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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Saistiba ar pieaugoSo pieprasijjumu péc atjaunojamiem resursiem, ierobezojot fosilo
izejvielu izmantoSanu, pasaulé pieaug pétijumu skaits par atjaunojamo resursu izmantoSanu
inovativo un vértigo produktu ieguSana. Pilnveértiga izejmaterialu izmantoSana -
“biorafin@rija” — ir viens no meza resursu ilgtsp€jigas izmantoSanas nosacijumiem, tapec
nepiecieSams izvertét koksnes parstrades blakusproduktu — mizas racionalas un efektivas
izmantoSanas iespéjas. TieSi lapkoku mizas biorafin€rijas produktu tirgus paslaik ir vaji
attistits, sniedzot mums dazadas pétniecibas iesp&jas bioproduktu razoSana no kokaugu
mehaniskas parstrades atkritumiem, tostarp mizas, kuras apjoms ir apméram 15 % no
kokzagésanas blakusproduktiem. Paslaik miza no Latvija augoSiem lapu kokiem tiek
izmantota ka atjaunojamais energijas avots, neizmantojot tas potencialu ka augstvértigu
produktu ieguves avotu. Pateicoties mizas unikalajam kimiskajam sastavam, no mizas var
iegiit dazadus produktus ar pievienoto vertibu, t.sk. individudlus savienojumus vai
savienojumu grupas ar sinergisku biologisko aktivitati, ka ari izejvielas dazadu materialu
razoSanai. Koku miza ir koncentréti dazadi biologiski aktivi polifenola savienojumi, tostarp
proantocianidini. Dabas oligomeérie proantocianidini (PAC) p&d&jos gados ir intensivu
fundamentalo un lietiSko pétijumu objekts, kas saistits ar makromolekulu unikalo uzbiivi un
to funkcionalitati, kas nodroSina proantocianidinu plaSu izmantoSanu dazadas nozarés —
farmacija, partikas rtpnieciba, kompozitmaterialu razosana u. c.

Neskatoties uz lielo pétijumu skaitu, kas veltiti zemmolekularo augu polifenolu
antioksidativo pasibu izpétei, interese par droSiem un dabigiem antioksidantiem turpina augt,
izskaidrojot to ar picaugosam prasibam péc dazadu ekologiski drosu produktu piedevam, kas
lautu uzlabot lipidus saturoSo produktu paterétajam velamas ipasibas un kompozitmaterialu
termooksidésanas stabilitati.

Proantocianidinus saturoSas ekstraktvielas (PACE) ir vienas no potencialakajam
izejvielam videi draudzigu saistvielu iegiiSana ka alternativa fenolformaldehida (FF) svekiem,
kas lautu ne tikai aizvietot fenolu vai rezorcinolu, bet arT samazinat formaldehida emisiju no
gatava kompozitmateriala. Neskatoties uz lielo petijumu skaitu, kas veltiti videi draudzigu
saistvielu iegtiSanai, to rezultati nav pilnigi izveértéti. Pétijumi par PACE izmantoSanu, kas
iegiiti no Latvija augosu lapkoku mizam draudzigo saistvielu iegiiSanai, nav veikti. Saistvielas
uz PACE bazes varétu aizstat toksiskos FF svekus, pateicoties PACE zemai cenai un
ekologiskajiem apsvérumiem.

Darba veiktie petijumi ir versti uz talaku zinatniskas bazes paplasinasanu mizas
biorafin€rijai, lai izstradatu elastigu tehnologisko shému, kas lautu kombinét tas klasterus
atkariba no regionalajiem apstakliem (vajadziba péc noteikta produkta, izejvielu bazes
klatbttne, izejvielu un produktu piegades logistika utt.) vietgjos tirgos.



Darba merkis

Promocijas darba mérkis ir novertét plasi izplatito Latvija augoSu lapkoku mizas

potencialu ka proantocianidinu avotu, noteikt optimalos proantocianidinu saturosSo

ekstraktvielu (PACE) un to sastava esoSo proantocianidinu (PAC) izdaliSanas reZimus,
raksturot PACE kimisko sastavu, PAC struktiiru un ipaSibas, ka ar1 izpétit PACE un PAC
izmanto$anas iesp&jas ekologiski pilnvértigu dabas produktu iegtiSanai biorafinérijas
konteksta.

Darba meérka sasniegSanai izvirziti §adi uzdevumi

novertét Latvija augoSo lapkoku — baltalkSna, melnalk$na, oSa un bligznas — mizas
potencialu ka augstveértigu izejvielu avotu mizas biorafinérijas konteksta;

noteikt optimalos proantocianidinu ekstraktvielu (PACE) un to sastava esoSo
proantocianidinu (PAC) izdaliSanas reZimus, veicot vienpakapes ekstrakciju, piedavat
So procesu tehnologiskos risinajumus;

noteikt no lapkoku mizas izdalito PACE un PAC kimisko sastavu un struktiiru;

izpetit PACE un PAC antioksidativo aktivitati, noveértét to efektivitati dazadas
kimiskas un biologiskas sisttmas un izvertét to praktiskas izmantoSanas iesp€jas
ekologiski drosu produktu razosana;

pétit izdalito PACE izmantoSanas iesp€jas videi draudzigu adhezivu iegtiSana, novertet
iegiito adhezivu izmantoSanas efektivitati kokskaidu platnu un saplaksnu raZzoSana;

izvertet talakas lignocelulozes atlikuma izmantoSanas iespéjas.

AizstaveSanai izvirzitas tézes

Latvija augosSo lapkoku miza ir bagata ar polifenoliem un ir piemérota izejviela
proantocianidinu saturoSu ekstraktvielu (PACE) un proantocianidinu (PAC) iegiiSanai.
Noteiktie optimalie ekstrakcijas rezimi nodroSina 87 % PAC pareju no mizas
ekstraktviela.

PACE viena cikla ekstrakcija, nemot véra produktu iznakumu un elektroenergijas
patérinu, ir ekonomiski izdevigaka, salidzinot ar tris ciklu ekstrakciju.

PAC un PACE ar to funkcionalo sastavu un augsto antioksidativo aktivitati ir
alternativi ekologiski pilnvértigi dabas produkti sintétiskiem antioksidantiem.

PACE ir piemérota izejviela zemas viskozitates poliéteru — poliolu un videi draudzigu
adhezivu iegiiSanai.

Lapkoku mizu péc ekstrakcijas iesp&jams izmantot ka izejvielu nanopildvielas
iegiiSanai, skujkoksnes celulozes papira mehanisko stipribu palielinasanai vai ka cieto
biokurinamo tas palielinatas siltumspéjas del.



Darba zinatniska novitate

Pirmoreiz pétita Latvija augoSo baltalkSnu, melnalksnu, oSu un bligznas miza ka
potenciala izejviela augstvertigu produktu — proantocianidinu saturo$o ekstraktvielu
(PACE) un proantocianidinu (PAC) — iegiisanai.

Noteikts no baltalkSna un melnalk§na mizas izdalito proantocianidinu kimiskais
sastavs un struktiira.

Pieradita PACE un PAC antioksidativa aktivitate, to potenciala izmantoSana partikas
rupnieciba, kosmétika, medicina, poliméru kompozitmaterialu razoSana, aizstajot
sint€tiskos savienojumus ar dabasvielam.

Paradita iesp&ja dal€ji aizvietot naftas izcelsmes fenolus fenola-formaldehida sveku
sintéz€ ar baltalkSna mizas PAC saturoSo ekstraktvielu saplakSnu izgatavoSanai,
palielinot saplaksnu mehanisko stipribu un samazinot formaldehida emisiju.

Pamatota izstradata PAC ekstraktvielas iegiiSanas un konversijas, ka art lignocelulozes
atlikuma izmantoSanas jauna klastera ieklauSanas lietderiba lapkoku mizas
biorafinérijas shéma.

Darba praktiska nozimiba

Paradita iesp&a no Latvija izplatitako lapu koku mizas iegiit PAC saturoSus
produktus, kas dos bitisku ieguldijumu bioekonomikas attistiSana, kas aktuala Latvijas
tautsaimniecibai un atbilst Eiropas Savienibas stratégiskajiem uzdevumiem.

Noteikti vienpakapes ekstrakcijas optimalie parametri un dotas tehnologiskas
rekomendacijas PAC saturoSas ekstraktvielas izdaliSanai no lapkoku mizas un tas
talakai konversijai proantocianidinos.

Izmantotie secigas ekstrakcijas rezimi paplasina izdalito dabasvielu spektru un
nodroSina maksimalo proantocianidinu izdaliSanas efektivitati, tomér tas izmantoSana
no ekonomiska viedokla ir neizdeviga, salidzinot ar vienas stadijas ekstrakciju.
Pieradits, ka PAC saturoSas ekstraktvielas un PAC ir potenciali antioksidanti partikas
produktiem, kosmétiskajiem Iidzekliem, kompozitmaterialiem, radot alternativu
sint€tiskiem, ekologiski nedrosiem antioksidantiem.

PAC ietekme uz piruvata limena pazeminasanos asins plazma parada So biologiski
aktivo savienojumu perspektivitati veselibas apriip€.

Piedavati jauni, videi draudzigi PACE adhezivi koksnes kompozitmaterialu razoSanai
ar samazinatu formaldehida emisiju.

Paradita iesp&ja izmantot lapkoku mizu péc PAC ekstrakcijas ka cieto biokurinamo ar
augstaku siltumspéju, salidzinot ar izejas mizu, un ka izejvielu nanocelulozes
iegiiSanai, uzlabojot skuju koksnes celulozes papira mehaniskas 1pasibas.

Darba aprobacija

Promocijas darba rezultati ir apspriesti un atspoguloti 13 zinatniskajas publikacijas un

16 recenzetas zinatnisko konferencu tezes. Ir iegiits viens Latvijas Republikas patents. Autora

publikaciju saraksts publicéts darba beigas.



1. LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Proantocianidini ir lielmolekulari savienojumi ar polifenolu struktiiru, kurus var uzskatit
par flavan-3-ola monomeéra (+) — katehina un/vai (-) epikatehina kondensacijas produktiem.
Proantocianidini ir biezi sastopami dazados augu izcelsmes produktos ar hidroksilgrupu
izkartojumu 3’, 4> B gredzena, ka ari maisijuma kopa ar prodelfinidiem un citiem
proantocianidinu parstavjiem. Atkariba no proantocianidinu izcelsmes avota, lielako dalu
proantocianidinu veido 4-10 flavanolu vienibas. Proantocianidina un ta monomeéra — katehina —
kimiska struktiirformula dota 1. attéla.

1. attels. Proantocianidina un ta monoméra — katehina — kimiska struktiirformula.

Proantocianidinu un citu polifenolu uzkrasanas miza ir augu evoliicijas rezultats.
Proantocianidini ir aktivi metaboliti §inu metabolisma, un tiem ir liela loma augu dzives
dazados fiziologiskos procesos. Sie savienojumi ir nepiecie$ami augiem, nodrosinot to
aizsardzibu pret mikrobu uzbrukumu, patogéniem, mehaniskiem bojajumiem un infekcijas
slimibam, paaugstinot koku izturibu pret ptiSanu un sadrupsanu [1, 2]. Proantocianidinu un
citu polifenolu klatbiitne nodroSina augiem krasu, aromatu un garSu, aizsargajot tos no
zalédajiem, padarot augus tiem nepatikamus péc garSas. Proantocianidinu uzkrajums un to
lokalizacijas vieta ir atkariga no genétiskajiem faktoriem, klimatiskajiem un ekologiskajiem
apstakliem.

No mediciniska viedokla proantocianidini u. c. 1idzigi polifenoli ir specigi antioksidanti,
kas aizsarga cilvéka organismu no brivo radikalu ietekmes, kas izraisa visdazadakas
patologijas un slimibas (piem&ram, i$€miju, astmu, artritu, iekaisumu vai pat epilepsiju).
Proantocianidiniem tapat piemit biologiska aktivitate, pieméram, pretickaisuma, pretvéza,
pretséniSu un antibakterialas, ka ari imunomodul&josa aktivitate [3]. Proantocianidiniem,
pateicoties lieclam OH grupu skaitam, piemit izteikta sp€ja veidot kompleksus — helatus jeb
salus ar proteiniem, alkoloidiem, smagiem metaliem un izvadit tos no organisma vai veicinat
to biologisko aktivitati [4, 5]. Galvena proantocianidinu atskiriba no citiem polifenoliem ir ta,
ka tie sastada galveno dalu no cilvéka paterétajiem bioflavanoidiem. Ne mazak svariga
proantocianidinu biologiskas aktivitates un antioksidanto ipaSibu izmantoSanas joma ir
profilaktisko, higiénisko, veterinaro medikamentu iegiiSana [6, 7].
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Viena no komercialajam proantocianidinus saturosam ekstraktvielam, ko izmanto
medecina, ir Pycnogenol®. Preparats ir ekstraktviela, ko iegiist no piejuras priedes mizas, kas
satur 70—75 % proantocianidinu [8]. Vairak neka 40 gadu tika veikti petijumi, lai parliecinatos
par Pycnogenol® drosibu, efektivitati un kvalitati. So gadu laika ir publicéts vairak neka
370 zinatnisko rakstu, kas apstiprinaja Pycnogenol® toksicitates neesamibu. Sodien
Pycnogenol® ekstraktviela ir pieejama vairak neka 700 uztura bagatinatajos, vitaminos,
kosmetika un citos veselibas produktos visa pasaulé [9]. Preparats ir spécigs dabigais
antioksidants. Kliniskie petijumi liecina, ka Pycnogenol® paplaSina arterialos asinsvadus,
samazina glikozes Itmeni asinis, uzlabo asinsriti, stiprina imiino sist€mu un neitralizé brivo
radikalu postoSo iedarbibu uz organisma Siinam. Pycnogenol® var uzlabot nieru funkciju
pacientiem ar metabolitisko sindromu [10, 11].

Sodien pasaulé komerciali tiek raZoti proantocianidinu produkti ar augstu
proantocianidina saturu no ozola, eikalipta un Australijas akacijas mizam. Piem&ram, no
tonnas sausas akacijas mizas var iegiit apmeéram 180 kg ekstrakta ar augstu PAC saturu (70—
80 % uz a. s. ekstraktvielu). Proantocianidini tapat ir koku un kriimu koksné, saknés un lapas,
bet, salidzinot ar mizu, mazakas koncentracijas.

Uz proantocianidinu sp&ju veidot kompleksus ar proteiniem, tai skaita ar asins
olbaltumvielam, ir pamatota proantocianidinu mediciniska lietoSana, pieméram, ka savelkoSie
un baktericidie lidzekli mutes dobuma, smaganu, elposSanas celu un citu iekaisumu, ka ari
apdegumu  arstSanai un viet§jas asinoSanas apturéSanai. Arst§jot apdegumus,
proantocianidinu $kidums nogulsné proteinus, veidojot aizsargpléviti uz apdeguma vietas
(bruces) un aizsargajot to no infekcijas [12, 13]. Pateicoties proantocianidinu
antioksidantivam 1paSibam, riigtai garSai un mijiedarbibai ar proteiniem, proantocianidinus
saturoSas ekstraktvielas izmanto vina garSas uzlaboSanai, dzidrinaSanai un stabilizacijai [14,
15]. Proantocianidinu sp&ja veidot neskistoSus savienojumus ar alkaloidu saliem un smagiem
metaliem nomac peroralo saindéSanos ar morfinu, kokainu, atropinu, nikotinu, svina saliem,
varu, kobaltu, radionuklidiem un citam kaitigdm vielam. Proantocianidini ar reduc€Sanas
1pasibam ir pieme&roti ka adsorbenti tidens attiriSanai no smagiem metaliem (svins, kadmijs un
varS), ka arl vertigo metalu iegtSanai. Proantocianidini hidrog€lu veida ir patentéti ka
metalisko elementu adsorbenti, kas sp€j adsorbét aktinidus, piem&ram, uranu, toriju vai tadus
metalus ka kobalts, svins, hroms, dzivsudrabs utt. [16, 17].

Pateicoties polifenola antioksidantam 1ipasibam, proantocianidini piedevu veida tiek
izmantoti ka metala korozijas inhibitori (piem&ram, Docker Nittron). Kompozicija uz
proantocianidinu bazes nodroSina pretkorozijas aizsardzibu, mijiedarbojoties ar riisu un
parveidojot dzelzs oksidus par korozijas neaktiviem savienojumiem, praktiski samazinot
korozijas atrumu lidz nullei [18, 19]. Par vienu no daudzsolosakajam jomam proantocianidinu
saturoSo ekstraktvielu riipnieciskajai lietoSanai tiek uzskatita videi draudzigu adhezivu
izgatavoSana galvenokart koksnes kompozitmaterialu iegtiSanai.

Pamatojoties uz proantocianidinu makromolekulu unikalo uzbiivi un to funkcionalitati,
kas nodroSina proantocianidinu plasas izmantoSanas iesp€jas dazadas nozares, lapkoku mizu
ka kokapstrades atlikumu racionali biitu izmantot proantocianidinu vai to saturoSo
ekstraktvielu iegtiSanai.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba pétijumu objekts ir Latvija augoso lapkoku — baltalkSna (4/nus incana),
osa (Fraxinus excelsior), bligznas (Salix caprea) un melnalks$na (A/nus glutinosa) — miza, lai
iegiitu augstvertigus dabas produktus — proantocianidinus saturoSas ekstraktvielas (PACE) —
un no tiem izdalitus proantocianidinus (PAC) ka alternativu sintétiskiem produktiem.
Sadarbiba ar institlitu “Silava” mizas paraugi ievakti Ogres novada, Ogresgala mezos 197. un
198. kvartala.

Promocijas darba struktiira ir pakartota iepriek§ min&tajiem darba uzdevumiem. Darbs ir
strukturéts Cetras nodalas. Pirmaja nodala ir noveértéts Latvija augoSo lapkoku mizas
potencials ka augstvértigu produktu (PACE un individualo savienojumu — PAC) ieguves
avots. Otraja nodala ir noteikti optimalie PACE un PAC izdaliSanas reZimi. TreSaja nodala
veikts izdalito no lapkoku mizas PACE un PAC kimiskais raksturojums un izvértétas So
produktu praktiskas izmantoSanas iesp&jas. Ceturtaja nodala atbilstoS$i mizas biorafinérijas
koncepcijai ir izvertétas lapkoku mizas atlikuma jeb ta dévéta lignocelulozes atlikuma
praktiskas izmantoSanas iesp€jas un izstradata mizas pilnvertigas izmantoSanas elastiga
tehnologiska shéma.

PACE izdali$anai tika izmantota lapkoku miza ar mitruma saturu 7 % un dalinu izméru no
0,5-2 mm. Miza ar smalkaku dalinu frakciju (< 0,05 mm) apgriitinaja PACE difiziju no
mizas tilpuma, 11dz ar to §1 frakcija, kas sastada 18 % no kop€ja mizas daudzuma, tika atdalita
un atbilstosi biorafin€rijas koncepcijai izmantota citu produktu iegtiSanai.

Lai noteiktu optimalos PACE izdaliSanas rezimus, ka mainigie parametri tika nemti:
ekstrahents, hidromodulis, ekstrakcijas temperatiira un laiks, ekstakcijas ciklu skaits.

Lapkoku mizas secigas ekstrakcijas nepiecieSamiba ir atkariga no koku sugas,
regionalajam vajadzibam péc biologiski aktiviem savienojumiem, pieméram, triterpenoidiem
un zemmolekulariem polifenoliem, ka arT no produkta mérkuzdevuma. Lapkoku mizas seciga
ekstrakcija tika veikta ar Skidinatajiem péc to polaritates pieaugosa seciba, sakot ar heksanu,
etilacetatu un beidzot ar 40 % EtOH.

Lai noverteétu lapkoku mizas potencialu PACE un individualo savienojumu -
prontocianidinu — iegliSanai, iegiitam ekstraktvielam tika noteikti galvenie komponenti,
kimiskais sastavs un struktiira, izmantojot Folin-Cikolto, Portera, Vanilina, GC un UHPLC-
ESI-MS/MS analizes un iekartas.

Proantocianidinu izdaliSana tika veikta no ekstraktvielam ar paaugstinatu So savienojumu
saturu. Proantocianidinu raksturosanai tika izmantotas $adas analizes: FTIS, GC, 3*C-KMR un
TOF-MS.

PAC un PACE antioksidativas aktivitates raksturosana tika veikta, izmantojot DFPH*®
(2,2-difenil-1-pikrilhidrazilradikalis), ABTS™ (2,2-azino-bis(3-etilbenzotiazolin)-6-
sulfonskabes katjona radikalis) un skabekla radikalu absorbcijas kapacitates (oxygen radical
absorbance capacity — ORAC) testus. PACE un PAC radikalu dezaktivéSanas aktivitate
ABTS™ un DFPH' testos izteikta ka IKso vértiba, kas parada, kada ir nepiecieSama
antioksidanta koncentracija, lai sasniegtu 50 % brivo radikalu inhib&Sanu. Savukart ORAC
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testa proantocianidinu antioksidativa aktivitate ir izteikta mmol TE" g!, kas parada
superoksida anjonradikala Oz~ koncentracijas samazinasanos.

Lai novertétu PAC un PACE ietekmi uz lipidus saturoSo produktu oksidéSanas stabilitati,
izmantota Oksipress metode. PAC un PACE antioksidanta aktivitate lipidu oksid€Sanas testa
izteikta ka indukcijas periods (I[P — induction period), kada antioksidants sp&j aizkavét
substrata oksidésanos. Ka references antioksidanti p&tijumos izmantots sintétiskais fenols —
terc-butilhidrohinons (TBHQ) — un E vitamina analogs — Troloks.

Lai noverteétu dabisko antioksidantu potencialu poliméru termooksidésanas inhib&Sanai,
tika veikti poliuretanu (PU) plévju temooksidativas destrukcijas testi, pievienojot
antioksidantu PU priekSpolimerizesanas stadija.

Pamatojoties uz PACE komponentu funkcionalo sastavu, no baltalk§na mizas iegiitais
PACE tika izmantota polieteru poliolu sintézei un videi draudzigo adhezivu iegiiSanai,
koksnes materialu razoSanai. Kokskaidu platnu un saplak$nu testéSana tika veikta sadarbiba ar
CHIMAR HELLAS, MEKA un KKI atbilstosam struktiirvientbam. Lim&uma kvalitate
saplakSniem tika noteikta saskana ar standarta LVS EN 314 (6) punktu 5.1.3. un 5.1.1.
prasibam, bet kokskaidu platném — atbilstosi standarta EN312 P2 prasibam.

Formaldehida emisija saplak$na paraugiem noteikta, pamatojoties uz standarta JIS A 1460
un EN 717-2:1994 prasibam.

Sekojot mizas biorafinerijas koncepcijai, uz baltalkSna mizas pieméra paradita
lignocelulozes atlikuma izmantoSanas perspektivitate. Lignocelulozes atlikuma ka cieta
biokurinama izmantoSanas perspektivitates novert€Sana veikta pec sadedzes siltuma
aprékiniem, izmantojot elementanalizes datus. Sadarbiba ar KKI Celulozes laboratoriju
lignocelulozes atlikums testéts ka pildviela papira mehanisko 1pasibu uzlaboSanai.
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3. DARBA REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Izstradajot promocijas darbu, galvena uzmaniba ir veltita biologiski aktivo savienojumu —
proantocianidinus saturoSo ekstraktvielu (PACE) — un to sastava esoSo proantocianidinu
(PAC) iegiisanai, ka izejvielu izmantojot Latvija augosu lapkoku mizu. Sie pétijumi veikti,
pamatojoties uz lapkoku mizas nepietieckamo izpéti vertigu produktu iegtiSana.

3.1. Lapkoku mizas potenciala novertéjums PACE un PAC ieguiSanai

Latvija augoso lapkoku mizas petjjumiem PACE un PAC iegusanai, ka ekstrahenti tika
nemti etanols un tidens, pamatojoties uz to selektivitati attieciba pret PAC, kimisko inertumu,
mazo toksiskumu un zemo izmaksu. Lai noteiktu efektivako ekstrahentu un to koncentraciju
PACE un PAC iegiiSanai, laboratorijas apstaklos tika veikta vienpakapes ekstrakcija pie
rekomend@tajiem ekstrakcijas parametriem, izmantojot par pamatu literatiiras datus [20-23]
un ieprieks€jos eksperimentos iegiitos rezultatus [23] kas ietvéra: mizas un ekstrahenta masas
attiecibu — 1:8 (hidromodulis — 8), ekstrakcijas temperatiru — 80 °C un laiku — 30 min.
(1. tabula).

1. tabula

Ekstrahenta koncentracijas ietekme uz PACE un PAC izdaliSanas efektivitati
(vienpakapes ekstrakcija, 30 min., 80 °C, hidromodulis — 8)

Ekstrahents | Baltalk$na miza ‘ Melnalk$na miza ‘ Bligznas miza ‘ Osa miza

Ekstraktvielas iznakums no mizas, %

96 % EtOH 10,3 10,2 11,3 8,9

80 % EtOH 11,1 10,7 14,1 11,4

60 % EtOH 12,9 13,6 15,4 15,4

40 % EtOH 15,3 14,7 15,8 16,2

20 % EtOH 13,5 13,8 13,6 16,4
HO 12,6 11,7 11,2 14,8

PAC saturs ekstraktviela/PAC iznakums no mizas, %

96 % EtOH 15,9/1,6 15,4/1,6 9,2/1,0 <0,01/<0,01

80 % EtOH 17,4/1,9 17,1/1,8 11,4/1,6 <0,01/<0,01

60 % EtOH 18,5/2,4 18,2/2,5 13,7/2,1 <0,01/<0,01

40 % EtOH 21,9/3,4 21,6/3,2 14,1/2,2 <0,01/<0,01

20 % EtOH 20,7/2,8 21,2/2.9 12,6/1,7 <0,01/<0,01
H,O 17,4/2,2 16,8/2,0 9,8/1,1 <0,01/<0,01

legtitie rezultati parada, ka 40 % EtOH (w/w) nodroSina augstako ekstraktvielas un PAC
iznakumu no lapkoku mizas. Neskatoties uz oSa mizas augsto ekstraktvielas iznakumu, veicot
kvantitativo proantocianidinu analizi, tika konstatéts, ka 81 ekstraktviela nesatur
proantocianidinus ka mérka produktus.
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3.2. Lapkoku mizas novertejums biologiski aktivo savienojumu iegiiSanai,
izmantojot secigu ekstrakciju

Atkariba no koku sugas, regionalajam vajadzibam péc citiem biologiski aktiviem dabas
savienojumiem, pieméram, triterpenoidiem un zemmolekulariem polifenoliem, ka ari
produktu mérkuzdevuma, lapkoku mizas vienpakapes ekstrakcijas vieta var izmantot secigo
ekstrakciju, ieklaujot heksanu un etilacetatu (partikas riipnieciba atlautie skidinataji) lidz ar
40 % etilspirtu ekstrakcijas sistema. Pie $adiem nosacijumiem metodika kliist perspektivaka
vairaku augstvertigu savienojumu iegiiSanai, kas apstiprina lapkoku mizu ka augstvertigu
izejvielu dabas produktu ieguvei. Lapkoku mizas secigas ekstrakcijas rezultata tika iegtti tris
ekstrakti: 1 — lipofilo savienojumu ekstrakts, 2 — zemmolekularo polifenolu ekstrakts un 3 —
proantocianidinu ekstrakts (2. att€ls).

[ Lapkoku miza |

y
Lapkoku mizas ekstrakcija ar Lipofilo savienojumu
heksanu (68 °C, 30 min) ekstrakts
v
Lapkoku mizas ekstrakcija ar Zemmolekularo polifenolu
etilacetatu (77 °C, 30 min) ekstrakts

y
Lapkoku mizas ekstrakcija ar Proantocianidinu satuross
40 % EtOH (80 °C, 30 min) ekstrakts

2. attels. Lapkoku mizas secigas ekstrakcijas blokshéma.

Ekstraktvielu iznakums atseviSkas ekstrakcijas stadijas atkariba no koku sugas ir dots
3. attéla.
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3. attels. Ekstraktvielu iznakums no lapkoku mizas atseviskas ekstrakcijas stadijas.
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Lapkoku mizas ekstrakcija ar nepolaro $kidinataju parada, ka oSa, melnalks$na un bligznas
miza satur tikai 1-2 % lipofilo savienojumu, kas ir ievérojami mazak, salidzinot ar baltalksna
mizu (5,5 %). Hidrofllo ekstraktvielas iznakums veido lielako dalu no kopgja ekstraktvielu
daudzuma, pieméram, baltalkSna miza apmeram 82 %, tadel lapkoku mizu nevar uzskatit par
potencialu izejvielu lipofilo savienojumu iegtSanai. Apméram pusi (42-50 %, iznemot
bligznas mizu) no hidrofilajam ekstraktvielam veido ar etilacetatu ekstrah&jamas vielas, kas
norada, ka lapkoku miza ir vertiga izejviela vid€ji polaru savienojumu, piemé&ram,
diarilheptanoidu, t. sk. oregoninu iegiiSanai.

Apkopojot iegiitos rezultatus, ir skaidrs, ka alkSpu miza ir piemérotaka izejviela gan
zemmolekularo (oregoninu), gan lielmolekularo polifenolu (proantocianidinu) iegtSanai,
savukart Latvija augosas bligznas miza ir potencials zemmolekularo polifenolu ieguves avots.

Izdalito ar 40 % EtOH ekstraktvielu iznakums no lapkoku mizam svarstas robezas no 12
lidz 15 % uz a.s. mizu. Lai noveértetu lapkoku mizas potencialu proantocianidinu un to
saturoSo ekstraktvielu iegiiSanai, izdalitajam ar 40 % EtOH ekstraktvielam tika veikta kimiska
sastava analize. 2. tabula apkopotais hidrofilo ekstraktvielu kimiskais sastavs liecina, ka
kopégjais polifenolu saturs ekstraktvielas svarstas robezas 16-51 % (0,16-0,51 GSE+g™!). Dala
no polifenoliem ekstraktvielas ir O-glikozidu veida, kas sastav no aglikona un oglhidratu
atlikuma, kuru galvenokart veido ksiloze un glikoze. Starp lapkoku mizas ekstraktvielu
identific€tajiem savienojumiem tika konstatéti tadi polifenoli ka katehins (proantocianidina
monomeérs), epigallokatehins, katehina dimeérs, trimérs un pat tetramérs, ka ar1 hirsatunolols,
oregonins, hidroksioregonins u. c¢. polifenoli, ka arT to glikozidi.

2. tabula
Hidrofilo ekstraktvielu kimiska sastava raksturojums

Katehi: Oglhidratu

Oregoninu saturs | Polifenolu saturs cat ar: 41(1)1210 y PAC saturs 40 % saﬁirsl 4r(;1 o

Lapkoku etilacetata 40 % EtOH . ’ EtOH ’

. L - EtOH s EtOH
miza ekstraktviela [29] ekstraktviela, L ekstraktviela L
ekstraktviela ekstraktviela
%, uz a. s. ekstraktvielu

BL <0,01 51,1 35,2 16,6 5,5
BA 72,2 39,2 22,6 24,6 37,1
MA 75,0 46,1 23,6 244 25,8
(ON) <0,01 16,1 43 <0,01 52,8

legiitie rezultati parada, ka, ieklaujot etilacetatu ekstarakcijas shéma, papildus no alk$nu
mizas var iegit biologiski aktivu savienojumu — oregoninu. Neskatoties uz bligznas mizas
ekstraktvielas augsto polifenolu saturu (51 % uz a.s. ekstraktvielu vai 0,51 GSEeg"),
proantocianidinu saturs taja ir neliels — 16,6 % uz a.s. ekstraktvielu. DomingjoSais
savienojums bligznas mizas ekstraktvielas sastava ir katehins. OSa mizas ekstaktviela nelielais
polifenolu saturs — 16 % — norada §is mizas zemo potencialu biologiski aktivo savienojumu
iegtiSanai. OSa mizas hidrofilo ekstraktvielu sastava netika konstatéta ari oregonina un
proantocianidinu klatbiitne. Apkopojot iegiitos rezultatus, no ¢etram pétitajam lapkoku mizam
vispiemérotakas izejvielas PACE un individualo savienojumu — PAC — iegiiSanai ir alkSnu
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mizas, kas lauj no 1 kg mizas iegiit 120-140 g ekstraktvielas ar proantocianidinu saturu 24,4—
24,6 %. Veicot secigo ekstrakciju (heksans, etilacetats, 40 % EtOH) ar divu pirmo min&to
ekstraktu atdaliSanu, proantocianidinu saturs ekstraktviela nedaudz palielinas, salidzinot ar
vienpakapes ekstrakcija iegtto (3. tabula).

3. tabula
Ekstrakcijas panémiena ietekme uz proantocianidinu saturu ekstraktviela
Lapkoku Vienpakapes ekstrakcija Seciga ekstrakcija
rziza PACE iznakums no PAC saturs PACE iznakums no PAC saturs
mizas, % ekstraktviela, % mizas, % ekstraktviela, %

BA 15,3 21,9 14,2 24,6

MA 14,7 21,6 12,3 24,4

BL 15,8 14,1 15,4 16,6

(O 16,2 <0,01 15,7 <0,01

Proantocianidinu saturs miza ir atkarigs ne tikai no koku sugas, bet arT no koku augSanas
vietas un mizas ievakSanas gada. Nemot to véra, visa promocijas darba izstrades laika, katru
gadu rudent, tika ievakta lapkoku miza un, veicot secigu ekstrakciju, noteikts to ekstraktvielu
iznakums un proantocianidinu saturs izdalitaja ekstraktviela, kas visu seSu gadu laika
svarstijas robezas no 16 lidz 46 %, rékinot uz a.s. ekstraktvielu. PAC satura skrinings
lapkoku mizas ekstraktvielas paradija, ka, sakot no 2012. gada, alk$nu mizas ekstraktviela
PAC saturs bija augstaks, salidzinot ar 2011. gadu, kas liecina par alkSnu augsto potencialu ka
izejvielai PACE un proantocianidinu iegtiSanai (4. attels).

50

45
g 407 = Baltalkspa
g 351 miza
£ 30
= U
g% 25 ® Melnalk$na
'g g 20 - miza
5% 15 ] _
S 10 | Bligznas miza

5 i
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4. attels. Proantocianidinu saturs lapkoku mizas ekstraktvielas.

Augsts proantocianidinu saturs ekstraktviela bija novérojams art 2009. un 2010. gada,
veicot petijumus valsts petijumu saistiba ar programmu "Jauni produkti un inovativas meza
apsaimniekoSanas, meza koksnes un nekoksnes produktu razo$anas tehnologijas, racionali
izmantojot meza resursus un biitiski palielinot produkcijas pievienoto veértibu". Nemot vera,
ka lauksaimniecibas zemju teritorijas ir dabiski apmezojusas ar bligznu un §1 koku suga
Ziemelamerika ir pazistama ka augstvertiga izejviela salicina iegtisanai, sakot no 2011. gada,
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Latvija liela uzmaniba tika pievérsta bligznas mizas izpé€tei. [zmantojot augstas izskirtsp&jas
UHPLC-ESI-MS/MS masspektrometriju, tika noskaidrots, ka Latvija augosa bligznas miza
nav bagata ar salicinu, bet gan ar tadiem polifenoliem ka katehins un katehina dimérs
(procianidins B2). Katehina saturs bligznas mizas ekstraktviela svarstas no 35 Iidz 40 %, kas
pamato augsto kop€jo polifenolu saturu (50—60 %) ekstraktviela.

3.3. Optimalo PACE un PAC izdaliSanas reZimu noteikSana

Efektivakai PACE un PAC izdaliSanai no mizas atkartoti tika noteikti optimalie PACE
izdaliSanas reZimi, parbauditi iepriekSminétie un izmantotie no literatiiras avotiem [20-21]
ieglitie optimalie PACE ekstrakcijas parametri. PACE un PAC iegtSanas tehnologijas
izstradei tika pétita $adu ekstrakcijas parametru mainas ietekme uz PACE un PAC izdaliSanas
efektivitati:

1. ekstrahenta koncentracija;

2. mizas un ekstrahenta masas attieciba — hidromodulis;

3. ekstrakcijas temperatiira;

4. ekstrakcijas laiks.

PACE izdaliSanas efektivitate tika kontroléta p€c ekstraktvielas iznakuma un
proantocianidina satura ekstraktviela. Pamatojoties uz iepriek§ veikto proantocianidinu
skriningu dazadas lapkoku sugu mizas (5. attéls), ka merkobjekts §im pétijumam tika nemta
baltalk$na miza ka potenciali pilnvertigaka un pieejamaka izejviela. Savstarpgji salidzinot
vienpakapes un secigas ekstrakcijas cela iegtito ekstraktvielu kimisko sastavu, galvenokart
PAC saturu ekstraktviela (3. tabula), biitiskas izmainas netika novérotas. Pie tam seciga
ekstrakcija (3. att€ls) sadardzina PACE ka produktu, tapec ekonomisku apsvérumu dél PACE
izdaliSanai no baltalk$na mizas tika izmantota vienpakapes ekstrakcija.

Lai parliecinatos, ka tiesi 40 % etanola tidens $kidums ir viespiemérotakais ekstrahents
efektivai PACE izdaliSanai no mizas, atkartoti tika veikta 30 mintSu baltalkSna mizas
ekstrakcija 80 °C temperatiira, mainot ekstrahenta procentualo sastavu. legiitie rezultati
apliecinaja, ka 40 % EtOH nodroSina augstako ekstraktvielas iznakumu no mizas, kas
sasniedz 15,3 % ar proantocianidina saturu 22 %, parrékinot uz a. s. ekstraktvielu.

Ieprieks veiktie eksperimenti, nosakot hidromodula izveli, paradija, ka mizas un
ekstrahenta masas attieciba 1:4 (hidromodulis — 4) nav pietickama, jo ekstrahenta nepietiek,
lai pilnigi saslapinatu mizas dalinas, lidz ar to samazinas PACE ekstrakcija no biomasas
Skiduma. Mainot hidromoduli no 6 lidz 8, netika novérotas 1pasas izmainas iegiita PACE
iznakuma, savukart, palielinot hidromoduli no 8 lidz 14, PACE iznakums nedaudz
samazinajas, bet elektroenergijas patérin$ pieauga no 0,38 Iidz 0,49 kWh, kas saistits ar
Skidras fazes tilpuma palielinaSanos ekstrakcijas sistéma). Hidromodula ietekme uz PACE
izdaliSanas efektivitati paradita 4. tabula. Optimala PACE izdaliSana tiek sasniegta pie mizas
un ekstrahenta masu attiecibas 1:8.
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Hidromodula ietekme uz PACE izdaliSanas efektivitati

4. tabula

Mizas svars, g

Ekstrahenta (40%
EtOH) svars, g

PACE iznakums, %
uz a. s. mizu

Proantocianidinu
saturs ekstraktviela,
%

Elektroenergijas
patérins, kWh

10,1 60 15,1 21,7 0,32
10,1 80 15,3 21,9 0,38
10,3 100 14,2 21,8 0,42
10,2 120 13,7 21,8 0,46
10,1 140 12,6 21,9 0,49

Visparzinams ir fakts, ka augsta ekstrakcijas temperatiira palielina ekstrakcijas efektivitati.

Lai noteiktu optimalo ekstrakcijas temperatiiru, baltalkSna mizas ekstrakcija tika veikta 20 °C,
40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C un 120 °C temperatiira ar 40 % EtOH pie noteikta optimala
hidromodula (1:8), ekstrakciju veicot 30 mintites. legttie rezultati paradija, ka visaugstakais

PACE iznakums tiek sasniegts, ja ekstrakcijas temperatiira ir 80 °C. Paaugstinot ekstrakcijas

temperatiiru 11dz 120 °C un veicot ekstrakciju paatrinata Skidinataja ekstrakcijas iekarta (ASE

300), proantocianidinu saturs ekstraktviela samazinajas, kas liecina par proantocianidinu

termisko destrukciju paaugstinata temperatiira (5. attels).

%

40

30

20

10

20 40

80 100

Ekstrakcijas temperatiira, °C

mizas
120

Proantocianidinu
iznakums no mizas

m PAC saturs
ekstraktviela

B PACE iznakums no

5. attéls. Ekstrakcijas temperatiiras ietekme uz PACE un PAC izdaliSanas efektivitati.

PACE izdaliSanas efektivitate atkariba no ekstrakcijas laika dota 6. att€la. Ekstrakcijas
laika optimiz&Sanai baltalkSna mizas ekstrakcija tika veikta pie noteiktas optimalas

ekstrakcijas temperatiiras — 80 °C, optimala hidromodula — 8, ka ekstrahentu izmantojot 40 %

EtOH. Ekstrakcijas laiks tika mainits no 5 Iidz 60 min., nosakot maksimalo ekstraktvielas

iznakumu nevis proantocianidina saturu ekstraktviela. Iegttie rezultati parada, ka optimalais

ekstrakcijas laiks PACE izdaliSanai ir 30 minites, iegiistot 153 + 1 mg ekstraktvielas ar

proantocianidina saturu ekstraktviela 22 + 0,1 %.
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6. attels. Ekstrakcijas laika ietekme uz PACE un PAC izdaliSanas efektivitati.

Atkartojot vienpakapes baltalkSna mizas ekstrakciju tris reizes (tris ciklu ekstrakciju) ar
katra cikla ilgumu 30 miniites (40 % EtOH, 80 °C, hidromoduli — 8, 3 x 30 min.), tika
noskaidrots, ka visaugstakais PACE iznakums tiek sasniegts ekstrakcijas pirma cikla laika, un
tas ir 87 % no kopgja izdalita PACE daudzuma. Otra un tresa cikla laika PACE iznakums bija
attiecigi 9 % un 4 %, parrekinot uz a. s. mizu. Savstarp&ji salidzinot proantocianidinu saturu
ekstraktviela, redzams, ka ar katru nakamo ekstrakcijas ciklu proantocianidinu saturs
ekstraktviela nedaudz pieaug, paaugstinas PAC tiribas pakapei 1,1 reizes (7. att€ls).

25 - 21.9 223 24.6
20 -
m PACE iznakums no
15 - mizas
=
10 -
5 L6 m Proantociamdina
' 0.7 saturs ekstraktviela
0 T T
1 2 3
Ekstrakcijas cikls
Viens ekstrakcijas cikls - 30 minites

7. attels. Iegtito PACE sadalijums pa frakcijam, veicot baltalkSna mizas
tris ciklu ekstrakciju.

Parrékinot uz a.s. mizu, otrd un tre$a ekstrakcijas cikla PAC iznakums no mizas ir
attiecigi 0,4 un 0,2 %. Nemot véra, ka, veicot tris ciklu mizas ekstrakciju, elektroenergijas
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patérins pieaug triskartigi, kas ir ekonomiski neizdevigi no PACE iegiiSanas viedokla, bet
izdalita PACE un PAC pieaugums ir mazs, PACE un PAC izdaliSanai no lapkoku mizas
racionali ir izmantot vienu ekstrakcijas ciklu ar ekstrakcijas laiku 30 miniites.

Nemot veéra iepriek$&jo eksperimentu rezultatus (1.— 4. tabula un 3.-9. attéls), PACE un
PAC efektivai izdaliSanai no baltalk$na mizas ir noteikti $adi optimalie ekstrakcijas parametri:

1. ekstrahents — 40 % EtOH;

2. hidromodulis — §;

3. temperatura — 80 °C;

4. ekstrakcijas laiks — 30 min.

Mingétie parametri nodroSina visaugstako hidrofilo ekstraktvielu iznakumu (15,3 % uz a. s.
mizu) ar proantocianidinu saturu 22 %. Sados apstaklos no proantocianidinu saturo3as
baltalkSna mizas 86,5 % proantocianidinu pariet pirmaja hidrofilo ekstraktu frakcija
(8. attels).

100 86.5
< g 80 -
bl
2~ & 60 -
~ S o
=25 40
8 g
'S e 2 20 - an
Qs s 7~ 4.4
AT 0 -
2. . 3
Ekstrakcijas cikls

8. att€ls. Proantocianidinu pareja no baltalkSna mizas ekstrakta.

Pamatojoties uz iegiitajiem eksperimentaliem datiem, ir izstradata PACE un PAC
izdaliSanas tehnologiska shéma no lapkoku mizas, kas pietuvinata izmanto$anai riipnieciskos
apstaklos (9. attéls). Tehnologiska shéma nodroSina lapkoku mizas bezatlikuma parstradi,
iegiistot daudzveidigus dabas produktus, taja skaita proantocianidinus un citus to talakai
izmantoSanai. Lapkoku miza p&c ekstrakcijas (lignocelulozes atlikums) var tikt izmantota ka
izejviela pildvielas iegtiSanai, lai uzlabotu skuju koksnes celulozes papira mehaniskas
1pasibas, vai ka cietais biokurinamais ar palielinatu siltumspé&ju.

3.4. PACE un PAC iegiiSanas tehnologiska shéma

Tieksme pilnvertigi izmantot koksni liek domat par efektivu koksnes atkritumu
izmantoSanu, taja skaita lapkoku mizu, tadél liela nozime ir jaunu tehnologiju un produktu
izstradei un izmantos$anai dazadas tautsaimniecibas nozarg€s, aizstajot sintétiskos produktus ar
daudz pilnvertigakiem dabas produktiem. Kokapstrades rtipnicas apalkoku apstrades procesa

3

gada veidojas apméram 0,5 milj. m’ mizas, ko parsvara izmanto vietgjas katlumajas

siltumenergijas razoSanai vai izved noglabasanai izgaztuves, kas saistits ar papildu izmaksam
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to izveSanai un izgaztuvju uzturéSanai. Nemot to vera, racionalakais iegito ripniecisko
koksnes atkritumu utilizacijas veids ir mizas izmanto$ana augstvértigu, ekologiski drosu
dabas produktu iegiiSanai. Rekomend&jama mizas pilnvertigas parstrades tehnologiska shéma

paradita 9. attela.

Svaiga lapkoku
miza

e e 6

v
\ Y / 5 Kanalizacija

«><}— Udens
9
Pildviela
miza p&c 10
ekstrakcijas 5
13 1
\ ( 7 \
18
—_
| —_—
Pildviela
12
Cietais L
biokurinamais J‘ B 2
r
14 19
PAC saturosa 16
. -« 18
ekstraktviela a
[ Proantocianidini 20 21
kondensats

1 — zavetajs, 2 — mizas transportieris, 3 — smalcinatajs, 4 — sijasanas siets, 5 — Skidinataju tvertne, 6 —
kondensators, 7 — ekstrahenta tvertne, 8 — maisitajs, 9 — reaktors, 10 — elektriskais silditajs, 11 — mizas kratuve
(dalinu izmeérs < 0,5 mm), 12 — filtrs, 13 — bumbu dzirnavas, 14 — tilpne ar ekstraktu, 15 — ietvaicetajs, 16 —
liofilizacijas iekarta, 17 — regeneracijas iekarta, 18 — vakuums; 19 — proantocianidinu izdaliSanas kolonna.

9. attels. PACE un PAC iegii$anas tehnologiska shéma.
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Lapkoku miza péc apalkoku mizoSanas tiek zavéta (1) un, sasniedzot mitruma saturu
<10 %, ar transportiera (2) palidzibu tiek padota smalcinataja. Péc mizas sasmalcinaSanas ta
nonak uz sijasanas sietiem (3), kur tiek atsijata mizas smalkaka frakcija (< 0,5 mm), kas no
kratuves (11) nonak bumbu dzirnavas (13), kur tiek samalta lidz nanodalinu izm&ram
pildvielas iegtiSanai. Pargja mizas frakcija ar dalinu izmériem no 0,5-2 mm tiek padota
ekstraktora (9) proantocianidinus saturos$a ekstrakta izdaliSanai. Optimalo ekstrakcijas
temperatiru nodro$ina elektriskais silditajs (10). Ekstrakcijas rezultata no lapkoku mizas tiek
iegiti divi produkti: proantocianidinus satuross ekstrakts un lapkoku mizas (lignocelulozes)
atlikums. Lignocelulozes atlikums tiek padots zavétaja (1), bet pec tam nonak bumbu
dzirnavas (13) pildvielas iegliSanai vai, izlaizot mal$anas procesu, siltumenergijas razosanai.

Atkariba no gala produkta mérkuzdevuma proantocianidinu ekstrakts no tvertnes (14) tiek
padots liofilaja zaveétava (16) sausas ekstraktvielas iegliSanai vai, otra gadijuma, individualu
savienojumu — proantocianidinu — izdaliSanai kolonna (19), kurai seko destilacija (15) un
liofila zaveSana sausu proantocianidinu iegtSanai. Abos gadijumos destilacijas rezultata
atdalitais kondensats tiek padots regeneracijas iekarta (19) un atkartoti izmantots ka
ekstrahents proantocianidinu ekstraktvielu iegiiSanai.

Pamatojoties uz seSu gadu ilgu PAC skriningu lapkoku mizas (5. tabula), iegiitie rezultati
liecina, ka PAC izdaliSana no mizas ir dargs un darbietilpigs process. No ekonomiska
viedokla riipnieciska So savienojumu iegiiSana ar iznakumu < 7,8 % (2009. gada dati, veicot
pétijumus VPP ietvaros) no Latvijas augoSo lapkoku mizas nav racionala, ko nevar teikt par
PACE iegusanu.

5. tabula

PACE un PAC iznakums no lapkoku mizas izmantojot secigo ekstrakciju

Baltalk$na miza

Mizas ievakSanas gads 2009 2010 2011 2012 2013 2014
PACE iznakums no mizas, % 17,0 15,4 14,1 14,8 12,7 17,2
PAC iznakums no mizas, % 7.8 6,5 3,5 5,2 5,3 7,2

Melnalksna miza

Mizas ievakSanas gads 2009 2010 2011 2012 2013 2014
PACE iznakums no mizas, % 16,2 15,1 12,3 14,2 13,7 16,8
PAC iznakums no mizas, % 5,7 53 3,0 6,0 6,3 6,4

Bligznas miza

Mizas ievaksanas gads 2009 2010 2011 2012 2013 2014
PACE iznakums no mizas, % - — 15,4 18,1 14,4 12,6
PAC iznakums no mizas, % - — 2,5 3.8 2,0 3,0
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3.5. PACE rupnieciskas raZzoSanas iespéjas novertéjums

Proantocianidinu ekstraktvielu (PACE) iegtSanas izmaksas veido vairakas galvenas
pozicijas — kokapstrades atkritumu (mizas) cena, energétiskie izdevumi, darbaspéka izmaksas,
razoSanas iekartu cena, kas ieklauj sevi uzstadiSanas un amortizacijas izmaksas. Lai iegiitu 1
kg PACE, ir nepiecieSami 6,3 kg mizas ar mitruma saturu 7 % un dalinu izm&ru 0,5-2 mm.
Lapkoku mizas izmaksas ir minimalas, jo ka izejvielu parsvara izmanto kokapstrades
atlikumus no vietgjam kokzaggtavam, pieméram, melnalksnis ka atraudzigs koks joprojam ir
pieprasits mébelu ripnieciba gan finieru, gan apdares materialu raZzoSana. Kas attiecas uz
baltalksni, bligznu un osi, kas nav plaSi pieprasiti mebelu riipnieciba, svaigas mizas
iepirkSanas cena ir ~ 500 EUR/t. Vislielaka dala no kopgjiem izdevumiem ir elektroenergijas
izmaksas, it Tpasi proantocianidinu ekstraktu liofila zZaveSana, lai ieglitu sausu ekstraktvielu.
Laboratorijas méroga etilspirta rekuperacija samazina reagentu izmaksas, lidz ar to — ari
gatava produkta izmaksas. Lapkoku mizas PACE iegtiSanas blokshéma un S§1 procesa
materiala bilance paradita 10. attela.

Udens tvaiki
2,3 kg

IzZaveta - .
Yoy . sy Sasmalcinata miza .
Zavesana lapkoku miza Smalcinasana SijaSana

78 ke, W8 % 7,7kg, W=17%

Lapkoku miza
10,1 kg, W =40%

. . Mizas z mi
Mizas zudumi s zudu

(<0,5 mm)
Spirta regenerésana 0,1 kg 1:4 kg
7,1 kg
PAC saturosa PAC satuross Ekstrakcija Miza ar dalinu
udens suspensija IetvaiceSana ekstrakts (ekstragents izmériem 0,5-2 mm
7 kg 14,07 kg 18,27 kg) 6,3 kg., W=7%
R Sausa P.{\ € Ekstragenta zudumi 4,2
Liofila saturosa ke (absorbét .

ZaveSana ekstraktviela g (absorbets ar mizu)

1kg

10. attels. PACE iegtiSanas blokshéma ar procesa materialo bilanci.

Energoefektivitate ir viens no noteicoSakajiem raksturojumiem jebkuram tehnologiskajam
procesam, tapéc, lai samazinatu PACE ieglisanai nepiecie$amo energijas patérinu, alternativa
izskatitajai vienpakapes ekstrakcijai ir ekstrakcija mikrovilpu lauka (MV ekstrakcija), kas
butiski samazina substrata uzsildiSanas laiku, salidzinot ar konvektivo sildiSanu. Ir pieradits,
ka, izmantojot MV ekstrakciju un patéréjot mazak elektroenergijas, var iegit PACE ar lielaku
iznakumu neka konvektivas sildiSanas gadijuma. Savstarp€ji salidzinot PACE iznakumus no
baltalk$na mizas un energijas patérinu, iegiistot So mérkproduktu, tika konstatéts, ka pirmo
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piecu mintiSu laika, izmantojot MV ekstrakciju, PACE iznakums bija 1,6 reizes augstaks —
82 % no kopgja PACE iznakuma no mizas, patérgjot tikai 0,02 kWh (11. attéls).

——AF sildifanas ekstraktvieln inakums Konvektivas sildifanas ekstraktvielu iznakums

—#— AF sildifanas eletroenergijas patérins Konvektivas sildi¥anas eletroenergijas patéring

20 0.4
o 15 0.3
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- ==
[
=
=

A
=
s

0 5 10 15 20 25 30
Laiks, min

11. attels. PACE iznakums un ektroenergijas patérins, izmantojot MV ekstrakciju
un konvektivo sildisanu.

MV ekstrakcija ietaupa patéréto energiju, tadejadi bitiski samazina mérkproduktu ieguves
laiku un izmaksu. Aptuvena cena Iidzigu polifenolu produktu analogiem, ko ir iesp€jams iegtt
no mizas, saskana ar literatiiras pétfjumu rezultatiem ir robezas no 1000 EUR/kg lidz pat
8000 EUR/kg — atkariba no produkta veida un ta satura miza. Picnogenola® cena atkariba no
proantocianidina satura ekstraktviela ir 60-120 EUR/100 mg [9]. Veicot iegito
proantocianidinu saturoSo ekstraktvielu pasizmaksas aprékinu, $a produkta cena laboratorijas
méroga, neieklaujot iekartu izmaksas (iekartu cena, uzturéSana, amortizacija), biitu apméram
300 EUR/kg. Lielaka dala jeb 70 % no produkta cenas veido darbaspeks. Stradajot piecas
dienas nedgla septinas stundas diena, 1 kg PACE iegtiSanai ir nepiecieSama viena nedéla, t. i.,
35 darba stundas. Pie $adas noslodzes darbaspgka izmaksas buitu 217 EUR. Darba procesa
automatiz€Sana var€tu biitiski samazinat mérkprodukta paSizmaksu.

3.6. No alkSnu mizas izdalito PAC raksturojums

Individualo savienojumu — proantocianidinu — izdaliSana tika veikta no baltalkSna un
melnalk$na mizas ekstraktvielam, pamatojoties uz to augsto saturu ekstraktvielas (5. tabula).
Péc butanola-HCl metodes no alkSnu mizas ekstraktvielam izdalitie proantocianidini,
salidzinot ar procianidina B2 standartu, paradija augstu tiribas pakapi (= 99 %). legiitie TOF-
MS masspektri (12. un 13. attéli) paradija, ka attirito proantocianidinu molekulara masa
neparsniedz 1441 Da, kas liecina par to, ka proantocianidini ir oligomérie polifenola
savienojumi.
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12. attels. BaltalkSna mizas attirita proantocianidina TOF masspektrs.

Regulara fragmentacija pa 288 Da, kas atbilst katehina/epikatehina vienibai, norada, ka
proantocianidinu sastava ir katehina/epikatehina triméri (865 Da), tetraméri (1153 Da) un
pentaméri (1441 Da).
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13. attéls. Melnalksna mizas attirita proantocianidina TOF masspektrs.

Uznemot “C-KMR spektrus attiritajiem proantocianidiniem, tika iegita detaliz&taka
informacija par pétama savienojuma substruktiram un funkcionalajam grupam, kas lava
identificét analizéjama proantocianidina kimisko struktiiru (14. un 15. attéli). *C KMR
spektra signalu interpretéSana tika veikta, pamatojoties uz literatiiras datiem, kas liecina, ka
analiz€jama viela veido procianidina (katehina vai epikatehina) vienibas.
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14. attéls. Baltalk$na mizas attirita proantocianidina '* C-KMR spektrs.
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15. attéls. Melntalk$na mizas attirita proantocianidina > C-KMR spektrs.

Apvienojot TOF-MS un '3C-KMR analizes rezultatus, tika pieradits, ka izdalitie
proantocianidini no Latvija augoSiem alkSpiem ir B tipa procianidini, kuros
katehina/epikatehina monoméra vienibas oligoméros ar polimerizacijas pakapi 2—5 ir saistitas
ar C4—C8 saiti.
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3.7. PACE un PAC antioksidativa aktivitate

Salidzinot lapkoku mizas ekstraktvielu antioksidanto aktivitati, tika noveérota sakariba
starp polifenolu saturu ekstraktviela un to antioksidanto aktivitati — palielinoties polifenola
savienojuma saturam ekstraktviela, palielinas radikalu dezaktivéSanas aktivitate ABTS™ un
DFPH" testos. No pétitajiem PACE bligznas mizas ekstraktviela paradija visaugsto
antioksidativo aktivitati, salidzinot ar paréjam ekstraktvielam (6. tabula).

6. tabula
PACE antioksidativa aktivitate ABTS™ un DFPH’ testos
Kopgjais polifenolu saturs IK_ mgL™
- Oglhidratu saturs %0
Paraugs ekstraktviela, o
O ekstraktviela, % ABTS™ DEPH"
GSE- g
PACE no BL mizas 0,51 5,5 2,2 3,8
PACE no MA mizas 0,39 25,8 3,3 6,1
PACE no BA mizas 0,46 37,1 43 7,5
Troloks - - 4,0 495

Analizgjot proantocianidinus, visaugstako antioksidanto aktivitati, salidzinot ar Troloksu,
paradija attiritie alkSnu mizas proantocianidini (7. tabula). Salidzinot ar ieprieks iegltajiem
rezultatiem, redzams, ka, izdalot proantocianidinus no ekstraktvielam, antioksidanta aktivitate
Siem savienojumiem palielinas.

7. tabula

Proantocianidinu antioksidanta aktivitate

IK 50 testa ar ABTS™, 1K testa ar DFPH", ORAC tests,
Paraugs 71 1 1
mg'L mg-L (mmol TE)-g
PAC no BL mizas 1,4 3,0 5,3
PAC no MA mizas 1,1 2.4 4.8
Troloks 4,0 4,7 4.0

IKso — antioksidantu masas koncentracija, kas ir nepiecieSama, lai panaktu 50% briva radikala inhib&Sanu;
mmol TE-g"! — Troloksa ekvivalentu mmoli (7E) uz 1 gramu pétama antioksidanta.

Skabekla radikalu absorbcijas kapacitate (ORAC — ir viena no visplasak izmantojamam
metodém, kas sniedz informaciju par antioksidantu sp€ju aizsargat substratu (konkréta
gadijuma fluoresceinu) no oksidésanas ar skabekla peroksilradikaliem. Sis tests tika veikts no
baltalkSna un melnalkSna mizas ekstraktvielam izdalitajiem proantocianidiniem. Izmantojot
testam 0,0025 % proantocianidinu $kidumu, fluoresceina oksidéSanas indukcijas periods ir
~ 25 min. Salidzinot ar Troloksu (4,0 mmol TE-g!), ir redzams, ka proantocianidini ka
antioksidanti ir efektivaki (4,8-5,3 mmol TE-g'), aizsargajot fluoresceinu no oksidé3anas
(7. tabula).
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3.8. PAC un PACE ietekme uz produktu oksidéSanas procesu

Lipidus saturosie produkti razo$anas un uzglabasanas laika ir paklauti gaisa un skabekla
iedarbibai, kas izraisa virkni oksidéSanas reakciju, kuru rezultata samazinas produktu
uzturvertiba un deriguma termins$. Galvenais veids, ka pasargat produktus no oksidéSansanas,
ir antioksidantu lietosana. Pamatojoties uz darba iegiitajiem rezultatiem (6. un 7. tabulas) par
lapkoku mizas proantocianidinu un to saturoSo ekstraktvielu augsto antioksidativo aktivitati,
neitraliz&jot brivos radikalus, tika pétitas PACE un PAC ka antioksidantu izmantoSanas
iespgjas praktiskai partikas produktu un kosmeétikas stabilizacijai. Antioksidantu (AO)
koncentracijas ietekme uz majonézes oksidésanas laiku dota 16. attéla.

3 m 0,05 % uz lipidu satur majonzze 0.1 % uz lipidu saturu majoneze
=25
23
3 2
215
£
g
£
= 05
==
0 1 T T T T T T T
Kontrole PACE no PACEno PACEno PACno PACno THBQ Troloks
BA MA BL BA MA

16. attels. PACE un PAC ietekme uz majonézes oksidéSanas laiku.

Pievienojot majonézei 0,05-0,1 % PACE, majonézes stabilitate bitiski palielinas,
salidzinot ar izejas paraugu. Salidzinot ar sint€tiskiem antioksidantiem, perspektivakais
dabiskais antioksidants ir no melnalkSna mizas izdalita PAC ekstraktviela. Pievienojot 2 %
PACE no melnalk$na mizas kosmétiskam krémam, ta stabilitate palielinajusies 2,4 reizes.
Neskatoties uz proantocianidinu augsto antioksidativo aktivitati, izdalitie proantocianidini
uzradija zemaku aizsardzibas faktoru abu produktu oksidéSanas testa neka PACE. Visticamak,
ka ekstraktvielu polifenolu savienojumu grupai piemit sinergiska biologiska aktivitate, kas
paaugstina aizsardzibas efektivitati produkta oksidésanas laika.

Viena no PACE un PAC ka antioksidantu-stabilizatoru perspektivam izmantoSanas jomam
ir poliuretanu (PU) sintéze, pievienojot 2 % minéto antioksidantu poliuretanu kompozicija
priekSpolimerizacijas stadija. Ka liecina 8. tabula apkopotie dati, pievienojot antioksidantus,
poliuretana destrukcijas sakuma temperatiira pieaug un termooksidacija tiek kaveta, salidzinot
ar nestabilizétu PU destrukciju, kas sakas jau pie 285 °C. Salidzinot ar sint€tisko antioksidantu
Irganoks 1010, dabiski antioksidanti efektivak kavé PU oksidéSanos, paaugstinot to
termostabilitati. Efektivakie PU termostabilizatori ir no baltalkSna mizas izdalitie
proantocianidini.
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8. tabula

Antioksidantu ietekme uz PU plévju termooksidéSanas destrukciju

Paraugs T °C T ,°C Masas zudumi (mg-min ') 285 °C

PU bez antioksidanta 285 323 0,31

PU + Irganoks 1010 293 323 0,27

PU + PACE no baltalk$na mizas 310 342 0,16
PU + PAC no baltalk$na mizas 319 341 0,08
PU + PACE no melnalk$na mizas 300 342 0,28
PU + PAC no melnalk$na mizas 316 342 0,10
PU + PACE no bligznas mizas 310 341 0,19

3.9. PACE un PAC biologiska aktivitate biologiskajas sistema

Sadarbiba ar RSU Cilvéka fiziologijas un biokimijas katedru, proantocianidiniem un to
saturo$am ekstraktvielam tika veikti in vitro testi, lai noverté€tu to izmantoSanas potencialu
veselibas apriipe. Attieciba uz amilazes aktivitati, iegltie rezultati parada, ka pievienotais
PACE daudzums-100 pl aktivize aktivitati, palielinot amilolitisko speku par 15-30 %. PAC un
PACE samazina lipidu uzstkS$anos asinis, nomac aizkunga dziedzera lipazes aktivitati un
samazina piruvata koncentraciju asins plazma no 3 mg/dl uz 2,2-2,5 mg/dl, kas norada uz
cukura samazinajumu asinis.

3.10. PACE izmantoSana polieteru poliolu sintéze

Oksipropilejot PACE no baltalk$na mizas, tika iegiiti poli€teru polioli. Salidzinot ar citu
biomasu viskozitati, kuras izmanto poliolu sintézei, iegiito poliolu zema viskozitate —
0,8 Paes, atvieglo poliuretanu ieguvi, laujot stradat ar mazaku spiedienu izsmidzinaSanas
iekartas. legiito poliolu viskozitate, salidzinajuma ar citu biomasu viskozitati, kas atrodama
literataira, dota 9. tabula.

9. tabula
Biomasu viskozitate poliéteru poliolu sintézei
Biomasa Viskozitate, Pa‘s
PACE no baltalk$na mizas 0,8
Kviesu salmu organasolv lignins [24] 63,7
Datelu seklas [25] 6,9
Organasolv lignins [24] 93,0
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3.11. PACE izmantoSana adhezivu iegiSanai

Pamatojoties uz PACE komponentu funkcionalo sastavu, no baltalk$na mizas iegiita PAC
ekstraktviela tika pétita videi draudzigu saistvielu iegiiSanai kokskaidu platnu un saplaksnu
raZoSanai.

Dal@ja fenola aizvietoSana ar PACE fenolformaldehida sveku sinteze

Sadarbiba ar CHIMAR laboratoriju (Griekija) tika sintez&ti FF sveki, aizvietojot 20 %
fenola ar 2012. gada ieguto no baltalkSna mizas proantocianidinu saturosSu ekstraktvielu.
PACE procentualais saturs (20 %) tika nemts, pamatojoties uz literatiiras datiem [28] par
proantocianidinu augsto reag€tsp&ju ar formaldehidu. Veicot paraugu testéSanu, izmantotie
PACE-FF sveki ka kokmaterialu saistviela uzradija lidzvertigus stipribas raditajus, sasniedzot
>1 MPa vertibu, kas atbilst EN 314. punkta 5.1.3. un 5.1.1. definétajam prasibam
(10. tabula). Sausiem ekspluatacijas apstakliem bides stipribas veértibas saplaksnim, kas tika
Iiméts, izmantojot PACE-FF svekus, bija lielakas, salidzinot ar FF svekiem Iimé&tiem
kontroles paraugiem.

10. tabula
Saplaks$nu testeéSanas rezultati
Robezstipriba, MP
- e e Formaldehida
z

Saistviela L ew_ Sausiem apstakliem Mitriem apstakliem emisija
ieprieksgjas .

_ 1. klase 2. klase mg-L

apstrades
FF 2,6 1,5 1.3 0,09
PACE-FF 2,1 1,6 1,1 0,05

Dalgji aizvietojot fenolu ar PACE, formaldehida emisija saplaksnim samazinajas
1,9 reizes, salidzinot ar kontroli (FF).

Adhezivi uz PACE bazes

Lai izveidotu jaunus, videi draudzigus adhezivus koksnes materialu iegiisanai, PACE no
2013. gada ievaktas baltalkSna mizas tika modificéta ar celulozes ripnieciba plasi
izmantojamo polietiléniminu (PEI). Lai parbauditu laboratorijas apstaklos iegtitas PACE-PEI
saistvielas [ime&tsp&ju, tika izgatavoti kokskaidu platnes un saplaksna paraugi.

Kokskaidu platnes tika izgatavotas no priezu skaidam, piesiicinot tas ar PACE-PEI
adhezivu. Eksperimenta gaita tika noteikta optimala PACE un PEI §kidumu koncentracija, kas
bija attiecigi 20 % un 50 %. Savukart optimala PACE un PEI masas attieciba bija 2:1, kas
nodro$ingja vieglu g€la iejaukSanu skaidu masa. Kokskaidu platnu presé€Sanas reZimi:
temperatiira — 150 °C, laiks — 15 miniites, spiediens — 2 MPa. legiitas kokskaidu platnes tika
testétas izmantoSanai sausos apstaklos, nosakot paraugiem stipribas robezu un elastibas
moduli statiska liecé saskana ar EN 310 standartu. Lieces stipribas un elastibas modula
vertibas kokskaidu platném dotas 11. tabula.
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11. tabula

Kokskaidu platnu test€Sanas rezultati

Saistvielas Robezstipriba Elastibas modulis | Robezstipriba statiska Elastibas modulis
daudzums uz statiska liecg, statiska liecg, lieceé, MPa statiska liece, MPa
sausu skaidu, % MPa MPa EN 312-P2 EN 312-P2
PACE no baltalkSna mizas (40 % PACE udens skidums)
20 | 13,2 | 1305 | 11 | 1800
PACE (20 % PACE udens $kidums) modificéts ar polietiléniminu (PEI) — 2:1
20 \ 16,9 | 1904 ] 11 | 1800

legiitie stipribas raditaji liecina, ka kokskaidu platnes, kas piesticinatas ar PACE-PEI
saistvielu, atbilst kokskaidu platnu standarta EN312-P2 prasibam.

Daudzsolosus rezultatus uzradija kokskaidu platnes, kuru izgatavoSanai ka adhezivs tika
izmantots PACE 40 % tdens Skidums. Ievérojama rezultatu izkliede ir skaidrojama ar
nevienmerigu saistvielas sadalfjumu skaidu masa. Kopuma robezstipriba un elastibas moduli
statiska liece paradija saistvielas potencialo izmantoSanu koksnes platnu izgatavoSanai
sausiem izmantosanas apstakliem. Izgatavoto kokskaidu platnu biezums bija 10 mm, blivums
1010-1100 kg/m> (17. attels).

17. attels. Eksperimentali iegiitais kokskaidu platnes paraugs.

Saplaks$nu izgatavosanai (18. att€ls) vid€jais PACE-PEI saistvielas patérin$ bija 170—
230 g/cm®. Saplak$nu stipribas parbaudes rezultati (12. tabula) paradija, ka saistviela ar
PACE-PEI saturu Iidz 60 % ir daudzsoloSa, sasniedzot > 1 MPa vértibu, kas atbilst standarta
EN 314 punkta 5.1.3. un 5.1.1. definétajam prasibam.

18. attels. Eksperimentali iegtitais saplaksna paraugs.
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12. tabula

TesteSanas rezultati saplaksniem, iegtitiem uz PACE-PEI-FF bazes

Robezstipriba sausos apstaklos, Robezstipriba mitros apstaklos,
MPa MPa
PACE PACE PACE PACE
ar 25 % PAC saturu | ar 46 % PAC saturu | ar 25 % PAC saturu | ar 46 % PAC saturu
PACE-PEI sastava | PACE-PEI sastava PACE-PEI sastava PACE-PEI sastava

PACE-PEI
saturs saistviela

80 % 0,9 1,0 izjuka izjuka
60 % 1,2 1,5 0,9 1,3
40 %* 1,3 1,8 1,2 1,3
20 % 1,3 1,8 1,2 1,6
FF 2,3 2,3 1,7 1,7

2
* Formaldehida emisija saplaksnim — 0,027 mg/m -h (EN 717-2:1994), kas ir tuvu EO klasei pec EN 13986
Latvija Finiera saplakspa formaldehida emisija atbilst Eiropas prasibu E1 klasei péc EN 13986 (emisija

<3,5 mg/(m -h) [2].

Izmantojot adhezivu iegtsSanai ekstraktvielu ar augstako proantocianidinu saturu — 46 %
uz a.s. ekstraktvielu (PACE no 2013. gada ievaktas BA mizas) pretstata 25 % (PACE no
2011. gada ievaktas BA mizas), saplakSnu stipribas veértibas ir salidzino$i augstakas, kas
izskaidro Li K. un citu lidzautoru pétijumos iegiito paraugu augstas stipribas vértibas,
izmantojot adhezivus uz attirita proantocianidina bazes un testgjot tos saplaksnu iegtiSanai.

Saplaksnu lieces stipribas un elastibas modula veértibas, mainot PACE-PEI saturu
adheziva, bija tuvas un vari€ja robezas 996-1058 MPa. Rezultatu izkliedes d&l, kas ir
raksturiga dabigam limém, ir griti spriest par saplaksnu elastibas izmainam. Izgatavoto
saplaksnu blivums bija robezas no 666—736 kg/m”>.

legtitie rezultati liecina, ka adhezivi uz PACE-PEI bazes ir potenciali izmantojami
kokskaidu platnu un saplakSnu izgatavoSanai, dalgji aizvietojot komercialos FF svekus ar
PACE-PEI saistvielu.

3.12. Lapkoku mizas atlikuma izmantoSana

Sekojot biorafinérijas koncepcijai, ir paradita baltalkSna mizas atlikuma ka cieta
biokurinama izmantoSanas perspektivitate. Elementanalizes un analitiskas pirolizes rezultati
liecina, ka lapkoku mizas atlikums péc secigas ekstrakcijas ir kluvis bagataks ar oglekli.
Pamatojoties uz literatiiras avotiem, ir zinams, ka biomasai ar lielaku oglekla saturu
siltumspéja ir lielaka. Mizas paraugu augstako (ASS) un zemako (ZSS) sadedzes siltumu
aprékindja, izmantojot regresijas vienadojumus [26, 27], ieklaujot tajos iegttos
elementanalizes datus. Salidzinot sadedzes siltumu mizai un mizas atlikumam péc
ekstrakcijas, atlikumam sadedzes siltums ir lielaks (13. tabula).
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13. tabula

Baltalk$na mizas un mizas atlikuma raksturlielumi

Parametrs Baltalksna miza Baltalksna mizas atlikums

C saturs, % uz sausu paraugu 50,0 51,6

C saturs péc AP rezultatiem, % uz sausu paraugu 21,3 243
H saturs, % uz sausu paraugu 6,63 6,67

N saturs, % uz sausu paraugu 1,19 1,38

ASS, MJ uz 1 kg sausa parauga 20,2 21,0

7SS, MJ uz 1 kg sausa parauga 18,8 19,5

Pelnu saturs, % uz sausu paraugu 3,4 3,5

Mizas atlikumu izmantoSana kompozitmaterialos

Sadarbiba ar KKI Celulozes laboratoriju Iidz nanodalinu izméram sasmalcinata baltalksna
miza un tas atlikums p&c ekstrakcijas tika parbaudits ka pildviela celulozes kompozitmaterialu
mehanisko 1pasibu uzlabosanai. Tika izgatavoti atle§jumi no skujkoksnes celulozes ar
nanodalinu koncentraciju 5-20 % ka pildvielu. P&tijumi paradija, ka baltalkSna mizas
atlikuma gadijuma, ja pildvielas saturs ir 20 %, stiepes indekss sausa un mitra stavoklt
palielinas par 44 %, bet caurspieSanas indekss par 90 %. Izejas baltalkSna mizas gadijuma So
atlegjumu stiepes indekss sausa stavoklIl pieauga par 28 %, mitra stavokll neizmainijas, bet
caurspieSanas indekss palielinajas par 78 %.

3.13. Koku mizas biorafinérijas klasteris

Koku mizas biorafinérijas klastera izstrade lauj parvérst lapkoku mizu par izejvielu ar
pievienoto vertibu. Izstradata kompleksa mizas racionala izmantoSanas shéma ieklauj PAC
saturoSo ekstraktvielu un PAC alternativu izmantoSanu dazadu produktu un izstradajumu
kvalitates uzlaboSanai un saglabasanai, mizas atlikumu izmantosanu papildu energijas ieguvei
un dazadu materialu 1pasibu modificéSanai. Shéma lauj kombinét tas klasterus atkariba no
regionalajiem apstakliem, t.i., vajadzibas p&c noteikta produkta, esosas izejvielu bazes,
izejvielu un produktu piegades logistikas utt. Lapkoku mizas vienkarSota biorafinérijas shéma
paradita 19. attéla.
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19. attels. Lapkoku mizas vienkarSota biorafinérijas shéma.
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SECINAJUMI

Noskaidrots, ka no baltalkSna, melnalkSna, oSa un bligznas mizam lielako
proantocianidinu saturoSo ekstraktvielu (PACE) un proantocianidinu (PAC) iznakumu
nodroS$ina baltalk$na un melnalk$na mizas.

Bligznas miza ir potencials katehina un katehina diméra ieguves avots.

Noteikti optimalie PACE un to sastava esoSo PAC izdaliSanas reZimi no baltalkSnu
mizas vienpakapes ekstrakcija, ka ekstrahentu izmantojot 40 % etanolu. Lai
samazinatu elektroenergijas patérinu, iesp&jams aizvietot konvektivo sildiSanu ar
augstfrekvences sildiSanu.

Veicot secigu ekstrakciju ar heksanu, etilacetatu un 40 % etanolu, iesp&jams papildus
iegiit triterpenoidus un zemmolekularos polifenolus, ka arT nedaudz palielinat PAC
iznakumu, tomér butiski pieaug elektroenergijas patérins, kas nav ekonomiski
izdevigi.

Izpétits Latvija augosu lapkoku mizas PACE un PAC kimiskais sastavs un struktira.
PACE domingjosie komponenti ir oglhidrati, polifenoli un to glikozidi, bet PAC veido
procianidina vienibas, kuros katehina/epikatehina monomera vienibas oligome@ros ar
polimerizacijas pakapi 25 ir saistitas ar C4—C8 saiti.

Pieradita PACE un PAC augsta radikalu dezaktivéSanas efektivitate, kas lauj
ekstraktvielas izmantot ka antioksidantus vai piedevas veselibas apriip¢ un profilaksg,
PU plévju, lipidus saturoSo partikas produktu un kosmétisko lidzeklu stabilizacijai.
Paraditas PACE izmantoSanas iesp&jas adhezivu iegiiSanai kokskaidu platpu un
saplaksnu razoSana, dalgji vai pilnigi aizvietojot komercialos FF svekus, ka ar1 dalgjai
naftas izcelsmes fenolu aizvietoSanai komercialo FF sveku sintéze.

Lapkoku mizas atlikumus péc ekstrakcijas iesp&jams izmantot ka izejvielu nanoizméru
pildvielu iegtsanai, par 80 % palielinot skujkoksnes celulozes papira mehanisko
stipribu, vai ka cieto biokurinamo to palielinatas siltumspgjas del.
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