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PROBLEMAS BUTIBA UN AKTUALITATE

Nafta izveidojas ipaSos klimatiskos apstaklos, kas bija uz muisu planétas pirms
500 miljoniem gadu, un visa $1 unikala zemes bagatiba tiks iztéréta apméram 200
gadu laika [1]. Laika posma no 1994. lidz 2006. gadam naftas patérin$ pasaulé
palielingjies par aptuveni 20%, un tiek prognozéts, ka katru nakamo gadu tas
palielinasies par 1,6% [2]. Pasaulé $obrid izmanto 3.8 miljardus tonnu naftas gada,
turklat 14% iegiitas naftas tagad izmanto ka kimijas izejvielu [3].

Saskana ar ASV specialistu prognozi [3], aptuveni 70% no visiem naftas
krajumiem jau ir izteréti un tas ieguve pasaulé driz saks samazinaties (sk. 1. att.), un
tas cena attiecigi palielinasies.
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1. att. Naftas iegiiSana pasaulé (1), OPEC (2) un citas valstis (3) [3]

Lidz ar to ir nepiecie$ams mekl&t jaunu, tai skaitd atjaunojamu izejvielu bazi
energétikai un kimiskajai riipniecibai. Galvena alternativa naftai ka energijas un
kimisko izejvielu avotam, ir augu biomasa, kura izveidojusies fotosintézes procesa,
un kuras ikgadgjais pieaugums ir 2 « 10™ tonnas gada, kas 20 reizes parsniedz
neatjaunojamo organisko izejvielu (ogles, naftu un gazi) ieguvi. [2].

No visiem biomasas fotosint€zes izejmaterialiem 1€taka un pieejamaka izejviela
Kimiskai parstradei ir zemas kvalitates lapu koku koksne un zemkopibas atliekas.

Apskatisim dazadu organisko izejmaterialu izmantoSanu kimiskaja parstrade.
1875. gada galvena izejviela bija ogles, bet 1975. gada ta jau bija nafta (2. attgls).
A1l musdienas ta ir nafta. Vairak ka 500 miljonus tonnu gada dazadu kimisko
produktu paslaik razo no naftas. Nakamo 20 gadu laika naftas trilkuma dél, apméram
30% $o produktu raZos no biomasas [1].

Galvenais starpprodukts dazadu kimikaliju raZzoSana no biomasas ir furfurols,
kuru tagad razo tikai 0,28 milj. t gada, bet Iidz 2025. gadam ta razoSana var
palielinaties Iidz 150 milj. t gada, jo furfurolam ir loti plasas pielietoSanas iespgjas.
Latvijas apstaklos furfurolu var razot no lapkoku koksnes, galvenokart no bérza
koksnes, no kuras var razot ari otro svarigako koksnes kimijas produktu — etikskabi.
Vel svarigaks produkts var bt bioetanols, tacu izejvielas atlikumu p&c furfurola un
etikskabes iegtiSanas, Sobrid izmanto ka kurinamo, jo 35-45% celulozes sadalas
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furfurola iegiSanas procesa. Izmantojot izgudrojumu - ,,Pap@miens furfurola un
etanola iegiiSanai”, LR patents Nr.13676 izdots 20.07.2008., rodas iesp&ja iegiit no
lapkoku koksnes ne tikai furfurolu un etikskabi, bet arT bioetanolu.

1975

1825
[l Nafta Biomasa Ogles

2. att. Dazadu organisko izejvielu izmanto$anas izmainas pa gadiem

Ir zinams, ka bioetanola razoSanas apjoms ASV pédgjo 10 gadu laika ir
palielingjies 10 reizes - no 5 miljardiem litru 2000. gada lidz 50 miljardiem litru
2010. gada. Bioetanola razo$anas apjomu planots palielinat lidz 145 miljardiem litru
2020. gada, kas biitu 36% no kopg&jas motordegvielas patérina ASV. Turklat 70%
degvielas etanola planots razot no koksnes un zemkopibas atlickam, izmantojot
jaunas un modernas tehnologijas un iekartas [4]. P&c ASV specialistu viedokla,
vissvarigaka stadija bioetanola iegiiSana no koksnes ir priekSapstrades process [5].

Nemot véra iepriek§ min€to, zinatnieki un inzenieri ASV, Kina, Kanada,
Zviedrija un citas valstis intensivi strada pie jaunu priekSapstrades tehnologiju
izstradasanas, lai raZzotu bioetanolu no lignocelulozi saturosas biomasas.

Latvijas apstaklos viena no tadam izejvielam varétu bit lapkoku koksne,
galvenokart, bérza koka koksne, kura péc audzu platibas aiznem 884 tiikstoSus ha
jeb 30% no kopéjas meza platibas.

Lai iegutu bioetanolu no lapkoku koksnes, bija nepiecieSams izstradat
priekSapstrades procesu, kura iegtitu produktus ar augstu pievienoto vertibu. Latvijas
Valsts Koksnes kimijas institiita Polisaharidu laboratorija ir iesp&ja pétit So procesu,
jo ir unikalas stenda un pilotiekartas eksperimentalajiem p&tjjumiem, ka ari citas
nepieciesamas laboratorijas iekartas un infrastruktira §1 darba sekmigai
izstradasanai.

Teémas aktualitate: Lai izstradatu jaunu lapkoku koksnes priekSapstrades
tehnologiju, ir svarigi izpétit furfurola un etikskabes iegfiSanas likumsakaribas,
saglabajot lignoceluloz€ esoSo celulozi bioetanola iegliSanai bez enzimatisko
procesu inhibitoru klatbiitnes.



Darba teorétiskais mérkis:
Izstradat teor&tiskus pamatus jaunam lapkoku koksnes priekSapstrades procesam,
saglabajot celulozi lignocelulozes atlikuma talakai bioetanola iegtisanai.

Darba praktiskais mérkis:
Atrast optimalos parametrus bérza koksnes priekSapstrades procesam, iegiistot
furfurolu un etikskabi un saglabajot celulozi bioetanola iegiSanai.

Meérka sasniegSanai darba izvirzitie uzdevumi:

=  Izanalizet literatiiras datus par biomasas priekSapstrades procesiem un
furfurola, etikskabes un bioetanola razosanu,

= Noteikt izejmateriala kimisko sastavu;

= Izstradat originalas stenda un originalas pilotiekartas darba metodiku;

= Izpétit bérza koksnes hemiceluloZu polisaharidu deacetiléSanas un pentozu
monosaharidu dehidratacijas procesus;

= Atrast optimalos parametrus furfurola un etikskabes iegilisanai, saglabajot
celulozi lignocelulozes atlikuma bioetanola iegtiSanai;

= Izpetit ieghtas lignocelulozes kimisko sastavu;

= Parbaudit iesp&ju izmantot skabo un enzimatisko hidrolizi b&rza koksnes
lignocelulozes konversijai bioetanola.

Darba zinatniska novitate:

Pirmo reizi izstradati teortiskie pamati bérza koksnes priekSapstrades procesam,
iegustot furfurolu un etikskabi, vienlaikus saglabajot lignocelulozes atlikuma eso$o
celulozi bioetanola iegiiSanai.

Zinatniskais un praktiskais nozimigums:
" [zpétitas bérza koksnes hemiceluloZzu polisaharidu depolimerizacijas un
monosaharidu dehidratacijas likumsakaribas;
= ]zpetitas bérza koksnes hemicelulozu polisaharidu deacetilésanas
likumsakaribas;
®  Noteikti optimalie parametri furfurola un etikskabes iegiiSanai, saglabajot
celulozi lignocelulozes atlikuma bioetanola iegtiSanai;
®  Parbaudita lignocelulozes atlikumu skaba un enzimatiska hidrolize, iegiistot
glikozes skidumu;
®  Paradita iegita glikozes Skiduma izmantoSanas iesp€ja bioetanola
razosanai.
Promocijas darba iegltie rezultati dos iesp€ju izstradat jaunu b&rza koksnes
parstrades tehnologiju, iegiistot furfurolu, etikskabi un bioetanolu.

Tezes aizstavesanai:
1. Kompleksa bérza koksnes parstrades shéma un atrastie optimalie parametri
hemicelulozu deacetiléSanas un pentozanu dehidratacijas procesiem, lauj
saglabat hemicelulozi 2. paaudzes bioetanola sintézei.
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2. Pentozanu konversija furfurola priekSapstrades procesa var parsniegt 50%,

bet etikskabes iznakums 90% no teorétiski iespgjama.

3. Lignocelulozes atlikums p&c priekSapstrade iegiita furfurola, un etikskabes

atdali$anas, ir izmantojams 2. paaudzes bioetanola ieguvei.

Darba rezultatu aprobacija

Promocijas darba galvenie zinatniskie sasniegumi un rezultati ir prezentéti 8

starptautiskas zinatniskas konferenc€s. Par promocijas darba tematu ir public&ti 9
drukati darbi, tai skaita 2 raksti (7. un 8.) refergjamos zinatniskajos Zurnalos, 7 raksti
pilnos konferen¢u referéjamos krajumos (1.-6.,9.).

1.

Vedernikovs N., Puke M., Kruma I. Bioethanol production from hardwood and
agricultural waste// In: 1st International Congress: Biofuel 2007. - Ukraine,
Kyiv. - December 6-7, 2007. - 5 p. DVD.

Puke M. Bioetanola un furfurola kop&ja iegusana no lapkoku koksnes//
Mezzinatne un prakse nozares attistibai. - Jelgava, Latvija. - 2008. gada 16-17.
aprilt. - 1 1pp.

Vedernikovs N., Puke M., Kruma I. Furfural and Bioethanol Production From
Hardwood and Agricultural Waste// Renewable Energy Resources, Production
and Technologies, In: 5" UEAA General Assembly and the Associated
Workshop. - Riga, Latvia. - May 28-31, 2008. - pp. 176-191.

Vedernikovs N., Kruma |., Puke M. Deacetylation of alder wood
hemicelluloses depending on the catalyst amount// In: 10" European Workshop
on Lignocellulosics and Pulp (EWLP). - Stockholm, Sweden. - August 25-28,
2008. - pp. 372 - 375.

Vedernikovs N., Puke M., Kruma I. Bioethanol and Furfural Production from
Hardwood// 17th European Biomass Conference & Exhibition - From Research
to Industry and Markets. - Hamburg, Germany. - 29 June - 3 July 2009. - pp.
47-50.

Vedernikovs N., Puke M., Kruma I., Brazdausks P. Pretreatment of Birch
Wood for bioethanol production// 18th European Biomass Conference &
Exhibition - From Research to Industry and Markets. - Lyon, France. - May 3-
7, 2010. - Proceedings. -pp. 1855-1860.

Puke M., Vedernikovs N., Kampars V., Kriima I. Changes in the birch wood
cellulose composition in the pretreatment process// Scientific Journal of RTU.
1. series., Materialzinatne un lieti§ka kimija. - 22. vol. 2010. - pp 68-73.
Vedernikovs N., Puke M., Kriima I., Brazdausks P. Etikskabes iegiiSana no
bérza koka koksnes pie tas kompleksas parstrades// RTU zinatniskie raksti. 1.
sér., Materialzinatne un lietika kimija. - 22. sgj. 2010. - 57.-63. Ipp.
Vedernikovs N., Kruma I., Puke M. Bioethanol Production from Hardwood //
International Symposium on Alcohol Fuels (ISAF). - Verona, Italy. - October
10-14, 2011. - 4 p. http://www.saysoft.net/isaf2011/search/papers/T3.3F.pdf




PROMOCIJAS DARBA ISS SATURS

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

Pirma nodala ir veltita literatiras apskatam, kura ir izskatita iespgja iegut
bioetanolu no lignocelulozi saturo$am izejvielam (koksnes, salmiem, sénalam u.c.),
ka arT izskatiti biomasas priekSapstrades procesi. Apkopota un izanaliz&ta literatiira
par furfurola, etikskabes un bioetanola iegfiSanas, pielietoSanas iespg&jam. Aprakstita
bioetanola iegiiSanas no koksnes vésturiska attistiba, paterini un izejvielas.

Otra nodala veltita eksperimentalajai dalai, kura pamatota izejvielas izvéle, ka
ar1 izejmateriala un lignocelulozes kimiska sastava noteikSana izmantota metodika,
(sk. 3. att.), pilotiekartas un darba metodikas ar tam.

Promocijas darba eksperimentalas dalas veik$anai esmu izvElgjies bérza koksni,
kura aiznem 30% no teritorijas meziem un ir labs celulozes un hemicelulozu
izejmateriala avots. Promocijas darba jaunas tehnologijas izstradasanai izmantota
shéma, kas paradita 4. attcla.

Tresaja nodala ir rezultati un to izveértejums. Noteikts bérza koksnes kimiskais
sastavas, priekSapstrades procesa pétijumi par pentozanu deacetileSanu ieglstot
etikskabi, un pentozanu hidrolizi un pentozu dehidrataciju iegiistot furfurolu pie
temperatiram (137°C, 147°C, 157°C un 167°C), sérskabes koncentracijas (3%, 6%
un 9%) un laika ietekmes rezultata (10-120 min), ka arT glikozes $kiduma ieglisanas
izpete, izmantojot skabo un enzimatisko hidrolizi. V&l treSaja nodala pétita
bioetanola iegfiSana, un aprékinata iesp&jama pelna riipnieciski realizgjot promocijas
darba iegiitos rezultatus.

Secinajumos ir formuléti sasniegtic darba rezultati, un definéti butiskakie
atzinumi.

Literatiiras saraksta ir uzskaititi darba izmantotie literattiras avoti.

Mitruma noteiksana
Pelnu noteiks:
Ekstraktvielu noteik3ana
- I ikstrakcija ar etanola-benzola (1:2) maisfjumu
IZEJMATERIALS LL\lldkL]Ju ar kunm deni

(Bérza koksne)
(Lhnw‘.» noteiksana
Lignina noteik3ana

Potenciala furfurola noteiksana
Acetilgrupu noteikSana

Furfurola noteik3ana

k:uksk dbes noteikdana

Kumtum 1s

PRIEKSAPSTRADE
(Pentozinu T Mitruma noteik3ana
. Ekstrakcija ar HyO
deacetilzSana un Monocukuru noteiklana
hidrolize, pentoiu  [Lignoccluloze Celulozes note a
i i Lignina
O Skengjosa elekironu mikroskopija

Jlikozes SIS, Glikozes noteiksana

HIDROLIZE
(Skiiba un enzimitiska)

Lignins

3. att. Darba gaita un analizes metodes
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4. att. Principiala furfurola, etikskabes un
bioetanola iegiiSanas shéma



DARBA REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

Koksne ka izejviela furfurola, etilkskabes un bioetanola iegiiSanai

Koksnes izmanto$anas nozime kimiskaja parstradeé ar katru gadu palielinas. Jau
tagad no visiem sintetiskajiem produktiem un materialiem, kuru kopgjais razoSanas
apjoms ir vairak neka 500 milj. tonnu gada, 95% var iegit kimiski parstradajot
koksni [1].

Naftas cenu cel$anas pédgjos gados Iidz pat 110 USD par barelu ir sadardzinajusi
sintétiskas kimiskas sintézes rlpnieciskos procesus un tadgjadi paaugstinajusi
konkurétspgju produktiem, kurus var ieglit no koksnes, taja skaita furfurolam,
etikskabei un bioetanolam [1].

Lidz Sim furfurolu, etikskabi un etanolu razo atseviskas ripnicas ar dazadam
tehnologijam un no dazadam izejvielam — furfurolu no lapkoku koksnes, bet
bioetanolu no skuju koksnes. Eso$o situaciju uzskatami ilustré 5. attéls. Furfurola
iegtisanas procesa no lapkoku koksnes vairak ka 35% celulozes noardas, Iidz ar to
nav iespgjams izmantot lignocelulozes atlikumu talakai parstradei [6].

"
PENTOZANI CELULOZE LIGNINS ]
\ | Lapkoku koksne ) | Skujkoku koksne | | Lapkoku koksne | /

RaZoSanas sakums

1921.g.ASV, 1931.g. Vicija,
H.Brownlee G.Scholler
Il I
"~ 2005.Gada ) [ 1990.gada
>70 riipnicas 18 riipnicas Nav
9 valstis 2 valstis razosanas
280 tikst. t 145 milj. litru ) |

I £

“runevnors | wvors || rno

/I\/l\/[\

5. att. Koksnes kimiskas parstrades shéma [6]

Tapéc promocijas darba paredzets berza koksnes priekSapstrades procesa izpétit
iespgju iegut furfurolu un etikskabi, bet lignocelulozes atlikuma esoSo celulozi
saglabat ta, lai butu iesp&ams to izmantot glikozes $kiduma iegfiSanai, no kuras
talaka procesa varétu iegiit bioetanolu (sk. 4. att.).

Izejmaterials

Ka vispiem@rotaka lapu koku suga darba izstradei ir izveléta bérza koka
koksnsne (Betula Verucosa vai pendula), jo Latvija bérzs ir viena no saimnieciski
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nozimigakajam koku sugam, kas platibas zina atpaliek tikai no priedes (skat. 6. att)
[7], un ta satur hemicelulozes 26-29%, kas ir laba izejviela furfurolam un etikskabei.
Bérza koksne ir augstvertigs un pieprasits izejmaterials Latvija, §is koksnes
daudzums, kas tiek nocirsta, sasniedz nedaudz vairak ka 3 miljonus m® gada. Tomar
ik gadu ievérojami apjomi berza apalkoksnes tiek eksporteti, lai nodroSinatu
kokapstrades uzpnémumus ar nepiecieSamajiem izejmaterialiem [8]. Parstradajot
bérza koksni neizbégami veidojas apméram 1,5 miljoni m® gada dazadu koksnes
atlieku, kuras labakaja gadijuma izmanto ka kurinamo [9].

Latvija viena gada laika finiera razo$ana parstrada 540 000 m® bérza koksnes, no
§1s koksnes 30% sastada leveri, 12% serdeni, 10% atgriezumi pie sagarinasanas.
Tadejadi furfurola, etikskabes un bioetanola iegtiSanai var€tu izmantot 1&verus, kas
sastada 140 000 m® gada[162].

250 q
200

150 q

Milj.m3

100 4

50 A

Priede Egle Bérzs  Melnalksnis Baltalksnis ~ Apse  Cietielapu Citas sugs
koki
M Koku sugas kop&ja kidja
W Mezaudzu krdja péc valdodas koku sugas

6. att. Mezaudzu krajas sadalijums pa koku sugam Latvijas meZos [10]

Eksperimentala dala

Bérza koksnes raksturo$anai izmantots koksnes kimija izmantojamas analizu
metodes p&c shémas, kas redzama 1. attgla.

Promocijas darba izvirzitie uzdevumi veikti uz eksperimentalajam iekartam:

1.  Aparats izejvielas kontakteSanai ar katalizatoru (7. att.);
2. Originala stenda iekarta (8. att.);
3. Originala pilotiekarta (9. att.).

Eksperimentala darba izmanto bérza koksnes skaidas ar mitrumu W=10-12% un
frakcijas izm&€ru no 1,0 lidz 2,5 mm. Izejmateriala kontakt€Sana ar noteiktu
serskabes daudzumu veikta speciali izveidota lapstveida maisitaja (sk. 7 att.). 2,0 kg
izejmateriala ievieto maisitaja un maisa ar vid§jo atrumu 80 apgr/min. S€rskabes
Skidums tiek padots caur sprauslam, taja sérskabe ar gaisa spiedienu 0,3 bar tiek
smidzinata virsii izejmaterialam. MaisiSanas ilgums 5-20 min.

Talak izejmaterialu apstrada uz originalas stenda iekartas — priekSapstrades
reaktora. lepriek§ lidz procesa parametriem uzsildita reaktora pec konkréta
tehnologiska rezima. Tad tiek atvérts tvaika padeves ventilis un izejmaterialu
apstrada ar tvaika plismu. Izejmateriala uzsilSana Iidz procesa parametriem notiek
1,5-2,0 min laika. Tad, kad spiediens un temperattira sasniedz rezimu, fiks€ procesa
sakuma laiku. Reaktora notiek vienlaiciga pentozanu hidrolize, dehidratacija un
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deacetiléSanas. Visa procesa laika parametru nemainigumu nodroSina attieciga
automatika.

fSaspiesta gaisa

padeve
atalizatora
pateves piltuves

7. att. Divu varpstu lapstveida maisitajs ar bérza zagu skaidam

Tvaika atrums reaktora izvelets tads, lai furfurols nesadalitos reakcijas zona, bet
gan tiktu izvadits no tas. No reaktora izejoSo tvaiku kondensé plaksnveida
kondensatora, kondensata paraugus nem ik pa 10 min.

P&c bérza koksnes kontakte$anas ar sérskabes $kidumu, to ieladé reaktora un
apstrada ar udens tvaika plismu uz originalas stenda iekartas vai originalas
pilotiekartas (8., 9. att.), kuras lauj model&t ripniecisko procesu. Lai nodro$inatu
konstantu temperatiiru reakcijas zona visa procesa laika un pie dazadiem
parametriem, reaktoram ir divas siltuma izolacijas sistémas ar automatiz&tu vadibas
iekartu, kas Jauj noturét konstantu temperattiru visa procesa laika.

Reaktora materialu apstrada ar tidens tvaika nepartrauktu plismu 120 min, nemot
kondensata paraugus ik pec 10 mindtém. Furfurola un etikskabes koncentraciju
kondensata nosaka ar gazu hromatografu CHROM-5, iegiitos rezultatus analiz€ un
atspogulo grafiski. Furfurola un etikskabes dinamiku un iznakumu rékina procentos
no a.s.k.

8. att. Originala stenda iekarta.
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9. att. Originala pilotiekartas

Hidrolrze

Glikozes $kiduma iegliSanas reaktors ir originalas pilotickartas sastavdala, kas
saslégts vienota sistema ar tvaika katlu (sk. 10. att.).

10. att. Glikozes Skiduma iegiiSanas reaktors

Prieksapstrades procesa iegiito lignocelulozes atlikumu péc ekstrakcijas izzave
lidz W=25% un samal caur 2,0 mm sietu. Nosver 200g + 2g lignocelulozes
materiala un ievieto glikozes skiduma iegiiSanas reaktora, kurs§ ir sagatavots glikozes
Skiduma iegliSanai. Reaktora materialu apstrada ar uzkarsétu noteiktas
koncentracijas (0,25%, 0,50% un 1,00%) sérskabes skidumu, un iztur pie 180°C
temperatiras 10, 20 un 40 min. Lignocelulozes hidrolizes rezultata veidojas
dzeltenas krasas Skidums ar specifisku smarzu, ko sauc par hidrolizatu. leguta
$kiduma nosaka glikozes daudzumu ar SH.
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Rezultati un to izvertejums

Petijuma galvena atskiriba no zinamiem priekSapstrades procesiem ir furfurola
un etikskabes iegtSana pirms celulozes skabas vai enzimatiskas hidrolizes. Lai
izstradatu beérza koksnes priekSapstrades procesa teorttiskos pamatus, ir svarigi
izpétit hemicelulozu deacetilé$anos un hidrolizi, ka arT pentozu dehidrataciju tados
apstaklos, kuri lautu model&t ripniecisko procesu.

Furfurola un etikskabes iegiiSanas likumsakaribas no BKZS pétijumus veica
originala stenda iekarta, kas lauj ar nepiecieSamo precizitati nodrosinat izvelétos
procesa parametrus un lidz ar to realiz€t paSu procesu. BKZS priekSapstrades
procesa ka katalizatoru izmanto sérskabi. Seérskabes koncentracija bija: 3%, 6% un
9%, saglabajot konstantu s€rskabes kopgo daudzumu 3%, temperatiru mainija
robezas 137-167°C, un eksperimentu ilgums bija 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100, 110 un 120 min. Stradajot ar originalo pilotiekartu, katrs eksperiments atkartots
tris reizes. Tabulas un grafikos paraditi trTs eksperimentu vidgjie rezultati.

Furfurola teorétiskais iznakums no bérza koksnes ir 14,67% un acetilgrupu saturs
4,24% no a.s.k. Parrékinot acetilgrupas uz etikskabi iegiistam, ka teorctiskais
etikskabes iznakums ir 5,93% no a.s.k.

Temperatiiras, katalizatora koncentracijas un laika ietekme uz furfurola
veidoSandas no bérza koka koksnes

Pétijuma rezultati rada, ka temperatiira, katalizatora koncentracija un procesa
ilgums reakcijas zona ir svarigi faktori, kas paatrina procesu un nosaka furfurola
veidoSanas dinamiku (daudzumu laika vieniba, $aja darba daudzumu katras 10
mindtes) un iznakumu (integralo jeb summaro iznakumu) procesa laika.

Apstradajot materialu ar tvaiku un izmainot procesa temperatiiru un skabes
koncentraciju izvéletaja intervala, maksimalais furfurola daudzums izveidojas péc
10, 20 un 30 min no procesa sakuma (11., 13. un 15. att.). Ja sérskabes koncentracija
ir 6% un 9%, tad maksimalais furfurola daudzums rodas jau procesa pirmajas 10 un
20 miniités. Paaugstinot procesa temperatiiru, furfurola veidoSanas atrums palielinas
procesa sakuma perioda. Pieméram, 3% sérskabes koncentracijas un temperatiira
137°C furfurola daudzums pirmajas 20 min no procesa sakuma ir tikai 0,87%
paaugstinot sérskabes koncentracijas 11dz 9% un temperatiiru liddz 167°C furfurola
daudzums pirmajas 20 min no procesa sakuma ir jau 6,15% no a.s.k.

Attelos 12., 14., un 16. paraditas furfurola iznakuma liknes pie procesa ilguma
120 min, temperatiram 137°C, 147°C, 157°C un katalizatora koncentracijam 3%,
6% un 9%. Paaugstinot temperatiru no 157°C lidz 167°C furfurola iznakums
palielinas nenozimigi (3.10. zim.), bet var prognozet, ka celulozes noardiSanas
ievérojami palielinasies, kas savukart samazinas bioetanola iznakumu. Ka rada
eksperimenta rezultati (11., 13. un 15. att.) furfurola summarie iznakumi ir atkarigi
no s€rskabes koncentracijas, temperatiiras un procesa laika. Ka redzams 14. attgla,
temperatiiras intervala 137°C-147°C furfurola iznakuma pieaugums ir daudz
mazaks neka temperatiiras intervala 147°C-167°C.
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11. att. Furfurola ieglisanas dinamika, serskabes 12. att. Furfurola iznakums, s€rskabes koncentracija
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13. att. Furfurola iegi$anas dinamika, sérskabes 14. att. Furfurola iznakums, s@rskabes
koncentracija 6%, temperatiira: 137°C, koncentracija 6%, temperatiira: 137°C,
147°C, 157°C un 167°C 147°C, 157°C un 167°C
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15. att. Furfurola iegiSanas dinamika, 16. att. Furfurola iznakums, sérskabes
sérskabes koncentracija 9%, temperatiiras: 137°C, koncentracija 9%, temperatiiral37°C,
147°C, 157°C un 167°C 147°C, 157°C un 167°C

17



Ta pirmajas 10 min furfurola iznakums temperatiiras intervala 137°C-147°C
palielinas 2,9 reizes, bet temperatiiras intervala 147°C — 167°C tas palielinas 3,2
reizes. Palielinot furfurola iegtiSanas procesa laiku $ajos paSos intervalos, furfurola
iznakums vidgji palielinas par 1,3 lidz 3,0 reizém. Turklat temperattiras intervala
147°C-157°C ir novérojams, ka pirmajas 20 min no procesa sakuma, paaugstinot
temperatiiru, furfurola iznakums palielinas. Tomer talakaja procesa gaita §1 sakariba
neatkartojas un furfurola iznakums temperatiras intervala 157°C-167°C
pakapeniski izlidzinas. No eksperimentalajam Itkneém (12. att.) redzams, ka talaka
temperatiiras paaugstinaSana virs 157°C dod tik mazu efektu, ka nav lietderiga, ja
sérskabes koncentracija ir zema. Ka rada att€li 14. un 16., tad lielakas serskabes
koncentracijas gadijuma temperatiiras paaugstinasana attieciba uz furfurola ieguves
palielinasanu tomer ir lietderiga.

Veicot analizes noskaidrots, ka galvenie parametri, kuri ietekm& furfurola
veidosanos no bérza koka koksnes pentozaniem, ir katalizatora koncentracija,
temperatiira un procesa ilgums. Turklat visi minétie parametri, palielinot tos
izpétitajos intervalos, pozitivi ietekmé furfurola veidosanas dinamiku un iznakumu.

Palielinot temperatiiru no 137°C lidz 167°C, furfurola iznakums 120 min ilga
procesa palielinajas no 9,0% Iidz 13,0% no a.s.k. jeb 61,3-88,6% no teorétiski
iespgjama. No tehnologijas viedokla var uzskatit, ka sekojosi parametri: katalizatora
koncentracija 9%, temperatiira 167°C un procesa ilgums 120 min nodrosina procesa
norisi ar iznakumu, kas ir tuvs maksimali iesp&jamajam.

Tas ir loti labs rezultats (ap 89% no teorétiski iesp&ama), jo pec visam
zinamajam tehnologijam furfurola iznakums ir tikai 45%-50% no teorétiski
iespgjama. Turklat furfurola iznakums 50% no teoré&tiski iesp&jama ir sasniegts tikai
nepartrauktas darbibas reaktoros, kurus lieto firmas ,,Rosenlew” (Somija) un
»Escher Wyss” (Vacija) [11].

Temperatiiras, katalizatora koncentracijas un laika ietekme uz etikskabes
veidoSanas no berza koka koksnes

Beérza koksnes acetilgrupas, no kuram veidojas etikskabe, saistitas ar dazadam
hemicelulozes polisaharidu dalam un ir 4-O-metilglikuronoksilana, glikomannana
un galaktoglikomannana sastava [8, 12]. Teor&tiski iesp&jamais etikskabes iznakums
ir 5,93% rekinot no absoltiti sausas bérza koka koksnes.

Hemicelulozu deacetiléSanas procesu ietekmé tris galvenie faktori — heterogéna
vide, hemicelulozu virsmolekulara struktiira un acetilgrupu saite hemicelulozu
makromolekula. So minéto faktoru dé| acetilgrupas atskelas ar dazadu atrumu. Lidz
ar to deacetiléSanas process notiek nevienmeérigi. Ka paradija petijjums, galvenie
hemicelulozu deacetiléSanas procesa parametri, kuri ietekmé procesa dinamiku
(daudzumu) wun etikskabes iznakumu (kopgo iznakumu), ir katalizatora
koncentracija, temperatiira un procesa ilgums.

Pie visam izpetitajam katalizatora koncentracijam b&rza koksnes intensiva
deacetilésanas notiek pirmajas 40 min no procesa sakuma un samazinas turpmakaja
procesa laika.
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Ja pie katalizatora koncentracijas 3% tikai temperatiiras 157°C un 167°C
redzami izteikti maksimumi — 0,82% un 1,10% (17. att.), tad pie lielakas katalizatora
koncentracijas izteikti maksimumi ir pie visam izpétitajam temperattiram. Turklat
palielinot temperatiiru no 137°C lidz 167°C, visi maksimumi attiecigi palielinas.
Pieméram, palielinot temperattiru uzraditaja intervala, sasniegtiec maksimumi pie 6%
katalizatora koncentracijas palielinas no 0,52% lidz 1,88%, bet pie katalizatora
koncentracijas 9% tie palielinas no 0,58% Iidz 2,21%. Palielinot temperatiiru
samazinajas arl maksimuma sasniegSanas laiks. Pieméram, ka redzams 19. att.,
137°C un 147°C temperatiras maksimumi sasniegti pe&c 20 min, bet 157°C un
167°C temperatiiras — jau p&c 10 min no procesa sakuma.

Pie lielakas katalizatora koncentracijas (21. att.), visi maksimumi uz etikskabes
veidoSanas dinamikas Itkném tiek sasniegti jau péc 10 min no hemicelulozu
deacetiléSanas procesa sakuma, iznemot temperatiiru 137°C, kura maksimums tiek
sasniegts péc 20 min no procesa sakuma.

Temperatiira licla méra ietekmé ari etikskabes iznakumu. Seviski uzskatami to
var redzet pie mazakas katalizatora koncentracijas. Palielinot temperatiiru no 137°C
lidz 167°C, etikskabes iznakums péc 120 min no procesa sakuma palielinas no
2,03 % lidz 4,86 %, tas ir 2,4 reizes, ja katalizatora koncentracija ir 3% (18. att.), un
no 3,48 % lidz 5,24 %, tas ir 1,5 reizes, ja katalizatora koncentracija ir 6% (20. att.).

Palielinot katalizatora koncentraciju 11dz 9%, $T starpiba vél samazinajas Iidz 1,3
reizém. Bet no tehnologijas viedokla ir loti svarigi, ka §ini gadijuma 167°C
temperatiira etikskabes iznakums ir 5,07% no a.s.k., jeb 86,8 % no teorétiski
iespgjama etikskabes iznakuma jau péc 40 min no hemicelulozu deacetiléSanas
procesa sakuma (22. att.). Tas nozimé, ka var ievérojami samazinat etikskabes
iegliSanas procesa laiku, turklat, ieglistot augstu §1 produkta iznakumu.

Sérskabes koncentracijas palielina$ana virs 6% atstaj mazu ietekmi uz procesa
norisi un etikskabes atdaliSanas procesa ir izdevigak palielinat temperattru, neka
katalizatora koncentraciju.

Ka rada cksperimentali iegitie rezultati, viena acetilgrupu dala atSkelas no
hemicelulozes makromolekulas viegli, bet citas acetilgrupas atSkelas ar dazadu
atrumu. Acetilgrupas atrodas koksnes sarezgitaja struktira, tapéc etikskabes
iegisanas procesu ietekmé tris galvenie faktori: koksnes neviendabiga struktiira,
hemicelulozu virsmolekulara struktira un acetilgrupu piesaiste hemicelulozu
makromoleku dazadas vietas. Mingto faktoru rezultata deacetiléSanas process notiek
nevienmérigi un to nevar aprakstit ar klasiskas kin&tikas vienadojumiem.

Palielinot augstak uzraditajos intervalos katalizatora koncentraciju un
temperatiiru, ka ar1 palielinot procesa ilgumu no 10 lidz 120 min, etikskabes
iznakums palielindjas no 1,5% Iidz 93,9% no teorétiski iespgjama etikskabes
iznakuma.

No tehnologijas viedokla etikskabes iegisanas no bérza koka koksnes par
optimaliem var uzskatit tadus parametrus: katalizatora koncentracija 9%,
temperatiira 167°C un procesa ilgums 40 min. Saja gadijuma etikskabes iznakums ir
85,5% no teorétiski iesp&jama etikskabes iznakuma.
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Svarigi ir salidzinat ieglitos rezultatus ar furfurola veidoSanas likumsakaribam.
Palielinot augstak uzraditajos intervalos katalizatora koncentraciju un temperattru,
ka arT palielinot procesa ilgumu no 10 [idz 120 min furfurola iznakums palielinajas
no 1,6% lidz 88,6% no teorétiski iespgjama furfurola iznakuma.

Nemot véra, ka Saja procesa furfurols ir daudz svarigaks produkts neka
etikskabe, optimalos parametrus kop€am procesam ir japienem tadus, kadi ir
vajadzigi furfurola iegiSanas procesam. Tapéc, furfurola un etikskabes ieglisanas no
BKZS par optimaliem var uzskatit parametrus, kur katalizatora koncentracija 9%,
temperatiira 167°C un procesa ilgums 120 min. Saja gadijuma furfurola iznakums ir
88,6% no teorétiski iespgjama furfurola iznakuma, bet etikskabes iznakums ir 93,9%
no teorgtiski iesp&jama etikskabes iznakuma.
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17. att. Etikskabes iegisanas dinamika, sérskabes 18. att. Etikskabes iznakums, serskabes
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19. att. Etikskabes iegisanas dinamika, sérskabes 20. att. Etikskabes iznakums, sérskabes
koncentracija 6%, temperatiira: 137°C, koncentracija 6%, temperatiira: 137°C,
147°C, 157°C un 167°C 147°C, 157°C un 167°C
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21. att. Etikskabes ieguiSanas dinamika, 22. att. Etikskabes iznakums, sérskabes
sérskabes koncentracija 9%, temperatiiras: 137°C, koncentracija 9%, temperatiiral 37°C
147°C, 157°C un 167°C 147°C, 157°Cun 167°C

Lignocelulozes iegiiSana skabai un enzimatiskai hidrolizei

P&tijumi veikti uz originalas pilotiekartas. Atskiriba no ieprieks aprakstitajiem
eksperimentalajiem pétjjumiem, kur ka izejmaterials bija BKZS, Sajos
eksperimentos, stradajot ar jauno pilotiekaru, ka izejmaterialu izmantojam BKS,
kuru izmanto ka izejmaterialu riipnieciba. Parejot no BKZS uz BKS vajadzgja
precizét atseviSkus procesa parametrus, atrastos optimalos intervalos (katalizatora
daudzumu, procesa temperatiru un ilgumu), iznpemot optimalo s€rskabes
koncentraciju. BKS kimiskais sastavs paradija, ka pentozanu saturs ir 25,28%. BKS
ar mitruma saturu 12,7% tika samaisita ar 9% sérskabes Skidumu, kura daudzums
bija 3,0, 4,0 un 5,0% no a.s.k. Ar katalizatoru samaisita BKS apstradata originalaja
pilotiekarta ar parkarsétu idens tvaika pliismu. Procesa parametri redzami 1. tabula.

Eksperimentali ieglitie rezultati paraditi 2. un 3. tabula. Ka redzams no Siem
datiem furfurola iznakums atkariba no priekSapstrades procesa parametriem mainijas
no 8,6% lidz 11,9%, rékinot no a.s.k., bet katalizatora daudzums un procesa
temperatiira etikskabes iznakumu ietekmé nedaudz, un tas mainas no 5,30% lidz
5,56%, rékinot no a.s.k.

1. tabula
Tehnologiskie parametri lignocelulozes iegtiSanas procesam
no bérza koksnes Skeldas

Procesa parametri Vienibas Parametra lielums
Seérskabes koncentracija % 9

Sérskabes daudzums %noask | 3,040un5,0
Tvaika spiediens reaktora | MPa 0,40 un 0,50
Temperatiira reaktora °C 151 un 158
Tvaika daudzums m°/s 0,00114

Procesa ilgums min 60
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2. tabula
Prieksapstrades procesa iegiito vielu iznakumi

Parauga H,SO, Temp. Ligno- |Furfurols, |Etikskabe,
Nr. daudzums, oC ' | celuloze, % no % no
% no a.s.k. % no a.s.k. a.s.k. a.s.k.
1 3,0 151 81,53 8,57 5,03
2 3,0 158 72,07 11,74 5,47
3 4,0 151 77,28 11,19 5,49
4 5,0 151 76,24 11,98 5,54
5 3,0 151 | .. 8,68 5,53
3. tabula
Bérza koksnes lignocelulozes sastava izmainas atkariba
no procesa parametriem
Udent g, |19noceluloze | oo oze, | CEIUIOZES 1 opidrolic.
Parauga . pécudens |. destrukc.,
NI y vielas, ekstrakcijas, iznakums, % o komponen,
6 no a.s.k. y % no a.s.k. % no a.s.k.
b no a.s.k. celulozes
1 18,53 63,00 36,74 0,00 23,63
2 14,35 57,72 26,56 27,71 25,59
3 13,32 63,96 31,45 14,40 26,83
4 17,23 59,01 25,10 31,68 28,70
5 | ... 62,20 35,98 2,06 22,43

Saja darba sadala pétijam lignocelulozes iznakuma un sastava izmainas atkariba
no augstak uzraditajiem procesa parametriem. Lignocelulozes iznakums péc
furfurola un etikskabes izdaliSanas, palielinot katalizatora daudzumu un procesa
temperatiiru, samazinajas no 81,5% lidz 72.1%, rékinot no a.s.k., ka arT tdeni
skistoso vielu daudzums lignocelulozes atlikuma samazinajas attiecigi no 18,5% Iidz
13,3% rekinot no a.s.k. Lignocelulozes atlikuma tdens ekstrakciju veica ka
trisstadiju procesu pie 100°C. Katras ekstrakcijas stadijas ilgums bija 30 min. Ta ka
ekstraktos svarigaka komponente ir monosaharidi, tad visos ekstraktos ar SH
SHIMADZU LC20D noteikts monosaharidu sastavs un to daudzumi % no a.s.k.
Iegutie rezultati, kas apkopoti 23. attéla, rada, ka vairak neka 50% monosaharidu
ekstrah&jas jau pirmaja ekstrakcijas stadija.

Lignocelulozes atlikuma paraugu Nr.5 ekstrah&ja nevis laboratorijas apstaklos,
ka pargjos paraugus, bet priekSapstrades reaktora ar apjomu 13,7 litri, zem 0,05 MPa
spiediena un 110°C temperatira. Saja gadijuma 81,8% monosaharidu izekstrahéti
jau pirmaja ekstrakcijas stadija, pie procesa ilguma 30 min.

Ekstraktos ir monosaharidi ksiloze, glikoze, ramnoze, mannoze un galaktoze. Pie
tam galaktoze nav tikai divos lignocelulozes atlikuma ekstrakcijas paraugos Nr.2. un
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Nr.4. (23. attela), jo pie 158°C temperatiras un katalizatora daudzuma 3% no a.s.k.,
ka ar1 pie zemakas temperatiiras — 151°C un katalizatora daudzuma 5% no a.s.k., ta
sadalas.

Lai iegiitu glikozi no lignocelulozes atlikuma, nepieciesams priekSapstrades
procesa iegiit tadu lignocelulozi, kura celuloze ir noardita nedaudz. Tadel pétijam
lignocelulozes destrukcijas pakapi, to ieglistot no b&rza koka $keldas pie dazadiem
tehnologiska procesa parametriem (1. tab.). Ka redzams no 2. tabula uzraditajiem
eksperimentali iegiitajiem datiem, lignocelulozes iznakums pé&c tdent $kistoSo vielu
ekstrakcijas no lignocelulozes atlikuma svarstas intervala no 57,7% lidz 63,0%,
rékinot no a.sk., un tas samazinas palielinot katalizatora daudzumu, ka ari
prieksapstrades procesa temperatiiru. Seviski svarigi ir iegitie rezultati par celulozes
izmainam atkariba no augstak uzraditajiem parametriem (24. att. un 3. tab.). Pie
katalizatora daudzuma 3,0% no a.s.k. un 151°C temperattira celuloze nenoardas
(1. paraugs), vai noardas tikai 2,0% (5. paraugs) no ta sakotngja daudzuma (24. att.).

EKsiloze
® Glikoze

%mnoas.k

u Ramnoze

Monosaharidu iznakums,

& Galaktoze

Procesa parametri

23. att. Monosaharidu saturs lignocelulozes atlikuma ekstrakta

Palielinot prieksapstrades procesa temperatiiru Iidz 158°C, celulozes destrukcija
palielingjas lidz 27,7%, bet temperatiira 151°C, palielinot katalizatora daudzumu
11dz 4% un I1dz 5% no a.s.k. celulozes destrukcija palielinajas attiecigi 11dz 14,4% un
lidz 31,7%, rekinot no tas sakotngja daudzuma. Arl nehidroliz€jama atlikuma
iznakums 3. tab., paaugstinot prieckSapstrades procesa temperatiru un katalizatora
daudzumu, palielinajas no 22,4% Iidz 28,7% re€kinot no a.s.k. Tas nozimé, ka
celulozes sadaliSanas rezultata rodas kondensacijas produkti.
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24. att. Celulozes destrukcijas pakape lignocelulozes atlikuma

Palielinot gan priekSapstrades procesa temperatiru, gan katalizatora daudzumu,
celulozes destrukcija ievérojami palielinas. Tapéc, enzimatiskajai hidrolizei izvelets
paraugs Nr. 5, kuram tidens ekstrakcija tika veikta priekSapstrades reaktora, nevis
laboratorijas apstaklos, ka paraugam Nr.l. Pirms enzimatiskas hidrolizes
lignocelulozes paraugs Nr. 5 izzavéts 1idz mitrumam 25,9%.
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Lignocelulozes virsmas struktirpetijumi

Skengjoso elektronu mikroskopu (SEM) izmanto, lai pétitu materialu virsmas
struktiiras Tpatnibas mikroltmeni. Viens no promocijas darba mérkiem ir ieglit berza
koksnes lignocelulozi ar maksimali saglabatu celulozi taja. Lai izpétitu
lignocelulozes, starpprodukta virsmu, tika izmantots SEM.

Nemot véra, ka pec lignocelulozes apstrades ar tvaiku materials ir mainijis savas
fizikalas ipasibas, nebija iesp&jams p&c standartmetodes sagatavot paraugus SEM
mérjjumiem. Parasti paraugu griez ar mikrotonu, lai panaktu gludu un labi
saredzamu virsmu, ka tas labi redzams bérza koksnes $keldas izejas paraugam 25. a)
att., tacu ka redzams no 25. b) att., struktiira nav saskatama. Tika konstatets, ka
beérza koksnes lignocelulozes paraugu fizikalas 1pasibas un virsmolekulara struktiira
ir mainijusies temperatiiras un Kkatalizatora ietekmes rezultata (skatit 25. b), ¢), d), e)
att.). Paraugi viegli lust, un lazuma vietas ir daudz labak saskatama virsmas
struktiira.

Salidzinot SEM att€lus ir redzamas atSkiribas. No attéla 25. ¢), d), e), f) att. var
secinat, ka bérza koksnes apstrade ar parkarsétu tidens tvaiku (25. c) att.), 151°C
temperatiira, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 3% no a.s.k.
depolimerizacijas procesa rezultata notiek izmainas, kas ir saskatamas sekundaras
sieninas iek$gja (S3) slani, bet pie temperatiras 151°C, katalizatora koncentracijas
9% un katalizatora daudzuma 4% no a.s.k., (25. d) att.) — izmainas, kas ir saskatamas
starp sekundaras sieninas ar&jo (S1) un vidgjo (S2) slani, ka arT sekundaras sieninas
iek§8jo (S3) slani. Paaugstinot temperatiru lidz 158°C, katalizatora koncentraciju
11dz 9% un katalizatora daudzuma Iidz 3% no a.s.k., (25. e) att.) depolimerizacijas un
destrukcijas procesa rezultatd redzam sekundaras sienipas (S) atdaliSanos no
primaras (P) sieninas un primaras sieninas arja, vidéja un iek$ja slana
virsmolekularas struktiiras izmainas. Péc kimiskajam analizém (sk. 3. tab.) var
secinat, ka dala no celulozes lignocelulozes atlikuma ir sadalijusies.

Paaugstinot katalizatora daudzumu lidz 5,0% no a.s.k., pie temperatiiras 151°C
un katalizatora koncentracijas 9% (25. f) att.) tvaika un Kkatalizatora ietekmes
rezultata varam noverot, ka oglhidratu zemmolekularas depolimerizacijas un
destrukcijas produkti, kas izveidojuSies no sekundaras sieninas S1, S2, S3 slaniem
un primaras sieninas (P), ir nos€dusies uz starpsiinu slana (ML) sieninas globulu
veida ar dazadiem globulu izmériem. Temperatiiras un katalizatora ietekmes
rezultata ir notikusi beérza koka koksnes morfologiskas struktiiras sagrausana un
parieSana no fibrilaras strukttiras uz globularo strukttru.

Péc SEM attéliem un kimiskajam analiz€m (skat. 3. tab.) ir skaidrs, ka talakajiem
pétijumiem par glikozes Skiduma iegiiSanu ar skabo un enzimatisko hidrolizi var
izmantot lignocelulozes paraugus, kas iegti temperatara 151°C, pie katalizatora
koncentracijas 9%, katalizatora daudzuma 3% no a.s.k. un apstrades laika 60 min, jo
ir saglabata celulozes fibrilara struktira.
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25. att. Bérza koksnes virsmas uzpémums ar SEM palielinajumu 5000 reizes:
a) bérza koksnes Skeldas izejas paraugs;

b) BKL, temperatiiras 151°C, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 3% no a.s.k.;
¢) BKL, temperatiiras 151°C, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 3% no a.s.k.;
d) BKL, temperatiiras 151°C, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 4% no a.s.k.;
e) BKL, temperatiiras 158°C, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 3% no a.s.k.;
f) BKL, temperataras 151°C, katalizatora koncentracijas 9% un katalizatora daudzuma 5% no a.s.k.
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Glikozes Skiduma iegiiSana

Pamatojoties uz  eksperimentalo pé€tfjumu rezultatiem, izejmateriala
priekSapstrades procesa, tika atrasti furfurola un etikskabes iegiisanas optimalie
procesa parametri, saglabajot celulozi lignocelulozes atlikuma ta, lai to varétu
izmantot glikozes Skiduma iegfisanai. Glikozes $kidumu no lignocelulozes ieguvam
ar skabo un ar enzimatisko hidrolizes metodém.

Glikozes Skiduma iegiiSana ar skabas hidrolizes metodi

Lignocelulozes paraugus apstrada ar sérskabes Skidumu, mainot procesa
temperatiiru un apstradasanas laiku. Procesa tehnologiskie parametri paraditi 4. tab.
Iegtitajos hidrolizata paraugos nosaka glikozes daudzumu. Mainot procesa
parametrus, attiecigi mainijas glikozes daudzums hidrolizata (5. tab. un 26. att.).
Apstradajot lignocelulozes paraugus pie 180°C, ja s€rskabes koncentracija ir 1,0%
un hidrolizes ilgums ir 10 min., glikozes iznakums ir 12,7% no a.s.k. un 34,6% no
celulozes satura izejas koksng. Pie tas paSas temperatiiras, samazinot s€rskabes
koncentraciju Iidz 0,5%, bet palielinot hidrolizes laiku lidz 20 min., glikozes
iznakums palielingjas 11dz 15,4% no a.s.k. un I1dz 41,9% no celulozes satura izejas
koksné. Bet pie s€rskabes koncentracijas 0,25% un hidrolizes ilguma 40 min
glikozes iznakums samazinajas lidz 14,6% no a.s.k. un lidz 39,7% no celulozes
satura izejas koksn&. Tatad hidroliz&jot lignocelulozi pie 180°C, maksimalais
glikozes iznakums ir sasniegts pie sérskabes koncentracijas 0,5% un procesa ilguma
20 miniites. Saja gadfjuma no 1 t a.s.k. var iegit 82,42 litrus bioetanola, kas ir slikts
rezultats, salidzinot ar bioetanola iznakumu no skujkoku koksnes. Turpinot Sos
pétijumus, iegiitos rezultatus iesp&jams uzlabot.

4. tabula
Hidrolizes procesa parametri, iegiistot glikozes Skidumu
Procesa parametri Vienibas Parametra lielums
Serskabes koncentracija % 0,25, 0,50 un 1,00
Serskabes daudzums g/g 1.5
Temperatiira reaktora °C 180
Procesa ilgums min 10, 20 un 40
5. tabula
Glikozes iznakuma izmainas atkariba no sérskabes
koncentracijas un procesa ilguma
Serskabes Hidrolizes Glikozes iznakums
koncentracija,% laiks, min no a.s.k., % | no celulozes, %
1,0 10 12,7 34,6
0,5 20 15,4 41,9
0,25 40 14,6 39,7
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26. att. Glikozes iznakuma izmainas atkariba no sérskabes
koncentracijas (1,00%, 0,50% un 0,25%) un procesa
ilguma pie 180°C temperatiiras

Glikozes Skiduma iegiiSana ar enzimatisko hidrolizes metodi

Pétijumi izpilditi sadarbiba ar Spanijas Zinatnes un inovacijas ministrijas
Atjaunojamas energijas laboratorijas doktori Mercedes Ballesteros (Laboratoty of
Renewable Energy, Ministry of Science and Inovation), kura ir pasaulé atzita augsti
kvalificeta specialiste celulozes enzimatiskas hidrolizes joma.

Uz Spaniju nosiitijam lignocelulozes paraugu Nr.5. Parbaudot lignocelulozes
paraugu Nr.5 Dr. M.Ballesteros atsttija iegltos rezultatus, kuri paraditi 6. tabula.
Salidzinot tos ar misu iegltajiem lignocelulozes paraugu kimisko analizu
rezultatiem, tie ir lidzigi.

Misu gadijuma teorétiski iesp&jamais glikozes iznakums ir (36,74 —2,20) * 1,10
=37,99% no a.s.k. Celulozes enzimatiskas hidrolizes rezultati paradija, ka prakstiski
iegiitais glikozes iznakums ir 55,30% no teorétiski iesp&jama, un tas ir 37,99 * 0,553
=21,00% no a.s.k.

Saja gadijuma no 1 t a.s.k. var iegiit 119,6 litrus bioetanola.

Tas nozimé, ka pargjais celulozes daudzums atrodas lignocelulozes parauga
nevis amorfas, bet kristaliskas strukttiras veida. Lai palielinatu glikozes iznakumu, ir
nepiecieSsams pirms enzimatiskas hidrolizes izjaukt (depolimerizet) palikusas
celulozes kristalisko strukttru, kura be&rza koksné sastada pat lidz 83% [13] no
kopgja celulozes daudzuma. Tapéc celulozes kristaliskas struktiiras izjaukSana biitu
viena no talako pétljumu uzdevumiem, kuru esam paredzgjusi realizét ERAF
projekta ietvaros sadarbiba ar Latvijas Universitates Mikrobiologijas un
biotehnologijas instititu un Rigas Tehniskas universitates Biomedicinas
inZenierzinatnu un nanotehnologiju institatu.
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Lignocelulozes parauga Nr. 5 kimiskais sastavs

6. tabula

Nr. Komponenti Misu Dr. Ballesteros
P.k. rezultati rezultati
1. | Celuloze % no a.s. 35,59/58,20*100= 61,07
lignocelulozes 61,15
2. | Nehidrolizgjamais 1 A(—
atlikums, % no a.s. 22,43/58,20+100= 38,46
. 38,54
lignocelulozes
3. | Celulozes un
nehidroliz&jama 99,69 99,53

atlikuma suma, % no
a.s. lignocelulozes
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SECINAJUMI

Literatiras datu analize paradija, ka viena no galvenajam problémam bioetanola
ieglSanai no lapkoku koksnes ir ekologiski tira un ekonomiski efektiva
prieksapstrades procesa izstradasana.

Pamatojoties uz promocijas darba iegiitajiem rezultatiem, izmantojot esoSo
stenda iekartu, iegiiti izejas dati originalas pilotiekartas projekteSanai un
izgatavosanai. Sis iekartas galvena reaktora apjoms ir 13,7 litri, un ta nodrogina
ripnieciska priekSapstrades procesa modeleSanu.

Izstradata metodika bérza koksnes priekSapstrades procesa petijumiem, ieglistot
furfurolu, etikskabi un lignocelulozi.

Paradits, ka palielinot katalizatora koncentraciju no 3% Iidz 9%, temperatiiru no
137°C Iidz 167°C un procesa ilgumu no 10 lidz 120 min., etikskabes iznakums
palielingjas plasa intervala no 1,6% Ilidz 95,4%, un furfurola iznakums
palielinajas no 1,4% lidz 80,4% no teorétiski iesp&jama.

P&tot celulozes destrukciju furfurola iegiiSanas procesa paradits, ka ta mainas
atkariba no priekSapstrades procesa parametriem, un eksperimenta apstaklos ir
2,2-31,1% no sakotngja celulozes daudzuma. Minimala celulozes destrukcija ir
sasniegta S$ados priekSapstrades procesa apstaklos: temperatira 151°C,
katalizatora koncentracija 9%, katalizatora daudzums 3% no a.s.k. un procesa
ilgums 60 min, kurus, nemot v&ra miisu darba mérki, var uzskatit par
optimaliem. To pieradija arT lignocelulozes virsmas struktiiras izmainas petfjumi
ar skengjoso elektronu mikroskopu.

Pie optimaliem priekSapstrades procesa parametriem furfurola un etikskabes
iznakums ir attiecigi 88,6 % un 93,3% no teorétiski iesp&jama.

Iegutas lignocelulozes atlikuma enzimatiska hidrolize realizéta ar glikozes
iznakumu 55,3% no teorétiski iesp&jama. Tas atbilst bioetanola iznakumam
119,6 litri no 1t absoliti sausas bérza koka koksnes.

Atrasti optimalie priekSapstrades procesa parametri, kas dod iesp&ju samazinat
celulozes destrukciju furfurola iegiiSanas procesa lidz minimumam, un Jauj
realizét celulozes enzimatisko hidrolizi.

Pie atrastiem optimaliem priekSapstrades procesa parametriem ir iesp&ams
ieght 88,6 kg furfurola, 55,3 kg etikskabes un 119,6 litri bioetanola no 1 t
absoliiti sausas bérza koka koksnes. Lignins $aja gadijuma tiktu izmantots ka
kurinamais tehnologiska tvaika iegiiSanai.
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