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1. SADARBIBAS PARTERU KONTAKTINFORMACIJA UN
PIENAKUMU, ATBILDIBAS, VEICAMO DARBIBU
SADALIJUMU APRAKSTS

1.1. Projekta koordinatora, vadosa partnera un sadarbibas partneru

kontaktinformacija

VadoSais partneris

Silava
Kontaktpersona
Talruna numurs

E-pasta adrese

Adrese:

Timekla vietne

Latvijas Universitate
Kontaktpersona
Talruna numurs

E-pasta adrese
Adrese:

Timekla vietne

Biolat SIA

Kontaktpersona
Talruna numurs
E-pasta adrese
Adrese:

Timekla vietne

Gourmet Industries SIA

Kontaktpersona
Talruna numurs
E-pasta adrese
Adrese:

Timekla vietne

Skogssallskapet STA

Kontaktpersona

P&tnieks
Vadosais pétnieks Uldis Grinfelds
26134140
uldis.grinfelds@silava.lv
Rigas iela 111; Salaspils LV-2169

silava.lv

Sadarbibas partneri

Pétnieks

Vadosais petnieks Maris Klavins
29479430
Maris.Klavins@lu.lv
Raina bulvaris 19; Riga LV-1586

Iu.lv

Meza produktu parstradatajs

Direktors Arvis Eisaks
22488883
biolat@pbiolat.lv
Rigas iela 111; Salaspils LV-2169
biolat.lv

Mazais uzn€mums

Direktors Martins Spade
27418071
martins.spade@gmail.com

Tilta iela 3; Sigulda LV-2150

Mezsaimnieks

Mezsaimniecibas vaditaja Iveta Desaine
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Talruna numurs 26126578

E-pasta adrese iveta.desaine@skogssallskapet.com
Adrese: Valmieras iela 20a; Césis LV-4101
Timek]a vietne skogssallskapet.lv

1.2. Visparigs darba grupas sadarbibas parteru pienakumu, atbildibas

un veicamo darbibu sadalijuma apraksts

Projekta darba grupas sastava darbojas 5 sadarbibas partneri no dazadam organizacijam un
uznémumiem. Projekta budZzets starp partneriem sadalits proporcionali katra partnera lomai un
ieguldijumam projekta, tacu sekmigai projekta merka sasniegSanai butiska bija katra partnera loma
projekta, jo partneri parstav dazadas mezsaimniecibas nozar€ ieinteresétas puses. Vislielakais budzets
projekta bija vadoSajam partnerim, kur$ papildus projekta rezultatu izstradei nodrosinaja arT projekta
vispargjo koordinéSanu un sadarbibu ar uzraugosajam iestadem.

Silava projekta uznémas vado$a partnera pienakumus un sadarbiba ar pargjiem sadarbibas
partneriem nodro§indja projekta idejas un pieteikuma izstradi un iesniegSanu, projekta aktivitasu
sekmigu TstenoSanu, ka arT nepiecieSamo parskatu un maksajuma pieprasijumu iesniegSanu uzraugosajai
institlcijai. Silava nodroSinaja procesus, lai sasniegtu projekta planoto rezultatu sasniegSanu un
sakotngjas projekta shémas (skat. 1.1. att.) parbaudi. Silava uznémas ar1 dalu zinatnisko pétfjumu
rezultatu iegiSanu un eksperimentalo parbaudes laukumu ierikosanu.

Latvijas Universitate (LU) projekta uzné€mas sadarbibas partnera pienakumus un sadarbiba ar
pargjiem sadarbibas partneriem nodrosinaja projekta idejas projekta aktivitasu sekmigu istenosanu: 1)
veikt skuju un zaru manualu atdaliSanu; 2) veikt skuju un zaru ekstrakciju ar dazadiem skidinatajiem;
3) veikt ekstrakcijas parpalikumu parstradi sintétiskajas humusvielas. Sadarbibas partneris veicis
publikaciju izstradi, ka arT piedalijies vietgja un starptautiska limena konferences, ka art starptautiskos
pasakumos Somija.

Biolat SIA veica zalena ekstrakciju pilotiekartas un sagatavoja zalena ekstraktus to zinatniskajai
izpétei. Biolat nodroSinaja pétijuma dalibniekus ar skuju vaska apjoma iegiiSanu, kas, pielietojot
zinatnisko aparattru nebtitu iesp&jams visa projekta laika. Biolat SIA veica zinatnisko rezultatu parbaudi
ekstrakcijas pilotiekartas.

Gourmet Industries SIA projekta veica ekstrahétas cietas frakcijas biologisko konversiju,
pielietojot biokultiiras. Pielietojot dazadas biokultiiras un organisko vielu maistjumu, ka arT dazadus
biokultliras audz&$anas rezimus identific§ja optimalako biokultiiru maistjumu un metodi. Gourmet
Industries veica arT humusvielu ekstrakciju pilotiekarta, lai potenciali parbauditu katlu maju pelnu
pielietojumu humusvielu ieguve, kas nakotng biitiski samazinatu depongjamo pelnu apjomu no skeldu
kaltu majam.

Skogssallskapet SIA projekta dalibniekus nodroSinaja ar skuju izejmaterialu, to savlaicigi

piegadajot. Skogssallskapet sniedza pétijuma dalibniekiem praktisku ieskatu jaunaudzes kopSanas



darbos, lai projekta dalibniekiem bttu lielaka izpratne par skuju zalena sagatavoSanas un jaunaudzes
aizsardzibas problematiku.

Ta ka petijums ir visnota] plaSs un ar vairaku potencialo produktu zinatnisko izstradi, projekta
dalibnieki izveidoja projekta p&tijuma shému, noradot praktiskas izpildes atbildibas robezas. Vieglakai
komunikacijai un sazinai ar uzraudzibas institticiju shému papildinaja ar krasu simboliem, kas noradija

attiecigas sadalas izpildes progresu.

Skidra frakeija
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1.1. att. Projekta principiala shéma

1.3. Projekta merkis un uzdevumi

Skuju zalas biomasas biorafineéSana ar cirkularas ekonomikas ieZimé€m par augstvertigu izejvielu
kimijas, farmacijas industrijai ieguvei, lai palielinatu meza vertibu, it seviski mezu pirmreizgjas
retinaSana iegiitajai biomasai, kas patreiz rada finansialus zaudejumus meza Tpasniekiem, atjaunojot
meZzu. Meza atjaunoSanas izdevumi butiski samazina meza tpaSnieka / meZsaimnieka rentabilitati, jo

meZa pirmreizgjas retinasanas laika izstradata biomasa netiek izmantota, un p&c tas nav pieprasijuma.



Projekta merkis
Skuju zalas biomasas biorafinéSana ar cirkularas ekonomikas ieZimém par augstvertigu izejvielu
kimijas, farmacijas industrijai ieguvei, lai palielinatu meza vertibu.
Izveidot sadarbibu starp meZza 1paSniekiem, meza apsaimniekotajiem, biorafinéSanas
uznémumiem, zinatni un inovativu gala produktu razotajiem, kuri izmanto dabigas vielas (kosmétika,
uztura bagatinataji, partika un kimijas un farmacijas industrija).

legiit kuidras aizstajéjmateriala prototipu.

Projekta uzdevumi — aktivitates
Projekta uzdevumi — aktivitates ir apkopotas 1.1. tabula. Atskaite veidota ta, lai katra nodala
atspogulotu katru aktivitati.
1.1. tabula

Projekta uzdevumi

Projekta darbiba

Darbibas apraksts

Rezultats

Atzime par izpildi

Biomasas sagade

Biomasas izstrade no

jaunaudzém

Biomasa piecjama

petijumiem

Veikts. Apraksts 2.

nodala

Biomasas raksturojums

Biomasas fizikalo

pasibu noteikSana

Biomasas (zalena)
fizikalo 1pasibu,
sezonalitates

ietekmes izp&te

Veikts. Apraksts 3.

nodala

Biomasas kimiskais

raksturojums

Biomasas kimiska

sastava noteikSana

Biomasas (zalena)
ktmisko 1pasibu,
sezonalitates ietekmes

izpéte

Veikts. Apraksts 4.

nodala

Biomasas un aktivo vielu

raksturojums

Izdalito vielu kvalitates

raksturojums

legiito ekstrakcijas
materialu starpproduktu

raksturojums

Veikts. Apraksts 5.

nodala

Cieta atlikuma pirolitiska

sadaliSana, bioogle

Bioogles iegiisanas
rezimu izstrade un

materialu raksturojums

Iegiitas bioogles un
starpproduktu materialu

raksturojums

Veikts. Apraksts 6.

nodala

Biomasas ekstrakcija un

frakcionéSana

SkistoSo savienojumu

izdaliSana no biomasas

Dazadi skidumi,
optimala biomasas
sagatavoSanas reZimu

noteikSana

Veikts. Apraksts 7.

nodala




Projekta darbiba

Darbibas apraksts

Rezultats

Atzime par izpildi

Biomasas ekstrakcija un
frakciong$ana

pilotiekartas

SkistoSo savienojumu
lielu apjomu izdaliSana

no biomasas

Dazadi $kidumi,
sagatavota sausnes

biologiskai konversijai

Veikts. Apraksts 8.

nodala

Cieta atlikuma

biologiska konversija

Testa apjoma kiidras
aizstajéjmateriala

iegiiSana

Optimalo sénu kultiiru
saraksts, konversijas

rezimu noteikSana

Veikts. Apraksts 9.

nodala

Cieta atlikuma

Testa apjoma kiidras

Optimalo sénu kultiru

Veikts. Apraksts 9.

biologiska konversija aizstajéjmateriala saraksts, konversijas nodala
eksperimentala razotné iegiiSana reZimu noteikSana
Kidras aizstajgjmateriala Kudras Koku stadu pieauguma Veikts. Apraksts 10.
sakotngja testéSana aizstajéjmateriala raksturlikne, nodala
potenciala parbaude aizstajéjmateriala
raksturojums

Informacijas izplatiSanas
pasakumi (pasakumi,
publikacijas,

konferences)

Informacijas izplatiSanas

pasakumi

3 SCI publikacijas,
daliba 8 konferences un
2 starptautiskos
pasakumos, pasakums

meza Tpasniekiem

Veikts. Apraksts nodala
Publicitates

nodro$inasana




2. BIOMASAS SAGADE

2023. gada 23.augusta visi projekta sadarbibas partneri tikas SKOGSSALLSKAPET rikotaja
meza jaunaudzu apsekoSana un veica zalena izstradi (SKOGSSALLSKAPET parraudzitajos mezos,

Pelecu pagasta) (skat. 2.1. att.).

2.1. att. MeZaudze, kurai tuvakaja laika ir javeic 1.retinaSana

Laika, kad kokaugiem saslédzas zaru vainagi, ir nepiecieSama to retinasana, ko veic iznemot
atseviskus kokaugus. Tas nepiecieSams, lai kokaugi sava starpa viens otru nesavainotu un nelautu
veidoties briicem, kas var piesaistit insektus vai koku noardosas sénes un jauna mezaudze izaugtu par
specigu kokaudzi.

Ta ka lielakajai dalai sadarbibas partneru Sos darbus veica pirmo reizi, tad meZsaimniecibas
nozares specialistu SKOGSSALLSKAPET kompetences loti nodergja gan pie kokaugu izveles, gan pie
skuju izstrades, lai tas biitu piemerotas rupnieciskajai ekstrakcijai Biolat reaktoros.

Biolat parstavji atzinigi noverteja sagatavoto jaunaudzes zaru kvalitati, ko ietekm€ zaru caurmeérs

(rekomendgjosi ir zaru koksne ar caurméru Iidz 6 mm) (skat. 2.2. att.)

1 EEREE

2.2. att. Eglu zaru sagatavoSana piegadei (a — piemeérotakais zars no dimensiju viedokla; b —

sagatavotie zari transporteéSanai un izpétei)



LU un Silavas pétnieki sagatavoja atseviskus maisus ar skujam, ko nogadaja attiecigo pétniecisko
institliciju saldétavas, lai uzglabatu Sos resursus maksimali nemainigos apstak]os un tie nezaudétu savu
biologisko kvalitati.

Petijuma laika vairakkartigi tika sagatavotas un piegadatas svaigas eglu skujas no

SKOGSSALLSKAPET uzturétajos eglu mezos (Kurzeme) (skat. 2.3. att.).

o N

g ¥

2.3. att. MeZaudze, kurai ir javeic 1.retinasana un koku atzarosana. A — MeZaudze; B — MeZaudzes

atraSanas vieta

Mezaudze ir atjaunota 2007. gada, kad tika veikta kailcirte. Eglu vecums ir 16 gadi, kas atbilst
projekta mérka audzes vecumam. Audzes raksturojums — 1600 stadi uz ha, 100% eglu stadijums.
Skujas periodiski sagatavoja un Biolat razotnei piegadaja SKOGSSALLSKAPET, ieprieks

vienojoties ar Biolat parstavjiem par skuju piegaddém (2.4. att.).

3

2.4. att. Eglu zaru transportéSana uz Biolat raZotni
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Papildus sagatavotajam Biolat razotn&m dala svaigi sagatavoto zaru kravu nogadaja LU un Silavas
petniekiem detaliz€tajam pétjjumam, lai labak izprastu eglu skuju kimiskas atskiribas, ko var ietekm&t
atSkirigais geografiskais kokaugu izvietojums. Sagatavotas skujas nogadaja attiecigo pétniecisko
institiciju saldétavas, lai uzglabatu Sos resursus maksimali nemainigos apstaklos un tie nezaudetu savu

biologisko kvalitati petijuma laika (2.5. att.).

2.5. att. Eglu ekstrakta, vaska un cieta ekstrahéta atlikuma transportéSana uz LU, Silavu un

Gourmet Industies

SKOGSSALLSKAPET sagatavoja un piegadaja svaigas eglu skujas, lai p&tnieki tos izmantotu ekstraktvielu
noteik$anai, ka arT Biolat raZzotnei, riipnieciskai eglu vasku iegtisanai, ko planots pielietot koku stadu aizsardzibas
lidzekla prototipa izveidei.

No biomasas parstrades Biolat razotnes p&tijuma laika sagadaja arT parstradato (ekstrah&to) skuju

cietais atlikums, lai iegiitu izejmaterialu vel barotnu izstradei (2.6. att.).

2.6. att. Ekstrahétas biomasas paraugu nems$ana biologiskajai konversijai: a) Maisu pildiSana ar

substratu, b) Uzkrautie maisi ar substratu

3. BIOMASAS FIZIKALO IPASIBU RAKSTUROJUMS

Paraugu sagatavoSana zalena raksturoSanai. 2 kg svaiga eglu zalena tika manuali sadaliti divas
frakcijas: zari un skujas. legiitas frakcijas zaveja 48 h 50°C, pec kura tika noteikts mitrums zalena
frakcijas (zaru koksne un skujas), ka ar1 zalena zaru un skuju attieciba. legitas frakcijas smalcinaja
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asmenu dzirnavas un frakcion&ja ar 1 mm, 2 mm un 3 mm sietu. P&c paraugu frakcion€sanas tika iegiitas
divas lieluma frakcijas (<1 mm un 1-2 mm), kas tika uzglabatas -20°C talakiem eksperimentiem.

Sakotngji ir nepiecieSams veikt biomasas kompozicijas analizi — t.i. cik lielu apjoma dalu veido
skujas, no kuras var iegiit petijuma nepiecieSamos ekstraktus (vasku, hlorofilu, lipidus u.c.). Tadel
atvestajam skujam veica skuju atdali§anu no zaru koksnes, svérsanu un mitruma noteikanu. Sos darbus
meza sadalija LU un Silavas pétnieki, lai nedubl&tos p&tnieciskie darbi.

Nemot veéra augstak minéto pétijumu grupai ir nepiecieSams piedavat potencialako metodi zaru
koksnes nodaliSanai no skujam. Ka viena no perspektivakajam metodém tiek piedavata impulsu
frakcionétajs, ko ir iespgjams prototipét, piesaistot papildus lidzeklus.

3.1. tabula

Eglu zalena skuju un zaru sastavs

Sastavs zaleni Sastavs zaleni
s oy . . o
Retinasana Materials Mitrums, % (mitrs materials), % (sauss materials), %
Pirmreizeja | o) yias 56,243,1 742 75,2
retinaSana ’
(Ventspils) Eglu zaru
’ +
(MP2) Koksne 70,542,2 24,2 23,5
Pirmreizeja | g1 uias 51,442,3 73,5 78,6
retinasana
(Aglona) Eglu zaru
’ +
(MP1) oksne 63,342,5 26,5 214
i +
Otreizéja Eglu skujas 55,0+2,1 334 37,2
retina§ana Eglu zaru 453425 62,3 62,8
koksne

Sakotngji ir nepiecieSams veikt biomasas kompozicijas analizi — t.i. cik lielu apjoma dalu veido
skujas, no kuras var iegiit petijjuma nepiecieSamos ekstraktus (vasku, hlorofilu, lipidus u.c.). Tadel
atvestajam skujam veica skuju atdali$anu no zaru koksnes, svér§anu un mitruma noteik$anu. Sos darbus
meza sadalija LU un Silavas pétnieki, lai nedublétos petnieciskie darbi. Tadel, lai labak izprastu 1.
retinaSanas skuju atSkiribu no 2. retinasanas iegtitajam skujam, Silavas darbinieki izvelgjas eglu audzes
Silavas pétnieciskajos mezos un veica skuju daudzuma noteikSanu ar tadu pasu metodiku ka LU
p&tnieki. legiitie petnieciskie dati ir apkopoti 3.1. tabula.

Ka redzams 3.1. tabula, tad lielaka atSkiriba v€rojama pirmreizgjas un otrreizgjas retinasanai
paklautajam eglém. Liela atSkiriba ir ve€rojama skuju apjoma, ko biutiski ietekm& zara caurméra
pieaugums. Bitiski neatskiras skuju sastavs Ventspils un Aglonas jaunaudzgs sagatavotajam skujam. Ir
nelielas atSkiribas mitruma satura, bet tas skaidrojams ar paraugu sagatavosanu dazados gadalaikos un
patreiz nav attiecinams uz audzes vietas ietekmi. Augstak mingtais tikai apliecina, ka otrreizgjas
retinaSanas eglu skujas izmantotu petijuma piedavatajai biorafinéSanas sh€mai, ir nepiecieSams
sagatavot vairak zaru koksnes un ripigak veikt skuju atdaliSanu no zaru koksnes. Patreiz otrreizgjai
retinaSanai paklautds egles nav piemérotas, salidzinot ar pirmreiz€jai retinaSanai paklautajam eglu

meZzaudz€s ieglitajam eglu skujam.
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Novertgjot eglu stumbru formu un kvalitati, tad jaatzime, ka p&c eglu izvakSanas no jaunaudzes,
to stumbru dala ir piem&rota papirmalkas sortimentu sagatavosanai (tievgala caurmérs >6cm), kas var
radit papildu iendkumu meZa apsaimniekotajiem, piekopjot piedavato eglu biorafinésanas principu. Seit
gan jaatzime, ka no praktiska viedokla ir iesp&jama ar1 stumbra koksnes sasmalcinaSana cietajam
biokurinamajam. Tade] potencialas izstradatas stumbra koksnes parstrades un realizacijas veidu nosaka
koksnes resursu sagatavosanas iesp€jas un realizacijas cena, ka arT meza augSanas apstakli un izveletie
stadi, ko pétijuma dalibnieki projekta detaliz&ti neapskata.

Veicot skuju mitruma analizi 2024. gada sezona, var secinat, ka skuju mitrumu visbiitiskak nosaka
tas vecums — 1. gada vecuma eglu skujas ir vismitrakas un sasniedz 57% mitrumu. Tacu, ievertgjot
sezonalitates ietekmi, skuju mitrums ir visaugstakais ir pavasarT un vasaras sakuma, un tas sasniedz
55+2%, turpretim, skujam nobriestot, tas nokritas lidz 48+3%. Japiemin, ka skuju mitrums mainas
sezonali — viszemakais tas ir jiilija un augusta. Seit gan jaatzimg, ka paaugstinatais mitrums skujas

nozime ari palielinatu vielmainu, kas savukart, aktivak noris tiesi 1. gada skujas.

4. BIOMASAS KIMISKO IPASIBU RAKSTUROJUMS

Paraugu sagatavoSana kimisko ipaStbu raksturoSanai. Taja pasa diena paraugus nogadaja
Latvijas Universitate un zaveja zavskapt 48 h 50°C temperattra. Sausnas paraugus sadalija frakcijas
(zari, skujas) un noteica to masas attiecibu. legiitas frakcijas smalcinaja asmenu dzirnavas un frakciongja
ar 1 mm, 2 mm un 3 mm sietu. P&c paraugu frakcion&Sanas tika iegiitas divas lieluma frakcijas (<1 mm

un 1-2 mm), kas tika uzglabatas -20°C talakiem eksperimentiem.

4.1. CHNSO analizes

Analizu veikSanai izmantotas ekstrah€tas un neekstrah&tas eglu zaru, skuju un zalena frakcijas,
kas ir mazakas par Imm. Analizes veiktas Latvijas Organiskas Sintezes instituta. legiitos oglekla,
slapekla, idenraza un s€ra rezultatus normaliz€ja pret pelnu saturu paraugos un skabekla saturs

aprékinats empiriski.

4.2. Paraugu sagatavo$ana mikroelementanalizéem

Apmeram 0,5g absoliiti sausa frakciongta parauga sasmalcinaja Iidz homogénam maisijumam un,
izmantojot analitiskos svarus, iesvéra PTFE autoklava, pierakstot precizu masu. Paraugiem pievienoja
10 mL 70% HNO; (ACS reagent grade, Fluka). PTFE autoklavus noslédza un ievietoja mikrovilnu
mineralizacijas iekarta (Milestone Ethos Easy) un veica paraugu slapjo mineralizaciju. Mineralizacijas
temperattra — 180 °C; mineralizacijas laiks — 15 min. P& mineralizacijas autoklavus atvéra un saturu

filtrgja caur filtrpapiru un atskaidija Iiddz 50 mL ar ultratiru dejoniz&tu Gideni (18,2 MQ).
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4.3. Mikroelementu analize izmantojot ICP-OES

Mineralizetos eglu frakciju paraugus analizgja izmantojot Thermo-Scientific iCAP 7000 series
induktivi saistitas plazmas spektrometru, kas aprikots ar optiskas emisijas detekciju. paraugu
atSkaidiSanai izmantots ultratirs dejonizets tidens un ka references materiali izmantoti Sigma-Aldrich Co
sertificeti references materiali. kopuma noteikti 29 kimiskie elementi.

Mikroelementu kvantitativs saturs noteikts izmantojot [CP-OAS iekartu un kopuma noteikti 29
elementi — Al; As; B; Ba; Be; Ca; Cd; Co; Cr; Cu; Fe; K; Li; Mg; Mn; Mo; Na; Ni; P; Pb; S; Sb; Se; Si;
Sr; Ti; TI; V; Zn. Sie mikroelementi ir sadalami 3 kategorijas — smagie un toksiskie elementi; galvenie
mikroelementi un maznozimigie mikroelementi.

4.1. tabula

Smago metalu saturs eglu frakcijas pirms un péc ekstrakcijas
As, Cd, Cr, Ni, Pb, Co, Cu, Ti, Tl, Be,

Paraugs
ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g

ES ekstr. 3,43 0,12 0,66 0,49 0,79 <0,2 2,25 3,17 <4 <0,008
ES

<2 <0,09 1,10 <0,3 <0,4 <0,2 2,21 4,93 <4 <0,008
neekstr.

EZ ekstr. <2 0,25 1,48 0,98 0,70 0,26 6,35 4,72 <4 <0,008
EZ

<2 <0,09 1,70 0,83 <0,4 0,38 6,82 5,80 <4 <0,008
neekstr.

EZal

4,50 0,18 0,84 0,54 0,49 0,29 3,32 3,45 <4 <0,008
ekstr.

EZal
ekstr. 5,65 0,11 1,55 0,33 0,68 <0,2 2,85 3,19 <4 <0,008
USS
EZal

2,63 0,17 0,80 0,47 0,45 <0,2 2,85 3,07 <4 <0,008
neekstr.

4.1. tabula attelotas smago un toksisko metalu koncentracijas eglu frakcijas un to ekstrah&tajas
sausa masa. Noteikts, ka neviens no elementiem neparsniedz rekomend&jamo smago metalu saturu
augos, un tie ir dabiska fona robezas. Tapat neviena no frakcijam netika identificéts tallijs un berilijs.
Novérojamas ari nelielas svarstibas o elementu koncentracijas péc biomasas ekstrakcijas. STs izmainas
ir niecigas, kas neliecina, ka notiktu biitiska smago un toksisko metalu parnese ekstrakcijas laika.

4.2. tabula atteloti mikroelementi, kas batiski neietekmé koka biologiskos procesus. Novérojams,
ka eglu skujas ir 5 reizes augstaks mangana saturs ka zaros, 1idz ar to arT eglu zalent, kur ~80% no masas
sastada skujas. L1dzigs noveérojums veikts ari stroncijam, ka zaros ir 2 reizes augstaks §1 elementa saturs.

Savukart, attieciba un elementu masas parnesi ekstrakcijas gaita, noverots, ka ir ievérojama
aluminija masas ekstrakcijas gaita, skuju gadijuma masai pec ekstrakcijas samazinoties 2 reizes un zaru
gadijuma par ~25%. Lidziga tendence noveérojama dzelzs gadijjuma. Citiem elementiem $ada masas
parnese nav noverota.
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Seléns kvantificets tikai eglu zalent pec ultraskanas ekstrakcijas, molibdéns atrasts eglu skujas péc
ekstrakcijas un eglu zaleni pirms ekstrakcijas. Tapat vanadijs atrasts tikai ekstrah@tos zaros. So elementu

koncentracijas ir nedaudz virs kvantificéSanas limita, kas neliecinatu par piesarnojumu.

4.2. tabula
Maznozimigo mikroelementu saturs eglu frakcijas pirms un péc ekstrakcijas
Al, Fe, Mn, Si, Zn, Ba, Mo, Sr, Se,
Paraugs V, ng/g
ng/g ng/g ng/g ng/g | ng/g | nglg | nglg | pg/g | ng/g
ES ekstr. 44 77 1145 392 62 146 0,54 118 <5 <0,2
ES
87 139 1029 323 53 132 <0,4 110 <5 <0,2
neekstr.
EZ ekstr. 91 75 231 160 91 119 <0,4 54 <5 0,27
EZ
121 118 209 164 81 106 <0,4 51 <5 <0,2
neekstr.
EZal
51 80 933 363 70 142 <0,4 102 <5 <0,2
ekstr
EZal
ekstr. 38 130 477 395 61 137 <0,4 106 5,0 <0,2
USS
EZal
46 74 922 399 65 139 0,51 108 <5 <0,2
neekstr.

* ES — Eglu skujas; EZ — eglu zari; ekstr. — ekstrahéts; neekstr. — neekstrahéts; USS — ultraskanas stienis; EZal —

eglu zalenis

Biogenais silicijs skujas ir 2 reizes augstaka koncentracija ka zaros, kas liecina, ka
bioakumulacijas pedgjais posms ir skujas, kur uzkrajas visvairak mikroelementu.

Eglu frakciju galveno mikroelementu saturs attélots 4.3. tabula. Noverots, ka eglu zaros ir zemaks
mikroelementu saturs ka skujas, kas apliecina, ka bioakumulacijas gaita mikroelementi domingjosi
uzkrajas skujas. Noverots, ka visu galveno mikroelementu saturs péc ekstrakcijas palielinas, kas
skaidrojams ar ekstraktvielu zudumu biomasa, tadgjadi mikroelementu saturam palielinoties uz absoltitu
masas vienibu, un So elementu masas parnese ekstrakta ekstrakcijas gaita nav noveérojama.

Noteiks, ka eglu skujas ir [idz pat 1,6% kalcija, kas skaidrojams ar vidi kada egle augusi, precizak
— augsni. Magnija, fosfora un kalija saturs eglu frakcijas saskan ar slovaku veikto pétijumu par

Norvégijas eglés eso$o mikroelementu saturu.
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Galveno mikroelementu saturs eglu frakcijas pirms un péc ekstrakcijas

4.3. tabula

Paraugs Ca, ng/g K, ng/g Mg, ng/g Na, pg/g P, ng/g S, ng/g
ES ekstr. 16829 7146 1264 21 1663 833
ES neekstr. 16004 6255 1105 <20 1568 752
EZ ekstr. 6092 4414 1162 79 1198 461
EZ neekstr. 6290 4074 1100 <20 1275 440
EZal ekstr. 13958 6482 1233 31 1588 738

EZal ekstr.

USS 12390 7948 1018 34 1819 804
EZal neekstr. 14925 6534 1224 34 1552 780

* ES — Eglu skujas; EZ — eglu zari; ekstr. — ekstrah@ts; neekstr. — neekstrahéts; USS — ultraskanas stienis; EZal —

eglu zalenis

Salidzinot makroelementu analizu rezultatus ar ICP-OES rezultatiem, novérots, ka ICP-OES
analizu rezultati uzrada séra saturu 0,4-0,8% apméra no kopg€jas masas, savukart ar kopgjo
makroelementu CHNSO metodi noteica, ka séra saturs ir <0,01%. Tas skaidrojams ar ICP-OES metodes
precizitati mikroelementanalizg, ka arT augsts sarmu metalu, piem&ram, kalija saturs nelabveéligi ietekme

analizes attieciba uz makrokomponentu CHNSO metodi.

4.4. Eglu frakciju makroelementu noteikSana

4.4. tabula att€loti pelnu satura, ka art CHNSO rezultati, kas izteikti procentvienibas no kopgjas
paraugu masas gan ekstrah&tam, gan neekstrah&tam eglu skuju, zaru un zalena frakcijam. Gan skuju,
gan zalena gadijuma péc ekstrakcijas nedaudz pieaudzis pelnu saturs tajas, kas skaidrojams ar organisko
ekstraktvielu zudumu péc ekstrakcijas, tadejadi iekoncentrgjot mikroelementus tajos, savukart pelnu
izmainas zaros ir nenozimigas neatkarigi no ekstrakcijas.

Bitiskakas izmainas noverotas slapekla un oglekla procentualaja sastava, visos gadijumos tam
palielinoties p&c skuju frakciju ekstrakcijas, kas skaidrojams ar oglekli bagatu ekstraktvielu, kas nesatur
slapekli, aizvakSanu no biomasas. Noverots, ka eglu zalen1 péc ekstrakcijas ar ultraskanas stieni slapekla
saturs palielinajies aptuveni 2,5 reizes, savukart oglekla saturs samazinajies par ~5%, salidzinot ar
neekstrah&tu eglu zalena paraugu, kas liecina, ka ekstrakcija ar augstas energijas ultraskanas stieni ir
efektiva. Lidzigas tendences novérojamas ar eglu skujas un zaros. Turklat, ar So metodi noskaidrots, ka
s€ra saturs paraugos ir zem noteikSanas robezas.

Eglu frakcijam veikts HHV (angl. Higher Heating Value) aprékins balstoties uz literatiira
izvertétu vienotu formulu, kas parada biomasas Ipatngjo siltumietilpibu megadzoulos uz 1 kilogramu
(MJ/kg) sausas biomasas. Noverots, ka ekstrah&tam frakcijam visos gadijumos Tpatngja siltumietilpiba
samazinas péc ekstrakcijas, savukart zalena, kas ekstrah&ts ar ultraskanas stieni, ir zemaka HHV vértiba

salidzinot ar zaleni, kas ekstrah&ts ar ultraskanas vannu. Tas skaidrojams ar oglekla bilances
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samazinajumu ekstrakcijas laika, ka rezultata palielinas skabekla procentualais saturs biomasa. Sis
izmainas skaidrojamas ar oglekli bagatu ekstraktvielu aizvakSanu no biomasas, kas satur maz, vai

nesatur skabekli un slapekli.

4.4. tabula
Eglu ekstrahétu un neekstrahetu zaru, skuju un zalena frakciju CHNSO rezultati

Paraugs N,% | C,% H, % S, % 0, %
Eglu zari 0,73 | 49,66 6,30 | <0,01 43,30
Eglu zari ekstr. USV 0,81 48,38 6,17 <0,01 44,63
Eglu skujas 0,89 | 51,74 6,63 | <0,01 40,74
Eglu skujas ekstr. USV 1,89 49,23 6,00 <0,01 42 .88
Eglu zalenis 0,88 51,41 6,54 <0,01 41,17
Eglu zalenis ekstr. USV 1,21 49,17 6,19 <0,01 43,42
Eglu zalenis ekstr. USS 2,02 46,56 5,62 <0,01 45,80

* USV — ultraskanas vanna; USS — ultraskanas stienis

5. BIOMASAS EKSTRAKCIJA

Jaatzime, ka butiski ir sakotngji noskaidrot piemérotako metodi un Skidinataju skuju
ekstrah&sanai.

Veicot eglu skuju zalena ekstrakciju datu apkopojumu Biolat razotng, ir iegtitas loti aptuvenas
razotnes vielu iznakumi, jo precizus datus apgritina iegiit raZotn€é izmantotas tehnologijas Ipatnibas —
zalena uzskaite tilpuma vienibas, ko nosaka LV biomasas uzskaites likumdoSana, biomasas
nehomogeniskums, zaru un gruzu piejaukums. Biolat razotn€ reZimus nodrosina liela mera operatora
kompetence un pieredze, nevis automatika, tadel ir iegiito datu plasa variacija. Tuvinata zalena

ekstrakcijas iznakumi ir apkopoti 5.1. tabula.

5.1. tabula
Ekstrahéto vielu iznakumi Biolat razotné
Produkts Vieniba P'a teret? 1s_zalenls uz sz.llcm.atas Nesmalcinatu zaru tilpums, L
vienu vienibu, kg skujas tilpums, L
Skuju vasks lkg 50+£5 200+5 500420
Skuju .
ekstrakis 1 Litrs 2.5+0.3 10£0.5 25+4

Ka redzams 5.1. tabula, lai sarazotu lkg skuju vaska, ir nepiecieSams parstradat ap 2001
smalcinatas eglu skujas, kas norada, ka eglu skuju vaska raZzoSana var but iespgjama, ja papildus no
skujam izdala papildus ekstraktvielas, ka ar1 ja izdalitajam vaskam tiek identificéts potencials
pielietojums ar augstu pievienoto vertibu.

Skuju kimiskie parametri atspogulo sezonalas vielmainas izmainu. Literatira aprakstits, ka
polifenolu saturs (piemé&ram, proantocianidini, flavonoli) sasniedz maksimumu vasaras sakuma, kamer

terpénu (monoterpéni, seskviterpéni) koncentracija ir izteikti augsta vasaras vidi (Picea abies &terisko

17



ellu p&tijumos monoterpénu Tpatsvars sasniedz 72 % aprili, bet samazinas Iidz 45-50 % rudeni). Seit gan
jaatzimg, ka pavasari skujas satur vairak brivo cukuru, kas ir labvéligi mikrobialai konversijai.
Literatiiras dati apliecina, ka ar1 klimata parmainu apstaklos sezonalie raditaji var biitiski mainities
— siltakas ziemas un sausaki pavasari veicina fenola uzkrasanos, savukart ilgstosi lietaini periodi
samazina ekstraktu kvalitati. Optimalakais ieguves laiks bioaktivo vielu ekstrakcijai ir v€lais pavasaris

Iidz vasaras vidum.

5.1. “Zalo” §kidinataju izmantoSanas potenciala novérteSana

Tradicionalajiem un perspektivajiem "zalajiem" $kidinatajiem ir atSkiriga ietekme uz vidi, ka art
atSkirigas darbibas 1pasibas, ka paradits 5.2. tabula. Visnegativaka skidinataju ietekme (triskarss "-") ir
verojama attieciba uz to parstradi un uzliesmojamibu/izpluSanu. Tadi $kidinataji ka izopropanols,
dihlormetans un acetons negativi ietekm& atkritumu parstradi saistiba ar to lietoSanu. Tapat tadi
Skidinataji ka MBTE un heksans rada ievérojamu risku attieciba uz wuzliesmoSanas un

spradzienbistamibu, kas var radit nopietnas sekas darba dro$ibai un tehnologijas ievieSanai razosana.

5.2. tabula
Modificeétais GlaxoSmithKline Skidinataju ilgtspejas celvedis — Skidinataju saraksts
SLmqimm ¢t Dabai - Reaktivitate / | Uzliesmojamiba / | Dzives ciklu Skidinatija
Skidinatajs - Veseliba e = . . o=
’ draudzigs stabilitate eksplozija aprite parstrade
Etilacetats ++ ++ +++ + ++ +
Izopropanols +++ +++ +++ ++ + -
Acetons +++ +++ +++ + 4+ -
Propil acetats ++ +++ 4+ ++
3-pentanons ++ +++ ++ ++ T +
Dlmetll_ i i e - e R
karbonats
Izopropil acetats | ++ ++ +++ ++ ++
Butan-1-ols ++ + +++ o+ +
Etil propanoats | ++ + ++ ++ -+ T
Dihlormetans ++ + +++ ++ ++ _
{-Bqtll metil . . e . e R
&teris
Heksans - + +++ - ++ +

Tomeér vairaki $kidinataji uzrada relativi neitralu ietekmi (+) attieciba uz to atkritumu parstrades
iespgjam un ietekmi uz vidi. Daudziem $kidinatajiem, tostarp etilacetatam un dimetilkarbonatam, ir
pozitivi raditaji attieciba uz atkritumu parstradi (+++), kas liecina par to potencialu atkartotas
izmantoSanas vai parstrades procesos. Turklat vairakiem $kidinatajiem, pieméram, etilacetatam un
izopropanolam, ir pozitiva ietekme uz vidi, kas nozimé mazaku negativo ietekmi uz vidi salidzinajuma
ar citiem faktoriem.

Klasiskie organiskie $kidinataji, ko izmanto skujkoku skuju skuju/zalumu apstrade, ir heksans un
dihlormetans, kurus visbiezak izmanto lipofilo savienojumu ekstrakcijai. Skidinataja sp&ju ekstrahét

lipofilos savienojumus ietekmé skidinataja polaritate (ko raksturo dipola moments un dielektriska
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konstante). Skidinataji, kuru dielektriska konstante ir mazaka par 5, norada uz nepolariem $kidinatajiem,
savukart §kidinataji ar augstaku dielektrisko konstanti norada uz polariem skidinatajiem. Polaros
Skidinatajus var iedalit divas grupas: 1) proktiskie $kidinataji (idens, metanols utt.) un 2) aprotiskie
Skidinataji (dihlormetans, etilacetats utt.). tabula izskir proktiskos un aprotiskos skidinatajus, un ta var
kalpot ka vadlinijas piemérotako skidinataju izvelei biomasas parstradei. Tabula ieklauto skidinataju

atskiriga pazime ir -OH grupas klatbiitne, kas ir visizplatitaka proktisko skidinataju pazime (5.3. tabula).

5.3. tabula
Perspektivo ekstrakcijas Skidinataju fizikali kimiskie parametri
Automatiksa o _ . . .
5 aizdedzina$nas VariSanas Dipola Dialektriska Skidinataja $lidinataja
Skidinatajs temperatira temperatiira, | moments, Konstante polaritates rekomendaciia
o oC D Klasifikacija )
Heksans 224 69 0,08 1,88 Nepolars Nerekomendéts
Dimetil 458 90 0,18 3,09 Nepolars Rekomendats
karbonats
[__BL}U] metil 375 55 1,32 4.5 Nepolars Rekomendgets
eteris
1zopropil 425 89 1,75 6.3 Polars Rekomendats
acetats aprotisks
Prop_ll 455 102 1,86 6.3 PO]M? Rekomendéts
acetats aprotisks
Dihlor- 556 40 1,14 8,93 Polars Nerekomendats
metans aprotisks
Butan-1-ols 345 118 1,75 17,8 Polar protic Rekomendéts
[zopropan- 399 82 1,63 19,92 Polars Rekomendgts
ols protisks
* Sarkana krasa atziméti videi kaitigi un toskiski skidinataji; krasa atziméti dalgji videi draudzigi

skidinataji; zala krasa atziméti dabai draudzigi $kidinataji.

5.2. Eglu skuju un zaru ekstrakcijas metoZu efektivitates noteikSana

MaisiSanas metode. 20 mL headspace pudelit€s ar korki uz analitiskajiem svariem iesvéra
sagatavoto biomasu (1 g). Biomasai pievienoja 10 mL $kidinataja un ekstrahg&a maisot (Biosan PSU-
201) 24 h istabas temperattra. P&c ekstrakcijas biomasu filtréja ar kroku filtru un mazgaja divas reizes
ar 10 mL attiecigo Skidinataju. legiitos ekstrakcijas Skidumus iekoncentréja izmantojot rotacijas
ietvaic€taju un kvantitativi parnesa headspace pudelités. Ekstraktus zaveja 45°C slapekla atmosfera un
uzglabaja saldétava -20°C talakam analizém.

Soksleta metode. Stikla soksleta kapsulas uz analitiskajiem svariem iesvéra sagatavoto biomasu

(1 g). Kolektora kolba ielgja 150 mL attiecigo skidinataju un ekstrah&ja 6 h temperattra kas ir par 30°C
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lielaka neka attieciga Skidinataja virSanas temperatira. P&c ekstrakcijas Skidumus iekoncentr&ja
izmantojot rotacijas ietvaic€taju un kvantitativi parnesa headspace pudelités. Ekstraktus zavgja 45°C
slapekla atmosfera un uzglabaja saldétava -20°C talakam analizém.

Lielapjoma ekstrakcija ar ultraskanas zondi. 3000 mL varglazeé ievietoja metala sietu, uz
laboratorijas svariem nosvéra 150 g eglu zaleni, pievienoja 1500 mL izopropanolu un ekstrah&ja ar
ultraskanas zondi (20 min., 1,5 kW, 20 kHz). Péc ekstrakcijas lielo zalena frakciju filtréja ar metala
sietu, bet smalko frakciju atdalija filtr§jot ar kroku filtru. Zalena smalkas dalinas, kas atradas uz
filtrpapira parnesa atpakal ekstrakcijas reaktora, lai palielinatu ekstrakcijas iznakumu. Ekstrakciju
atkartoja 3 reizes. legiito ekstrakcijas Skidumu iekoncentrgja izmantojot rotacijas ietvaicétaju un
kvantitattvi parnesa 100 mL burcina. Ekstraktus zaveja 45°C slapekla atmosfera un uzglabaja saldétava
-20°C talakam analiz€m.

KarséSanas metode. 20 mL headspace pudelites ar korki uz analitiskajiem svariem iesvéra
sagatavoto biomasu (1 g). Biomasai pievienoja 10 mL skidinataja un ekstrah&ja paaugstinata
temperattra (varisanas temp. + 5°C). Péc ekstrakcijas biomasu filtrgja ar kroku filtru un mazgaja divas
reizes ar 10 mL attiecigo Skidinataju. legiitos ekstrakcijas Skidumus iekoncentrgja izmantojot rotacijas
ietvaicetaju un kvantitativi parnesa headspace pudelitgs.

ASE metode. 15 mL §iina uz analitiskajiem svariem iesvéra sagatavoto biomasu (2 g). Biomasu
ekstrahgja izmantojot konstantu §tinas temperatiiru (90°C), ciklu skaitu (4 cikli) un cikla ilgumu (5 min).
P&c ekstrakcijas iegtitos Skidumus iekoncentr&ja izmantojot rotacijas ietvaic€taju un kvantitativi parnesa
headspace pudelites.

USV metode. 20 mL headspace pudelités uz analitiskajiem svariem iesvéra sagatavoto biomasu
(1 g). Biomasai pievienoja 10 mL s$kidinataju sist€ému un ekstrahgja ultraskanas vanna 30 min. P&c
ekstrakcijas biomasu filtrgja ar kroku filtru. Nofiltrétas biomasas dalinas, kas atradas uz filtrpapira,
parnesa atpakal pudelg, lai palielinatu iegtita ekstrakta daudzumu. Ekstrakcijas atkartoja 3 reizes un
tideni ultraskanas vanna mainija 10 miniiSu intervala, lai izvairitos no ekstrakcijas skiduma sasilSanu.

Ultraskanas stiena (USS) metode. 3 L varglaze ievietoja metala sietu, uz laboratorijas svariem
iesveéra 250 g gaissausa eglu zalena (<2 mm), pievienoja 2,5 L izopropanolu un ievietoja USS sistema
(20 min, 100W). Rupjako zalena dalu filtr§ja izmantojot metala sietu, bet sikakas nogulsnes filtrgja ar
filtrpapiru. Nofiltrétas nogulsnes ievietoja atpakal varglazeé un ekstrakciju atkartoja 3 reizes. legiito
ekstraktu ietvaic€ja izmantojot rotacijas ietvaicétaju un zaveja 40°C. Ekstrah&to zaleni zaveja 60°C un
izmantoja hidrotermalas karbonizacijas eksperimentos.

Pettjuma ietvaros tika novertéta dazadu skidinataju un ekstrakcijas metozu efektivitate eglu (Picea
abies) skuju un zaru biomateriala ekstraktu iegtiSana, izsakot ekstraktu iznakumu gramos uz 100 g
sausnas (skat. 5.4. tabulu). legiitie rezultati skaidri parada bitiskas atskiribas gan starp ekstrakcijas
metodém, gan izmantoto $kidinataju polaritati, gan starp analizétajiem augu materialiem — skujam un
zariem.

Augstakais ekstrakcijas iznakums tika iegtits, izmantojot 1-butanolu (I1dz 45,76 g/100 g sausnas

ar Soksleta metodi eglu skujam), savukart zemakie raditaji tika konstatéti tert-metilbutiléterim un
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heksanam (zem 5 g/100 g sausnas vairakuma metozu, IpaSi zaru ekstrakcijas). Kopuma skuju
ekstrakcijas iznakumi bija ieveérojami augstaki, salidzinot ar zaru ekstraktiem: pieméram, izopropanola
ekstrakcija ar Soksleta metodi iegiiti 39,13 g/100 g sausnas no skujam, bet tikai 18,14 g/100 g no zariem.
Lidzigi, acetona ekstrakcija ar ASE metodi tika iegiiti 15,36 g/100 g no skujam, bet tikai 7,45 g/100 g

no zariem.
5.4. tabula
Perspektivo ekstrakcijas Skidinataju fizikali kimiskie parametri
Skidinatajs Materials | Soksleta | MaisiSana | KarseéSana | Ultraskana ASE
Heksans ES 23,30 1,59 2,29 2,51 3,82
Etilacetats ES 17,01 3,80 7,51 6,07 7,39
Tert metilbutiléteris ES 5,13 2,77 5,12 427 -
Izopropanols ES 39,13 8,77 19,08 15,87 19,10
Acetons ES 22,58 6,63 12,45 11,49 15,36
1-Butanols ES 45,76 5,13 16,81 12,48 16,92
Izopropilacetats ES 9,70 2,81 4,83 5,43 5,94
Propilacetats ES 11,97 3,23 6,36 4,46 6,57
Dimetilkarbonats ES 16,10 3,50 5,85 4,63 7,03
Etilpropanoats ES 11,08 3,01 5,96 4,40 6,02
3-pentanoats ES 15,94 3,36 7,44 5,08 10,64
Heksans EZ 4,74 2,93 2,93 2,95 3,19
Etilacetats EZ 12,85 5,50 4,31 4,75 4,24
Tert metilbutiléteris EZ 4,75 4,32 4,10 3,59 -
Izopropanols EZ 18,14 4,20 8,24 6,31 7,52
Acetons EZ 9,21 8,57 4,52 6,66 7,45
1-Butanols EZ 25,73 3,90 7,28 5,47 9,91
Izopropilacetats EZ 6,58 4,41 4,71 4,55 3,71
Propilacetats EZ 8,05 4,13 5,02 3,78 3,81
Dimetilkarbonats EZ 7,68 3,22 5,23 3,93 451
Etilpropanoats EZ 7,35 4,78 4,17 3,85 3,78
3-Pentanoats EZ 9,14 4,26 4,94 4,29 4,12

Vidgjais ekstrakta iznakums skujam svarstijas no 2,29 lidz 45,76 g/100 g sausnas, bet zariem —
no 2,93 Iidz 25,73 g/100 g, atkariba no izmantota $kidinataja un metodes. Tas norada, ka skujas satur
vairak ekstrahgamu savienojumu neka zari, kas ir butiski nemt vera, planojot izejmaterialu izveli
ripnieciskai ekstraktu razoSanai.

Lai gan Soksleta metode nodroSina visaugstako ekstrakta iznakumu, tad nav piemeérota
me&rogosanai riipnieciska vidé augsta energijas un $kidinataja patérina dél. Ultraskanas ekstrakcija (kas

sniedza lidz pat 15,87 g/100 g sausnas ar izopropanolu) piedava efektivu alternativu mazas un vidgjas
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kapacitates razoSana. Savukart riipnieciska [iment ultraskanas ekstrakciju var aizstat ar hidrodinamiskas
kavitacijas tehnologijam, kas lauj sasniegt Iidzigu efektivitati ar augstu caurlaidsp&u un zemakam
ekspluatacijas izmaksam.

Vides un droSibas apsveérumu dél pasa uzmaniba tika pieveérsta $kidinataju izvelei. P&tfjuma
ieklautie videi un cilvéka veselibai draudzigaki Skidinataji, pieméram, etilacetats, izopropilacetats,
propilacetats un dimetilkarbonats, paradija konkurétspgjigu ekstrakcijas efektivitati. Piemé&ram,
dimetilkarbonats nodroSinaja lidz 7,03 g/100 g ar ASE metodi (skuju ekstraktiem) un ir uzskatams par
perspektivu zalas kimijas aizstajeju halogenetajiem skidinatajiem, pieme&ram, dihlormetanam.

Apkopojot, iegiitie dati lauj identificét efektivakos Skidinatajus un metodes dazadu eglu
biomaterialu ekstrakcijai, ka arm piedava iespgjas aizstat kaifigus Skidinatajus ar ilgtspgjigakam
alternativam. Sie rezultati ir bitiski jaunu kosmétikas, biofarmacijas un partikas nozares prototipu
izstradg, balstoties uz zalas kimijas principiem. Jaatzime, ka p&tjjuma noverots, ka vasaras paraugiem

bija augstaki ekstrakcijas iznakumi, salidzinot ar ziemas laika iegiitu skuju materialu.

5.3. Ekstraktu hidroksilgrupu aizvietoSana ar BSTFA un GC-MS

analize

Kopéjo ekstraktu analize. Hromatografijas pudeliteés pagatavoja maisiSanas metodes piridina
Skidumus koncentracijas intervala 1-2 mg/mL. 1,30 mL piridina skidumam pievienoja 0,20 mL BSTFA
regentu. Reakcijas Skidumus kars€ja 2 h 60°C temperatiira. Péc karséSanas skidumus atdzesgja lidz
istabas temperatiirai un analizgja ar GC—MS.

GC—MS analize tika veikta, izmantojot GC—-2010 plus, GC—MS QP—-2010 Ultra masas detektoru
un gazes — Skidruma hromatografa kolonna Restek Rxi®—5MS ar temperatiiras intervalu 40—350°C. He
tika izmantots ka nesgjgaze ar pliismas atrumu 16,0 mL/min. un kolonnas pliismas atrumu 1,18 mL/min.,
spiediens 77,8 kPa, kolonnas attiriSanas pliismas atrums 3,0 mL/min. Tika izmantota dalijuma attieciba
1:10 un injekcijas temperattra 290,00°C., temperattiras uzstadijumi analizes laika: krasns sakotn&ja
temperattra (75,0°C) tika izturéta 2,00 min. nemainigi, palielinata no 75,0°C Iidz 130.0°C ar kapumu
20,00°C/min., izturéta 10,00 min., palielinata no 130°C lidz 310°C ar kapumu 4,00°C/min., izturéta
10,00 min. Pirms katras injekcijas Slirce tika izskalota 3 reizes ar 1,0 pL hloroforma $kidinataju, 3 reizes
ar 1,0 pL heksana skidinataju, 3 reizes ar 1,0 puL analiz€jamo $kidumu. 1,0 pL injekcija tika veikta ar
autoinzektoru. Cetrpolu masas analizators tika izmantots ar elektrona trieciena jonizacijas metodi,
jonizacijas spriegums 70 V, detektora pastiprinajums 0,98 kV + 0,40 kV. Jonu avota temperatiira 230°C
un interfeisa temperatiira 290°C. Skidinataja nedetekté$anas laiks 3,00 min. ACQ rezims skengsana,
notikuma laiks 0,30 sekundes, skeng€S$anas atrums 2500, sakuma m/z 35,00, beigu m/z 650,00
Savienojumu atdaliSana tika veikta, izmantojot GC, un identifikacija, izmantojot Shimadzu
LabSolutions 4.30 programattiru kopa ar NIST17 un NIST20 spektralo biblioteku.

Lai gan abas ir skujkoki, priedes un egles skujas un zari satur dazada veida savienojumus. Sis

atSkirtbas skaidrojamas ar to unikalo fitokimisko sastavu, kas ietekmé ekstrakcijas procesa ekstrahgto
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gaistoSo un negaistoSo savienojumu veidus. Saja petijuma ar gazu hromatografijas un masas

spektrometrijas metodi iegiitajos ekstraktos tika identificétas 14 dazadas vielu grupas (5.1. attels).
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5.1. att. Savienojumu identifikacijas piemers eglu skuju dimetilkarbonata ekstrakta, izmantojot
GC-MS

No analizétajam savienojumu grupam vislielakajas koncentracijas eglu ekstraktos tika konstat&ti
terpéni, oglhidrati, taukskabes, sterini un neidentificéti savienojumi. Terpéni tika identificeti ieverojami
atSkirigos daudzumos (1,38-23,65 %) atkariba no izmantota $kidinataja un materiala. Oglhidrati bija
sastopami visos analiz&tajos ekstraktos, bet to ekstrah&sana augstaka koncentracija (3,13—-12,83 %) bija
iespgjama ar polarakiem Skidinatajiem, piem&ram, acetonu, izopropanolu un butan-1-olu. Savukart ar
zemas polaritates skidinatajiem, pieméram, dimetilkarbonatu, t-butilmetil€teri, izopropilacetatu,
dihlormetanu, etilpropanoatu un propilacetatu, oglhidratu izdaliSana bija mazak efektiva — konstat&tas
koncentracijas parsvara bija zem 1 % (5.2. attels).

Taukskabes tika konstatétas gandriz visos ekstraktos, 1pasi eglu zaru ekstraktos (6,68—11,11 %),
kamér eglu skujas taukskabju koncentracija parsvara bija zemaka par 2,64 %, iznemot heksana ekstraktu
(6,56 %). Sterini visos ekstraktos tika konstateti zema koncentracija (0,85-3,93 %), ar augstako saturu
dimetilkarbonata, etilacetata un etilpropanoata ekstraktos.

Neidentificéto savienojumu koncentracija atSkiras atkariba no izmantota materiala. Eglu skuju
ekstraktos §T grupa veidoja 3,99-15,28 % no ekstrakta, bet eglu zaru ekstraktos — 0,15-4,54 %, kas
norada uz nepieciesamibu veikt talaku frakciongSanu un savienojumu identificésanu.

Eglu skuju acetona, izopropanola un butan-1-ola ekstrakti sp&a selektivi ekstrahét
cikloheksankarboksilskabi (2,20-5,38 %) un cikloheksanola savienojumus (2,20-5,30 %), piem&ram,
Sikimskabi un D-pinitolu (11,15-18,40 %). D-pinitols ir labi pazistams ar pretmikrobu un pretvéza
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Ipasibam. Jaunakie petijumi liecina, ka §is savienojums var efektivi mazinat iekaisumu, mijiedarbojoties
ar ciklooksigenazi-2 (COX-2), pat efektivak neka zinamie sintétiskie pretieckaisuma lidzekli, pieméram,

celekoksibs un ketoprofens.
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Savienojumu grupas

Eglu skujas = Eglu zari

5.2. att. Galvenas savienojumu grupas, kas atklatas eglu skuju un zaru acetona ekstraktos

Gazu hromatografija eglu skuju ekstraktos atklaja 32 savienojumus ar relativo laukumu virs 1 %,
no kuriem 9 nebija iesp&jams identificet ar izmantoto metodi. Viena no nozimigakajam savienojumu
grupam bija Sikimskabe, kas tika konstat&ta augsta koncentracija, Tpasi acetona (18,4 %) un izopropanola
(13,26 %) ekstraktos. Starp terpéniem ieveérojami savienojumi bija labda-8(20),14-dien-13-ols, (13S)-
(1,56-13,88 %), izopimarinskabe (0,32—4,65 %) un dehidroabietinskabe (1,34—11,44 %), kas visbiezak
tika ieguti, izmantojot heksana, etilpropanoata un dimetilkarbonata ekstrakciju (5.5. tabula).

Taukskabes (C16:0, C18:1 un C22:0) tika identificétas 0,54-2,47 % apjoma, ar augstako
koncentraciju heksana (1,94-2,47 %) un dimetilkarbonata (0,57-0,78 %) ekstraktos. Sterini, tostarp
stigmast-5-ens, 3p-(24S), tika identificéti visos ekstraktos (1,17-7,56 %), ar augstako koncentraciju
etilpropanoata (7,65 %) ekstrakta.

Eglu zaru ekstraktu kimiskais sastavs atSkiras no skuju ekstraktiem, jo atsevisku savienojumu
koncentracija ir ievérojami zemaka (neparsniedz 5,32 % no kopgja ekstrakta). Gazu hromatogramma
tika konstatéti 33 savienojumi ar relativo laukumu virs 1 %, no kuriem 8 nebija iespgjams identificét.
Pieci visbiezak sastopamie savienojumi bija: izopimarinskabe (2,35-5,32 %), C22:0 skabe (2,45-4,31
%), dehidroabietinskabe (1,99—4,28 %), stigmast-5-&ns, 33-(24S) (2,48-3,93 %) un abietinskabe (1,15—
3,14 %).

Eglu zaru ekstrakti bija bagatigaki ar taukskabju daudzveidibu neka skuju ekstrakti. Tika
identificStas se$as dazadas taukskabes: C16:0 (0,77-1,71 %), C18:1 (1,12-1,68 %), C18:2 (1,13-1,92
%), C20:0 (0,62-0,96 %), C22:0 un C24:0 (0,90-1,30 %). Oglhidrati tika konstatéti augstakas

koncentracijas acetona, izopropanola un butan-1-ola ekstraktos (0,42-3,37 %). So ekstraktu @idens fazi
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nakotng var izmantot turpmakajos petijumos, piemeram, Skidrumskidruma ekstrakcija, kristalizacija un

lipofilo savienojumu $kiroSana, ko vélak var analizet ar preparativas hromatografijas metodeém.

5.5. tabula
Perspektivo ekstrakcijas Skidinataju fizikali kimiskie parametri
RT, RI RI Savienojumu Galvenie fragmentacijas joni,
. . Nosaukums
min eksp. | bibl. grupa m/z
S 1 . Cikloheksan- 204,00-73,00-147,00-205,00-
27,886 | 1843 | 1843 | Sikiminskabe, 4TMS atvasin. karboksilskabe 357.00
28,704 | 1869 | 1815 | D-Pinitosl, 5STMS atvasin. Cikloheksanols ?7”;’ ’80861 47,00-217,00-260,00-
Labda-8(20),14-dién-13-ols, o 143,00-73,00-75,00-81,00-
35,768 | 2137 | N/A (13S)-, TMS atvasin Diterpéns 257.00
37,691 | 2218 | 2209 | C18:1 skabe, TMS atvasin Taukskabe 117,00-339,00-354,00
40,444 | 2342 | 2329 Izoplmarinskébe, TMS Diterpéns 44,00-241,00-256,00-359,00-
atvasin. 374,00
41443 | 2389 | 2385 Dehlqroabletlnskabe, TMS Diterpéns 239,00-73,00-240,00-357,00-
atvasin. 372,00
41,724 | 2401 | N/A | ? Neidentificéts
54.145 | 3070 | n/a | Nonakozan-10-ols, TMS Spirts
atvasin.
Stigmast-5-&n, 3.beta.- 129,00-43,00-73,00-95,00-
58,682 | 3358 | 3349 (TMS)-. (24S)- Sterols 57.00
62,012 | 3570 | N/A | ? Neidentificéts

5.2. Paraugu ekstrakcija ar glicerinu un propilénglikolu

Eglu (Picea abies) un priezu (Pinus sylvestris) ekstrakti jau kops seniem laikiem ir tikusi izmantoti
tautas medicina, 1pasi elpcelu slimibu, adas bojajumu un infekciju arstéSana, pateicoties to dabigajam
pretiekaisuma, antiseptiskajam un antimikrobialajam Tpasibam. Saja pétfjuma tika izmantoti eglu un
priezu skuju un zaru ekstrakti, kas iegiiti, izmantojot gan dabai draudzigus $kidinatajus — glicertnu un
propilénglikolu, gan salidzinasanai tradicionalos spirtus: metanolu, etanolu un izopropanolu.
Ekstrakcijai tika pielietotas tris dazadas metodes: maisisana, karséSana un ultraskanas apstrade. No $STm
metodém visefektivaka izradijas karséSanas metode, kas velak tika optimizEta, mainot ekstrakcijas
ilgumu (2, 6 un 10 stundas) un temperatiiru (60 °C, 80 °C, 100 °C un 120 °C). legiitajiem ekstraktiem
tika noteikta arT antimikrobiala aktivitate, lai novérteétu to potencialu miisdienu dabigo arstniecibas
lidzeklu un kosmeétikas izstrade.

Ekstrakcijas efektivitate. Eglu un priezu zalas masas ekstrakcija ir veikta, izmantojot dazadus
Skidinatajus un metodes. Biologiski aktivo savienojumu ekstrakcijai no skuju kokiem visbiezak
izmantoti spirti, pieméram, metanols (MeOH) un etanols (EtOH), tacu literatiira nav pieejama
informacija par augu materiala ekstrakciju, izmantojot diolus un triolus, pieméram, glicerinu (Gly) vai
propilénglikolu (PG). Pieprasijums péc videi draudzigiem s$kidinatajiem, kas lautu nodrosinat laika un
izmaksu zina efektivas metodes, pieaug, tade]l ir batiski atrast jaunus Skidinatajus ar potencialu
ripnieciskiem pielietojumiem. Glicerins un propilénglikols tiek plasi izmantoti farmacija, partika,
dz@rienu razosana, kosmétika un personigas higiénas Iidzeklos ka saldinataji, konservanti un nesgjvielas

gar§vielam, krasvielam un biologiski aktivam vielam.
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Balstoties uz literatiiras datiem par Skidinatajiem, kas pieméroti biologiski aktivo vielu
ekstrakcijai, tika izveleti tris klasiskie Skidinataji — MeOH, EtOH un izopropanols (i-PrOH), ka ar1
glicerins un propilénglikols, un ekstrakcijas iznakumi tika aprékinati gramos uz 100 g sausnas (%).
Salidzinot rezultatus, tika noverota tendence, ka ekstrakcijas iznakums samazinas, pieaugot oglekla
atomu skaitam vienkarSajos spirtos. Parasta maisiSanas metode uzradija parsteidzosi augstus rezultatus
salidzinajuma ar ultraskanas ekstrakciju. Eglu materiala ekstrakcijas iznakums bija augstaks (15,43—
27,28 %) neka priezu materialam (16,28-22,11 %). Ultraskanas ekstrakcija ar vienkarSajiem spirtu
Skidinatajiem eglu paraugiem tika iegtts 18,08-27,60 %, bet prieZzu paraugiem — 16,97-26,28 %.
Vidgji eglu paraugu ultraskanas ekstrakcijas iznakums bija par 1,82 % augstaks neka priezu paraugiem

(5.6. tabula).

5.6. tabula
Perspektivo ekstrakcijas Skidinataju fizikali kimiskie parametri
S%gldmatajs / Picea abies Pinus sylvestris
biomasa
US MaisiSana KarséSana US MaisiSana KarsgéSana
MeOH 27,60 27,28 26,28 22,11
EtOH 23,48 18,22 20,45 17,83
i-PrOH 18,08 15,43 16,97 16,28
Gly 5,10 3,14 42,47 5,03 2,69 42,12
PG 30,17 8,09 50,10 21,77 7,17 60,01

Glicerins un propilénglikols ir labi zinami $kidinataji, kas nodroSina biologiski aktivo
savienojumu stabilitati ilgaka laika perioda, jo tie rada inertu vidi, kas kavé mikrobiologisko augSanu.
Sie 8kidinataji ir kimiski inerti, salidzinot ar metanolu, etanolu un izopropanolu, kas nodrogina iegiito
savienojumu saglabasanu nemainita forma. Glicerina un propilénglikola ekstraktus var izmantot uzreiz
péc ekstrakcijas, jo tie neprasa papildu apstrades posmus, pieméram, $kidinataja iztvaic€Sanu, tadgjadi
samazinot energijas patérinu produkta raZoSana. Pamatojoties uz $o informaciju, vairakas partikas,
farmacijas un kosmétikas uznémumu nozares izmanto glicerinu un propilénglikolu ka pildvielas savos
produktos.

Salidzinot glicerina un propilénglikola ekstraktus, kas iegiiti ar klasisko ekstrakcijas metodi,
redzams, ka to iznakums ir zemaks (2,69-8,09 %) neka alkoholu gadijuma. Viena no butiskakajam
atSkirtbam starp Siem S$kidinatajiem un vienkarSajiem spirtiem ir to viskozitate, kas samazina
ekstrakcijas efektivitati. Ka noverots art citas ekstrakcijas metodes, pieméram, ultraskana un karsésana,
pat neliels temperattiras paaugstinajums ekstrakcijas Skiduma butiski uzlabo ekstrakcijas iznakumu.
Ultraskanas ekstrakcijas laika mehaniskais darbs veicina kavitaciju un $kiduma uzsil§anu apmé&ram par
5°C 20 min@su ekstrakcijas laika. Sadi apstakli var palielinat ekstrakcijas efektivitati 1,6-1,9 reizes
glicerinam (5,03-5,10 %) un 3,0-3,7 reizes propilénglikolam (21,77-30,17 %) 1sa laika perioda. Tas
nodrosina skidinataja viskozitates samazinasanos, kas lauj Skidinatajam efektivak ieklait ekstrahgjamaja
materiala, tadgjadi palielinot ekstrakcijas efektivitati. KarséSanas metode rezultgjas ar 13,5-15,6 reizes
augstaku iznakumu glicerinam (42,12-42,47 %) un 6,1-8,4 reizes augstaku iznakumu propilénglikolam

(50,10-60,01 %) salidzinajuma ar klasisko ekstrakcijas metodi.
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Skujkoku biomasas ekstraktu kimisko parametru salidzindjums. Eksperimentu gaita tika iegiiti
daudzi parametri, lai raksturotu ekstraktus. Statistiska datu analize sniedz iesp&ju novértét korelacijas
starp dazadiem paraugu parametriem. Lidzigu datu apvienoSana vai viena parametra izvéle atvieglo
sarezgitu datu interpretaciju, laujot koncentréties uz nozimigakajiem raditajiem.

Ekstrakti tika analizeti, izmantojot seSas spektrofotometriskas metodes, lai identificétu dazadas
savienojumu grupas, tostarp kop&jos polifenolus, procianidinus un flavanolus. Antiradikala un
antioksidativa aktivitate tika noteikta, izmantojot FRAP, DPPH un CUPRAC metodes. Lai novertétu So
metozu savstarpgjas attiecibas visos ekstraktos, tika izmantots Pirsona korelacijas koeficients (5.3. att.).
Specigaka korelacija (0,925***) tika noverota starp CUPRAC un FRAP antioksidativajam metodém,
kas, iesp&jams, saistama ar abu sp&ju novérst metalu katalizétus oksidativos procesus biologiskajas
sistemas. Nemot vera augsto korelaciju, CUPRAC rezultati tika izvel&ti turpmakai analizei. Lidzigi
specigas korelacijas tika konstatetas starp DPPH metodi un par§jam antioksidativajam metodem:

CUPRAC (0,760%**) un FRAP (0,697%**).

FRAP — 0.449" -0.077 0203

Pclyphenols — [0.449*** 0,457

DPPH — 0.293"" 0.464™

Flavanols — -0.077 0.293**

Procyanidins — 0.203" 0.457" 0.464" 0.245™

CUPRAC — 0.094 0.245"

5.3. att. Pirsona R korelacija starp iegutajiem ekstraktiem, analizéjot savienojumu grupas,
antioksidativas un antiradikalas ipasibas.*p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001. Zils krasojums
norada uz pozitivu korelaciju starp parametriem, balts — uz Kkorelacijas neesamibu starp

parametriem

Salidzinot ekstraktos eso$as polifenolu apaksklases — flavanolus un procianidinus — ar to
antiradikalo un antioksidativo aktivitati, tika noverotas vajakas korelacijas ar izvélétajam metodem.
Flavanolu gadijuma netika konstatéta bitiska korelacija ar CUPRAC (0,094) un FRAP (-0,077)
metodem, lai gan ar DPPH metodi tika noveérota mérena korelacija (0,293***). Procianidiniem tika
novérotas zemas korelacijas ar CUPRAC (0,245**) un FRAP (0,203*) metodeém, tacu ar DPPH metodi

tika ieglta izteiktaka korelacija (0,464***)., Gan procianidiniem (0,457***), gan flavanoliem
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(0,639***) tika konstateta speciga korelacija ar kop€jo polifenolu saturu. Tap&c turpmakajas
statistiskajas analiz€s tika izmantots kop€jo polifenolu saturs (5.3. att.).

Ekstrakcija izmantojot maisisanas metodi. Konvencionala ekstrakcija ir viena no primitivakajam
un senakajam metodém. Sis process neprasa lielu energijas patérinu, tadu ir laikietilpigs. Lai iegiitu
biologiski aktivus ekstraktus no eglu un priezu skujam un zariem, tika izmantoti pieci dazadi skidinataji.
legttie ekstrakti satur polifenolus ar antiradikalam un antioksidativam 1pasibam.

Atkariba no antiradikalas (DPPH) un antioksidativas (CUPRAC) aktivitates tika nov&rotas
butiskas atskiribas starp ekstraktiem polifenolu koncentracija. Visaugstakas So parametru vértibas tika
konstatgtas visos eglu skuju ekstraktos, un tas samazinajas noteikta seciba: eglu zari, priezu skujas un
visbeidzot — priezu zari. Eglu skuju spirta ekstraktos polifenolu koncentracija (22,16-24,71 %), DPPH
aktivitate (12,70-15,70 %) un CUPRAC aktivitate (46,19—61,63 %) samazinajas lidz ar spirta molekula
esoso oglekla atomu skaita pieaugumu. Glicerina ekstrakts p&c polifenolu daudzuma un biologiskas
aktivitates raditajiem ir salidzinams ar vienkarso spirtu ekstraktiem. Savukart propilénglikola ekstrakta
polifenolu koncentracija ir zema (7,49 %), tac¢u antiradikala (17,25 %) un antioksidativa (37,73 %)

aktivitate ir augsta un lidzvertiga citiem priezu skuju ekstraktiem (5.4. att.; 5.5. att.).
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5.4. att. Polifenolu koncentracija eglu un prieZu ekstraktos, kas iegiiti ar konvencionalo
ekstrakcijas metodi, tika sadalita tris CUPRAC antioksidativas aktivitates grupas: zema (1,7-10,8
%), videja (10,8-21,6 %) un augsta (21,6-61,6 %) aktivitates Iimena grupa
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5.5. att. Polifenolu Koncentracija eglu un prieZu ekstraktos, kas iegiiti ar konvencionalo
ekstrakcijas metodi, tika sadalita tris DPPH antiradikalas aktivitates grupas: zema (1,2-5,5 %),
videja (5,5-11,8 %) un augsta (11,8-19,5 %) aktivitates Iimena grupa

Ekstrakcija izmantojot ultraskanas metodi. Ultraskanas ekstrakcija ir viena no modernajam
metodém, kurai nepiecieSams 1ss apstrades laiks un kura ir piem&rota termojutigu savienojumu
ekstrakcijai. Saja pétijuma, izmantojot piecus $kidinatajus, tika iegiitas potencili biologiski aktivas

frakcijas no eglu un priezu skujam un zariem.
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5.6. att. Eglu un priezu ekstraktos, kas iegiiti, izmantojot ultraskanas ekstrakcijas metodi,
polifenolu koncentracija tika sadalita tris CUPRAC antioksidativas aktivitates Ilmenu grupas:

zema aktivitate (3,5-13,2 %), videja aktivitate (13,2-32,4 %) un augsta aktivitate (32,4-65,1 %)

Pec polifenolu satura, antiradikalas un antioksidativas aktivitates raditajiem ultraskanas
ekstrakcijas rezultati bija [idzigi maisiSanas metodei, ar augstakam vertibam eglu skujas, kam seko eglu
zari, priezu skujas un priezu zari. No visiem materialiem iegttie glicerina ekstrakti uzradija visaugstakas
polifenolu un CUPRAC aktivitates vertibas salidzinajuma ar citiem izmantotajiem Skidinatajiem.

Propilénglikols bija otrais efektivakais Skidinatajs, tacu rezultati bitiski atSkiras atkariba no izmantota
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materiala — skuju ekstraktiem bija zemakas vertibas neka zaru ekstraktiem. No klasiskajiem
skidinatajiem (MeOH, EtOH un i-PrOH) iegiitie ekstrakti no eglu skujam saturgja augstaku polifenolu
un CUPRAC aktivitati neka ekstrakti no citiem materialiem (5.6. att.).
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5.7. att. Eglu un priezu ekstraktos, kas iegiiti, izmantojot ultraskanas ekstrakcijas metodi,
polifenolu koncentracija tika sadalita tris DPPH antiradikalas aktivitates [lmenu grupas: zema

aktivitate (1,1-7,3 %), videja aktivitate (7,3—12,2 %) un augsta aktivitate (12,2-39,0 %)

5.7. attela att€lota iegtito ekstraktu polifenolu koncentracija un antiradikala aktivitate. Noverotais
trends ir 11dzigs ka CUPRAC grafika, ar vienigajam atSkiribam izopropanola ekstrakta no eglu skujam
un glicertna ekstrakta no priezu skujam. Salidzinot CUPRAC un DPPH limenus, izopropanola ekstrakta
antiradikala aktivitate ir vidgja, salidzinot ar ta antioksidativo sp&ju, savukart priezu skuju glicerina
ekstrakta antiradikala aktivitate ir augstaka neka ta antioksidativa aktivitate.

Ekstrakcija izmantojot karseSanas metodi. Ekstrakcija, izmantojot sildiSanu, ir viena no
senakajam metodém, ko izmanto biologiski aktivo vielu iegiiSanai no augiem, kurus tradicionali izmanto
tautas medicina. Priezu un eglu novarijjumus joprojam izmanto saaukst€Sanas un elpcelu infekciju
gadijumos. Ma3jas apstaklos $adi novarfjumi parasti tiek gatavoti Gidens videé, tacu neatbilstoSa
uzglabasana un mikrobiologiska piesarnojuma risks var veicinat baktériju aug$anu. To iesp&jams
noverst, izmantojot ekstrakcijai glicerinu vai propilenglikolu.

Eksperimenta eglu un priezu skujas un zari tika karséti Gly un PG $kidumos 6 stundas 60 °C
temperattra tris atkartojumos. P&c ekstrakcijas Skidumi tika filtréti paaugstinata temperatiira (60 °C), lai
uztureétu skidinataju zemo viskozitati un paatrinatu filtracijas procesu. 6. att€la paraditas kopgjo
polifenolu koncentracijas, ka art CUPRAC un DPPH aktivitate atkariba no izmantota biomasas
materiala un $kidinataja. leglitajos rezultatos ir skaidri redzamas atskiribas starp izmantotajiem
skidinatajiem un materialiem. Visos gadijumos kopgjo polifenolu saturs, antiradikala un antioksidativa
aktivitate ir augstaka glicerina Skidumos. Eglu un priezu ekstrakti parasti uzrada Iidzigus rezultatus, tacu

priezu zaru ekstraktos novérojama aptuveni divkart augstaka biologiska aktivitate (5.8. att.).
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5.8. att. Polifenolu koncentracija no eglu un prieZu ekstraktiem, kas iegiiti ar karséSanas metodi,
tika iedalita tris CUPRAC antioksidativas aktivitates grupas: zema (36,6-55,7 %), vidéja (55,7-
59,6 %) un augsta (59,6-110,3 %) aktivitate, ka ar1 tris DPPH antiradikalas aktivitates grupas:
zema (9,5-14,0 %), vidéja (14,0-18,4 %) un augsta (18,4-36,8 %) aktivitate

leprieksgjas konvencionalas (5.4. un 5.5. attéls) un ultraskanas ekstrakcijas (5.6. un 5.7. attéls)
metodes paradija, ka eglu un priezu skuju ekstraktos ir augstaka polifenolu koncentracija un aktivitate
neka zaru ekstraktos. Tomér, izmantojot karséSanas metodi, §1 tendence ir apgriezta — zaru ekstrakti
uzrada augstaku aktivitati neka skuju ekstrakti. Glicerinam piemit lielaka polaritate neka
propilénglikolam, kas uzlabo ta sp&ju skidinat polifenolus, 1pasi tos, kuriem ir augstaka hidrofilitate.
Propilenglikols var biit mazak efektivs neka glicerins augu matricas strukttiras sairSana un saistito fenola
savienojumu atbrivosana, jo glicerins efektivak izjauc lignocelulozes struktiiru, atvieglojot fenola
savienojumu izdalianos. So efektu var veicinat taninu klatbiitne zaros. Tanini ir loti polimerizétas
molekulas, kuru pamata ir dazadas flavonoidu struktiiras. Paaugstinata temperatiira un tidens klatbtitng
§ts strukturas tiek hidrolizetas, veidojot mazakas flavonoidu poliméru struktiiras, tadejadi palielinot
brivo polifenolu koncentraciju un ekstraktu biologisko aktivitati.

KarséSanas metodes optimizacija. 11dzigi ka iepriekS aprakstits, konvencionalie Skidinataji
(MeOH, EtOH un i-PrOH) dod zemaku ekstrakcijas iznakumu salidzinajuma ar glicerinu (Gly) un
propilénglikolu (PG). No riipnieciska viedokla raugoties, tradicionalie Skidinataji paaugstina
produkcijas izmaksas, jo péc ekstrakcijas nepiecieSami papildus soli — iztvaic€Sana un zaveSana, lai
iegiitu skidinataju brivus gala produktus.

5.9. att€la paraditi kars€Sanas metodes optimizacijas rezultati, kura dazadi ekstrakcijas materiali
(egles, priedes, zari, skujas) netika noskirti p&c grafika. legttie rezultati apstiprina sakotn€jo hipotgzi,
ka polifenolu koncentracija un radikalu neitraliz€Sanas aktivitate samazinas lidz ar temperatiiras
paaugstinasanu. lepriek§ novérotas tendences Gly un PG ekstraktu iznakumos saglabajas — Gly
joprojam ir optimals $kidinatajs biologiski aktivo savienojumu ekstrakcijai no izmantotajiem
materialiem. Eksperimentalie rezultati rada, ka 60 °C temperattra kop&jo polifenolu koncentracija
mainas atkariba no karsé$anas ilguma — no 6-22 % intervala lidz 10 h, un pieaug lidz 20-34 % pec 10
stundam. Lidziga tendence novérojama arT antioksidativas aktivitates raditajos, kur CUPRAC vertibas

svarstas no 17-61% pie 2 h un 6 h, bet pieaug lidz 43-82 % p&c 10 h. Paaugstinot temperatiiru
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(80-120 °C), visa intervala noverots polifenolu un antioksidantu koncentracijas kritums, kas, iesp&jams,
ir saistits ar polifenolu degradaciju.

Salidzinot ar konvencionalajam un ultraskanas metodém, karséSanas metode nodroSina augstakus
kopgjo polifenolu, antiradikalas un antioksidativas aktivitates rezultatus. Turklat §T1 metode ir pietiekami
vienkar$a un izturiga, lai to var€tu izmantot ripnieciskai mérogosanai, jo nav nepiecieSami sarezgiti
inZeniertehniski risinajumi. KarséSanas metodes optimizacija tika izmantoti tikai Gly un PG $kidinataji,
pétijums tika veikts dazadas temperattras (60, 80, 100 un 120 °C) un laikos (2, 6 un 10 stundas), katrs

no tiem tris atkartojumos.
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5.9. att. Polifenolu ekstrakcijas optimizacija, izmantojot karséSanas metodi propileénglikola (PG)

______

ekstraktiem

Antimikrobiala aktivitate iegiitajiem ekstraktiem. Minimala baktericida koncentracija (MBK) un
minimala fungicida koncentracija (MFK) apzZimé zemako ekstrakta koncentraciju, pie kuras tiek
nogalinati >99,9 % bakteriju vai sénu. Savukart minimala inhib&josa koncentracija (MIK) tiek defineta
ka zemaka ekstrakta koncentracija, pie kuras tiek inhib&ta mikroorganismu augsana. MBK un MFK
vertibas parasti ir augstakas neka MIK, jo nepiecieSama lielaka ekstrakta koncentracija mikroorganismu
nogalinasanai.

Eksperimenta iegiitas MBK un MFK vértibas ats$kiras no MIK, tadgjadi sniedzot papildu
informaciju par iegiitajiem eglu un priezu ekstraktiem. Sie ekstrakti tika iegiti, izmantojot karsésanas
metodi (6 stundas, 60 °C) ar glicerinu (Gly) un propilénglikolu (PG) ka $kidinatajiem. So $kidinataju
ekstrakti uzradija plasa spektra aktivitati pret Gram-pozitivajam un Gram-negativajam bakterijam, ka
ar1 raugiem (Candida albicans) (2. tabula).

Visaugstaka antimikrobiala aktivitate tika konstat€ta priezu zaru ekstraktiem, TpaSi pret
Staphylococcus aureus un meticilinrezistentu Staphylococcus aureus (MRSA), ar MBK vértibam 0,07—
0,33 mg/mL un MIK vérttbam 0,16-0,29 mg/mL. Augsta aktivitate tika noverota ari eglu zaru
ekstraktiem, Tpasi pret Gram-pozitivajam baktérijam (MIK/MBK 0,18-1,43 mg/mL).

Salidzinot skidinatajus, glicerina ekstrakti parasti uzradija vajaku aktivitati neka PG ekstrakti, tacu

priezu zaru ekstrakti ar Gly joprojam demonstréja butisku efektivitati (pieméram, MRSA MIK =
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0,16 mg/mL), liecinot par augstu bioaktivo vielu koncentraciju, kas saglabajas art polara vide. Eglu zaru
ekstrakti ar Gly uzradija nedaudz vajaku iedarbibu (MIK lidz 1,43 mg/mL).

Ekstrakti bija ievérojami efektivaki pret Gram-pozitivajam baktérijam, piemeéram, S. aureus,
MRSA un Listeria monocytogenes, kuru Stnapvalka struktiira ir vienkarsaka un tad€jadi uznémigaka
pret augu izcelsmes savienojumiem. PG ekstrakti no priezu un eglu zariem uzradija zemakas MIK
vertibas (<0,46 mg/mL) Siem mikroorganismiem.

Gram-negativas bakterijas, piem&ram, Escherichia coli un Salmonella enterica, bija rezistentakas,
un to inhib&Sanai bija nepiecieSamas lielakas koncentracijas (MIK/MBK > 0,94 mg/mL), iesp&jams,
saistiba ar to aizsargajoSo ar&jo membranu. Tomér priezu zaru ekstrakti (PG un Gly) joprojam uzradija
merenu aktivitati (E. coli MIK Iidz 1,15 mg/mL).

Salidzinot efektivitati starp mikroorganismiem, PG ekstrakti dazkart uzradija lielas atSkiribas
starp dazadu sugu aktivitati (Iidz 100-200 reiz€m), savukart glicerina ekstrakti demonstrgja
vienmerigaku darbibu pret vairakiem mikroorganismiem.

Kopuma, visefektivakie ekstrakti bija iegiiti no priezu un eglu zariem, 1pasi PG Skidinataja. Tie
uzradija konsekventi zemas MIK un MBK vertibas, Tpasi pret Gram-pozitivajam bakterijam. Glicerina
ekstrakti bija vajaki, bet joprojam efektivi, 1pasi Pinus spp. zaru ekstrakti. Vismazak efektivie ekstrakti
bija eglu skuju ekstrakti ar Gly, kuru MIK vertibas bija visaugstakas.

Salidzinajumam ar antibiotikam: priezu zaru PG ekstraktiem pret S. aureus un MRSA bija MIK
robezas 70-290 pg/mL. Salidzinajumam, vankomicinam parasti MIK ir 0,5-2 pg/mL (MRSA: Iidz
4 pg/mL), bet penicilinam biezi >128 pg/mL, kas nozime, ka dazos gadijumos priezu ekstraktiem ir
lidziga efektivitate.

Gram-negativam bakterijam, pieméram, E. coli un S. enterica, PG ekstrakti uzradija augstakas
MIK vertibas (940-1430 pg/mL), salidzinot ar, pieméram, ciprofloksacinu (MIK 0,015-0,5 pg/mL)vai
gentamicinu (64-256 pg/mL). Tas norada uz zemaku efektivitati pret STm sugam.

Pret raugu Candida albicans, MIK ekstraktiem no priezu zariem PG $kidinataja bija 460—
1290 pg/mL. Savukart flukonazols (0,25—4 pg/mL) un amfotericins B (0,03—1 pg/mL) ir ievérojami
specigaki. Tas nozime, ka priezu ekstraktiem piemit pretséniSu aktivitate, tacu to efektivitate ir zemaka

neka standarta pretmikrobu medikamentiem.
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Zalo Skidinataju ekstraktu pretmikrobu aktivitate no skuju koku skujam un zariem. Koncentracijas izteiktas mg/mL

5.7. tabula

Gram-pozitivas Gram-negativas Sénites
MSCL 333 MSCL 334 MSCL 993 MSCL 760 MSCL 332 MSCL 588 MSCL 378
(Staphylococcus (Staphylococcus (methicillin-resistant Staphylococcus (Listeria (Escherichia (Salmonella enterica subsp. enterica (Candida
epidermidis) aureus) aureus subsp. aureus) monocytogenes) coli) serovar Typhimurium) albicans)
Materials glgidinﬁtﬁjs MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MBK MIK MFK MIK
Priezu PG - 3,65 3,65 3,65 3,65 090 0,90
skujas
Priezu zaro PG 2,31 1,15 1,15 1,15 1,15
Eelu PG - 360 360 3.60 3.60
skujas
Eglu zari PG 3,71 1,86 0,94 0,94 0,94
Priezu Gly 3,80 1,90 380 3,280 3,80 380 3,80
skujas
Priezu zaro  Gly 1,29 - 1,29 1,29 1,29 1,43 1,29
Egll.l Gly 2,47 1,24 2,47 2,47 2,47 1,29 2,47
skujas
Eglu zari Gly 1,43 1,43 1,43 1,43 2,47 1,43

* Zila krasa norada, ka mikroorganismu aug$anas nomaksanai nepiecieSama zema ekstrakta koncentracija, balta krasa — vidéja koncentracija, bet sarkana krasa — augsta koncentracija.

34



6. CIETA ATLIKUMA PIROLITISKA SADALISANA, BIOOGLE

Vispirms, pirms uzsakta pirolitiska sadaliSana un iegiita bioogle (kokogle), ir nepiecieSams
noskaidrot mineralo vielu daudzumu izejmatriala (skujas). Cieta atlikuma noteikSanai izmanto gan
ekstrahgti, gan neekstrah&tus eglu skuju, zaru un zalena paraugus. Uz analitiskajiem svariem apmé&ram
1 g parauga iesvéra porcelana tigelos un ievietoja laboratorijas zavskapi 105 °C temperatiira 4h, lai
atbrivotos no mitruma un ieglitu absoliiti sausu materialu. P&c zavéSanas paraugu ar tigeli nosvéra
velreiz un pecak ievietoja mufelkrasnt (Nabertherm B180) un paraugus parpelnoja 550 °C temperatiira
4h. P&c kars€Sanas paraugus atdzes€ja Iidz istabas temperatiirai un nosvéra uz analitiskajiem svariem.

P&c sveérsanas veica pelnu satura aprékinu un noteica iegtistamo siltuma jaudu.

6.1. tabula
Perspektivo ekstrakcijas Skidinataju fizikali kimiskie parametri

Paraugs Pelni, % | Siltumspéja (HHV), MJ/kg
Eglu zari 3,06 20,21
Eglu zari ekstr. USV 2,94 19,48
Eglu skujas 6,14 21,52
Eglu skujas ekstr. USV 7,58 19,63
Eglu zalenis 6,04 21,26
Eglu zalenis ekstr. USV 6,63 19,81
Eglu zalenis ekstr. USS 6,26 17,96

No iegiitajiem rezultatiem var redzet (6.1. tabula), ka potenciali cietajam biokurinamajam var
izmantot eglu zaru koksni, jo ta satur vismazak mineralo vielu (pelnus), salidzinot ar pargjiem
analiz€tajiem paraugiem. JaatzZime, ka vairakam Latvijas cietd biokurinama eksportgjoso kompaniju
notiektais augstakais pelnu saturs ir 5%, kas nozZimg, ka cietajam biokurinamajam ir izmantojama eglu
zaru koksne, kas atbrivota vai dalji atbrivota no skujam. Sada resursu racionala izmantoana ir

iespgjama, ja veido pieprasijumu skuju dzilajai parstradei.

7. HUMUSVIELU IZDALISANA UN TESTESANA

Huminskabes (HS) ir makromolekulas, kas sastav no fenolveida vielam ar vai bez aminoskabju
klatbutnes un ir plasi sastopamas sauszemes augsne, dabas idenos un sedimentos, kas rodas no augu un
dabas atlieku sadaliSanas. Huminskabes ir viena dala no kopg&jam humusvielam (HV), kuru sastava ir
arT neSkistosais humins un fulvoskabes. HS $kist sarmainas un neitralas vides, bet neskist skaba vidg,
kas <pH 2. Tas var izmantot dazadas jomas, piem&ram, ka baribas piedevu majputnu bariba, augsnes
uzlabos$anas Iidzekli augu augsSanai, adsorbentu piesarnotaju likvideésanai un katalizatoru, pateicoties ta
redoksaktivitatei. Komerciali HS ieglist no kiidras, akmenoglém un briinoglém, kas ir neilgtspgjigi

resursi. Huminskabju vispariga formula attelota 7.1. att€la. Tipiski oglekla procentualais saturs
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huminskabés vari€ no 51-53 %, atkariba no to veidoSanas lokacijas gan augsng, gan Gdenstilp€s, gan
kadra.

7.1. att. Huminskabju vispariga formula, kur R = alifatiskas —.CH3, -CH2, -CH kedes

Fulvoskabes (FS) ir humusvielu frakcija, ko raksturo to skidiba visa pH diapazona, atSkiriba no
huminskab&m. FS satur alifatiskas k&des vai aromatiskos gredzenus ar dazadam funkcionalajam grupam
(piem, -COOH, -OH, =C=0), kas veicina to kimisko reagétsp&ju. FS piemit atSkirigas sorbcijas ipasibas,
ko ietekm& to molekulizmérs, kimiska struktiira, redoksaktivas funkcionalas grupas, kompleks€sanas
vietas, aromatiskums, hidrofobiskums un polielektrolitiskas Tpasibas. FS var mijiedarboties ar dazadiem
augsnes komponentiem, tostarp organiskajiem piesarnotajiem, pesticidiem un metalu joniem, kas
atspogulo to kimisko reagétsp&ju FS pétijumos biezi izmanto spektroskopijas (UV-VIS, VIS-nearIR) un
elektrokimiskas metodes, lai pétitu to dabu, veidoSanos, sastavu un sorbcijas Tpasibas. Pesticidiem
parasti ir lielaka afinitate pret HS neka FS, un lielaka afinitate pret HV, kas bagatakas ar aromatisko
oglekli. Metalu jonu aizture ar HV, tostarp FS, liela méra ir atkariga no to karboksilgrupu un
hidroksilgrupu vajajam skabju grupam. FS un citu HV frakciju fizikali kimiskas 1pasibas var ieverojami
atSkirties atkariba no vides faktoriem un augsnes organiskd materiala izcelsmes. Fulvoskabju

molekulformulas attélotas 7.2. attéla.

A

7.2. att. Fulvoskabju molekulformulas. A — slégta cikla tipa; B — atverta cikla tipa

36



Dabiskos apstaklos humusvielu veido$anas prasa diezgan ilgu laiku, kur noris biologiskas un
abiotiskas reakcijas, pieméram, sfagnu kiidra (Iiddz 20 m dzilumam) notiekosa sadaliSanas, veidojot

humusvielas, var ilgt lidz pat 15 000 gadu.

7.1. Sintétisko humusvielu izdaliSana ar hidrotermalo metodi

P&c hidrotermalas karbonizacijas 0,65 M KOH skiduma, 25 mL sintétisko humusvielu (SHV)
filtratu kvantitativi parnesa 100 mL Erlenmeijera kolba, pievienoja 1 mL 37% HCI, lai izgulsn&tu
sinttiskas huminskabes (SHS). Izgulsnétas huminskabes filtr§ja caur kroku filtru un skaloja ar
dejonizetu fideni [1dz neitralai vides reakcijai. Neitralizétas SHS zaveja 105°C laboratorijas zavskapi 4h,
sasmalcinaja piesta un uzglabaja talakam analize€m.

Hidrotermala humifikacija (HTH) ir hidrotermala karbonizacija, kas veikta sarmaina vidé
izmantojot bazi, visbiezak kalija hidroksidu, ka katalizatoru. Biomasas hidrotermala humifikacija
autogéna spiediena bezskabekla vide ir viegls ktmisks process, kas imit€ dabisko humifikacijas procesu,
tadu Iidz pat 109 reizu atrak. ST abiotiska metode nodrogina lielisku oglekla ieguvi, turklat lielaka dala
biomasas oglekla saglabajas humificétaja produkta. Tas ir pretstata pirolitiskiem procesiem, kuros liela
dala oglekla oksid&jas un izdalas CO, un CO veida, veicinot siltumnicefekta gazu emisijas. Izvairoties
no biologiskas metabolizacijas un paplasinot hidrotermalas metodes, lai imit€tu augsnes organisko vielu
veidoSanos, §T pieeja piedava alternativu risinajumu augsnes uzlabotaju ieguvei ar mérenu energijas
patérinu un augstu oglekla efektivitati.

Humusvielu ktmiskas veidoSanas process no oglhidratiem un augu biomasas atkritumiem ietver
vienkar§u "variSanas" procesu sarmaind vidé. Sa procesa laika oglhidrati sadalas kidra forma
retroaldolas pievienoSanas reakcijas, un rodas dazadas organiskas skabes, tostarp pienskabe un
dzintarskabe. ST metode imité mikrobiologisko acidolizi, cukuriem neitraliz&ot sarmainas augsnes.
Lignocelulozes biomasa celulozes un hemicelulozes sadali$anas noris péc $ada mehanisma, tacu lignins
ka rezultata veidojas heksozes un pentozes. Procesam turpinoties, pH pazeminas, apstadinot retroaldolas
reakcijas un veidojas 5-hidroksimetilfurfurols un furfurols, kas talak kondensgjas oglekla stabila
kompleksa. Kontrolgjot pH un sarma Itmeni, procesu var pielagot, lai iegiitu linearus vai nedaudz
sazarotus sintétisko humusvielu (SHV) polimerus.

Kada nesena literatiiras avota pétita un optimiz&ta huminskabju sintéze un optimalie apstakl]i.
P&tfjuma izmantots kukuriizas salmu substrats péc anaerobas digestacijas. Sie autori hidrotermalu
humifikaciju biomasai veica 3 temperattras — 150; 165; 180 °C un tris laikos, proti, 2; 5 un 8§ stundas.
legttais huminskabju iznakums bija 24-40% attieciba pret biomasas iekravuma masu. Atrastie optimalie
apstakli huminskabju bija 156 °C, 2h un 5% KOH skiduma vide, kur iegiits visaugstakais sint€tisko
huminskabju saturs. Cita nesena pétijuma pétnieku grupa veica HTH govju kitsm&sliem 6 stundas

240 °C un ieguva 37% huminskabju iznakumu.
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7.2. Humusvielu izdaliSana ar skalosanas metodi

Nemot vera, ka Biolat ekstrah&tas skujas nesatur svekskabes un vaskus, kas apgritina skuju
turpmaku kimisku parstradi jaunos produktos, tika nolemts Biolat ekstrah&tas skujas apstradat ar Skeldu
kurtuves pieejamiem pelniem, ko citadi katlu majas depong atkritumu poligonos. Jaatzimg, ka, lai pelnus
butu iesp&jams viegli parstradat “pelnu piena” ir japievers papildus vériba kurinama kvalitatei — kurtuve
ir jaievero tadi dedzinasanas reZimi, lai neveidotos smilSu sakusumi — kurtuves akmeni, kas ir stiklam
lidzigi smilsu sakusumi (skat. 7.3. A att.). Ja nav iesp&jams ieverto dedzinasanas reZimu, tad ir
nepiecieSams ierikot papildus pelnu frakcioneSanu aiz pelnu izkrauSanas Sneka, lai nosijatu rupjos
sakususos akmenus un deponétu atkritumu poligonos tikai tos, nevis koksnes pelnus (skat. 7.3. B att.),

tadejadi ir iespgjams krasi samazinat deponésanas izmaksas un laukumu, un atgrieztu videi resursus

(mineralus, pieméram K, Ca, Fe u.c.), kas no meza ir izvests, izvedot koksnes resursus.

7.3. att. Skeldu katlumijas pelnu paraugu iegiiSana: A - Sakusu$as smiltis, kas izveidojusas

kurtuve; B - Sieta potenciala atrasanas vieta pie pelnu uzkrasanas

No sijatiem koksnes pelniem izveidoja “pelnu pienu”, tadejadi iegiistot ekstrakcijas reagentu, ko
citadi batu jaiegadajas no argjiem piegadatajiem. Sadi laboratorijas apstaklos imit&ja saimniecisku
pieeju un koksnes resursu ilgtsp&jigu pielietojumu. Ekstrakciju veica nertis€josa térauda cilindra, kura
apaksa ir iestradats 1mm siets. Uzlejot karstu “pelnu pienu”, to izturgja lidz tas atdzisa un tad nolg&ja.
leglito melno humusvielu Skidumu (skat. 7.4. A att.) ievietoja ledusskapi turpmakam analiz€m un
testiem uz kokaugiem. Papildus humusvielu skiduma test€Sanai veikta ari kiidras aizstajej substrata

testeéSana (skat. 7.4. B att.), iestadot taja eglu stadus un kontrol€jot to augSanas gaitu.
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7.4. att. legiitie paraugi no skuju ekstrakcijas ar pelnu Skidumu: A - Skuju — pelnu humusvielu

Skidums; B - Skuju — pelnu substrats

Ekstrakcijas laika iegiiti divi ekstrakti un divi substratu cietie atlikumi:
1% kalija hidroksida (KOH) ekstrakts un ta sausais atlikums.
1% pelnu Skiduma ekstrakts un ta sausais atlikums.
Lai noteiktu iegtto ekstraktu sauso dalu, tos ietvaicgja keramikas traucinos. legiito ekstraktu
sausnes procenti: 1% KOH ekstrakta sausne ir 5,2+0,3%; 1% pelnu Skiduma ekstrakta sausne ir

4,6+0,3%.

7.3. Pétijjuma izmantotais zalenis un ta pirmapstrade

P&tfjuma izmantota eglu skuju un zaru, jeb zalena (turpmak -biomasa), kas iegiita no svaigam
eglém Aglonas dzelzcela stacijas tuvuma (56,166106° platums, 26,829501° garums), kas maltas ar nazu
dzirnavam FRITSCH lidz homogénam 2 mm izmé&ra dalindm. Zalenis pirms hidrotermalas
humifikacijas ekstrahéts ar izopropanolu. Péc ekstrakcijas biomasu savac un zave gaisa. leglito masu

uzglaba ledusskapi talakam analizem.

7.5. att. Eglu zalena biomasa péc ekstrakcijas ar izopropanolu
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7.4. Hidrotermalas humifikacijas apstakli un sintétisko humusvielu

sinteéze

Balstoties uz iepriek$ veiktajiem pétjjumiem Vides kimijas laboratorija, par derigu sakotngjai
optimizacijai izvelets 0,65 M KOH skidums. Pamatojoties uz literatiira veiktajiem petijumiem par HTH
optimizaciju, izveéléti 5 laiki, proti, 2; 4; 9; 14 un 24 stundas seSos temperatiiras rezimos — 155; 170;
185; 200; 215 un 230 °C. Uz analitiskajiem svariem nosver apméram 3 g gaissausa zalena, kvantitativi
parnes 100 mL teflona (PTFE) autoklava, pievieno 50 mL KOH $kidumu un autoklavu ievieto spiediena
izturiga t€rauda ietvara un noslédz. Paraugu karsg izveleta temperatiira un laika laboratorijas zavskapi
(Gallenkamp Plus II). P&c sintezes, kad autoklavs atdzisis, to atver, visu saturu filtré caur filtrpapiru un

filtratu savac talakam analiz€m. Katra sint€ze veikta 3 atkartojumos.

7.5. Sintetisko humusvielu analize

Ar 15 mL Mora pipeti kvantitativi parnes sintezé€to humusvielu filtratu 100 mL Erlenmeijera kolba
un pievieno 1 mL koncentrétu salsskabi. Paraugu apmaisa un lauj nostaties 10 miniites. P& tam
izgulsnétas sintetiskas huminskabes filtré caur filtrpapiru un filtratu savac talakam analiz€ém. Nofiltrétas
SHS skalo ar dejonizétu tideni lidz neitralam pH un zave.

Ar 1000 pL automatisko pipeti kvantitativi parnes 500 uL kopgjo sintetisko humusvielu $kidumu
100 mL meérkolba un atseviska 100 mL mérkolba parnes 500 pL atdalito fulvoskabju un zemas
molekulmasas savienojumu skidumu (turpmak, sintétisko fulvoskabju (SFS) skidums) un atSkaida Iidz
atzimei ar dejonizetu fideni. AtSkaiditos Skidumus analizé ar kopgja oglekla analizatoru (Shimadzu
TOCV CSN) un rezultatu parrékina miligramos organiska oglekla uz 1 gramu. Oglekli no SHS aprékina
no kopgjas frakcijas oglekla atnemot SFS oglekla koncentraciju.

Optimizacija. Petljuma ietvaros veica vienvirziena ANOVA analizi, lai parbauditu dazadu
temperattru un laika ietekmi uz hidrotermalas humifikacijas kopgja oglekla parnesi sintézes gaita. Pec
nozimiga ANOVA rezultata veikts Tukija HSD (Honestly Significant Difference) pecapstrades tests, lai
identificgtu, kuras konkré&tas temperattiras un laika grupas ievérojami atskiras.

Datu analizi veica izmantojot SPSS (Versija 29, IBM Corp., Armonk, NY, USA). Vienvirziena
ANOVA tika izmantota, lai noteiktu temperatiiras un laika kopgjo ietekmi uz hidrotermalas
humifikacijas sintézes procesu. Pecapstrades salidzinajumus veica, izmantojot Tukija HSD testu, lai
kontrolétu I tipa kladu vairakos salidzinajumos (p<0,001; a=0,05; n=3).

Datu statistiska Pirsona korelacijas analize veikta, izmantojot brivpieejas statistikas programmu
JASP (ver. 0.19.3.0), aprekinata katra merita raksturlieluma korelacija vienam pret otru.

Makroelementu (C, N) analize. Uz analitiskajiem svariem alvas kapsula iesvéra 10 mg
huminskabes, kapsulu aizlocija, Iidz aptuveni sferiskai formai un parauga kop&jo oglekli un slapekli
analiz&ja, izmantojot EuroVector EURO EA 3000 iekartu. Par standartvielu izvéleta L-glutaminskabe,
kas sagatavota iesverot alvas kapsulas 5,59-16,15 mg vielas. legiiti kalibréSanas grafiki kop&jam

ogleklim R2=0,995 un kopgjam slapeklim R2= 0,994. Me&rfjumus veica 3 atkartojumos.
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Mikroelementu analize. Uz analitiskajiem svariem PTFE kapsulas iesvera aptuveni 0,5 g
huminskabju vai ekstrah&ta zalena biomasas parauga un pievienoja 10 mL koncentrétu HNO3. Kapsulas
ievietoja spiediena izturigos ietvaros, noslédza un veica slapjo mineralizaciju, izmantojot mikrovilnu
mineralizacijas iekartu (Milestone Ethos EASY). Paraugu 15 miniites sildija lidz 200 °C temperatiirai ar
maksimali 1800 W jaudu, vél 15 miniites noturgja $aja temperattira un peéc mineralizacijas atdzes€ja lidz
istabas temperatiirai. Paraugu kvantitativi parnesa 50 mL polipropiléna stobrina un atSkaidija lidz 50
mL, izmantojot dejonizeétu ideni (0,055 puS/cm). Paraugi sagatavoti 2 atkartojumos.

Pirms analizes paraugu atSkaidija vl 10 reizes un analiz€ja ar induktivi saistitds plazmas
spektrometru, kas aprikots ar optiskas emisijas detekciju (Thermo-Scientific iCAP 7200 series). ICP
analizes parametri: radiofrekvences jauda — 1150 W; plazmas gazes (argons 5.0) plisma — 12 L/min;
parauga izsmidzinataja gazes plisma — 0,5 L/min; papildgazes (slapeklis 5.0) pluisma — 0,15 L/min;
parauga pliismas atrums — 1 mL/min. Kopa noteikti 29 elementi: Al (396,152 nm, radiali); As (189,042
nm, aksiali); B (249,773 nm, radiali); Ba (455,403 nm, aksiali); Be (313,042 nm, radiali); Ca (422,673
nm, radiali); Cd (228,802 nm, aksiali); Co (228,616 nm, aksiali); Cr (267,716 nm, aksiali); Cu (324,754
nm, aksiali); Fe (240,488 nm, radiali); K (766,490 nm, radiali); Li (670,784 nm, radiali); Mg (285,213
nm, radiali); Mn (257,610 nm, radiali); Mo (202,030 nm; aksiali); Na (589,592 nm, radiali); Ni (231,604
nm, aksiali); P (177,495 nm, aksiali); Pb (220,353 nm, aksiali); S (180,731 nm, aksiali); Sb (206,833
nm, aksiali); Se (196,090 nm, aksiali); Si (251,611 nm, radiali); Sr (407,771 nm, radiali); Ti (334,941
nm, radiali); T1 (190,856 nm, aksiali); V (292,402 nm, aksiali); Zn (213,856 nm, aksiali). KalibréSanas

grafiku izveidei izmantoti standartizeti references materiali.

7.6. Huminskabju fizikali-kimiskais raksturojums

Molekularas absorbcijas spektru uznemsana (UV-Vis). Uz analitiskajiem svariem nosvéra 20
M NaHCOs skiduma.

Skidumus mérja 1 cm kvarca kiveté ar UV-VIS spektrometru UV 1800 diapazona no 220 lidz
700 nm ar sola garumu 1 nm. Huminskabju raksturoSanai izmantoja absorbciju attiecibas pie vilnu
garumiem 254 nm (E»); 365 nm (E3) 465 nm (E4) un 665 nm (Ee) un izteica ka E»/Es; Eo»/E4; Eo/Es un
E4/Eg.

Furjé transformadacijas infrasarkana spektroskopija (FTIR). Pirms analiz€m KBr 2 stundas
zaveja 105 °C, pec tam nosvéra 200 mg un pievienoja 2 mg huminskabes, un samaisija. Maistjumu
sapresgja kapsula un mérija ar FTIR spektrometru (Shimadzu IR-Tracer 100). Mérijumi veikti diapazona
no 4000 cm™! Iidz 400 cm! ar iz8kirtsp&ju 8 cm™ un veica 16 skengjumus.

Elektronu paramagnetiskas rezonanses (EPR) spektri uznemti LU Cietvielu fizikas instittita
izmantojot Bruker ELEXSYS-II E500 CW-EPR spektrometru. Datu iegiiSanas iestatijumi bija $adi:
istabas temperatiira; 9,837 GHz mikrovilnu frekvence, 1-100 mW mikrovilnu jauda un 0,1 mT

magnétiska lauka modulacijas amplitiida ar 100 kHz modulacijas frekvenci.
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Oglekla-13 $kerspolarizacijas magiska lenka grieSanas kodolmagnétiskas rezonanses (*C-
CPMAS-NMR) spektrus ieguva Latvijas Organiskas sintézes institita, izmantojot 800 MHz Bruker
Avance III HD spektrometru, kas aprikots ar 3,2 mm H/F X MAS zondi. Spektrus apstradaja, izmantojot
programmu Bruker Topspin 3.6.1.

Fluorescences 3D ierosinaSanas/emisijas matricas (FLR 3D-EEM) ieguva, izmantojot
HORIBA Jobin Yvon Aqualog fluorescences spektrofotometru. No sint€tiskajam huminskabeém
pagatavoja Skidumus 0,5 M NaHCO3 videg ar koncentraciju 20 mg/L. Paraugus mérija, izmantojot 1 cm
kvarca kivetes bez Slifeétiem saniem. lerosinasanas vilpa garumi: 240-600 nm; emisijas vilna garumi:
260-620 nm. MeriSanas sola garums — 3 nm. P& meérjjumu veikSanas izejas datiem maskg&ja pirmas
kartas Releja izkliedi. legiitos fluorescences spektru datus apstradaja, vizualiz€ja un sagatavoja
att€losanai, izmantojot RStudio (versija 2024.12.1.563) vidi un R (versija 4.5.0) valodas bibliotekas
readxl, dplyr, akima un ggplot2. Dati tika interpoléti ar linearu divdimensiju metodi (akima::interp)
atkariba no ierosinasanas un emisijas vilpu garumiem (skripts pieejams no Latvijas Universitates
petniekiem).

Termogravimetriska analize. Porcelana sverlaivina iesvera aptuveni 20 mg parauga un ievietoja
termogravimetra (SDT Q600, TA Instruments). Paraugu slapekla atmosfera uzkarsgja lidz 120 °C ar
kars€$anas atrumu 10 °C/min un noturgja 5 minttes, lai atbrivotos no mitruma. P&c tam paraugu karsgja
Iidz 900 °C ar kars€Sanas atrumu 10 °C/min. Kad sasniedza v€lamo temperattiru, noturéja 7 miniites un

atmosféru nomainija no slapekla uz skabekli, un noturgja veél 5 minites.

7.7. Fulvoskabju un blakusproduktu $kidumu analize

Paraugu sagatavoSana spektrofometriskajam analizém. P&c huminskabju atdali$anas no kopgja
reakcijas produkta, fulvoskabju un blakusproduktu skidumu papildus filtrgja caur papira filtru, lai
atdalitu iespgjamas atlikusas koloidas dalinas. P&c filtréSanas paraugs atSkaidits 10 reizes.

FRAP darba skidumu sagatavoja samaisot 0,3 M natrija acetata (pH 3,6), 10 mM TPTZ (40 mM
HCl) un 20 mM FeCl3 skidumus attieciba 10:1:1. Kalibrésanas grafika darba skidumu pagatavoja
skidinot troloksu 96% EtOH, lai iegiitu skidumu ar koncentraciju 0,230 mg/mL. KalibréSanas grafiks
sagatavots 4,16-45,7 pg/mL diapazona. leguva kalibréSanas grafiku ar R2=0,9996. Analizém 50 pL
parauga, blanka vai standarta $kiduma parnesa 96-bedrisu mikroplate, pievienoja 150 pL FRAP darba
Skiduma, inkubgja 30 mintites 37 °C un spektrofotometriski mérija absorbciju pie 593 nm vilpu garuma.
Paraugi meriti 4 atkartojumos.

Kopeéjie polifenoli. Kalibrésanas darba skidumu sagatavoja izskidinot galluskabi 96% etanola lidz
0,500 mg/mL koncentracijai. KalibréSanas grafiks sagatavots 13,5 203 pg/mL diapazona. leguva
kalibrésanas grafiku ar R2=0,9993. Analizém 50 pL parauga, blanka vai standarta Skiduma parnesa 96-
bedrisu mikroplate, pievienoja 85 uL FC darba $kiduma, inkubgja 20 miniites istabas temperatira,
pievienoja 65 pL 7,5% Na2CO3 un inkubgja 10 miniites. Spektrofotometriski merija absorbciju pie 765

nm vilgu garuma. Paraugi meriti 4 atkartojumos.
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DPPH. KalibréSanas darba skidumu pagatavoja $kidinot troloksu 96% EtOH, lai iegtitu Skidumu
ar koncentraciju 0,230 mg/mL. Kalibrésanas grafiks sagatavots 2,15 109 pg/mL diapazona. Ieguva
kalibréSanas grafiku ar R2=0,99998. Analizém 50 pL parauga, blanka vai standarta Skiduma parnesa
96-bedrisu mikroplate, pievienoja 150 uL. DPPH darba Skiduma un pé&c 30 min spektrofotometriski
mérTja absorbciju pie 517 nm vilnu garuma. Paraugi mériti 4 atkartojumos.

CUPRAC darba $kidumu pagatavoja samaisot 10 mM CuClI2, 7,5 mM neokuproinu (96% etanola)
un 1M amonija acetata Skidumu (pH 7,0) attieciba 5:5:6. Kalibrésanas grafika darba Skidumu pagatavoja
Skidinot troloksu 96% EtOH, lai iegiitu $kidumu ar koncentraciju 0,230 mg/mL. KalibréSanas grafiks
sagatavots 6,40-230,0 pg/mL diapazona. leguva kalibréSanas grafiku ar R2=0,99996. Analizém 50 pL
parauga, blanka vai standarta skiduma parnesa 96 bedrisu mikroplatg, pievienoja 150 uL. FRAP darba
Skiduma un péc 60 min spektrofotometriski merjja pie 450 nm vilpu garuma. Paraugi meriti 4
atkartojumos.

Kopgjo oglhidratu kalibrésanas darba skidumu pagatavoja skidinot glikozi dejonizeta tdent lai
iegiitu koncentraciju 100 ug/mL. Kalibrésanas grafiks sagatavots 1-75 pg/mL diapazona. leguva
kalibrésanas grafiku ar R2=0,9989. Analizém 1 mL parauga parnesa stikla m&geng, pievienoja 1 mL 5%
fenola Skiduma un inkubg&ja 10 miniites. Pievienoja 4 mL konc. H2S04, inkubg&ja 20 miniites un merjja

spektrofotometriski pie 490 nm vilnu garuma. Paraugi mériti 3 atkartojumos.

7.8. Biomasas atkritumu hidrotermalas karbonizacijas optimizacija

Lai izvert€tu sarma koncentracijas ietekmi un ta optimalo koncentraciju turpmakajiem
pétijumiem, hidrotermalo humifikaciju veica 215 °C temperatira 14 stundas ar 5 kalija sarma

koncentracijam — 0,30; 0,45; 0,65; 0,80; 1,00 M. Rezultati apkopoti 7.6. attela

600

500 I :[
400 :[ I
300 i I I

200 4l I
! I I

100 I

C, mg/g biomasas iesvara

0.30 0.45 0.65 0.80 1.00
KOH koncentracija, M

Cno SHV CnoFS CnoHS

7.6. att. Oglekla parnese sintétiskajas humusvielas, fulvoskabes un huminskabes atkariba no KOH

koncentracijas HTH procesa laika pie 215 °C temperatiiras un 14 h sintézes laika
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Izvertgjot dazadu sarmu koncentraciju ietekmi uz kop&jo SHV, FS un HS frakcijam secinams, ka

huminskabju iznakums pie 0,65 M KOH sasniedz maksimumu un nav novérots liclaks iznakums

palielinot KOH koncentraciju. Lidzigi ir ar kop&jo SHV un SFS - straujakais iznakuma kapums ir Iidz

0,65 M KOH koncentracijai, tacu péc tam iznakums ievérojami sariik, palielinot koncentraciju, kas

liecina, ka 0,65 M KOH ir optimalaka koncentracija pie kuras veikt hidrotermalo humifikaciju.

Optimizacijas noliikos veica vairakas sint€zes 6 temperatiiras un 5 dazados reakcijas ilgumos. 7.1. tabula

att€loti rezultati katram eksperimentam. Eksperimenti veikti 3 atkartojumos. SHV - sint&tiskas kopgjas

humusvielas; SFS - sintetiskas fulvoskabes un citi mazmolekulari savienojumi; SHS - sintetiskas

huminskabes (mg oglekla uz 1 gramu biomasas iesvara).

7.1. tabula

Eksperimentali iegiitie dati sintétisko humusvielu oglekla parnesei no biomasas

T,°C| th | SHV,mgC/g DL, mgC/g | SFS,mgC/g DL, mgC/g | SHS, mgC/g DI, mgC/g
2 258 27 152 106 106 43
4 291 12 138 153 153 9
155 9 329 43 142 187 187 11
14 337 76 172 189 189 65
24 302 106 177 170 170 2
2 208 28 135 73 73 10
4 241 28 161 80 80 25
170 9 307 30 185 122 122 42
14 366 3 208 157 157 20
24 384 45 240 143 143 12
2 319 84 180 22 139 105
4 368 93 196 40 172 95
185 9 380 88 214 26 166 107
14 423 83 218 15 204 96
24 423 73 241 17 182 82
2 340 56 181 9 158 47
4 365 81 204 50 160 43
200 9 418 85 221 12 198 92
14 430 76 235 43 196 37
24 440 51 249 39 191 90
2 319 65 185 27 134 48
4 380 29 220 10 160 21
215 9 439 28 246 22 193 29
14 437 56 270 26 167 71
24 446 16 263 13 183 4
2 330 26 185 29 144 10
4 394 117 225 43 169 114
230 9 454 55 242 13 212 55
14 456 89 258 11 197 100
24 429 99 254 36 174 110

P&c iegiitajiem datiem uzreiz nav iesp&jams saskatit viennozimigu labako temperatiiras un laika

rezimu, tapec veica datu statistisko analizi. Datu statistiska analize humifikacijas laika ietekmei attieciba

uz huminskabju iznakumu att€lota 7.2. tabula.
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Huminskabju iznakums atkariba no sintézes laika (-log(p))

t,h 2 4 9 14 24
0,49 3,58 3,79 1,95
0,49 1,03 1,16 0,21
3,58 1,03 0,00 0,10
14 3,79 1,16 0,00 0,14
24 1,95 0,21 0,10 0,14

7.2. tabula

Jaatzimge, ka tabulas 7.2.-7.5. att€loti salidzinajumi, kuri veikti, izmantojot Tukija HSD testu, lai
kontroletu I tipa klidu vairakos salidzinajumos (p<0,001; 0=0,05; n= 3). Lai &rtak var&tu orientéties
statistiskaja nozimiguma salidzinajuma, visam p vertibam aprekinats negativais logaritms (-log(p)),
proti, kritiska p vertiba ir 0,001, bet negativa logaritma gadijuma tas ir 3. Ja statistiska nozimiguma
matrica vertiba ir >3, tad uzskatams, ka So temperatiiru vai laiku matricu salidzinajuma pie attiecigas
temperatiras vai laika nav statistiskas nozimes attieciba pret zemak esoSo laiku vai temperattiru un ir
sasniegts maksimalais iznakums.

Ka redzams tabula 7.2., nozimigas atskiribas noverotas starp 2 h un 9, un 24 h sint€zes gaita, no
ka secinams, ka optimalakais minimalais laiks, kas nepiecieSams, lai sintez&tu huminskabes no biomasas
ir 9 h. Lai noteiktu optimalo sint€zes temperatiiru huminskabju ieguvei, veica analogu datu statistisko
apstradi, kas att€lota 7.3. tabula.

7.3. tabula

Huminskabju iznakums atkariba no humifikacijas temperatiras (-log(p))

T, °C 155 170 185 200 215 230
155 0,87 0,45 0,97 0,21 0,88
170 0,87 3,52 4,54 2,87 4,39
185 0,45 3,52 0,00 0,00 0,00
200 0,97 4,54 0,00 0,04 0,00
215 0,21 2,87 0,00 0,04 0,03
230 0,88 4,39 0,00 0,00 0,03

Tabula 7.3. redzams, ka gadijumos sakot nozimibas [imenis ir >3, kas nozimé, ka statistiski nav
nozimigi veikt humifikaciju augstakas temperatiiras par 185 °C. Tadu paSu datu statistisko apstradi veica

no huminskabém atdalitajam frakcijam un dati att€loti 7.4. tabula.
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T,°C 155 170 185 200 215 230
155 1,18 4,40 5,76 9,17 8,44
170 1,18 0,62 1,37 3,93 3,33
185 4,40 0,62 0,01 0,90 0,58
200 5,76 1,37 0,01 0,31 0,14
215 9,17 3,93 0,90 0,31 0,00
230 8,44 3,33 0,58 0,14 0,00

7.4. tabula

Fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no humifikacijas temperatiiras (-log(p))

Augstakas vidgjas atSkiribas tiek noverotas, salidzinot zemakas temperatiiras (185 °C un 200 °C)
ar augstakam temperatiram (215 °C un 230 °C). Tas liecina par minimalu iznakuma palielinasanos,
palielinot temperatiiru.

Salidzinajumi starp 215 °C un 230 °C nerada biutisku atSkiribu (-log(p) >3). Tas liecina, ka
temperatiras palielinaSana virs 185 °C neveicina biitisku iznakuma palielinasanos (7.4. tabula).

Bitiskas atSkirtbas tiek konsekventi atrastas, salidzinot 185 °C un 200 °C ar augstakam
temperatiram (215 °C un 230 °C), noradot, ka temperatiiras palielinasana no 185 °C vai 200 °C uz
augstaku temperatiiru statistiski nepalielina iznakumu.

Fulvoskabju un blakusproduktu frakcijas iznakuma izvert€jums atkariba no sint€zes laika apliikots

7.5. tabula.

7.5. tabula
Fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no sintezes laika (-log(p))
t,h 2 4 9 14 24
2 0,53 2,29 5,06 6,89
0,53 0,31 1,98 3,43
9 2,29 0,31 0,37 1,22
14 5,06 1,98 0,37 0,07
24 6,89 3,43 1,22 0,07

Ka pedgjais apskatits fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no sintézes laika. Tabula
7.5. redzams, ka kritisko vertibu parsniedz rezultati, kas iegtiti 14 un 24 h, kas nozimg, ka optimalakais
zemakais statistiski nozimigais sint€zes laiks ir 14 h.

Apkopojot datus, secinams, ka optimalaka temperatiira un laiks HTH, lai iegtitu maksimali daudz
huminskabes, ir 185 °C un 9 h, savukart, lai iegtitu maksimali daudz fulvoskabes un blakusproduktus,
optimalie apstakli ir 185 °C un 14 h, kas ir intensivaki sint€zes apstakli, salidzinot ar salmu substratu32,
iespgjams tapéc, ka salmu substrats tika hidrotermali humificéts pec aerobas digestacijas, kas dalgji

sadala biomasu.

46



7.9. Sintétisko huminskabju elementsastavs

Oglekla (C) un slapekla (N) satura noverteésana sintétiskajas huminskabes, kas iegitas HTH
procesa, ir svariga to izverteSanai pec kimiska sastava un lidzibas ar dabigam huminskabém. C un N
saturs sniedz informaciju par humifikacijas pakapi un organisko vielu parveides efektivitati sintézes
laika. C/N attieciba atspogulo ari SHS stabilitati un potencialo biologisko aktivitati, kas ietekmé to
piemerotibu lauksaimniecibas vai vides pielietojumiem. C/N attiecibas palielinasanas parasti norada uz
lielaku relativo oglekla saturu salidzinajuma ar slapekli. Tas var liecinat par augstaku aromatiskuma
pakapi un organisko vielu kondensaciju, kas raksturiga vairak humificétam vielam. Sint€tiskajas
huminskabés augstaka C/N attieciba var liecinat par paaugstinatu stabilitati un zemaku biologisko

noardamibu, padarot tas [idzigakas dabigajam huminskab&m un So makroelementu analize att€lota 7.6.

tabula.
7.6. tabula
Oglekla un slapekla saturs sintezétajas huminskabes
SHS sintézes temperatiira, °C C, % N% C/N
155 62,6 +1,9 1,49 £ 0,15 42
170 64,55+0,13 1,59 £ 0,04 41
185 72+3 1,32 £ 0,04 55
200 772+ 1,8 1,50+ 0,12 51
215 78,5+ 0,3 1,48+ 0,13 53
230 81£2 1,52 + 0,06 53

Pamatojoties uz iegiitajiem datiem 3.6. tabula, var secinat, ka, palielinoties sint€zes temperatiirai,
bitiski pieaug oglekla saturs sintétiskajas huminskabeés - no 62,6 % pie 155 °C Iidz 81 % pie 230 °C.
Tas norada uz intensivaku organiskas vielas oglekla bagatinaSanu un augstaku humifikacijas pakapi
augstakas temperatiiras. Savukart, slapekla saturs saglabajas relativi stabils visa temperattru diapazona
(ap 1,3-1,6 %), kas liecina, ka slapekla ieklauSanas strukttira nav tik izteikti atkariga no temperattras ka
ogleklim.

C/N attieciba butiski palielinas, pieaugot sintézes temperatiirai - no 42 pie 155 °C lidz pat 53-55
pie 185-230 °C. Tas norada uz augstaku aromatiskuma un kondensacijas pakapi, kas raksturiga vairak
humificétam un stabilakam vielam. Augstaka C/N attieciba liecina arT par zemaku tieksmi biologiski
sadalities un lielaku Iidzibu dabiskajam huminskabém. Tadgjadi var secinat, ka augstaka hidrotermalas
humifikacijas temperatiira veicina biomasas strukturalo un kimisko humifikaciju.

Ne mazak svarigi bez makroelementu analizes ir veikt mikroelementu analizi, kas atspogulotu gan
$o mikroelementu parnesi no biomasas, gan raksturotu potencialo toksicitati, kas var€tu rasties no
smagajiem metaliem, seviski, ja huminskabes paredzgts lietot lauksaimnieciba. Vienlaikus elementu
parnese no biomasas potenciali varétu raksturot elementu kompleksé$anos. ICP-OES analizu rezultati

attéloti tabulas 7.7.-7.9.
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7.7. tabula
Sintétisko huminskabju un ekstrahétas biomasas elementanaliZu rezultati (Al; As; B; Ba; Be;

Ca; Cd; Co; Cr; Cu)

Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,

Paraugs
g ng/s ng/s ng/s ng/s ng/s ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
284 | 227+ 94 + 0,58 | 24,5+
0, 9 9 b )
SHS 155°C <15 <5 S0 | 012 <0,08 12 <0,3 <0,6 0,14 08
0,404
SHS 170°C | <15 | <5 | 28O0%| UL | 008 | 4245 | <03 | <06 | %33 F| 1703
1,4 0,06 | +£0,09
0,009
22,2 LI £ | 163+
SHS 185°C <15 <5 Toq <0,06 | <0,08 | <I2 <0,3 <0,6 04 03
0,12 1,0+ | 14,68
(1] b ’ )
SHS 200°C <15 <5 <19 |, 0.03 <0,08 | <I2 <0,3 <0,6 04 | 010
58+ | 020 0,6+ | 153+
0 b b >
SHS 215°C <15 <5 5 0,02 <0,08 | 172 | <0,3 <0,6 03 06
1,6 038+ | 140+
0, b ’ )
SHS 230°C <15 <5 <19 0.7 <0,08 | <12 <0,3 <0,6 0.03 0.5
_ 12390
Ekstraheta 4943 | 642 <19 137 = <0,08 L <03 <0.6 2,05+ | 32,9+
biomasa 20 1414 0,03 1,6
LOD 15 5 19 0,06 0,08 12 0,3 0,6 0,13 0,3
LOQ 50 16 64 0,21 0,28 40 1,0 2,0 0,42 0,8

Atsevisku elementu analize 7.7. tabula liecina, ka aluminijs (Al), arséns (As), berilijs (Be),
kadmijs (Cd) un kobalts (Co) nav konstatéti neviena SHS parauga, un tikai dalgji - biomasa (piemeram,
Al - 49 ug/g, As - 6 pg/g, kas ir zem kvantific€Sanas limita). Tas liecina, ka Sie elementi biomasa nav
pietiekama daudzuma, lai tie varétu tikt efektivi parnesi sintetiskajas huminskabeés.

Bors (B) ir konstatets vairakos SHS paraugos (Iidz 58 pg/g pie 215 °C), kaut arT tas netika atklats
pasa biomasa, kas var€tu liecinat par §1 elementa parnesi SHS un ta iekoncentréSanos. Savukart augstaka
barija (Ba) koncentracija (2,27 pg/g) ir pie 155 °C sintez&taja SHS, bet pie augstakam temperatiiram ta
koncentracija biitiski samazinas. Lidziga tendence verojama ari kalcija gadijuma — biomasa satur ]oti
lielu kalcija daudzumu (12390 pg/g), bet SHS paraugos ta saturs ir loti zems, un koncentracija
samazinas, palielinot sintézes temperaturu, Tpasi virs 170 °C, kur kalcijs SHS netiek detekt&ts, vai ir
tuvu detekteSanas robezai (17 pg/g, 215 °C). Tas liecina, ka kalcija parnese sintézes gaita uz SHS ir
ierobezota.

Hroma koncentracija SHS paraugos ir visaugstaka pie 185 °C (1,1 pg/g), pec tam ta saglabajas
lidziga Iimen1. Vara koncentracija pakapeniski samazinas ar sint€zes temperatiiras picaugumu - no 24,5
pg/g pie 155 °C lidz 14 pg/g pie 230 °C —, tomer saglabajas virs LOD un LOQ slieks$niem visos

paraugos, ka arT o 2 elementu saturs biomasa ir augstaks ka SHS.
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7.8. tabula
Sintétisko huminskabju un ekstrahétas biomasas elementanaliZu rezultati (Fe; K; Li; Mg; Mn;

Mo; Na; Ni; P; Pb)

Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
Paraugs &
ng/eg | nglg ng/g ng/s ng/s ng/s ng/s ng/s ng/s ng/s
4700 32+
0, 9
SHS 155°C 23+3 1 0o <5 03 60+4 | <0,7 | 25+4 | <0,5 | 792 <2
8965 21+ | 42,1+ 51+ 1,0+ | 54+
0, ) ’ )
SHS 170°C 123 | Vo <5 0.2 04 <0,7 13 0. 3 <2
1043 39,2 + 1,8+
SHS 185°C 198 | <5 <2 04 <0,7 | 17+4 03 <8 <2
146+ | 1603 3163 1 46 5,3+
SHS 200°C <5 + ’ <0,7 | 28+9 ’ <8 <2
3 +14 0,2 0,4
0,106
1757 13,9 + 2,2+
SHS 215°C 42 +2 23 <5 <2 1.0 <0,7 17+4 0.2 <8 <2
1337 52+ 3,6 +
0 9 )
SHS 230°C 377 | g <5 <2 05 <0,7 <15 0.4 <8 <2
Ekstrahata 180 + 7938 g |08 famre |3 | 1819 |
biomasa 41 +49 45 ’ 11 ’ +191
1320
LOD 7 71 5 2 0,4 0,7 15 0,5 8 2
LOQ 22 233 17 6 1,3 23 50 1,5 28 7

7.8. tabula attelotajos rezultatos redzams, ka dzelzs (Fe) saturs SHS paraugos biitiski svarstas. Pie
zemakam temperatiiram (155-170 °C) koncentracija ir salidzinosi zema (12 23 ng/g), tacu pie 200 °C
notiek izteikts pieaugums lidz 146 pg/g. Ekstrah@taja biomasa Fe koncentracija ir augstaka ka SHS -
180 pg/g, kas norada uz ievérojamu dzelzs parnesi SHS.

Kalijs (K) visos SHS paraugos ir labi nosakams, un augstakais ltmenis (8965 pg/g) noverots pie
170 °C, kas pat parsniedz koncentraciju ekstrah&taja biomasa (7948 ng/g). Tas var biit skaidrojams ar
relativo masas samazinasanos, kas koncentreé K saturu. Pie augstakam temperatiiram noverojama
pakapeniska koncentracijas samazinasanas, kas var but saistita ar pazeminatu SHS sp&ju akumulé&t
kaliju, ja tas sintez&tas augstakas temperattras. Ka arT var uzskatit, ka augsts kalija saturs SHS var rasties
no reakcijas vides, kura lietots KOH.

Litijs (Li), molibdéns (Mo) un svins (Pb) nav konstatéti ne SHS paraugos, ne biomasa. Magnijs
(Mg) biomasa ir ievérojami augstaka koncentracija - 1018 ug/g neka SHS, un SHS paraugos tas
lielakoties nav noteiktas (<2 png/g), ar daziem izn€mumiem pie zemakam temperatiram. Mangana (Mn)
saturs SHS paraugos pakapeniski samazinas, sakot no 60 pug/g pie 155 °C lidz vien 5,2 ug/g pie 230 °C.
Salidzinajumam, biomasa Mn koncentracija sasniedz 477 ug/g, kas norada uz sistematisku samazinatu
Mn uzkrasanos SHS, palielinot sintézes temperatiiru.

Natrijs (Na) koncentracija SHS paraugos ir relativi stabils (no 17 Iidz 51 pg/g), bez skaidri
izteiktas temperatiiras atkaribas. Tas liecina, ka natrija saistiSanas ar SHS sintézes gaita nav atkariga no

reakcijas temperatiras.
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Nikela (Ni) koncentracija SHS paraugos nedaudz pieaug lidz ar temperatiiras palielinasanos. Tas
var liecinat par strukturalu nikela fiksaciju SHS matrica augstakas temperatiiras. Biomasa Ni saturs ir
zem noteikSanas limita (<0,5 pg/g).

Fosfora (P) saturs SHS paraugos ir butiski zemaks neka biomasa (1819 pg/g). Pie zemakam
temperatiram (155-170 °C) P saturs SHS ir 54-79 pg/g, bet pie temperatiiram virs 185 °C tas ir zem

noteikSanas limita. ST samazinaSanas norada uz fosfora augsto jutibu pret termisko apstradi.

7.9. tabula
Sintétisko huminskabju un ekstrahétas biomasas elementanaliZu rezultati (S; Sb; Se; Si; Sr; Ti;
Tl; V; Zn)
S Sb Se Sr Ti Tl Zn
Paraugs > g i Si, ng/ > > > V, ng/ ’
8 ng/g ng/g ng/g MEE | ngrg ng/g ng/g MEE | ug
1474 + 080+ | 22+
0, 9 9
SHS 155°C o <8 <14 54+2 0.03 05 <7 <02 | 53+2
1503 = 037+ | 3.0+ 34,8 +
0, bl B )
SHS 170°C 132 <8 <14 | 7910 | T, 1o <7 <0,2 03
sHS 185°C | PPF | < <14 | 4943 | <02 | 24+ | < | <02 | 037
sus2000c | 803 F | <4 | P23E 0 12,0 <7 <0 | 14723
12 1,2 1,0
SHS 215°C “1912 g <14 | 296+7| <02 | 1.89 <7 <02 3%’%*
977 + 362 + 18,72 +
(1] )
SHS 230°C 13 <8 <14 s <0,2 1,20 <7 <0,2 12
Ekstrahcta | 804 + 395+ | 106 = | 32 +
biomasa 34 <8 <14 23 6 1,7 <7 <02 ] 65 x4
LOD 15 8 14 5 0,2 1 7 0,2 0,3
LOQ 50 28 46 17 0,7 4 24 0,6 0,8

7.9. tabula attelota séra (S) saturs SHS paraugos ir augsts visa SHS sint€zes temperatiiras
diapazona, bet tam noveérojama izteikta temperatiras atkariba. Pie zemakam temperattram (155-170 °C)
séra koncentracija parsniedz 1450 ug/g, bet pie 200-230 °C ta ieverojami samazinas Iidz 863-977 ng/g.
Tas var liecinat par séra zudumu gaistoSu savienojumu forma. Jaatzime, ka SHS paraugos séra
koncentracija gandriz visos gadijumos ir augstaka neka izejmateriala (804 ug/g), kas norada uz
iespgjamu séra koncentréSanos vai fiksaciju strukturali saistita veida zemakas temperatiiras.

Visos paraugos antimona (Sb), seléna (Se), tallija (Tl) un vanadija (V) koncentracija ir zem
detektesanas limita. Silicija (Si) koncentracija norada uz tendenci - zemakas temperatiiras ta ir zemaka
(ap 50-80 ng/g), bet pie 200-230 °C ta strauji pieaug lidz 152-362 pg/g. Tas, visticamak, atspogulo
neorganisko silicija dalinu (piem&ram, Si0O-) pareju uz neskistoSu formu vai to sorbciju SHS matrica..

Stroncijs (Sr) ir nosakams tikai divos zemakas temperatiiras SHS paraugos: 0,80 pg/g pie 155 °C
un 0,37 ng/g pie 170 °C. Pie sintézes temperatiram sakot ar 185 °C Sr vairs nav nosakams (<0,2 ng/g).
Ta koncentracija izejmateriala (106 pg/g) ir ievérojami augstaka, kas skaidri norada uz loti vaju stroncija
parnesi uz SHS.

Titans (Ti) paraugos uzrada nelielu svarstigumu. Pie 155-185 °C koncentracija ir ap 2-3 pg/g, bet

pie 200 °C notiek strauj$ pieaugums Iidz 12 ug/g. Péc tam ta atkal samazinas pie 215-230 °C (1,2-

1,89 ug/g).
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Cinka (Zn) koncentracija SHS paraugos, atkariba no sintézes temperatiiras, ir svarstiga. Pie 155 °C
ta ir 53 ug/g, samazinas lidz 30 pug/g pie 185 °C, bet tad pie 200 °C koncentracija picaug Iidz 147 pg/g,
kas ir bitiski augstdk par sakotngjo cinka saturu ekstrah&taja biomasa (65 pg/g). Pie 230 °C Zn
koncentracija atkal samazinas lidz 18,7 ug/g. Rezultati liecina, ka cinka saturs SHS nav atkarigs no
sint€zes temperatiiras.

Literatara noteikts, ka Ziemelpolija ievakto Norvégijas eglu zalenu atsevisku elementu
koncentracijas ir samérojamas ar pétijuma izmantoto biomasu, proti, cinka saturs svarstas no 49-111
ug/g; dzelzs saturs no 65-644 pg/g; mangans 10-495 ng/g; var§ 1,66-12,37 pg/g; kadmijs 0,37-1,67
pg/g; svins 6,15-23,94 pg/g. Janem veéra, ka elementsastavs eglés ir atkarigs no daudziem faktoriem,
piemé&ram, augsnes kvalitates, urbanas teritorijas tuvuma u.c.

Savukart, dabiskajas kiidras huminskab&s mikroelementu sastavs ir ievérojami augstaks ka
sintStiskajas. Piem&ram, Mg sasniedz 4790 pg/g; Al - 9570 pg/g; Ca - 364000 ng/g; Na— 979 ng/g; Fe
— 5880 ug/g. Tadi smagie elementi ka Cd, Ni un Cu atrodami koncentracijas 0,10 3,00 ug/g.

7.10. Sintetisko huminskabju funkcionalo grupu un ipasibu

raksturojums

Termogravimetriska analize (TGA) un diferenciala termogravimetrija (DTG) ir bitiski riki, lai
novertétu sintétisko huminskabju termisko stabilitati un humifikacijas pakapi. Sis analizes atklaj, ka
SHS noardas pieaugot temperatiirai, noradot uz funkcionalo grupu - pieméram, karboksilgrupu, fenolu
vai aromatisko struktiiru klatbiitni un stabilitati. Ipasi DTG liknes palidz identificét galvenas noardisanas
fazes, kas atspogulo humifikacijas pakapi. Sintez€to huminskabju TGA/DTG analizu rezultati att€loti

7.7. attéla.
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7.7. att. Sintetisko huminskabju termogrammas, kas sintezétas (A) 155; 170; 185 °C un (B) 200;
215; 230 °C temperatiira pie konstanta 14 h ilga reakcijas laika un to diferencialie masas zudumi

atkariba no vides temperatiiras

Termogravimetriska analize tika veikta ar sesam sint€tiskajam huminskabém, kas sintezetas
temperattras 155 °C, 170 °C, 185 °C, 200 °C, 215 °C un 230 °C. Attela 3.2. TGA Iiknes att€lo katra
parauga masas zudumu atkariba no temperatiiras, savukart diferencialas termogravimetriskas Iiknes
parada masas zuduma atrumu, sniedzot ieskatu SHS termiskaja stabilitaté un noardisanas rakstura.

Galvena noardiSanas noris temperattiras diapazona no 200 °C Iidz 600 °C, kas atbilst alifatisko
struktiru un skabekli saturoSu funkcionalo grupu, pieméram, karboksilgrupu un fenolu, sadaliSanai.
Jaatzime, ka pie 185 °C sintezéta SHS paradija visaugstako termisko stabilitati $aja diapazona,
saglabajot vairak masas salidzinajuma ar tam SHS, kas sintez&tas pie pargjam temperatiram. Tas liecina

par blivaku un termiski noturigaku struktiiru pie §Ts sint€zes temperatiiras.
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Palielinot sint€zes temperatiiru no 200 °C lidz 230 °C, novérota uzlabota termiskas stabilitates
tendence. Pie 230 °C sintezéta SHS uzradija vislézenakas DTG smailes, kas norada uz stabilaku un
aromatisku strukttiru. Izteikta sadaliSanas novérojama 250-350 °C diapazona, kas atbilst polisharidu
noardisanas regionam, ka arT pati intensivaka noardisanas notiek 350-500 °C diapazona, kas raksturiga
lignina termiskas sadalidanas procesiem68. ST atfistiba atbilst citos pétfjumos konstatétajam, kur
augstaka sintézes temperatiira veicinaja termiski stabilaku humusvielu veidoSanos ar augstaku
aromatiskumu un zemaku skabekli saturoSu funkcionalo grupu daudzumu.

Analizes beigu posma slapekla atmosfeéra nomainita uz skabekla atmosferu, lai noteiktu fiksétas
ogles, sadalijusas (gaistosas) frakcijas daudzumu un pelnu saturu paraugos, un rezultati att€loti tabula
7.10.

7.10. tabula
Sintétisko huminskabju gaistosas frakcijas, fiksétas ogles un pelnu saturs
Paraugs Gaistos$a frakcija, % Fikseta ogle, % Pelni, %
SHS 155 °C 60,81 38,25 0,94
SHS 170 °C 68,07 31,05 0,88
SHS 185 °C 53,15 45,08 1,77
SHS 200 °C 57,28 42,14 0,58
SHS 215 °C 58,25 40,69 1,06
SHS 230 °C 59,82 39,63 0,55

7.10. tabula att€lota sintetisko huminskabju termogravimetriska sadaliSanas analize ir normaliz&ta
pret parauga mitrumu, un norada uz stabilas ogles veidoSanos, kad sint€zes temperatiira ir sasniegusi
185 °C, un ta ir 45,08%. Pelnu saturs SHS paraugos ir zems, un vari€ no 0,55-1,77%. Zemo pelnu saturu
apstiprina arT ieprieks veikta elementanalize.

Lai salidzinatu iegiito sint€tisko huminskabju humifikacijas pakapi, relativo molekulmasu un
hromoforo grupu daudzumu, uzne€ma molekularas absorbcijas spektrus diapazona no 220-700 nm. Lai
identifictu empiriskas strukturalo izmainu tendences huminskabju sint€zes dizaina, uznéma
molekularas absorbcijas spektrus huminskabém, kas sintezétas 14 h, bet dazadas temperatiiras, un
rezultati att€loti 7.8. attela.

Absorbcijas spektri skaidri parada vispargjas absorbcijas palielinasanos, pieaugot sintézes
temperatirai, ipasi UV regiona (220—-400 nm), kas saistits ar aromatisko un konjugéto hromoforo grupu
veidoSanos. Paraugs, kas sintezéts 230 °C temperatiira, uzrada visaugstako absorbciju, atspogulojot
visintensivako humifikaciju un strukturalo kondensaciju, savukart zemakas temperattras (155 °C un
170 °C) uzrada zemaku vispargjo absorbciju, noradot uz vienkar$akam un mazak aromatiskam

molekularam struktiram.
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7.8. att. No biomasas iegiito huminskabju molekularas absorbcijas spektri atkariba no sintézes

temperatiiras (155-230 °C) pie konstanta sintézes laika 14 h

E2/E3 attieciba pieaug no 2,6 pie 155 °C lidz 3,1 pie temperatiram, kas ir 200 °C vai augstakas,
kas liecina par pareju uz lielakam molekulmasam un sarezgitakam aromatiskajam strukttiram, pieaugot
temperatirai. Lidzigi E»/E4 attieciba sasniedz maksimumu 185 °C Iidz 7,8, noradot uz zemako
aromatiskuma pakapi, bet pec tam nedaudz samazinas pie augstakam temperatiiram, pieméram, 6,9 pie
230 °C, kas norada uz talaku kondensaciju un aromatisko struktiiru stabilizaciju. E»/Es un E4/Es
attiectbas uzrada samazinasanas tendenci paaugstinot sint€zes temperatiiru, sakot ar augstakajam
vertibam attiecigi 41,5 un 5,0 pie 155 °C, kas norada uz vienkarS$akam un mazak kondensétam
struktiram, parejot uz zemakaja vertibam, attiecigi 29,0 un 4,2 pie 230 °C, kas norada uz lielaku
aromatisko kondensaciju un humifikaciju.

Sie rezultati pierada, ka temperatiiras palielinasana paaugstina SHS aromatiskumu un strukturalo
sarezgitibu, un augstakas temperatiiras veicina kondensétaku un stabilaku aromatisko struktiiru
veidoSanos. Dati norada, ka sint€zes temperatiira ir butisks faktors, ko var izmantot, lai pielagotu HS
specifiskiem pielietojumiem, un augstakas temperatiiras nodroSina izturigakus un funkcionali
daudzveidigakus materialus. Analogi apskatija arT sint€zes laika ietekmi un par piem@ru izvéletas
huminskabes, kas sintez&tas pie 200 °C, bet ar atskirigiem reakcijas ilgumiem. Rezultati atspoguloti 7.9.

attéla.
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7.9. att. No biomasas iegiito huminskabju molekularas absorbcijas spektri atkariba no sintézes

laika (2; 4; 9; 14; 24 h) pie konstantas sintezes temperatiiras 200 °C

Absorbcijas spektri atklaj skaidru tendenci, kur ilgaks sintgzes laiks veicina augstaku absorbciju
visa spektra diapazona, Tpasi UV regiona (220—400 nm), kas atspogulo progres€joSu aromatisko
hromoforo un konjuggto struktiiru veidosanos. Paraugs, kas sintezéts 24 stundas, norada uz intensivaku
humifikaciju un strukturalo kondensaciju, savukart 1saki sint€zes laiki rezultgjas ar ievérojami zemakam
absorbcijam, noradot uz vienkar$akam molekularam struktiram ar mazakam aromatiskam grupam.
E»/E; attieciba paliek salidzinoS$i nemainiga 3,0 3,1 vertiba, ja sint€zes ilgums ir 4 stundas vai ilgak,
noradot uz konstantu relativo molekulmasu un aromatisko sarezgitibu, veicot sintézi ilgaku laiku. Tomér
2 stundas sintezetais paraugs rada zemaku E,/Es attiecibu (2,6), kas norada uz mazaku aromatiskumu
un strukturalo attistibu. Lidzigi E»/E4 attieciba ir visaugstaka 24 stundu sint€zes laika, kas atspogulo
palielinatu aromatiskumu un konjugaciju, savukart samazinot sint€zes temperatiiru, huminskabes uzrada
ieveérojami zemaku E,/E4 vertibu, kas atbilst vienkar§akam struktiram. E»/Es un E4/E¢ attiecibas
pakapeniski samazinas, palielinot sint€zes ilgumu, ar zemakajam vértibam 24 stundu laika, noradot uz
efektivaku aromatisko kondensaciju. Sis tendences parada, ka ilgstosaka sintéze veicina sarezgitaku,
kondens&taku un aromatiskaku huminskabju struktiiru pakapenisku attistibu, padarot sintézes laiku par
svarigu faktoru, pielagojot HS specifiskam izmantoSanas vajadzibam.

Lai sikak izprastu humifikacijas procesa iegiito huminskabju funkcionalu grupu dinamiku,
uznéma FTIR spektrus. Salidzinajumam izvelgjas tas pasas SHS, kam uznéma molekularas absorbcijas

spektrus. Pirmkart analizgja kada ir temperatiiras ietekme uz SHS funkcionalo grupu dinamiku un FTIR
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spektri atteloti 7.10. attela, kur caurlaidiba katram paraugam ir maksligi nobidita, lai signali neparklatos

un ir definéta ka relativa.
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7.10. att. Dazadas temperatiiras (155-230 °C) 14 stundas sintezétu huminskabju FTIR spektri

7.10. attela redzami FTIR spektri sintétiskajam huminskabém, kas sintez&tas temperatiiru
diapazona no 155 °C Iidz 230 °C konstanta 14 stundu laika, parada So vielu strukturalo attistibu, pieaugot
reakcijas temperatirai. Plasa O-H stiepSanas josla (3200 3600 cm™') samazinas intensitate augstakas
temperattras, atspogulojot dehidratacijas un kondensacijas reakcijas, kas samazina hidroksilgrupu
saturu. Lidzigi arm1 C-H stiepSanas joslas (2800-3000 cm™), kas liecina par alifatiskam strukttram,
samazinas ar temperatiiras pieaugumu, noradot uz alifatisko k&Zzu noardiSanos un pareju uz
aromatiskakam un kondensétakam molekulam. Aromatiskas C=C stiepSanas joslas apgabals (1500-
1600 cm™) klust izteiktaks augstakas temperatiiras, kas norada uz aromatiskuma pieaugumu un
strukturalo kondensaciju. C=0 stiepSanas josla (~1700 cm™) kliist asaka un intensivaka, liecinot par
karbonilgrupu veidoSanos un stabilizaciju, balstoties uz oksidacijas un kondensacijas reakcijam.
Karboksilatu COO~ stiepSanas joslas (1200-1400 cm™) samazinas intensitaté, noradot uz
dekarboksilacijas procesiem, savukart C O stiepSanas un fenolu O-H liekSanas joslas (~1000-1300 cm™)
vajinas, atspogulojot hidroksilgrupu un ar oglhidratiem saistito grupu zudumu aromatiskuma pieauguma
rezultata. Aromatiska C-H liekSanas (~700-900 cm™) pastiprinas augstakas temperattras, vel vairak
apstiprinot kondens€tu poliaromatisku struktiiru veidoSanos. Kopuma dati atklaj skaidru progresiju
palielinot sint€zes temperatiru. Zemakas temperatiiras saglabajas vairak alifatisko un hidroksilgrupu
Ipasibu, savukart augstakas temperatiiras huminskabés veidojas lielaks aromatiskums, kondensacija un
strukturala nostiprinasanas, kas sintezétas 230 °C temperatira, uzradot visaugstako humifikacijas
pakapi. Lai izprastu sint€zes laika kinétiku, uznema FTIR spektrus huminskabem, kas sintez&tas 200 °C

pie mainigam sintézes temperatiiram (7.11. attels).
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7.11. att. Dazados sintézes laikos 200 °C sintezéto huminskabju FTIR spektri

7.11. attela vizualizetie FTIR spektri izcel sint€tisko huminskabju strukturalas izmainas, kas
sintez&tas pie 200 °C, mainot reakcijas ilgumu (2; 4; 9; 14; 24 h). P&c 2 stundam spektra doming plass -
OH stiepSanas signals (3200-3600 cm™), kas norada uz hidroksilgrupam no spirtiem, fenoliem vai
fidens, ka arT speciga alifatiska C-H stiepSanas josla (2800—-3000 cm™), kas liecina par alifatisko k&zu
klatbiitni. Aromatisko C=C (1500-1600 cm™) un karbonilgrupu C=0 (~1700 cm™) signali ir vaji,
noradot uz minimalu kondensaciju un oksidaciju. Reakcijai turpinoties Iidz 4 stundam, -OH un C-H
signali sak vajinaties, kas norada uz dehidrésanos un alifatiska satura samazinasanos, kamér aromatiskas
C=C un C=O0 vibracijas pastiprinas, atspogulojot aromatisko gredzenu un oksideto funkcionalo grupu
veidoSanos. P&c 9 stundam alifatiskie signali ir iev€rojami samazinati, un aromatiskie un
karbonilsavienojumi doming, kas norada uz pieaugoSu aromatiskumu un oksidaciju, kas atbilst
polimerizacijas un humifikacijas procesam. Signali pie ~1400 cm™' (COO™ stiepsanas un C-H liekSanas)
un 1200-1300 cm™ (C-O/C-N stiep$anas) pieaug intensitate, kas norada uz karboksilskabju, esteru vai
fenolu grupu veidosanos. Pec 14 stundam spektru raksturo specigi aromatisko un karboksilgrupu signali,
ar mazakam alifatiskam iezimém, kas norada uz progres€josu humifikacijas stadiju. P&c 24 stundam
materials klust Joti aromatisks un oksidéts, ar izteiktiem aromatisko (C=C) un karbonilgrupu (C=0)
signaliem, ka arT minimaliem -OH un polisaharidu saistitajiem signaliem (~1000-1100 cm™), kas liecina
par plasu polimerizaciju, dehidréSanos un oksidaciju, savukart izmainas aromatiska C-H liekSanas
regiona no 700-900 cm-1 nav bitiski ietekm@tas palielinot temperatiiru. Lai arT sintézes laikam ir nozime
huminskabju veidoSanas procesos, tomér sint€zes temperatiira ir izskirosaka, ko apliecina intensivakas

spektra izmainas paaugstinot temperattiru. Lai izprastu vel stkak temperatiiras ietekmi uz funkcionalo
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grupu dinamiku hidrotermali humificétas huminskabes, uznéma 13C-CPMAS-NMR spektrus (7.12.

attels).
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7.12. att. Sintétisko huminskabju, kas sintezétas 14h pie 155, 200 un 230 °C *C-CPMAS-NMR
spektri

7.12. attgla vizualizétie sint€tisko huminskabju 13C-CPMAS-NMR spektri petijuma iegiitajam
SHS un analizém izvéléta zemaka 155 °C, videja 200 °C un augstaka 230 °C sint€zes temperatiira, lai
giitu papildus ieskatu kada ir SHS funkciondlo grupu dinamika atkariba no sintézes temperatiras. So
SHS relativo funkcionalo grupu procentualais sadalijums sintetiskajas huminskabgs attelots 7.11. tabula,

to rékinot pec signalu laukumu attiecibas.

7.11. tabula
Sintétisko huminskabju *C-CPMAS-NMR spektra sadalijums
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155°C 2 11 5 12 6 17 8 39 71 17
200 °C 3 7 2 12 13 9 5 48 75 15
230 °C 6 8 5 17 4 10 6 44 64 22

* - Alifatiskums izteikts procentuali ka 0-110 ppm summa

** - Aromatiskums izteikts procentuali ka 110-160 ppm summa

BC-CPMAS-NMR spektri un funkciondlo grupu sadalijuma dati (3.11. tabula) ilustré sintétisko

huminskabju strukturalo dinamiku, kas iegtitas hidrotermalas humifikacijas procesa pie 155 °C, 200 °C
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un 230 °C 14 stundu laika. Pie 155 °C iegiitas huminskabes raksturo augsts alifatisko ogleklu Tpatsvars
(39%), nozimigs oglhidratu saturs (17%) un metoksi grupas (8%), kas atspogulo humifikacijas agrinas
stadijas, kurdas dominé lignina un polisaharidu izcelsmes prekursori. Sie komponenti liecina par relativi
maz parveidotu biomasu, tas saglabaSanos ar ierobezotu aromatisko kondensaciju vai oksidaciju.
Oglhidratu bagata frakcija (60—90 ppm) Saja posma izce] polisaharidu vai to fragmentu saglabasanos,
savukart metoksi signals (50—-60 ppm) norada uz ligninam lidzigu struktiiru klatbitni.

Palielinoties temperattrai [idz 200 °C, kliist redzama izteiktaka humifikacijas pakape. Alifatiska
frakcija sasniedz maksimumu (48%), vienlaikus ievérojami samazinoties oglhidratiem (9%) un nedaudz
palielinoties aromatisko ogleklu ar alkilaizvietotajiem saturam (110-140 ppm, 13%). Tas norada uz
pareju no polisaharidiem un ligninu bagatiem prekursoriem uz dalgji kondens€tam strukttram, ko,
iesp&jams, veicina hidrolizes un dehidratacijas reakcijas. Metoksi grupu samazinajums lidz 5% liecina
par lignina izcelsmes struktiru degradaciju, savukart neliels oksidétu funkcionalo grupu, piem&ram,
karboksilgrupu un esteru (160—190 ppm, 7%), pieaugums norada uz alifatisko keézu oksidaciju un
funkcionalaku savienojumu veido$anos.

Pie 230 °C huminskabes demonstr€ progresg€josu humifikaciju, ko raksturo ievérojams aromatiska
satura pieaugums (110-160 ppm, 22%) un oksidacijas limeni, karboksilskabju un esteru funkcionalo
grupu saturam sasniedzot 8%, bet ketonu un hinonu oglekliem (190 220 ppm) palielinoties 1idz 6%.
Alifatiska frakcija salidzinot ar 200 °C samazinas (44%), kas atspogulo termiski nestabilu alifatisko
struktiiru kondens&$anos stabilakas aromatiskas un oksidetas formas, izmantojot kondensacijas un
oksidacijas reakcijas. Gandriz pilniga oglhidratu (4%) un metoksi grupu (6%) zudums norada uz
polisaharidu un lignina atliekvielu sadaliSanos, savukart aromatisko ogleklu bagatinasanas, kas saistiti
ar skabekli vai slapekli (140-160 ppm, fenoli un aromatiskie &teri), liecina par pieaugosu humifikacijas
pakapi.

Noverotas tendences atspogulo labilo komponentu pakapenisku noardiSanos un termiski stabilo
struktiiru uzkraSanos. Pieaugosa temperatira paatrina humifikacijas procesu, pie 230 °C radot sintétiskas
huminskabes, kuram piemit dabiskam huminskab&m raksturigas ipasibas, tostarp augsts aromatiskuma
limenis, funkcionalo grupu daudzveidiba un oksidacija. S1 dinamika demonstré hidrotermalas
humifikacijas efektivitati dabisko huminskabju veidoSanas procesu simulé$ana ieveérojami 1sakos laika
periodos. legitie rezultati ir saméra l1dzigi citu petnieku, kas norada uz humifikacijas tendencém, mainot
sint€zes temperatlru.

Lai sikak izpé&titu huminskabju komplekso veidosanos, veica 3D-EEM fluorescences analizi
sintétiski ieglitajam huminskabeém. Pirmkart, uzn€ma spektrus SHS, kas sintezétas dazadu temperattiru

rezimos (155-230 °C) un rezultati atteloti 7.13. attela.
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7.13. att. 3D-EEM fluorescences spektri dazadas temperatiiras sintezétajam huminskabeém pie

konstanta 14 h sintézes laika

7.13. attela redzama 3D-EEM fluorescences spektru att€la ir att€loti seSi SHS paraugi, kas
sintez&ti pie dazadam temperatiiram (155 °C lidz 230 °C) ar nemainigu reakcijas laiku (14 stundas).
Spektri atklaj butiskas izmainas fluoresc€joSo organisko savienojumu sastava, atkariba no sint€zes
temperatiiras. Pie zemakas temperatiiras (paraugs A, 155 °C) novérojama vaja fluorescences intensitate,
galvenokart proteiniem raksturigaja regiona (ierosinasana 220 280 nm, emisija 330-350 nm), kas norada
uz nepilnigu biomasas konversiju un zemu aromatizaciju. Pie 170 °C (paraugs B) novérojama neliela
intensitates palielinaSanas un paradas fulvoskabju tipam raksturiga fluorescence (250-260/380-480 nm),
tatu huminskabju signali joprojam ir vaji. Pie 185°C (paraugs C) fluorescence klist plasaka un
izteiktaka, paradot fulvoskabju un huminskabju tipiem raksturigu signalu (330-350/420-480 nm), kas
norada uz progres€josu molekularo kondensaciju un lielaku aromatizaciju.

Pie 200 °C (paraugs D) SHS fluorescence kliist domingjosa, ar izteiktu intensitati un nobidi uz
garakiem vilpu garumiem, kas liecina par lielaku aromatisko struktiiru klatbutni un augstaku
humifikacijas pakapi. Maksimala fluorescences intensitate sasniegta pie 215 °C (paraugs E), kur spektrs
parada vispilnigak attistitu humusvielu struktiiru ar augstu molekularo sarezgitibu un aromatiskumu.
Tas liecina, ka §1 temperatiira ir optimala humifikacijas procesam, kas ir saskana ar literatiiru51. Pie vel
augstakas temperattras (230 °C, paraugs F) intensitate joprojam ir augsta, tacu klust izkliedetaka, kas
var noradit uz seviski izteiktu kondensaciju, neskistoSu vai mazak fluorescgjosu struktiiru veidoSanos.
Kopuma, pieaugot temperatiirai, notiek pareja no vienkar$am, proteiniem lidzigam struktiram uz
kompleksam, huminskabem raksturigam strukttiram, sasniedzot maksimumu pie 215 °C. Temperattras

zem 185°C nav pietiekosas, lai iegiitu huminskabes ar augstu humifikacijas pakapi, savukart
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temperattiras virs 215 °C var izraisit nelabveligas struktiras izmainas. Tapat ar1 veica sintezes laika

ietekmi uz fluoresc€josu komponentu veidoSanos un rezultati attéloti 7.14. attgla.
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7.14. att. Fluorescences 3D-EEM spektri 2-24 h sintezétajam huminskabém pie konstantas 200 °C

sintézes temperatiiras

Fluorescences 3D-EEM spektri, kas atteloti attela 7.14. piecam SHS (A-E), kas sintez&tas 200 °C
temperattra dazados laikos (no 2 lidz 24 stundam), skaidri parada fluoroforu klatbtitnes un intensitates
attistibu. Visos paraugos var identificét tris galvenos regionus, kas atbilst proteiniem, huminskabém un
fulvoskabém lidzigam vielam. Sakotngja parauga (A, 2 h) novérojams salidzinosi vaj$ fluorescences
signals, Tpasi protetniem Iidzigaja (220-280/330 350 nm) un fulvoskabem Iidzigaja (250-260/380-480
nm) regiona, kas liecina par fluorescgjoso organisko struktiiru sakotngjo veidoSanos. Pieaugot reakcijas
laikam Iidz 4 h (B) un 9 h (C), novérojama biitiska fluorescences intensitates palielinaSanas, 1pasi
huminskabém Iidzigaja regiona (330-350/420-480 nm), kas norada uz humifikacijai raksturigu
polimerizaciju un aromatisko kondensaciju. Spektru intensitate turpina pieaugt 1idz 14 h (D), kur plasaks
un spécigaks signals huminskabju un fulvoskabju tipa regionos norada uz ievérojamu molekularo
sarezgitibu un humifikaciju. Maksimala intensitate tiek sasniegta péc 24 h (E), ar visintensivako un
plasako fluorescenci visos regionos, pasi huminskabju un fulvoskabju raksturigajos apgabalos, kas
norada uz vairak attistitu SHS struktiiru. Kopuma dati liecina, ka ilgstosa termiska apstrade veicina
huminskabju attistibu, laika gaita palielinot molekularo sarezgitibu un aromatiskumu, tacu sintézes laika
ieguldijums nav tik biitisks ka sint€zes temperattiras reZims.

Visbeidzot, lai noskaidrotu, vai biomasas sastava eso$ais lignins humifikacijas procesa veido
brivos semihinona radikalus, uznéma elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) spektrus. EPR

spektrus uznéma se$as temperatiiras (155-230 °C) sintezétajam SHS, un EPR spektrus uznéma ar tris
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dazadam mikrovilpu jaudam, lai noskaidrotu pret kuru mikrovilnu starojuma jaudu paraugs ir vairak

Mikrovilnu jauda
/\ \ ——1mW
2\ 10 mW
Eksperiments —— 100 mW

A\ -

jutigs (7.15. attels).

EPR signala intensitate (rel. v.)

Simulacija 1 _/ ‘"5
\
Simulacija 2 \
| L 1 N | . | ) | ) )
348 349 350 351 352 353
B (mT)

7.15. att. EPR spektri 230 °C un 14h sintezetajam huminskabém atkariba no mikrovilnu jaudas

(1; 10; 100 mW) un atrasto radikalu simuletie dati

7.15. attela spektralo iezimju intensitate mainds atkariba no mikrovilnu jaudas, kas saistits ar
piesatinajuma efektiem un parauga nesaparoto elektronu relaksacijas 1pasibam.

Pie zemas jaudas (1 mW) spektrs uzrada vislielako signala intensitati, jo sisteéma ir talu no
piesatingjuma, nodroSinot efektivu energijas parnesi starp nesaparotajiem elektroniem un
elektromagnétisko lauku. Paaugstinot mikrovilnpu jaudu lidz 10 mW, signala intensitate nedaudz
samazinas, un noverota signala SkelSanas, kas norada uz divu dazadu radikalu klatesamibu. Pie 100 mW
spektrala intensitate ievérojami samazinas, un signals paplasinas un skaidrak ieziméjas otra radikala
esamiba. Tas ir saistits ar piesatinajumu, kad spinu sistéma nevar pietickami atri relakseties, lai
pielagotos augstajai jaudas ievadei, ka rezultata samazinas signala intensitate. EPR spektru atkariba no
mikrovilnu jaudas norada, ka signals ar g = 2,00 sastav no divam parklajosam komponentém. So
komponentu EPR spektru parametri ir novertéti $adi: g =2,0034 £ 0,0005 ar maksimumu starpibu (peak-
to-peak) 0,5 £ 0,1 mT (Simulacija 1) un g = 2,0033 £+ 0,0005 ar maksimumu starpibu 1,0 = 0,1 mT
(Simulacija 2). Lidzigi EPR signali ir noveroti un aprakstiti vairaku autoru darbos, un tiek uzskatits, ka
tie rodas no semihinona tipa brivajiem radikaliem48,49. Visos gadijumos g-faktori ir gandriz vienadi,

kas aprekinati p&c formulas (1):

. 6,626:10~34(1)- 9,837-10%(H
_ hv — (s)] ( Z)=2’0034 (1)
Mg'B 9,274-1024(£)-0,3506 (T)

Kur:

h = Planka konstante (6,626-10°(-34) J/s),
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v = Mikrovilpu starojuma frekvence (Hz),

uB = Bora magnetons (9,274-10"(-24) J/T),

B = Magneétiskais lauks (T)

Sie rezultati uzsver mikrovilnu jaudas optimizacijas nozimi EPR eksperimentu laika, lai izvairitos
no piesatinajuma un iegiitu kvantitativu informaciju par spinu sisttmu. Huminskabju dazada uzvediba
dazadu jaudu ietekmé sniedz ieskatu to relaksacijas dinamika un elektroniskaja vidé. Lai izvertetu
radikalu veidoSanas dinamiku, veica mérjjumus sinttiskajam huminskabém, kas sintezetas sesas

dazadas temperattiras (7.16. attéls).
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7.16. att. EPR spektri (10 mW mikrovilnu jauda) SHS paraugiem péc sintezes dazadas

EPR signala intensitate (rel. v.)

temperatiiras. levietojums (apaksgjais kreisais sturis): palielinats SHS parauga EPR spektrs, kas
sintezéts pie 230 °C; ievietojums (augs€jais labais stiiris): dubultintegréta (DI) EPR signala

intensitate 348—-357 mT diapazona ka funkcija no sintézes temperatiiras

7.16. attela vizualizétie EPR spektri uznemti sintétiskajam huminskabém, kas sintezetas sesas
dazadas temperatiiras: 155 °C, 170 °C, 185 °C, 200 °C, 215 °C un 230 °C pie konstanta sintezes laika
14 h un izmantojot mikrovilpu jaudu 10 mW. Spektri uzsver sint€zes temperatiiras ietekmi uz
huminskabju paramagnétiskajam Tpasibam un strukturalajam iezimem.

Palielinoties sintézes temperatiirai, EPR signalu intensitate un asums ievérojami mainas. Pie
155 °C signala intensitate ir salidzinos§i zema, noradot uz mazaku nesaparoto elektronu koncentraciju,
iespgjams, nepilnigas aromatisko un semihinona radikalu strukttru veidosanas d€] $aja temperattira. Pie
185 °C signala intensitate palielinas, atspogulojot augstaku paramagnétisko centru koncentraciju,
visticamak, pastiprinatas stabilo radikalu un aromatisko sist€ému veidosanas dél humifikacijas procesa
laika. Spektrs pie 230 °C uzrada vislielako intensitati, kas liecina, ka augstakas temperattiras veicina
lielaku organisko prekursoru kondensaciju un aromatizaciju, ka rezultata rodas blivaks paramagn&tisko

centru tikls.
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Sie rezultati norada, ka sintézes temperatiiras paaugstinasana bitiski ietekmé huminskabju
elektronisko struktiiru un radikalu kvantitativo saturu, un augstakas temperatiiras veicina stabilaku un
intensivaku paramagnétisko sistému veidosanos. ST tendence atbilst huminskabju strukturalajai
nobrieSanai paaugstinatas temperatiiras apstaklos.

ST signala intensitate palielinas, pieaugot sintézes temperatiirai, sasniedzot aptuveni triskarsu
pieaugumu pie 230 °C salidzinajuma ar 155°C, ko var izskaidrot ar hinona struktiiru relativas
koncentracijas pieaugumu, ka noradits 7.11. tabula. Papildus tam ir nov€rojams ar1 signals ar mazaku
intensitati un sarezgitu hipersikstruktiiras SkelSanas struktiiru, kura intensitate ir lidziga visos paraugos.
Lidzigas struktiiras ir saistitas ar 4,9-dihidroksiperiléna-3,10-hinona (DHPQ) struktiiru, kas paradas ar1

citu p&tnieku grupas petijjuma.

7.11. Fulvoskabju un blakusproduktu Skidumu analize

Mazmolekularo fulvoskabju un citu blakusproduktu skidumi, kas rodas tandéma ar sintétiskajam
huminskab&m ka primarais produkts, ir maz petitas. Tacu, nemot vera, ka Sajos Skidumos notiek
ieveérojama oglekla parnese no biomasas HTH procesa, ir vérts izprast kadi starpprodukti vai
blakusprodukti paliek p&c sintézes un kada ir $o vielu dinamika un strukturalais sastavs, nemot véra, ka
otrs galvenais produkts ir fulvoskabes. Izrietot no literatiiras izp&tes par HTH mehanismu, zinams, ka
pamata lignins Skelas mazakos monomeéros un var veidot mazmolekularus polifenoliem lidzigus
blakusproduktus, ka ari celulozes un hemicelulozes $kelSanas rezultata var palikt pari neizreaggjusi
mono-, di- vai oligosaharidi ar dazadam struktiram. Lai noskaidrotu kada ir starpproduktu atlieku
dinamika, veica kop€jo oglhidratu un polifenolu spektrofotometrisko analizi (7.17. att€ls).

7.17. att€la redzamas Cetras izkliedes diagrammas, kas parada laika, temperatiiras un kopgjo
oglhidratu un polifenolu koncentraciju attiecibas, kas veidojas ka hidrotermalas humifikacijas
blakusprodukti.

Polifenolu saturs médz palielinaties ar laiku. Ir redzama pozitiva korelacija, ko apliecina regresijas
linijas augSupejosa tendence un datu punktu sakopojums. Tas liecina, ka ilgaks reakcijas laiks veicina
polifenolu veidosanos dotajos apstaklos.

Oglhidratu saturs uzrada negativu korelaciju ar laiku. Regresijas Iinijas lejupejosa tendence
norada, ka ilgstoss reakcijas laiks izraisa pakapenisku oglhidratu noardiSanos vai parverSanos citos
savienojumos.

Starp temperatiiru un oglhidratu saturu ir skaidri novérojama negativa korelacija. Paaugstinoties
temperattirai, oglhidratu koncentracija samazinas. Tas norada, ka augstakas temperatiiras, visticamak,

veicina oglhidratu sadaliSanos humifikacijas procesa laika.
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Laiks, h vs. Polifenoli, GE/100g Laiks, h vs. Oglhidrati, mg/g
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7.17. att. Kop€jo oglhidratu un polifenolu saturs un to dinamika atkariba no sintézes temperatiiras

un sintézes laika HTH blakusproduktos

Attiecibas starp temperatiiru un polifenolu saturu ir mazak izteiktas, redzama neliela negativa
tendence. Tas liecina, ka, lai gan temperatiira var nedaudz ietekmét, citi faktori, pieméram, laiks vai
reakcijas kingtika, var biit nozimigaki polifenolu satura noteiksana.

Kopuma dati liecina, ka laiks galvenokart veicina polifenolu sint€zi, kamér augstakas

temperattras un ilgstoSaks reakcijas laiks veicina oglhidratu noardiSanos hidrotermalas humifikacijas

procesa.
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Temperatira, C vs. FRAP, TE/100g Temperatira, C vs. DPPH, TE/1100g Temperatura, C vs. CUPRAC, TE/100g
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7.18. att. Antioksidative aktivitaSu (FRAP, CUPRAC) un antiradikalas aktivitates (DPPH)
dinamika atkariba no sintézes temperatiiras un laika sintézes blakusproduktos

Korelacijas grafiki 7.18. attela ilustré antioksidantu aktivitates (FRAP un CUPRAC) un
antiradikalas aktivitates (DPPH) dinamiku no huminskab&m atdalitajos fulvoskabju un blakusproduktu
Skidrumos, nemot véra sintézes temperaturu (155-200 °C) un reakcijas laiku (2-24h). Attieciba uz
temperattru, FRAP vertibas parada nelielu negativu tendenci, palielinoties temperatiirai, kas norada, ka
augstakas temperatiiras ietekmei uz blakusproduktu rasanos sintézes gaita korelacija ir minimali
negativa. Savukart gan DPPH, gan CUPRAC aktivitates uzrada skaidru negativu korelaciju ar
temperatiru, kas liecina, ka paaugstinatas temperatiiras izjauc termiski jutigu antioksidantu savienojumu
struktiiru vai maina svarigas aktivitates pazimes, piem&ram, funkcionalas grupas vai $kidibu. Konkréti,
augstakas temperatiiras Skiet samazina So atlikuSo produktu sp&ju neitralizét radikalus vai samazinat
vara (II) jonu koncentraciju, atspogulojot aktivo antioksidantu savienojumu zudumu. Savukart reakcijas
laiks pozitivi ietekme visas méritas aktivitates. FRAP vertibas palielinas ar garakiem reakcijas laikiem,
noradot uz antioksidantu pakapenisku veidosanos vai stabilizaciju atlikusajos Skidrumos.

Lidzigi, DPPH aktivitate uzlabojas ar ilgaku reakcijas laiku, liecinot par uzlabotam radikalu
neitraliz€Sanas sp&jam, kad humifikacijas process turpinas. CUPRAC aktivitate ar1 palielinas laika gaita,
atspogulojot pieaugoSu sp&ju reducét vara (II) jonus, iesp&jams, sakard ar aktivo blakusproduktu
uzkraganos, turpinoties reakcijai. Sie rezultati uzsver, ka temperatiirai un reakcijas laikam ir atskiriga,
bet savstarpgji papildinoSa ietekme uz blakusproduktiem raksturigajam antioksidativajam un

antiradikalajam tpasibam.

66



Kameér parak augstas temperatiras var degradet aktivas vielas, garaki reakcijas laiki uzlabo vielu
ar antioksidantu Tpasibam sint€zi un stabilizaciju, uzsverot nepiecieSamibu optimiz&t abus parametrus,
lai sasniegtu maksimalu aktivitati hidrotermalas humifikacijas procesos. Janem véra, ka gan
antioksidativas aktivitates, gan antiradikala aktivitate ir kopuma zema, sasniedzot ~4 g troloksa
ekvivalentus uz 100 g biomasas iesvara FRAP; ~1,2 g troloksa ekvivalentu uz 100 g biomasas iesvara
un augstakaja gadijuma ~4,5 g galluskabes ekvivalentu uz 100 g sausas biomasas iesvara. Sie zemie
raditdji lieliski korel€ ar ieprieks noteikto polifenolu saturu, tapéc, lai kopsavilkuma izveértétu noteikto
parametru dinamiku un apstaklus, izveidoja Pirsona R koeficientu korelacijas karti, kas atspogulo katra

parametra atkaribu no katra cita parametra (7.19. attgls).

Temperatura, C —

Laiks, h —

Polifenoli, GE/100g —
Oglhidrati, mg/g —

Kopéja C parnese, mg/g —
Skidra frakcija mg C/g —

Huminskabes, mg C/g —

CUPRAC, TE/100g — -0.191 -0.248 0.145 0.171  0.077

FRAP, TE/100g — -0.122

-0.268 0.021 0.027  0.009

DPPH, TE/100g — -0.245
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7.19. att. HTH blakusproduktu rasanas dinamikas korelacijas karte. Polifenoli — galluskabes
ekvivalents, g/100 g biomasas iesvara, FRAP un CUPRAC troloksa ekvivalents, g/100 g biomasas

iesvara. Zila krasa norada uz pozitivu korelaciju, sarkanbriina uz negativu Korelaciju

7.19. attela vizualizéta korelacijas karte, kas atklaj butiskas atzinas par to, ka temperatiira, laiks

un citi parametri ietekm& hidrotermalas humifikacijas dinamiku attieciba uz dazadiem parametriem.
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Temperatiirai ir divéjada loma: ta specigi veicina oglekla parnesi, ko apliecina pozitivas korelacijas ar
kopgjo C parnesi (0,636), skidro frakciju (0,680) un huminskabju iznakumu (0,401), vienlaikus butiski
degradgjot humifikacijas procesa radusos vienkarSos oglhidratus (-0,515). Tas norada, ka augstakas
temperatiiras veicina oglhidratu sadaliSanos Skidraja frakcijas un to inkorporéSanu huminskabés. Tapat
ar1 sintézes laikam ir izSkiroSa loma humifikacijas procesa. Tas pozitivi korele ar antioksidantu
aktivitatém, pieméram, CUPRAC (0,498), FRAP (0,507) un DPPH (0,407), noradot, ka ilgaks reakcijas
laiks uzlabo Skidras frakcijas antioksidativo potencialu, iesp&jams, pateicoties tam, ka sintézes laikam
palielinoties, tiek veicinata polifenolu veidoSanas (0,511).

Polifenoli ir ciesi saistiti ar antioksidantu 1paSibam, ka to pierada augstas pozitivas korelacijas ar
CUPRAC (0,942), FRAP (0,952) un DPPH (0,858). Tas uzsver to butisko lomu oksidativas stabilitates
uzlabosana. Tomer to saistiba ar temperattiru ir vaji negativa (-0,101), noradot, ka reakcijas laiks vargtu
but svarigaks faktors to sintéze. Savukart, oglhidrati uzrada konsekventi negativu tendenci gan ar laiku
(-0,473), gan ar temperatiiru (-0,515), noradot uz to sadaliSanos citos komponentos vai humific€sanos
procesa laika. Turklat, speciga negativa korelacija starp oglhidratu saturu un oglekla parnesi skidraja
frakcija (-0,578) liecina, ka oglhidratu sadaliSanas butiski veicina skidras frakcijas piesatinasanos.

Kopuma dati liecina, ka ilgaks sintézes laiks veicina vielu veidoSanos, kam ir izteikta
antioksidativa kapacitate un polifenolu sintézi, padarot to v€lamu procesiem, kas prioritizé Sos

rezultatus. Savukart augstakas temperattiras veicina kop&jo oglekla parnesi un huminskabju veidosanos.

8. BIOMASAS PILOTIEKARTAS EKSTRAKCIJA UN
FAKCIONESANA PILOTIEKARTAS

No pielietojuma viedokla lipidi veido nozimigu komponentu grupu, kas atrodama skujkoku
skujas/zalumos. Lai iegiitu So vielu grupu no skujam, nepiecieSams izmantot zemas polaritates
skidinatajus. Nemot veéra ievérojamo apstradajamo skuju apjomu, ka ekstraktorus prieksroka dodama
oglidenraziem. P&tijuma ir pétiti dazadi skidinataji, alkani (heksans, oktans), cikloalkani (cikloheksans),
hloreti skidinataji, lai noteiktu to sp&u ekstrahet lipidus un citus zemas polaritates komponentus no
skujkoku skuju/zalumu biomasas. Ekstraktvielu iznakums, izmantojot zemas polaritates skidinatajus,
parasti ir ievérojami zemaks salidzinajuma ar spirtu, spirta/idens maisijumu vai idens izmantosanu ka
ekstraktoriem. Parasti iznakums ir <10% no sausnas masas.

Izmantojot zemas polaritates skidinatajus, Skidraja fazg tiek parnestas tadas zemas polaritates
vielas ka alkani, taukskabes un to esteri, diterpéni, seskviterpeni, svekskabju esteri, poliprenoli un citas.

Pettjuma pilotiekartas (skat. 8.1.a. att.) veica vaska un hlorofila izdaliSanu no eglu skujam, saskana

ar shému (skat. 8.1. b. att.).
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a. Biolat ekstrakcijas pilotiekartas

Ekstrakeija ar Parziepésana Skabinasana
ogludenraZiem ar NaOH ar H2S0a4
| ! !
lzejmaterials | | Ekstrahétas | Cietais | | Hlorofita | | Hlorofils
Skujas skujas atlikums sals
Skidra frakcija
Vasks

b. FrakcionéSanas shema

8.1. art. Biolat ekstrakcijas iekartas (a) un frakcionésanas shéma (b)

Kopuma Biolat razotné pétijjuma laika ieguva 70 L atSkaidita eglu skuju vaska ar 55%
koncentraciju. AtSkaidijuma lielako dalu veido nepolarais $kidinatajs — haksans. Tade] darba grupa
nolemts, ka nepiecieSams ietvaicét skuju vasku, lai atbrivotos no $kidinataja un sasniegt vismaz 80-90%

koncentraciju (skat. 8.2. att.).

8.2. att. Ietvaicets eglu skuju vasks
Savukart, Biolat parstavji liecina, ka vinu galvenais produkts — hlorofils butiski vairak ir iegistams

no galvenaja cirte iegiistamam skujam (iznakums ap 0,2%), salidzinot ar jaunaudzes esoso eglu skuju
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parstradi (0,18%) (skat. 8.3. att.), kas skaidrojams, ar faktu, ka jaunaudzes auguso eglu skujas satur

mazak hlorofila. Frakciongto vielu bilance Biolat pilotiekartas ir apkopota 8.1. tabula.

7 ?_,.;L

8.1. tabula
Biolat ekstrahéto vielu bilance
Produkts Vieniba Pateretais zalenis uz 1 vienibu, kg | Iznakums, %
Skuju vasks 1 kg 50 2
Skuju ekstrakts 11 2,5 40
Hlorofils 1kg 555 0,18

Nemot vera, ka pilotiekartas hlorofila iznakums no jaunaudzgs augosu eglu skuju hlorofils ir
0,18%, prieksroka dodama galvenaja cirte augosu eglu izmantoSanai, kur hlorofila iznakums ir 0,2%.
Seit, gan jaatzimé, ka literatiira zinatnieki min, ka, pielietojot CO ekstrakcijas metodi ir iesp&jams iegiit

11dz pat 2% hlorofila no eglu skujam.

9. CIETA ATLIKUMA BIOLOGISKA KONVERSIJA

Ekstrakt§jamo materialu nem no barotnes vidus, lai iegiitu pilnveértigaku izpratni par barotni.
Ekstrakcijas laika iegtti divi ekstrakti un divi substratu cietie atlikumi:

1% kalija hidroksida (KOH) ekstrakts un ta sausais atlikums.

1% pelnu Skiduma ekstrakts un ta sausais atlikums.

Lai noteiktu iegtto ekstraktu sauso dalu, tos ietvaicgja keramikas traucinos. legiito ekstraktu
sausnes procenti: 1% KOH ekstrakta sausne ir 5,2+0,3%; 1% pelnu $kiduma ekstrakta sausne ir
4,6+0,3 %.

Barotnes Nr.3. augSanas temperatiira grafiski atspogulota 7.22. attgla.
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7.22. att. Barotnes Nr. 3 temperatiiras izmainu dinamika

Grafika var noverot barotnes temperatiiras korelaciju ar ara temperatiiru. Bartone naktis nedaudz
atdziest un dienas uzsilst vidgji, saglabajot augstaku temperatiiru neka ara, jo fermentacijas laika izdalas
siltums. Ara, kldstot vésakam, barotné saglabajas siltums, jo fermentacija turpinas, jo barotnes
temperatiira ir pietickami augsta (augstaka par +5 °C), lai biologiska aktivitate barotné turpinatos.
Fermentacijas siltums nelauj barotnei atdzist, lai arT diennakts tumsais laiks pieaug un vides temperatiira
samazinas. Temperatira ir vidgji 3-8 °C gradus augstaka barotn€ neka ara vide. Barotnes temperatiira
perioda beigas neizlidzinajas ar ara temperatiiru, jo turpingjas fermentacija. Mitrums barotn€ monitorgja
un uzturgja 65-75% robezas, veicot barotnu papildus laistiSanu.

Tiek ekstrah&ta barotne Nr.4., izmantojot iepriek§ min&to metodi. ArT Sai barotnei sagatavoja
divus ekstraktus un divus substratu atlikumus: 1% kalija hidroksida ekstrakts un ta sausais atlikums un
1% pelnu Skiduma ekstrakts un ta sausais atlikums, ka arT noteica sausnes saturu iegiitajam ekstraktam.

legiito ekstraktu sausnes procenti: 1% KOH ekstrakta sausne ir 4,7+0,3 %; 1% pelnu $kiduma
ekstrakta sausne ir 4,140,3 %. 14. att€la apkopotas barotnes Nr. 4 un ara temperatiiras izmainu dinamika.

Barotnes Nr. 4. fermentacijas izdalitais siltums barotng (7.23. att.) uztur par vidgji 3-9 °C gradiem
augstaku temperatiiru, kas ir Iidzvertigs barotnes Nr. 3. uztur€tajai temperatirai, kas liecina, ka
biologisko procesu dél izdalitais siltums ir Iidzigs.

Sagatavotie ekstrakcijas $kidumi ir ievietoti ledusskapi (+2°C), lai tas biologiski nesabojatos un
iegiitos ekstrakcijas cietie atlikumi ir ievietoti hermétiskos plastmasas spainos, lai pavasari tajos

iestaditu eglu stadinus un novertétu to kidras aizvietoSanas potencialu.
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7.23. att. Barotnes Nr. 4 temperatiiras izmainu dinamika

Sezonas beigas Gorumet Industries SIA, sanéma no Biolat SIA razotnes ekstrah&to skuju cieto
atlikumu. Atlikums bija ~ 9 méneSus paklauts savvalas organismu ietekmei. Substrata detektetas sénu
izcelsmes organisms. Organisms pavairots un saglabats uz petri platém. Ekstrah&to skuju cieto atlikumu
fermentacijas laiks ir 9 meéneSi. Ekstrah&to skuju cieto atlikumu ekstrah&a ar 1% koksnes pelnu
Skidumu. Paral@li ekstrah&to skuju cieto atlikumu ekstrah&ja ar 1% kalija hidroksida (KOH) skidumu.
Abas ekstrakcijas pielagotas, lai sasniegtu maksimalo sausnes saturu ekstrakta. Ekstrakta sausnes saturs

ir apkopots 7.15. tabula.

7.15. tabula
Ekstrakta sausnes saturs
Ekstrahéts ar: Sausnes % ekstrakta no savvalas materiala
Koksnes pelni 3,5
KOH 3,2

Sadi ieguva divus dazadus ekstraktus. Ekstrah&to skuju cieto atlikumu ekstrahgja, lai salidzinatu,
vai pastav atSkiriba starp savvalas kultiru un uzne@muma kultivétam kultiiru ekstrah&to skuju cieto
atlikumu sadaliSanas sp&jam, kas ir nozimigi pie turpmakas biokultiiras izvéles un tehnologijas
ievieSanas razoSanas prakse. Tad€] savvalas kulttru atseviski izdalija un pavairoja uz Petri plateém.
Iespgjams, ka tieSi “pati daba” ir atradusi potenciali vislabako biokulttiru, kas vislabak parstrada
ekstrah@to skuju cieto atlikumu. Tadel to parbaudits projekta turpmakajos petniecibas posmos. Planots
So biokultliru identificet, piesaistot Silavas zinatniekus.

Paral@li ekstrakcijai, jo tehnologiski ta aiznemt ievérojamu laiku, jo jakontrolé barotnu attistiba
un klimats, sterilitate, tika pavairoti s€nu mikroorganismi Trametas versicolor (TV) un Phlebiopsis

gigantea (PQG) uz iesala-agara barotne€m Petri platés. Parskata perioda sarazotas barotnes, lai inokul&tu
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20 kg substrata. Kopuma ir izveidotas 8 dazadas mikroorganismu barotnes. Organismu pavairos$ana tiek
turpinata, lai inokultu lielakus substrata daudzumus, ko ieglis projekta, un lai parbauditu
mikroorganismu parstrades substrata ietekmi uz kokaugu stadu attistibu. leglits svaigi ekstrahéts
substrats. To sadalija divas dalas. Vienai dalai pievieno proteina (P) /celulozes bazes graudu atsijas un
kalcija sulfats (K), §is vielas nepiecieSamas pilnveértigai mikroorganismu augsanai. Tiks salidzinats ar
barotni, kura nav pievienoti atseviskas uzturvielas.

Barotnes turpmakaja projekta stadija salidzina pasterizéta (S) un nepasterizéta (N) apstrades
ietekmi uz barotnes kvalitati, lai noskaidrotu pasterizacijas posma lietderibu potencialaja razoSanas
tehnologija.

Gourmet industires sanéma Biolat industriali parstradata eglu skujas (7.24. att.). Veicot sakotngjo
parstradato skuju novertgjumu, ir novertos, ka ekstrah&tajas skujas attistas mikroorganisms, kas,
visticamak, ir “iedzivojies” skuju parstrades razotnes tuvuma péc razotnes darbibas uzsakSanas. Tadel,
var teikt, ka daba ir atradusi piemérotu mikroorganismu, kas parstrada ekstrah&tas skujas liela apjoma

(vienveidiga biomasa, liclos apjomos).

7.24. att. Substrats ar savvalas mikroorganismu

Sakotngji izveidoja sénu barotnes (7.25. att.), kuras uzglabaja 25 °C gradu temperattra, substrata
mitrums aptuveni 70% +/- 5%. 7.16. tabula ir atspoguloti vidgjas vertibas starp 3 atkartojumiem, lai

identific€tu visoptimalako sénu kultlru, barotni ekstrah&to eglu skuju biologiskajai konversijai.

7.25. att. Sagatavotas senu barotnes
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Mikroorganismu aug$anas novertgjums!

7.16. tabula

Kods Séne Substrats Barotne Vide Cauraug$ana Sausne %,
30 dienas 3 L kas iegiita ar
tilpuma, % 1% KOH
Skidumu
PKSTV Trametas versicolor Proteins / celulozes bazes graudu atsijas un kalcija sulfatu Iesala -agara Sterils 46 4.7
PKSPG Phlebiopsis gigantea Proteins / celulozes bazes graudu atsijas un kalcija sulfatu Iesala -agara Sterils 65 5
PKNTV Trametas versicolor Proteins / celulozes bazes graudu atsijas un kalcija sulfatu Iesala -agara Nesterils 30 3.5
PKNPG Phlebiopsis gigantea Proteins / celulozes bazes graudu atsijas un kalcija sulfatu Iesala -agara Nesterils 56 4.7
STV Trametas versicolor Iesala -agara Sterils 35 4
SPG Phlebiopsis gigantea Iesala -agara Sterils 40 43
NTV Trametas versicolor Iesala -agara Nesterils 25 3.5
NPG Phlebiopsis gigantea Iesala -agara Nesterils 35 4
I APZIMEJUMI:

Senu mikroorganismi Trametas versicolor (TV) un Phlebiopsis gigantea (PG) uz iesala-agara barotném petri platgs.

Substrati: Protena (P) / celulozes bazes graudu atsijas un kalcija sulfatu (K).
Barotnes: pasterizeta (S) un nepasterizeta (N) veida.
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Vislabak sénu organisms attistijies sterilizeta barotng, kas bagatinata ar proteinu un kalcija sulfatu
(PKSPQG). PasterizéSana uzlaboja augSanas apstaklus, tacu séne optimali attistas arT nepasterizeta
barotng, kas bagatinata ar proteinu un kalcija sulfatu (PKSPG), kas bitiski atvieglo sénu kulttiras
ievieSanu razoSana. Barotnu bagatinasana uzlabo ekstraktvielu kvalitati un kvantitati. Bagatinasana
palidz organismiem atrak attistities, ko var vienkarsi detektét substratam paliekot mazak birstoSam 1saka

laika nogriezni (7.26. att.).

7.26. att. Senu — skuju substrats. (pa Kreisi sénu cauraudzis substrats, pa labi svaigs substrats

Noverots, ka materialu labak parstrada Phlebiopsis gigantea (PG) sénu kultiira, ko izmantos
turpmakos ekstrah&to skuju konversijas petijumos. Kultira 7Trametas versicolor (TV) neizradijas tik
efektiva, jo noverotas augSanas apstak]u problémas tik bliva substrata - nevar parstradat sada veida
substratu. Jaatzim¢, ka Trametas versicolor (TV) nepasterizeta skuju substrata praktiski neicaugas.

Turpretim, noverots, ka savvalas kultiira, kas gadiem ir attistijusies Biolat razotng, labi parstrada
ekstrah@to skuju materialu un tadel ar to tiks veikti talakie biomasas konversijas eksperimenti. Savvalas
kultiira parstrada substratu citadak neka izvelétas kultiras, kas $im substratam, bez bagatinasanas ar
gaisigiem lignocelulozes substratiem (salmiem, stiebriem), ir labaka. Izmantot savvalas kultGru ir
ekonomiski un praktiski izdevigi, jo nav ari biologiski jaattira raZotnes telpas un apkartne, ka arT nav
jaievies specialas skuju izkrausanas un uzglabasanas sterilas tvertnes.

Pé&c sénu kultdru novertgjuma talak izveidoja 4 IBC konteinera fermenterus, katru 1m? tilpuma,
kuros kontrolés fermentacijas temperatiiru. Fermentacijas prognozgjamais laiks 2 - 3 ménesi. legtto
produktu ekstraktes un analizgs.

Kopuma sagatavoja 4 dazadas ferment€Sanas variacijas (7.17. tabula), lai nakotn€ jau varétu
ripnieciski izveleties optimalako:
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Variants. PKNPG ir barotne, kuras satura netiek pasterizets substrats, bet tiek pievienota kulttira
Phlebiopsis gigantea(PG) un ta tiek bagatinata ar kanepju seéklu rausi un kalcija sulfatu. Kanepju
s€klu rausis ir blakus produkts ellas spieSanas procesa, kas satur proteinu un lignocelulozi. Tas
tiek izmantots, jo ir ieprieks izmantots un ir loti efektivs. Ka arf, tas ir Joti viegli pieejams regiona
(skat. 7.27. att.).
Variants. PKNSav ir barotne, kas satur nepasterizeétu substratu un ta ir bagatnata ar kanepju
s€klu rausi un kalcija sulfatu. Tiek pievienots kultivéts savvalas kulttiras paraugs.
Variants. PKN+LC+PG ir barotne, kura satur nepasterizétu substratu un lignocelulozes
substratu, kas bagatinats ar rausi un kalcija sulfatu, un pievienota kulttira Phlebiopsis gigantea
(PG).
Variants. PKN+LC+Sav ir barotne, kura satur nepasteriz€tu substratu un lignocelulozes
substratu, kas bagatinats ar rausi un kalcija sulfatu. Tiek pievienots kultivets savvalas kultiiras
paraugs.

7.17. tabula

Varianta barotnes sagatavoSana 1m? tilpumam

Sarazotas barotnes, kuras tika Barotnes no petri platéem ievietotas spaini,
izmantotas 1. Varianta 1m? lai sagatavotu skidru suspensiju ar kuru
inokulét 1m® kaudzi.

kaudzes inokulé$anai.
S e :

L Y
™

Sagatavota suspensija no Suspensijas pievienoSana subsrata
barotném iepriekseja maisiSanas un mitrinasanas bridi
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Substrats no maisitaja Pilns IBC konteineris pirms
parvieto$ana uz 1m?® konteineri aizliméSanas ar perforétu plévi

Papildus labveligakai mic€lija augSanai, cieto atlikumu papildus aeré to ar gaisu, pielietojot
kompresoru. Temperattiras datu ievakSana notiek paraléli aeracijai. Tas tiek veikts izmantojot, pasu

izgatavotu aeracijas stieni, un temperattras zondi 7.27. A un B attels.

7.27. att. A — Aeracijas stienis; B - AeréSanas un temperatiiras uzmeérisana

AergSana un temperatiiras uzmeérisana veikta, iedurot aeracijas stieni vidgji 20 vietas, kamer tick
pludinats gaiss, tiek nolasita temperatiira, dokument€ vidgjo temperattiru. Temperatiira barotng svarstas
vidgji 3 °C gradu robezas pie straujam temperatiiras mainam vide. Un barotne ir vidgji par 6 °C gradiem
siltaka, neka vides temperattira. No ritiem starpiba ir mazaka, dienas vidi lieclaka. IBC konteineris labak
uztur temperatiiras reZimu un dzes€ to, neka tas notiek komposta kaudzgs.

Pettjuma ir noverots, ka kultiira Phlebiopsis gigantea (PG) labak aug tumsa telpa, tadel nolemts
izgatavot arT 3. Variantu melna IBC konteineri. Savukart, savvalas kulttira, kur tika ievakta no substrata,
tiek audzeta baltos IBC konteineros, jo netika noverota atSkiriba augot dazado apstaklos. Balti IBC ir

popularaki, 11dz ar to pieejamaki.
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Izgatavoja 3.variantu, kura satura ir lignocelulozes substrats, kas $aja eksperimenta ir salmi. Tiek
sagatavota barotnu suspensija, ka ieprieks un pievienota maisiSanas procesa. Ari salmi, rausis un kalcija
sulfatu pievienoti maisitaja. Maisitajs tiek izkrauts spaini un talak ievietots konteinerT (skat. 7.28. A un

B att.). Procesu atkarto lidz sasniedz nepieciesamo tilpumu.

7.28. att. A — Lignocelulozes substrata sagatavosana ar barotni; B - Lignocelulozes substrata

parnesana uz IBC konteineri

Sagatavotja 4. variantu, kas sastav no substrata, lignocelulozes materiala, rausa un kalcija sulfata.
Barotne sagatavota balta IBC konteinerT un tiek pievienota savvalas kulttira, kas ieprieks$ laboratoriski
pavairota (7.29 att.).

Sagatavoja IBC konteineri ar 2. versijas barotni. Barotne satur nepasteriz&tu substratu un ta ir
bagatnata ar kanepju s€klu rausi un kalcija sulfatu. Lai barotne saturétu vairak gaisa, tai pievienoja

kultivets savvalas kultiiras paraugs.

L ¢ =

7.29. att. Sagatavotas barotnes

Projekta laika pasititas izgatavosanai ekstrakcijas iekartas detalas (skat. 7.30. att.), lai ekstrah&tu
parstradato skuju substratu. Ekstrakcijas iekarta izgatavota no caurules, kurai apaksa piestiprinats siets.
Augspusé ir vaks, kura var ievadit gaisu no kompresora, lai biitu mazaki ekstrakcijas zudumi.

Ekstrakcijas kamera ir iestiprinata rami ar engém, lai varétu izkraut substratu péc ekstrakcijas.
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7.31. att. Substrats 1, kura ir cauraugusi kultiira

7.31. att€la var noveérot balto nokrasu, kas ir senu kultiiras Phlebiopsis gigantea(PG)
micélijs.Barotne ir kultivéta 5 méneSus. Barotné var novérot kultliras cauraugSanas pazimes.
Ekstrakcijai pielieto izmantojot divus dazadus skidumus (7.32. att.): A - 1% pelnu $kidums tdent; B -

1% kalija hidroksida tidens skidums.
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7.32. att. A - Ekstraktora pildiSana ar substratu; B - Sl,ddinﬁtﬁja pievieno$ana

P&c ekstrakcijas ir iegiitas divas masas — $kidra un cieta (7.33 att.).

7.33. att. A- Ekstrakcijas process. Skidra frakcija; B - Sausais atlikums ekstraktora

Iegiito ekstraktu sausnes procenti:
o 1% pelnu skiduma ekstrakta sausne ir 4,5 %.
e 1% Kalija hidroksida ekstrakta sausne ir 4,9 %.

e Pirmas barotnes augSanas temperatiira tiek atspogulota grafika (7.34. att.).
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Noverots, ka barotnes temperatiira ir atkariga no vides temperatiiras, jo IBC konteineris naktis
atdziest un diena uzsilst. Kad ara temperatiira ir augstaka, izdalas biotehnologiskais siltums no barotnes,
kas ir fermentacijas rezultats. Pie augstakam temperatiiram fermentacija notiek aktivak un rezultata
barotne naktis lénak atdziest. Aktivaka fermenté€Sana noverota no jiilija vidus lidz septembra vidum.
Septembra beigas var novérot ferment€Sanas aktivitates samazinaSanos un pakapenisku barotnes
atdziSanu. Barotnes mitrums tika monitoréts un barotni laistija pec nepiecieSamibas. Barotnes mitrumu

uztur&ja robezas 65-75%.

10. HUMUSVIELU TESTESANA

Petfjuma dalibnieki, lai novertetu izdalito skuju humusvielu efektivitates parbaudi, sanéma no
Latvijas Valsts MezZiem viengadigos 111 priezu stadus, ko piegadaja 4 kasetes, kur katra stada substrata
tilpums ir 100 mL. Lai netraum&tu jaunos priezu stadus un nodroSinatu petijjumam nepiecieSamos
apstaklus, tos parstadija lielakos konteineros ar substrata tilpumu 300 mL, pieberot klat attiecigo
substratu — ekstrah&to skuju substratu vai kiidras/ perlita kontroles substratu. Kopuma izveidoja 8
kasetes pa 15 stadiem kasete, no kurus iekartoja péc sheémas (skat. 7.12. tabulu).

P&c plana oktobra beigas veica stada pieauguma parmériSanu. Patreiz€jie rezultati norada, ka
skuju substrata un humusvielu ieguves veidam (LU vai Silava) neuzrada butisku atSkiribu (o>1,000) un
vidgjais stadu pieaugums (augusts — oktobris) ir 2,5% robezas, kas veido ~5-8mm. Tas skaidrojams ar
to, ka augi monitoréSanas laika v€l nav izmantojuSi padotas baribas vielas pieauguma veidoSana,
augSanas sezonas nobeiguma. Kas sasaucas ar Silavas skujkoku pétnieka Dr.silv. A.Jansona pausto
domu, ka lielaku eglu pieaugumu varés novérot pavasari, kad priedes “modisies” jaunajam vegetacijas
periodam un stadi biis uzsukusi baribas vielas “lidz galotnei”. Jaatzimé, ka oktobrT veiktaja stadu
monitorésanas laika priedeém tika identificetas dzeltenas apaksgjas skujas, kas nozZimé, ka priedes nejiitas
veselas. Veicot darba grupas parrunas (Silava un LU pétnieki), nosprieda, ka dotas humusvielu devas ir
par lielu un ir butiski samazinamas t.i. japalielina humusvielu atskaidijums — 1:1000, ko planots ieviest

nakamaja sezona (pavasari) reiz€ ar jauno baribas vielu padoSanu.
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Stadu un papildmeslojuma shéma

7.12. tabula

Kasetes Substrats Humusvielu Papildmeslojuma
Nr. piebaroSana Uzmérits 12.08. | 08.09. | 10.10. | 5.04. | 3.05.
X X X
1 Ekstrahétas skujas Ekstrakts ar pelniem X X X X X
2 Ekstrahétas skujas Sintetiskas humusvielas X X X X X
3 Ekstrahétas skujas Kontrole — bez papildus
piebarosanas
4 Ekstrahétas skujas Ekstrakts ar pelniem X X X X X
5 Ekstrahétas skujas Sintetiskas humusvielas X X X X X
6 Kudra + perlits Ekstrakts ar pelniem X X X X X
7 Kidra + perlits Kontrole — bez papildus
piebarosanas
8 Kudra + perlits Ekstrakts ar pelniem X X X X X

Katra kaset€ ieviesa koordinasu sistému, lai katru stadu biitu iesp&jams precizi identificét — tos

markgja pec rindu un kolonnas numuriem, noradot kaset€ esoSo 1-1 stadu, lai nesajauktu kasetes puses.

Katru parstadito stadu nome&rja ta augstumu no kasetes augsas, izmantojot taisnstiira linealu (7.20. att.).

7.20. att. Priezu stada augstuma uzmeérisana

Petfjuma izdalitas humusvielas atskaidija Iidz lidzZigam humusvielu koncentracijai un ielgja

vannit€s, lai substrats to sp&tu uzsiikt un padot stadiem. Substrata piesiicinaSanu veica 24 h. Péc tam

vannites nonéma un stadu kasetes novietoja Silava zem Iinijveida laistitaja. Stadiem substrata padosanu,

konsultgjoties ar LVM un Silavas priezu selekcijas pétniekiem, tika nolemts veikt vegetacijas laika 1x

meénesT (7.21. att.).
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7.21. att. Substratu piesticinaSana ar humusvielam un novietojums zem laistitaja

Priezu stadu augstuma mé&rfjumus parmérija vegetacijas perioda beigas (oktobri) (skat. 7.13.
tabulu.).

Patreizgjie pétijumi par ekstrah&to skujas izmantoSanu kiidras substrata vieta uzrada labus
rezultatus, jo eglu stadi pec parstadiSanas ir atguvusies un ieguvusi staltu “staju”. Jaatzime, ka skuju

substrats labi drengjas un novada lieko mitrumu no auga kasetes.

7.13. tabula
Humusvielu parbaudes tests ar prieZu stadiem
_ L. _ ) Relativais pieaugums % pret perioda sakumu
Substrats Pievienotas humusvielas
1-2 2-3 1-3

ekstr. Skuju substrats Ekstrakts ar pelniem 13.1 77.6 100.7

ekstr. Skuju substrats Sint&tiskas 14.7 66.5 89.7

ekstr. Skuju substrats Kontrole, iidens 25.9 61.5 102.0

Kiidras - substrats Ekstrakts ar pelniem 22.8 98.9 146.9

Kiudras - substrats Kontrole, tidens 32.9 61.2 115.5

Ka redzams 7.13. tabula, visi stadi, uzsakot testu ir parcietusi parstadiSanas stresu, jo sezonas
beigas, kad uzstadija parbaudes testu, augu picaugums veidojas samazinats, salidzinot ar kontroli, ko
veido kiidras substrata parstaditas priedes ar 1-2 perioda stadu relativo pieaugumu 32,9 %. Jaatzimé, ka
arT kuidras substrats, ko papildus piebaroja ar skuju humusvielam, kas skalotas ar Skeldu kurtuvju
pelniem un skuju substratu kontroles parbaudi veidojas biitiski zemaks relativais stadu pieaugums (~ 22
—25%), taCu vislielako stresu ieguvusi stadi, kuri ir staditi kasetes ar nomainitu substratu un vél papildus
pievienotam humusvielam. So stadu relativais pieaugums ir 13 — 14 %. Te gan jaatzimé, ka 1 — 2 laika
perioda koku stadus aplaistija ar 10x koncentrétakam humusvielu atSkaidijumu, kas dal&ji sabojaja
kast€s augosos stadus, apdedzinot apaksgjas skujas, kas var ietekmét So parbaudes stadu turpmako
parbaudes testa rezultatus.

2-3 perioda stadu pieaugums biitiski augstaks veidojas eglu stadiem, kas staditi kiidras substrata
un papildus baroti ar humusvielam, kas ir skaloti ar kurtuvju pelnu skidumu (relativais stadu pieaugums

perioda ir 98,9 %), turpretim, kiidras substrata kontroles stadu relativais pieaugums ir 61 %, kas ir butiski
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zemaks. Seit gan japiezimé, ka kiidras substrats, kam papildus pievienotas humusvielas, kas ekstrahétas
ar pelnu Skidumu ir devis vislielako relativo stadu pieaugumu — 146% (skat. 7.22. att.). Nemot véra
individualo stadu pieauguma lielo izkliedi, nav statistiski biitiskas stadu pieauguma atskiribas starp
pargjam stadu grupam, kas nozimé, ka kiidras substratu ir iesp&jams aizvietot ar ekstrah&to skuju

substratu, nezaudgjot stadu pieaugumu.
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7.22. att. Stadu augstuma pieaugums dazados substratos

Lai parbauditu humusvielu iedarbibu uz stadu pieaugumu izveidoja papildus testu, kura
humusvielas test&ja, pielietojot Latflora KSS-1 kiidras substratu. Testu iekartoja Silavas siltumnica, lai
testi notiku kontrol&tos apstak]os.

legutie humusvielu parbaudes testa rezultati ir apkopoti 7.14. tabula. Ka redzams 7.14. tabula,
vislielakais stadu relativais pieaugums ir kontroles (bez papildus baribas vielu pievienoSanas) un
ekstrakta Nr. 2, kas ir statistiski butiski, savukart pargjie parbaudes rezultati butiski neatSkiras.
Iespgjams, ka papildus baribas vielas nav vél nonakusas augu §tinu sist€ma, jo parbaudi uzsaka, saistiba

ar velo 2025. gada pavasara sezonu, 8. aprili.
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7.14. tabula

Humusvielu parbaudes tests

Kasetes _ Papildus baribas Vidgjais relativais pieaugums, %
Nr. Substrats vielas Vid. Novirze
1 Kontrole, Skuju substrats ar seném tidens 130 48.4

2 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.1 155 84.6

3 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.2 172 84.2

4 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.3 100 32.9

5 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.4 113 50.3

6 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.5 131 44.3

10 Kiidra Latflora KKS-1 Ekstrakts Nr.7 149 61.1

7 Kidra Latflora KKS-1 Sintétiskas HV 116 33.2

9 Kontrole; Kudra Latflora KKS-1 tudens 165 72.4

11.CIETAS BIOMASAS SILTUMSPEJAS NOTEIKSANA

Lai izvertetu ekstrah&to skuju piemerotibu iespjamai granuléSanai un izplatiSanai tirgi ir
nepiecieSams noskaidrot bioresursa kvalitativos raditajus — pelnainibu un siltumsp&ju, ka art
piemérotibu granulu razoSanai. legttie dati ir salidzinati ar meza $keldu un ripnieciski iegtito granulu
kvalitates raditajiem — mitrumu, pelnainibu un zemako siltumspgju pie sanemta mitruma (skat. 8.1.

tabula).

8.1. tabula
Ekstrahétas skujas — cietais biokurinamais
Nr.p.k. Cietais biokurinamais Mitrums, % | Pelni, % Siltumspeja, kWh/kg
GABBY pellets 50% egle + 50% priede 6 <0,4 >4,9
2 GABBY pellets 100% egle 6 <0,4 >5,0
3 Ekstraheto skuju granulas 10 15,0 4,0
4 Skuju skeldas 12 14,5 4,2
5 Meza skeldas I 47,5 2,2 2.3
6 Meza skeldas 11 45,5 1,1 2,5

Ka redzams tabula, tad ekstrah&tas skujas ir ar augstaku siltumspgju, ja salidzina ar meza skeldam,
tacu ta butiski ir zemaka (20%), ja salidzina ar skujkoku granulam (50% egle + 50% priede). Ja vél tirgi
var $adu cieto biokurinamo realizét par 20% zemaku cenu (granulu lietotajam, biitu nepiecieSams 20%
vairak telpu, lai uzkratu identisku siltuma apjomu), tad biitiski paaugstinatais pelnu saturs eglu skuju
granulas limit€ ta realizaciju. Tas pats attiecinams arT uz neekstrah&to skuju pelnainibu, ko izskaidro
meza Skeldu iepirc€ju nevelesanas identificét no mezu piegades skujkoku skujas. Te gan jamin, ka
neekstrah&tas, nezavetas skujas uzkrat lielos apjomos, pavasara un vasaras ménesos ir ugunsbistami, jo
ekstraktvielam noardoties lielas kaudzes, mazas skuju nobiras var strauji pasaizdegties. Sads risks nav
noverojams sausam vai ekstrah&tajam skujam. No tirgus datiem iegiita informacija liecina, ka cieta

biokurinama lietotajiem maksimalais pelnu saturs nedrikst parsniegt 5%, ko eglu skuju granulas
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parsniedz 3x. Tadel tagad var apgalvot, ka ekstrah€tas eglu skuju masa nav piemerota cieta biokurinama
razoSanai.

12. REPELENTA IZVEIDE AR SKUJU VASKU

Petnieki sagatavoja eglu vaska repelenta recepti, ko uzklaja parbaudes lauka Ozolniekos (skat.
10.1. att.), kur v@sturiski ir paaugstinats smecernieku bojajumu risks.

~5:~uanzo1~z.:

1 \
P o
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a. parauglaukums

b. Stadu parklasana ar repelentu
10.1. att. Parauglaukums un stadu parklasana ar eglu skuju repelentu

Repelentu uzklaja uz iestaditiem prieZu stadiem ar muguras, rokas smidzinamo iekartu (10.1. b.).
2024. gada septembrT pétnieki veica stadijuma apsekojumus (skatit 10.2. att.).

10.2. att. Dzivs priezu stadins, kam noskalojies aizsardzibas parklajums

2024. gada rezultati ir negativi:
1. Repelents ir “caurspidigs” un iesp&jams, tas ir nomazgajies, tade] mezsaimnieciba biitu

nepiecieSams veikt atkartotu koku stadu aizsardzibas lidzekla uzklasanu;
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2. Kontroles (neaizsargatie) stadini nebija bojati, kas nozime, ka stadijjuma lauka
smecernieku;
3. bojajumu nav un eksperiments ir jaatkarto cita koku stadijuma.
Lai attistitu stadu repelenta uz eglu skuju vaska receptiiras bazes izveidi ir javeic padzilinati
pétjumi:
1. iekrasojot vasku gaisa tont;
2. modificgjot vasku, lai tas saulé negradétos;

3. uzlabot eglu vaska polimerizéSanos.
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KOPSAVILKUMS

Misdienas pieaug interese par mezsaimniecibas blakusproduktu — tai skaita eglu un priezu zaru,
skuju un to parstrades atkritumu — izmantoSanu augstas pievienotas veértibas produktu iegiisana. Skuju
biomasas potencials [idz Sim netika pilniba izmantots, lai gan vesturiski skujas plasi izmantotas tautas
medicina un dziednieciba, 1pasi pret iekaisumiem, infekcijam un elpcelu slimibam. Projekta identificéta
bitiska probléma — lidz Sim nav izstradata efektiva, ilgtsp€jiga un riipnieciski pielagojama metode
biologiski aktivo vielu iegisanai no skujam un zalena (zariem ar skujam).

Petijuma pieradits, ka videi draudzigi §kidinataji, pieméram, izopropanols, acetons, etilacetats un
dimetilkarbonats, sp€ nodrosSinat augstu ekstrakcijas efektivitati, vienlaikus butiski samazinot
toksiskumu un vides ietekmi. Sie $kidinataji veiksmigi aizvieto tradicionali izmantotos §kidinatajus,
piemé&ram, heksanu un dihlormetanu, un to pielietojums ir piem&rots farmacijas, partikas un kosmétikas
nozarém. Rezultati norada uz lielu potencialu to integracijai ripnieciska meroga, veicinot ilgtsp&jigu
biomasas parstradi un augstas pievienotas vertibas produktu izstradi.

ST projekta mérkis bija izpétit un optimizét dazadas videi draudzigas ekstrakcijas metodes un
skidinatajus eglu un priezu skuju un zaru parstradei, ar mérki ieglit ekstraktus ar augstu biologisko
aktivitati, Tpasi antioksidativam un antimikrobialam ipasibam. Eksperimentala dala tika salidzinatas
vairakas ekstrakcijas metodes — maisiSana, kars€Sana, ultraskanas un Soksleta metode — ka art izmantoti
gan tradicionalie $kidinataji (metanols, etanols, izopropanols), gan zalie $kidinataji (glicerins un
propilénglikols), kas ir drosi partikas, kosmétikas un farmacijas nozargs.

P&tifjuma rezultati pierada, ka kars€Sanas metode ar glicerinu vai propilénglikolu pie 60 °C seSu
stundu laika nodroSina ievérojami augstaku ekstrakcijas iznakumu (lidz 60 %) salidzinajuma ar
tradicionalajam metodém, un ir vispiemérotaka riipnieciskai mérogosanai. Konstatéts, ka eglu skuju
ekstrakti satur augstaku polifenolu koncentraciju un biologisko aktivitati neka zaru ekstrakti, tacu
kars€Sanas metode maina So tendenci — taja skuju un zaru ekstraktiem ir lidziga vai pat augstaka
aktivitate zaru ekstraktos. IpaSi augsta antimikrobiala aktivitate tika novérota propilénglikola
ekstraktiem no prieZu zariem pret Gram-pozitivam bakterijam (S. aureus, MRSA), ar MIC vertibam pat
l1dz 0.07 mg/mL.

Papildus tika veikti pirmie soli atlikusas biomasas biokonversijas izpétei, tai skaita ar se€nu
(Phlebiopsis gigantea) kultiram, ka ar veikta humusvielu sintéze no atlikuma. Sie rezultati norada uz
pilna cikla biorafin€S$anas iesp&jamibu bez atlikuma, apvienojot ekstraktu iegiSanu ar parpalikuma
talaku izmantoSanu biohumusvielu vai senu audzgSanas substrata razoSana.

ST pétijuma nozimigums izpauzas vairdkos limenos: tas demonstré skuju biomasas augsto
potencialu ka ilgtsp&jigu izejvielu biologiski aktivu vielu iegiiSanai, piedava praktiski pielietojamu,
energoefektivu un videi draudzigu ekstrakcijas metodi, ka arT atklaj jaunas iesp&jas biomasas
bezatlikuma parstradei. Rezultati ir Tpasi nozimigi kosmétikas, partikas piedevu, fitoterapijas un augu

izcelsmes preparatu razotajiem, kuri mekle zalakas alternativas sintEtiskiem produktiem. Projekta
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pieredze un iegtitas zinasanas kalpo ka pamats nakamajam attistibas solim — ripnieciskai merogoSanai

un produktu prototipu izstradei).

SECINAJUMI

1. Eglu un prieZu zalas biomasas (skuju un zaru) potencials tika apstiprinats ka vertigs
izejmaterials bioaktivo vielu iegtiSanai. Tika pieradits, ka skujas sastada lielako dalu no zalena
(~80 %), kas nodros$ina augstu ekstrakcijas efektivitati gan kimiska, gan funkcionala zina.

2. Karseésanas metode, izmantojot videi draudzigus Skidinatajus (glicerins un propilénglikols),
izradijas visefektivaka ekstrakcijas metode no testétajam (maisiSana, ultraskana). Metode
nodrosinaja augstako ekstraktu iznakumu, ka arT polifenolu un antioksidativas aktivitates
raditajus, Tpasi 6-10 stundu ekstrakcijas laika pie 60—80 °C temperatiras.

3. Ultraskanas metode bija piemérotaka mazakam merogam, tom&r nodrosinaja salidzinosi augstu

piem@rota termojutigu savienojumu iegiisanai.

4. Soksleta metode nodrosinaja visaugstakos ekstrakcijas iznakumus (I1dz 15 reiz€m vairak neka ar
maisiSanu), tacu tas pielietojums nav piemeérots rupnieciskai m&rogosanai augsto izmaksu un
sarezgitibas del.

5. Dabai draudzigie $kidinataji ka izopropanols, acetons, etilacetats un dimetilkarbonats ir efektivi
un videi draudzigaki $kidinataji, kas spgj aizvietot tradicionalos toksiskos skidinatajus, pieméram,
heksanu un dihlormetanu, nezaudgjot ekstrakcijas efektivitati. To izmantoSana nodroSina augstu
ekstrakcijas iznakumu, zemu toksiskumu un iesp&ju Skidinataju parstradei, vienlaikus bitiski
samazinot vides piesarnojumu. Sie rezultati apliecina, ka zalo $kidinataju izmantoSana ir
dzivotspgjigs risinajums liela méroga biorafinésanas procesos.

6. Atskiribas starp skujam un zariem bija biitiskas — skujas saturgja ievérojami augstaku bioaktivo
savienojumu koncentraciju neka zari, savukart priezu un eglu starpiba bija mazaka. Tomeér zaru
ekstrakti, ipasi no jaunajiem kokiem, paradija labu potencialu mikrobiologiskai parstradei.

7. Antimikrobiala aktivitate tika pieradita visos ekstraktos, 1pasi propilénglikola ekstraktos no
priezu un eglu zariem, kuri efektivi inhib&ja gan Gram-pozitivas (S. aureus, MRSA), gan Gram-
negativas bakterijas un senites (Candida albicans). MIC vertibas dazos gadijumos bija
salidzinamas ar tradicionalajiem antibiotiskiem Iidzekliem.

8. Peéc-ekstrakcijas biomasas izmantojamiba tika apliecinata: iegiitais cietais atlikums bija
piemérots biologiskai konversijai, pieméram, sénu audz&sanai, humusvielu sintézei un potenciali
ar1 ka alternativs substrats mezsaimniecibas vajadzibam.

9. Sintétiski iegiitas huminskabes, kas tika razotas no ekstrakcijas atlikuma, bija lidzigas
dabiskajam gan péc funkcionalajam grupam (FTIR), gan optiskajam 1pasibam (UV-VIS E4/Eg).

Tas potenciali izmantojamas ka augsnes uzlabojosi vai biostimulgjosi Iidzekli.
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10. Tehnologiskie risinajumi, piemeéram, frakciongtaja izstrade skuju atdaliSanai no zariem, IBC
konteineru izmanto$ana fermentacijas procesa stabilizé$anai, ka ari biorafinéSanas prototipa
definésana, sniedz skaidru pamatu nakotnes riipnieciskai tehnologiju attistibai.

11. Projekta rezultati apliecina skujkoku biorafinésanas iespéjamo nozimi bioekonomika,
nodrosinot videi draudzigu, efektivu un daudzpusigu risinajumu biologiski aktivu vielu ieguvei
un bioatkritumu parstradei augstas pievienotas vertibas produktos.

12. Cieta biokurinama razoS$ana, izmantojot eglu skujas nav rekomendgjama, jo skujas satur Iidz
pat 16% pelnu, kas nozimigi parsniedz pielaujamo (5%) pelnu saturu cietaja biokurinamaja. Eglu
zaru koksni ir iesp&jams izmantot cietd biokurinama razoSana, ja zaru koksne ir atdalita no
skujam, tade] ir rekomend€jama zaru koksnes apzavéSana un skuju nobirdinasana, pieméram,
izvibrgjot.

13. Sezoniala mainiba butiski ietekmé gan fizikalos, gan kimiskos parametrus eglu skujas un zaros.
Sie faktori janem véra, planojot izejvielu vakSanas periodus un izvéloties piemérotakas
ekstrakcijas metodes. Tapat Sie dati sniedz butisku pamatu talakiem p&tijumiem par ekstraktu
optimizaciju atkariba no vakSanas laika, pieméram, ja mérkis ir augsta antioksidativa aktivitate
vai augstaks ekstrakta iznakums. Zinasanu baze lauj attistit precizakas biorafinésanas stratégijas,

pielagojot ekstrakcijas apstaklus sezonalajam izejvielas Tpasibam.

NAKOTNES PETIJUMU VIRZIENI

Nemot vera projekta iegtitos rezultatus, ir izkristalizéjusas vairakas daudzsolosas pé&tniecibas
jomas, kas var€tu tikt attistitas turpmakajos nacionalajos un starptautiskajos finans€jumos, pieméram,
Horizon Europe, LIFE, Latvija-Lietuva-Tallina parrobezu programma vai Valsts p&tijumu programmas.
So pétfjumu turpinajumi lautu ne vien padzilinat izpratni par eglu un priezu skuju biorafingSanas
potencialu, bet arT atfistit praktiski pielietojamas tehnologijas bioekonomikas nozares.

1. Riipnieciskas méroga ekstrakcijas tehnologiju izstrade un validacija

Projekts pieradija, ka karséSanas metode, izmantojot glicerinu un propilénglikolu, ir piemérota
efektivai ekstraktu ieguvei. Nakotnes projektos biitu jaattista tehnologiski gatavi risinajumi §is metodes
ievieSanai ripnieciskd méroga — izstradajot pilotiekartas, optimiz€jot energijas patrinu, integréjot
siltuma regeneraciju un validgjot produktu kvalitati péc GMP vai HACCP standartiem.

2. Bioaktivo savienojumu profiléSana un izolacija

Turpmakajos pétijumos nepiecieSams padzilinati analizet ekstraktos esosas vielas, nosakot ne
tikai kopg&jo polifenolu un antioksidativo aktivitati, bet arT identificgjot konkr&tus savienojumus
(flavonoidus, terpenoidus, lignanus u.c.) ar potencialu farmakologisku iedarbibu. Tas pavértu iesp&jas
attistit funkcionalus ekstraktus vai attiritus savienojumus mediciniskiem un kosmétiskiem
pielietojumiem.

3. Biologiskas aktivitates mehanismu izpéte
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Pamatojoties uz iegiito antimikrobialo aktivitati, nepiecieSams veikt $iinu Iimena un molekularo
mehanismu izpéti (pieméram, ietekme uz bakteriju S$inu sieninu, oksidativo stresu vai biofilmas
veidoSanos), ka arT in vitro un in vivo testus, lai noteiktu potencialu zalu, papildbaribas vai
dermakosmeétikas sastavdalu drosibu un efektivitati.

4. Ekstraktu stabilitates, formuléSanas un pielietojuma pétijumi

Turpmakajos pétijumos biitu javerte ekstraktu stabilitate uzglabasanas laika dazados nesgjos, ka
ar1 jaizstrada gala produktu formulgjumi (géli, aerosoli, uztura bagatinataji, bioaktivi parklajumi) ar
noteiktu lietojumu. Liela nozime biitu petijumiem par glicerina/PG ekstraktu tieSo izmantosanu bez
nepiecieSamibas noskirt $kidinataju — tadgjadi nodrosinot zemu ekologisko pédu un vienkarSotu
razoSanas ciklu.

5. BiorafinéSanas atlikumu talaka parstrade un bioaprites kédes izveide

Projekta rezultati pierada, ka péc ekstrakcijas atlikusais materials ir piemérots biologiskajai
konversijai, Tpasi izmantojot sénu kulttras (piemeram, Phlebiopsis gigantea). Nakotnes p&tijumi vargtu
attistit integrétu biorafinéSanas sistému, kur vienlaikus notiek ekstrakcija un biologiska substrata
razoSana humusvielam, senu audzesanai vai ka lignocelulozes piedeva biogazes razosana.

6. Agroekologiskie pétijjumi par iegiito produktu ietekmi uz augiem

Ir nepiecieSami lauka eksperimenti, kas izverte cieta atlikuma un humusvielu skidumu ietekmi uz
augsnes kvalitati, mikrobiomu, augu augganu un slimibu noturibu. Sadi pétfjumi varétu rezultéties
jaunos produktos mezsaimniecibai, stadu audz&sanai vai ilgtsp&jigai darzkopibai.

7. Talakizstrade uz patentéjamiem risinajumiem un komercializaciju

Iegitie rezultati kalpo par pamatu tehnologiju patentéSanai, ka ari komercializacijas stratégijas
izstradei sadarbiba ar industrijas partneriem. Ipasi perspektivs ir zemu temperatiiru glicerina ekstraktu
lietojums kosmétika, ka arT sénu konversijas substrati profesionalai sénu audzesanai.

8. Repelenta izveide ar eglu skuju vasku

Ir iesp&jams iegiit, smidzinamu repelentu, kas veidots uz eglu skuju vaska bazes. Patreiz repelenta
liela apjoma razosanu apgriitina eglu skuju vaska pieejamiba. Vaska pieejamiba nakotng, iesp&jams,
palielinasies, ja attistisies arT eglu skuju vaska parstrade. lesp&jams, ka nakotn€ bitu jaizskata art priezu
skuju vaska ieguve. Repelenta receptiiras izveide ir nakotng€ attistama un padzilinati japeta, jo

meZsaimnieciba ir liela interese p&c $ada tipa produkta.
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PUBLICITATES NODROSINASANA

1. Projekta dalibnieki piedalijas starptautiskaja konferencé “Izmainas un risinajumi vides politika
ilgtsp&jigai, klimatneitralai ekonomikas attistibai”, kas norisinajas 23.11.2023. LBTU.
Starptautiskaja konference projekta dalibnieki uzstajas ar stenda referatu “Skuju zalas biomasas

pilna cikla parstrade augstveértigu izejvielu kimijas un farmacijas industrijai ieguvei” (11.1. att.).

11.1. att. Publicitates stenda referats LBTU

2. 2023. gad 27. septembri LU un Silavas petnieki piedalijas Zinatnes nakts pasakuma, kur
apmeklétajus informéja (Salaspils Botaniskaja darza, Salaspili un LU laboratorijas, Riga) par
projekta iegiitajiem rezultatiem un izlika informativus stenda plakatus (skat. pielikumu).

3. 2023. gada 27.septembri. U.Grinfelds iepazistinaja LBTU Meza fakultates magistrantus par
LAD pétijuma projektu par skuju parstrades iesp&am un iesp&amo tehnologiju attistibu

nakotné (11.2. att.).
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11.2. att. U.Grinfelds stasta LBTU magistriem par skuju parstrades iespéjam

Vairakiem studentiem radas padzilinata interese un vélme piedalities paplaSinata pétijuma, ko
magistranti ieklautu savos kvalifikacijas darbos (koku stada aizsardzibas lidzeklis, vaska pielietojums,
eglu mizu skiedroSana un produktu izpete).

4. U.Grinfelds inform&ja par projekta rezultatiem ES pétniekus, kas strada Liela priezu
smecernieka izp&t€ un stadu aizsardzibas joma, Hylobius workshop, kas notika 29-30.oktobr1

Praga (11.3. att.).

11.3. att. U.Grinfelds stasta, Hylobius workshop par LAD projektu un eglu skuju vaska

izmantoSanu prieZu stadu aizsardziba
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Saja darba tikanas daudzi pétnieki izradija padzilinatu interesi par iegito stadu repelentu, ko
veido eglu mizu ekstraktvielas. P&tnieki izteica, ka $adam repelentam ir potenciala nakotne, jo,
neskatoties uz neviennozimigiem sakotngjem rezultatiem, egles satur vielas (taninus), kas atbaida priezu
smecerniekus. P&tnieki izteica interesi sadarboties, lai attistitu un parbauditu jauno repelentu art savas

valstis (Cehija, Somija, Norvégija, Zviedrija, Spanija un Slovakija).

5. Latvijas Universitate ik gadu tiek rikots zinatnes pasakums Vides akad€mija, kura var piedalas
visusskoléni no visam Latvijas skolam. Pasakuma mérkis ir vairaku nedélas nogalu garuma
pastastit par to, kadi petijumi tiek veikti universitate, kads ir macibu process un kadas inovativas
lietas tiek izgudrotas, kas var veicinat tautsaimniecibas attistibu. 2024 gada LU doktorants
Marcis Mezulis un magistrants Lauris Arbidans ir vairakas reizes uznémusi skolénus un arzemju
zinatniekus laboratorijas un devusies pie studentiem uz auditorijam, lai pastastitu par projekta

mérki un v€lamajiem rezultatiem (11.4. att.).

11.4. att. M. Mezulis stasta, Vides akadémijai par LAD projektu un projekta iegiistamajiem

produktiem

6. 23.11.2024. tika rikots seminars meza Tpasniekiem un LBTU studentiem par LAD projekta
“Skuju zalas biomasas pilna cikla parstrade augstvertigu izejvielu kimijas un farmacijas
industrijai ieguvei” rezultatiem, apsekojot koku stadijumu parbaudes stadijumu, kura testg koku

stadu aizsardzibas lidzekli, kura sastava ir eglu skuju vasks (skat. 11.5. att.).
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11.5. att. MeZa ipasnieku un LBTU personala iepazistinasana ar LAD projektu 23.11.2024.

7. 2024. gada 17. decembr1 radio SWH rikotaja raidijjuma Meznica viesojas LVMI "Silava"
vadosais pétnieks Uldis Grinfelds un LU pétnieks Lauris Arbidans, lai saruna ar zurnalistu
Ainaru Rutkévicu iepazistinatu klausitajus ar LVMI "Silava" pétijuma Skuju zalas biomasas
pilna cikla parstrade augstvertigu izejvielu kimijas un farmacijas industrijai ieguvei IstenoSanas

gaitu. Raidijuma videoieraksts ir pieejams: https://radioswh.lv/daba-un-turisms/lai-nesapust-

meza-ka-skujas-parverst-deriga-resursa-skaidro-petnieki/ (skat. 11.6. att.).

»

Skatities pakalpojuma B YouTube

11.6. att. U.Grinfelds un L.Arbidans iepazistina SWH klausitajus ar LAD projekta rezultatiem
17.12.2024.

Projekta sagatavotas 3 zinatniskas publikacijas, daliba konferencés ar 8 zinojumiem, daliba 2

starptautiskajos pasakumos, iegitie dati tika izmantoti viena magistra darba izstradg, kas tika izstavéts

2025 gada un 1 doktora disertacijas darba, kas vél tiks papildinats un aizstavets nakotné.
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