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Projekta vadosais partneris: LVMI Silava
Projekta sadarbibas partneri: Latvijas Universitate, SIA Gourmet Industries, SIA Biolat, SIA
Skogssallskapet.

1. Projekta visparéja shema

6. MP laika ir veiktas (zal$) un turpina (dzeltens) p&tnieki stradat pie projekta vairaku sadalu realizacijas,
kas atzimétas projekta shéma Nr.1. Ar sarkanu ir atzZimétas pétnieciskas stadijas, kuras uzsaks pétit
tuvakaja laika.
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1.att. Projekta principiala shema un progress. Apzimejumi zal§ — paveikts; dzeltens —

pétijums turpinas; sarkans — tuvakaja laika tiks uzsakts.

2. Iepirkuma veikSana

Projekta MP6 materialu un piederumu iepirkSana ir veikta saskana ar partneru izlietoto
materialu atjaunosanu t.i. Partneri ir sanémusi nepiecieSamos laboratorijas reagentus un
materialus. Maksajuma dokumenti ir ieklauti MP6.

3. Biomasas ekstrakcija

Nodalas pétnieciskaja izstrade iesaistitie partneri: LU, Biolat un Silavas pé&tnieki.
Biolat AS veca zalas biomasas pilotpartijas sagatavosana ekstrakcijai, lai parliecinatos par ekstrakcijas
iekartu tehnologisko daribu. Veica iekartu siltinasanu, darbam zemakas ekstrakcijas temperattras, ka

arT veica siltummainu reguléSana optimalu darba apstak]u nodroSinasanai. leguva sakotngjo tehnisko



ekstraktu talakai izp&tei. Paredzams, ka nakamo ekstraktu p&tniecibai ieglis no jaunaudzes audzetajam

eglém decembra ménesT.

LU petnieciska dala veica skuju biomasas HTC atkartojumus, lai prliecinatos par rezultatu
atkartojamibu. lIegttajiem huminskabju Skidumien noteica kopgjo oglekla saturu (TOC), kopgjos
cukurus, kopgjos polifenolus, procianidinus, flavanolus, antiradikalas un antioksidativas aktivitates
testus. Kopuma veiktas 7 dazadas analizes 30 paraugiem 3 atkartojumos, kas veido 1890 rezultatus.
legtito rezultatu salidzinaSanai nepiecieSams pielietot datu statistiskas apstrades metodi, lai liela

daudzuma dati tiktu vizualizeti un butu viegli saprotami.

Paralgli eksperimentu veikSanai gatavota publikacija par zalena ekstrakciju ar dazadiem spirtiem.

4. CIETAS BIOMASAS ATLIKUMU HIDROTERMALAS

KARBONIZACIJAS OPTIMIZACIJA

Lai izvertetu sarma koncentracijas ietekmi un ta optimalo koncentraciju turpmakajiem
petijumiem, hidrotermalu humifikaciju 215 °C temperatiira 14 stundas ar 5 kalija sarma (KOH)

koncentracijam — 0,30; 0,45; 0,65; 0,80; 1,00 m. Rezultati apkopoti 2. attela.
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2. att. Oglekla iznakums atkariba no KOH koncentracijas

Izvertgjot dazadu sarmu koncentraciju ietekmi uz kop&o SHV (humins), FS
(fulvoskabes) un HS (huminskabes) frakcijam secinams, ka huminskabju iznakums 0,65 M
KOH sasniedz maksimumu (185 mg/g) un nav novérots lielaks iznakums, palielinot KOH

koncentraciju. Lidzigi ir ar kop&jo SHV un SFS — straujakais kapums ir Iidz 0,65 M KOH
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koncentracijai, tacu péc tam iznakums daudzuma palielinajums ieverojami sarik, palielinot
KOH koncentraciju, kas liecina, ka 0,65 M KOH ir optimalaka koncentracija, kura veikt
hidrotermalu humifikaciju. Optimizacijas nolikos veica vairakas sintézes 6 dazadas

temperatiiras un 5 laikos, kas apkopoti 1. tabula. Eksperimenti veikti 3 atkartojumos.

1. tabula

Eksperimentali iegiitie SHV oglekla parneses dati

T,% | T,h SHV, mg c/g DI, mgc/g | SFS,mgc/g DI, mgc/g SHS, mg c/g DI, mg c/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

Piezimes: SHV - sintétiskas kop&jas humusvielas; SFS — sintétiskas fulvoskabes un citi mazmolekulari

savienojumi; SHS — sintetiskas huminskabes (mg oglekla uz 1 gramu biomasas iesvara).

P&c iegiitajiem datiem uzreiz nav iesp&jams saskatit viennozimigu labako temperattiras
un laika reZimu, tap€c veica datu statistisko analizi. Datu statistiska analize humifikacijas laika

ietekmei attieciba uz huminskabju iznakumu att€lota 2. tabula.

2. tabula

Huminskabju iznakums atkariba no sintezes laika (-log(p))



T,h 2 4 g 14 24
2 0,49 3,58 3,79 1,95
4 0,49 1,03 1,16 0,21
9 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

Jaatzimge, ka tabulas 1 - 5. att€loti salidzinajumi, kuri veikti, izmantojot Tukija SHD testu,
lai kontroletu I tipa kliidu vairakos salidzinajumos (p<0,001; a=0,05; n= 3). Lai &rtak varetu
orientéties statistiskaja nozimiguma salidzinajuma, visam p vertibam aprékinats negativais
logaritms (-log(p)), proti, kritiska p veértiba ir 0,001, bet negativa logaritma gadijuma tas ir 3.
Ja statistiska nozimiguma matrica vertiba ir >3, tad uzskatams, ka So temperatiru vai laiku
matricu salidzinajuma pie attiecigas temperattiras vai laika nav statistiskas nozimes attieciba
pret zemak eso$o laiku vai temperatiiru un ir sasniegts maksimalais iznakums.

Ka redzams 2. tabula, nozimigas atSkiribas noverotas starp 2 h un 9, un 24 h sintézes
gaitd, 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 3. tabula.

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

3. tabula redzams, ka gadijumos, sakot nozimibas Iimenis ir >3, kas nozimg, ka statistiski
nav nozimigi veikt humifikaciju augstakas temperatiiras par 185 °C. Tadu paSu datu statistisko
apstradi veica no huminskabém atdalitajam frakcijam un dati atteloti 4. tabula.



4. tabula

Fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no

humifikacijas temperatiras

(-log(p))

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

Augstakas videjas atSkiribas noveérotas, salidzinot zemakas temperatiras (185 °C un

200°C) ar augstakam temperatiram (215 °C un 230 °C), kas liecina par minimalu iznakuma

palielinasanos, palielinot temperatiiru.

Salidzinot 215 °C un 230 °C temperatiiras, tas neuzrada bitisku atSkiribu (-log(p) >3).

Tas liecina, ka temperatiiras palielinasana virs 185 °C neveicina bitisku iznakuma

palielinasanos.

Biitiskas atSkiribas 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 sintézes laika

apliikots 5. tabula.

5. tabula

Fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no

sintézes laika (-log(p))

t,h 2 4 9 14 24
2 0,53 2,29 5,06 6,89
4 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 pédgjais apskatits fulvoskabju un blakusproduktu iznakums atkariba no sintézes laika.
5. tabula redzams, ka kritisko vértibu parsniedz rezultati, kas iegtiti 14 un 24 h, kas nozimé, ka
optimalakais zemakais statistiski nozimigais sintézes laiks ir 14 h.

Apkopojot datus, secinams, ka optimalaka temperatira un laiks THT, lai iegiitu
maksimali daudz huminskabes, ir 185 °C un 9 h, savukart, lai iegiitu maksimali daudz

fulvoskabes un blakusproduktus, optimalie apstakli ir 185 °C un 14 h.

4.1. Huminskabju funkcionalo grupu un ipasibu raksturojums
Lai salidzinatu ieglito sintetisko huminskabju humifikacijas pakapi, relativo
molekulmasu un hromoforo grupu daudzumu, uznéma molekularas absorbcijas spektrus
diapazona no 220-700 nm. Lai identificeétu empiriskas strukturalo izmainu tendences
huminskabju sintézes dizaina, uznéma molekularas absorbcijas spektrus huminskabem, kas

sintez€tas 14 h, bet dazadas temperatiiras, un rezultati atteloti 3. attela.
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3. att. No biomasas iegiito huminskabju molekularas absorbcijas spektri atkariba no

sintezes temperatiiras konstantd sintezes laika 14 h

Absorbcijas spektri skaidri parada vispargjas absorbcijas palielinasanos, pieaugot sintézes
temperattrai, ipasi UV regiona (220-400 nm), kas saistits ar aromatisko un konjugéto
hromoforo grupu veidoSanos. Paraugs, kas sintezeéts 230 °C temperatiira, uzrada visaugstako

absorbciju, atspogulojot visintensivako humifikaciju un strukturalo kondensaciju, savukart
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zemakas temperatiiras (155 °C un 170 °C) uzrada zemaku vispar€jo absorbciju, noradot uz
vienkarsakam un mazak aromatiskam molekularam strukttram.

E/Ej; attieciba pieaug no 2,6 155 °C temperatiira Iidz 3,1 temperatiiram, kas ir 200 °C vai
augstakas, kas liecina par pareju uz lielakam molekulmasam un sarezgitakam aromatiskajam
struktiiram, pieaugot temperatiirai. Lidzigi Eo/E4 attieciba sasniedz maksimumu 185 °C lidz
7,8, noradot uz zemako aromatiskuma pakapi, bet péc tam nedaudz samazinas pie augstakam
temperatiiram, piemeram, 6,9 pie 230 °C, kas norada uz talaku kondensaciju un aromatisko
struktiiru stabilizaciju. E2/E¢ un E4/Es attiecibas uzrada samazinaSanas tendenci paaugstinot
sint€zes temperatiiru, sakot ar augstakajam vertibam attiecigi 41,5 un 5,0 pie 155 °C, kas norada
uz vienkar$akam un mazak kondensétam struktiiram, 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 paliclinasana uzlabo HS aromatiskumu un
strukturalo sarezgitibu, un augstakas temperatiiras veicina kondensétaku un stabilaku
aromatisko strukttiru veidosanos. Dati norada, ka sintézes temperatiira ir biitisks faktors, ko var
izmantot, lai pielagotu HS specifiskiem pielietojumiem, un augstakas temperatiiras nodrosina
izturigakus un funkcionali daudzveidigakus materialus. Analogi apskatija ar1 sintézes laika
ietekmi un par pieméru izvéletas huminskabes, kas sintezetas 200 °C, bet ar atSkirigiem laikiem.

Rezultati apkopoti 4. attela.
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4. att. No biomasas iegiito huminskabju molekularas absorbcijas spektri atkariba no

sintézes laika pie konstantas sintézes temperatiiras 200 °C
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Absorbcijas spektri atklaj skaidru tendenci, kur ilgaks sintézes laiks veicina augstaku
absorbciju visa spektra diapazona, ipasi UV regiona (220-400 nm), kas atspogulo progresgjosu
aromatisko hromoforo un konjugéto struktiiru veidoSanos. Paraugs, kas sintez&ts 24 stundas,
norada uz intensivaku humifikaciju un strukturalo kondensaciju, savukart 1saki sintézes laiki
rezult€jas ar ieve€rojami zemakam absorbcijam, noradot uz vienkarS$akam molekularam
struktiram ar mazakam aromatiskam grupam. E»/E; attieciba paliek salidzino$i nemainiga
3,0-3,1 vertiba, ja sint€zes ilgums ir 4 stundas vai ilgak, izcelot konsekventu molekulmasu un
aromatisko sarezgitibu veicot sintézi ilgaku laiku. Tomeér 2 stundu paraugs rada zemaku E>/E;3
attiecibu 2,6, kas norada uz mazaku aromatiskumu un strukturalo attistibu. Lidzigi Eo/E4
attieciba ir visaugstaka 24 stundu sint€zes laika, kas atspogulo palielinatu aromatiskumu un
konjugaciju, savukart samazinot sint€zes temperatiiru, huminskabes uzrada ievérojami zemaku
vertibu, kas atbilst vienkarsakam struktiram. E»/Es un E4/Es attiecibas pakapeniski samazinas
ar ilgakiem sintezes laikiem, ar zemakajam veértibam 24 stundu laika, noradot uz efektivaku
aromatisko kondensaciju. Sis tendences parada, ka ilgsto§aka sintéze veicina sarezgitaku,
kondensétaku un aromatiskaku huminskabju struktiru pakapenisku attistibu, padarot sint€zes
laiku par svarigu faktoru, pielagojot HS specifiskam izmantoSanas vajadzibam.

Lai sikak izprastu humifikacijas procesa iegiito huminskabju funkcionalu grupu
dinamiku, uzne€ma FTIR spektrus. Salidzinajumam izvelgjas tas paSas SHS, kam uznema
molekularas absorbcijas spektrus. Pirmkart analiz€ja kada ir temperatiiras ietekme uz SHS
funkcionalo grupu dinamiku un FTIR spektri atteloti 5. attéla, kur spektra caurlaidiba katram

paraugam ir maksligi nobidita, lai signali neparklatos un ir definéta ka relativa.
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Relativa caurlaidiba
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5. att. DaZadas temperatiiras 14 stundas sintezétu huminskabju FTIR spektri

5. attéla redzami FTIR spektri sintetiskajam huminskabém, kas sintez&tas temperatiiru
diapazona no 155 °C Iidz 230 °C konstanta 14 stundu laika, parada $o vielu strukturalo attistibu,
piecaugot reakcijas temperatirai. Plasa O-H stiepSanas josla (3200-3600 cm™) samazinas
intensitate augstakas temperatiiras, atspogulojot dehidratacijas un kondensacijas reakcijas, kas
samazina hidroksilgrupu saturu. Lidzigi arT C-H stiepSanas joslas (2800-3000 cm™), kas liecina
par alifatiskam strukttiram, samazinas ar temperatiiras pieaugumu, noradot uz alifatisko kezu
noardiSanos un pareju uz aromatiskakam un kondensétakam molekulam. Aromatiskas C=C
stiepSanas joslas apgabals (1500-1600 cm™) klast izteiktaks augstakas temperatiiras, kas
norada uz aromatiskuma pieaugumu un strukturalo kondensaciju. C=O stiepSanas josla
(~1700 cm™) klaist 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 temperatiras, vél vairak
apstiprinot kondensétu 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 sintez&tas 230 °C temperatiira,

11
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uzradot visaugstako humifikacijas pakapi. Lai izprastu sintézes laika kinétiku, uznéma ftir

spektrus huminskabém, kas sintez&tas 200 °C pie mainigam sint€zes temperatiiram (6. attels).

Relativa caurlaidiba

T 25
5 3 538 88 3%
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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—200°C2h ——200°C4h 200°C9h 200°C14h ——200°C24h

6. att. DaZados sintézes laikos 200 °c sintezéto huminskabju ftir spektri

6. attela vizualizetie FTIR spektri izcel sintétisko huminskabju strukturalas izmainas, kas
sintez€tas pie 200 °C, mainot reakcijas ilgumu (2 h, 4 h, 9 h, 14 h un 24 h). P& 2 stundam
spektra dominé plaSa -OH stiepSanas pika 3200-3600 cm ™), kas norada uz hidroksilgrupam no
spirtiem, fenoliem vai Gidens, ka arT spéciga alifatiska C-H stiepSanas josla (2800-3000 cm™),
kas liecina par alifatisko k&zu klatbuitni. Aromatisko C=C (1500-1600 cm™) un karbonilgrupu
C=0 (~1700 cm™) signali ir vaji, noradot uz minimalu kondensaciju un oksidaciju. Reakcijai
turpinoties l1dz 4 stundam, -OH un C-H piki sak vajinaties, kas norada uz dehidréSanos un
alifatiska satura samazinaSanos, kamér aromatiskas C=C un C=O vibracijas pastiprinas,
atspogulojot aromatisko gredzenu un oksidéto funkcionalo grupu veidosanos. P&éc 9 stundam
alifatiskie signali ir iev€rojami samazinati, un aromatiskie un karbonilpiki doming, kas norada
uz pieaugosSu aromatiskumu un oksidaciju, kas atbilst polimerizacijas un humifikacijas
procesam. Piki pie ~1400 cm™' (COO™ stiepsanas) un 1200-1300 cm™ (C-O stiepSanas) pieaug
intensitate, kas norada uz karboksilskabju, esteru vai fenolu grupu veidoSanos. Péc 14 stundam
spektru raksturo spécigi aromatisko un karboksilgrupu signali, ar mazakam alifatiskam
iezimem, kas norada uz progres€josu humifikacijas stadiju. Pec 24 stundam materials kliist loti

aromatisks un oksidets, ar izteiktiem aromatisko (C=C) un karbonilgrupu (C=0) pikiem, ka ar1
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minimaliem -OH un polisaharidu saistitajiem signaliem (~1000-1100 cm™), kas liecina par
plaSu polimerizaciju, dehidréSanos un oksidaciju, savukart izmainas aromatiska C-H liekSanas
regiond no 700-900 cm™! nav biitiski ietekmé&tas palielinot temperatiiru. Lai ari sintézes laikam
ir nozime huminskabju veidoSanas procesos, tomér sint€zes temperatiira ir izSkirosaka, ko
apliecina intensivakas spektra izmainas paaugstinot temperatiru. Lai izprastu vél sikak
temperatiiras ietekmi uz funkcionalo grupu dinamiku hidrotermali humificétas huminskabgs,

uznéma C-CPMAS-NMR spektrus (7. attéls).

——155°C 14h

——200°C 14h

——230°C 14h
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7. att. Sintétisko huminskabju, kas sintezétas 14h pie 155, 200 un 230 °C > C-CPMAS-NMR

spektri
7. attéla vizualizétie sint&tisko huminskabju '*c-cpmas-nmr spektri pétljuma iegiitajam
SHS un analizém izvéleta zemaka 155 °C, vidgja 200 °C un augstaka 230 °C sintezes
temperatiira, lai giitu papildus ieskatu kada ir SHS funkcionalo grupu dinamika atkariba no
sinté€zes temperatiras. Ka ar1 aprékinaja So SHS relativo funkcionalo grupu procentualo

sadalfjumu materiala, to rékinot péc piku laukuma (6. tabula).
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6.tabula
Sintétisko huminskabju C-CPMAS-NMR spektra

sadalijums
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155 °C 1 112 6 17 8 39 71 17
200 °C 7 112 13 9 5 48 75 15
230 °C 8 117 4 10 6 44 64 22

* - alifatiskums izteikts procentuali ka 0-110 ppm summa

** aromatiskums izteikts procentuali ka 110-160 ppm summa

BBC-CPMAS-NMR spektri (7. attéls) un funkcionalo grupu sadalfjuma dati (6. tabula)
ilustré sintetisko huminskabju strukturalo dinamiku, kas iegiitas hidrotermalas humifikacijas
procesa pie 155 °C, 200 °C un 230 °C 14 stundu laika. 155 °C temperatura iegiitas huminskabes
raksturo augsts alifatisko ogleklu patsvars (39%), nozimigs oglhidratu saturs (17%) un metoksi
grupas (8%), kas atspogulo humifikacijas agrinas stadijas, kuras domin€ 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 klatbutni.

Palielinoties temperattrai lidz 200 °C, klust redzama izteiktaka humifikacijas pakape.
Alifatiska frakcija sasniedz maksimumu (48%), vienlaikus iev€rojami samazinoties
oglhidratiem (9%) un nedaudz palielinoties aromatiskajiem oglekliem ar alkilaizvietotajiem
(110-140 ppm, 13%). Tas norada uz pareju no polisaharidiem un ligninu bagatiem
prekursoriem uz dalgji kondensétam strukturam, ko, iesp&jams, veicina hidrolizes un
dehidratacijas reakcijas. Metoksi grupu samazinajums lidz 5% liecina par lignina izcelsmes

struktiiru degradaciju, savukart neliels oksidétu funkcionalo grupu, pieméram, karboksilgrupu
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un esteru (160-190 ppm, 7%), pieaugums norada uz alifatisko k&zu oksidaciju un
funkcionalaku savienojumu veidosanos.

Pie 230 °C huminskabes demonstré progreséjosu humifikaciju, ko raksturo ievérojams
aromatiska satura pieaugums (110-160 ppm, 22%) un oksidacijas [imeni, karboksilskabju un
esteru funkcionalo grupu saturam sasniedzot 8%, bet ketonu un hinonu oglekliem
(190-220 ppm) palielinoties lidz 6%. Alifatiska frakcija salidzinot ar 200 °C samazinas (44%),
kas atspogulo termiski nestabilu alifatisko struktiiru kondensésanos stabilakas aromatiskas un
oksidetas formas, izmantojot kondensacijas un oksidacijas reakcijas. Gandriz pilniga oglhidratu
(4%) un metoksi grupu (6%) zudumi 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.

Novérotas tendences atspogulo labilo komponentu pakapenisku noardiSanos un termiski
stabilo strukturu uzkraSanos. Pieaugosa temperatiira paatrina humifikacijas procesu, pie 230 °C
radot sint@tiskas huminskabes, kuram piemit dabiskdam huminskab&m raksturigas ipasibas,
tostarp augsts aromatiskuma Iimenis, funkciondlo grupu daudzveidiba un oksidacija. Si
dinamika demonstré hidrotermalas humifikacijas efektivitati dabisko huminskabju veidoSanas
procesu simul&$ana ievérojami 1sakos laika periodos.

Visbeidzot, lai noskaidrotu, vai biomasas sastava eso$ais lignins humifikacijas procesa
veido brivos semihinona radikalus, uznéma elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR)
spektrus. Pirmkart EPR spektrus uznéma $im pasam tris izvéleétajam SHS, kam uznéma ari
13C KMR spektrus un EPR spektrus uznéma ar tris dazadam mikrovilnu jaudam, lai noskaidrotu

pret kuru mikrovilnu starojuma jaudu paraugs ir jutigs visvairak (8. attéls).
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8. att. EPR spektri 230 °C un 14h sintezetajam huminskabem atkariba no mikrovilpu

jaudas
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8. att€la spektralo iezimju intensitate mainas atkariba no mikrovilnu jaudas, kas saistits
ar piesatinajuma efektiem un parauga nesaparoto elektronu relaksacijas pasibam.

Pie zemas jaudas (1 mW) spektrs uzrada vislielako pika intensitati, jo sistéma ir talu no
piesatinajuma, nodroSinot efektivu energijas parnesi starp nesaparotajiem elektroniem un
elektromagnétisko lauku. Paaugstinot mikrovilpu jaudu lidz 10 mW (zalS), pika intensitate
nedaudz samazinas, un Iinijas forma mainas nenozimigi, kas norada uz piesatinajuma efektu
sakumu. Pie 100 mW spektrala intensitate ievérojami samazinas, un signals paplasSinas. Tas ir
saistits ar piesatinajumu, kad spinu sist€ma nevar pietickami atri relakséties, lai pielagotos
augstajai jaudas ievadei, ka rezultata samazinas signala intensitate un palielinas linijas
paplasinasanas no 4,77 mT lidz 5,49 mT. Visos gadijumos g-faktori ir vienadi, kas nozimg, ka
g-faktoru neietekme mikrovilnu jauda un ir g = 2,0035, kas aprékinats p&c formulas (1):

J

hv  66261073%(1)-9,83710°(Hz)

" ugB 9,274-10-24(£).0,3508 (T)

= 2,0035 (1)

kur:

H = planka konstante (6,626 - 1073% ] /s),
N = mikrovilnu starojuma frekvence (hz),
My = bora magnetons (9,274 - 10724]/T),
B = magnétiskais lauks (t)

Sie rezultati uzsver mikrovilnu jaudas optimizacijas nozimi EPR eksperimentu laika, lai
1zvairitos no piesatinajuma un iegiitu kvantitativu informaciju par spinu sistému. Huminskabju
dazada uzvediba dazadu jaudu ietekmé sniedz ieskatu to relaksacijas dinamika un
elektroniskaja vide. Lai izvertetu radikalu veidoSanas dinamiku, veica mérijjumus sintétiskajam

huminskabém, kas sintez&tas tris dazadas temperatiiras (9. attéls).
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9. att. EPR spektri sintétiskajam huminskabéem, kas sintezetas 155; 200; 230 °C, mikrovilnu
jauda — 10 mwW

9. attela vizualizetie EPR spektri uznemti sintétiskajam huminskab&m, kas sintezétas tris
dazadas temperatiras: 155 °C, 200 °C un 230 °C, saglabajot ar sintézes laiku 14h un izmantojot
mikrovilnu jaudu 10 mW. Spektri uzsver sint€zes temperatiiras ietekmi uz huminskabju
paramagnétiskajam ipasibam un strukturalajam iezimém.

Palielinoties sintézes temperattrai, EPR signalu intensitate un asums ievérojami mainas.
Pie 155 °C signala intensitate ir salidzinoSi zema, noradot uz mazaku nesaparoto elektronu
koncentraciju, iesp&jams, nepilnigas aromatisko un semihinona radikalu strukttiru veidoSanas
del Saja temperatira. Pie 200 °C signala intensitate palielinas, atspogulojot augstaku
paramagnétisko centru koncentraciju, visticamak, pastiprinatas stabilo radikalu un aromatisko
sisttmu veidoSanas dél humifikacijas procesa laika. Spektrs pie 230 °C uzrada vislielako
intensitati, kas liecina, ka augstakas temperatiiras veicina lielaku organisko prekursoru
kondensaciju un aromatizaciju, ka rezultata rodas blivaks paramagnétisko centru tikls.

Sie rezultati norada, ka sintézes temperatiiras paaugstina$ana bitiski ietekmé
huminskabju elektronisko struktiiru un radikalu kvantitativo saturu, un augstakas temperatiiras
veicina stabilaku un intensivaku paramagnétisko sistému veido$anos. ST tendence atbilst
huminskabju strukturalajai nobrieSanai paaugstinatas temperattiras apstaklos.

EPR spektri arT atklaj nelielu g-vertibas nobidi huminskabém, kas sintezétas pie 155 °C

(g = 2,0023), salidzinot ar tam, kas sintez&tas 200 °C un 230 °C (g = 2,0018). ST g-vértibas
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nobide liecina par nelielam izmainam nesaparoto elektronu elektroniskaja vidé zemakas
sint€zes temperatiiras.

155 °C temperatiira huminskabém ir zemaks aromatiskums un mazak kondensétas
strukturas, kas rada paramagnétiskos centrus, kuriem ir atSkiriga lokala vide. Tas var biit saistits
ar nepilnigu stabilo radikalu veidoSanos vai atSkiribam oksidacijas stavoklos un iesp&jamu
metalu jonu koordinacija huminskabju matrica. Paaugstinoties temperatirai Iidz 200 °C un
230°C, g-vertibas kliist stabilakas, kas atspogulo vienotaku un stabilaku elektronisko vidi
lielakas kondensacijas, aromatizacijas un, iesp&jams, mazak stabilu radikalu eliminéSanas dgl.
Tipiskas semihinonu radikalu g-faktoru veértibas huminskabém ir diapazona no 2,0040-2,0050,
bet nelielas atskiribas varétu bt saistitas ar sintetiskajas huminskabes esosiem metalu joniem,
kas mijiedarbojas ar semihinona radikaliem, to dabu, hipersikstruktiiras ietekmi vai vispar&ju

parauga anizotropiju.

4.2. Fulvoskabju un blakusproduktu Skidumu analize

Mazmolekularo fulvoskabju un citu blakusproduktu $kidumi, kas rodas tandéma ar
sintétiskajam huminskabém ka primarais produkts, ir maz pétitas. Tacu, nemot véra, ka Sajos
Skidumos notiek ieve@rojama oglekla parnese no biomasas HTH procesa, ir verts izprast kadi
starpprodukti vai blakusprodukti paliek péc sint€zes 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 neizreag€jusi mono-, di- vai oligosaharidi ar
dazadam struktiram. Lai noskaidrotu kada ir starpproduktu atlieku dinamika, veica kopgjo

oglhidratu un polifenolu spektrofometriski analizi (10. att€ls).
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10. att. Kopéjo oglhidratu un polifenolu saturs Skidraja faze un to dinamika atkariba no

sintéezes temperatiiras un laika sintezes blakusproduktos

10. att€la redzamas Cetras izkliedes diagrammas, kas parada laika, temperatiiras un kop&jo
oglhidratu un polifenolu koncentraciju attiecibas, kas veidojas ka hidrotermalas humifikacijas
blakusprodukti.

Polifenolu saturs médz palielinaties ar laiku. Ir redzama pozitiva korelacija, ko apliecina
regresijas Iinijas 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 linijas lejupejosa
tendence norada, ka ilgstoSs reakcijas laiks izraisa pakapenisku oglhidratu noardiSanos vai
parveérsSanos citos savienojumos.

Starp temperatiru un oglhidratu saturu ir skaidri noveérojama negativa korelacija.
Paaugstinoties temperattrai, oglhidratu koncentracija samazinas. Tas norada, ka augstakas

temperatiras, visticamak, veicina oglhidratu sadaliSanos humifikacijas procesa laika.
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Attiecibas starp temperatiiru un polifenolu saturu ir mazak izteiktas, redzama neliela
negativa tendence. Tas liecina, ka, lai gan temperatiira var nedaudz ietekmét, citi faktori,
piemé&ram, laiks vai reakcijas kin&tika, var biit nozimigaki polifenolu satura noteikSana.

Kopuma dati liecina, ka laiks galvenokart veicina polifenolu sintézi, kamér augstakas
temperatiiras un ilgstosaks reakcijas laiks veicina oglhidratu noardiSanos hidrotermalas

humifikacijas procesa.
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11. Att. Antioksidativo aktivitaSu (FRAP, CUPRAC) un antiradikalas aktivitates (DPPH)

dinamika atkaribd no sintézes temperatiiras un laika sintezes blakusproduktos

Korelacijas grafiki 11. attéla ilustré antioksidantu aktivitates (FRAP un CUPRAC) un
antiradikalas aktivitates (DPPH) dinamiku no huminskabém atdalitajos fulvoskabju un
blakusproduktu Skidrumos, nemot véra sintézes temperatiiru (155-200 °C) un reakcijas laiku
(2-24h). Attieciba uz temperatiru, FRAP vertibas parada nelielu negativu tendenci,
palielinoties temperattirai, kas norada, ka augstakas temperatiiras ietekme uz blakusproduktu
raSanos sint€zes gaita ir negativi minimala. Savukart gan DPPH, gan CUPRAC aktivitates
uzrada skaidru negativu korelaciju ar temperatiru, kas liecina, ka paaugstinatas temperatiras
izjauc termiski jutigu antioksidantu savienojumu struktiiru vai maina svarigas aktivitates

pazimes, piem&ram, funkcionalas grupas vai $kidibu. Konkréti, augstakas temperatiiras Skiet
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samazina So atlikuSo produktu sp&u neitralizé€t radikalus vai samazinat vara (ii) jonu
koncentraciju, atspogulojot aktivo antioksidantu savienojumu zudumu. Savukart reakcijas laiks
pozitivi ietekmé visas méritas aktivitates. FRAP vértibas 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 arl
palielinas laika gaita, atspogulojot augoSu sp&ju samazinat vara(Il) jonus, iesp&jams, sakara ar
aktivo blakusproduktu uzkrasanos, turpinoties reakcijai. Sie rezultati uzsver, ka temperatiirai
un reakcijas laikam ir atSkiriga, bet savstarp&ji papildinosa ietekme uz blakusproduktiem
raksturigajam antioksidativajam un antiradikalajam IpaSibam.

Kamér parak augstas temperatiiras var degradét aktivas vielas, garaki reakcijas laiki
uzlabo antioksidantu attisttbu un stabilizaciju, uzsverot nepiecieSamibu optimiz€t abus
parametrus, lai sasniegtu maksimalu aktivitati hidrotermalas humifikacijas procesos. Janem
vera, 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 raditaji lieliski korel@ ar ieprieks noteikto polifenolu saturu, tapéc,
lai kopsavilkuma izvert€tu noteikto parametru dinamiku un apstaklus, izveidoja Pirsona r
koeficientu korelacijas karti, kas atspogulo katra parametra atkaribu no katra cita parametra

(12. attels).
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Temperatira, C — 0.401 -0.191 -0.122 -0.245

Laiks, h — 0 0.401

Polifenoli, GE/100g — -0.389 0.168 0.216 0.071

Oglhidrati, mg/g - -0.389 0.248 -0.307 -0.268
Kopéja C parnese, mg/g —
Skidra frakcija mg C/g —
Huminskabes, mg C/g — | 0.401
CUPRAC, TE/100g — -0.191

-0.248 0.145 0171 0.077

FRAP, TE/100g — -0.122 -0.307 0.182 0.21 0.1

DPPH, TE/100g — -0.245 -0.268 0.021 0.027  0.009

12. att. Noteikto parametru korelacijas karte. Polifenoli — galluskabes ekvivalents, g/100 g
biomasas iesvara, FRAP un CUPRAC troloksa ekvivalents, g/100 g biomasas iesvara. Zila

krasanorada uz pozitivu korelaciju, sarkanbiuna uz negativu koreldciju

12. attela vizualiz&ta korelacijas karte, kas atklaj butiskas atzinas par to, ka temperatira,
laiks un citi parametri ietekm& hidrotermalas humifikacijas dinamiku attieciba uz dazadiem
parametriem. Temperatiirai ir divéjada loma: ta spécigi veicina oglekla parnesi, ko apliecina
pozitivas korelacijas ar kop€jo ¢ parnesi (0,636), Skidro frakciju (0,680) un huminskabju
iznakumu (0,401), vienlaikus bitiski degrad€jot humifikacijas procesa radusos vienkarSos
oglhidratus (-0,515). Tas norada, ka augstakas temperatiiras veicina oglhidratu sadaliSanos
Skidraja frakcijas un to inkorporéSanu huminskabeés. Tapat arT sintézes laikam ir izSkiroSa loma
humifikacijas virziSana, kas pozitivi koreleé ar antioksidantu aktivitatém, piemeram,

CUPRAC (0,498), FRAP (0,507) un DPPH (0,407), noradot, ka ilgaks reakcijas laiks uzlabo
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Skidras frakcijas antioksidativo potencialu, iesp&ams, pateicoties tam, ka sint€zes laikam
palielinoties, tiek veicinata polifenolu veidosanas (0,511).

Polifenoli ir cieSi saistiti ar antioksidantu Tpasibam, 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. Tomér to saistiba ar temperattru ir vaji negativa (-0,101),
noradot, ka reakcijas laiks varétu bt svarigaks faktors to sinteze. Savukart, oglhidrati uzrada
konsekventi negativu tendenci gan ar laiku (-0,473), gan ar temperatiiru (-0,515), noradot uz to
sadaliSanos citos komponentos vai humificéSanos procesa laika. Turklat, spéciga negativa
korelacija starp oglhidratu saturu un oglekla parnesi Skidraja frakcija (-0,578) liecina, ka
oglhidratu sadaliSanas bitiski veicina Skidras frakcijas piesatinasanos.

Kopsavilkuma, dati liecina, ka ilgaks reakcijas laiks uzlabo antioksidantu kapacitati un
polifenolu sint€zi, padarot to v€lamu procesiem, kas prioritiz€ Sos rezultatus. Savukart

augstakas temperatiiras veicina kop€jo oglekla parnesi un huminskabju veidoSanos.

5. Cieta atlikuma biologiska konversija

MP 6 laika ekstraktéta barotne Nr.3 un Nr 4. lai iegiitu organisko m&slojumu un kiidras
aizvietotaja substratu, kura test€Sanu un parbaudi uzsaktu MP7 laika. Ekstrakcijai izmantoja
iepriek§ (MP5) minéto ekstrakcijas metodi un iekartu. Ekstrakt€jamo materialu nem no
barotnes vidus, lai iegiitu pilnveértigaku izpratni par barotni. Ekstrakcijas laika iegiiti divi
ekstrakti un divi substratu cietie atlikumi:

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

2. 1% pelnu skiduma ekstrakts un ta sausais atlikums.

Lai noteiktu ieguto ekstraktu sauso dalu, tos ietvaic€ja keramikas traucinos. legito
ekstraktu sausnes procenti: 1% KOH ekstrakta sausne ir 5,240,3 %; 1% pelnu skiduma

ekstrakta sausne ir 4,6+0,3 %.
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Barotnes  Nr.3. augSanas temperatira grafiski  atspogulota 13. attéla.
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13. Att. Barotnes Nr. 3 temperatiiras izmainu dinamika.

Grafika var nov@rot barotnes temperatiiras korelaciju ar ara temperatiiru. Bartone naktis
nedaudz atdziest un dienas uzsilst vid€ji, saglabajot augstaku temperatiiru neka ara, jo
fermentacijas laika izdalas siltums. Ara, klistot 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 ari
dienannakts tumsais laiks pieaug un vides temperatiira samazinas. Temperatiira ir vidgji 3-8 °C
gradus augstaka barotn€ neka ara vidé. Barotnes temperatiira perioda beigas neizlidzinajas ar
ara temperatiru, jo turpinajas fermentacija. Mitrums barotn€ monitorgja un uzturgja 65-75%

robeZzas, veicot barotnu papildus laistiSanu.

Tiek ekstrakteta barotne Nr.4., izmantojot iepriek§ minéto metodi. Arl 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 ar1 noteica sausnes
saturu iegiitajam ekstraktam.

legtito ekstraktu sausnes procenti: 1% KOH ekstrakta sausne ir 4,7+0,3 %; 1% pelnu
Skiduma ekstrakta sausne ir 4,1+0,3 %. 14. att€la apkopotas barotnes Nr. 4 un ara temperatiiras

izmainu dinamika.
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14. Att. Barotnes Nr. 4 temperatiras izmainu dinamika.

Barotnes Nr. 4. fermentacijas izdalitais siltums barotn€ uztur par vidgji 3-9 °C gradiem
augstaku temperatiiru, kas ir [idzvertigs barotnes Nr. 3. uzturétajai temperatiirai, kas liecina, ka
biologisko procesu dél izdalitais siltums ir lidzigs.

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 kiidras aizvietoSanas potencialu.

6. Publicitates nodroSinasana

23.11.2024. tika rikots seminars meZa Tpasniekiem un LBTU studentiem par LAD projekta “Skuju zalas
biomasas pilna cikla parstrade augstvértigu izejvielu kimijas un farmacijas industrijai ieguvei”
rezultatiem, apsekojot koku stadijumu parbaudes stadijumu, kura test€ koku stadu aizsardzibas lidzekli,

kura sastava ir eglu skuju vasks (skat. 15. att. un 1. pielikumu).
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15. Att. MeZa ipasnieku un LBTU iepazistinaSana ar LAD projektu 23.11.2024.

MP6 parskata perioda 17. decembrT piedalijas radio SWH rikotaja raidijuma Meznica viesojas LVMI
"Silava" vadosais pétnieks Uldis Grinfelds un LU pétnieks Lauris Arbidans, lai saruna ar zurnalistu
Ainaru Rutkévicu iepazistinatu klausitajus ar LVMI "Silava" petijuma Skuju zalas biomasas pilna cikla
parstrade augstvertigu izejvielu kimijas un farmacijas industrijai ieguvei 1stenoSanas gaitu. Raidijuma

videoieraksts ir pieejams: https://radioswh.lv/daba-un-turisms/lai-nesapust-meza-ka-skujas-parverst-

deriga-resursa-skaidro-petnieki/ (skat. 16. att.).

»

Skatities pakalpojuma (B YouTube

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

Sagatavots un iesniegts abstrakts RTU starptautiskajai konferencei 2024: CONECT Environmentally

Friendly Processing of Forestry Biomass Side Streams — Coniferous Needles and Greenery | CONECT.

International  Scientific Conference of Environmental and Climate Technologies (DOI:

https://doi.org/10.7250/CONECT.2024.062 ).
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Secinajumi

1. Eglu skuju vaska pielietojumam repelenta razoSanai ir potencials un to ir jatrupina attistit.

2. Cieta atlikuma biologiska konversija notiek lidzigi (péc to izdalitas temperatiiras)
dazadiem skuju substratiem.

3. Optimalaka temperattra un laiks THT, lai iegtitu maksimali daudz huminskabes,
ir 185 °C un 9 h, savukart, lai iegiitu maksimali daudz fulvoskabes un
blakusproduktus, optimalie apstakli ir 185 °C un 14 h.

4. Sint€zes temperatiiras paaugstinasana biitiski ietekm& huminskabju elektronisko
struktiru un radikalu kvantitativo saturu, un augstakas temperatiiras veicina
stabilaku un intensivaku paramagnétisko sistému veido$anos. ST tendence atbilst
huminskabju strukturalajai nobrieSanai paaugstinatas temperattiras apstaklos.

5. Huminskabju iznakums 0,65 m KOH sasniedz maksimumu (185 mg/g).

Projekts tiek stenots ar Eiropas Lauksaimniecibas fonda lauku attistibai Latvijas Lauku attistibas
programmas 2014.-2020. gadam 16. pasakuma ,,Sadarbiba” 16.1. apakSpasakuma "Atbalsts Eiropas
Inovaciju partneribas lauksaimniecibas raZigumam un ilgtsp&jai lauksaimniecibas raZziguma un
ilgtsp&jas darba grupu projektu Tstenosanai" atbalstu. Projekta attiecinamas izmaksas ir 446461,25 EUR,
no tiem publiskais finans€jums 401815,13 EUR apméra. Vairak informacijas par Eiropas

Lauksaimniecibas fondu lauku attistibai pieejams FEiropas Komisijas ftimekla vietn€ -

http://ec.europa.eu/agriculture/rural-development-2014-2020/index_lv.htm
g A

EIROPAS SAVIENIBA
EIROPA INVESTE LAUKU APVIDOS
PLANS 20 20 Eiropas Lauksaimniecibas fonds
SE lauku attistibal

Atbalsta Zemkopibas ministrija un Lauku atbalsta dienests
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