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PROBLEMAS BUTIBA UN AKTUALITATE

Mizas masa augu valsts biomateriala kraja ir visai ievérojama (10-20 %).
Tapec, rungjot par koku organiskas masas pilnveértigu kompleksu izmantoSanu,
ir jabiit zinaSanam par mizas kimisko komponentsastavu.

Koku miza kimiska sastava zina ir arkartigi unikals biopolimérs, ar loti
daudzveidigu ekstraktvielu — ka organiskos Skidinatajos, ta tident Skistoso vielu
saturu, kuram ir raksturigs augsts fenolisko funkcionalo grupu saturs, tadg] tas
var modific€t dazadas kimiskas reakcijas un iegiit jaunus atvasinajumus. TieSi
tapec dazadu koku sugu miza pieversa misu uzmanibu, ka kimiskas
modifikacijas (seviski ar slapekli (N) saturosam funkcijam) objekts.

ST téze ir pamata dotajam disertacijas darbam, kas balstits uz LV koksnes
kimijas institiita Lignina kimijas laboratorija agrak veiktajiem pétijumiem, kuri
paradijusi, ka modificgjot koksnes ligninu ar N saturosam funkcionalam
grupam, var iegit dabas poliméru atvasinajumus, kuriem piemit jaunas, ari ar
praktisku nozimi ipaSibas [1-4]. Lidzigi peétjumi mizu kimija lidz Sim nav
veikti.

Koksnes mehaniskaja parstradé zagmaterials tiek mizots. Mizas ka
atlikumprodukts pagaidam vél pilniba netick apsaimniekota: dala mizas
uzkrajas pie Siem parstrades objektiem, dala tiek eksporteta, bet galvenokart
tiek izmantota energétiskam vajadzibam. Tie ir potenciali izejvielu resursi,
kurus nakotné pilnigak var€tu ripnieciski parstradat. Tikai koksnes resursu
pardomata kompleksa izmantoSana varétu celt meZza nozares ekonomisko
efektivitati.

Mizas sastopamo organisko vielu dazadiba (ekstraktvielas un pamatkompo-
nentes — lignins, celuloze) nosaka to potencialu pielietojumam daudzveidigas
modifikacijas jaunu materialu ar uzlabotam ipasibam radiSanai. Lignins miza ir
atSkirigaks, jo to icklauj lielaks daudzums ekstraktvielu, kuras var gan traucet,
gan veicinat uz tiru koksnes ligninu izstradato panémienu modifikacijas gaitu
un ietekmét rezultatu. Par to arT promocijas darba tiks noskaidrots.

Literatira ir aprakstitas lignina aminoatvasinagjumu iegiiSanas metodes,
reducgjot to nitrosavienojumus [5, 6] ievadas Iidz 1,60 % N aminu veida.
Pateicoties lignina polifunkcionalitatei, pilnigi pamatota ir aminu funkcijas
fiksacija, iedarbojoties uz ligninu tiesi ar amonjaku [7].

Dazadiem autoriem stradajot dazados temperatiiru reZimos tadejadi ir
izdevies ievadit, piem&ram, hidrolizes lignina no 2,6-8,2% N [8-12].
N saturoSu ligninu iegtisanai ir zinamas ari reakcijas ar alkilamtniem [13, 14];
aktivs reagents attieciba uz lignina sastopamajam dazadajam funkcionalajam
grupam ir etilénimins [15], ievadas [idz 9 % N.

LV Koksnes kimijas instittita Dr. habil. chem. G. Zaka vadiba izstradata
metodika — patents [1] ligninu oksialkilésanai ar N,N-dietil-2,3-epoksipropil-
aminu (DEEPA), kuru ieglist no epihlorhidrina un dietilamina. Karsgjot 98°C
temperatiira ligninu ar dietilepoksipropilaminu tdens Skiduma veidojas



aminoatvasinajumi. Ir aprékinats un praktiski parbaudits, ka ar DEEPA reage
gandriz tikai ligntna fenola hidroksigrupas.

Par N fiksaciju organiskos savienojumos oksidétaju klatbiitne zemas
temperatiiras ir maz darbu. Oligoméru un poliméru veidosanas fenolu
oksidativas sametinasanas cela organiskaja kimija pétita samera plasi, kamer
darbs par N saturosu produktu veidoSanos, izdarot reakciju ar ligntnu (ar1
fenols) amonjaka tdens Skiduma, oksidetaja persulfata klatbutn€, ka atklajums
nostiprinats Dr. habil. chem. G. Zaka autoraplieciba [16, 17]. Ir zinams, ka
persulfats skaba vidé destruktivi oksid€ ligninu. Reakciju realiz€jot sarmaina
(amonjakala) vide, jau istabas temperatura veidojas augstmolekulars produkts ar
organiski saistitu N taja.

Literatira atrodamas zinas par dazadu lignocelulozes materialu ar
reagetspejigam hidroksilgrupam (koksnes, mizas utml.) bagatinasanu ar N,
parsvara pielietojot amonjaku (autoklavos, augstas temperatiiras, ar vai bez
skabekla vai gaisa klatbiitnes). ST ir ta saucamda — oksidativa amonolize —
paraugu apstrade ar amonjaku un skabekli augstakas (200-250°C) vai zemakas
(100-150°C) temperatiiras, dazkart ari katalizatoru klatbatné [18-25].

Ir veikts petijums par priedes mizas atsevisko dalu —ieksgjas (liksnas) un
argjas (korka) kartas oksidativo amonolizi (1 stunda autoklava, 90-110°C
temperatiira), péc kuras slapekla saturs péc oksidativas amonolizes iekS$€jas
miza sasniedz 1,8 %, ar¢jas karta — 2,41 % [19].

Temas aktualitate

Koksnes kimija miza ka izejviela daudzveidigu organisko savienojumu
legliSanai ir maz pétita. Tapéc, runajot par koku organiskas masas pilnvertigu
kompleksu izmantoSanu, ir jabit zinaSanam par mizas kimisko sastavu [26].
Miza ir materials, bagatigs ar fenolu tipa savienojumiem, saturoSiem aktivas
OHyge, (oksikarbonskabes, fenolglikozidi, lignani, flavonoidi, flavanoli, tannini
utt.). Mizu var izmantot daudzveidigam modifikacijas reakcijam. PaplaSinatam
mizu pielietojuma petijumam veikti vairaki modificéSanas pap€mieni ar N
ievadisanas funkciju. Pirmo reizi tika modificEta miza insitu ar diviem
atSkirigiem modific€Sanas panémieniem, kas lauj iegtt slapekli saturoSu mizu
materialu ar jaunam, praktiski izmantojamam tpaSibam.

Promocijas darba merkis

Modificet Latvijas izplatitako koku sugu mizas, lai rastu tam plasaku
praktisko pielietojumu. Pirmo reizi tiks modificéts lignins in situ ar diviem
atSkirigiem modificeSanas panémieniem, neizdalot to no lignocelulozes
kompleksa — mizas. Tas lautu iegiit N saturoSus atvasinajumus ar jaunam,
praktiski izmantojamam ipaSibam, t.sk. videir draudzigu kompozitmaterialu
izstradasanai.



Darba mérka sasniegSanai 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
ipasibas.

4. Piedavat inovativus pielietojumus jaunajiem produktiem..

Darba zinatniskas novitates:

Pirmo reizi veikti p&tijumi par Latvijas popularako koku sugu — priedes
(Pinus sylvestris L.), egles (Picea abies (L.) H.Karst.), apses (Populus tremula
L.), melnalkspa (Alnus glutinosa (L.) Gaertn.) un baltalksna (Alnus incana (L.)
Moench) — mizu kimisko komponentsastavu un mizas esoSa lignina
modificeSanu, neizdalot to no lignocelulozes kompleksa. Izpétita iesp€ja ar
dezoksiamin€$anas un oksiamonolizes reakciju palidzibu palielinat slapekla
saturu koku mizas. Izstradati optimalie modificESanas nosacijumi, iegitas
jaunas zinatniskas atzinas un likumibas. Sintez€ti materiali ar jaunam, videi
draudzigam ipasibam sorbentu, kompozitmaterialu izstradasanai. Salidzinata
modific€to un nemodific€to mizu pielietojamiba otreiz€jo poliméru sist€émas.

Darba praktiska nozime:

Koksnes kimiskas parstrades blakus produkti — lignini, celolignini, mizas ka
ar1 kokapstrades atlikumi (zagu skaidas, mizas) var bt izejvielas jaunu,
modifikacijas cela uzlabotu, efektivu, dabai draudzigu izstradajumu iegiiSanai.

Viens no modificétas mizas pielietojumiem ir jaunu, videi draudzigu
kompozitmaterialu izstradasana. Tas mazinatu apkart€jas vides piesarnojumu ar
griiti sadalamajiem un no neatjaunojamam izejvielam izgatavotajiem polimeru
materialiem.

Kompoziciju veidoSana no otreiz€jiem poliolefiniem un ar atSkirigiem
modificeSanas veidiem modific€tas lignocelulozes materiala, pielietojot
dazadas izejas komponentu attiecibas, lauj ieglit materialus ar tadu ipaSibu
spektru, kads nepiecieSams visdazadako izstradajumu izgatavosanai.

Sadas kompozicijas var pielietot apdares materialu un saimnieciba noderigu
izstradajumu izgatavoSanai.



Darba rezultatu aprobacija

Promocijas darba galvenie zinatniskie sasniegumi un rezultati ir prezentéti

13 starptautiskas zinatniskas konferences. Par promocijas darba tematu ir
publicéti 25 drukati darbi, tai skaita 12 raksti (1.-2., 8., 13., 15.-17., 20.-24.)
zinatniskajos Zurnalos, 6 pilnos konferencu referéjamos darbu krajumos (4.-5.,
10.-12., 25).

1.

Verovkins A., Neiberte B., Zakis G., Avotins F., Sulga G. Lignocelulozes
slapekla atvasinajumi. 1. Mizu dezoksiaminé$ana ar dietilepoksipropil-
aminu // Latvijas Kimijas Zurnals - 2012. - 3.

Verovkins A., Neiberte B., Zakis G., Avotin$ F., Sulga G. Lignocelulozes
slapekla atvasinajumi. 2. Mizu oksiamonolize // Latvijas Kimijas Zurnals -
2012. - 4.

Verovkins A., Neiberte B., Shulga G., Zakis G., Shapovalov V., Valenkov A.,
Tavroginskaya M. The composites based on secondary polymers and amine
containing bark as a filler // 11th Baltic polymer symposium (BPS-2011) -
Parnu, Estonia, September 21-24, 2011. Book of abstract, p. 55.

Verovkins A., Neiberte B., ShulgaG., ShapovalovV., Valenkov A,
Tavroginskaya M. Modified bark as a filler in polymer composites // 11th
European Workshop on Lignocellulosics and Pulp (EWLP-2010) - Hamburg,
Germany. - August 16-19, 2010, 235-238. p.

ShulgaG., Neiberte B.,, Verovkins A., Laka M., ChernyavskayaS.,
Shapovalov V., Valenkov A., Tavroginskaya M. Functionalization of wood
by-products and their application in polymer composites // 14th European
Conference on composite materials (ECCM-14) - Budapest, Hungary. - June
7-11, 2010. CD-version 1-5. p.

Shulga G., Neiberte B., Verovkins A., Laka M., ChernyavskayasS.,
Shapovalov V., Valenkov A., Tavroginskaya M. Effect of the modified wood
based products on characteristics of the polypropylene composites // XVI
International conference (MCM-2010) - Riga, Latvia. - May 24-28, 2010,
Book of abstract, p. 181.

Verovkins A., Neiberte B., Shulga G., Shapovalov V., Valenkov A,
Tavroginskaya M. Modified bark as a filler in polymer composites //
Lignobiotech One, 1-st Symposium on Biotechnology Applied to Ligno-
celluloses - Reims, France. 28. march-1. april, 2010, Book of abstract, p. 136.
Zakis G., Neiberte B., Verovkins A., Sable 1. Smago metalu sorbenti no
baltalksna koksnes parstrades blakusproduktiem // Lapu koku audzésanas un
racionalas izmantoSanas pamatojums, jauni produkti un tehnologijas: Valsts
p&tijumu programma, 2005-2009: rakstu krajums, LVMI ,Silava”, LLU
Meza fakultate, LV koksnes kimijas institiits, SIA ,,Tipografija ,,Perse””,
2009, 175-179. Ipp.

Verovkins A., Neiberte B., Zakis G., Sable I. Nitrogen-containing grey alder
bark as a sorbent and filler // 9th Baltic polymer symposium (BPS-2009). —
Ventspils, Latvia. — September 22-25, 2009, Book of abstract, p. 105.

9




10.Shulga G., Neiberte B.,, Verovkins A., LakaM., ChernyavskayaS.,
Shapovalov V., Valenkov A., Tavroginskaya M. The new polymer
composites integrating modified wood originated products // Italic5 -Science
& Technology of Biomass: Advances and Challenges. - Villa Monastero,
Varenna (Lecco), Italy. - September 1-4, 2009, 185-188 p.

11. Shapovalov V.M., Valenkov A.M., Tavroginskaya M.G., Timoshenko V.V.,
Shulga G., Neyberte B., Verovkins A., Laka M., Chernyavskaya S., Shakels V.
Composite Materials Made of Secondary Polymers and Modified Wood
Wastes to Produce Moulded Strips and Sheetings // Cooperation for Solution
of Problem of Waste. Materials of VI International Conference. - Kharkov,
Ecolnform, Ukraine. - April 8-9, 2009. 104-108 p. (In Russian).

12.lllyneraI’., Heiibepre b., BepoBkunac A., Jlaka M., Uepnsasckas C.,
[ITakenc B., IlanoBanoB B.M., BanenkoB A.M., TaBporunckas M.I".,
Tumomenko B.B. MoauduiipoBaHHbIE JTUTHOLEIUTIOIO3HBIE MaTepUabl JIJIs
CO3JaHUsI  JIPEBECHOIOJMMEPHBIX  KoMmo3uTtoB //  Marepuansr 1V
BCEPOCCUNCKON Hay4yHOU KoH(pepeHunu, HoBble NOCTHXEHUS B XUMHUH U
XUMHYECKON TEXHOJIOTUU PACTUTETHOTO ChIps. - bapHayn, M3a. Anraiickoro
rocynapcteenHoro yausepcurera. — 2009. - 204-207. c.

13. [llanmoBanor B.M., BanenkoB A.M., TaBporunckas M.I'., Tumomenko B.B.,
ynera I'., Heitbepte b., Bepokunc A., Jlaka M., Uepnsisckas C., [llakenc
B. Komno3unmonHele Marepualibl HA OCHOBE BTOPUYHBIX IMOJHUMEPOB U
MOAU(PUIIMPOBAHHBIX OTXOJ0B NEPEPA0OTKH JPEBECUHBI, JKOJIOTUUECKUI
BectHuk Poccun, 2009, N 10, 14-17. c.

14. Shulga G., Betkers T., Shakels V., Verovkins A., Neiberte B., Kolesnikovs G.
Effect of wood species on the properties of lignocellulosic composites obtained
with a lignin-based glue // 15th International conference, Mechanics of
composite materials 2008 (MCM-2008). Riga, Latvia, - May 26-30, 2008,
Book of abstract, 242-243. p.

15. Verovkins A., Neiberte B., Shulga G., Sable 1., Zakis G. Modifying of bark of
wood as natural polymer by nitrogen containing functions // 8th Baltic
polymer symposium 2008 (BPS2008) - Otepaa, Estonia. - May 13-16, 2008,
Book of abstract, 71 p.

16. Verovkins A., Sable I., Neiberte B., Zakis G. Concerning determination of
lignin in bark // Latvian Journal of Chemistry. - 2008. - 3. - 303-306. p.

17. Verovkins A., Neiberte B., Sable 1., Zakis G., Shulga G. Latvijas raksturigako
koku sugu mizas kimiskais komponentsastavs // Latvijas Kimijas Zurnals. -
2008. - 2. - 195-201. Ipp.

18. Sapovalov V., Tavroginskaya M., Timoshenko V., Shulga G., Verovkins A.,
Laka M. Processing technologies for composite materials based on using
waste polymers and lignocellulosics // The Latvian-Belarus Bilateral Forum:
Science. Innovation. Investments. - Minsk, Belarus. - December 18-19, 2007,
- 82-84 p.

10



19.Shulga G., Neiberte B., Verovkins A., Sablel., Brovkinal., Laka M.,
Chernavska S., Sapovalov V., Tavroginskaya M., Timoshenko V. Modified
technical lignins and lignicellulosic wastes for obtaining of novel polymeric
products // The Latvian-Belorus Bilateral Forum: Science. Innovation.
Investments. - Minsk, Belarus. - December 18-19, 2007, - 72-74 p.

20.Sable I, Zakis G., Neiberte B., Verovkins A. Ekstraktvielas Latvijas
melnalk$na (Alnus glutinosa) miza // Latvijas Kimijas Zurnals. - 2007, - 3. -
274-278. Ipp.

21.Verovkins A., Neiberte B., Zakis G. Latvijas apses (Populus tremula)
koksnes ka celulozes ieguves izejvielas un tas delignifikacijas blakusprodukta
- lignina kimiskais raksturojums // Latvijas Kimijas Zurnals. - 2007, - 2. -
189-193. Ipp.

22.3axkuc I'., Heii6epte b., BepoBkun A. O MeToanKke aMUHUPOBAHUS JTUTHHUHA
nueTui-snokcunponuaamMmuaoM (J93ITA) // JlarBuiickuii XuMudeckui
Kypnain. - 2006. - 4. — 395-396 c.

23.Zakis G., Neiberte B., Verovkins A., Smogol V. Amino derivatives of lignin.
4. Amination of lignin in composition of lignocellulose complex — obtaining
of bile acid sorbent // Latvian Journal of Chemistry. - 2006. - 3. - 287-291 p.

24.Shulga G., Nestore O., Neiberte B., Verovkins A., Betkers T., Belous O.,
Zukauskaite A., Ambrazaitene D., Lukosius M.. Collaboration research on a
modified biopolymer as a soil stabiliser and amendment. — In Book:
,dustainable Development in the Baltic and Beyond”, Walter Leal Filho, A
Ubelis, D. Berzina (eds.), PETER LANG GmbH 2006, v.23, 397-401 p.

25.Zakis G., Neiberte B., Verovkins A. Nitrogen — Containing Derivatives of
Lignin and Their Applicability // 8th European Workshop on
Lignocellulosics and Pulp. Utilization of lignocellulosics and by-products of
pulping. - Riga, Latvia. - August 22-25, 2004, 451-455 p.

11



PROMOCIJAS DARBA ISS SATURS

Ievada ir pamatota promocijas darba aktualitate, formul€ts merkis un
uzdevumi, ka art izklastitas promocijas darba pamatnostadnes.

Pirma nodala ir veltita literatiras apskatam, kura ir apskatits mizu
kimiskais komponentsastavs. Aprakstiti galvenie mizu pielietoSanas veidi un
modificéSana ar slapekli.

Otra nodala veltita eksperimentalajai dalai: aprakstita paraugu sagatavo-
Sana un mizu kimiska sastava noteik$ana izmantotas metodikas, ka arT aprakstiti
abi izstradatie amin€Sanas pan€mieni — oksiamonolize un dezoksi-aminésana.

Promocijas darba eksperimentala gaita shematiski att€lota 1. attéla.

Mizas kimiskais

komponent-

sastavs:
-Ekstraktvielas

Priede, egle, apse, melnalksnis, baltalksnis

2 Celuloze
Egles un baltalkspa -Hemicelulozes
aplieves koksne -Lignins
-Mineralvielas

. |

[ Oksiamonolize J[Dezoksiamine'éana

Polifenolu un tanninu
izdalisana

| NHs™H:0 — e
Ly NR HO (1% NaOH )
+0, a
SR « | 25°C.1h

N NH:* H.O N; plisma
+H. 0. —_
¥ r 1% NaOH
NH:* H.O DEEPA " 100°C,1h
|+ (NH,)S:05 N plisma
\ J
Y

| legiito produktu analize J

1. att. Darba eksperimentala gaita

TreSaja nodala analizéti eksperimentala darba rezultati par koku mizas
ktmisko komponentsastavu un N saturosiem lignocelulozes produktiem.

Secinajumos ir formul€ti sasniegtie darba rezultati un definéti butiskakie
atzinumi.

Literaturas saraksta ir uzskaititi darba izmantotie literatiiras avoti.
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DARBA REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Izvertgjot iegiitos Mizu kimiska komponentsastava rezultatus ar literatiira
aprakstitajiem, tie atrodas salidzinamas robezas. Autoriem ir bijuSas dazadas
pieejas analitisko metozu izvele — analiz&tas atseviskas mizas frakcijas, vai visa
miza kopuma. Ari dazadu ekstrakcijas sheému pielietoSana var radit izkliedes
rezultatos.

Celulozes saturs mizas ir ievérojami zemaks par Klasona lignina saturu, un
raditaju izkliede atsevisSko koku sugu starpa nav liela.

1. tabula
Mizu komponentsastavs
Celuloze Hemicelulozes| Holo- —OCHgs
ar pEc celuloze
Koku | . & | per- | PS¢ | holo- pejk If.las_‘mamasona . Ml.“fral'
suga Klrsnel_ra sulfiita pento- Al peretik- | lignins, i Miza,| vielas,
metodi, . [zaniem, skabes % I % %
metodi, lozes, %
% % metodes,
% % o
0
Priede 18,1 224 | 59 | 173 | 354 | 51,2 | 6,52 [359| 24
Egle 22,1 21,0 71 | 206 | 42,7 | 363 | 7,08 [249| 43
Apse 25,2 22,3 | 16,7 | 204 | 456 | 42,6 | 11,8 [244| 4.2
Meln_— 22,5 184 | 154 | 20,7 | 43,2 | 491 | 6,74 |3,74| 2.8
alksnis
Balt-_ 20,7 219 | 12,2 | 23,7 | 444 | 36,5 | 9,67 [288| 4,6
alksnis

Ka redzams no 2. tabulas rezultatiem, ar ekstraktvielam visbagataka ir egles
miza (p&c ekstrakcijas ar organiskajiem skidinatajiem un karstu fideni 42,4 %,
un péc sarma ekstrakcijas 83,2 %). Vislielako ekstrakta iznakumu dod
ekstrakcija ar etanolu/benzolu: apsei 22,2 %, melnalksnim 15,8 %, baltalksnim
15,1 %, eglei 11,2 % un priedei 7,9 %.

Salidzinot mizu acetonu un sarmu ekstraktu konduktometriskas titréSanas
rezultatus redzams, ka ar sarma ekstrakciju no mizas izdodas efektivak
izekstrahet skabos fenoliskas dabas savienojumus. Svarigi noskaidrot, vai
sarma ekstraktos esoSie fenoltipa savienojumi amin&jas ar DEEPA analogi
ligninam miza. Sim noliikam veica izdalito sarma ekstraktu un mizu atlikumu
aminéSanu ar DEEPA.

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 vidé var notikt fenolu, t.sk. lignina, oksidativie procesi, kas atsta]
iespaidu uz modificéta produkta iznakumu un rezultatu.
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2. tabula
Dazados Skidinatajos SkistoSo ekstraktvielu saturs un funkcionalais sastavs
pec mizu secigas ekstrakcijas

Ekstraktu konduktometriskas
.. Ekstrakts, o -
Ekstrakcijas % titréSanas analizes,
stadija %
Iznakums —OCHg 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 5,8 5,3 11,1
k.H,0O 27,4 1,93 3,5 4,3 7,8
1 % NaOH 40,8 1,27 49 6,4 11,3
Acetons* 18,7 2,07 4,6 2,7 7,3
Apse
Et-OH / CgHs 22,2 4,58 4.8 4.4 9,2
Et-OH 4,3 4,36 5,2 4,3 9,5
k.H,0O 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 / CgHs 15,8 5,09 55 55 11,0
Et-OH 10,7 3,49 6,4 5,9 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 / CgHg 15,1 2,51 2,7 7,7 10,4
Et-OH 4,2 5,39 3,0 9,0 12,0
k.H,O 5,6 1,79 7,0 3,3 10,3
1 % NaOH 29,7 1,15 55 7,4 12,9
Acetons* 15,2 1,02 3,5 3,6 7,1

Piezime: *ieprieks neekstrah&ts materials

Koksne un koku miza botaniski ir cieSi saistitas poliméras dabasvielas un
tapec ar1 to kimija parasti tiek apliikota kopa [27-30], kaut gan atSkiribas ir
butiskas, seviski organiskas ktmijas 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
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Klasona metode, kad analiz€jamo materialu hidrolizgjot ar 72 % H,SO, 25°C,
dod tiesam Tsto lignina saturu in situ, tad ta tas nav analiz€ot mizu, jo
daudzveidigo ekstraktvielu klatbutne ietekmé analizes gaitu.

Viens no izdalita preparata ,,ligniniskuma” krit€rijiem varétu but metoksi-
grupu saturs, jo koksnes gadijuma, kad ligninu viennozimigi veido gvajakola
(CeH4sOH(OCH3)) un siringola (CgH3OH(OCHs3),) elementarvienibas, $o
ligninam visraksturigako funkcionalo grupu saturs vidgji ir 17-22 % lapu
koksnes lignina un 14-16 % skuju koksnes lignina [31]. Tadgjadi meginats
novertet ,,istena” lignina saturu p&c Siem raditajiem. Jasecina, ka OCHj saturs
nav adekvats koksnes un mizas lignina un nevar but par pamatu definicijai
,lignins”. Acimredzot to var izskaidrot ar citu, OCHj saturoSu komponentu,
piem. lignanu, klatbitni.

No 3.tabulas redzams, ka péc mizu ckstrakcijas ar organiskajiem
skidinatajiem (etanols-benzols, etanols) un karstu tideni, péc Klasona metodes
izdalita preparata saturs mainas. Biitiskas izmainas ta iznakuma vérojamas péc
mizu papildekstrakcijas ar 1 % NaOH 100°C temperatira, tikai apses un
melnalks$na mizas papildekstrakcija neienes ievérojamas izmainas.

3. tabula
Ar 72 % H,SO, nehidrolizéjamais atlikums neekstrahéta un ekstrahéta miza
Péc Pec
- _ ekstrakcijas ar
_ ekstrakcijas ar Pec 0
Neekstrahéta o . organiskajiem
: organiskajiem | ekstrakcijasar | . 2. " "
Suga miza, e i 0 Skidinatajiem,
o skidinatajiem | 1 % NaOH, karstu 4.0
0 un karstu H,O % arstu H,
y 2 un 1 % NaOH,
° %
0
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) 479 (2,70) 36,5 (9,67)

Piezime: iekavas noradits OCH3 —grupu saturs, %

Sarma ekstrakta aiziet ta polifenolu dala, kas neizSkist organiskajos
skidinatajos un karsta tident un paliek ar 72 % H,SO,4 nehidroliz€jama atlikuma,
sorb&joties uz ta (3. tabula 3. un 5. aile un 2. tabula 2. aile). Izdalot no ta ligninu
péc klasiskas Klasona metodes, ieglist palielinatu iznakumu - ,Skietamo
ligninu”, kura —OCHg saturs (3. tabula 3. aile) ir zemaks neka ligninos, kas
izdaliti no mizam péc ekstrakcijas ar organiskiem Skidinatajiem un 1 % NaOH
(3. tabula 5. aile).

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 konduktometriskas titréSanas rezultati 2. tabula:
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1 % NaOH mizu ekstrakti satur ievérojami vairak, OHg, Un OHcoon — grupas
saturoSas vielas neka izekstrah&tais atlikums (4. tab.).
4. tabula
Mizu atlikumi jeb neskistosa dala péc apstrades ar 1 % NaOH
(pEc ieprieksgjas ekstrakcijas ar organiskajiem Skidinatajiem un karstu H,0),
to konduktometriska titrésana

Inakums _OCH Konduktometriska titreSana

Materials % ’ % % Oern, OHCOOH; OHkop,
% % %
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

Tapec més rekomend€jam mizas papildekstrakcju ar 1 % NaOH, lai atdalitu
lignina kvantitativai un korektai noteikSanai trauc€joSus savienojumus.

Oksiamonolize

Sakotngji tika noskaidrota slapekla fiksacijas dinamika egles miza tikai
amonjakala vide (bez oksidétaja) atkariba no izturésanas laika. Konstatéts, ka
24 stundu laika egles miza saista N = 2,61 %, bet péc 48, 72 un 120 stundam
slapekla pieaugums ir progresgjoss, bet lens — lidz 3,51 %.

Mizu materialu suspend&jot amonjaka Skiduma, fikséta N rezultati bija
zemaki, neka izturot gazveida amonjaka (5. tab.). Acimredzot, N fiksacijai
materiala ir nepiecieSama kaut minimala, bet tomér skabekla klatbiitne, kas
mazak pieejama materialam $kidra fazeé. Péc N saistidanas no NH3"- H,O bez
oksidétaja, masas zudumi ir tikai 4-20 %.

Gan peroksida, gan persulfata gadijuma oksidétajs ir aktivais skabeklis, tacu
peroksida gadijuma parauga saskarsmes bridi ar amonjaka tdens skidumu
notiek strauja reakcija. Zinot, ka udenraza peroksidu amonjakala vide
paaugstinata temperatira izmanto celulozes iegtSanai (koksnes delignifika-
cijai) [23], ir skaidrs, ka arT istabas temperattra tas ka oksidétajs var destruktivi
iedarboties uz ligninu, kas bija noveérojams eksperimenta. Tas izpauzas gan N
fiksacija, gan poliméra iznakuma (5. tabula).

Tatad, H,O, un (NH,),S;0s, kuru oksidgjosa iedarbiba ir saistita caur aktivo
skabekli [O], amonjaka videé destruktivi iedarbojas uz mizas matricas aktivo
komponenti — ligntnu.
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5. tabula
Slapekla saistiSana koku miza, to apstradajot ar 20 % amonjaka tdens
Skidumu (atmosféras skabek]a klatbiitng)

atmosfera vakuuma suspendéts S0ml
PRI | NS | saturs, NS | saturs, NS saturs,
laiks, |iznakums, o iznakums, o iznakums, o
h % ° % ° % °
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

Visos gadijumos lidz ar N-fiksaciju ir novéroti mizu masas zudumi, ko,
galvenokart, veicina oksidétaja destruktiva darbiba. Vairak tas izpauzas péc
piesiicinasanas ar H,O, un izturéSanas amonjaka vidé: 49-54 %, pie kam
atSkiribas starp izturé€Sanu vakuuma vai pie atmosfeéras spiediena nav tik
izteiktas (skat. 6. tab.).

Apstradajot atraudzigas apses hibrida mizu amonjakala vidé ar un bez
oksidétajiem, salidzinot ar parasto apsi, So preparatu slapekla saturs bija
zemaks, piem., apstradajot ar oksidétaju H,O, vakuuma, N saturs bija —1,03 %,
atmosfera —0,79 %. Ar1 pie citiem apstrades reZimiem, apses hibrida mizas
ievadita N saturs bija zemaks neka parastai apsei. Sis ir apliecinajums, ka
slapeklis miza misu apskatitajos gadijumos saistas, galvenokart, pie lignina
komponentes, bet konkrétaja apses hibrida miza ta saturs ir mazaks — 32,8 %
pret 42,6 %.
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6. tabula

Slapekla saistiSana koku miza, to apstradajot ar 20 % amonjaka tdens

Skidumu oksidétaju klatbiitné

NH3+’ H,O NH3+‘ H,O NH3+' H,0O + NH3+' H,O +
(beZ OkSld) +0, H,0, (N H4)28208
Apstr. | N-mizas| N |[N-mizas| N |N-mizasj] N | Apstr. |N-mizas| N
laiks, | iznak., |saturs,| iznak., |saturs,| iznak., | saturs,| laiks, | iznak., |saturs,
h % % % % % % h % %
Priede
24 96 2,66 98 4,06 47 0,89 | 120 55 [14,23
48 86 4,13 96 5,17
Egle
24 92 2,39 90 3,00 47 0,87 | 120 46 9,20
48 84 2,97 89 3,24
Apse
24 80 1,38 79 1,58 59 0,84 | 120 52 8,73
48 73 1,63 79 2,01
Melnalksnis
24 84 2,37 94 3,70 54 1,36 | 120 59 [11,85
48 86 3,66 92 4,78
Baltalksnis
24 84 2,715 78 2,711 | 52 0,98 | 120 37 8,67
48 77 2,80 76 5,02
Egles koksne
24 99 0,32 98 0,33 97 0,22 | 120 64 7,35
48 97 0,33 98 0,37
Baltalksna koksne
24 99 0,75 98 0,74 86 0,54 | 120 48 6,39
48 99 0,84 97 0,95
Iledarbiba ar NH3+' H,O + (N H4)28208
Skaba un neitrala vidé fenolsavienojumi var oksidéties caur

fenoksiradikaliem un hinonformam Iidz oligom&riem un polimériem. Sarmaina
vidé (miisu gadijuma amonjaka tidens Skidumu + oksid€tajs persulfats) process
ir maz pétits: veidojas tumsSas, polimérveidigas, neskistoSas vai mazSkistoSas
huminskabém Ilidzigas nogulsnes. Vienlaicigi notiek dazu benzola gredzenu
uzSkelSanas, ko pavada oglskabes izdaliSanas, kas ir izteiktaka, ja lauj celties
temperatiirai.
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N-saturs, %

0 2 4 6 8 10 12 14
I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
ar reagenta parakumu 14.23 S
. rékinot uz KL saturu 10.50 85
Priede bez oksidétaja 1.58 9
izejas miza §0.29
ar reagenta parakumu 9.2 46
rékinot uz KL saturu 4.48 '7 83
Egle bez oksidétaja 1.33 68
izejas miza |§0.49
ar reagenta parakumu 8.73 52
rékinot uz KL saturu 3.33 \ 64
Apse bez oksidétaja 1.32 75
izejas miza | 0.49
ar reagenta parakumu 11.85 59
) rékinot uz KL saturu 6.43 '\[ 84
Melnalksnis bez oksidétaja 2.24 80
izejas miza | 0.59
ar reagenta parakumu 8.67 37
) rékinot uz KL saturu 6.51 '\t 57
Baltalksnis bez oksidétaja 1.45 59
izejas miza 1.12
ar reagenta parakumu 7.35 64
Egles rékinot uz KL saturu 5.16 '\'\'84
koksne bez oksidétaja [10.49 99
izejas miza J0.19
ar reagenta parakumu 6.39 48
Balt alk&na reékinot uz KL saturu 4.7 \Q\ZG
koksne bez_ oI$S|det_aje_1 0.75 93
izejas miza §0.27

0 50 100
Iznakums, %

2. att. Shematiska slapekla satura un iznakuma saistiba, mizas apstradajot ar
persulfatu amonjakala vide

NepiecieSama reagentu daudzuma aprékinasanai amooksidésanas veikSanai
mizas vadas péc modula, kas attiecinats wuz 1g mizas:
50 ml 20 % NH3+‘ H,O : 0,5 g [O] no [NH4]28208. Paraugu suspendé
atbilstosaja NHs;™- H,O daudzuma un, maisot un dzesgjot, lai temperatiira
neparsniedz 20-22°C (ja nepiecieSams — kolbu dzesé ar tdeni), pievieno
aprékinato persulfata daudzumu (7,5 g ar koncentraciju 98 %). MaisTjumu atsta;
uz 120 stundam, izdarot periodisku apmaisiSanu. Seko poliméra produkta
filtresana, apstrade ar 20 % (NH;),SO, skidumu, lai novérstu nogulsnu
peptizaciju, un mazgasana ar tideni, ZavéSana un elementanalize.

Iedarbojoties uz mizu materialu ar NH3z"- H,O+(NH,),S,0g, labaki rezultati
(augstaks N saturs) tika sasniegti priedes un melnalkSna mizas, 14,23 un
11,85 % attiecigi (skat. 2. att.). Oksidétaja (NH,).S,0g pievienosanas bridi, STm
mizam tika noverota sasilSana, nedaudz uzputoSanas ($ajas mizas ir augstaks
lignina saturs). TieSi §$Tm mizam ar1 pie apstrades ar DEEPA ir novérojami
visaugstakie N raditaji.
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Tika pétitas arT reagentu daudzuma samazinaSanas iesp&jas. Agrak noteiktie
reagentu daudzumi nemti uz 1 g ,.tira” lignina, tap&c, apstradajot 1 g mizas ar
atbilstoSo oksidétaja daudzumu, tas ir ar parakumu un ta pietiek ar1 citu,
mazmolekularo fenolu aminé$anai miza. P&c apstrades ar reagentu daudzumu,
kas precizi aprékinats pret Klasona lignina saturu miza, N saturs samazinas, bet
mizu iznakumi pieaug

Kopuma apskatot sisttmas NH;"- H,O+oksidétajs rezultatus, redzams, ka
NH;" H,O + (NH,),S,0s notiek vislabaka slapekla fiksacija un arl iegiita
poliméra iznakumi ir visoptimalakie.

DezoksiaminéSana — aminéSana ar dietilepoksipropilaminu (DEEPA)

Lignina oksialkilésanas reakcija ar N,N-dietilepoksipropilaminu (DEEPA)
piemérota un pilnveidota lignina amin€Sanai mizas, kur aktiva amingSanas
komponente DEEPA reage péc sadas shémas:

Miza -Lignins QOH + HZC\B/CHfCHZN(CZHS)Zﬁ Miza - Lignins QO-CHZ-CHOH-CHZN(CZHS)Z

OCH, OCH,

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

ModificéSanai nemtas aktivas komponentes daudzumu var precizi aprékinat
péc Klasona lignina satura miza, taCu reali amin€ties spejigi ir arl
mazmolekularie, mizas sastava esosie fenoli. Tie var palielinat miza ievadama
N bilanci un produkta iznakumu. Tapec mizu aminéSanai pielietoja
hidromoduli, kur aktiva komponente DEEPA nemta ar parakumu:
1 gmiza: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,O. Salidzinasanai veikta arT mizu aming-
Sana péc ligntnam izstradatas metodikas, kad uz mizu iedarbojas ar sarmaino
amingjo$o sintézes maisyjumu [32].

Mizas apstrade ar DEEPA tika veikta péc 3 metodém:

1.metode. Parauga apstrade ar visu sint€zes maisijumu, neizdalot aktivo
komponenti DEEPA no sintézes vides.

2.metode. P&c sinté€zes dalampiltuvé atdalot aktivo komponenti DEEPA un
ieverojot attiecibu: uz 1 g mizas + 1,5 ml DEEPA + 15 ml H,O [33].

3.metode. Aktivas komponentes DEEPA daudzums precizi aprékinats pret
Klasona lignina (KL) saturu miza.

Aminejosa reagenta dietilepoksipropilamina (DEEPA) sintéze

No 71 ml dietilamma un 54 ml epihlorhidrina, pievienojot 2 ml H,O
(reakcijas inic€Sanai), uzturot reakcijas temperatiiru 28—30°C un nepartraukti
maisot, 56 h laika veidojas dietilaminooksipropoksihlorids, kuram, pievienojot
32,5 g NaOH, izskidinatu 53 ml H,O, veidojas amingjo$a maisijuma aktiva
komponenete (DEEPA). Nakamaja diena pievieno tudeni ~50ml, Iidz
nogulsnes iz8kist.
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Aktivas aminéSanas komponentes DEEPA sintézes no epihlorhidrina un
dietilamina shéma:
1. CICH;CH-CH, + HN (C,H),—> CI CH;~ CHOH—CH,N(C,Hy),
o

¢ NaCl +HO

2. (CICH,; CHOH—CH,N(C,H,), *NaOH

"’*— S
sint€zes maisijums aktiva komponente DEEPA
7 emn Y DEA Y Mo
?,ﬂpnihlorlhidﬁns..,f""’a.ﬁ. dietilamins .,

0 \ (J L
O

O magnétiskais
maisitajs

NaOH +H20 _.

; aktiva
sintézes _ komponente
maisTjums ) DEEPA

3. att. Amingjosa reagenta DEEPA sintézes shéma

Parauga apstrade — modificésana: mizu materialu kopa ar DEEPA 1 stundu
karse tdens vanna pie 98°C. Atdzesetu filtre, mazga ar nelielu wdens
daudzumu, 1% etikskabi un velreiz ar ddeni; zaveé gaisa, péc tam
vakuumzavskapi ar P,Os, 40°C temperatiira; sverot nosaka iznakumu un analize
piesaistita N saturu.

Kad uz mizu iedarbojas ar sarmaino amingjoSo sint€zes maisijumu, bija
verojami iznakuma svara zudumi — no 76 % lidz 50 %. Ar1 ievadita N satura
vertibas bija zemas. Tika atrasts piemerotaks mizu amin€Sanas ar DEEPA
panémiens, izdalot aktivo komponenti no sint€zes maisijuma un apstradajot
mizas ar amingjosas komponentes DEEPA parakumu. Ka redzams 4. attela,
iznakumi vairuma gadijumos ievérojami palielinas.

Ar DEEPA aminétas priedes mizu mul€as sagatavoSana pétita mizas dalinu
izmeru ietekme uz piesaistita N daudzumu: iev€rojami pieaugot dalinu
izm&riem, ievadita N daudzums kritas: no 3,84 % (ar izméru <l mm),
Iidz 3,35 % (2-5 mm), un 2,9 % (5-7 mm).
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N-saturs, %

ar DEEPA parakumu 3.79 135.7
. rékinot uz KL saturu miza 3.17 123.0
Priede ar aminéjo$o maistjumu | ] 3.04 75.7
izejas miza
ar DEEPA pérékumu 3.05 100.8
rékinot uz KL saturu miza 2.26 /[94.7
Egle ar aminéjo$o maistjumu 1.83 52.1
izejas miza
ar DEEPA parakumu 2 11 84.7
rékinot uz KL saturu miza 1.6 ') 84.2
Apse ar aminéjoSo maisTjumu 1 32 49.6
izejas miza
ar DEEPA parakumu 3.58 133.9
rékinot uz KL saturu miza 109.8
Melnalksnis ar aminéjo$o maisTjumu 55.3
izejas miza
ar DEEPA parakumu 2. 61 91.5
rékinot uz KL saturu miza 2.3 88.5
Baltalksnis ar amingjo$o maisTjumu 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 aminéjo$o maistjumu 0.57 08.8
izejas miza |§0.19
ar DEEPA parakumu 0.85 97.6
Baltalk&na rékinot uz KL saturu 0.73 E 96.9
Koksne iy ar amingjo$o maisTjumu 0.62 98.2
izejas miza 0.27

0 50 100 150
Iznakums, %

4. att. Slapekla saturs un aming&to mizu iznakumi, apstradajot ar DEEPA
(salidzinajums ar koksni)

Apses hibrida mizai ari p&c apstrades ar DEEPA komponenti pemta
parakuma: 1,5 ml DEEPA : 15 ml H,O, ievadita slapekla saturs ari bija
tikai 1,36 %, salidzinot ar parastas apses mizu — 2,11 %, jo atSkirigi ir to lignina
saturi mizas.

rezultati Pielietojot dazadas modificesanas metodikas koksnei un mizai
verojamas atskiribas: aminéto produktu iznakumos un ievadita N satura.
Koksné rezultati ir zemaki, bet stabilaki.

Lidz ar N saturu mainas art C, H un O, lidz ar to aminéSanas ar DEEPA
rezultatd miza var ievadit plaSu N saturoSu funkcionalo grupu gammu: amidu,
imidu, imTnu, amonija, nitrilu veida.

Aminogrupu klatbiitne ar dietilepoksipropilaminu apstradatos lignina
preparatos ir pieradama ar konduktometriskas titréSanas palidzibu, kad uz tiesas
un apgrieztas titréSanas Itkném (5. att€ls) redzams aminogrupas titréSanas
apgabals saskana ar notiekosajam reakcijam [32]:

HCI
— CHzN(C2H5)2 — CHzNH (C2H5)2+ ClI”
tiesa titréSana
KOH
— CH,NH (C2H5)2+ Cl L — CHzN(C2H5)2 + KCI + H,0

apgriezta titréSana
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5. att. Ar DEEPA amingtos priedes mizas tie$a un apgriezta titréSana

No mizas neizdalitais, ar DEEPA apstradatais lignins saistiba ar citiem
komponentiem atrodas apgriitinata stavokli, tapéc titré€Sanas liknes nav tik
akuratas. Precizakas ir apgrieztas titréSanas liknes (skat. 7. tab. 4. aili). Likngs
redzamais plato raksturo aminogrupu titréSanas apgabalu. P&c ta aprékinatais
aminu slapekla saturs nesakrit ar kop€jo noteikto elementslapekla saturu, tatad
ne viss slapeklis ir saistits aminu grupas veida.

7. tabula.
Ar DEEPA ievadita slapekla sadalijums mizu paraugos
. . N.ar_n'mu N cita O OHten OHgen
. N kopgjais| titr§jot _ | (ar hemo- 1 _ .
Izej- forma, . (aprekinot | (apré-kinot
. elementu, | . _ sorbcijas | "_ _ -
materials % tiesa, (apgr.,| % metodi) p&c Niop-)*,| PEC Nam.)™,
% % | (24) o ’ % %
0
1 2 3 4 5 6 7 8
Priede 3,84 1,83 | 1,79 | 2,05 4,70 4,68 2,20
Egle 3,10 1,28 | 1,51 | 1,59 3,94 3,78 1,00
Apse 2,11 0,81 081 | 1,30 2,77 2,57 0,98
Melnalksnis| 3,58 167|188 | 1,70 4,30 4,36 2,21
Baltalksnis 2,61 0,86 | 1,12 | 1,49 4,49 3,18 1,20
Piezime: N =1,4[OH]/1,7 + 0,129 [OH] [32],
H . 1,7[N] o
Jeb [on] 1,4-0,129[N]’

Tira ligntTna gadfjuma pastav laba korelacija starp OHg, un ievadito N
daudzumu.

(OH— 17[3,84/100]

1,4-0,129-[0,0384]
1,7-[0,0181]-100 3,077
14-0,129.[0,0181] 1,3977

=4,68% (pec N kop@ja);

[OH]* =

=2,20% (pac N aminu).
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7. tabulas rezultati (6. un 7. aile) norada uz labu sakritibu starp fenolu tipa
hidroksilgrupu saturu izejas mizas (6. aile), kas noteikts eksperimentali ar
hemosorbcijas metodi, un teorétiski aprékinato OHg, (7. aile) pec mizas
ievadita kop&ja slapekla satura (no 2. ailes). Zinot, ka ar DEEPA reage
galvenokart OH¢, un zinot So grupu saturu mizas lignina, var aprékinat citos
monomeéros fenolos ievadito slapekla daudzumu, kas tabula paradits 5. ailg.

Redzams, ka visas procediiras, kas saistitas ar mizu sarmaino apstradi,
butiska loma ir reakcijas videi. Mizu aminéSana sist€tma, kur aktiva
komponente DEEPA nemta ar parakumu (1 g miza:1,5ml DEEPA:
15 ml H,0), notiek vislabaka slapek]a fiksacija un arf iegtita poliméra iznakumi
ir optimalakie. Atspogulotie raditaji uzskatami demonstré, ka mizu
komplicetais sastavs ar ekstraktvielu bagatibu, prasa ievest korekcijas esoSajas
metodikas un izstradat jaunas gan to kimiskai analizei, gan modific€Sanai.

FTIR uzpemtie spektri ar dazadam modificéSanas metodeém apstradatam
mizam parada izmainas iegiitajos preparatos. Dietilaminooksipropoksigrupas
klatbiitni aminétajas mizas novéro ar jaunu piku paradisanos 3000—2800 cm™
rajona (C—H saiSu svarstibu josla), kas raksturigi metil-, metilén- grupam, kuras
letilpst propil- un etil- aizvietotajos. Apliikojot modificétu priedes mizu un
salidzinot to ar nemodificéta parauga spektru, redzams, ka ar DEEPA
maisijumu apstradataja parauga spektra, ka ari amooksidéSanas ar persulfatu
parauga vairs neuzradas C=O svarstibam atbilsto§d intensitate ~ 1735 cm™
rajona. Uzskatam, ka §1 dala attiecas uz SkistoSajiem, aminétajiem
savienojumiem, kurus aminé&tais produkts vienkarsi vairs nesatur. Analoga aina
novérojama ar1 modific€tu koksnes paraugu spektros.

Priedes miza + amon.j/persulf.
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6. att. Priedes mizas FTIR spektri modific€tiem un izejas paraugam
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Visu mizu paraugos, kas apstradati ar amonjaka tdens skidumu un
persulfatu, raksturigs lignina gvajakola struktiru absorbcijas intensitates
kritums pie ~1270cm™, kas oksidativaja amonolizé saistds ar jauna N
heterocikla izveidosanos demetoksilésanas rezultata. Ari autors [34] noveérojis
Sadas sakaribas.

Salidzinot izejas un modificétas egles un baltalksna koksnes spektru joslas
30002800 cm™ rajona, nav novérojamas piku izmainas vai nobides. Nozimigs
absorbcijas intensitates kritums ir novérojams ar amonjaka tidens Skidumu un
persulfatu modificétaja egles koksnes parauga pie 1300 cm™.

FTIR spektri parada, ka modifikacijas rezultata pazudusas dazas ligninam
raksturigas klasiskas absorbcijas joslas, tacu to vieta paradas aminétu ligninu
spektru plagas joslas 40002000 cm™ un 1700-600 cm™ apgabala (ar vaji
izteiktiem maksimumiem), kas raksturigas heterocikliskiem savienojumiem.

Polifenolu un tanninu N - atvasinajumi

Tannini ir bagati ar —OHye, grupam, kuras, ka jau esam agrak paradijusi, ir
reaktivas grupas N-funkciju veidoSana.
Ar dazadiem reZimiem izdalito preparatu iznakumi no egles un melnalkSna
mizas, ka arT analiZzu rezultati apkopoti 8. tabula.
8. tabula
Dazados ekstrakcijas reZimos no mizam izdalito polifenolu iznakumi
un to raksturojums

Polifenolu ekstrakts Klasona lignins
neskistosaja dala
Ekstrakcijas rezZims Iznakums, | OCHj;, | Tannini, jeb atlikuma
% % % péc 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

Rezultati parada, ka polifenolus no mizam var vienlidz labi izekstrah@t ar
neitralu $kidinataju — varot mizas ar k.H,O 3stundas, vai ar 1% sarmu,
apstradajot mizas 1 stundu 100°C temperatiira. 1 % sarms ir efektigs skidinatajs
polifenolu izdaliSanai, jo praktiski jau 1 stundas laika istabas temperatiira
(maisiSana un N, plisma) izdodas izdalit no mizas visus polifenolus.

Daudzas riipnieciski izmantojamas mizas miecvielu saturs parasti ir robezas
no 10 — 20 % [35].
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9. tabula

Slapekla saistiSana mizu polifenolos, tos apstradajot ar DEEPA

. Neskistosa dala jeb
Polifenolu ekstrakts atlikums péc ekstrakcijas
Ekstrakcijas rezZims Amineétais .. Aminétais ..
. N kopgjais, | . _ N kopgjais,
1znakums, o 1znakums, o
% 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 99,6 474 108,1 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

Ar dazadiem papémieniem (skat. 9.tabulu) izekstrah&tais polifenolu
ekstrakts prezenté to pasSu kimisko sastavu. Uz to norada vienadais N saturs ar
DEEPA aminétajas frakcijas, ka ar1 [idzigie iznakumi.

10. tabula
Aminu titréSana ar DEEPA apstradatajos mizu polifenolu ekstraktos

) Nt . N aminu titr&jot ‘
Ekstrakcijas rezims % ’ tiesa, apgriezta,
% %
1 2 3 4
Egle
H,O-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 474 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

10. 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
,t1e$aja” titrésana (idens vide) aminogrupu disociacija ir vaja, un to notitréSana
nenotiek kvantitativi; ,,atpakaltitré§ana” — i1zveidojusies aminu sals forma
atbrivo ekvivalentu HCl daudzumu, kas precizak atspogulojas titréSanas liknes
un rezultatos. Turpmak citus amin&tu mizu ekstraktu (izejas mizu ~ 100,0 mg)
preparatus apstrada ar fiksétu daudzumu (5,0 ml) 0,1 n HCI, periodiski
apmaisot un atstaj uz 24 stundam; izveidojusos sals formu attitré ar 0,1 n KOH.
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2) Egles un melnalk$na tidens ekstraktos gandriz viss aminéSana ievaditais
N ir saistits aminu funkcijas veida (tab. 10. aile 2. un 4.); melnalk$pa mizas
sarmu ekstraktos ievaditajam N var bt arT citi N-saistibas veidi.

3) Péc kopgja ievadita N satura redzams, ka aminétic sarma un tdens
ekstrakti satur ievérojamu daudzumu aminéties spéjigus, neligniniskas dabas
fenolu tipa savienojumus; sarma ekstrakti varétu saturét ari nedaudz aminéta
ligntna komponenti.

4) Ja salidzina 10. un 11. tabulas rezultatus, redzams, ka N kopgjais
amingtos karsta tidens un 1 % NaOH ekstraktos ir vairakas reizes lielaks par
N-kop€jais aminétaja atlikuma, kas apstiprina polifenolu klatbiitni ekstraktos.

5) Gan H,0, gan sarms paaugstinata temperatiira ir vienlidz labs fenolu tipa
savienojumu ekstragents, uz ko norada stabilais N saturs iegiitajos amin&tajos
ekstraktos un atlikumos.

11. tabula
Slapekla saistiba ar DEEPA amin&tos mizu atlikumos
- . N parauga
N aminu N kopgjals (ar citu KL
. - (ar kondukt. | (ar element- . : _
Ekstrakcijas reZims oy _ . saistibas | atlikuma,
titres.), analizi), .
veidu), %
% % 0
Yo
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,O-100°C-3 h 1,22 2,94 1,72 49,73
1 % NaOH-25°C-1h 1,24 2,12 1,48 49,94
1 % NaOH-100°C-1 h 1,11 2,55 1,44 49,84

Ar DEEPA aminetu baltalkSna un priedes mizu smago metalu sorbcijas
meéginajumi (praktiskais pielietojums)

Pateicoties saglabatai submikroskopiskai struktiirai (fizikala sorbcija) un
amin€tas mizas sp€jai ar smagajiem metaliem veidot iekS€jos kompleksos
savienojumus (kimiska sorbcija), tas var pielietot smago metalu saistiSanai no
tos saturosam sisttmam (komunaliem tdeniem, nokriSnu tGdeniem augsnes
virskarta caur mulcu, piem., pils€tas apstadijumos).

Ar atomabsorbtometru Shimadzu analizéta un 7. att€la demonstréta ar
DEEPA modificétu baltalk$na un priedes mizu smago metdlu jonu Cr**, Cu®,
Zn*, Pb?* sorbcija, salidzinot ar modificétu koksni izmantojot $o metalu salu
tudens §1,<Tdumus (CrN309-9 H,O, CuS0O,-5 H,0, ZnS0O,-7 H,0, Pb(NOg)z), ka
ar1 to maistjumu.
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7. att. Amin&tu koksnes un mizu sorbentu smago metalu sorbcija

Janem vera, ka attiramajos objektos ne vienmer ir maksimali iesp&jama jonu
koncentracija, un ka jonu starpa notiek sava veida sorbcijas konkurence, kuras
noteicoSie faktori ir gan vides pH, gan citu piesarnojuma agentu klatbiitne.

Noskaidrots, ka:

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

2) Mizu spgja saistit smagos metalus mainas sekojosa rinda:
Pb?* > Cu®* > Zn?* > Cr®*". Lidzigi rezultati iegiiti citu autoru p&tijumos [36].

3) No modificetas baltalkSna mizas iegilitie sorb&josie materiali ir ar augstu
sorbcijas aktivitati attieciba uz Pb®* un Cu®*.

Sadarbiba ar Baltkrievijas NA Mehanikas un metalpoliméro sistemu
institiitu  risinata atstradato sorbcijas materialu utilizacija, akcent€jot
resurstaupigas tehnologijas izstradasanu kompozitmaterialu razosanai no
lignocelulozes atkritumiem un otrreiz€jiem polim&riem. Praks€ parbaudita
polimérkompozitmaterialu iegtiSanas iesp&ja ar metalus saturoSu lignocelulozes
pildvielu; veikti nepiecieSamie eksperimenti receptiras izstradasanai, lai iegiitu
kompozitmaterialus ar augstu pildijuma pakapi.

Kompoziti, kuros ir pielietotas funkcionalizétas mizas un otrreizéjais
polipropilens

Koksnes, t.sk. mizu un tas atsevisko komponensu modifikacija, pielietojot
tas ka pildvielas sintétiskos poliméros, ir saistoSa no teoretiska, bet 1pasi no
iegiistamo produktu praktiska pielietojuma viedokla. Pieredze rada, ka pat
salidzino§i mazaktivo tehnisko ligninu var pielietot sintétisko sveku un
plastmasu iegiiSana, par ko galvenokart ir atbildigas lignina aromatiskas
struktlirvienibas ar aktivajam fenolu tipa hidroksilgrupam. Citu autoru [37]
skatijuma, no koksnes (analogi mizas) neizoléts lignins, kur tas ar citam
reakcijspgjigam funkcionalajam grupam ir saistits vienota ligno-ogliidenrazu
kompleksa, ir aktivaks par izolétajiem preparatiem. Sie autori protoligninam
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pieskir paaugstinatu aktivitati saistiba ar sp€ju veidot kimiskas saites starp
ligninu un sintétisko poliméru makromolekulam.

Latvijas — Baltkrievijas  bilaterara  projekta ietvaros (2007.—2009.)
,,Resurstaupigas tehnologijas izstradaSana kompozitmaterialu razoSanai no
lignocelulozes atkritumiem wun otrreiz€jiem polim€riem. 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 izpé€ti, lignocelulozes materiala, t.sk. mizas pildvielas
fizikali-ktmiskas modifikacijas papémienu izstradaSanu, ka ari pildvielas-
saistvielas dalinu starpfazu slana struktiirveidoSanas procesu izpéti.

Kompozitu iegiiSanai izmantoja nemodificetu un modificetu ar DEEPA
mizu materialu, ka arT koksnes skaidinas ar dalinu izmériem 0,5-0,8 mm. Ka
termoplastisko poliméro saistvielu pielietoja otrreiz€jo polipropilénu (PP)
pulvera veida pie parstrades temperatiiras, kas neparsniedz koksnes
termooksidéjosas destrukcijas temperatiru. Ar PP saturu virs 50 %
izstradajuma fizikali-mehanisko 1pasibu bitiska uzlaboSanas vairs nenotiek.
Taja pasa laika, kompozicijas sastava ieklaujot mazak par 50 % lignocelulozes
(miza, koksnes skaidas) pildvielu, v€rojama dazu ekspluatacijas ipasibu
pasliktina$anas un izstradajumu izmaksu picaugums. Siem kompozitiem ka
optimalakais sastavs tika izvéléts: PP/ lignocelulozes pildviela attiecibas
50 /50 %.

Nemodificétu un ar DEEPA modific€tu mizu kompozitiem tika sastaditas
Sadas receptiiras:

1. Otreizejais PP (50 %) / izejas miza (50 %).

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

3. Otreiz&jais PP (50 %) / atstradatais mizas sorbents-1 Me: Pb?* (50 %).

4. Otreiz&jais PP (50 %) / atstradatais mizas sorbents-3 Me: Cr¥*, Cu**, Zn®* (50 %).
5. Otreizgjais PP (50 %) / modificéta miza (25 %) / priedes kokskaidas (25 %).

Ka redzams grafikos (8. att.), modificétas mizas pildvielas kompoziti
raksturojas ar saméra augstiem fizikali-mehaniskiem raditajiem, salidzinot ar
nemodificétu mizu paraugiem. BaltalkSna mizas kompozitiem pagarinajums pie
partrukSanas un stiepes izturiba palielinas par ~ 50 % salidzinot ar
nemodific€tas mizas kompozitu. Augstais pagarinajums pie partritkSanas 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 1pasibas uzlabojas, palielinot koksnes skaidu saturu parauga [38—
40], kas atspogulojas arm1 misu rezultatos. Ta lieces stipriba iegitajiem
modificétas priedes miza + kokskaidas+PP paraugiem palielinas ievérojami —
pat par 73 %, salidzinot ar kompoziciju priedes miza + PP.
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Iegiiti kompoziti no atstradatiem, smagos metalus saturoSiem sorbentiem:
Pb?* saturo$s sorbents no priedes un baltalk§na mizam un Cr**, Cu?*, zZn*
saturoSs sorbents no priedes un baltalkSpa mizam. Ari Sie kompozitmateriali
uzradija labas fizikali mehaniskas 1pasibas.
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8. att. Dazadu iegiito kompozitu paraugu fizikali-mehaniskie radita;ji
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SECINAJUMI

. Noskaidrots, ka klasisko koksnes lignina kvantitativas noteikSanas metodi
(Klasona metode) nevar tiesi transformét mizu analizei, jo tas ir bagatakas
ar ekstraktvielam,un tas var ietekmet analizes gaitu un rezultatu.
Rekomend€jam veikt mizu secigu ekstrakciju ar organiskajiem
Skidinatajiem, karstu tideni un papildus ekstrakciju ar 1 % NaOH 100°C
temperatiira, galvenokart mizas fenolu un polifenolu atdaliSanai. Péc Sadas
ekstrakcijas atlikuma noteiktais lignina saturs analiz€tajos paraugos ir:
priedes miza 51,2 %, melnakspa — 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 to apstradi ar amonjaka tdens Skidumu bez
spiediena un pielietojot dazadus oksidetajus.

Konstatéts, ka miza, atSkiriba no aplieves koksnes, uzrada paaugstinatu
speju kimiski saistit slapekli. To nosaka, galvenokart, augstais lignina saturs
mizas ar aktivajam aromatiskajam OH -grupam, ka ari citu fenolu tipa
savienojumu klatbiitne.

Noskaidrots, ka dezoksiamingSanas reakcija ar dietilepoksipropilaminu
(DEEPA) lauj miza i1evadit treS¢jas dietilaminogrupas. Noskaidrota
reakcijas vides ietekme un optimalakais mizu aminéSanas reZims:
1gmiza:15ml 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,
levadita slapekla daudzums pétitajas mizas ir at$kirigs un mainas seciba:
priede > melnalksnis > egle > baltalksnis > apse. Priedes un melnalksna
mizas ievadita N saturs ir visaugstakais, 3,84 un 3,58 % ar produkta
iznakumu 135 % un 134 %, attiecigi.

Petita slapekla oksiamonolizes saistiSana koku mizas amonjakala vidé
(20 % NH3'- H,0), tas apstradajot ar dazadiem oksidétajiem zemas
temperatiiras (25°C), par ko literatiira ir maz darbu. Konstatéts, ka augstu
slapekla saturu izdodas ievadit oksiamonolizes reakcijas, ka oksidétaju
izmantojot amonija persulfatu (NH;),S,0g. Augstakais N saturs ievadits
priedes un melnalkSna mizas: 14,32 % un 11,85 %, attiecigi, pie saméra
zemiem iegiita poliméra iznakumiem 55 % un 59 %.

Modifikacijas rezultata uzlabojas pé&tito mizu sorbcijas ipaSibas. Veicot
modific€Sanu in situ, tick saglabata mizas submikroskopiska strukttira un
fizikalas sorbcijas sp€ja; aminé€tai mizai piemit arT kimiskas sorbcijas spé€ja,
t.l. ar smagajiem metaliem veidot ieks€jos kompleksos savienojumus, ka
rezultata tas var pielietot smago metalu saistiSanai no tos saturo$am
sisttmam (komunaliem tideniem, nokriSnu tideniem augsnes virskarta caur
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mulcu, piem., pilsétas apstadijumos). Mizu sp€ja saistit p&titos smagos
metalus mainas sekojoda rinda: Pb?* > Cu** > Zn?* > Cr¥".

Modificéts mizu materials satur slapekli augiem viegli uznemama veida;
Sadu mizas mul¢u var pielietot ka augsnes strukturétaju, melioratoru un
vienlaicigi bioméslojumu (biodegradacijas rezultata palielinas humusa
saturs augsne).

Modificésana ar diviem atSkirigiem modificéSanas panémieniem lauj iegit
N saturoSus mizu materialus ar jaunam, praktiski izmantojamam ipasibam,
t.sk. videi draudzigu sorbentu un kompozitmaterialu izstradasanai.
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