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PROMOCIJAS DARBA STRUKTURA

Promocijas darbs ir saistits ar jauna priekSapstrades procesa izstradi, lai varétu kompleksi
parstradat industrialas kanepes spalus (Cannabis sativa L.) augstvértigos produktos. Darbam
ir sesas nodalas:

> ievads;
literatliras apskats;
pEtTjuma izmantota metodika;
petijuma rezultatu apkopojums un analize;
Secinajumi,
rekomendacijas;

YV V V VYV

literaturas saraksts.

Darba ievada ir definéts p&tijjuma méerkis un uzdevumi ta sasniegSanai, tas apraksta darba
struktiru un sniedz ieskatu par promocijas darba aprobaciju (publikacijas un Iidzdaliba
starptautiskajas zinatniskajas konferencgs).

Literatiras apskata uzmaniba pieversta lignocelulozi saturoSas biomasas kompleksas
parstrades biittbai un nozimibai misdienas, izverte€tas industrialas kanepes perspektivas
biorafinéSanas konteksta, uzskaititas pasSreiz vispla§ak izmantotas biomasas priekSapstrades
metodes un aprakstitas to priekSrocibas un trikkumi, ka art apkopta jaunaka informacija par
furfurola un biodegvielu razoSanas tehnologijam un apjomiem pasaulg.

Pétljuma metodikas nodala apkopotas izmantotas metodikas, lai var€tu izvertet
Bialobrzeskie kanepju spalu piemérotibu kompleksai parstradei, aprakstits izmantotais
hidrolizes process un darba metodika. Nodala ietver ari furfurola un citu kanepju spalu
oglhidratu destrukcijas produktu noteiksanas metodiku, aprakstu, ka darba aprekinats
teorétiskais etanola iznakums, un metodiku, ka tika noteikti optimalie hidrolizes procesa
parametri, lai varétu iegiit augstveértigu furfurola daudzumu no Bialobrzeskie kanepju spaliem,
vienlaikus saglabajot visu celulozi.

Rezultatu apkopojuma un analizes nodala, pamatojoties uz ieprieks€ja nodala
aprakstito metodiku, analiz&ti p&tijuma laika iegatie dati, ka arT dots to izveértejums.

Secinajumos ir formul@ti sasniegtie darba rezultati, definéti butiskakie atzinumi.

Rekomendacijas sadala aprakstiti ieteikumi, ko v€l biitu nepiecieSams papildus izpétit,
lai uzlabotu furfurola iznakumu no Bialobrzeskie kanepju spaliem, ka arT dots ieteikums, ko
papildus biitu nepiecieSams izpé&tit pirms cieta atlikuma izmantoSanas talaka parstrade.

Literatiiras saraksta ir uzskaititi darba izmantotie literatiiras avoti, balstoties uz kuriem
tika noteikti petijuma virzieni un salidzinati iegitie rezultati.
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a. S. m. — absoluiti sausa masa

CA — kanepju spalu cietais atlikums
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1. PROBLEMAS BUTIBA UN AKTUALITATE

Lielakais izaicinajums, ar ko misdienas saskaramies, ir savu ka sabiedribas v€lmju
saskanosana, dzivojot dzivi, balstoties uz plaSaku pamatproduktu (pieméram, partika,
apgerbs) un luksuspre¢u (pieméram, elektroenergija, siltumenergija) patérinu, ar to, ka
planétas resursi un sp&ja absorb&t miisu raditos atkritumus ir ierobezota. Tadel, lai ilgtsp&jigi
nodros$inatu §adu dzives Iimeni, ir nepiecieSama izcila resursu parvaldiba jeb vides vadiba, kas
lauj saglabat esoSo resursu daudzveidibu vai palénina to ekspluataciju lidz tadam apjomam,
kad daba tos spgj atrazot.

Lidz Sim savas v€lmes un vajadzibas p&c materialiem, kimikalijam un degvielas
apmierinam, kompleksi parstradajot fosilos resursu. Sads dzivesveids arvien vairak liek
aizdomaties par globaliem jautagjumiem: ka kontrolét un ierobezot klimata parmainas, ko
izraisa pieaugoSais fosilo resursu patérins; ka attistit alternativu resursu izmantoSanu, lai
aizstatu fosilos; ka samazinat dabas resursu noplacinasanos; ka ari — ka pabarot planétas
iedzivotajus, nemot véra strauji pieaugoso cilveku skaitu.

Viens no risinajumiem fosilo resursu aizstasanai ir palielinat lignocelulozi saturosSas
biomasas (zemkopibas parpalikumi, energétiskas kultiiras, koksnes parpalikumi u. C.)
Ipatsvaru kimiskaja riipnieciba, jo, veicot Sadas biomasas kompleksu parstradi, ir iesp&jams
iegtt dazadus produktus. Diemz&l savas sarezgitas strukttiras dél Sodien vél joprojam lielako
dalu lignocelulozi saturo$as biomasas parstrada ar nosaciti vienkar$am tehnologijam, kas
orientétas uz viena produkta razo$anu, radot lielu resursu izskieSanu un/vai vides
piesarnojumu. Spilgts piemérs industriala limeni ir furfurola razosana, kur attiecigi no
lignocelulozi saturo$as biomasas izmanto tikai hemicelulozes dalu (Iidz 30 % no kopgjas
izejvielas masas), vai otras paaudzes etanola raZoSanu, kur izmanto tikai celulozes dalu (Iidz
50 % no kop@jas izejvielas masas). Tadel no resursu efektivas izmantoSanas konteksta Sos
procesus biitu vélams apvienot viena sistéma. DiemZel vél joprojam tiek uzskatits, ka tas nav
iesp&jams, jo celulozes dala cietaja atlikuma péc furfurola iegtiSanas ar miisdienas riipnieciba
izmantojamajam tehnologijam (Chinese batch process, Quaker batch process un Rosenlew
continuous process) ir ievérojami sadalijusies. Tomeér efektivai biodegvielu ieguvei ir
nepiecieSams augsts celulozes saturs izejviela, ka ar1 priekSapstrades posmu (parasti,
hidroliz&jot sarma vai skabes klatbtitn€), kura izmaina izejvielas kimisko struktiiru un
atbrivojas no hemicelulozes dalas, lai neveidotos inhibitori talakajos posmos. Lidz ar to
teorétiski, izmainot furfurola razoSanas tehnologiju, ir iesp&ams savienot abus razo$anas
procesus viena kaskades tipa parstrades sisteéma.

Sodien ka viens no pétijuma virzieniem §is problémas risinasanai ir izveidot tadu
priekSapstrades posmu, kas efektivi atdala hemicelulozes dalu pirms celulozes enzimatiskas
hidrolizes. Tadel ir sastopamas daudzas un dazadas priekSapstrades metodes, kas ietver
skabju, sarmu, karsta fidens, jonu Skidrumu vai salu izmantosanu. Neskatoties uz dazadajiem
risingjumiem, visiem Siem priekSapstrades procesiem ir viens mérkis — izmantojot vieglus
apstrades apstaklus, izvairities no toksisku blakusproduktu veidoSanas un panakt efektivu
oglhidratu atdaliSanu. Lai var@tu izvairities no iekartu korozijas un mazinatu riskus cilvéka
veselibai un vides piesarnoSanai, neorganisko salu izmantoSana priekSapstrades procesa ir
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uzskatama ka daudzsoloSa alternativa. Turklat neorganiskie sali ir uzradijusi lielaku
katalitisko aktivitati, salidzinot ar skabém [1], [2], ka arT p&c priekSapstrades posma iegutai
Skidrajai frakcijai nav nepiecieSama parmeériga hidrolizata neitraliz€Sana. Ta rezultata ir
iespgjams panakt 90-100 % hemicelulozes dalas atdaliSanu no kopg&jas biomasas struktiiras
cietaja atlikuma saglabajot celulozi >90 % attieciba pret sakotngjo daudzumu [3]-[5].
Neskatoties uz to, ka cietaja biomasas atlikuma péc priekSapstrades posma ir saglabats augsts
celulozes daudzums biodegvielu ieguvei, furfurola razoSanai no Skidras frakcijas ir
nepiecieSams izveidot atsevisku Iiniju. Lidz ar to no praktiska viedokla tas palielina gan
sakotngjas izmaksas kaskades tipa razoSanas sist€émas izbiivei, gan ekspluatacijas izmaksas, jO
ir jaapkalpo vairak iekartu. Tade] lietderigak biitu jau biomasas priekSapstrades posma realizet
furfurola ieguvi.

Sajos priekSapstrades procesa pétijumos uzmaniba galvenokart tiek koncentréta uz
vienvertigo un divveértigo metala katjonu saturoSiem savienojumiem (NaCl, MgCl,, FeCly,
CuCl; u. c.), jo Sajos salos esosajiem metala katjoniem ir zemaka aktivitate, salidzinot ar
trisvertigajiem metalu katjoniem (FeCls, AICIl3, Fex(SO4)3 u. c.), tadgjadi panakot mazaku
furfurola veidoSanas daudzumu [2], [5], [6]. Lidz ar to, lai priekSapstrades posma varétu iegiit
pec iespgjas lielaku furfurola iznakumu, taja ir jaizmanto tiesi trisvertigo metalu sali. Turklat,
ka rada petijumi [7], trisveértigie metalu sali uzlabo ari enzimu sp&ju parstradat cietaja
atlikuma eso$o celulozi. Neskatoties uz to, ka ir panakts ievérojams progress metalu salu
katalttisko sistemu izstradé furfurola razoSanai, v&l joprojam lielaka dala pé@tijumu
koncentréjas gandriz tikai uz hloru saturoSiem saliem, kaut gan literattra [8] ir atrodama
informacija, ka tie$i aluminija sulfats uzrada labaku katalitisko efektivitati, neka hloru
saturoSie metalu sali. Lidz ar to tas iedroSindja sakt pétit §1 katalizatora izmantoSanas
piemérotibu furfurola iegtiSanai hidrolizes procesa. Bet péc tam, oper€jot ar hidrolizes procesa
parametriem, varétu to izmantot ka lignocelulozi saturoSas biomasas priekSapstrades posmu
biorafin€Sanas sist€ma. Turklat Saja petijuma aluminija sulfats ir izmantots vienfazes sistema.

Pamatojoties uz ilgtsp€jibas principiem, arl izmantojamai izejvielai $ada biorafinéSanas
sist€émas izveidei ir biitiska loma. Proti, tai ir jabiit koncentrétai vienuviet, lielos apjomos, ta
radusies ka blakusprodukts kada cita produkta razoSanas procesa un nedrikst konkurét ar
partikas industriju, tai jasatur pietickams pentozanu, celulozes un acetilgrupu daudzums, ka
ari ir jabut 1&tai. Neskatoties uz to, ka industrialo kanepju (Cannabis sativa L.) audz&$ana ir
niSas nodarbe, visam iepriek§ min&tajam prasibam atbilst industrialas kanepes spali, kas ir
blakusprodukts, parstradajot kanepju stiebrus tehnologiskaja Skiedra. Turklat kanepju spalu
attieciba pret Skiedru var sasniegt 3 :1 [9], [10]. Lidz ar to, vérSoties plasuma kanepju
Skiedras ieguvei, vienuviet veidosies liels kanepju spalu apjoms, kam jau ieprieks biitu jazina
izmantoSanas iespgjas, jo paslaik to izmantoSanas virzieni robeZojas ar zemas pievienotas
vertibas produktiem ka dzivnieku pakaisi, mulca vai ka sastavdala siltumizolacijas materialos.
Izvertgjot publiski pieejamo literatiiru, ir secinats, ka kanepju spalu izmantoSana furfurola
ieguvei vel nav pétita. Lidz ar to $ads petijums pec savas biitibas ir unikals un praktisks.

So abu iemeslu d&| promocijas darba, izmantojot Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita
pieejamo unikalo stenda iekartu, ir izpétita aluminija sulfata ka katalizatora ietekme uz



industrialas kanepju spalu hemicelulozes dalas atdaliSanu un konversiju furfurola, ka art
izpétita ta ietekme uz celulozes daudzumu cietaja atlikuma, kas lidz Sim nav pétits.

Darba meérkis un uzdevumi

Promocijas darba meérkis ir izstradat teorctiskus pamatus jaunam videi draudzigakam
furfurola iegliSanas panémienam no industrialas kanepes spaliem, lai to var€tu integrét otras
paaudzes biodegvielu razoSanas sistema ka priekSapstrades posmu. Darba mérka sasniegSanai
izvirziti $adi izpetes uzdevumi:

v' ar originalu stenda iekartu, kas lauj modelét riipniecisku furfurola razo$anas procesu,
veikt aluminija sulfata daudzuma, apstrades temperatiras un ilguma ietekmes p&tijumus
uz industrialas kanepes spalu hemicelulozes dalas atSkelSanu un tas konversiju furfurola,
ka ar1 celulozes dalas saglabaSanu industrialas kanepes spalu cietaja atlikuma;

v izmantojot pilno faktoreksperimentalo planu, izveidot matematiskus modelus, kas lauj
tuvinati prognozet sagaidamo furfurola iznakumu no industrialas kanepes spaliem un
celulozes daudzumu to cietaja atlikuma izv€letajos hidrolizes procesa ietekmgjoSajos
parametru intervalos;

v matematisko modelu validacija, izmantojot eksperimentalas izpétes laika iegitos rezultatus;

v izmantojot ieglitos matematiskos modelus, noteikt optimalos hidrolizes procesa
parametrus, lai no industrialas kanepes spaliem iegiitu ne tikai furfurolu (>50 % no
teor. i. d.), bet saglabatu cietaja atlikuma visu sakotngji pieejamo celulozi;

v’ izmantojot starptautiski atzitas biomasas kimiska sastava analizu metodes, pamatot
izveleto optimalo hidrolizes procesa parametru izvéli.

Darba izpétes metodika

Promocijas darba izmantotas pé€tiSanas metodikas vispargja struktiira ir paradita 1.1. att.
Péc biitibas darba izstrade ir izmantotas divas savstarp&ji saistitas izpetes pieejas. Pirmas
pieejas pamata ir praktiskas ievirzes pétijumi, kas lauj izvert€t izmantotas izejvielas
piemérotibu petijuma mérka sasniegSanai, ka art noteikt izmantota hidrolizes procesa mainigo
parametru (temperatiira, katalizatora daudzums un apstrades ilgums) ietekmi uz Bialobrzeskie
kanepju spalu kimisko struktiiru. Hidrolizes eksperimenti veikti uz speciali konstrugtas
iekartu sistemas, kas lauj modelet riipniecisku furfurola iegiiSanas procesu. Lai varétu izvertet
un salidzinat iegtitos datus ar agrakiem pétijumiem, visi ieglitie paraugi analizeti ar dazadam
plasi lietotam standartizétam biomasas raksturo$anas metodém.

Savukart otra pieeja balstita uz mainigo hidrolizes procesa parametru ka temperatiiras,
katalizatora daudzuma un apstrades ilguma savstarp&jas mijiedarbibas teorétisko ietekmes
izpéti uz furfurola iegisanu no Bialobrzeskie kanepju spaliem un celulozes saglabasanu
cietaja atlikuma. Teoréetiskais pétijums veikts ar eksperimentu planoSanas un datu analizes
datorprogrammu MODDE PRO 12, balstoties uz praktiskas izpé&tes laika iegtitajiem datiem.
Saja pétijuma dala izstradati divi empiriski vienadojumi, kur viens lauj aprékinat sagaidamo
furfurola iznakumu no Bialobrzeskie kanepju spaliem, bet otrs — sagaidamo celulozes
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daudzumu cietaja atlikuma. Sie vienadojumi tika izmantoti optimalo hidrolizes parametru
noteikSanai, pie kuriem teorétiski biitu iesp&jams integrét furfurola iegiiSanas procesu
biodegvielu razoSanas sist€éma.

Teoretiskas ievirzes petijums

1.1. att. Kanepju spalu priekSapstrades posma izstrades vispargja metodika.

Pétijjuma aktualitate

Pétijuma aktualitati galvenokart nosaka tas, ka pasaulé vél joprojam trikst racionalu,
efektivu un videi draudzigu apstrades tehnologiju, ar kuru palidzibu no lignocelulozi
saturo$am izejvielam varétu iegtt furfurolu, péc kura pieprasijums ik gadu pieaug par 3—4 %.
Turklat ES nespg nodrosinat sev nepiecieSsamo apjomu, un furfurolu nakas importét no
treSajam valstim. Skatoties biorafinérijas konteksta, pasaulé ar1 vél nav pieejams vienkarss,
efektivs un videi draudzigs tehnologisks risinajums, ar kuru biitu iesp&jams vienlaikus iegiit
furfurolu un saglabat augstu celulozes saturu lignocelulozes atlikuma, tadgjadi liedzot iesp&ju
saintegrét furfurola raZoSanas procesu ar biodegvielas raZzoSanas procesu.

Aizstavamas tézes

v" Industrialas kanepes Skiedras ieguves blakusprodukts spali ir piemérota izejviela
biorafinéSanas tehnologijas izstradei.

v' Aluminija sulfata izmanto$ana prickSapstrades procesa lauj 100 % atdalit
hemicelulozes dalu no kanepju spalu heteropoliméras struktiiras.

v" Hidrolizes procesa laika kanepju spalu pentozanu konversija furfurola var parsniegt
50 % no teor. i. d., kas ir Iidz Sim riipnieciskaja praksg realizétais iznakums.

v' Biomasas atlikums péc furfurola iegl$anas ir piemé&rota izejviela citu augstas
pievienotas vertibas produktu razoSanai.
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Ieguito rezultatu zinatniska nozime

Promocijas darbam ir augsta zinatniska vértiba gan Latvijas, gan starptautiska liment, jo
darba ir pétits jauns videi draudzigaks hidrolizes process, kas no industrialas kanepes spaliem
lauj iegut lidzveértigu furfurola iznakumu ka misdienu furfurola ripnicas, vienlaikus
saglabajot visu celulozes daudzumu, kas Iidz §im nav sasniegts. Lidz ar to ir pavértas plaSas
petijuma iesp&jas Sada priekSapstrades procesa integréSanai biorafin€Sanas sisteéma.
Promocijas darba zinatnisko novitati pastiprina ari tas, ka pirmoreiz ir izpétita aluminija
sulfata ka katalizatora ietekme uz kanepju spalu pentozu dehidrataciju un to konversiju
furfurola. Pirmoreiz veikts ari aluminija sulfata ietekmes pétijums uz industrialas kanepes
spalu kimiska sastava izmainam pé&c hidrolizes procesa realizacijas.

Pétijuma praktiska nozime

Ar darba aprakstito videi draudzigaku katalitisko hidrolizes panémienu furfurola iegtiSanai
no industrialas kanepes spaliem ir iesp&jams iegut vairak furfurola neka ar lidz Sim
ripnieciskaja praks€ izmantotajiem pan€mieniem. Turklat, izmainot hidrolizes procesa
ietekm@joSo parametru vértibas, ir iesp&jams iegiit furfurola daudzumu, kas ir lidzvertigs
rupnieciskaja praksé iegutajam daudzumam, vienlaikus saglabajot sakotngjo celulozes
daudzumu cietaja atlikuma biodegvielu ieguvei. No ta izriet, ka darba rezultatiem ir praktiska
nozime pasaules, nacionalaja, regionalaja un pasvaldibu Iimeni un tie skar vairakas
meérkgrupas:

v’ furfurola raZotajus — izmantojot aluminija sulfatu ka katalizatoru, ir iesp&jams iegit
furfurolu par 50 % vairak, salidzinot ar lidz Sim ripnieciskaja praksé izmantotajam
tehnologijam,;

v" kanepju Skiedras razotajus — varés realizét dabigas Skiedras razo$anas procesa radusos
liela apjoma blakusproduktu (11dz pat 75 % kanepju spalu no stiebriem);

v’ iedzivotajus un pa$valdibas — raciondla un efektiva lauksaimniecibas zemju
1zmantoSana;

v’ Latvijas tautsaimniecibu — ievieSot bezatlikuma tehnologiju industrialas kanepes
parstradei attistitu savu saimniecisko konkurétsp€ju un nacionalo identitati;

v' ES tautsaimniecibu — efektivi razojot furfurolu, Eiropa samazinatos ta imports no
treSajam valstim.

Promocijas darba aprobacija

Ar promocijas darba pé€tijjumiem saistitie rezultati prezent€ti starptautiskas zinatniskas

konferences.

1. Mutiskais zinojums “A preliminary study of biorefinery concept to obtain furfural and
binder-less panels from hemp (Cannabis sativa L.) shives” 55. RTU starptautiskaja
zinatniskaja konference “CONECT 2014: Environmental and climate technologies” —
2014.10.14.—-16., Riga, Latvija.
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10.

Stenda referats “Aluminum sulfate as a catalyst in the pretreatment process for
obtaining furfural from hemp (Cannabis sativa L.) shives” 3. starptautiskaja
zinatniskaja konferencé “International Symposium on Green Chemistry (ISGC-
2015)” — 2015.05.3.—-7., Larosela, Francija.

Stenda referats “Utilization of hemp fibre production waste shives for obtaining
furfural by hydrothermal pretreatment — optimization using full factorial design”
3. starptautiskaja zinatniskaja konferencé “International Symposium on Green
Chemistry (ISGC-2015)” — 2015.05.3.-7., Larosela, Francija.

Stenda referats “Furfural production from hemp (Cannabis sativa L.) shives using
aluminum sulfate as a catalyst in the hydrothermal pretreatment process”
23. starptautiskaja zinatniskaja konferencé “European Biomass Conference and
Exhibition (EUBCE)” — 2015.06.1.—4., Vine, Austrija.

Stenda referats “Changes of the polysaccharide complex in lignocellulose after the
catalytic hydrothermal pre-treatment process of hemp (Cannabis sativa L.) shives”
23. starptautiskaja zinatniskaja konferencé “European Biomass Conference and
Exhibition (EUBCE)” — 2015.06.1.—4., Vine, Austrija.

Stenda referats “Possibilities of consecutive processing of the hemicellulosic and
lignocellulosic  fractions of hemp-based biomass to value-added products”
11. starptautiskaja zinatniskaja konferencé “Renewable resources and biorefineries” —
2015.06.2.-5., Jorka, Lielbritanija.

Mutiskais zinojums “The potential of hemp (Cannabis sativa L.) shives to obtain self-
binding board after pretreatment and steam explosion” starptautiskaja zinatniskaja
konferencé “Sustainable materials science and technology an international conference
(SMST15)” — 2015.07.15.-17., Parize, Francija.

Stenda referats “Evaluation of cellulose content in hemp shives after salt catalyzed
hydrolysis” starptautiskaja konferencé “Environmental and Climate Technologies
CONECT 2017” —2017.05.10.—12., Riga, Latvija.

Stenda referats “Pretreated hemp shives: Conversion possibilities into levoglucosan
and levoglucosenone” starptautiskaja konferencé “Eco-Bio 2018: Team up to
accelerate the global bioeconomy” — 2018.03.4.—7., Dublina, Irija.

Stenda referats “Design and optimization of furfural production from industrial crops
through hydrothermal salt pretreatment” starptautiskaja konferencé “Eco-Bio 2018:
Team up to accelerate the global bioeconomy” — 2018.03.4.—7., Dublina, Irija.

Petfjuma rezultati atspoguloti starptautiskas zinatniskas publikacijas.

1.

Brazdausks P., Paze A., Rizhikovs J, Puke M., Tupciauskas R., Andzs M., Meile K.,
Vedernikovs N. Furfural production from hemp (Cannabis sativa L.) shives using
aluminium sulfate as a catalyst in the hydrothermal pretreatment process. EUBCE
2015 Online Proceedings — Vienna, 2015, p. 1058-1062.

Paze A., Brazdausks P., Rizhikovs J., Puke M. Tupciauskas R., Andzs M., Meile K.,
Vedernikovs N. Changes of the polysaccharide complex in lignocellulose after the
catalytic hydrothermal pre-treatment process of hemp (Cannabis sativa L.) shives.
EUBCE 2015 Online Proceedings — Vienna, 2015, p. 1063-1069.
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. Brazdausks P., Tupciauskas R., Andzs M., Rizhikovs J., Puke M., Paze A., Meile K.,
Vedernikovs N. A preliminary study of biorefinery concept to obtain furfural and
binder-less panels from hemp (Cannabis sativa L.) shives. Energy Procedia, 2015,
vol. 72, p. 34-42.

. Brazdausks P., Paze A., Rizhikovs J., Puke M., Meile K., Vedernikovs N.,

Tupciauskas R., Andzs M. Effect of aluminium sulphate-catalysed hydrolysis process
on furfural yield and cellulose degradation of Cannabis sativa L. shives. Biomass &
Bioenergy, 2016, vol. 89, p. 98-104.

. Brazdausks P. Puke M., Rizhikovs J., Pubule J., Evaluation of cellulose content in

hemp shives after salt catalyzed hydrolysis. Energy Procedia, 2017, vol. 128, p. 297-
301.

. Rizhikovs J., Brazdausks P., Dobele G., Jurkjane V., Paze A., Meile K., Puke M.
Pretreated hemp shives: possibilities of conversion into levoglucosan and
levoglucosenone. Industrial crops and products. Publikacija pienemta ar labojumiem.
. Brazdausks P., Vedernikovs N., Puke M., Pubule J. Optimization of furfural
production from industrial crops through hydrothermal salt hydrolysis. Industrial
crops and products. Publikacija pienemta ar labojumiem.

Publikacijas, saistitas ar promocijas darba tému

. Brazdausks P., Puke M., Vedernikovs N., Kruma I. Influence of biomass pretreatment
process time on furfural extraction from birch wood. Environmental and climate
technologies, 2013, vol. 11, p. 5-11.

. Brazdausks P., Vedernikovs N., Puke M., Kruma I. Effect of the acid hydrolysis
temperature on the conversion of birch wood hemicelluloses into furfural. Key
engineering materials, 2014, vol. 604, p. 245-248.

. Brazdausks P., Puke M., Vedernikovs N., Kruma I. The effect of catalyst amount on
the production of furfural and acetic acid from birch wood in the biomass pretreatment
process. Baltic forestry, 2014, vol. 20, No. 1, p. 106-114.

13



2. DARBA IZMANTOTAS METODIKAS APRAKSTS

2.1. Izejvielas sagatavoSana pétijjumam

Darba ka izejviela izmantota industrialas kanepes (Skirne Bialobrzeskie, Polija, kods 893)
spali. Pirms kanepju spalu izmanto$anas tie tika frakcionéti, izmantojot MUOTOTERA OY
classifier iekartu, atbilsto§i skandinavu standartam SCAN-CM 40:01. Talakiem
eksperimentiem izmantoti kanepju spali ar izm&ru 3—12 mm un relativo mitrumu 20 % + 2 %
(noteikts saskana ar standartu EN-14774-3).

2.2. Kanepju spalu kimiska sastava noteikSana

Lai pétijuma laika iegltos datus varétu izmantot salidzinaSanai ar citam izejvielam,
Bialobrzeskie kanepju spalu kimiska sastava analizei izmantotas lidz §im visplasak lietotas
metodologijas, kas ir apkopotas 2.1. tabula.

2.1. tabula

Promocijas darba izmantotas vadlinijas izejvielas kimiska sastava noteikSanai

Komponents Metode

Etanola/benzola maisijuma  TAPPI 204 cm-07 ar dazam izmainam — Soksleta tipa

Skistosas ekstraktvielas ektraktoru vieta izmantoti Knoflera-Bohma tipa ekstraktori.
Ekstrakcijas laiks palielinats 11dz astonam stundam.

Karsta tident SkistoSas TAPPI1 207 cm-99.

ekstraktvielas

Monosaharidi, biomasas NREL/TP-510-42618 (2012. gada redakcija). [zmantota

destrukcijas produkti un kolonna monosaharidu analizém uz HPLC Shodex Sugar

skabe neskistosais lignins SP0810. Hidrolizatu neitraliz€sanai izmantots barija

karbonats (3g/10 mL). Savukart acetilgrupu noteikSanai uz
HPLC ar Shodex Sugar SH1821 kolonnu.

Pelni EN 14775.

Celuloze Kir$nera-Hoffera slapeklskabes metode.

Vidgja celulozes ASTM D1795-96 (RHEOTEK RPV-1 Polymer Viscometer)
polimerizacijas pakape

Sadegsanas siltums LVS EN ISO 18125:2017

2.3. Hidrolizes reaktora uzbiive un eksperimentala darba metodika

Lai izpétitu furfurola iegliSanas iesp&as no Bialobrzeskie kanepju spaliem, promocijas
darba izmantota Latvijas Valsts koksnes kimijas institita originala pilotiekarta [11], kas no
biomasas, ka katalizatoru izmantojot serskabi, lauj iegiit furfurola iznakumu ne vairak ka
50% no teor.i.d. un saglabat celulozi biomasas atlikuma lidz pat 90 % no sakotngja
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daudzuma, ko talak var izmantot citu produktu razoSanai. Hidrolizes reaktors ar ieks$gjo
diametru 110 mm ir novietots vertikali, un ta darba tilpums ir 13,7 dm?3. Pats reaktors ir
aprikots ar udens tvaika apvalku, mineralvates siltumizolaciju un automatisko kontroles
sistému, kas nodrosina nemainigu temperatiiru reaktora visa eksperimenta laika.

Sakot hidrolizes eksperimentu, izejmaterials vispirms tiek sajaukts ar katalizatoru,
izmantojot periodiskas darbibas divu varpstu lapstveida maisitaja [12]. Ka katalizators
kanepju spalu pentozu dehidratacijai un konversijai furfurola izmantots aluminija sulfata
oktadekahidrats, kas 11dz Sim furfurola ieguvei no kanepju spaliem nav bijis pétits. Nemot
vera So faktu, lai uzskatami paraditu ta katalitiskas ipasibas, kanepju spali apstradati ari
autohidrolizes apstaklos.

P&c izejmateriala kontakteSanas ar katalizatoru materialu (aptuveni 1200 g a. s. m.) ieladé
ieprieks uzsildita reaktora. Kad spiediens un temperatiira sasniedz nepiecie$amo rezimu, fikse
hidrolizes procesa sakuma laiku (darbibas laiks neparsniedz 2 min). Reaktora izejmaterialu
apstrada ar nepartrauktu udens tvaika pluismu. No reaktora izejoSo tvaiku kondense
plaksnveida kondensatora, nemot hidrolizata paraugus ik p&€c 10 min. Panemtajiem paraugiem
izméra tilpumu un registré. leghtaja hidrolizata nosaka furfurola koncentraciju ar kalija
bromida-bromata metodi (sk. 2.5. apaks$nodalu). P&c furfurola iegiiSanas procesa beigam no
izejmateriala pari paliek cietais atlikums, ko ar tvaika palidzibu izkrauj lauka no reaktora. To
atdzesé lidz apkartgjas vides temperatiirai, nosver un panem vid€jo paraugu mitruma
noteikSanai. AtlikuSo lignocelulozi izkrauj uz plauktiem un atstaj zit, 1idz tas mitruma saturs
neparsniedz 10 % + 1 %.

2.4. Hidrolizes procesa optimalo parametru noteikSana

Nemot véra iepriek§ minéto faktu, ka Iidz Sim furfurola iegiiSanas procesa aluminija
sulfats ka katalizators nav pétits, vispirms veikta eksperimentu sérija, lai apzinatu apgabalus
hidrolizes procesa parametriem, Kkas ietekmé meérka produkta iznakumu. Hidrolizes
eksperimentus veic uz iepriek§ 2.3. apakSnodala aprakstitas eksperimentalas iekartas. Ka
mainigie parametri, kas ietekm& kanepju spalu pentozu konversiju furfurola, ir izveléti un
pétiti katalizatora daudzums (0 %, 3 %, 5 %, 7 %, rekinot uz a. s. m.), hidrolizes temperattra
(140-180 °C) un apstrades ilgums (0-90 min). Sadi mainigie faktori un to intervali izvéléti,
balstoties uz agrako eksperimentalo darbu, kura pétits hidrolizes procesa temperatiiras un
ilguma ietekme uz bérza koksnes pentozu konversiju furfurola sérskabes klatbitne [13]-[15].
Savukart konstantie faktori bija katalizatora koncentracija (16 %) un tvaika atrums reakcijas
zona (200 mL/min). Furfurola daudzums iegiitajos hidrolizatos noteikts ar kalija bromida-
bromata metodi (sk. 2.5. apakSnodalu).

P&c tam, kad iegliti un izveértéti eksperimentalie dati, tiek izvElets apgabals, kur meklgjami
optimalie hidrolizes procesa parametri. Optimalo hidrolizes procesa parametru noteikSanai ir
izmantots otras kartas faktoreksperimenta plans, kas balstits uz 2.2. tabula atspogulotajam
faktoru veértibam. Iegttie eksperimentalie dati par mainigo hidrolizes parametru ietekmi uz
furfurola veidoSanos kanepju spaliem ievaditi un apstradati ar datorprogrammu MODDE PRO
12.0 (Umetrics, Sweden).
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2.2. tabula

Eksperimentala plana sastadiSanai izmantotas realas un kodetas hidrolizes parametru vértibas

Faktora lielums

Hidrolizes procesa ietekméjoSie faktori

-1 0 1
Apstrades temperatiira (°C) — X1 160 170 180
Katalizatora daudzums (% no a. s. m.) — X 3 5 7
Apstrades laiks (min) — X3 30 60 90

Izmantojot §1s programmas generétos datus, izveidots matematisks vienadojums (2.1.), kas
apraksta visu mainigo parametru savstarp€jo ietekmi uz mérka produkta gala iznakumu.

K
y:b0+z |+zbu i j+zbll i (21)
i=1
I-7tj

kur bo, bi, bij, bii — linearas regresijas vienadojuma koeficienti;
K — mainigo faktoru skaits;
Xi, Xj — mainiga faktora lielums kod&taja vertiba.

Péc tam, kad ir aprékinati linearas regresijas vienadojuma nezinamie koeficienti, 2.1.
vienadojumu parveido forma ar naturalam vértibam. Tad 2.1. vienadojums iegust $adu formu:

K _ K _ o K
y=b0+zbi%+zbii Xi SXiO J +Zbu(x X j ' (22)

i=1 i i=1 i i i
i#]

kur Xi, Xj — mainiga faktora lielums naturalaja vertiba;
Xio, Xjo — mainiga faktora lielums naturalaja vertiba pie nulles Iimena;
di, 0j — mainitais solis naturalaja vertiba.

Savukart optimalo hidrolizes parametru noteikSana celulozes sadaliSanas pakapei noteikti
saSaurinata faktortelpa (sk. 2.3. tab.), balstoties uz 2.1. un 2.2. vienadojumu.

2.3. tabula

Eksperimentala plana sastadiSanai izmantotas realas un kodetas hidrolizes parametru vértibas

. . . : Faktora lielums
Hidrolizes procesa ietekméjoSie faktori

-1 0 1
Apstrades temperatiira (°C) — X1 160 170 180
Katalizatora daudzums (% no a. s. m.) — X 5 6 7
Apstrades laiks (min) — X3 30 50 70

2.5. Furfurola noteik§ana kondensata parauga

Furfurola daudzums hidrolizes eksperimentu laika iegiitajos kondensata paraugos noteikts
ar kalija bromida-bromata metodi. Analizes metodika ir §ada. 500 mL koniskaja kolba ar
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pieslipetu korki ielej ar pipeti izmeritu analiz€jamo skidumu, kas satur 5-50 mg furfurola
(vislabak 20-30 mg) un pielej ar mércilindru izméritu 300 mL 0,15 mol/mL salsskabes
Skidumu. P&c tam pievieno 10 mL 0,02 mol/L amonija molibdata tetrahidrata Skidumu un
20 mL kalija bromida-bromata $skidumu (pagatavots no 10,0 g kalija bromida un 1,392 ¢
kalija bromata, kas izSkidinats viena litra destiléta tidens). Kolbu aiztaisa ar korki un fikse
dzeltena krasojuma paradiSanos skiduma, tas paradas péc 10-15s.
P&c dzeltena krasojuma paradiSanas Skidumam jastav vél Cetras miniites. PE&c tam pielej
10 cm? 0,6 mol/dm?3 kalija jodida $kidumu, liek atpakal korki un atstaj vél uz divam minditém.
Kad Sis laiks ir pagajis, reakcija izdalijjusos jodu attitré ar 0,05 mol/L natrija tiosulfata
Skidumu Iidz salmu dzeltenam krasojumam, pieliek 2-3 pilienus svaigi pagatavotas
0,03 mol/L cietes skiduma un turpina titrét, Iidz skiduma pilnigi izziid zila krasa. Analogiskos
apstaklos izdara kontroles méginajumu, tikai furfurola vieta nem 5 mL destiléta Gidens. Iegiito
furfurola daudzumu no absoliiti sausiem kanepju spaliem aprékina pec 2.3. vienadojuma.
. B (a—b)Vv0,0024 .

%noabs.s.m.
nG
0

100, (2.3)

kur a — patérétais tiosulfata skiduma daudzumes, attitréjot jodu kontroles parauga, mL;
b — patérétais tiosulfata §kiduma daudzums, attitréjot jodu panemtaja parauga, mL;
V — hidrolizes eksperimenta laika iegitais kondensata tilpums, mL;
n — kondensata daudzums, ko nem uz analizi, mL;
Go — hidrolizes reaktora absoliiti sauss iekrautais kanepju spalu daudzums, g;
0,0024 — furfurola daudzums, kas atbilst 1 mL 0,05 mol/L natrija tiosulfata, g.

Kad aprekinats praktiski iegiitais furfurola daudzums no kanepju spaliem, iegiito rezultatu
parrékina lieluma, kas parada, cik tas ir no teor. i. d.:
F

F . _ %noa.s.m. -100, 2.4.
% no teor. iesp. d. (A% . + K% . ) /1’ 563 ( )

kur Ao noa s m — arabinozes daudzums a. s. m., %;
Ko noa. s.m. — ksilozes daudzums a. s. m., %;
1,563 — pentozes molmasas (150,13 g/mol) attieciba pret furfurola molmasu
(96,08 g/mol).

2.6. Teoretiska etanola iznakuma aprekins

Nemot véra faktu, ka furfurols veidojas no pentozém, tad no izejvielas péc priekSapstrades
posma pari paliek atlikums, kas satur galvenokart ligninu un celulozi. Tadel no §1 atlikuma ir
iesp&jams iegiit galvenokart monosaharidu Skidumu, kas satur tikai glikozi. Lai ripnieciska
meéroga iegiitu bioetanolu, $adu Skidumu parasti raudzé anaerobiskos apstaklos rauga
Saccharomyces cerevisiae klatbuitné.
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Visparigs reakcijas mehanisms ir §ads:

(CeHy05 ), —E=™ 5 C(H,,0, —22& 5 2CH,CH,OH + 2CO;
Celuloze Glikoze Etanols Oglekla dioksids
M =162,14n M =180,16 M = 46,07 M = 44,01 g/mol

Péc reakcijas stehiometriska vienadojuma ir skaidri redzams, ka glikoze veidojas no
celulozes poliméra posma, kam pievienojas tidens molekula enzimatiskas hidrolizes laika.
Savukart fermentéSanas procesa glikoze sadalas par divam etanola un divam oglskabas gazes
molekulam. Lidz ar to, balstoties uz So stehiometrisko vienadojumu, ja ir zinams celulozes vai
glikozes saturs biomasas atlikuma péc priekSapstrades posma, ir iesp&jams aprékinat
teorétiski iesp&jamo etanola daudzumu ar nosacijumu, ja konversija notiek pilniba. Piem&ram,
ja zinams glikozes saturs biomasa, tad ta svars ir japareizina ar (2 - 46,07) / 180,16 = 0,511.
Zinot maksimalo glikozes konversijas iesp&jamibu etanola vertibu, ir iesp&jams aprekinat
etanola teor. i. d. (g) no celulozes (sk. 2.5. vienadojumu).

Teor. etanola izn.=m -1,111-0,511, (2.5)

Celuloze
Kur mMceluloze — Celulozes daudzums a. s. m., g;

1,111 — celulozes parrékina koeficients no polisaharidiem uz monosaharidiem (glikozes

molmasa 180,16 pret celulozes molmasu 162,14);

0,511 — maksimala iesp&jama glikozes konversijas iesp&jamiba etanola.

Ja nepiecieSams zinat etanola teor. i. d. litros, 2.5. vienadojuma iegttais lielums jaizdala ar
etanola blivumu (0,789 g/mL).
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3. GALVENO REZULTATU APKOPOJUMS

Saja nodala, izmantojot 2. nodala aprakstitas metodes, ir apkopoti, apstradati un izvertéti
eksperimentalie rezultati. Nodala izveértéta industrialas kanepes Skirnes Bialobrzeskie spalu
piemérotiba kimiskajai parstradei un aluminija sulfata izmantoSana ka katalizatoru hidrolizes
procesa, lai no tiem iegiitu furfurolu. Balstoties uz eksperimentalajiem datiem, ir izstradati
divi vienadojumi, no kuriem viens apraksta sagaidamo furfurola iznakumu, otrs — zaudé&to
celulozi hidrolizes procesa. Nemot véra Sos vienadojumus, ir noteikti un izverteti optimalie
hidrolizes procesa parametri, lai ieglitu vismaz tadu pasu furfurolu daudzumu ka riipnieciskaja
praks€ un saglabatu celulozi cietaja atlikuma biodegvielas iegtiSanai, kas Iidz $im ir uzskatits
par nesavienojamam velmém.

3.1. Kanepju spalu kimiska sastava analize

Viens no promocijas darba pirmajiem uzdevumiem mérka sasniegSanai bija izpétit
industrialas kanepes Bialobrzeskie spalu kimisko sastavu, lai varétu noteikt, kadus tiesi
produktus ir iesp&jams iegit, ka ari noskaidrot, kadi ir to teor. i. d. Noteiktais Bialobrzeskie
kanepju spalu kimiskais sastavs ir apkopots 3.1. tabula.

3.1. tabula

Industrialas kanepes Bialobrzeskie spalu kimiskais sastavs (% no a. s. m.)

Komponents Daudzums
Ekstraktvielas:
Etanola/benzola maisijuma $kistosas ekstraktvielas 3,1+0,2
Karsta tident skistosas ekstraktvielas 20+0,1
Oglhidrati:
Ksilans 146 +0,2
Arabinans 3,0+0,2
Mannans 44 +0,3
Glikans 37,7+0,3
Galaktans 26+0,1
Acetilgrupas 39+04
Skabé neskistosais atlikums (Klasona lignins) 229+0,2
Pelni 44+04

Ka redzams 3.1. tabula, vislielako dalu no Bialobrzeskie kanepju spalu sastava veido tris
poliméri (lignins, glikans un ksilans), kuru kopgjais sastavs aiznem gandriz 75 % no kopgjas
masas. Pargjo dalu veido dazados Skidinatajos SkistoSas vielas, neorganiskas vielas,
acetilgrupas un dazadi citi oglhidrati. Salidzinot ieglitos rezultatus ar citam industrialas
kanepes Skirném, var novérot, ka dazos gadijumos kimiskais sastavs Bialobrzeskie kanepju
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spaliem ir nedaudz atskirigs vai loti Iidzigs [16]-[18]. Lidz ar to var secinat, ka p&tijuma laika
izdaritie secindjumi ir piem&rojami ar1 citam industrialas kanepes skirném.

Ka redzams 3.1. tabula, kanepju spalu sastava pentozanu (ksilans + arabinans) saturs
veido 17,6 % no a. s. m. No ta var aprékinat, ka teorétiski no vienas absoliiti sausas kanepju
spalu tonnas ir iesp&ams iegt 125 kg furfurola, kas, salidzinot ar paSreiz riipnieciskaja
praksé izmantotajam izejvielam furfurola razoSana [19], ir daudz zemaks. Tadel furfurola
razoSanas konteksta kanepju spali ir uzskatdmi par piemerotu izejvielu, ja tiek izmantots
efektivaks furfurola iegiSanas panémiens neka Iidz $im riipnieciskaja prakse izmantotie.

Skatoties biorafinéSanas konteksta, viens no logiskiem virzieniem bitu, ja furfurolu varétu
ieglit biodegvielu razoSanas sistémas priekSapstrades posma, jo bez pentozaniem kanepju
spalos ir augsts celulozes saturs (37,7 % no a. s. m.). Turklat, ja salidzinam kanepju spalus ar
citam perspektivam biorafin€Sanas izejvielam (kukurtizas kaceni, cukurniedru bagase un
kviesu salmi), tad tos pec kimiskajam ipasibam varétu ierindot augstak, ka galveno
priekSrocibu minot zemo celulozes polimerizacijas pakapi (800), kas ir daudz zemaka par
bérza koksnes celulozes polimerizacijas pakapi 5500, ka arT zemaka par kvieSu salmu (1045),
kukurtizas kacenu (1100) un cukurniedru bagases (925) celulozes polimerizacijas pakapem
[20]. Tatad kanepju spalos esosa celuloze ir Tsakos posmos. Lidz ar to kanepju spalu celulozei
vajadz&tu but vieglak un atrak sadalamai lidz glikozes monomériem. Pozitivs ir ari fakts, ka
no viena hektara iesp&jams iegtt aptuveni 9000 tonnas absoliiti sausu kanepju spalu masu.
Lidz ar to, balstoties uz ieprieks aprakstito vienadojumu (2.5), teorétiski iesp&jamais etanola
daudzums, ko var iegiit no vienas tonnas vai hektara, attiecigi ir 271 L/t vai 2439 L/ha.
Salidzinot So teorétisko etanola iznakumu ar teorétiskajiem iznakumiem no pasreiz visvairak
izmantotajam ta sauktajam pirmas paaudzes izejvielam, pieméram, kukuriizas, risu un kviesu
graudiem [21], var teikt, ka kanepju spali pie efektivas biorafiné$anas sistémas realizacijas var
atslogot partikas izejvielu razoSanas sektoru, jo etanola iznakums no viena hektara ir par 1,2—
2,5 reizem lielaks.

Ka treSo iesp&jamo produktu, ko iesp€jams iegiit no kanepju spaliem, var minét partika
izmantojamu konservantu — etikskabi. Proti, balstoties uz kanepju spalos noteikto acetilgrupu
daudzumu (sk. 3.1. tab.), no vienas absoliiti sausas kanepju spalu tonnas var iegit Iidz pat
60,2 kg etikskabes. Turklat no biorafinéSanas sistémas sarezgitibas aspekta etikskabes
iegliSana no kanepju spaliem prasa tikai papildus izvietot rektifikacijas kolonnas, jo
acetilgrupu konversija etikskab& norit paraléli furfurola iegtiSanas procesam, kas kopa ar
reaktoram caurpliistoso tvaiku tiek izvaditi lauka. Lidz ar to, pareizi izv€loties mérka
produktus un rapnieciska Itmeni realiz&jot efektivu biomasas parstrades tehnologiju, no
kanepes spaliem ir iesp&ams ieglit maztonnazas un lieltonnazas produktus ar augstu
pievienoto veértibu.

3.2. Apstrades parametru robeZu izvéle

Nemot vera faktu, ka [idz §im nav bijusas pétitas aluminija sulfata katalitiskas 1paSibas uz
kanepju spalu hemicelulozes dalas konversiju furfurola, ka ari ta ietekme uz celulozes
daudzumu cietaja atlikuma, vispirms veikti eksperimenti autohidrolizes apstak]os.
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Autohidrolizes procesa temperatiiras intervals izvelets tads, lai tas ietvertu tas temperatiras,
kadas furfurola ieguvei izmanto ripnicas. P&éc tam, lai noteiktu aluminija sulfata katalitiskas
pasibas, veikti hidrolizes eksperimenti tados pasos apstrades apstaklos ta klatbiitng. Sakotngji
izveletais aluminija sulfata daudzums bija 5 %, rékinot uz a. S. m. legiitie dati apkopoti 3.2. un
3.3. tabula.

3.2. tabula
Furfurola iznakuma un trs galveno kanepju spalu sastavdalu izmainas p&c autohidrolizes
procesa
Temperatara,  Furfurols, CA, Celuloze, Lignins, Hemicelulozes,
0, 0,
°C ono oM o 0CA CSP %noCA  %noCA
teor. i.d.* a.s. m.
140 1,7 98,5 37,5 0,0 28,2 23,0
150 2,7 96,7 38,3 0,0 28,7 20,7
160 6,8 95,0 38,9 0,0 29,2 18,9
170 16,3 89,4 41,9 0,0 33,2 14,2
180 24,5 83,6 43,0 4,6 37,9 7,1

* Teorgtiski iespgjamais furfurola daudzums no kanepju spaliem ir 12,5 %.

3.3. tabula

Furfurola iznakuma un tris galveno kanepju spalu sastavdalu daudzuma izmainas péc
aluminija sulfata (5 %, rékinot uz a. S. m.) katalizéta hidrolizes procesa

Temperatira, Furfurols, CA, Celuloze, Lignins, Hemicelulozes,
%
°C o igs %nO&S M %nNOCA  CSP %noCA  %noCA
140 334 91,7 397 00 316 12,0
150 55,9 83,1 37,5 6.8 36,4 55
160 64,2 78,8 35 144 391 2.1
170 72,7 69,0 256 428 480 08
180 752 64,4 184 602 556 05

* Teorétiski iespgjamais furfurola daudzums no kanepju spaliem ir 12,5 %.

legiitie eksperimentalie dati parada, ka hidrolizes procesa temperatiiras paaugstinaSana
veicina kanepju spalos esoSo pentozu konversiju furfurola. Turklat, ja reakcijas zona papildus
pievieno aluminija sulfatu, pontozanu konversija furfurola ir notikusi lielaka apméra. Proti,
autohidrolizes gadijuma, celot hidrolizes procesa temperatiiru, iegiitais furfurola iznakums
palielingjas no 1,7 % lidz 24,5 %, rékinot no teor. i. d., bet aluminija sulfata klatbiitné no
33,4 % 1idz 75,2 %, rékinot no teor. i. d. Lidz ar to var secinat, ka aluminija sulfatam piemit
katalitiskas Tpasibas, lai efektivi veiktu kanepju spalu pentozu konversiju furfurola.

Vel viens svarigs parametrs, lai varétu integrét furfurola razoSanas posmu otras paaudzes
biodegvielu razoSanas sistema, ir atlikusais celulozes daudzums cietaja atlikuma. Ka redzams
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3.2. tabula, autohidrolizes laika celulozes daudzums cietaja atlikuma pieaug no 37,5 % lidz
43,0 %. Sadas izmainas ir izskaidrojamas ar to, ka autohidrolizes procesa laika pie visam
pétitajam temperaturam (iznemot 180 °C) notiek kanepju spalu hemicelulozes dalas dalgja
sagrauSana. To apstiprina ar1 iegiitie dati par celulozes sadaliSanas pakapi un lignina
daudzuma pieaugumu. Turpretim aluminija sulfata klatbaitné (sk. 3.3. tab.) hidrolizes procesa
temperattiras paaugstinasana ieveérojami samazina celulozes daudzumu cietaja atlikuma
(celulozes zudumi sasniedz 60,2 %, rékinot no sakotn&ja daudzumu).

Nakamais solis, lai izvertetu iegiita cieta atlikuma piemé&rotibu biodegvielu ieguvei, ir taja
esosas celulozes polimerizacijas pakapes noteikSana. Ka redzams 3.1. att., abos gadijumos ta
ir samazinajusies lidz ar apstrades temperatiiras paaugstinasanu. Autohidrolizes gadijuma
celulozes polimerizacijas pakape samazinajusies no 760 lidz 470, bet aluminija sulfata
klatbutng — no 680 Iidz 120. Neskatoties uz to, ka hidrolizes procesa, kur papildus ir izmantots
aluminija sulfats, tiek zaud@ts vairak celulozes, var izdarit secinajumu, ka aluminija sulfats
samazina sakotngjas celulozes polimerizacijas pakapi. Visslabak to ir iespgjams noverot pie
hidrolizes procesa temperatiiras 140 °C. Proti, abos apstaklos cietaja atlikuma ir saglabata visa
celuloze, bet celulozes polimerizacijas pakape ir samazinata no 760 (bez katalizatora
klatbiitnes) Iidz 680 (ar katalizatora klatbiitni). Turklat iegitais furfurola daudzums ir
pieaudzis 19,6 reizes.

» 800 3 ——Bez katalizatora

& ] .

< 650 - A Ar katalizatoru

[SY

3

1§ 500 -

i A y=0,0058x3 + 2,6929x2 - 418,63x + 22597

2 350 1 R? = 0,9965

= A

2 200 - A

g ] A

> 50 T T T T T T T T T T >
130 140 150 160 170 180 190

Apstrades temperatiira, °C

3.1. att. Bialobrzeskie kanepju spalu celulozes polimerizacijas pakapes izmainas péc
autohidrolizes un aluminija sulfata daudzuma 5 %, rékinot uz a. S. m., kataliz&ta procesa.

Balstoties uz ieprieks iegiitajiem novérojumiem un secinajumiem, talakaja eksperimentala
darba posma izpétita ari aluminija sulfata daudzuma 3 % un 7 %, rékinot uz a. s. m., ietekme
uz furfurola veidosanas dinamiku un gala iznakumu no kanepju spaliem (sk. 3.2. att.). Lai
biitu vieglak izvertét aluminija sulfata daudzuma izmainas ietekmi uz kanepju spalu pentoZu
konversiju furfurola, hidrolizes procesa temperatiira un apstrades ilgums saglabati
ieprieksgjos lielumos. 3.2. A att. redzams, ka pie aluminija sulfata daudzuma 3 %, rékinot uz
a.s.m., hidrolizes procesa temperatiiras un aluminija sulfata daudzuma mijiedarbiba ir
nepietiekama kanepju spalu hemicelulozes dalas straujai sagrausanai. Lidz ar to, stradajot
nosaciti zemas temperatiiras (140 °C un 150 °C), furfurola iznakums ir izteikti zems —
attiecigi 10,2 % un 25,2 % no teor. i. d. Ar1 pie aluminija sulfata daudzumiem 5 % un 7 %,
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rekinot uz a. S. m., stradajot ar STm temperatiiram, ir iegiits izteikti mazaks furfurola daudzums
neka pie temperatiram virs 160 °C (sk. 3.2. B un C att.). Tatad, veicot furfurola ieguvi no
kanepju spaliem pie 140 °C un 150 °C temperatiiram, ir vajadzigs ne tikai vairak katalizatora,
bet ari izteikti ilgaka apstrade, lai ieglitu vélamo furfurola iznakumu 50 % no teor. i. d., kas
bitu lidzvertigs ripnieciski ieglitajam daudzumam.
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3.2. att. Katalizatora daudzuma (A — 3 %, B — 5 %, C — 7 %) un apstrades temperatiiras
ietekme uz furfurola gala iznakumu no kanepju spaliem péc 90 min hidrolizes.

Saja pétijuma sadala tika ari secinats, ka, stradajot ar aluminija sulfata daudzumu 7 %,
rékinot uz a. S. m., hidrolizes procesa temperatiiru nav nepiecieSams paaugstinat vairak par
180 °C, jo, salidzinot ar ieguto furfurola iznakumu pie 170 °C, kop$§ hidrolizes procesa
30. min tas pieaug lidzvértiga daudzuma no 62,0 % lidz 73,2 %, rékinot no teor. i. d. (sk.
3.2. C att.). Turklat, ja salidzinam Sos datus ar iegiitajiem datiem pie aluminija sulfata
daudzuma 5 %, rékinot uz a.S. m., var secinat, ka nav v€lams izmantot vairak aluminija
sulfata par 7 %, rékinot uz a. s. m. Tas pamatojams ar to, ka, apstradajot kanepju spalus pie
aluminija sulfata daudzuma 5 %, rékinot uz a. s. m., 170 °C un 180 °C temperattiras, iegitais
furfurola iznakums ir lielaks — attiecigi 73,7 % un 75,2 % no teor.i.d. Tadel talakajos
petijumos temperatiiras intervals ir sasaurinats 1idz 160-180 °C, bet aluminija sulfats atstats
3-7 %, rekinot uz a. s. m., robezas. Sadu hidrolizes procesa parametru izvéli pamatoja ari
ieglta cieta atlikuma kimiska sastava izp&tes rezultati (sk. 3.4. tabulu). Proti, apstradajot
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kanepju spalus 90 min $ajos temperattiras un aluminija sulfata intervalos, ir iesp&jams atsSkelt
gandriz visu kanepju spalu hemicelulozes dalu.

3.4. tabula

Temperatiiras un katalizatora daudzuma ietekme uz galveno Bialobrzeskie kanepju spalu
sastavdalu daudzumu atlikuma p&c 90 min hidrolizes procesa

Katalizatora Temperatira Celuloze Hemicelulozes*
daudzums, ’ ’ Ksi. Gal. Man. Acetilgr.
% noa.s.m. °C % CA CSP % CA
160 41,4 4,3 6,7 0,4 0,2 1,0
3 170 40,3 11,6 3,4 0,4 0,2 0,6
180 38,8 17,6 1,3 0,3 0,1 0,3
160 38,5 14,4 1,6 pédas 0,1 0,2
5 170 29,2 42,8 0,2 pédas 0,1 0,0
180 21,6 60,2 0,2 pédas 0,1 0,0
160 36,5 19,1 0,8 pédas 0,1 0,1
7 170 25,8 47,3 0,3 pédas 0,1 0,0
180 7,0 87,6 0,0 pedas pédas 0,0

* Ksi. — ksilans, Gal. — galaktans, Man. — mannans, Acetilgr. — acetilgrupas. NB! Arabinans netika konstatéts neviena
kanepju spalu parauga.

3.3. Matematiska vienadojuma izstrade furfurola iznakuma aprekinasanai

Nemot veéra iepriek§ eksperimentala darba izdaritos novérojumus un secindjumus par
sakotngji izvél&to hidrolizes procesa temperatiras (X1), aluminija sulfata daudzuma (X2) un
apstrades ilguma (X3) ietekmi uz furfurola iznakumu un atlikuma sastavu, talakaja p&tijuma
mekl&tas $o parametru optimalas vértibas furfurola ieguvei no kanepju spaliem. So vértibu
noteikSana balstita uz 2.4. apakSnodala aprakstito metodiku. legiitie rezultati apkopoti
3.5. tabula. Balstoties uz Siem eksperimentalajiem rezultatiem, ir izveidots matematiskais
modelis (3.1.) furfurola daudzuma aprékinasanai.

Salidzinot eksperimentali ieglitos datus ar modela generétajiem datiem, var secinat, ka
abos veidos iegitie dati par furfurola iznakumu ieklaujas savstarpgjas kludu robezas (sk.
3.5. tabulu). Tadel var secinat, ka izstradatais modelis lauj precizi aprékinat sagaidamo
furfurola iznakumu pétitajos parametru apgabalos. To apstiprinaja ar1 darba veikta
eksperimentali iegtito datu kopas un dispersiju analize.

Furf.izn.(% no teor.i. d.) =6588+7,69 X1_170+10,69 X =5, .
49,20 X3—6O_3,63 X, -170 x2—5_2,18 X,—-170 X;—60 (3.1)
10 2 10 30

2 2 2
...—2,44X2_5-X3_60—1,37 X, ~170 ~7,28 X, =5 —3,24 X;—60 .
2 30 10 2 30
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3.5. tabula

Furfurola iznakuma izmainas, balstoties uz 32 tipa eksperimentilo planu

Realas vertibas

Kodétas vertibas

Furfurola iznakums, % no teor. i. d.

X1 X2 X3 X1 X2 X3 Eksperimentalie Modelétie
160 3 30 -1 -1 -1 18,2+0,2 18,2+2,2
170 3 30 0 -1 -1 29,9+ 0,5 33,0+1,8
180 3 30 +1 -1 -1 46,9+0,9 452+22
160 5 30 -1 0 -1 413+1,6 422+1,8
170 5 30 0 0 -1 56,8+ 0,0 535+1,5
180 5 30 +1 0 -1 61,2+0,0 62,0+1,8
160 7 30 -1 +1 -1 50,9+0,2 51,7+2,2
170 7 30 0 +1 -1 60,8 + 0,2 59,3+1,8
180 7 30 +1 +1 -1 63,1+1,4 64,2+22
160 3 60 -1 -1 0 37,0+£0,2 352+1,8
170 3 60 0 -1 0 476+1,2 479=+15
180 3 60 +1 -1 0 59,0+0,2 579+18
160 5 60 -1 0 0 575+0,2 56,8 +1,5
170 5 60 0 0 0 66,9+ 1,3 65,9+1,8
180 5 60 +1 0 0 70,9+0,4 722+15
160 7 60 -1 +1 0 64,4+12 64,0+ 1,8
170 7 60 0 +1 0 70,3+1,9 69,3+1,5
180 7 60 +1 +1 0 71,5+ 3,3 72,0+1,8
160 3 90 -1 -1 +1 470+0,6 458+2,2
170 3 90 0 -1 +1 53,7+0,1 56,3+1,8
180 3 90 +1 -1 +1 64,2+1,2 64,1+22
160 5 90 -1 0 +1 63,6 + 0,6 65,0+ 1,8
170 5 90 0 0 +1 742+14 71,8+15
180 5 90 +1 0 +1 76,5+1,3 76,0+1,8
160 7 90 -1 +1 +1 68,9+1,3 69,6 +2,2
170 7 90 0 +1 +1 73,2+0,7 72,8+1,8
180 7 90 +1 +1 +1 73,4+26 73,3+2.2
170 5 60 0 0 0 63,9+1,6 65,9+ 1,4

Balstoties uz ieprieks uzradito 3.1. vienadojumu, ar datorprogrammas MODDE PRO 12.0
palidzibu izveidoti grafiki. Tie apraksta furfurola iznakumu izmainas (% no teor. i. d.), mainot
hidrolizes procesa temperatiiru (160-180 °C), aluminija sulfata daudzumu (3—7 %, rékinot uz
a. S. m.) un hidrolizes procesa ilgumu (30-90 min; sk. 3.3.-3.5. att.). Analiz&jot $o hidrolizes
procesa savstarpgjo ietekmi uz furfurola iznakumu, var secinat, ka optimalais aluminija
sulfata daudzums, pie ka var iegit visvairak furfurola (76,8 % no teor. i. d.), ir 5,7 %, rékinot
uz a.s.m. Savukart nepiecieSama hidrolizes procesa temperatira ir 180 °C, apstrades

ilgums — 87 min. Tatad var teikt, ka ar So hidrolizes procesu, kur ka katalizators izmantots
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aluminija sulfats, ir iesp€jams iegiit par 53,6 % vairak furfurola neka ar pasreiz rtpnieciskaja
prakse izmantotajam metodém,

Ka redzams 3.5. C att.,, nedaudz upurgjot furfurola iznakumu (2,7 % no teor.i.d.), ir
iespgjams samazinat hidrolizes procesa laiku par 30 min. Vienigi $aja gadijuma ir
nepiecieSams izmantot vairak aluminija sulfata daudzumu. Tatad no resursu efektivas
izmantosanas skatupunkta 180 °C temperatiira, aluminija sulfata daudzums 5,95 %, rékinot uz
a. S. m., un apstrades 60 min ir uzskatami par piem&rotakiem, lai iegiitu augstvertigu furfurola
daudzumu no kanepju spaliem. Pie Siem apstrades apstakliem sagaidamais furfurola iznakums
ir 74,1 % no teor. i. d., kas, salidzinot ar riipniecisko praksi, ir par 48,2 % vairak.

Katalizatora daudzums [%enoasm]=3 Katalizatora daudzums [%noasm]=35 Katalizatora daudzums [%anoasm]=7

Apstrades latks. mm

30
160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180

Temperatiira °C Temperatura °C Temperatura °C

3.3. att. Hidrolizes procesa ilguma un temperatiiras izmainu ietekme uz furfurola iznakumu no
Bialobrzeskie kanepju spaliem pie aluminija sulfata daudzuma 3 % (A), 5 % (B) un 7 % (C),
rekinot uz a. s. m.

Apstrades latks [mun] = 30 Apstrades laiks [mn] = 60 Apstrades laks [min] = 90

Katalizatora daudzums. % no a.s.m.

160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180
Temperatura °C Temperatura °C Temperatara °C

3.4. att. Aluminija sulfata daudzuma un hidrolizes procesa temperatiiras izmainu ietekme uz
furfurola iznakumu no Bialobrzeskie kanepju spaliem pie 30 min (A), 60 min (B) un 90 min
(C) hidrolizes procesa ilguma.
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Temperatdra [*C] = 160 Temperatira [°C] = 170 Temperatiira [°C] = 180

Katalizatora daudzums. % no a.s.m.
- .M =S
= L (= = o =]

b
L

30 40 50 60 0 20 a0 30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 T0 80 a0
Apstrades laiks, min Apstrades laiks, min Apstrades latks, min

3.5. att. Aluminija sulfata daudzuma un hidrolizes procesa ilguma izmainu ietekme uz
furfurola iznakumu no Bialobrzeskie kanepju spaliem pie hidrolizes procesa temperattiram
160 °C (A), 170 °C (B) un 180 °C (C).

3.4. Matematiska vienadojuma izstrade CSP aprékinasanai

Saja pétijuma posma ir izstradats matematiskais modelis (3.2.), kas lauj aprekinat
hidrolizes procesa laika sagaidamos celulozes zudumus. Vienadojums balstits uz
eksperimentalajiem datiem, kas iegiti, nemot véra Central composite face-centred
faktoreksperimenta planu (sk. 3.6. tabulu). Optimalie hidrolizes procesa parametri mekl&ti
Sados intervalos: 160-180 °C, aluminija sulfata daudzuma 5—7 %, r€kinot uz a. s. m., un 30—
70 min.

X;=50

CSP (%)=18,17+21,19 +5,21(X2 —6)+8, 74

X,-170
0 (3.2)
..+511 X, 170

(X,-6)+3,82 X,-170 X,-50
2 ' 10

2
+8,82(X1_170j .

Ka redzams 3.6. tabula, mainot hidrolizes temperatiru, aluminija sulfata daudzumu un
apstrades ilgumu kombinacijas iepriek§ minétajos intervalos, var panakt, ka kanepju spalu
atlikuma péc furfurola iegiiSanas celulozes zudumi ir mazaki, neka tas bija pie 90 min ilgas
apstrades. Salidzinot ar ieprieks konstatéto (87,6 % no sakotngja celulozes daudzuma), $aja
eksperimentu s€rija celulozes sadaliSanas pakape samazinata 1idz 74,0 %. No ta var secinat,
ka hidrolizes procesa ilgumam ir milziga loma uz celulozes saglabasanu cietaja atlikuma.
Zimigi ir ar1 tas, ka 1saka apstrades laika ir iespgjams atSkelt gandriz visu hemicelulozes dalu
no kopé€jas kanepju spalu kimiskas struktiras. Ka redzams 3.6. tabula, to saturs cietaja
atlikuma neparsniedz 7 %.
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3.6. tabula

Oglhidratu sastava izmainas Bialobrzeskie kanepju spalu atlikuma péc furfurola iegiSanas

Hidrolizes procesa

Hemicelulozes

parametri Celuloze Ksil. Gal. Ac.gr.

°C % min % CA CSP % LC

160 5 30 39,1+0,1 00+00 56+03 03+01 08+0,1
180 5 30 326+02 267+10 05+01 00+00 03+0,0
160 7 30 395+04 00+£00 31+0,2 02+00 05+0,1
180 7 30 255+0,3 436+10 02+01 00«00 04+0,1
160 5 70 38,7+01 101+08 19+03 01+00 04+0,0
180 5 70 255+0,2 485+14 01+00 00«00 0,0+0,0
160 7 70 379+03 116+0,7 09+01 00+00 05+0,1
180 7 70 135+0,2 740+0,7 00+00 00+00 0,0=£0,0
160 6 50 394+01 73+03 26+04 03+00 04+0,1
180 6 50 252+0,2 481+06 01+00 00+00 0,0+0,0
170 5 50 36,0+01 184+0,2 0,701 0,0+0,0 0,0+0,0
170 7 50 318+04 268+09 03+01 00+00 0,0+0,0
170 6 30 384+0,2 105+05 15+02 03+01 04+0,1
170 6 70 326+0,1 240+03 05+00 00«00 02+0,0
170 6 50 349+01 147+0,7 0,7+01 00+00 03+0,1

Lai pilnvertigak var€tu izprast hidrolizes procesa parametru savstarp&jas mijiedarbibas
ietekmi uz kanepju spalu CSP, ar datorprogrammas MODDE PRO 12.0 palidzibu izveidoti
3.6. un 3.7. att. Informacija, kas redzama $ajos attclos, ir balstita uz vienadojumu (3.2).

Ka redzams 3.6. att., pie apstrades temperatiiram, kas augstakas par 170 °C, aluminija
sulfata daudzuma un hidrolizes procesa ilguma savstarp&ja mijiedarbiba veicina strauju
celulozes sadaliSanos. Lidz ar to var secinat, ka optimala kanepju spalu apstrades temperatiira,
pie ka var saglabat® gandriz visu sakotngji pieejamo celulozes daudzumu, ir meklgjama
robezas starp 160 C un 170 °C, bet hidrolizes ilgums nedrikst parsniegt 35 min. Vel
uzskatamak to apstiprina 3.7. att. Pieméram, lai izvairitos no kanepju spalu celulozes
sadaliSanas, temperatiras palielinaSana virs 168 °C pie aluminija sulfata daudzuma 5 %,
rekinot uz a. s. m., un apstrades laika 30 min nav vélama. Pie sadiem hidrolizes parametriem
celulozes daudzums kanepju spalos ir samazinajies par 2,1 %, rékinot no teor. i.d., bet
sagaidamais furfurola iznakums ir 50,8 % no teor. i. d. Tadgl, neskatoties uz to, ka sagaidami
lielaki celulozes zudumi hidrolizes procesa laika, biitu ieteicams samazinat hidrolizes procesa
temperatiiru un palielinat izmantojamo aluminija sulfata daudzumu. Sada gadijuma optimalie
parametri ir $adi: apstrades temperatiira 164 °C, aluminija sulfata daudzums 7,0 %, ré€kinot uz
a.S.m., un apstrades ilgums 30 min. Pie S$adiem hidrolizes apstakliem, balstoties uz
vienadojumu (3.1), paredzamais furfurola iznakums no kanepju spaliem ir 54,8 % no
teor.i.d. Savukart, balstoties uz 3.2. vienadojumu, iegitaja atlikuma péc pentozu
dehidratacijas procesa celulozes daudzums saglabats 95 % limeni no sakotng&ji pieejama
daudzuma.
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Temperatiira 160 °C Temperatiira 170 °C Temperatiira 180 °C

Katalizatora daudzums, % no a. s. m.
B B R
() - (=)} oo o [

[

30 35 40 45 50 55 60 63 70 30 35 40 45 50 55 60 65 70 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Apstrades laiks, min Apstrades laiks, min Apstrades laiks, min

3.6. att. Aluminija sulfata daudzuma un hidrolizes procesa ilguma ietekme uz CSP kanepju
spalos pie 160 °C (A), 170 °C (B) un 180 °C (C) apstrades temperatiiram.

Apstrades laiks 30 min Apstrades laiks 50 min Apstrades laiks 70 min

Katalizatora daudzums, % a. s. m.

5160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180 160 162 164 166 168 170 172 174 176 178 180
Temperatira, °C Temperatira, °C Temperatara, °C

3.7. att. Aluminija sulfata daudzuma un hidrolizes procesa temperatiiras ietekme uz CSP

kanepju spalos pie apstrades ilguma 30 min (A), 50 min (B) un 70 min (C).

3.5. Optimalo hidrolizes procesu parametru validacija un iegiito
blakusproduktu izpéte

P&dgjais pétijuma posms ir eksperimentalais darbs, kura parbaudita iepriekS atrasto
optimalo hidrolizes procesa parametru atbilstiba realitatei. Optimalo parametru parbaude
veikta abiem iesp&amiem kanepju spalu parstrades virzieniem: 1) hidrolizes process tikai
furfurola ieguvei (sk. 3.7. tab.) un 2) hidrolizes process ka priekSapstrades posms biodegvielu
ieguvei, kura laika iegutais furfurola daudzums ir Iidzvertigs ripnieciski iegiitajam
iznakumam (sk. 3.8. tab.). Salidzinot eksperimentali iegiitos iznakumus ar teorétiski
aprékinatajiem, var secinat, ka praktiski iegiitie rezultati sakrit ar teor€tiski aprékinatajiem.
Lidz ar to vienadojumi — 3.1. un 3.2. — ir uzskatami par preciziem, ka arT ir izmantojami citos
petijumos, lai piemekl&tu pareizos hidrolizes procesa parametrus mérka produkta ieguvei.
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3.7. tabula

Optimalo hidrolizes procesa parametru validacija furfurola iegiiSanai no kanepju spaliem

Hidrolize procesa parametri Furfurola iznakums % no teor. i. d.
Temp. Kat. d. Laiks Aprekinatais Praktiski iegitais
180°C  595% 60 min 741+16 71,8
3.8. tabula

Optimalo hidrolizes procesa parametru validacija furfurola iegiisanai no kanepju spaliem,
vienlaikus saglabajot celulozi

CSP
Hidrolize procesa Furfurola iznakums _ L
. ) % no sakotngja
parametri % no teor. i. d.
daudzuma
Temp. Kat.d. Laiks  Aprekinatais legiitais  Aprékinatais legitais
164°C 7%  30min 54,8+ 2,0 54,3 4,3+ 3,5 0,3

Lai giitu pilnvertigaku priekSstatu par procesa efektivitati un biitu iesp&jas aprakstit
sagaidamas blakusproduktu plasmas, abi hidrolizes procesa starpprodukti (hidrolizats un
cietais atlikums) tika analizéti padzilinati (sk. 3.9. un 3.10. tab.). Abos gadijumos tika
konstatéts, ka hidrolizata bez furfurola ir atrodami arT citi oglhidratu destrukcijas produkti
(skudrskabe, etikskabe, levulinskabe un 5-hidroksimetilfurfurols). Lidz ar to var secinat, ka
Sada hidrolizes procesa, kur ka katalizators izmantots aluminija sulfats, notiek lidziga
oglhidratu destrukcija, ka tajos hidrolizes procesos, kur izmantota mineralskabe.

3.9. tabula

Hidrolizata sastavs pie optimalajiem hidrolizes procesa parametriem

1. scenarijs 2. scenarijs
Komponente Koncentracija, Daudzums, Koncentracija, Daudzums,
g/L % no g/L % Nno
a.s.m. a.s.m.
Skudrskabe 1,0 3,8 0,9 1.4
Etikskabe 15 5,9 3,5 5,2
Levulinskabe 0,5 2,0 0,1 0,1
5-hidroksimetilfurfurols 0,3 1,1 0,1 0,2
Furfurols 2,3 9,0 4,6 6,8

Salidzinot cietos atlikumus, kas raduSies pe&c kanepju spalu hidrolizes procesa, var
konstatet, ka butiskaka atSkiriba ir mekl€jama celulozes un skabé neSkistosa atlikuma
komponentgs. Savukart pargjas cieta atlikuma sastavdalas ir lidzvertiga daudzuma, iznemot
ksilanu. Lidz ar to ir gits apstiprinajums, ka 2. scenarija iegutais cietais atlikums ir
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piemérotaka izejviela, lai turpinatu pétijumus par $ada priekSapstrades procesa izmantoSanu
biodegvielu razoSanas sist€éma. Teorétiski iesp&jamais etanola daudzums no $ada atlikuma,
balstoties uz vienadojumu (2.5), biitu 307 L, rékinot no vienas absoliiti sausas tonnas kanepju
spalu cieta atlikuma.

3.10. tabula

Bialobrzeskie kanepju spalu lignocelulozes kimiskais sastavs péc hidrolizes procesa pie
optimalajiem apstrades parametriem

1. scenarijs 2. scenarijs
Komponents Daudzums, % CA
Oglhidrati:
Ksilans 0,2+0,0 2,0+0,0
Arabinans 0,0+0,0 0,0+0,0
Mannans 0,0+0,0 0,0+0,0
Glikans 20,0+0,3 427+0,2
Galaktans 0,0+0,0 0,3+0,1
Acetilgrupas 0,0+0,0 02+0,1
Skabé neskistosais atlikums 58,6 £+ 0,2 376+0,1
Pelni 79+0,1 6,9+0,2
Aluminija sulfats* 8,8 8,2
Neidentifictie savienojumi 45+0,6 2,1+0,3

* Aprekinats, balstoties uz piep@mumu, ka hidrolizes laika ar tvaika plismu
nav izvadits lauka no reakcijas zonas.
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SECINAJUMI

Industrialas kanepes (Cannabis sativa L.) skirnes Bialobrzeskie spalu kimiska sastavs
liecina, ka ta sastava ir pietickams pentozu (20,0 % no a. s. m.) un celulozes (37,7 %
no a.s. m.) daudzums, lai tos varétu izmantot ka izejvielu furfurola un bioetanola
razo$anai kaskades sistéma. Turklat to sastava ir vél ievérojams daudzums acetilgrupu
(39% no a.s.m.), kas paver iespas iegit v&l vienu augstvértigu partika
izmantojamu produktu — etikskabi.

P&tot izmantotas biomasas priekSapstrades metodes ietekmi autohidrolizes apstaklos
uz kanepju spalu pentozu konversiju furfurola izv€l€tajos procesa temperatiiras un
laika diapazonos, konstatéts, ka $ads risinajums nav piemé&rots vienlaicigai furfurola
ieguvei un celulozes saglabasanai cietaja atlikuma. Proti, cietais atlikums v&l joprojam
satur 23,0-7,1 % hemicelulozes, savukart sasniegtais furfurola iznakums ir 1,7—
24,5 %, rekinot no teor. i. d., robezas. Savukart pozitivi ir tas, ka celulozes daudzums
saglabajies tikpat ka neskarts — 100-95 % robezas.

Aluminija sulfata pievienoSana reakcijas zona, salidzinot ar autohidrolizes procesu,
lauj pilniba atSkelt hemicelulozes dalu no kop€jas kanepju spalu strukttiras. Turklat
Sada hidrolizes procesa laika ir iesp&jams iegiit furfurolu ar iznakumu 76,8 % no
teor. i. d., kas ir par 53,6 % vairak neka lidz §im ripnieciskaja praksé realizétais
iznakums. Tadgjadi ir pieraditas aluminija sulfata katalitiskas ipaSibas uz kanepju
spalu hemicelulozes dalas atSkelSanu, ka ari tas uzlabo selektivitati, parveidojot
pentozes furfurola.

Hidrolizes procesa laika, ka katalizatoru izmantojot aluminija sulfatu, kanepju spalos
norit kimiskas reakcijas, kuru rezultata samazinas ne tikai hemicelulozes dalas
daudzums, bet ar1 celulozes daudzums un tas polimerizacijas pakape.

Apstradajot eksperimentali iegiitos datus ar datorprogrammas MODDE Pro 12, ir
iegiti divi vienadojumi. Viens no tiem lauj aprékinat sagaidamo furfurola iznakumu
160-180 °C temperatiira, aluminija sulfata daudzuma 3-7, rékinot uz a. s. m., un 30—
90 min intervalos, bet otrs hidrolizes procesa zaudéto celulozi 160-180 °C, 5-7 %,
rékinot uz a. s. m., un 30—70 min intervalos.

Balstoties uz iegitajiem matematiskajiem vienadojumiem, ir noteikti optimalie
hidrolizes procesa parametri kanepju spalu apstradei, lai iegtitu furfurolu un saglabatu
celulozi cietaja atlikuma. Optimalie hidrolizes procesa parametri furfurola ieguvei no
kanepju spaliem, ka katalizatoru izmantojot aluminija sulfatu, ir 180 °C, 5,95 %,
rékinot uz a. s. m., un 60 min. Praktiski iegiistamais rezultats ir 71,8 % no teor. i. d.
Savukart optimalie hidrolizes procesa parametri, lai iegiitu furfurolu un saglabatu
celulozi cietaja atlikuma, ir 164 °C, 7 %, rékinot uz a.s. m., un 30 min. Pie Siem
parametriem cietaja atlikuma var saglabat 99,7 % sakotngjas celulozes un iegit
furfurolu ar iznakumu 54,3 % no teor. i. d.

Pie optimalajiem hidrolizes parametriem iegiitajos hidrolizatos bez furfurola atrodami
ar citi blakusprodukti (etikskabe wun 5-hidrokismetilfurfurols, levulinskabe,
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skudrskabe), kas norada uz hemicelulozes un celulozes dalas sadalisanos hidrolizes
procesa laika.

P&c hidrolizes procesa iegiita cieta atlikuma komponentsastavs norada, ka sada veida
apstrade var kalpot ka efektiva biomasas priekSapstrades metode, jo ta sp€j nodroSinat
gandriz pilnigu hemicelulozes dalas atdaliSanu. Balstoties uz So faktu, ir panakts, ka,
salidzinot ar izejvielas komponentsastavu, celulozes daudzums ir palielinajies. Lidz ar
to teorctiski ieglistamais etanola daudzums no vienas absoliiti sausas tonnas ir
pieaudzis no 271 L lidz 307 L.

Abi izstradatie hidrolizes procesa izmantoSanas virzieni var kalpot par pamatu
ripniecisku procesu un tehnologiju prototipu izstradei.
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REKOMENDACIJAS

Promocijas darba aprakstitais petniecibas darbs atstaj dazus interesantus jautajumus
nakotnes petijumiem.

IZEJVIELAS HIDROLIZE. Hidrolizes procesu ietekm& daudzu mainigo parametru kopa:
reaktora dizains, izmantotais katalizators, ta daudzums un koncentracija, izmantota izejviela,

tas izm&rs un mitrumsaturs, caurpliistosa tvaika veids un atrums, apstrades temperatiira u. C.
parametriem. Saja pétfjuma tika pétiti tikai trfs no visiem iespgjamiem hidrolizes procesa
ietekmé&joSiem parametriem. Tadé] darba iegiitie optimalie parametri varétu biit korig€&jami un
nav uzskatami par galigiem, ko apliecinaja validacijas eksperimenti. Proti, pirmajas hidrolizes
procesa 30 min reakcijas zona izteikti sadalas furfurols. Tadél pirms tehnologiskas reglamenta
izstrades ir nepiecieSami papildu p&tijumi arl par izmantota tvaika pliismas atrumu un veidu
Saja laika spridi. Nemot v&ra, ka pétijuma izmantota izejviela ir pieejama sezonali, papildus
biitu jaizpéta ari glabasanas ietekme uz komponentsastavu. Sada eksperimenta dati lautu
noteikt pielaujamas izejvielas mitrumsatura svarstibas, pie kuram var saglabat $aja petijuma
ieglitos rezultatus.

HIDROLIZES CIETAIS ATLIKUMS. Balstoties uz aprékiniem, cietais atlikums p&c hidrolizes
procesa pie pasreiz defin€tajiem optimalajiem parametriem satur 8,2-8,8 % aluminija sulfatu.

Tadel pirms talako pétijumu saksanas, kur ka izejviela izmantota $ada biomasa, butu papildus
nepiecieSams izpétit ta kimiska sastava izmainas péc katalizatora nomazgaSanas. Sads
pétijums velak dotu datus par aluminija sulfata klatbutnes ietekmi talakajos biomasas
parstrades posmos.
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