas atdalit mazmolekularos mizas fenolus no lignina, kas
ir butiski pie mizu kimiskas analizes (skat. 3.2. nodalu par lignina noteikSanu miza).

300

250 /|

ekstrakts g

200 \\ 7
Qe 500095 sl

ST on, OHtooon

\\’
100 atlikums \ fi’:

50 OHiy = OFicoor

150

Elektrovaditsp&ja, mV

ml 0,1n HCI
3.5. att. Priedes mizas 1 % NaOH ekstraktu un atlikumu konduktometriskas titré$anas Iiknes
(pec ieprieksgjas ekstrakcijas ar organiskajiem $kidinatajiem un karstu tideni)

(pargjas mizu titréSanas Iiknes skatit pielikuma 1)

Priedes, egles, apses, baltalkSna un melnalkspa 1 % NaOH ekstraktu un ar abam
ekstrakcijam izekstrah&to atlikumu konduktometriskas titré$anas Iiknes kvalitativi un kvantitativi
raksturo augstak apskatito mizu komplicéto sastavu: ja salidzina fenolskabju titréSanos miza

insitu ar 1% NaOH ekstraktu titréSanas likném, redzams, ka OHf, dala pamata ir maz
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mainijusies (vai nemaz). Turpreti OHcoon dala ,,izstiepusies” pari 5 ml atzimei, (tas ir
daudzums, ar kadu atbilsto§i metodei apstrada parauga iesvaru). Seit notikusi oksidativa
destrukcija ar papildus skabo grupu paradisanos.

Izskaidrojumu rodam pieméra ar rutinu (3.6. un 3.7. att.), kur redzams, ka sarma
apstrades laika, ja nenotieck momentana titréSana, paradas jaunas OHcoon; rutins ir pirona
struktliru pastavis, kuras mizas ir plasi parstavétas ka flavonoidi — kondensétiem tanniniem

radnieciski savienojumi; to struktiiru pamata ir 2-fenilbenzopirons, kura tritkstot C—C saitei var

OH
oSS
seee

H3C O
HO

veidoties jaunas —-COOH grupas.

HO
OH

3.6. att. Rutina struktarformula, Mg = 610,52 g/mol, C27H30016
450

g j
400 3

350

\\; Oty | OHeoon },7
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300 242 3,30 :
\1 ™ /

Elektrovaditspé&ja, mV
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_>’<°< / OMcoon
200 Oblen ‘_R)nn j
\3,18
150 %ij -
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3,26 5,00
100
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3.7. att. Rutina konduktometriskas titréSanas dinamika

Apzim&jumi: 1- taliteji; 2- péc 24 h; 3- péc 48 h iedarbiba ar 0,1n KOH

“v,)-1,7
oH, ==V L7 60 3.1)
m

kur: v — patérétais 0,1 n HCI titranta tilpums, ml;

m — parauga iesvars, mg.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/09/Rutin_structure.svg
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/09/Rutin_structure.svg

1. Rutins ir titréts tulit pec apstrades ar 0,1n KOH:

OHy, = (5.0-326)1.7 149 %=9,79 %
30,2
OH, = 417 100 %=11,14 % (teoret.)

610,52

OHcoon — Seit nav!
2. Titréts pec 24 stundam:
~(4,70-3,18)-1,7

OH,,, = .100 %=8,56 %
30,2
OHcoon = (5.90 :(')’720)'1’7 100 %=1,69 %

OH kopgj. titrsj. = 8,96 + 1,69 = 10,25 %
Rutinam péc 24 h jau paradas OHcoon —notikusi C-C dalgja skelSanas:
OH

H o} OH
o=C~ 0 _
\

M= 610,52 g/mol + 17 = 627,52

51,7
27,52

-100 % =13,54 %

OH kopsi. itrsj.(teorét.) =

41,7 .100 % =10,84 % -viena OH itka netitr§jas
627,52

teorétiska SkelSanas vel nav notikusi.
3. Titréts péc 48 h:
~(3,30-2,42)-1,7
30,2

-100 % =4,95 %

OH fen

OHcoon = (4,58-330)-1.7 100 067,21 %
30,2

OH kopéj. titrgj. = 495+7,21=12,16 %
OH kopsi. titrsj. = OH kops. titrgj. (teorét) (13,54 %).
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3.8. att. Mizu acetona ekstraktu konduktometriskas titrésanas liknes

Salidzinot mizu acetonu un sarmu ekstraktu konduktometriskas titréSanas rezultatus,

redzams, ka ar sarma ekstrakciju no mizas izdodas efektivak izekstrahét skabos fenoliskas dabas
savienojumus. Svarigi noskaidrot, vai sarma ekstraktos esoSie fenolu tipa savienojumi amingjas
ar DEEPA analogi ligninam miza. Sim noliikam veica izdalito sarma ekstraktu un mizu atlikumu
aminésanu ar DEEPA (skat. 3.3. noda]u).

Mizu ka materialu, kas bagatigs ar fenolu tipa savienojumiem (oksikarbonskabes,
fenolglikozidi, lignani, flavonoidi, flavanoli, tannini utt.)) var izmantot daudzveidigam
modifikacijas reakcijam ar slapekla saturoSu grupu ievadiSanu. Ka noskaidrojam, biitisku lomu
var spélét reakcijas vide. Stipri sarmaina vid€ var notikt fenolu, t.sk. lignina, oksidativie procesi,

kas atstaj iespaidu uz modificéta produkta iznakumu un rezultatu.
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3.1.3. Lignins un ta noteik§ana miza

Koksne un koku miza botaniski ir cieSi saistitas poliméras dabasvielas un tapéc ari to
kimija parasti tiek apliikota kopa [15, 25 — 27], kaut gan atskiribas ir butiskas, seviski organiskas
kimijas un analitiskaja aspekta nosakot koksnes un mizu komponentsastavu. Problematisks un
joprojam diskutéts ir jautajums par lignina definiciju miza un ta kvantitativu noteikSanu. Ja
koksnes gadijuma Klasona metode, kad analiz€jamo materialu hidroliz&jot ar 72 % H,SQO, pie
25°C, dod tiesam 1isto lignina saturu in situ, tad ta tas nav analiz€jot mizu, jo daudzveidigo
ekstraktvielu klatbiitne ietekme analizes gaitu.

Viens no izdalita preparata ,,ligniniskuma” kritérijiem varétu bat OCH3 —grupu saturs, jo
koksnes gadijuma, kad ligninu viennozimigi veido gvajakola (C¢H,OH(OCHj3)) un siringola
(CeH3OH(OCH3),) elementarvienibas, $o ligninam visraksturigako funkcionalo grupu saturs
vidgji ir 17 — 22 % lapu koksnes lignina un 14 — 16 % skuju koksnes lignina [116]. Tadgjadi
meginats novertét ,,istena” lignina saturu péc Siem raditajiem (skat. att. 3.9.). Jasecina, ka OCHs
saturs nav adekvats koksnes un mizas lignind un nevar biit par pamatu definicijai ,,lignins”.

Actmredzot to var izskaidrot ar citu, OCHjz saturoSu komponentu, piem. lignanu, klatbitni.

- L noteikts péc Klasona

T 12
[ aprékinats péc -OCHj
O——— OCHjz saturs
+ 10
T8
-OCH;,
: : : ; : %
60 + : } ‘ : : T6
L, | | | |
% 1
40 + § i t4
20 + T2
0 - 0

P E A MA BA

3.9. att. Sakariba starp tie$i nosacita ar 72 % H,SO, lignina daudzumu (L)

un OCHg saturu taja
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No 3.7.tabulas (un 3.10. att.) redzams, ka péc mizu ekstrakcijas ar organiskajiem
skidinatajiem (etanols-benzols, etanols) un karstu Gideni, p&€c Klasona metodes izdalita preparata
saturs mainas. Bitiskas izmainas ta iznakuma vé€rojamas p&c mizu papildekstrakcijas ar
1 % NaOH 100°C temperatiira [111], tikai apses un melnalksna mizas papildekstrakcija neienes

ievérojamas izmainas.

3.7. tabula
Ar 72 % H,SO,4 nehidroliz&jamais atlikums neekstrahéta un ekstrah&ta miza
Pec pec
.. _ ekstrakcijas ar
_ ekstrakcijas ar Péc 0
Neekstrahéta o . organiskajiem
. organiskajiem ekstrakcijas ar e
Koku suga miza, e 0 Skidinatajiem,
o Skidinatajiem 1 % NaOH, karstu H,0
0 un karstu H,O % AE
2= un 1 % NaOH,
% 0
Yo
1 2 3 4 5
Priede 67,4 (3,96) 65,3 (3,96) 56,0 (6,08) 51,2 (6,52)
Egle 44,2 (8,31) 44,8 (4,18) 30,0 (7,83) 36,3 (7,08)
Apse 45,6 (4,66) 39,9 (10,4) 31,8 (9,70) 42,6 (11,8)
Melnalksnis 52,7 (7,13) 50,0 (7,58) 50,0 (9,64) 49,1 (6,74)
Baltalksnis 48,8 (6,63) 46,7 (2,78) 47,9 (2,70) 36,5 (9,67)

Piezime: ickavas noradits OCH3z —grupu saturs, %

Sarma ekstrakta aiziet ta polifenolu dala, kas neizskist organiskajos $kidinatajos un karsta

tdent un paliek ar 72 % H,SO,4 nehidroliz§jama atlikuma, sorbgjoties uz ta (3.7. tabula 3. un
5. aile, 3.6. tabula 2. aile un 3.4. tabula 2. aile). Izdalot no ta ligninu p&c klasiskas Klasona
metodes, ieglst palielinatu iznakumu — ,8kietamo ligninu”, kura —OCHj; saturs (3.7. tabula
3.aile) ir zemaks neka ligninos, kas izdaliti no mizam péc ekstrakcijas ar organiskiem
skidinatajiem un 1 % NaOH (3.7. tabula 5. aile).

Mizas ieprieks€jas ekstrakcijas iespaids uz sakaribu starp ar 72 % H,SO4 nehidroliz€jama
atlikuma (,,Klasona lignina”) iznakumu un OCH3 —grupu saturu taja, parada 3.10. attéls.

Veicot papildus ekstrakciju ar 1 % NaOH, var palielinat no mizam izekstrah&jamo vielu
daudzumu, kuras parstav, galvenokart, fenolu un polifenolu tipa savienojumi (fenolskabes,
kondensétie tannini, ka ar1 flavanoidi un lignani). Uz to norada 3.4. att. un konduktometriskas

titréSanas rezultati 3.4. tabula: 1 % NaOH mizu ekstrakti satur ievérojami vairak, OHgf, UN

OHcoon — grupas saturosas vielas neka izekstrahgtais atlikums (3.6. tab.).
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3.10. att. Ar 72 % H,SO,4 hehidroliz&jama atlikuma iznakuma un OCH3 grupu satura taja

izmainas péc mizu secigas ekstrakcijas

3.1.4. Pirolitiska analitiska hromatografija

Izejas mizu pirolitiska analitiska hromatografija norada uz plaSo savienojumu grupu
klastu miza. Parliecino$i lielu dalu aiznem lignina atvasinajumi ar fenil-, benzilstruktiram
(31,15 -55,33 % relativie procenti) un gvajakola un siringola strukttram (26,25 — 41,67 %).

Citu fenolsavienojumu vidi 1pasi izcelas gvajakola atvasinajumi (20,80 — 41,67 %), ar1 skabju,



esteru un &teru (5,62 — 14,04 %), spirtu un aldehidu (6,83 — 15,96 %), ketonu un laktonu (5,39 —
11,56 %) tipa savienojumi. Uz to fona alifatisko monome&ru un oligomeru ir krietni mazak.

Salidzinot neekstrahétu izejas mizu ar 1 % NaOH ekstraktu, kas ekstrahéti ar
organiku, redzams, ka organiskie $kidinataji no mizas izekstrahé galvenokart skabes, esterus un
¢terus (1,19 — 10,40 %), spirtus  (2,12—-22,04 %), dalu alifatisko monoméru un
oligoméru (4,37 — 20,46 %), arT dalu gvajakola atvasinajumu (13,14 — 46,49 %). Veicot p&c tam
vel papildus ekstrakciju ar 1 % NaOH, taja pariet liela dala ketonu un laktonu; relativi augstako
saturu aiznem lignina atvasinajumi, fenil- un benzil- atvasinajumu, ka arT siringilstrukttru dala.

Aplikojot 5 mizu 1 % NaOH ekstraktu (no izejas mizas) pirolitisko hromato-grammu
relativos raditajus, redzams, ka ar sarmu slikti ekstrah&jas mizas esoSie esteri, &teri (1,78 —
4,37 %), spirti un aldehidi (1,19 — 1,00 %) un alifatiskie atvasinajumi (0,92 — 3,48 %), bet ta
lielako dalu sastada galvenokart, lignina, fenil- un benzil- (15,33 —42,16 %) un gvajakola
atvasinajumi (4,49 — 9,58 %).

3.2. Oksiamonolize

3.2.1. Iedarbiba ar NH3+‘ H-0, NH3+‘ H>,O + O, un NH3+‘ H>0O + H,0,

Sakotngji tika noskaidrota slapekla fiksacijas dinamika egles miza tikai amonjakala vidg,
bez oksidétaja, atkariba no izturéSanas laika. Konstatets, ka 24 stundu laika egles miza saista
N =2,61 %, bet péc 48, 72 un 120 stundam slapekla pieaugums ir progres€joss, bet léns —
lidz 3,51 % (3.11.att.).

4,0

3,51

3,40

3,5 1

N, % 3,0

2,5

2,0 T T T T

24 h 48 h 72 h 96 h 120 h
IzturéSanas laiks

3.11. att. Slapekla saistiSanas dinamika egles miza atkariba no izturéSanas laika

to apstradajot ar NH3"- H,O bez oksidétaju klatbiitnes
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Salidzinot rezultatus péc apstrades vakuuma un pie parasta spiediena (3.8. tab.) redzams,
ka vakuuma, sakara ar amonjaka labaku difuiziju materiala,dazu mizu paraugos N saistijies labak
Ar1 pec 48 stundam izturéSanas laika raditaji bija nedaudz augstaki. Labakie tie bija priedes un
melnalkSna mizam.

Mizu materialu suspend€jot amonjaka tdens Skiduma, fikséta N rezultati bija zemaki,
neka izturot gazveida amonjaka (3.8. tab.). Acimredzot, N fiksacijai materiala ir nepiecieSama
kaut minimala, bet tom&r skabekla klatbiitne, kas mazak pieejama materialam skidra faze. Péc
N saistianas no 20 % amonjaka tidens $kidumu bez oksidétaja, masas zudumi ir tikai 4 — 20 %.
Ar p&c apstrades ar gazveida skabekli rezultati ir augsti (3.10. tab.).

3.8. tabula
Slapekla saistisana koku miza, to apstradajot ar 20 % amonjaka tidens skidumu

(atmosf. skabekla klatbtitn€)

Apstr. _ atmosfera _ vakuuma su_spendéts 50ml
laiks, N-mizas ) saturs, N-mizas ) saturs, N-mizas ) saturs,
h 1iznakums, % 1znakums, % 1znakums, %
% % %

Priede
24 96 2,66 96 2,76 93 1,36
48 86 4,13 97 4,23 92 1,40
Egle
24 92 2,39 93 2,84 71 1,27
48 84 2,97 84 3,11 70 1,29
Apse
24 80 1,38 80 1,76 80 1,16
48 73 1,63 83 1,85 78 1,20
Melnalksnis
24 84 2,37 92 2,41 72 2,10
48 86 3,66 96 3,69 74 2,14
Baltalksnis
24 84 2,75 84 2,84 62 1,33
48 77 2,80 83 3,11 61 1,36
Egles koksne*
24 99 0,32 99 0,34 99 0,38
48 97 0,33 98 0,36 99 0,42
Baltalksna koksne*
24 99 0,75 96 0,79 96 0,68
48 99 0,84 97 0,86 94 0,70

Piezime. * Egles un baltalk$na aplieves koksne
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Gan peroksida, gan persulfata gadijuma oksidétajs ir aktivais skabeklis, tacu peroksida
gadijuma parauga saskarsmes bridi ar amonjaka tidens skidumu notiek strauja reakcija. Zinot, ka
tdenraza peroksidu amonjakala vidé paaugstinatd temperatira izmanto celulozes iegusanai
(koksnes delignifikacijai) [108], ir skaidrs, ka arT istabas temperatira tas ka oksidétajs var
destruktivi iedarboties uz ligninu, kas bija novérojams eksperimenta. Tas izpauzas gan N
fiksacija, gan poliméra iznakuma (3.10. tabula, 3.12. un 3.13. att.).

3.9. tabula

Slapekla saistiS8ana koku mizas, tas apstradajot ar 20 % amonjaka tidens skidumu un

oksidétaju H,O, (apstrades laiks 24 h)

vakuuma atmosfera
Koku suga _N-mizas N saturs, Iz N saturs,
1iznakums, % iznakums, %
% %
Priede 46 1,31 47 0,89
Egle 50 0,89 47 0,86
Apse 58 1,13 59 0,84
Melnalksnis 55 1,46 54 1,36
Baltalksnis 51 1,01 52 0,88
Egles koksne* 96 0,25 96 0,22
Baltalksna koksne* 85 0,59 85 0,54

Piezime. * Egles un baltalk$pa aplieves koksne

maksimalais N saturs

Tatad, H,O, un (NH,),S;Os, kuru oksidgjosa iedarbiba ir saistita caur aktivo skabekli [O],
amonjaka vide destruktivi iedarbojas uz mizas matricas aktivo komponenti — ligninu.
Visaugstakie ievadita N raditaji tika iegiiti, mizu apstradajot 20 % amonjaka Skiduma ar
amonija persulfatu attieciba: 1 g miza : 50 ml : 0,7 g [O] (sikak 3.2.2. nodala).
3.10. tabula
Slapekla saistisana koku miza, to apstradajot ar 20 % amonjaka tidens skidumu

oksidetaju klatbutne

NH3+‘ Hzo + + NH3+' H20+
(bez oksid.) NI () $-105 NG 7500 L7k (NH4)>5,05
Apstr. o N | Apstr. o N | Apstr. N N | Apstr. o N
§ mizas X mizas X mizas X mizas
laiks, | . - saturs, | laiks, | . Ak saturs, | laiks, | . k saturs, | laiks, | . ak saturs,
h 1znak., % h 1znak., % h 1znak., % h 1znak., %
% % % %
Priede
24 96 2,66 24 98 4.06 24 47 0,89 120 55 14,23
48 86 413 48 96 5,17
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3.10. tabulas turpinajums

Egle
24 92 2,39 24 90 3,00 24 47 0,87 | 120 46 | 9,20
48 84 2,97 48 89 3,24
Apse
24 80 1,38 24 79 1,58 24 59 0,84 | 120 52 | 8,73
48 73 1,63 48 79 2,01
Melnalksnis
24 84 2,37 24 94 3,70 24 54 1,36 | 120 59 11,85
48 86 3,66 48 92 4,78
Baltalksnis
24 84 2,75 24 78 2,71 24 52 0,98 | 120 37 | 8,67
48 77 2,80 48 76 5,02
Egles koksne*
24 99 0,32 24 98 0,33 24 97 0,22 | 120 64 | 7,35
48 97 0,33 48 98 0,37
Baltalkspa koksne*
24 99 0,75 24 98 0,74 24 86 0,54 | 120 48 | 6,39
48 99 0,84 48 97 0,95

Piezime. * Egles un baltalkspa aplieves koksne

maksimalais N saturs

Visos gadijumos lidz ar N-fiksaciju ir noveéroti mizu masas zudumi, ko, galvenokart,

veicina oksidétaja destruktiva darbiba. Vairak tas izpauzas p&c piesiicinasanas ar H,O, un

izturéSanas amonjaka vidé: 49 —54 %, pie kam atSkiribas starp izturéSanu vakuuma vai pie
b >

atmosferas spiediena nav tik izteiktas.

16

14

12

10
N, %

14,23

B NH;"™

O NH, "

o NH,*
=] NH3+'

Priede

Egle

Apse

Melnalksnis

Baltalksnis

@ Izejas miza

H,0
H,0 + O,

H,0 + H,0,
H,0 + S,04"

3.12. att. levadita slapekla saturs atkariba no koka sugas un oksidéSanas metodes
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M Izejas miza

100 4~
B NH;" H,0
90 1~ O NH;"™ H,0 + O,
@ NH;" H,0 + H,0,
80 - + 1
B NH;™ H,0 + S,04
70 1+
Iznakums,

%
60 |-

50 -

40 4~

30 4

Priede Egle Apse Melnalksnis Baltalksnis

3.13. att. N-mizu iznakumi atkariba no sugas un oksidé$anas metodes

Noskaidrota slapekla fiksacija piecos dazadu koku sugu mizu paraugos, izdarot to
apstradi ar gazveida amonjaku bez spiediena un pielietojot dazadus oksidétajus

Apstradajot atraudzigas apses hibrida mizu amonjakala vidé ar un bez oksidétajiem,
salidzinot ar parasto apsi, So preparatu slapekla iznakumi bija zemaki, piem., apstradajot ar
oksidetaju H,O, vakuuma, N saturs bija— 1,03 %, atmosféra — 0,79 %. Ar1 pie citiem apstrades
rezimiem, apses hibrida miza ievadita N saturs bija zemaks neka parastai apsei. Sis ir
apliecinajums, ka slapeklis miza miisu apskatitajos gadijumos saistas, galvenokart, pie lignina

komponentes, bet konkrétaja apses hibrida miza ta saturs ir mazaks — 32,8 % pret 42,6 %.

3.2.2. ledarbiba ar NH3+' H,O + (NH4)28208

Iedarbojoties uz mizu materidlu ar NHz"~ H,0 + (NH,),S,0s, labaki rezultati (augstaks
N saturs) tika sasniegti priedes un melnalkSna mizas, 14,23 un 11,85 % attiecigi. Oksidétaja
(NH,4),2S,0s pievienosanas bridi, $im mizam tika novérota sasilSana, nedaudz uzputo$anas ($ajas
mizas ir augstaks lignina saturs). TieSi $Im mizam arT pie apstrades ar DEEPA (skatit
3.3. nodalu) ir noveérojami visaugstakie N raditaji.

Skaba un neitrala vidé fenolsavienojumi var oksidéties caur fenoksiradikaliem un
hinonformam Iidz oligomériem un polimériem. Sarmaina vidé (misu gadijuma ar amonjaka
tdens Skidums + oksid@tajs persulfats) process ir maz pétits: veidojas tumsas, polimérveidigas,
neskistoSas vai mazskistoSas huminskabém lidzigas nogulsnes. Vienlaicigi notiek dazu benzola
gredzenu uzsSkelSanas, ko pavada oglskabes izdaliSanas, kas ir izteiktaka, ja lauj celties

temperatiirai.
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3.11. tabula

Slapekla saistisanas koku mizas, tas apstradajot ar 20 % NH3™- H,0

ar un bez oksidétaja (NH,),S,0g (apstrades laiks 120 h)

fsiadies TS N-mizas iznakums, N saturs,
% %
Priede
Hidromodulisl 55 14,32
Hidromodulis2 85 10,50
Bez oksidetaja 90 1,58
Egle
Hidromodulisl 46 9,20
Hidromodulis2 83 4,48
Bez oksidetaja 68 1,33
Apse
Hidromodulisl 52 8,73
Hidromodulis2 64 3,33
Bez oksidétaja 75 1,32
Melnalksnis
Hidromodulisl 59 11,85
Hidromodulis2 84 6,43
Bez oksidétaja 80 2,24
Baltalksnis
Hidromodulisl 37 8,67
Hidromodulis2 57 6,51
Bez oksidétaja 59 1,45
Egles koksne*
Hidromodulisl 64 7,35
Hidromodulis2 84 5,16
Bez oksidétaja 99 0,49
Baltaksna koksne*
Hidromodulisl 48 6,39
Hidromodulis2 76 4,70
Bez oksidétaja 93 0,75

Piezime. * Egles un baltalksna aplieves koksne
Hidromodulis1 1g9:50ml 20 % NH;" H,O : 7,5 g (NH,),S,0
Hidromodulis2 20 % NH;" H,O un (NH,),S,0s nemts rékinot uz KL saturu parauga

maksimalais N saturs

Tika pétitas arT reagentu daudzuma samazinasanas iesp&jas. Agrak noteiktie reagentu

daudzumi nemti uz 1 g ,tira” lignina, tapec, apstradajot 1 g mizas ar atbilstoSo oksidétaja

daudzumu, tas ir ar parakumu un ta pietiek ar1 citu, mazmolekularo fenolu amin&Sanai miza.
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Reagentu daudzums, kas precizi aprékinats pret Klasona lignina (KL) satura miza, atbilst

hidromodulim 2. Konstatgja, ka p&c $adas apstrades N saturs miza samazinas, bet mizu iznakumi

pieaug.

Kopuma apskatot sistémas NH3" H,O + oksidétajs rezultatus 3.13., 3.14. un 3.15. attelos,

redzams, ka taja notiek vislabaka slapekla fiksacija un ar1 iegiita poliméra iznakumi ir

visoptimalakie.

Priede

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

N-saturs, %
0 2 4 6 8 10 12 14

Egle

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

55
9,2
4!
1,33
0,49

Apse

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidéetaja

izejas miza

14,23
'\1 85

90
A
73 52

3,33 \ 64
1,32 75
0,49

Melnalksnis

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

6
'> 83
68
11,85 59
.\[ 84
80

2,24
0,59

Baltalksnis

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

8
8,67 37
\‘ 57
59

1,45
1,12

Egles
koksne

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

43
,51
7,3

S 64
'\’\84
99

BaltalkSna
koksne

ar reagenta parakumu
rékinot uz KL saturu
bez oksidétaja

izejas miza

4

39 48
\\76
93

0 50 100
Iznakums, %

0,75
0,27

48
61
6

5,16

0,49
0,19

61

7

3.14. att. Shematiska slapekla satura un iznakuma saistiba, mizas apstradajot ar persulfatu

amonjakala vide
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3.12. tabula

Elementsastava salidzinajums izejas un ar NHz"- H,0 un oksidétaju (NH,),S,0g apstradatajas mizas

Elements Izejas, Hidromodulis 1, Hidromodulis 2,
Priede
N 0,29 14,32 10,50
C 56,9 49 8 511
H 6,00 5.81 5.64
o 36,8 30.1 32.8
CIN 3,47 4,77
Egle
N 0,49 9,20 4,48
C 51,7 478 19,9
H 6,13 5,62 5,60
o 41,7 374 40.0
CIN 5,18 11,04
Apse
N 0,49 8,73 3.33
C 52,5 50,5 523
H 6,49 6,12 6,61
O 40,5 34,7 378
CIN 5,78 15,69
Melnalksnis
N 0,59 11,85 6,43
C 51,8 490 52,5
A 6,01 6,94 6,88
0 41,6 32,2 34,2
CIN 419 816
Baltalksnis
N 1,12 8,67 6.51
C 52,1 50,0 48,9
H 6,22 6,14 6,88
O 40,6 35,2 37.7
CIN 5,93 7,52
Egles koksne*
N 0,19 7,31 5.16
C 49,3 46,4 48,7
H 6,01 5,64 5,95
O 44,5 40,7 40,2
Baltalksna koksne*
N 0,27 6,38 4,68
C 49,8 45,4 47,9
H 5,93 5,79 6,23
O 44,0 42,4 41,2
C/N 711 10,01

Piezime. * Egles un baltalksna aplieves koksne

Hidromodulisl —1 g: 50 ml 20 % NH;"- H,O : 7,5 g (NH,),S,0s

Hidromodulis2 —20 % NH;" H,O un (NH,),S,0s nemts rékinot uz KL saturu parauga
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Ja dazadam koksnes sugam elementu — C, H un O — saturs ir Iidzigs, tad katrai koku sugas
mizai tas ir atSkirigs. Tabula 3.12. ir redzamas, ka mizu materialos N satura palielinasanas notiek
galvenokart uz O rékina, mazak uz H.

Salidzinot abu hidromodulu eksperimentus, saistita slapekla starpiba ir attiecinama uz
daudzveidigo fenolu tipa savienojumu un ligninu vienlaicigu aminéSanos, kurai optimalakos
apstaklus nodrosina hidromodula 1 pielietojums.

Aminu tie$a konduktometriska titréSana ar dazadam oksid€josam amonolizes metodém
3.15. att. parada, kadu dalu no miza ievadita N ar konkréto metodi sastada aminu funkcija.
Priedes un melnalkSna mizam sist€éma NH;"- H,O0 + O, tas ir visvairak. Sistéma
NHs" Hy0 + (NH4)2S,0g maksimalo slapekla saturu sastada cits N-saistibas veids. Metodika:

iesvars + 30 ml H,O; titré ar 0,1n HCI (titr€ tie$i aminu funkciju).

200 200

4R /f/
/ :
/ ’ g

H
]
N

Elektrovaditspéja, mV
© N
=] o

Elektrovaditspéja, mV
©
=}

° 5
%,
Y
W

o 100 ) o 039 ) 3 0 052 4 > o 050 4 2 3
0,1n HCl, ml 0,n HCl, ml
a) b)
200
160 5 o
> / 7
e /
120 /
ﬂ
5
£ 80 / /
= /
K »’%/ p@%
0
o 0604 2 0038 1 2 3
0,In HCI, ml
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3.15. att. Aminu tie$a konduktometriska titréSana ar dazadam oksid&joSam amonolizes metodém
apstradatas priedes un melnalkSna mizas: a) NHs" H,O + Oy, b) NH3™ H,0 48 h,
C) NH3+’ H,O + (NH4)28208
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Abu mizu apgrieztas titréSanas liknes (3.17. un 3.18. att.) parada, ka maigakos
oksidgésanas apstaklos (NHz™ H,O vide un NHs'- H,O + O;) miza saistds const. N aminu
funkcijas veida. Spécigaka oksidétaja — (NH,;)2S,0g gadijuma, piem., melnalk$na miza, paradas

augstaks S1s funkcijas saturs (ka dala no citiem N-saistibas veidiem).

i
RN
SN -

S =

600

500

B
o
o

Elektrovaditspéja, mV
]
o

N
o
o

NHs"- HpO + (NH4)28208\

4,15 5,44
100
4,11 5,72
0
0 1 2 3 4 5 6 7
ml, 0,1n KOH

3.16. att. Aminu konduktometriskas titréSanas (apgriezta) ar dazadam oksidgjosas amonolizes

metodém apstradatajas priedes mizas
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100
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4,12 5,81
0
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3.17. att. Aminu konduktometriskas titréSanas (apgriezta) ar dazadam oksid€josas amonolizes

metod@m apstradatajas melnalksna mizas
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3.3. Dezoksiaminé$ana — aminéSana ar dietilepoksipropilaminu (DEEPA)

Lignins QOH

Lignina oksialkilésanai ar N,N-dietilepoksipropilaminu (DEEPA) OCH

reakcija piem@rota un pilnveidota lignina aming€Sanai mizas Miza -Lignins QOH
OCH
kur aktiva aminé$anas komponente DEEPA reagg péc $adas shémas:

Miza -Lignins QOH + H,C-CH-CH,N(C,Hy),—> Miza - LigninsQO-CHZ—CHOH-CHZN(CZHS)Z

OCH, OCH,4

un ir novérota laba korelacija starp fenolu tipa hidroksigrupu saturu izejas materiala un N saturu
no tiem ieglitajos aminosavienojumos.

Metodika tika atstradata nemot veéra 2 galvenos aspektus:

1) Koku mizas satur procentuali daudz lignina — no 36 —51 %, (fenoliskas dabas
lielmolekulars savienojums).

2) Lai neizskidinatu neligniniskos mizu fenolus amin&$anas gaita, metodé jaieved
korekcijas: aktiva komponente DEEPA jaatdala no sarmaina sintézes maisijuma [122].

ModificéSanai nemtas aktivas komponentes daudzumu var precizi aprékinat péc Klasona
lignina satura miza, taCu reali aminéties sp&jigi ir ar1 mazmolekularie, mizas sastava esoSie
fenoli. Tie var palielinat miza ievadama N bilanci un produkta iznakumu. Tap&c mizu
amingéSanai pielietoja hidromoduli, kur aktiva komponente DEEPA pemta ar parakumu:
1 gmiza: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,0.

SalidzinaSanai veikta arT mizu amin&Sana péc ligninam izstradatas metodikas, kad uz
mizu iedarbojas ar sarmaino amingjoso sintézes maisijumu [121]. Meklgjot optimalo aminéSanas
rezimu, pie kura N saturs un aminéta produkta iznakums biitu visaugstakais, bija méginajumi
reakciju veikt arT pie zemakam temperatiiram, piem. + 50°C, bet $aja gadijuma bija nepiecieSams
ilgaks reakcijas laiks — 2 stundas. Savukart, palielinot DEEPA daudzumu > 1,5 ml DEEPA :
19 lignina, N saturs nepalielingjas, un tika noveérota pat produkta iznakuma

samazinasanas [121].

81



3.13. tabula

Slapekla saistisanas koku mizas, to apstradajot ar DEEPA

e e akttva komponente DEEPA
ar aminejoso sintezes —
maistjumu o YDA el || e L L R
Koku suga : _ _ paraugd
INHIIVES g saturs, NS |- saturs, INHIIZED | saturs,
1znakums, % 1znakums, % iznakums, %
% % %
Priede 76 3,04 135 3,84 123 3,17
Egle 52 1,83 101 3,10 95 2,26
Apse 50 1,32 85 2,11 84 1,68
Melnalksnis 55 1,66 134 3,58 110 2,94
Baltalksnis 57 1,37 92 2,61 89 2,33
Egles koksne* 99 0,57 99 0,52 97 0,43
Baltalksna koksne* 98 0,62 98 0,85 97 0,73

Piezime. * Egles un baltalksna aplieves koksne
maksimalais N saturs

Kad uz mizu iedarbojas ar sarmaino amingjoSo sint€zes maisijumu, bija verojami
iznakuma svara zudumi — no 76 % lidz 50 %. Arf ievadita slapekla satura vértibas bija zemas.
Tika atrasts piem&rotaks mizu amingSanas ar DEEPA pan€miens, izdalot aktivo komponenti no
sint€zes maisijuma un apstradajot mizas ar amingjosas komponentes DEEPA parakumu.
Ka redzams 3.13. tabula, iznakumi vairuma gadijumos ievérojami palielinas.

Nemot konkrétu DEEPA daudzumu 1,5 ml un varigjot ta attiecibu pret H,O vidi, t.i.
miza : DEEPA : H,O = 1:1,5:10, pie mazaka reagenta atSkaidijuma rezultati tomér bija
nedaudz zemaki (priede =3,79 %, egle=3,05% apse=1,97 %, melnalksnis=3,45 %,
baltalksnis = 2,57 %), jo amingjosais maisijums nebija pietickama daudzuma, lai apstrades
procesa mizu materials pilniba atrastos Skiduma.

Ar DEEPA amingtas priedes mizu mul€as sagatavoSana pétita mizas dalinu izméru
ietekme uz piesaistita N daudzumu: ievérojami pieaugot dalinu izmériem, ievadita N daudzums
kritas: no 3,84 % (ar izméru < 1 mm), lidz 3,35 % (2 -5 mm), un 2,9 % (5 — 7 mm). Paredz&ts
So pétljumu turpinat, palielinot apstrades ilgumu.

Apses hibrida mizai ari péc apstrades ar DEEPA, kur aktiva komponente nemta ar
parakumu: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,0, ievadita slapekla saturs bija tikai 1,36 %, salidzinot ar
parastas apses mizu — 2,11 %, jo atSkirigi ir arT lignina saturi mizas.

ModificéSanas rezultati pielietojot dazadas metodikas koksné un miza diagramma norada

uz lielajam galveno raditaju atSkiritbam: aminéta produktu iznakumu un ievadita N saturu.

Koksné rezultati ir zemaki, bet stabilaki.
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N-saturs, %

0 1 2 3 4
ar DEEPA parakumu 3,79 1357
Pried rékinot uz KL saturu miza 3,17 123,0
rede ar amingjo$o maisTjumu | 3,04 75,7
izejas miza F 0,29
ar DEEPA parakumu 3,05 100,8
rékinot uz KL saturu miza 2,26 94,7
Egle ar amingjo$o maisTjumu 1,83 52,1
izejas miza 0,49
ar DEEPA parakumu 2,11 84,7
rékinot uz KL saturu miza 1,68 ./I 84,2
Apse ar amingjo$o maisTjumu 1,32 49,6
izejas miza 0,49
ar DEEPA parakumu 3,58 133,9
rékinot uz KL saturu miza 2,94 109,8
Melnalksnis ar amingjo$o maisTjumu 1,66 55,3
izejas miza 0,59
ar DEEPA parakumu 2,61 91,5
. rékinot uz KL saturu miza 2,33 88,5
Baltalksnis ar amingjo$o maisijumu 1,37 57,0
izejas miza 1,12
ar DEEPA parakumu 0,52 98,7
Egles rékinot uz KL saturu 0,43 { 96,5
koksne ar aminéjoso maistjumu 0,57 08,8
izejas miza 0,19
ar DEEPA parakumu 0,85 97,6
Baltalk&na rékinot uz KL saturu 0,73 E 96,9
koksne ? ar amingjo$o maisTjumu 0,62 08,2
izejas miza 0,27
0 50 100 150

Iznakums, %

3.18. att. Slapekla saturs un amin&to mizu iznakumi, apstradajot ar DEEPA

Diagramma atspogulotie raditaji uzskatami demonstré, ka mizu komplic@tais sastavs ar

ekstraktvielu bagatibu prasa ievest korekcijas esoSajas metodikas un izstradat jaunas gan to

(salidzinajums ar koksni)

kimiskai analizei gan modificéSanai.

Ka redzams no tabulas 3.14. par slapekla fiksaciju mizu materiala ar N,N-dietilepoksi-
propilaminu. Lidz ar N saturu mainas art C, H un O, lidz ar to aminéSanas ar DEEPA rezultata

miza var ievadit plaSu N saturoSu funkcionalo grupu gammu: amidu, imidu, iminu, amonija,

nitrilu veida.




3.14. tabula

Elementsastava salidzinajums izejas un ar DEEPA apstradatajas mizas

Ar Aktiva komponente DEEPA
Elements 'Z(;J;asv VI ar DEEPA | rekinot uz KL
maistjumu, para%:umu, saturu parauga,
% % %
Priede
N 0,29 3,04 3,84 3,17
C 56,9 53,9 60,4 59,7
H 6,00 6,01 7,80 7,39
O 34,4 36,3 28,0 27,3
Egle
N 0,49 1,83 2,90 2,26
C 51,7 51,6 55,0 54,0
H 6,13 5,96 7,28 6,88
o) 39,4 38,4 34,9 34,6
Apse
N 0,49 1,32 1,97 1,68
C 52,5 51,3 55,3 54,9
H 6,49 5,69 7,26 7,05
O 38,3 39,6 35,4 34,2
Melnalksnis
N 0,59 1,66 3,45 2,94
C 51,8 52,5 58,3 57,3
H 6,01 5,58 7,35 7,01
O 36,3 38,2 30,8 29,9
Baltalksnis
N 1,12 1,37 2,57 2,33
C 52,1 51,2 55,7 55,3
H 6,22 5,34 7,20 7,09
O 37,6 39,9 34,5 32,7
Egles koksne*
N 0,19 0,57 0,52 0,43
C 49,3 50,0 50,5 50,3
H 6,01 6,34 6,17 6,15
O 44,3 40,9 42,7 42,9
Baltalksna koksne*
N 0,27 0,62 0,89 0,73
C 49,8 48,6 49,7 49,5
H 5,93 6,43 6,02 5,73
O 43,7 42,3 43,0 43,7
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Aminogrupu klatbiitne ar dietilepoksipropilaminu apstradatos lignina preparatos ir
pieradama ar konduktometriskas titréSanas palidzibu, kad uz tieSas un apgrieztas titréSanas
likném (skat. 3.19. att.) redzams aminogrupas titréSanas apgabals saskana ar notickoSajam
reakcijam [121]:

HCI +
— CH2N(C2H5)2 - — CHzNH (C2H5)2 CI’
tieSa titréSana
. KOH
— CH2NH (CzHs)," CIY » — CH,N(CyHs), + KCI + H,0
apgriezta titréSana
300
250

tiesa apgriezta /
200 ’7'\

=
]éi Vo /
2 v /
S 150 1
N —7
% ) § /
2 100 y \
50 |

- 131 1,18 2,46

0 1 2 3 1 2 3 4
0,1n HCl, ml 0,1n KOH, ml

0

3.19. att. Ar DEEPA aminétas priedes mizas tiesa un apgriezta titréSana
(pargjas mizu titréSanas Iiknes skatit pielikuma 2)

V-Ng, -0,1

[N] tiesa = - -100 % (3.2)
[N] apgr. = vV, =V, %Nekv 9.1 100 % (3.3)
[N] i, = [N] tiesa —;[N] apgr. (34)

kur: v—0,1nHCI, ml
m — parauga iesvars, mg

Nexv — N ekvivalents = 14

1,31-14-0,1

[N] 4esa =—"=—"2-.100 % =1,83 %
100,2
IN] anr _(246-1,18)-14-01 0000 1 oo
100,2
[N] e =M=1,el%
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No mizas neizdalitais lignins, apstradats ar DEEPA, saistiba ar citam komponentam
atrodas apgriitinata stavokli, tapec titréSanas liknes nav tik akuratas. Likn€s redzamais plato
raksturo aminogrupu titréSanas apgabalu. P&c ta aprékinatais aminu slapeklis nesakrit ar kopg&jo

noteikto elementslapekli, tatad ne viss N ir saistits aminu grupas veida.

3.15. tabula
Ar DEEPA ievadita slapekla sadalijums mizas paraugos
N kop. N aminu titr§jot N cita OHfen O_ern _ O_ern _
Kokusuga | elem. | tiesa | apgr. | vid. | forma (ar GEEOEY | (s
o | o PAF. | VG, o | hemosorbc), | N kopgia)¥, | N aminu)*,
% % % % % %

1 2 3 4 5 2-5 6 7 8
Priede 3,84 183 | 1,79 | 1,81 2,03 4,70 4,68 2,20
Egle 3,10 128 | 151 | 1,40 1,70 3,94 3,78 1,00
Apse 211 | 081 | 0,81 | 0,81 1,30 2,77 2,57 0,98
Melnalksnis 3,58 167 | 188 | 1,77 1,81 4,30 4,36 2,21
Baltalksnis 261 | 086 | 112 | 0,99 1,62 4,49 3,18 1,20
Piczime: * N = 1,4 [OH] / 1,7 + 0,129 [OH]

; 1,7 [N]
eb [OHl* =— =t (% 120 3.5.
Jeb [oH =1 o1zeng () [0 (35)
Tiru ligninu gadijuma pastav laba korelacija starp
[OH]* = 17-[0,0181-100 _ 3077 —2,20 % (péc N aminu) (3.6.)
1,4-0,129-[0,0181] 1,3977
oH]> = L7-[3841100] _ ) o0 0 (n5c N kopéja) 3.7)

~1,4-0,129-[0,0384]

3.15. tabulas rezultati (6. un 7.aile) norada uz labu sakritibu starp fenolu tipa
hidroksigrupu saturu izejas mizas (6. aile) kas noteikts eksperimentali ar hemosorbcijas metodi
un teorétiski aprékinato OHge, (7. aile) pec mizas ievadita kopgja N satura (no 2. ailes). Zinot, ka
ar DEEPA reagé galvenokart fenolu tipa hidroksigrupas un zinot to saturu mizas lignina, var
aprekinat cita forma fenolos ievadito N.

FTIR uzpemtie spektri ar dazadam modific€Sanas metodém apstradatam mizam parada
izmainas iegutajos preparatos (3.20.—3.21. att. priedes mizai. Parejas mizu un koksnes FTIR
spektrus skatit pielikuma 3). FTIR attélos redzams, ka spektru galvenas nobides un izmainas ir

rajonos 3000 — 2800 cm™ un 1800 — 850 cm™.
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Priedes miza + amon.j/persulf.
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]
3
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3
Priedes miza + DEEPA
o
S
1 o
/ Priedes miza
0 — 7T T T T T — 7T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700 400
cm?t
3.20. att. Priedes mizas FTIR spektri modific€tiem un izejas paraugam
1

00 3700 40 0 2800 2500 2200 1900 WOO 1300 1000 700 1 400

cm

Absorbcija, %
~ o

a1 O

-1

3.21. att. Ar DEEPA modific@tas priedes mizas FTIR spektru absorbcijas intensitates izmainas

salidzinot ar izejas priedes mizu

1]
s ]
s ] A
S 0 t T T B B t t t t YA
S 4d 00— %40
2 4Qpo 3700 3400 3100 \(‘{800 2500 2200 1900 1600 1300 0 700 400
e} 1 cm
< ]
1 ]

3.22. att. Ar amonjaku / persulfatu modificétas priedes mizas FTIR spektru absorbcijas
intensitates izmainas salidzinot ar izejas priedes mizu.

Parejas mizu un koksnes FTIR spektrus skatit pielikuma 3.

87



Dietilaminooksipropoksigrupas klatbiitni aminétajas mizas noveéro ar jaunu piku
paradisanos 3000 — 2800 cm™ rajona (C—H saisu svarstibu josla), kas raksturigi metil- , metilén-
grupam, kuras ietilpst propil- un etil- aizvietotajos. Aplikojot modificétu priedes mizu un
salidzinot to ar nemodificéta parauga spektru, redzams, ka ar DEEPA maisijumu apstradataja
parauga spektra, ka arT amooksidéSanas ar persulfatu parauga vairs neuzradas C=0 svarstibam
atbilsto§d intensitate ~1735cm™ rajona. Uzskatam, ka §1 dala attiecas uz SkistoSajiem,
amingtajiem savienojumiem, kurus aminétais produkts vienkar$i vairs nesatur. Analoga aina
novérojama ari modificétu koksnes paraugu spektros (skatit pielikumu 3).

Visu mizu paraugos, kas apstradati ar amonjaka adens skidumu / persulfatu apstradatajos
raksturigs lignina gvajakola struktiiru absorbcijas intensitates kritums pie ~ 1270 cm™, kas
oksidativaja amonolize saistas ar jaunas N heterocikla izveidosanos demetoksilé$anas rezultata.
Arf autors [108] noverojis Sadas sakaribas.

Salidzinot izejas un modificétas egles un baltalksna koksnes spektru joslas 3000 —
2800 cm™ rajona, nav novérojamas piku izmainas vai nobides. Nozimigs absorbcijas intensitates
kritums ir novérojams ar amonjaka tidens Skidumu un persulfatu modificgtaja egles koksnes
parauga pie 1300 cm™.

FTIR spektri parada, ka modifikacijas rezultata pazuduSas daZas ligninam raksturigas
klasiskas absorbcijas joslas, tacu to vieta paradas amin&tu ligninu spektru plasas joslas 4000 —
2000 cm™ un 1700 — 600 cm™ apgabala (ar vaji izteiktiem maksimumiem), kas raksturigas

heterocikliskiem savienojumiem.

3.4. Polifenolu un tanninu N — atvasinajumi

Tanntni ir bagati ar —OHye, grupam, kuras, ka jau esam agrak paradijusi, ir reaktivas
grupas N-funkciju veidoSana. Tannini paSi par sevi ir fiziologiski aktivi savienojumi, ar
arstnieciskam 1pasibam. lesp&ams to aminoatvasinajumi, l1dzigi ,,Deapolinam” no lignina, var
uzradit paaugstinatu aktivitati ka enterosorbenti [2, 3].

Ekstrahgjot melnalkSna mizu ar karstu @ideni un palielinot ekstrakcijas laiku no 3 uz
6 stundam, iegita tdens ekstrakta iznakums 1pas$i nemainas [125]. Lielaka dala tanninu aiziet
Skiduma procesa sakuma, ar laiku Skiduma pariet arvien mazak un mazak miecvielu 1idz bridim,
kad talaka ekstrahésana kltst nelietderiga (iznakums palielinas nenozimigi). Ari pieredze rada,
ka vairak vai mazak nozimigs iznakuma pieaugums notiek tikai pirmajas 6 stundas [126].
Ar dazadiem ekstrakcijas rezimiem izdalito preparatu iznakumi no egles un melnalks$na mizas,

ka ar1 analiZu rezultati apkopoti 3.16. tabula.
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3.16. tabula

Dazados ekstrakcijas rezZimos no mizam izdalito polifenolu iznakumi un to raksturojums

Polifenolu ekstrakts

Klasona lignins

Ekstrakcijas rezims Iznakums, OCHs3, Tannini, neslgtsl‘hc:laglaﬁi:g? Jeb
% % % ekstrakcijas %
Egle
H,0-100°C-3 h 37,4 2,00 36,2 32,63
1 % NaOH-25°C-1 h 38,8 1,58 30,9 29,11
1 % NaOH-100°C-1 h 39,5 0,84 29,2 30,03
Melnalksnis
H,0-100°C-3 h 22,3 1,51 19,2 49,73
1 % NaOH-25°C-1 h 30,1 0,93 26,1 49,94
1 % NaOH-100°C-1 h 33,4 1,21 36,1 49,84

Tabulas 3.16. rezultati parada, ka polifenolus no mizam var vienlidz labi izekstrahét ar

neitralu $kidinataju — varot mizas ar k.H,O 3 stundas, vai ar 1 % sarmu, apstradajot mizas 1 h

100°C temperatiira. 1 % sarms ir efektigs skidinatajs polifenolu izdaliSanai, jo praktiski jau 1 h

laika istabas temperattira (maisiSana un N; pliisma) izdodas izdalit no mizas visus polifenolus.

Daudzas rupnieciski izmantojamas mizas tanninu jeb miecvielu saturs parasti ir robezas

no 10 — 20 % [127].

Ar dazadiem pap@mieniem (skat. 3.17. tabulu) izekstrah&tais polifenolu ekstrakts prezente

to paSu kimisko sastavu. Uz to norada vienadais N saturs ar DEEPA aminétajas frakcijas, ka art

lidzigie iznakumi.

3.17. tabula

Slapekla saistiSana mizu polifenolos, tos apstradajot ar DEEPA

Polifenolu ekstrakts NeSI’dSt(_)sa i Jeb. .athkums
pec ekstrakcijas
Ekstrakcijas rezims Am_metals N e, Am_metals N e,
iznakums, 5 iznakums, 5
%0 %0
% %
1 2 3 4 5
Egle
H.0-100°C-3 h 98,9 4,08 103,3 1,35
1 % NaOH-25°C-1 h 98,3 3,95 102,8 1,37
1 % NaOH-100°C-1 h 97,9 3,79 100,6 1,22
Melnalksnis
H,0-100°C-3 h 99,6 4,74 108,1 2,94
1 % NaOH-25°C-1 h 99,4 4,96 105,3 2,72
1 % NaOH-100°C-1 h 99,1 4,80 1111 2,55
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3.18. tabula

Aminu titréSana ar DEEPA apstradatajos mizu polifenolu ekstraktos

N kongiai N aminu titr&jot
Ekstrakcijas rezims 05/)::] e tiesa, apgriezta,
% %
1 2 3 4
Egle
H,0-100°C-3 h 4,08 3,42 4,56
1 % NaOH-25°C-1 h 3,95 2,41 3,75
1 % NaOH-100°C-1 h 3,79 2,18 4,56
Melnalksnis

H,0-100°C-3 h 4,74 3,36 4,79
1 % NaOH-25°C-1 h 4,96 2,46 3,50
1 % NaOH-100°C-1 h 4,80 2,07 3,70

3.18. tabulas rezultati parada:

1) Ka ar konduktometriskas titréSanas metodi, var noteikt aminu veida saistito N ar
DEEPA apstradatajos mizu tidens un sarma ekstraktos, pie kam ,.tieSaja” titréSana (tidens vide)
aminogrupu disociacija ir vaja, un to notitréSana nenotiek kvantitativi, ,,atpakaltitré$ana” —
izveidojusies aminu sals forma atbrivo ekvivalentu HCl daudzumu, kas precizak atspogulojas
titréSanas Itknés (3.23. att) un rezultatos. Turpmak citus aminétu mizu (izejas mizu ~ 100,0 mg)
preparatus apstrada ar fiksétu daudzumu (5,0 ml) 0,1 n HCI, periodiski apmaisot un atstaj uz
24 stundam; izveidojusos sals formu attitré ar 0,1 n KOH (3.24. att. — aminéto atlikumu titré$ana).

2) Egles un melnalksna tidens ekstraktos gandriz viss aminé$ana ievaditais slapeklis ir
saistits aminu funkcijas veida (tab. 3.18. aile 2. un 4.); melnalk$na mizas sarmu ekstraktos
ievaditajam slapeklim var bt arT citi N saistibas veidi.

3) Péc kopgja ievadita N satura redzams, ka aminétie sarma un tdens ekstrakti satur
tevérojamu daudzumu aminéties sp€jigus, neligniniskas dabas fenolu tipa savienojumus; sarma
ekstrakti varétu saturét ar1 nedaudz aminéta lignina komponenti.

4) Ja salidzina 3.18. un 3.19. tabulas rezultatus, redzams, ka N kopgjais amin&tos karsta
tdens un 1 % NaOH ekstraktos ir vairakas reizes lielaks par N kopgjo aminétaja atlikuma, kas
apstiprina polifenolu klatbiitni ekstraktos.

5) Gan H,0, gan sarms paaugstinata temperattra ir vienlidz labs fenolu tipa savienojumu

ekstragents, uz ko norada stabilais N saturs iegiitajos aming&tajos ekstraktos un atlikumos.
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Slapekla saistiba ar DEEPA amingtajos mizu atlikumos

3.19. tabula

N aminu N kopégjais N parauga
. .- (ar kondukt. (ar element- (ar citu saistibas | KL atlikuma,
Ekstrakcijas reZims oy . .
titrésanu), analizi), veidu), %
% % %
1 2 3 4 5
Egle
H,0-100°C-3 h 1,39 1,35 0,04 32,63
1 % NaOH-25°C-1 h 1,07 1,37 0,30 29,11
1 % NaOH-100°C-1 h 0,78 1,22 0,44 30,03
Melnalksnis
H,0-100°C-3 h 1,22 2,94 1,72 49,73
1 % NaOH-25°C-1 h 1,24 2,72 1,48 49,94
1 % NaOH-100°C-1 h 1,11 2,55 1,44 49,84

Noskaidrots, ka:

1) Gan Kkarsts tidens, gan 1 % NaOH ir labs polifenolu un polifenolskabju (t.sk. tanninu)

ekstragents, uz ko norada konstantais Klasona lignina saturs un N kopgjais atlikuma.

2) Atlikumu péc tdens un sarma ekstrakcijam veido galvenokart lignina komponente,

kuras amin&tais produkts raksturojas ar N kopgjais (3. aile 3.19. tabula).

3) Péc ekstrahéta atlikuma apstrades ar DEEPA ar konduktometriskas titréSanas

panémienu péc —NH; + HCl — NH, - HCI metodes (kas ir apgrieztas titréSanas veids) titréjas

aminu veida saistitais N.

4) Péc N kopgjais un N aminu starpibas (3. aile 3.19. tabuld) var aprékinat, ka egles

parauga aminétaja atlikuma N ir saistijies galvenokart aminu veida, bet melnalk$na atlikuma N ir

arT citi N fiksacijas veidi.
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3.23. att. Ar DEEPA amingtu egles mizas sarma ekstrakta 100°C-1 h (polifenolu) titréSana

(pargjas egles un melnalksna tidens un sarma ekstraktu titré€Sanas Iiknes skatit pielikuma 4)
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3.24. att. Ar DEEPA aminétu egles mizas péc ekstrakcijas ar 1 % NaOH 100°C-1 h atlikuma
titréSanas likne (pargjas egles un melnalkSpa tidens un sarma atlikumu titréSanas liknes

skatit pielikuma 4)
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3.20. tabula

Elementu saturs izejas un ar DEEPA apstradatajos mizu polifenolos un atlikumos

Neskistosa dala jeb
Polifenolu ekstrakts atlikums péc
Ekstrakcijas rezims Elementi P2 ekstrakcua;_
Ekstrakta, cc Atlikuma, ec
o apstrades, o apstrades,
0 0
% %
Egle

N 0,28 4,08 0,54 1,35

C 50,8 57,9 49,3 54,2
H»,0-100°C-3 h

H 2,28 6,84 5,89 6,07

(0] 46,7 31,2 443 38,4

N 0,40 3,95 0,38 1,37

C 50,2 59,5 48,3 52,3
1 % NaOH-25°C-1 h

H 2,93 7,08 5,79 6,47

(0] 46,5 295 455 39,9

N 0,56 3,79 0,27 1,22

C 48,6 57,6 48,0 52,7
1 % NaOH-100°C-1 h

H 3,06 5,23 6,45 5,60

(0] 47,8 33,4 453 40,5

Melnalksnis

N 0,81 474 2,05 2,94

C 53,7 60,8 52,3 55,3
H,0-100°C-3 h

H 2,20 5,80 6,39 6,67

(0] 433 28,7 39,3 35,1

N 0,83 4,94 1,66 2,72

C 50,8 62,2 50,9 54.8
1 % NaOH-25°C-1 h

H 2,50 4,44 5,66 7,40

(0] 459 28,4 418 35,1

N 1,04 4,80 1,18 2,55

C 44 5 60,3 49,6 54.8
1 % NaOH-100°C-1 h

H 2,55 5,35 5,91 6,86

(@] 51,9 29.6 433 35,8
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Elementu saturs izejas un ar NHz"- HO + (NH,4),S,0g apstradatajos

mizu polifenolos un atlikumos

3.21. tabula

Neskistosa dala jeb
Polifenolu ekstrakts atlikums péc
Ekstrakcijas rezims Elementi Pe ekstrakeij a;-
Ekstrakta, ° | Atlikuma, iy
o apstrades, o apstrades,
° % ° %
Egle

N 0,28 19,07 0,54 6,64

C 50,8 44,9 49,3 48,8
H,0-100°C-3 h

H 2,28 2,84 5,89 5,67

O 46,6 33,2 44,3 38,9

N 0,40 18,96 0,38 6,56

C 50,2 47,6 48,3 48,8
1 % NaOH-25°C-1 h

H 2,93 2,34 5,79 5,90

O 46,5 31,1 45,5 38,7

N 0,56 19,27 0,27 571

C 48,6 45,9 48,0 47,7
1 % NaOH-100°C-1 h

H 3,06 2,06 6,45 6,22

O 47,8 32,8 45,3 40,4

Melnalksnis

N 0,81 23,52 2,05 9,83

C 53,7 43,1 52,3 50,4
H,0-100°C-3 h

H 2,20 4,45 6,39 5,38

@) 43,3 28,9 39,3 34,4

N 0,83 20,18 1,66 8,54

C 50,8 46,7 50,9 52,1
1 % NaOH-25°C-1 h

H 2,50 4,79 5,66 5,13

@) 45,9 28,3 41,8 34,2

N 1,04 20,95 1,18 8,51

C 44,5 47,2 49,7 51,7
1 % NaOH-100°C-1 h

H 2,55 3,55 5,91 5,99

@) 51,9 28,3 43,2 33,8
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3.5. Modeleksperimenti saistiba ar N - fiksaciju miza

Lai var@tu spriest par citu polifenolu lomu mizu modificé$ana ar aminu funkciju, viens
no uzdevumiem ir atrast sakaribu starp fenolu tipa hidroksigrupu saturu miza un ievadito N -
saturu.

Pateicoties tanninu klatbiitnei koku miza, tas, salidzinot ar ligninu, ir krietni bagatakas ar
—OHpsep grupam [15].

Fenolu tipa hidroksigrupu loma apstiprinata, pétot N — fiksacijas procesu lignina
struktiirvienibas raksturojosas modelvielas — gvajakola, kreozola, vanilinskabé [128]. Lai
noskaidrotu OHye, lomu oksidésanas procesa sisttma NHs"- H,0 + (NH,;),S,0g izmantoti dazi
tanninus raksturojosi strukttirelementi — modelvielas: fenols, pirokatehins, pirogallols.

legiitie modificetie N — saturoSie polimé&ri — modelfenoli ir cietas, smalkgraudainas vielas,
tumsi briina vai melna krasa. Rezultati apkopoti tabula 3.22.

Tika petita slapekla fiksacijas dinamika pirokatehina atkariba no izturéSanas laika, lietojot
teoretisko oksidétaja [O] daudzumu. P&c optimala laika vadijas amingjot arT citas modelvielas.

Redzams, ka peéc 5 diennakSu iedarbibas pie Sada aktiva skabekla patérina N — fiksacija
pirokatehina vairs nepieaug: tiek sasniegts 15,2 % saistita slapekla ar poliméra produkta
iznakumu 109,5 %. Palielinot oksidétaja daudzumu lidz 1,5 parakumam, pie ta pasa iedarbibas
laika tiek sasniegts gandriz teorétiskais poliméra produkta iznakums (134,8 %) ar 28,03 %
ievadita slapekla saturu. Analogi tas novérojams fenola un gvajakola gadijuma. Izpémums ir
pirogallols [43]. Izdalita poliméra elementanalize uzradija mazu C saturu un stipri palielinatu S
saturu (5%).

Mgginajumi aminét ar DEEPA nedeva labus rezultatus: péc reakcijas ar DEEPA,

modelvielu maisijumi bija ellainas viskozas masas, kuru talaka apstrade nebija iesp&jama.
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3.22. tabula

Modelfenolu oksidésana ar (NH4)»S,0g 20 % NHs3" H,0 vide

Elementsastavs OH fen
e LR Iznakums
Modelviela Apstrades rezims N C H péc ievadita 0 ’
k) k) k) *) /O
% % % [N]*,
%
Fenols
Izejas - 76,7 6,43 | 18,1 (teorét.) —
© [O] teoretiskais 13,6 57,1 5,06 16,73 48,1
OH [O] ar 1,5 parakumu 23,1 44,5 3,92 28,66 113,5
Pirokatehins
Izejas - 65,5 5,49 18,1 (teorét.) -
@OH [O] teoretiskais 15,2 56,5 4,50 16,73 109,5
OH [O] ar 1,5 parakumu 22,6 47,7 3,75 28,66 134,8
Pirogallols
Izejas - 57,2 4,80 | 18,1 (teoret.) -
HOQ\OH [O] teoréetiskais 30,6 18,2 4,58 16,73 50,5
OH [O] ar 1,5 parakumu 31,7 15,1 5,80 28,66 74,9
Gvajakols
Izejas - 67,7 6,70 | 18,1 (teoret.) —
OcH [O] teoretiskais 18,8 52,0 5,81 16,73 83,5
OH [O] ar 1,5 parakumu 23,9 48,2 6,49 28,66 93,3
Piezime: *) o 1.7 N] [120]

T 14-0129 [N]
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3.6. Ar DEEPA aminétu baltalkS§na un priedes mizu smago metalu sorbcijas méginajumi

(praktiskais pielietojums)

Pateicoties saglabatai submikroskopiskai strukttirai (fizikala sorbcija) un aminétas mizas
sp&jai ar smagajiem metaliem veidot ieks€jos kompleksos savienojumus (kimiska sorbcija), tas
var pielietot smago metalu saistiSanai no tos saturo$am sisttmam (komunaliem tdeniem,
nokris$nu tdeniem augsnes virskarta caur mulcu, piem., pilsétas apstadijumos).

Ar atomabsorbtometru Shimadzu analiz€ta un demonstréta 3.25. att€la modificétu ar
DEEPA baltalkSna un priedes mizu smago metalu jonu cr¥, cu®, zn*, Pb* (izmantojot So
metalu salu tdens $kidumus CrN3Og-9 H,O, CuSOy4-5 H,0, ZnS0,4-7 H,0O, Pb(NO3),), katru

atseviski un to maisijuma Cr**, Cu®*, Zn?*, sorbcija, salidzinot ar modificétu koksni.

| mcrm B zn (I ocu( oPb() |
60,0
60 —
56,0
55 - ]
mg/g,
sorbents
15 4
12,0
10
6,84
3.20 5,15
5 2,86 2,11
0 1001210,602'35 . 1,361,81 1,98
3 metalu 3 metalu
maisTjums maisjums
BaltalkSna koksne BaltalkSna miza Priedes miza

3.25. att. Amin&tu koksnes un mizu sorbentu smago metalu sorbcija
Japem veéra, ka attiramajos objektos ne vienmér ir maksimali iesp&ama jonu

koncentracija, un ka jonu starpa notiek sava veida sorbcijas konkurence, kuras noteicosie faktori

ir gan vides pH, gan citu piesarnojuma agentu klatbiitne.
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Noskaidrots, ka:

1) Salidzinot ar modificétu koksni, modificEtu mizu aktivitate uz smago metalu sorbciju
ir ievérojami augstaka (skat. diagrammu).

2) Mizu spéja saistit smagos metalus mainas sekojosa rinda: Pb®* > Cu®* > zn** > Cr¥".
Lidzigi rezultati iegati citu autoru pétijumos [58].

3) No modificétas baltalksna mizas iegitie sorb&josie materiali ir ar augstu sorbcijas
aktivitati attieciba uz Pb*" un Cu®".

Sadarbiba ar Baltkrievijas NA Mehanikas un metalpoliméro sist€ému institiitu risinata
atstradato sorbcijas materialu utilizacija, akcentGjot resurstaupigas tehnologijas izstradasanu
kompozitmaterialu razoSanai no lignocelulozes atkritumiem un otrreiz&jiem polim&riem. Prakse
parbaudita polimérkompozitmaterialu iegiiSanas iesp&a ar metalus saturosu lignocelulozes
pildvielu; veikti nepiecieSamie eksperimenti receptiiras izstradasanai, lai iegitu

kompozitmaterialus ar augstu pildijuma pakapi.
3.7. Kompoziti, kuros ir pielietotas funkcionalizétas mizas un otrreizéjais polipropiléns

Koksnes, t.sk. mizu un tas atseviSko komponen$u modifikacija, pielietojot tas ka
pildvielas sintStiskos poliméros, ir saistoSa no teorétiska, bet Ipasi no ieglstamo produktu
praktiska pielietojuma viedokla. Pieredze rada, ka pat salidzinosi mazaktivo tehnisko ligninu var
pielietot sintétisko sveku un plastmasu iegiiSana, par ko galvenokart ir atbildigas lignina
aromatiskas struktirvienibas ar aktivajam fenolu tipa hidroksigrupam. Citu autoru [129]
skatijuma, no koksnes (analogi mizas) neizoléts lignins, kur tas ar citam reakcijsp€jigam
funkcionalajam grupam ir saistits vienota ligno-oglidenrazu kompleksa, ir aktivaks par
izolétajiem preparatiem. Sie autori protoligninam pieskir paaugstinatu aktivitati saistiba ar sp&ju
veidot kTmiskas saites starp ligninu un sintétisko poliméru makromolekulam.

Latvijas — Baltkrievijas bilaterara projekta ietvaros (2007.—2009.) ,Resurstaupigas
tehnologijas izstradasana kompozitmaterialu razoSanai no lignocelulozes atkritumiem un
otrreiz€jiem polimériem. Lignocelulozes atkritumu un tehnisku ligninu modificéSanas efektivu
panémienu izstradaSana polimérkompozitmaterialu ieguvei”, tika risinatas uz dabas polimériem
bazetu kompozito materialu radiSanas iesp&jas, kas balstas uz attiecigo materialu savietojamibas
kompozita izpéti, lignocelulozes materiala, t.sk. mizas pildvielas fizikali-kimiskas modifikacijas
pan€mienu izstradasanu, ka art pildvielas-saistvielas dalinu starpfazu slana struktiirveidoSanas

procesu izpéti.
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Kompozitu iegiiSanai izmantoja nemodificétu un modificétu ar DEEPA mizu materialu,
ka arT koksnes skaidinas ar dalinu izmériem 0,5 — 0,8 mm. Ka termoplastisko polim&ro saistvielu
pielietoja otrreiz€jo polipropilénu (PP) pulvera veida pie parstrades temperattiras, kas
neparsniedz koksnes termooksid&josas destrukcijas temperatiiru. Ar polipropiléna saturu virs
50 % 1izstradajuma fizikali-mehanisko ipasibu bitiska uzlaboSanas vairs nenotiek. Taja pasa
laika, kompozicijas sastava ieklaujot mazak par 50 % lignocelulozes (miza, koksnes skaidas)
pildvielu, v€rojama dazu ekspluatacijas 1pasibu pasliktinaSanas un izstradajumu izmaksu
picaugums. Siem kompozitiem ka optimalakais sastavs tika izvéléts: polipropiléns /
lignocelulozes pildviela attiecibas 50 / 50 %.

Nemodificeétu un ar DEEPA modificeétu mizu kompozitiem tika sastaditas S$adas
recepturas:

1. Otreizgjais PP (50 %) / priedes miza (50 %).

2. Otreizgjais PP (50 %) / modificéta priedes miza (50 %).

3. Otreizgjais PP (50 %) / atstradatais mizu sorbents - 1 Me: Pb%* (50 %).

4. Otreizgjais PP (50 %) / atstradatais mizu sorbents - 3 Me: Cr**, Cu?*, Zn** (50 %).

5. Otreizgjais PP (50 %) / modificéta priedes miza (25 %) / priedes kokskaidas (25 %).

6. Otreizgjais PP (50 %) / baltalksna miza (50 %).

7. Otreizgjais PP (50 %) / modificéta baltalk$na miza (50 %).

8. Otreizgjais PP (50 %) / atstradatais mizu sorbents - 1 Me: Pb%* (50 %).

9. Otreizgjais PP (50 %) / atstradatais mizu sorbents - 3 Me: Cr**, Cu?*, Zn** (50 %).
10. Otreizgjais PP (50 %) / modificéta baltalksna miza (25 %) / priedes kokskaidas (25 %).

Ka redzams grafikos (3.26. — 3.30. att.), modificétas mizas pildvielas kompoziti raksturojas
ar samera augstiem fizikali-mehaniskiem raditajiem, salidzinot ar nemodific€tu mizu paraugiem.
BaltalkSpa mizas kompozitiem pagarinajums pie partrikSanas un stiepes izturiba palielinas par
~ 50 % salidzinot ar nemodificétas mizas kompozitu. Augstais pagarinajums pie partruksanas
liecina par kompozicijas materialu komponentu papildus plastifikaciju. Turpreti, lieces stipriba
un trieciena viskozitate abu mizu kompozitu paraugiem praktiski nemainijas. Atseviskos
raditajos baltalkSna miza uzrada par 30 — 50 % augstakus rezultatus neka priedes miza, iznemot
lieces stipribas raditajus.

Ir zinams, ka kompozitu — kokskaidas + miza + polimérs — fizikali-mehaniskas ipasibas

uzlabojas, palielinot koksnes skaidu saturu parauga [73, 74, 78], kas atspogulojas ari misu
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rezultatos. Ta lieces stipriba iegiitajiem modificétas priedes miza + kokskaidas + PP paraugiem
palielinas ievérojami — pat par 73 %, salidzinot ar kompoziciju priedes miza + PP.

Tegiiti kompoziti no atstradatiem, smagos metilus saturoiem sorbentiem: Pb®" satuross
sorbents no priedes un baltalkSna mizam un Cr¥*, Cu®*, Zn** satuross sorbents no priedes un

baltalkSpa mizam. Ari Sie kompozitmateriali uzradija labas fizikali mehaniskas pasibas.

12
M Priede
@ Baltalksnis 9.2
9 .
76 71
] 6.1 59
1 4.9 5.0 56 o 5351

Pagarindjums pie partrikSanas (%)
w o))

o
L

nemodificéts  modificéts modificéts modificéts  modificéts
+1Me +3Me +koksne

3.26. att. Dazadu iegiito kompozitu paraugu stiepes deformacijas raditaji
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286 315
) ]H I|_|
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3.27. att. Dazadu iegtito kompozitu paraugu tangencialais modulis
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3.28. att. Dazadu iegiito kompozitu paraugu trieciena viskozitate

25
B Priede

20 o @ Baltalksnis 18,7195
o 150 163 16,2171
S 15 | — 14,077
g 11,4
5 10,0
Z104{ 87
[%)]
)
Q.
QO 54
n

0 a

nemodificéts modificéts modificéts  modificéts modificéts
+1Me +3Me +koksne

3.29. att. Dazadu iegtito kompozitu paraugu stiepes izturibas raditaji
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3.30. att. Dazadu ieguto kompozitu paraugu lieces stipribas raditaji
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SECINAJUMI

Noskaidrots, ka klasisko koksnes lignina kvantitativas noteikSanas metodi (Klasona metode)
nevar tieSi transform@ mizu analizei, jo tas ir bagatakas ar ekstraktvielam un tas var
ietekmét analizes gaitu un rezultatu. Rekomend&am veikt mizu secigu ekstrakciju ar
organiskajiem $kidinatajiem, Kkarstu aideni un papildus ekstrakciju ar 1 % NaOH 100°C
temperattira, galvenokart mizas fenolu un polifenolu atdaliSanai. Péc $adas ekstrakcijas
atlikuma noteiktais lignina saturs analiz&tajos paraugos ir: priedes miza 51,2 %, melnakSna —
49,1 %, apses — 42,6 %, baltalksna — 36,5 %, egles — 36,3 %.

Pirmo reizi modificéts lignins miza in situ, neizdalot to no lignocelulozes kompleksa.
Noskaidrota slapekla fiksacija piecos dazadu Latvijas koku sugu mizu paraugos, veicot S0
apstradi ar amonjaku bez spiediena un pielietojot dazadus oksid&tajus.

Konstatéts, ka miza, atskiriba no aplieves koksnes, uzrada paaugstinatu sp&ju kimiski saistit
slapekli. To nosaka, galvenokart, augstais lignina saturS mizas ar aktivajam aromatiskajam
OH grupam, ka arf citu fenolu tipa savienojumu klatbiitne.

Noskaidrots, ka dezoksiamingSanas reakcija ar dietilepoksipropilaminu (DEEPA) lauj miza
ievadit treSjas dietilaminogrupas. Noskaidrota reakcijas vides ietekme un optimalakais
mizu aminéSanas rezims: 1 g miza: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,O. Stipri sarmaina vidé var
notikt fenolu, t.sk. lignina, oksidéSanas, kas atstaj iespaidu uz modificéta produkta iznakumu
un tpasibam.

Atrasts, ka lietojot hidromoduli ar aktivas komponentes DEEPA parakumu, ievadita slapekla
daudzums pétitajas mizas ir atSkirigs un mainas seciba: priede > melnalksnis > egle >
baltalksnis > apse. Priedes un melnalk§na mizas ievadita N saturs ir visaugstakais, 3,84 un
3,58 % ar produkta iznakumu 135 % un 134 %, attiecigi.

P&tita slapekla oksiamonolizes saistisana koku mizas amonjakala vidé (20 % NHs"- H,0),
tas apstradajot ar dazadiem oksidétajiem zemas temperatiiras (25°C), par ko literattira ir maz
darbu. Konstatéts, ka augstu slapekla saturu izdodas ievadit oksiamonolizes reakcijas, ka
oksidétaju izmantojot amonija persulfatu (NHg4),S,0g. Augstakais N saturs ievadits priedes
un melnalk$na mizas: 14,32 % un 11,85 %, attiecigi, pie samera zemiem iegiita poliméra
iznakumiem 55 % un 59 %.

Modifikacijas rezultata uzlabojas pétito mizu sorbcijas Ipasibas. Veicot modificésanu in
situ, tiek saglabata mizas submikroskopiska struktiira un fizikalas sorbcijas sp&ja. Aminétai

mizai piemit ari kimiskas sorbcijas sp&ja, t.i. ar smagajiem metaliem veidot ieks€jos
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kompleksos savienojumus, ka rezultata tas var pielietot smago metalu saistiSanai no tos
saturosam sisttmam (komunaliem tdeniem, nokriSnu tdeniem augsnes virskarta caur
mulcu, piem., pils€tas apstadijumos). Mizu sp&ja saistit pétitos smagos metalus mainas
sekojosa rinda: Pb** > Cu** > zn** > Cr**.

Modificéts mizu materials satur slapekli augiem viegli uznemama veida; $adu mizas muléu
var pielietot ka augsnes strukturétaju, melioratoru un vienlaicigi biom&slojumu
(biodegradacijas rezultata palielinas humusa saturs augsng).

Modificésana ar diviem atsSkirigiem modific€Sanas panémieniem lauj iegtt N saturoSus mizu
materialus ar jaunam, praktiski izmantojamam 1pasibam, t.sk. videi draudzigu sorbentu un

kompozitmaterialu izstradasanai.
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1. pielikums

Mizas 1 % NaOH ekstraktu un atlikumu konduktometriskas titréSanas liknes

(péc iepriekséjas ekstrakcijas ar organiskajiem Skidinatajiem un karstu tideni)
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2. pielikums

Ar DEEPA aminétas mizu tieSas un apgrieztas titreSanas Iikne
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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3. pielikuma turpinajums
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4. pielikums

Ar DEEPA aminétas mizu iidens un sarma ekstraktu (polifenolu) titréSana
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4. pielikuma turpinajums

Ar DEEPA aminétas tidens un sarma atlikumu pec polifenolu ekstrah&sanas titréSana

DEEPA+Egles mizas atlikums H,O -100°C -3 h.
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