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PROMOCIJAS DARBS
IZVIRZITS RIGAS TEHNISKAS UNIVERSITATES KIMIJAS
TEHNOLOGIJAS INZENIERZINATNU
DOKTORA GRADA IEGUSANAI

Promocijas darbs doktora grada iegfiSanai tiek publiski aizstavéts 2015. gada
14. oktobrT plkst. 15:00 Rigas Tehniskas Universitates Materialzinatnes un lietiskas
kimijas fakultaté, Paula Valdena iela 3, 272. auditorija.

Ar promocijas darbu var iepazities RTU zinatniskaja biblioteka, Kipsalas iela
10, Riga, LV-1048 un Valsts Nacionalaja biblioteka, Mikusalas iela 3, Riga, LV-
1423.

OFICIALIE RECENZENTI

Docents, Dr.sc.ing. Juris Malers
Rigas Tehniska Universitate

Dr.sc.ing. Maris Daugavietis
Latvijas Valsts mezzinatnes institats "Silava"

Dr.sc.ing. Juris Zoldners
Latvijas Valsts koksnes kimijas institits

APSTIPRINAJUMS

Apstiprinu, ka esmu izstradajis doto promocijas darbu, kas iesniegts izskatiSanai
Rigas Tehniskaja universitaté inzenierzinatnu doktora grada iegiiSanai. Promocijas
darbs nav iesniegts neviena cita universitaté zinatniska grada iegiiSanai.

Aigars Paze ..................
Datums: 16.06.2015.

Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, satur ievadu, literatiiras apskatu
(10 nodalas), eksperimentalo dalu (4 nodalas), rezultatus un to izvert€&jumu (8
nodalas), secindjumus un izmantotas literatiiras sarakstu. Saturs izklastits uz 166
lapaspusém. Darbs satur 61 att€lu, 27 tabulas, 2 pielikumus un izmantotas literattiras
sarakstu, kas ietver 232 literatliras avotus.



PATEICIBAS

Izsaku pateicibu saviem promocijas darba zinatniskajiem vaditajiem Dr. sc.
ing. asoc. prof. Marcim Dzenim, vadoS$ajiem pétniekiem Dr. sc. ing. Janim
Rizikovam un |Dr. sc. ing. Janim Zandersonam| par darba vadidanu, savlaicigu
palidzibu, pacietibu un moralu atbalstu darba izstrades laika.

Paldies Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita direktoram Dr. sc. ing.
Ugim Cabulim par infrastruktiiras nodro$inasanu, izstradajot darbu Koksnes kimijas
Institata tehnologisko pétijumu dala.

Veélos pateikties visiem maniem kolégiem, kas praktiski mani atbalstija
disertacijas izstradasanas laika, veicot nepiecieSamas analizes un palidzot interpretét
rezultatus. Gribu pateikties Latvijas Valsts Koksnes kimijas institita kolégiem:
Ausmai Tardenakai, Ancei Plavniecei, Baibai Spincei, Jurim Grininam, Kristinei
Meilei, Marim Pukem, Pranam Brazdauskam, Vilhelminei Jurkjanei ka ari
Organiskas Sintézes Institiita vadoSajam pétnieckam P&terim Trapencierim un Rigas
Tehniskas Universitates kolégiem - Inesei Mierinai, Marai Jurei par analizu
veik§anu, palidzibu un noderigajiem padomiem eksperimentalaja darba.

Sirsnigs paldies manai sievai, mammai, masai un draugiem par sapratni un
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PROBLEMAS BUTIBA UN AKTUALITATE

Riapnieciskajas bérza koksnes parstrades nozarés ka lieltonnazas
atkritumprodukts ir miza, kuru paslaik izmanto tikai ka kurinamo [1]. Tas nav
racionals risinajums, jo Latvijas ara (Betula pendula Roth.) un purva (Betula
pubescens Ehrh.) bérza mizas argjais baltais slanis jeb tass péc sava kimiska sastava
ir unikals dabas produkts, kas satur lielu daudzumu vertigu ekstraktvielu (~35% no
a.s. masas). Ekstraktvielu pamatmasu (~75% no a.s. masas) sastada individuals
ktmisks savienojums - lup-20(29)-en-3B,28-diols jeb betulins, kur§ zinatniskajas
publikacijas pazistams jau vairak ka 200 gadus, bet ka tautas dziedniecibas Iidzeklis
tass pulvera sastava rod pielietojumu kop$ seniem laikiem [2]. Tomer tiesi p&dgjas
desmitgad@s, attistoties organiskajai sintézei, fizikali-kimiskajam vielas uzbiives
pétniecibas un analizes metodém, giiti pirmie panakumi betulina atvasinajumu
izmanto$ana cinai ar vézi un HIV-infekciju, tapéc krasi pieaugusi zinatnieku
interese par betulina un citu bérza tass (BT) ekstraktvielas eso$o lidziga tipa
savienojumu (betulinskabes un lupeola) uzbiivi un to atvasinajumu sintézi [3]. Tapat
arT betultnam un ta atvasinajumiem piemit vairakas citas vértigas ipasibas, kuram ir
liela nakotnes perspektiva biit izmantotam ne tikai farmacija, bet arT partikas,
kosmétikas un polim@rmaterialu razoSanas nozarés [2]. Tas viss stimulé meklét
jaunas, efektivakas un Ietakas izdaliSanas metodes, kuras varétu ar nelieliem
ieguldijumiem viegli mérogot liela apjoma riipnieciska razoSana.

Temas aktualitate

Augstas pievienotas vértibas produktu riipnieciska raZzosana ir viens no valstu
izaugsmes stirakmeniem. Ta ka Latvija nav bagata ar izraktepiem, Latvijas
ekonomikas un labklajibas ilgspgjigas attistibas cel§ butu japlano, buvéjot tadas
razotnes, kas izmanto viet€jos atjaunojamos resursus. Tomeér, lai ieglitu maksimalo
labumu, razo$anas process japlano péc iesp&jas racionalak, iesaistot parstrades
procesa parstrades atlikumus, tada veida tiecoties uz kompleksas parstrades jeb
bezatlikumu tehnologijam. Paslaik Latvija attistitas finierrGipniecibas nozaré butu
nepiecieS§amas izmainas parstrades tehnologijas, jo ilgstosu laiku netiek rasts labaks
razo$anas atlikumu izmanto$anas veids, ka tikai dedzinaSana. Turpinot $adi rikoties,
netiek izmantota iesp&ja butiski paaugstinat savas produkcijas kopigo pievienoto
vertibu, jo razo$anas atlikumi sastada ievérojamu dalu no parstradata finierkluca
masas.

Cilveku saimnieciskas darbibas, kas saistitas ar siltumnicas efekta gazu
(oglekla dioksids, metans u.c.) emisiju var paaugstinat Zemes vid&jo temperattiru un
ietekmé&t globalas klimata parmainas, kuras pavada dazadas dabas katastrofas.
Nemot to véra, ir jarikojas atbildigi, tapéc, ja iesp€jams, jaizvairas no razo$anas
atlikumu dedzinaSanas un jameklé alternativi pielietoSanas vai parstrades varianti.
Alternativu mekl&jumus stimulé ar saistibas, ko Latvijas Valsts 2002. gada
uznémusies, pievienojoties Kioto protokolam. Kioto protokols ir starptautisks tiesibu
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akts, kur§ tika pienemts 1997. gada ar mérki ierobezot atmosféras piesarnosanu ar
siltumnicas efektu izraiso§am gazém. Protokols paredz vairakus starptautiska ITmena
mehanismus, kas lautu samazinat siltumnicefekta gazu emisijas pasaulé un viena no
tam ir starptautiska emisiju tirdznieciba. Tada veida Latvija un citas Eiropas
Savienibas valstis, tirgojoties ar oglekla dioksida kvotam, no savas puses uztur
emisiju Iidzsvaru. No ta var secinat, ka, izv€loties citu alternativu dedzinasanai, var
ne tikai piedalities dabas saudzé3ana, bet arT papildus nopelnit uz ieekonométo
oglekla dioksida kvotu pardosanas rékina [4].

Pasaulé nepartraukti aug dabigas kosmétikas tirgus, kas rada pieprasijumu
péc jaunam kosmétikas izejvielam, kas Tpasi attiecas uz tadam funkcionalajam
piedevam ka emulgatori, konservanti, antioksidanti u.c. Funkcionalas piedevas
dabigas kosmétikas produktos biezi vien ir sint&tiski iegltas, jo ir griti piemekl&t
dabigas izcelsmes piedevas ar nepiecie3amajam Tpasibam [5]. Saja zina BT
ekstraktvielas ir TpaSas, jo pie noteiktas apstrades tam vienlaicigi piemit emulgatora,
konservanta un antioksidanta, ka arT izteiktas adu dzied&josas ipaSibas [6, 7]. Tas
savukart vargtu ieinteres€t dabigas kosmetikas razotajus, kuru tirgus ir pietiekami
plass, lai varétu realizet lielus Latvijas ekstraktvielu apjomus.

Promocijas darba meérkis

Izstradat jaunu metodi kimiska savienojuma - betulina izdaliSanai ar augstu
iznakumu un tiribu péc iespgjas vienkarsa un efektiva procesa, kuru varétu mérogot
uz liela apjoma riipniecisko razosanu Latvija.

Merka sasniegSanai darba izvirziti sekojoSi uzdevumi:

< pamatojoties uz literatiru, izpétit informaciju par BT sagatavoSanu
triterpenoidu izdaliSanai un to sekojo3ai attiriSanai, ka izejvielu izmantojot
ripnieciskos bérza mizu atlikumus;

+ noskaidrot un izvertét attiectba uz triterpenoidiem optimalos apstaklus
ekstrakcijai Soksleta aparata;

« piemeklét 1&tus, selektivus 3kidinatajus triterpenoidu ekstrakcijai, ka arT
piemérotakos ekstrakcijas procesa intensifikacijas panémienus un betulina
attiri$anas iespgjas;

% pamatojoties uz iegltajiem datiem, apvienot un uzlabot zinamas BT
parstrades tehnologijas un radit jaunu, efektivu metodi augstas tiribas
betulina izdaliSanai ekstrakcijas procesa;

« piemeklét un izmeginat praksé betulina un bérza mizas parstrades atlikumu
(liksne, izekstraggta tass jeb spraukumi un atsalnis p&c ekstrakcijas)
racionalus izmanto$anas variantus;

«* novertét betulina riipnieciskas razo$anas iesp&jas Latvija.
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Tezes aizstaveSanai

Riipnieciskie bérza mizas atlikumi ir piemé&rota izejviela betulina
izdali$anai.

BT sagatavo$ana (attiriSana no liksnes, granuléana) uzlabo augsta betulina
satura ekstraktvielu iznakumu.

Uzlabota ekstrakcijas iekarta (starpkristalizacijas metode, maisisana,
ekstrakcija $kidinataja virSanas temperatira) dod iesp&ju ievérojami
paatrinat ar nepolarajiem $kidinatajiem iegiita augstas tiribas betulina
izdaliSanas procesu.

Izstradatais betulina razoSanas panémiens ir ekonomiski izdevigs un
piemérots Latvijas apstakliem.

Betulins un betulina razoSanas atlikumi ir piemé&rota izejviela vairaku
augstas pievienotas vertibas produktu razo$anai.

Darba zinatniska novitate

Jauna betulina izdalisanas metode apvieno un uzlabo zinamas BT apstrades
un parstrades tehnologijas.

Izstradata jauna BT kvalitates kontroles metode, kas rada iesp&ju operativi
sekot BT attiriSanas procesam.

Pirmo reizi izpétita starpkristalizatora (StKr.) izmanto$ana augstas tiribas
betulina izdaliSanai ekstrakcijas procesa.

Piedavati un praktiski izmgginati ekstraktvielu un starpproduktu racionali
izmanto$anas varianti, noradot uz iesp&ju veikt kompleksu bérza mizas
parstradi.

Darba praktiska nozimiba

KD
£

Izstradatais BT parstrades pan€miens bitiski uzlabo bérza koka
izmantoSanas efektivitati un finierripniecibas nozares produkcijas kopigo
pievienoto vértibu, ka rezultata bérza koksne kliis konkurétsp&jigaka tirgi.
Uzprojekteta un patentéta originala intensivas masas apmainas ekstrakcijas
pilotiekarta un izstradats optimals rezims, lai viena stadija izdalttu
kristalisku betulinu ar augstu ttribu un iznakumu.

Izmantojot darba rezultatus, ir piedavats tehnologiskais priekslikums
betulina un lupeola riipnieciskai razosanai no bérza finierklucu parstrades
atlikumiem.

Darba rezultatu aprobacija

Promocijas darba galvenie zinatniskie sasniegumi un rezultati ir prezentéti un

sanémusi pozitivu veért€jumu 7 starptautiskas zinatniskas konferencés. Par
promocijas darba tematu ir publicéti 16 drukati darbi, tai skaita 4 raksti refergjamos



zinatniskajos zurnalos (1., 4., 5. un 10.), 2 raksti pilnos konferen¢u darbu
kopsavilkumos (6. un 12.), 6 raksti abstraktu kopsavilkumos (3., 7-9., 11.un 13.), 1
patenta (14.) un 2 patenta pieteikumos (15. un 16.):

1.

10.

Rizhikovs, J., Zandersons, J., Dobele, G., Paze, A. Isolation of triterpene-rich
extracts from outer birch bark by hot water and alkaline pre-treatment or the
appropriate choise of solvents // Ind. Crop. Prod., - 2015, vol. 76, 209-214 p.
Paze, A., Rizikovs, J. Petroleum Ether - Most appropriate solvent for isolation
of betulin from birch outer bark. In: Abstracts of the Riga Technical University
55th International Scientific Conference. Section: Material Science and Applied
Chemistry, 2014, 38 p.

Zg@berga, S., Mierina, 1., Jure, M., Paze, A., Rizikovs, J. Antiradical activity of
birch outer bark extracts. In: Abstracts of Riga Technical University 55th
International Scientific Conference. Section: Material Science and Applied
Chemistry, 2014, 22 p.

Paze, A., Zandresons, J., Rizikovs, J., Dobele, G., Jurkjane, V., Spince, B.,
Tardenaka, A. Apparatus and selective solvents for extraction of triterpenes
from silver birch (Betula pendula Roth.) outer bark // Baltic Forestry, - 2014,
vol. 20(1) 88-97 p.

Rizikovs, J., Zandresons, J., Paze, A., Tardenaka, A., Spince, B. Isolation of
suberinic acids from extracted outer birch bark depending on the application
purposes // Baltic Forestry, 2014, vol. 20(1), 98-105 p.

Pazhe., A., Zandersons, J., Rizhikovs, J., Dobele, G., Spince, B., Jurkjane, V.,
Tardenaka, A. Fractional crystallisation of outer birch bark extractives. In:
Proceedings of the 9th Meeting of the Northern European Network for Wood
Science and Engineering, 2013, 86-91 p.

Pazhe, A., Zandersons, J., Stirna, U., Rizhikovs, J., Tardenaka, A., Spince, B.
Polyurethane foam from industrial waste of plywood production. In: 4th
Workshop "Green Chemistry and Nanotechnologies in Polymer Chemistry”
2013, 108-109 p.

Rizhikovs, J., Zandersons, J., Pazhe, A., Tardenaka, A., Spince, B. Isolation of
Suberinic acids from extracted outer birch bark depending on the application
purposes. In: Abstracts of International Baltic Sea Region Scientific Conferece
"Interdisciplinary Research for Higher Socioeconomic Value of Forests", 2013,
26-27 p.

Pazhe, A., Zandersons, J., Rizhikovs, J., Dobele, G., Jurkjane, V., Spince, B.
Selective solvents for extraction of triterpenes from Betula pendula outer bark.
In: Abstracts of International Baltic Sea Region Scientific Conferece
"Interdisciplinary Research for Higher Socioeconomic Value of Forests", 2013,
30-31 p.

Paze, A., Zandersons, J., Rizikovs, J., Dobele, G., Spince, B., Jurkjane, V.,
Tardenaka, A. Obtaining pentacyclic triterpenes from outer birch bark //
Latvijas Kimijas Zurnals, - 2012, vol. 4, 415- 420 p.




11.

12.

13.

14.

15.

16.

Pazhe, A., Zandersons, J., Rizhikovs, J., Dobele, G., Spince, B., Jurkjane, V.,
Tardenaka, A. Obtaining of triterpene derivatives from outer birch bark in the
extraction process. In: /7th International Scientific Conference "EcoBalt 2012":
Book of Abstracts, 2012, 62 p.

Pazhe, A., Zandersons, J., Rizhikovs, J., Dobele, G., Spince, B., Jurkjane, V.,
Tardenaka, A. Impact of the solvent on the yield of silver birch (Betula Pendula
Roth.) outer bark extractives. In: Proceedings of the 8" Meeting of the Northern
European Network for Wood Material Science & Engineering, 2012, 100-108 p.
Pazhe, A., Zandersons, J., Rizhikovs, J., Dobele, G., Sprince, B., Jurkjane, V.,
Tardenaka, A. Composition of birch bark extracts depending on the solvent
type. No: Abstracts of the Riga Technical University 53rd International
Scientific Conference: Dedicated to the 150th Anniversary and the 1st Congress
of World Engineers and Riga Polytechnical Institute / RTU Alumni, 2012, 92 p.
Zandersons, J., Rizikovs, J., Paze, A., Dobele, G., Tardenaka, A., Spince, B.,
Jurkjane, V. Tass kimiskas parstrades panemiens un iekarta ta realiz€Sanai //
Latvijas patents 14759 B (20.04.2014).

Zandersons, J., Rizhikovs, J., Pazhe, A., Dobele, G., Tardenaka, A., Spince, B.,
Jurkjane, V. Method for the chemical processing of outer birch bark and
apparatus for its realization // Europas patenta pieteikums 2842564 Al
(04.03.2015).

Zandersons, J., Rizikovs, J., Paze, A., Dobele, G., Tardenaka, A., Spince, B.,
Jurkjane, V. Kokskaidu platpu izgatavoSanas panémiens bez formaldehida
izmanto$anas // Latvijas patenta pieteikums P-14-07 (15.01.2014).
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PROMOCIJAS DARBA ISS SATURS

Ievada ir pamatota promocijas darba aktualitate, formuléts mérkis un
uzdevumi, ka arT izklastitas promocijas darba pamatnostadnes.

Pirma nodala ir literatliras apskats, kura apskatita bérzu sugu izplatiba,
atskiribas, pielietojums un parstrade Latvija. Dota bérza mizas morfologija,
pamatkomponentu saturs un to kimiskais sastavs atkariba no izcelsmes. Dotas BT
sagatavoS$anas metodes, ka arT apskatits BT ekstraktvielu raksturojums. Izanaliz&tas
un apspriestas piemé&rotas betulina, lupeola izdali$anas un attiriSanas metodes ka ari
to parametri. Aprakstitas BT ekstraktvielu un bérza mizas parstrades atlikumu
izmantoSanas iesp&jas. Literatliras apskata apkopota informacija lava izvEl&ties
piemérotu BT sagatavo$anas metodi, ka arT betulina ekstrakcijas intensifikacijas un
ta attiriSanas panémienus.

Otra nodala ir eksperimentala dala, kura pamatota izejvielas jeb ripnieciskas
bérza mizas izvéle un aprakstita paraugu sagatavosana, ka ar atspoguloti promocijas
darba izmantotie materiali, metodes un iekartas. Jaunas betulina ekstrakcijas
metodes izstradasanai ir izmantota eksperimentala shéma, kas attélota 1. attéla.

u'i e . ¥ “ %
Bérza miza Malta bérza miza \4 Bérza tass

(Tannidu, oglhidratu $kidums |

coffii
Tass granulas

0,4-2,0mm Tass granulas

——————

(Smalkumi < 0,4 MM —w——eeo— - i

1
i
v

Intensivas ekstrakcijas iekarta Betulins

1. att. VienkarSota eksperimentala shéma betulina izdali$anai no riipnieciskas bérza
mizas
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Tresaja nodala, pamatojoties uz 1. un 2. nodala apkopoto informaciju,
analiz€ti darba rezultati un dots to izvertéjums.

Secinajumos ir formul&ti sasniegtie darba rezultati un definéti biitiskakie
atzinumi.

Literatiiras saraksta ir uzskaititi darba izmantotie literatiiras avoti,
balstoties uz kuriem noteica pétijuma virzienus un salidzinaja iegiitos rezultatus.

DARBA REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Izstradajot darbu, ka izejviela pétijumiem ir izv€l€ts rlpnieciskais finiera
razoSanas atlikums — b&rza miza, kas Sobrid ir salidzino$i I&ts un Latvija liela
apjoma pieejams materials.

Rupnieciskas bérza mizas raksturojums

Eksperimenti bija uzsakti ar raksturlielumu izpéti izejvielai - ripnieciskajai
mizai un ar rokam atdalitajiem, atseviSkajiem slaniem - tasij un luksnei, kuriem
noteica kimisko sastavu, elementsastavu un sadeg$anas siltumu (skat. 1., 2. un 3.
tabulu).

1. tabula
Riipnieciskas bérza mizas un atsevisko slanu — tass un litksnes kimiskais
pamatsastavs
Komponenti, % no izejvielas a.s. masas Miza | Tass | Luksne
Ekstraktvielas 18,1 | 34,7 9,0
no kuram: Betulins | 8,4 | 25,7 0,6
Fenolu savienojumi (hidroliz&jamie tannidi u.c.) | 1,3 2,1 1,2

Monosaharidi | 1,3 1,0 1,1

Citi (triterpenoidi, vaskiu.c.) | 7,1 5,9 6,1

NaOH - EtOH Skiduma Skistosas vielas* 32,5 | 53,6 25,2
no kuram: suberinskabes | 12,0 | 38,7 1,1

Citi (kondensétie tannidi u.c.) | 20,5 | 14,9 24,1

Celuloze** 19,3 3,6 26,5
Lignins** 16,8 2.2 24,6
Citi** 11,5 | 3,8 13,3
Pelni 1,8 2,1 1,4

*savienojumu grupa noteikta p&c ekstrakcijas ar EtOH; **komponenti noteikti p&c ekstraktvielu un 0,5N
NaOH EtOH s$kiduma $kistoSo vielu atdali$anas

2. tabula
Riipnieciskas bérza mizas un atsevisko slanu elementanalizes
Izejmaterials | N, % C, % H, % 0, %
Tass 0,5 70,4 6,3 22,9
Liksne 0,6 59,0 5,9 34,5
Miza 0,5 67,5 6,0 26,0
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3. tabula
Riipnieciskas bérza koksnes, mizas un atsevisko slanu sadegSanas siltums

Izejmaterials SadegSanas siltums, MJ/kg
Bérza koksne 19,3-19,7
Miza 25,1-26,0
Tass 31,8-33,0
Liksne 24,5-26,1

No sadegSanas siltuma datiem var noveérot, ka augstakie raditaji ir tasij, kas
izskaidrojams ar lielaku oglek]a un mazaku skabekla elementu saturu neka liksnei.
Bet no kimiska pamatsastava var secinat, ka riipnieciska BT kopuma satur 34,7%
ekstraktvielu no kuram 25,7% ir betulins, savukart luksné kopa ir 9% ekstraktvielu,
kuras, ja laksni neatdalitu no tass, samazinatu betulina saturu ekstraktvielas gandriz
3 reizes (betulina saturs bérza mizas etanola ekstraktvielas - 8,4%).

BT kvalitates kontrole

Ta ka riipnieciskaja bérza luksné ir ieveérojams daudzums ekstraktvielu, kas
satur nevélamus savienojumus, tad pirms ekstrakcijas ir nepiecieSams liiksni atdalit
péc iesp€jas ripigak, nodrosinot atkartojamus BT ekstraktvielu iznakumus ar augstu
betulina saturu. Tapéc, lai var&tu izkontrolét luksnes atdaliSanas pakapi jeb BT
kvalitati p&c parauga samalSanas, bija nepiecieSama jauna, efektiva analizes metode.

Laika gaita, veicot analizes, saskatfja likumsakaribas starp laksnes
piemaisijuma saturu tasi un analizu rezultatiem, nosakot viegli un griti
hidroliz€jamo polisaharidu saturu un parauga sadegSanas siltumu. Pagatavojot
maltas BT un liiksnes maisTjumus dazadas masu attiecibas un veicot parauga analizi,
bija izveidotas kalibrésanas taisnes no kuram péc analizu rezultatiem vargja noteikt
ltksnes piemaisijuma saturu parauga (skat. 2. att€lu). Precizaka un atraka izradijas
metode ar parauga sadegSanas siltuma noteikSanu. Par kvalitativu un pietiekami no
ltksnes attiritu tasi var uzskatit tadu, kurai sadegSanas siltums ir virs 32-33 MJ/kg
(ltksnes saturs zem 4% no a.s. parauga masas).

Izstradata BT kvalitates kontroles metode butu arT loti noderiga BT
ekstraktvielu razotngs, lai operativi parbauditu izejvielas tirtbu un laicigi noveérstu
iesp&jamas kvalitates svarstibas dé] luiksnes paliekam materiala.
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2. att. KalibréSanas taisnes liiksnes satura noteik§anai tast péc parauga sadeg$anas
siltuma un viegli, grati hidroliz€jamo polisaharidu analizém

BT sagatavosana triterpenoidu ekstrakcijai

Nemot veéra literatiiras informaciju, ka piemérotako metodi BT un liksnes
atdaliSanai laboratorijas apstaklos izv€lgjas caur 2 mm brunu sietu izmaltas b&rza
mizas mércéSanu jeb flotéSanu Tdent [8, 9]. Flotésanas laika liksnes un koksnes
dalinas pamazam samitrinds un nogrimst, bet tass dalinas paliek peldot. Lai
noskaidrotu optimalo floté$anas ilgumu, veica eksperimentu, kura izveidoja vairakas
suspensijas ar mizas/idens masu attiecibu 1:5. P&c noteikta laika uz virsmas
palikuso materialu nosméla, izzavéja un péc izstradatas tass kvalitates kontroles
metodes noteica liiksnes piemaisTjuma saturu. Eksperimenta rezultati atspoguloti 4.
tabula.

4. tabula
Flotetas BT iznakums un tiriba atkariba no flotéSanas ilguma
FloteSanas ilgums, st.

Parametri 0 | 1/4 ] 1 3 5 | 12 | 24 | 48 | 120
Peldosa dala —

tasis, % no 100 | 52,3 | 48,0 | 43,2 39,5 | 36,7 | 38,7 | 44,3 | 36,9
masas

Nogrimust

dala — ltiksne, 0 [449|482 56,8 | 572|594 | 583|557 63,1
% no masas
Peldosas dalas
siltumspégja, 26,2 1294 |30,8 | 31,3 | 32,2324 |32,3|33,5] 325
MlJ/kg
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Spriezot péc eksperimenta rezultatiem, lai ieglitu pietiekami tiru tasi,
flot€sanas ilgumam jabat vismaz 5 stundas (st.), kuras tass iznakums ir 39,5% no
absoliti sausas (a.s.) mizas masas.

Ta ka maltai, floté€tai BT ir zems beramblivums (noteikta tilpuma masa),
veica granuléSanu ar mérki paaugstinat talakas ekstrakcijas tilpuma vienibas razibu
ka arT izejvielas transporté3anas efektivitati. [zzavétu tasi (w, = 3% no a.s. masas)
granulgja laboratorijas méroga ,,Amandus KAHL” plakanas matricas granulatora ar
filjeras diametru 6 mm. Eksperimenti granulatora paradija, ka BT labi granul&jas ar
iznakumu 98% no sakotngji nemtas izejmateriala masas. Vizuali labakas un
mehaniski izturigakas granulas sanak granulé$anas temperatiiras intervala 70-90°C.

Pirmais ekstrakcijas eksperiments ar ieglitajam tass granulam paradija, ka to
struktiira ir parak bliva, jo péc 4 st. maisiSanas heptana vidéji 82% granulu saglabaja
formu, kas ieverojami apgritindja ekstraktvielu difiizijas procesu no granulu
tilpuma. Tadel bija pienémts lémums samazinat granulu izméru, sadrupinot caur 2
mm brunu sietu. Eksperimentu gaita bija arT novérots, ka BT smalkumi kavé
ekstraktvielu difiiziju no ekstrakcijas zonas, tapéc dalinas zem 0,4 mm atdalija un
talakiem ekstrakcijas eksperimentiem izmantoja dalinas ar izméru 0,4-2,0 mm, kuras
veidoja 93,2% no kopgjas drupinato granulu masas (skat. 5. tabulu). AtlikuSos
smalkumus atkartoti izmantoja jaunu granulu iegiSanai. Kopuma tada veida izdevas
palielinat BT beramblivumu no 263 uz 500 kg/m’. Flotétu tasi, tass granulas un tass
granulu frakciju ar izméru 0,4-2,0 mm skatit 3. attéla. Savukart BT sagatavo$anas
blokshému un procesa materialo bilanci skatit 4. attéla.

5. tabula
Sadalfjums pa frakcijam péc tass granulu drupinasanas caur 2 mm brunu sietu
Frakcija, mm Sadalijums, % no a.s. kopigas masas
> 1,00 42,1
0,80-1,00 24,1
0,63-0,80 13,8
0,40-0,63 13,2
0,20-0,40 5,9
<0,20 0,9

ik
gy
AL »

frakcija ar izméru

L | Tt 1 [LEY
3. att. No kreisas: flotéta tass, tass granulas un tass granulu
mm

|
|

0,4-2,0

[
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Rupnieciska

14,2 kg, W,. =35%

Udens tvaiki

bérzamiza |——>| Zavésana

atmosféra K
0,92 kg 20,5 ke, wie =73% <—| l 9,6kg, W,y =4,0%

Udens (4,2 kg

lzZaveta bérza —
) Kapajosas
miza dzirnavas
10,0kg, W, =7.9%

_ Udens Malta miza
Luksne 10,0 kg <2 mm

|

Tass Yavaiana Tass
3,8kg/181, W, =3,0% 4,6 kg, W, =20%

Flotacija

Notekidens

| Granulésana

3,7ke/7,91, W, =2,0%

Tass granulas 8,5kg

Drupinasana o
Fenolu savienojumi—

0,035%
Monosaharidi—0,089%

Tass smalkumi Frakcionas Tass granulu frakcija Uz
0,37 kg, fr.<0,4mm LSRR 0,4-2,0 mm — triterpenoidu

3,33kg, W, =2,0% ekstrakciju

4. att. BT sagatavo$anas blokshéma ar procesa materialo bilanci

BT ekstrakcija Soksleta aparata

Kad no ripnieciskas bérza mizas bija sagatavots piemérots BT izejmaterials,
uzsaka ekstrakcijas petijumus 200 ml Soksleta aparata, izmantojot etanolu (EtOH).
Salidzinasanai arT izmantoja ar rokam atdalitu, svaigu Latvijas BT, kas atSkiras péc
vecuma (15 un 60 gadi), sugas (Latvijas ara bérzs (Betula Pendula Roth.) un purva
bérzs (Betula pubescens Ehrh.)), parauga nemsanas augstuma (0-60, 60-130 un 130-
210 cm no sakném). No BT paraugiem izdalitajam ekstraktvielam noteica iznakumu
un to pamatsastavu. legitie rezultati apkopoti 6. tabula.

6. tabula

No riipnieciskajiem un svaigiem BT paraugiem Soksleta aparata iegito EtOH
ekstraktvielu iznakums un to pamatsastavs

. Ekstraktvielas | Betulins | Lupeols | Pargjais
BT izcelsme ” —
© NO a.s. tass masas
Ripnieciska BT 34,7+ 1,0 25,7 2.2 6.8
Ara BT, 60 gadi 36,2+ 0,9 223 2,2 11,7
Ara BT, 15 gadi, 0-60 cm 43,0+ 1,1 25,6 1,9 15,5
Ara BT, 15 gadi, 60-130 cm 44,7+ 13 26,2 2,0 16,5
Ara BT, 15 gadi, 130-210 cm 43,4+0,8 27,1 2,1 14,2
Purva BT, 60 gadi 36,0+ 0,6 22,9 0,8 12,3
Purva BT, 15 gadi, 0-60 cm 43,1+1.2 27,7 0,6 14,8
Purva BT, 15 gadi, 60-130 cm 37,1+ 1,5 25,7 0,6 10,8
Purva BT, 15 gadi, 130-210 cm 36,4+ 0,2 23,3 0,5 12,6
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Vargja secinat, ka salidzinatie sugas, vecuma un parauga nems$anas augstuma
faktori abu sugu BT salidzinosi maz ietekmgja izdalita betulina daudzumu. Vienigi,
paliekot kokam vecakam, nedaudz samazinas betulina saturs miza, kas varétu bt
skaidrojams ar biezaku mizu un mazaku nepiecieSamibu p&c aizsardzibas no ar€jas
iedarbibas faktoriem. Tacu interesanti bija tas, ka lupeols 2-4 reizes vairak ir ara BT
un lidzigais lupeola saturs riipnieciskas tass ekstraktvielas noradija uz to piederibu
ara bérza sugai ka arT apstiprinaja literatiira aprakstito plaSo ara bérza izmanto$anu
finierripnieciba [10]. Ripnieciskas mizas piederiba ara bérza sugai bija arT
identificéta, izmantojot literatlira aprakstito specifisko indikatora reagentu - 2,4-
dinitrofenilhidrazinu [11]. Rapnieciskas BT ekstraktvielas bija gandriz 2 reizes
mazaks ,,pargjo” (monosaharidi, tannidi u.c.) daudzums, kas lauj secinat, ka ripnica
pirms mizoSanas, mérc€jot bérzu finierklucus baseina ar karstu tideni, atdala art
ievérojamu daudzumu ddeni 3kistoSos piemaisTjumus, tapéc finiera razoSanas
atlikumi ir piemérotaki augsta betulina satura ekstraktvielu izdaliSanai neka
neapstradata tass [12]. So eksperimentu gaitd arl noskaidrojas, ka optimalais
ekstrakcijas laiks Soksleta aparata ar polaro EtOH bija 11 st. ar tadu sildiSanas
intensitati, kura aparata sifona partecé$anas biezums sastadija 2 reizes/st.

Eksperiment&jot ar laboratorija pieejamajiem dazadas polaritates
$kidinatajiem un tapat ka iepriek$ nosakot ekstraktvielu iznakumu un komponentu
saturu, radas prieksstats par BT komponentu $kidibu un $kidinataju selektivitati
attieciba uz triterpenoidiem. Ar dazadas polaritates $kidinatajiem 11 st. ekstrakcija
Soksleta aparata ieglto granuléto riipnieciskas BT ekstraktvielu iznakums un to
pamatsastavs apkopots 7. tabula.

No rezultatiem varja secinat, ka, samazinoties S$kidinataja polaritatei,
samazinajas triterpenoidu Skidiba un lidz ar to ari kopgjais iznakums. Tacu
Skidinataja selektivitate attieciba uz triterpenoidiem palielinas, par ko liecina I1dz 10
reiz€ém mazaks ,,par&jo” piemaisijumu saturs nepolaro skidinataju ekstraktvielas, kas
ekstraggjot ilgak par 11 st. maksimali palielinas vid&ji 2 reizes (ar cikloheksanu péc
33 st. ekstrakcijas ekstraktvielu iznakums 28,4% no a.s. BT masas (skat. 5. att€lu)
no kuram ,,pargjie” piemaisijumi bija 1,5%).

Savukart, salidzinot sava starpa ekstraktvielu iznakumus no rtipnieciskas BT
Soksleta aparata atkariba no ekstrakcijas laika, izmantojot polaro EtOH un nepolaro
PE140 un cikloheksanu, var redzeét, ka ekstrakcija ar nepolariem S$kidinatajiem
notiek 4-7 reizes 1énak (skat. 5. att€lu).

Apskatot skengjosa elektronmikroskopa 100 un 1000 reizu palielinatas
ripnieciskas BT parauga (izmérs 1x1 cm) $kérsgriezuma att€lus pirms un péc
ekstrakcijas ar EtOH Soksleta aparata, var novérot izteiktos ar ekstraktvielam
pilditos dobumus, kas spriezot p&c literatliras informacijas ir ,,pavasara” $iinas (skat.
6. att€lu). Raksturiga BT ipatniba ir “gadskartu” veidoSana. Pavasari fellogéns
(“dzivas” S$inas) atdala regularas, plansienu rindas ar diezgan platam cetrstiira
§tnam, kas pilditas ar smalkgraudainu pildijjumu. Savukart rudent fellogéns veido
biezsienu $unu rindas, kas attieciba pret stumbru radiala virziena ir stipri
saplacinatas. P&c 3-5 rindam $auro §Gnu seko vairakas rindas ar platam $tnam, tad
atkal Sauras utt. [14].
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7. tabula

Ar dazadas polaritates $kidinatajiem Soksleta aparata 11 st. ekstrakcija iegtito
ripnieciskas BT ekstraktvielu iznakums un to pamatsastavs

5 Ekstraktvielas ‘ Betulins ‘ Lupeols | Pargjais | Relativa
Skidinatajs polaritate
iznakums, % no a.s. tass masas [13]

n-heksans 4,5+04 1,5 1,8 1,2 0,009
PE140 7,8+ 0,6 4,8 2,2 0,8 0,011*
n-heptans 4,1+£0,9 1,9 1,2 1,0 0,012
Cikloheksans 12,4+£0,5 10,2 1,5 0,7 0,006
Benzols 17,6 £ 0,8 11,1 2,0 4,5 0,111
Hloroforms 333+14 24,3 2,5 6,5 0,259
Dihlormetans 33,0+ 1,0 21,3 2,2 9,5 0,309
Acetons 33,9+0,9 25,0 2,0 6,9 0,355
EtOH 347+ 1,0 25,7 2,2 6,8 0,654
Metanols 34,5+1,2 24,3 2,4 7,8 0,762

* PE140 ir C7-C9 alkanu maisfjums, piem&ram, heptana (0,012), oktana (0,012), nonana (0,009)
$kidums, tade] PE140 polaritate noradita ka vid&jais lielums
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5. att. Ar PE140, cikloheksanu (CH) un EtOH Soksleta aparata izdalitais
ripnieciskas BT ekstraktvielu iznakums atkariba no laika

Eksperimentgjot ar ripnieciskas BT ekstrakciju, var€ja novérot vairakas
Soksleta aparata nepilnibas, kas Tpa$i izc€las, izmantojot nepolarus 3kidinatajus.
Pamanitas problémas un vienkarsi, efektivi to risinajumi, kas bija pemti véra
izstradajot un komplekt&jot jaunu lielakas razibas ekstrakcijas iekartu, ir uzskaititi 8.

tabula.
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6. att. Rupnieciska BT parauga $kérsgriezums garenvirziena pirms (augsa) un péc
(apaksa) ekstrakcijas ar EtOH. Attéls iegiits ar skengjoso elektronmikroskopu 100 un
1000 reizu liela palielindjuma Latvijas Valsts Koksnes Kimijas Instittita

8. tabula
Soksleta aparata triikumi un to tehnologiskie risinajumi efektivai triterpenoidu
izdali$anai ar nepolariem $kidinatajiem

Problema Risinajums
Zema Skidinataja temperatiira | Ekstrakciju javeic temperatiira, kas tuva
Soksleta aparata sifona Skidinataja virSanai
Léna ekstraktvielu diftizija no | Ekstrakciju javeic turbulenta rezima jeb
ekstrakcijas patronas tilpuma intensivi maisot BT un $kidinataja
suspensiju

Léns masas apmainas process — | JanodroSina péc iesp&jas lielaku svaiga
ilgi jagaida sifona partec€Sanas | $kidinataja  pieplides un  betulina
bridi koncentrata aizvadi$anas atrumu
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Jaunas ekstrakcijas metodes un originalas intensivas masas apmainas
ekstrakeijas iekartas izstrade un izpete

Risinot iepriekSming&tos Soksleta aparata trikumus ar dazadiem tehniskiem
uzlabojumiem un idejam, Latvijas Valsts Koksnes Kimijas Institiita tehnologisko
petijumu dalas vado$a pétnieka vadiba bija izstradata originala
laboratorijas méroga intensivas masas apmainas ekstrakcijas iekarta, kura
eksperimentu gaita bija vairakas reizes mérogota un tas gala varianta kopskatu no
saniem un no priekSas var skatit 7. att€la. Tomeér 5. tabula minétie ekstrakcijas
intensifikacijas panémieni ka sildiSana un intensiva maisiSana nav nekas jauns, tadel,
méginot tehniski uzlabot ekstrakcijas procesu, pievérsu uzmanibu tam, ka
samazinoties ar ekstraktvielam piesatinata nepolara $kidinataja temperatirai, strauji
liela daudzuma saka kristalizeties triterpenoidi. Ta radas ideja koncentréta
ekstraktvielu Skiduma plismas cela ievietot dzes€jamu trauku, ko nodéveja par
starpkristalizatoru. Tada veida, manuprat, vargja ievérojami paatrinat triterpenoidu
izdaliSanas procesu, kam parasti bija nepiecieSams ievérojams laiks un darbs, kamér
ekstraktvielas izgulsnéjas péc ekstrakta atdzes€Sanas vai ietvaic€Sanas. Jaunas
ekstrakcijas pilotiekartas un taja ieklautas starpkristalizacijas metodes tehnologiska
risinajuma principialo shému skatit 8. attela.

Pilotiekarta pamata sastavéja no 3 galvenajiem posmiem — 1) p&c ras€jumiem
izgatavota nerlis§josa térauda ekstrakcijas reaktora ar geometrisko tilpumu 3,49 litri
(lietderigais tilpums 2,65 litri); 2) stikla iztvaic&taja ar tilpumu 3,5 litri; 3) StKr., kas
sastav€ja no 0,5 litru Erlenmeijera koniskajai kolbai piekausétas noteces caurules un
taja ievietotas specialas stikla caurulu sist€mas, kura péc pasitijuma bija izgatavota
pie LV Koksnes Kimijas Institita stikla kauséSanas specialista (skat. 9. att€lu).
Ekstrakcijas laika StKr. dzesgja idens, natrija hlorida un ledus maisijuma.

7. att. Originalas intensivas masas apmainas ekstrakcijas pilotiekartas kopskats
no saniem un no prieksas
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8. att. Intensivas masas apmainas ekstrakcijas pilotiekartas principiala shéma: 1)
ekstraktors ar apsildes apvalku; 2) StKr. ar dzes€joSo apvalku; 3) StKr. atsalna
novads; 4) iztvaicétajs; 5) skidinataja tvaika vads ar apsildes apvalku; 6) dzesinatajs;
7) propellera maisitajs; 8) maisitaja elektromotors; 9) ekstraktora filtrgrozs; 10)
atteces dzesinatajs

9. att. Intensivas masas apmainas ekstrakcijas pilotiekartas 0,5 litru StKr. ar
stikla caurulu sistému un otra StKr. kolba nomainai ekstrakcijas procesa

Biezi vien dél liela akumuléto kristalu daudzuma starpkristalizacijas procesa
bija problémas ar Skiduma plismu un kristalu zudumiem no StKr., tapéc bija
nolemts izveidot otru tadu paSu StKr. kolbu nomainai. Kad pirmais StKr. jau bija
pilns ar kristaliem, to operativi nomainija ar otru ekstrakcijas procesa gaita un
filtréja nogulsn@s izkrituSos kristalus, bet atdaltto $kidinataju atgrieza cikla caur
iekartai pievienoto rezerves StKr.
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Eksperimentus jaunaja ekstrakcijas iekartd uzsaka, piemeklgjot efektivakos
skidinatajus starpkristalizacijas metodei (skat. 9. tabulu).
9. tabula
Riipnieciskas tass* ekstraktvielu iznakumi intensivas masas apmainas ekstrakcijas
iekarta (IMAEI) un tai pievienotaja StKr., salidzinot ar Soksleta aparatu atkariba no

Skidinataja un ekstrakcijas laika
Ekstraktvielu iznakums, % no a.s. tass | Vidgja
masas StKr.
Virsa- IMAEI Soks- | efektivi-
. ' nas 1,5 st. 3 st. leta | tate, %
Skidinatajs apa- | no
temp., v _.
oC rats | kopgjo
StKr. | Kopa | StKr. | Kopa | 11st. | ekstrakt-
vielu
masas
Acetons 56,5 - 26,3 - 32,8 33,9 -
EtOH 78,4 - 273 - 33,3 34,7 -
n-heksans 68,7 0,3 3,1 0,9 6,9 4,5 10-13
Cikloheksans 80,7 1,6 6,7 6,1 13,2 8.3 24-46
n-heptans 98,4 1,0 2,8 1,6 6,5 4,1 25-36
Petrol&teris 80-110 0,6 2,1 1,8 52 3,8 29-35
Petroléteris 100-140 | 2,2 4,6 6,2 10,6 7,8 48-59

*Flotetas, granulétas BT frakcija ar izméru 0,4-2,0 mm, W = 3,0%

Pirmie intensivas ekstrakcijas izm€gindajumi uzradija labus rezultatus - ar
nepolariem Skidinatajiem ekstrakcijas intensitate, salidzinot ar Soksleta aparatu,
uzlabojas vidgji 4-5 reizes. Ka labakie skidinataji ar augstako vid&jo StKr.
efektivitati izc€las cikloheksans un petrolétera frakcija ar virSanas temperatiiras
diapazonu 100-140°C. Ekstrakcijas procesa laika ar cikloheksanu nodalija lidz 46%,
bet ar PE140 lidz pat 59% no kopgja izdalita ekstraktvielu daudzuma. Pie tam
betulina saturs StKr. cikloheksana ekstraktvielas sasniedza 90,9% un PE140 -
91,6%, kas noradija uz to augsto tiribu. Ekstrakcija ar polariem $kidinatajiem (EtOH
un acetons), StKr. bija neefektivs, jo triterpenoidu $kidiba tajos pat pie zemam
temperatiiram saglab3jas augsta. Kopuma nepolarie $kidinataji ir piemérotaki augsta
betulina satura ekstraktvielu izdali$anai dé| augstas selektivitates, maziem betulina
zudumiem atsalni, jo neatSkaidas ar izejmateriala mitrumu, ka arl veido betulina
kristalus ar tehnologiskajiem un kimiskajiem procesiem izdevigu uzbiivi un
Tpasibam [9].

Izpetot ,,Across” elektroniskaja katalogd mazumtirdzniecibas cenu
ekstrakcijas izmantotajiem un citiem $kidinatajiem, var€ja secinat, ka PE140 ir
letakais (skat. 10. att€lu). Izstradajot ekonomiski izdevigu ekstrakcijas papémienu,
bija janem véra nozimigo $kidinataja cenas faktoru, tapéc bija nolemts talakajiem
starpkristalizacijas un citiem pétijjumiem pilotiekarta izmantot tikai PE140.
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10. att. ,,Across” elektroniskaja kataloga esoSo $kidinataju mazumtirdzniecibas
cenas par 1 litru (cena aprékinata no cenas par 25 litriem $kidinataja (informacija
iegiita 02.04.2015))

Ekstrakcijas procesa eksperimentus uzsaka ar optimalas Skidinataja — tass
masas attiecibas mekl&jumiem, kur vari€ja ar ekstrakcijai nemta parauga iesvaru
pilotiekartas reaktora, lai 7 st. ekstrakcijas procesa varétu izdalit maksimalo
ekstraktvielu daudzumu. Eksperimentu rezultati apkopoti 11. attéla.
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11. att. Ekstraktvielu iznakumi p&c 7 st. ekstrakcijas atkariba no izmantota BT
granulu iesvara

Spriezot péc rezultatiem, sakot ar 210 g tass iesvara, 7 st. ekstrakcija vargja
panakt gandriz visu tasi esoSo triterpenoidu izdalisanu. 210 g ripnieciskas BT
(frakcija 0,4-2,0 mm, w, ~3%) pie vidg€ja beramblivuma 500 g/l aizpem ~0,41 litru
tilpumu, kas ir vidgji 15,5% no ekstraktora groza tilpuma (2,65 litri). Péc veiktajiem
aprékiniem var secinat, ka optimala BT granulu un PE140 (blivums - 740 kg/m’)
vid€ja masu attieciba ekstraktora ir 1:8.

Nakamo pétija ekstraktvielu $kidibu un $kiduma piesatinasanas laiku PE140.
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12. att. BT ekstraktvielu skidiba PE140 virSanas temperatiira atkariba no laika

Spriezot péc eksperimenta rezultatiem, ekstraktvielu koncentracija PE140
vir§anas temperatiira jau péc 1 ekstrakcijas minttes ir 6,3 g/l, kas saistits ar argjo
diftziju no BT granulu dalinu virsmas un sekojo3ais koncentracijas pieaugums ir
vidgji 8 reizes lénaks, kas savukart saistits ar iek3gjo difuziju no dalinu tilpuma,
kamér jau péc 10 miniitém ir sasniegta lidzsvara koncentracija jeb piesatinajums -
13,9 g/l (skat. 12. attélu). Piesatinato skidumu atdzes€jot lidz istabas temperatiirai
(20°C), izgulsngjas 81,5% no kopgja skiduma esosa ekstraktvielu daudzuma, tacu
atsalnT atlikuSo ekstraktvielu koncentracija istabas temperattira bija 2,7 g/I.

Ka galvenais intensivas ekstrakcijas pilotiekartu raksturojosais raditajs
optimalos ekstrakcijas apstaklos, manuprat, bija ekstraktvielu iznakums un to
pamatsastavs no 3 pilotiekartas pamata posmiem - StKr., iztvaicétaja un ekstraktora.
Izmantojot 210 g (W, = 3%) ripnieciskas BT un PE140, pie svaiga $kidinataja
plismas intensitates 2 litri/st., 7 st. ekstrakcija, 3 atkartojumos no atseviskiem
iekartas posmiem ieguva ekstraktvielu 3 kristalu frakcijas. No StKr. kristalus izdalija
ekstrakcijas procesa laika, tacu no iztvaicétaja un ekstraktora péc ekstrakcijas.
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13. att. Kopgjais iegiito ekstraktvielu daudzums 3 paralélas ekstrakcijas pilotiekarta
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14. att. No dazadiem galvenajiem pilotiekartas posmiem izdalito
ekstraktvielu daudzums 3 paral€las ekstrakcijas

Kopuma pilotiekarta vidgji ieguva 27,4 £1,1% ekstraktvielu, rékinot no a.s.
tass masas jeb 56,3 £2.3 g ekstraktvielu (skat. 13. att€lu). Savukart, atseviski izp&tot
ekstraktvielu iznakumu no katra ekstraktora posma, izradijas, ka ar StKr. ir izdevies
vid€ji nodalit 44,9 +3,6% no kopgjas a.s. ekstraktvielu masas; iztvaicétaja nonak
49,1 £3,9%, bet ekstraktora procesa beigas paliek neliels daudzums ekstraktvielu,
kas sastada 6,1 +2,2% (skat. 14. attélu).
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15. att. No dazadiem pilotiekartas posmiem (StKr. — S, iztvaicétajs — I un ekstraktors
— E) 3 paralélas ekstrakcijas izdalito ekstraktvielu pamatsastavs
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16. att. No dazadiem pilotiekartas posmiem (StKr. — S, iztvaicétajs — I un ekstraktors
— E) 3 paral€las ekstrakcijas izdalito ekstraktvielu pamatsastavs

StKr. nodalija kristalus ar 90,1+0,9% betulina un 4,7+1,7% lupeola saturu.
Iztvaicetaja uzkrajas kristali, kuri p&c ekstrakta ietvaic€Sanas sastavéja no
77,8+4,9% betulina un 9,5+2,3% lupeola. Savukart ekstraktora palika ekstraktvielu
$kidums, kur$ saturgja kristalus ar 76,3+2,2% betulina un 5,5+1,9% lupeola (skat. 15
un 16. att€lu).

Kopuma 7 st. ekstrakcijas procesa StKr. bija nepiecieSams nomainitt tikai
pirmas 3 st., jo ar §Tm kristalu porcijam izolgja lielako dalu jeb 80% no kop&jam 7 st.
StKr. izdalttajam ekstraktvielam. Ja kopigais ekstraktvielu daudzums StKr. bija
vidgji 13,0% no a.s. tass masas, tad pirmaja stunda izekstraggja 2,7%, otraja — 4,4%,
treSaja — 3,3%, tacu nakamajas 4 st. kopa tikai 2,7% ekstraktvielu.

Lai papildinatu jau esoSos rezultatus un detalizetak sekotu I1dzi ekstraktvielu
komponentu izmainam BT ekstrakcijas procesa laika izmantoja speciali konstruétu
paraugu nemsanas metodi. Dalgji ekstragétas tass paraugus kopa ar karstu
Skidinataju no pilotiekartas ekstraktora ik p&c 1 st. izsiica ar vakuumsiikni caur
ekstraktoram pievienoto dzesinataju. Talak izzavétos tass spraukumus ekstraggja
Soksleta aparata ar EtOH 11 st. Péc ekstraktvielu atlikuma iznakuma un to
pamatsastava, salidzinot ar neapstradatu tasi (kontrole), rékinaja ka mainas laika
izekstragéto ekstraktvielu komponentu saturs ekstrakcijas procesa. legiitie rezultati
atspoguloti 17. attéla.
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17. att. Ar PE140 izekstragéto ekstraktvielu komponentu iznakuma izmainas
ekstrakcijas laika, salidzinot ar EtOH (EtOH 11) ekstraktvielu pamatsastavu
neapstradatai BT

Spriezot p&c rezultatiem, pietiek ar 4 st. ekstrakciju, lai no ekstraktora esosas
tass izdalitu gandriz visus triterpenoidus.

—X

Betulina attiriSanas méginajumi un ta raZoSanas iesp€jas Latvija

Ta ka pétjuma mérkis bija augstas tiribas betulina iegl$ana, tad,
aprobezojoties tikai ar iepriek§mingto ekstrakciju pilotiekarta, mérkis biitu sasniegts
dalgji, jo iztvaicétaja 7 st. ekstrakcijas laika akumul&jas 49% no kopgjo izdalito
ekstrakvielu daudzuma ar tikai 78% betulina saturu. Tapéc ar iztvaicétaja kristaliem
meginaja veikt klasiskas, vienkar$as attfriSanas operacijas. Sakuma kristalus
nofiltréja no atsalpa un skaloja ar nelielu daudzumu tira PE140, tada veida betulina
saturu paaugstinot lidz 86,1%. Savukart ietvaic€jot atdalito atsalni, iegtist kristalus ar
vidéji 30-40% lupeola saturu, kurus nodévéja par ,lupeola koncentratu” un
izmantoja individuala lupeola izdaliSanai.

Ta ka nofiltrétie iztvaicétaja betulina kristali saturéja 10,6% lupeola, tos bija
nolemts parkristalizét PE140 ar mérki vienlaicigi attirit betulinu un iegut papildus
lupeola koncentratu. Tada veida izdevas paaugstinat betulina tirtbu lidz 94,3%. Péc
tam iegltos kristalus, ar mérki ieglt analitiskas tiribas betulinu, papildus
parkristaliz€ja ar literatira ieteikto izopropanolu [9]. Sadarbiba ar Organiskas
Sintézes Institita kolégiem, izmantojot 3 dazadas instrumentalas metodes, péc
attiriSanas iegiitajiem kristaliem, noteica betulina saturu, kuros ta tiriba vari€ja no
96,6 lidz pat 102,0% (HPLC — 96,6%, GC/MS — 98,5%, 'H KMR — 102,0%). Ka
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betulina (kataloga nr. B9757) analitisko standartvielu izmantoja >98% tiribas
produktu, kas iegadats no ,,Sigma Aldrich” izplatitaja.

Latvija ir loti liels potencials bérza mizas parstradg, jo, spriezot péc Latvijas
zemkopibas ministrijas majas lapa publicétiem 2014. gada datiem, bérza saplaksna
eksports sastadija 240 000 m’. Lai to sarazotu radas tik liels mizas atlikumu
daudzums no kura vidgji varétu iegtit 2152 t betulina un 215 t lupeola [15].

Nemot véra augstas bérza mizas parstrades perspektivu Latvija, izstradato
intensivas masas apmainas ekstrakcijas pilotiekartas darbibas principu un iegiito
eksperimentalo pieredzi, ir izstradats tehnologiskais priek$likums betulina un
lupeola riipnieciskai razoSanai, izmantojot 1 m’ reaktoru, kura viena piegajiena
var€tu parstradat vidgji 90 kg a.s. drupinatu tass granulu. Tehnologiska priekslikuma
principiala shéma un razo$anas procesa apraksts pieejams promocijas darba.

Eksperimentali mekl&jot betulina un citu b&rza mizas parstrades atlikumu
racionalus izmantoSanas variantus vargja secinat, ka:

e Dbetulins vienlaicigi var kalpot ka ekologiska emulgatora, antioksidanta un
konservanta funkcionala piedeva kosmétiskajos krémos;

e lupeola koncentratu var izmantot individuala lupeola izdaliSanai ar kolonnu
hromatografiju (p&tijums veikts sadarbiba ar Organiskas Sintézes Institttu);

e betulinu un lupeolu var izmantot betulinskabes un hibridsavienojumu
sintéze€m (pétijums veikts sadarbiba ar Organiskas Sintézes Institiitu);

e ar PE140 izekstrag€tu tasi var izmantot (papildus ekstragé ar EtOH)
antioksidantu izdali$anai (pétijums veikts sadarbiba ar Materialzinatnes un
Lietiskas Kimijas fakultati), ka ar var pielietot suberinskabju razo$anai ar
augstu organiskajai sintézei interesantas 9,10-epoksi-18-
hidroksidodekanskabes saturu (42-46% no skabju masas) vai, esterificgjot
ar trietanolaminu, pagatavot poliolus, no kuriem var ieglt cieto
putupoliuretanu ar labiem slégto poru un mehanisko pasibu raditajiem;

e izekstraggtu tasi var izmantot arT ka ekologisku koksnes skaidu saistvielu,
kas, presgjot pie 160-200°C, veido cietu, hidrofobu masu ar labam
mehaniskam Tpasibam;

e del augsta ksilozes satura liksni var izmantot ka perspektivu izejvielu
»platformas kimikalijas” jeb furfurola razo$ana, izmantojot katalitisko
hidrotermisko priekSapstradi, ka arT saSkidrinata veida (izmantojot
polietilénglikolu, glicertnu un sérskabi) ka izejvielu poliola pagatavosanai,
kuru var izmantot cieto putupoliuretanu razo$ana;

e  Dbetulina raZzoSanas atlikums - tass spraukumi ir labs kurinamais (siltumsp&ja
—27,2-28,9 MJ/kg), kas péc siltumspgjas ievérojami parsp&j bérza koksni
(siltumspgja — 19,3-19,7 MJ/kg).
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SECINAJUMI

Liuksnes piemaisijuma noteik§ana BT péc parauga sadegsanas siltuma ir jauna
un operativa kvalitates kontroles metode, kura par kvalitativu, pietiekami no
Itksnes attiritu tasi (liksnes saturs zem 4%), var uzskatit tadu, kurai
sadeg8anas siltums ir virs 32-33 MJ/kg;

Lai iegiitu pietiekami tiru BT, maltas (< 2 mm) bérza mizas flotéSanas ilgums
tdenT ir vismaz 5 st., kuras BT iznakums ir 39,5% no a.s. mizas masas;
Ekstrakcijas pétfjumiem piem&rotaka ir drupinatu tass granulu frakcija ar
dalinu izméru 0,4-2,0 mm, kuras iznakums péc drupinatu granulu
frakcionéSanas sastadija 93,2%, ka arT beramblivums bija gandriz 2 reizes
lielaks (500 kg/m®) neka negranulétai tasij (263 kg/m’);

Optimalais BT granulu frakcijas (0,4-2,0 mm) ekstrakcijas laiks Soksleta
aparata, izmantojot polarus Skidinatajus, bija 11 st., pie tadas skidinataja
sildi$anas intensitates, kura Soksleta aparata sifona partecé$anas biezums
sastadija 2 reizes/st.;

Salidzinatie sugas, vecuma un parauga nemsanas augstuma faktori ara un purva
BT paraugiem maz ietekmé&ja izdalita betulina daudzumu, tacu lupeola saturs
ara BT bija 2-4 reizes lielaks neka purva BT, kas tapat ka specifiskais
indikatora reagents (2,4-dinitrofenilhidrazins), noradija uz riipnieciskas bérza
mizas piederibu ara bérza sugai;

Samazinoties $kidinataja polaritatei, samazinas triterpenoidu $kidiba un Iidz ar
to arT kopgjais ekstraktvielu iznakums pie 11 st. ekstrakcijas laika, tacu
$kidinataja selektivitate attieciba uz triterpenoidiem palielinas, par ko liecina
lidz 5 reizém mazaks ,,pargjo” piemaisijumu daudzums nepolaro skidinataju
ekstraktvielas;

Ar nepolariem $kidinatajiem jaunaja intensivas masas apmainas ekstrakcijas
iekarta ekstrakcijas intensitate, salidzinot ar ekstrakciju Soksleta aparata,
uzlabojas 4-5 reizes;

Ka efektivakie $kidinataji izmantojot StKr. izc€las cikloheksans (nodalits 11dz
46% no kopgjas ekstraktvielu masas) un PE140 (nodalits 1idz 59% no kopgjas
ekstraktvielu masas);

PE140 bija piemérotakais $kidinatajs starpkristalizacijas metodes izpéetei
intenstvas ekstrakcijas pilotiekarta dél salidzino$i zemas cenas (5,64 EUR/Iitra)
augstam triterpenoidu $kidibas izmainam kopa ar temperatiiru;

Optimala granulétas BT frakcijas (0,4-2,0 mm) un PE140 masu attieciba
ekstrakcijas procesa pétljumiem jaunaja pilotiekarta ir 1:8;

Ekstraktvielu koncentracija PE140 virSanas temperatira (104°C) jau péc 1
ekstrakcijas mindtes ir 6,3 g/l, bet péc 10 minitém tiek sasniegta lidzsvara
koncentracija - 13,9 g/l;
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12)

13)

14)

15)

16)

17)

Patentétaja pilotiekarta 7 st. ekstrakcijas procesa optimala svaiga PE140
plasma (2 litri/st.) var ieglt 27,4% ekstraktvielu, kuras satur gandriz visu tas1
eso$o betulinu (22,9%) un lupeolu (2,0%).

Ar pilotiekartas StKr. nodalija 44,9% (betulins - 90,1%) - no kopgjas
ekstraktvielu masas, iztvaicétaja nonaca 49,1% (betulins — 77,8%), bet
ekstraktora procesa beigas palika 6,1% (betulins — 76,3%) ekstraktvielu;
Intensivas ekstrakcijas pilotiekarta optimalos apstaklos pietiek ar 4 st.
ekstrakciju, lai izdalitu no ekstraktora eso$as tass gandriz visus triterpenoidus;
Péc ekstrakcijas no pilotiekartas iztvaicétaja ar filtréSanu atdalitos betulina
kristalus ar paaugstinatu lupeola saturu (10,6%), var izmantot parkristalizacijai
PE140, lai attiritu betulinu (no 86,1% uz 94,3%) un iegiitu lupeola koncentratu
(~30-40%).

Veicot PE140 parkristalizéto betulina kristalu papildus parkristalizaciju
izopropanola, var iegit analttiski tTru betulinu (96,6-102,0%);

Ekstrakcijas eksperimentos ieglito betulinu var izmantot ka funkcionalo
piedevu kosmétiskajos krémos un organiskaja sint€zg; lupeola koncentratu —
individuala lupeola izdali§anai; izekstragétas tass spraukumus —
putupoliuretana izejvielas (poliolu) pagatavoSanai, suberinskabju ieglisanai ar
augstu 9,10-epoksi-18-hidroksidodekanskabes saturu un ka izejvielu koksnes
skaidu saistvielas pagatavosSanai; luksni ka perspektivu izejvielu furfurola
(,,platformas kimikalija”) iegtiSanai.
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