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ANOTACIJA

Lignina — kvieSu salmu biorafinéSanas blakus produkta, meérktieciga oksidativa
modifikacija, izmantojot heteropolianjonu [PM01204O]3' ka Kkatalizatoru. Martinova L.,
zinatniskais vaditaji: Dr. kim., prof. Viksna A., Dr. habil. kim. Tatjana Dizbite; konsultants: mag.
zinatniskais asistents Lilija JaSina, Bakalaura darbs, ( 56 lappuses, 18 attéli, 9 tabulas, 62
literatiiras avoti, 2 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba ir veikta kvieSu salmu lignina oksid€joSa modifikacija un analize tris veidu ligniniem
t.i. izejas lignins, lignins, kur§ oksidéts izmantojot POM(poliokometalats)/O, (6 paraugi) un
lignins, kur§ oksidéts POM/H,0.. So paraugu analiz€Sanai izmantotas vairakas metodes:
funkcionalo grupu noteik$ana, elementsastava noteikSana, infrasarkana (IS) Furjé spektroskopija,
porainas struktiras raksturojums, atomu absorbcijas spektrofotometrija, cietvielu *C
kodolmagnétiska rezonanses spektroskopija. Izpétita ligninu paraugu sorbcijas spéja attiecigi
smago metalu katjoniem (Cd®*, Pb?").

LIGNINS, LIGNINA STRUKTURA, LIGNINU FUNKCIONALAS GRUPAS,
POLIOKSOMETALATI, Cd (Il), Pb (ll) KATJONU SORBCHNA, FT-IS, KMR
SPEKTROSKOPUA.



ABSTRACT

Purposeful oxidative modification of lignin - by-product from biorafinery of wheat
straw, using heteropolyanion [PMo1,04]> as a catalyst. Martinova L., supervisors: Dr.
Chem., prof. Viksna A., Dr. habil. chem. Dizbite T.; consultant: Mg. Sc. scientific assistant Jasina
L., Bachelor work, 56 pages, 18 images, 9 tables, 62 literature references, 2 attachments. In
Latvian.

In the present work, an oxidative modification of wheat straw lignin has been performed
and three types of lignin analyzed, that is: parent lignin, lignin, which was oxidized by POM/O,
(6 samples) and lignin, which was oxidized by POM/H,0,. A number of methods were used in
order to analyze these samples: functional groups determination, elements analysis, FT-IR
spectroscopy, a porous structure characterization, atomic absorption spectrophotometry, solid
state high resolution C** NMR spectroscopy.

LIGNIN, LIGNIN STRUCTURE, LIGNIN FUNCTIONAL GROUPS,
POLYOXOMETALATES, ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY, FT-IR, NMR
SPECTROSCOPY, Cd (1), Pb (11) CATIONS SORPTION



SATURS

APZIMETUMU SATAKSES ...t 7
JEVAAS.....ceii 8
L. LIteratliras @PSKALS .....eiivvieiiiieiiiie st sie sttt st et e e e e 9
I O I o TSP 9
L. 1.1, LignTna StIUKTIIA ...ccuviiiiiiieiisieese e 10
1.1.2. LignTna mONOMEIU VIENTDAS........eeruiiiiiiiiiiiiieiiieie st 12
1.1.3. Lignina makromolekula un saiSu tipi.......cccoceeiiiiiiiiiiciiiesieec e 13
1.1.4. FunKcionalas SrUPas........coceereeiiienieiiie ettt 15
1.2. Tehnisko ligNTNU VEIAT ....uieiiiiiiiiiii e 16
1.2.1. LignoSulfonati ....... i 17
1.2.2. KraftlignTng .oooeeeenniiiiei et 17
1.2.3. OrganoSKistoSie [IgNTNI .......uuvuviiiiiiiiiiiiiii e 18
1.2.4. Tvaika eksplozijas lIgNTNi .......oeevviiiiiiiiiiiieciii e 19
1.2.5. NatrONTIGNTNI cevvvviiiie e 19
1.2.6. Hidrol1zes lIgNTNI........uuiiiiiii e 20
1.2.7. Ligninu Sorbcijas TPaSIDaS .......covveiiiiiiiiiiiie i 21
1.3. Smago metalu ietekme uz apKart€jo Vidi.........cccovveriiiiiiiiiiiiiiiici e 21
1.4, Pol1oKSOMELAlAtE...ovvviiiiiiii e 22
1.4.1. POM VESTUTE ....oeiiiiieieiec e 23
1.4.2. POM SHrUKLUIA .....ooiviiiiiiicicee s 23
1.4.3. POM ka lignina oksidativas destrukcijas katalizatori ............ccceeevieeiiiiinnnns 24
2. Eksperimentala dala..........cccooviiiiiiiii e 26
2.1.Petamais paraugs, to sagatavoSana analiz€m un modifikacijai.........c.ccccevriveeniinnnne 26
2.2. Izmantota aparatliira UN TEAZENLE ........evveirierieieierieeeesie et se e eene s 26
2.3. Parauga OKSIABSANA ........ccviiiiiiiiiiiicii e 28
2.3.1. Lignina oksidésana ar polioksometalatu H3[PM012040] ...covvvveriveiiiieiniinnnn, 28
2.3.2. Oksideta lignina skaloSana..........cccocvvrieiiiiiieniiec e 29
2.4. Funkcionalo grupu NOteiKSANA .........ccvvviiiiiiiiiiie i 30
2.4.1. Metoksigrupu noteik3ana ar Fibika-Svapaha metodi..........cccoceevverrrcrennnne. 30

5



2.4.2. Hidroksilgrupu NOteIKSANA ........ceivivieiiiiieiiiieiiiie et 32

2.5. Elementsastava NOtEIKSANA ........ceeiiiiiiiiiiiiiie e 35
2.6. FT-1S SPEKEIOSKOPIJA. ..cueeuveeeiiitisiesii et 37
2.7. Produkta porainas struktiiras rakSturojums.........ccccveuverririiiiiiesniiennieessiee e sieeens 38
2.8. Metalu Katjonu SOTDCIJA .vvviiuiiiiiiiiiiiie st naee e 39
2.9. Kodolmagnétiskas rezonanses SPektroSKOPIJa........ccvivvrveieieieiieneniesesieseeeeeees 40
3. Rezultati Un t0 1ZVEITEJUMS .....eevieiiiiieiiieie et 43
3.1. Oksidg&joso modifikacijas ietekme uz ,,Biolignin ™ funkcionalo sastavu............. 43
3.2. Funkcionalo grupu noteikS§anas reZultatl .........cocoveviieiiiiieiiiiiiiiie s 43
3.3. Elementsastava T@ZUITAL ......co.ueiuiriiiiiie ittt 44
3.4. FT-1S spektroskopijas reZUItAti..........cuecvireeiiiiiiieiiee e 45
3.5. Produkta porainas struktliras reZUltati..........ccccovreeeriiriiiiiisiiie e 47
3.6. Kodolmagnétiska rezonanses spektroskopijas rezultati.........coccovvveiiiiiieiiniieennens 48
3.7. Cd (1), Pb (1) katjonu SorbCijas rezultati...........ccoeeriririneniieieie e 52
SECINMATUINIL 1.tttk b etk b et s b e bt et b e bbb e e nnes 55
[ZMANtOtA [HEETALTTA ... .eeieieiie et e e nnee s 56
PIEITKUMI. ...t 61
1. pielikums. Reagentu riska un drosibas frazes un to atSifr&jumi ........ccceervrerinvinnnennnn, 61
2. pielikums. Funkcionalo grupu analiZu rezultati ..........ccovvvviiiiiiiiiiiiiesecce 63



LIETOTO APZIMEJUMU SARAKSTS

CIMV lignins — (francu valoda: Compagnie Industrielle de la Matiére Végétale) izejas lignins;
POM - polioksometalats;

L-OX-1 — pirmais oksidétais lignins(POM/O; klatbiitne);
L-OX-2 — otrais oksidétais lignins (POM/O; klatbiitne);
L-OX-3 — tresais oksidetais lignins (POM/O; klatbiitng);
L-OX-4 — ceturtais oksidetais lignins (POM/O; klatbiitng);
L-OX-5 — piektais oksidétais lignins (POM/O; klatbiitng);
L-OX-6 — sestais oksidétais lignins (POM/O; klatbiitng);
CH-Ox-PMo-H,0; — oksidetais lignins (POM/H,0; klatbiitng);
FT-IS — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija;
KMR — Kodolu magnétiskas rezonanses spektroskopija;

G — gvajacillignins (lapu koku lignins);

S — siringillignins (lapu koku lignins);

BET — Brunauer-Emmett-Teller

BJH — Barrett—Joyner—Halenda

FPV — fenil-propana vieniba



IEVADS

Bakalaura darbs tika veikts Latvijas Valsts KKI lignina kimijas laboratorija péc témas, kura
ir saistita ar LZP grantu Nr. 09.1547 un FP 7 ,,BIOCORE” projektu.

Ka pétniecibas objekts tika izmantots lignins, izoléts no kvieSu salmiem izmantojot
ekstrakciju ar organiskam skabeém (metanskabe un etikskabe) jauna augu biomasas rafinéSanas
procesa CIMV. Paraugs tika iegiits CIMV pilotiekarta (Pomaclé, Francija) un sagemts no
partneriem BIOCORE projekta.

Lignins ir viens no koksnes pamatkomponentiem, ka ari tas ir visplasak sastopamais
dabigais polimérs. Sobrid tas tiek izmantots ka kurinamais. Ik gadu lignins tiek atdalits (vairaki
tukstoSu tonnu) no celulozes papira riipniecibai. Zema lignina cena to padara par pieejamu
materialu apkartgjas vides uzlaboSanai. Tas parstav interesantu un bagatigu, neapstradatu
atjaunojamo materialu. Loti butisks faktors ir tas, ka lignTnam piemit sp&ja sorb&t metaliskos
elementus.

Dotaja darba, ar mérki paaugstinat lignina sorbcijas TpaSibas, videi draudzigo ligninu tika
veikta katalitiska modifikacija, izmantojot Keggina tipa polioksimetelatu (POM)— oksidéSanas
katalizatoru, kas imite lignina oksidativo enzimu aktivus centrus.

Darba meérkis:

Modificet kvieSu salmu biorafin€Sanas blakus produktu — ligninu, saglabajot to polimé&ro
dabu, izmantojot heteropolianjonu [PMo1,04]> ki oksidédanas katalizatoru, noraksturot

izmainas lignina struktiira un noteikt modificéta lignina sorbcijas sp€jas ar smagiem metaliem.

Darba uzdevumi:

1. Izmantojot heteropolianjonu [PMo,,04]%, iegit no izejas lignina 6 oksidéta lignina
partijas un vienu CH-Ox-PMo-H,0; partiju;

2. Noteikt izejas lignina un to modifikacijas produktu partiju funkcionalo grupu analizi,
elementsastavu, struktiiras analizi, paraugu porainas struktiiras raksturojumu; uznemt
kodolmagnétisko rezonanses spektrus;

3. Noteikt smago metalu Cd* un Pb* sorbcijas kapacitati, izmantojot katjonu sorbijas

metodi.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Lignins

Starp dabas sintezétajam vielam maz ir tadu, kuru kimiska struktiira nebiitu izzinata. Viena
no tadam vielam ir lignins [1, (10.-14. Ipp.)]. Termins tika ieviests 1819. gada un atvasinats no
latipu varda lignum, kas nozimé koksne. Lignins péc celulozes ir otrs uz Zemeslodes visplasak
sastopamais dabigais polimérs [2, (519.-549. Ipp.]. Tas kopa ar celulozi un hemicelulozi ir viens
no galvenajiem vaskularo augu audu komponentiem daba. Piem&ram, koksne satur ap 25-30 %
lignina. Lignins ir amorfa aromatiska viela, un ta neSkist Gideni un parastajos organiskajos
skidinatajos. Lignina savienojumi nav toksiski. Tie ir loti daudzpusigi [3, (229.-240. Ipp.)].

Komerciali pieejamais lignins ir celulozes un papira riipniecibas atkritumprodukti, kas
katru gadu tiek atdaliti no koksnes 50-100 000 000 tonnu apméra. Lignocelulozes izmanto$anas
etanola degvielas nozares attistiba pastavosa Eiropas Komisijas stimulgjosa politika veicina
lignina razoSanu. Toméer, paslaik $T materiala vairakums tiek izmanto ka degvielu uzlabojoss
komponents, kas palielina energijas bilances galvenajiem procesiem, un tikai neliela dala (1-2%)
tiek parstradati produktos ar pievienoto vertibu [4, ( 10. Ipp.), 5].

Lignins sastopams divos veidos:

v’ dabigais (trisdimensionals polimérs ar sakrustotiem posmiem, kas sastav no metoksilétam
fenilpropana (Ce-C3) vienibam, saistitam ar dazadu tipu &teriskam un C - C saitém.

v' ripnieciskais lignins (dazadu biomasas hidrolitiskas degradacijas produktu kopums, kas
sastav no augu Stnu lignina, oglhidratiem, to sadaliSanas produktiem, neorganisko vielu
piemaisijumiem). Tas ir galvenais fitomasas kimiskas parstrades blakus produkts. Atkariba
no biomasas parstrades metozu, riipnieciskie lignini atSkiras ar to $kidibu, funkcionalo
grupu sastavu, molekulmasu izkliedi, sakrustoto vienibu blivumu un ne-lignina izcelsmes
piemaisijumu daudzumu. TieSi savu specifisko 1pasibu dé| lignina preparati tiek lietoti

augsnes auglibas uzlabosana [6; 7, 512. Ipp.; 8, 14.-15.lpp.; 9, 577. Ipp.]

Augu valstiba lignins ka dabas polimérs daudzuma zina ienem otro vietu péc celulozes.
Pateicoties savai struktiirai, lignins daudzkart palielina augu Siinu mehaniskas 1pasibas,
pateicoties tam, koki var izaugt 1idz pat 100 m garumam. Augos lignina saturs ir dazads, kokaugi

satur 20 - 40% ligntna. Skuju koksne satur no 24 Iidz 33% lignina, bet lapu koksne — no 19 lidz
9



28%, Lignina sadalijums $iinas sienina dazadas koka dalas ir nevienmérigs. Vislielakais lignina
daudzums raksturigs viszemakajai, visaugstakajai un vidusdalam stumbra [10, 3.-17. Ipp.; 11, 9.-
17. Ipp.; 12, 511. Ipp.]. Zalaugos lignina saturs daudz zemaks, sakot no 3% kokvilnas, linu un
kanepju stiebros, lidz 11-15% sisala un dzuta. Bambusniedru, cukurniedru un labibas augu
stiebros tas svarstas no 15 Iidz 25% [13, 1.-6. Ipp.].

Lignina veidoSanas un uzkrasanas Stnu sienipas notiek augu organisma fiziologisko
procesu rezultata. Lignina makromolekulu veidosanas augos ir komplicéts biologisku, kimisku un

biokimisku procesu kopums.

1.1.1. Lignina struktiira

Jebkuras organiskas vielas pamatraksturojums ir ta elementsastavs. Daudzam organiskajam
vielam atomu C, H, O sastavs ir konstants, tacu ligninam ta nav. Tas izskaidrojams ar to, ka
ligntnam ir notiek makromolekulas struktiras izmainas dazados izdaliSanas procesos, ka art ar
izcelsmi — koku suga. [14, (38.-39. Ipp.)]. Lignins butiski atSkiras no koksnes polisaharidiem ar
to, ka tam ir lielaka funkcionalo grupu dazadiba. Visraksturigaka funkcionala grupa ligninam ir
metoksilgrupa —OCHs. Tas saturs ir dazads gan skuju, gan lapu koksnes ligninos. Ligninam
raksturigas 3 veidu hidroksilgrupas —OH: pirmgja alifatiska, otr&ja alifatiska, fenoliska. Lignins
satur ar1 karbonilgrupas: aldehidgrupas, ketogrupas. Dazi no ligninu preparatiem var saturét ari
karboksilgrupas —COOH. Pie pamatfaktoriem, kas ietekmé lignina parauga kimisko struktiiru,
funkcionalitati, sastavu un ipatnibas ir: lignina avots (auga suga, lokalizacijas vieta auga un ta
Stinas sienind); izdaliSanas metodes; izoleta lignina attiriSanas metodes. Funkcionalo grupu
noteikSanai ir svariga nozime, ja ir vajadziba konkréta lignina parauga reakcijsp&jas novertésana,
ka arT lignina struktiiras noskaidrosana [15, ( 712. Ipp.)].

Lignina struktiiras komponentu dazadibu demonstré Brunova modelis (skat. 1.1. att.).
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1.1. att. Skujkoku lignina fragmenta shéma un galvenas struktiirvienibas [16]

Ligninu galvenais saites tips ir 3-O-4 saite (1 - 1.2.att.), kas sastada vairak neka pusi no
visu saiSu tipiem starp struktiirvientbam. Galvenas ligninu funkcionalas grupas ir:
metoksilgrupas; fenola hidroksilgrupas; alifatiskas hidroksilgrupas; karboksilgrupas;
karbonilgrupas (propana k&des o-, B- un y-stavoklis) un hinonas grupas; C=C dubultsaites
propana kede.

Lignins §tinas apvalka asociéts ar polisaharidiem, veidojot lignin-ogliidenraza kompleksu.
Kompleksa veidosanas notiek pateicoties ne tikai Van-der-Valsa spékiem un tidenraza saitém, bet
arT kimiskajam saitém. Ar ligninu ir saistitas poliozes. Sajos kompleksos eksisté &teru, esteru un

glikozidsaites, tadg] ligninu ir grati izdalit no koksnes [4, (10. Ipp.)].
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1.1.2. Lignina monomeéru vienibas

Lignina galvenie monome@ri ir tris p-hidroksikanélspirti: p-kumarilspirts, koniferilspirts un
sinapilspirts (skat. 1.2. att. a). Sie monolignoli atskiras p&c to metoksiléSanas pakapes. Poliméra

tie veido p-hidroksifenilvienibas, gvajacivienibas un siringilvienibas (skat. 1.2. att. b).

a .

§ 4.4

Om
p-lnnrwﬂsputs korufenilspirts smapmlspnts

A 4.0

-y OMa Ve \/\(w«
o.. O..

p-hudwoksferilvieniba gvajacilvieniba  sinngilvieniba

1.2. att. a) Galvenie lignina monomeéri; b) Galvenas lignina vienibas [16]

Lignina makromolekulu veidoSanas biokimiska procesa pirmais etaps ir p-
hidroksikanelspirtu fermentativa dehidrogenizacija, kuras rezultata tiek atpemts protons un
veidojas mezoméra radikalu sisttma [17]. Otraja etapa notiek radikalu rekombinacijas.
Pateicoties elektron-delokalizétu radikalu sp&jai savienoties dazadas vietas, veidojas polimeérs ar
dazadam struktiiras vienibam.

Talaka polimerizacija notiek monolignoliem saistoties ar di- vai oligolignolu fenola
galagrupam vai arT saistoties divam radikalu galagrupam veidojot sazarota poliméra tri-, tetra- vai
oligolignolus [16, (131.-147. Ipp.), 18, (808. Ipp.), 19, (79-146. Ipp.), 20, (576. Ipp.)].

Tiek uzskatits, ka lignina makromolekula veidojas ne pe&c noteikta genétiska regulara
mehanisma, bet monolignolu nejausas savienos$anas rezultata. Sint€ze var notikt ar1 starp divam
galgjam radikalgrupam ar veidoSanos caur tri-, tetra- vai oligolignoliem un p&c tam notiek
poliméra sazaro$anas. Tomér, péd&jos gados ir ieguti dati, kuri norada uz genétiskais kontroli
lignina biosintéze un fermentu lakkazes un peroksidazes iedarbibu $aja procesa.

Dazadu augu lignins atSkiras ne tikai péc satura, bet ar1 pe&c struktliras monoméro

pamatvienibu attiecibas. Skujkoku lignins, galvenokart, satur koniferilspirta vienibas. Raksturiga
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asimetriska gvajacilpropana vieniba ar vienu metoksilgrupu (skat. 1.3.att. (II)). Lapu koku
lignins satur gan sinap-, gan koniferilspirta vienibas. Raksturiga simetriska siringilpropana
vieniba ar divam metoksilgrupam (skat. 1.3.att.(IIT)). Turklat So abu tipu lignini Satur
nenozimigus p-hidroksifenilpropana strukttirvienibu daudzumus.

R R R

OMe MeO OMe
OH 0 OH ) OH (1)

1.3.att. Lignina struktiiras monoméru pamatvienibas [3]

Skujkoku lignini parsvara satur gvajacilligninu (G) un tikai nelielu siringil- un p-
hidroksifenilpropana vienibu daudzumu. Skujkoku sugu ligniniem neeksisté vienota
struktiirvienibu daudzumu attieciba. Noteiktas attiecibas dotas egles ligninam - G:S:H=94:1 :5
[3]. Lapu koku ligninam sastavs mainas vairak ka skujkoku ligninam. Siringilvienibu dala
varigjas no 20 — 60%. Dizskabarza ligninam noteikta S$ada strukttrvienibu attieciba -
G:S:H=56:40:4. Lapu koku lignini pieder pie ta sauktajiem G - S ligntniem.

Zalaugu lignini ir komplicétaki neka koksnes lignini. Lielakaja dala zalaugu ligninos
doming siringil-, gvajacilvienibas un papildus hidroksifenilpropana vienibas. Zalaugu ligniniem
sava starpa raksturiga biitiska atSkiriba G:S:H attieciba. Hidroksifenilpropana vienibu daudzums
var mainities no 3 Iidz 27, turpretim gvajacil- un siringilpropana vienibu daudzums no 20 lidz 50.
Kviesu salmu lignina ir augsts p-hidroksifenilpropana vienibu saturs, kas paradas periferija ka p-
kumaresteru grupas, saistitas pie kodola lignina struktiram. Siringil- un gvajacilvienibas ir

apméram lidzigos daudzumos [1, (10.-14. Ipp.), 4, (10. Ipp.)].
1.1.3. Lignina makromolekula un saiSu tipi

Lignins ir polifenolu, neregulari sasSits, trisdimensiju polimérs. Lignina struktiiras

elementi sava starpa saistiti ar dazadu tipu &teriskam un C - C saitém (skat. 1.4.att.).

13
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1.4. att. KvieSu salmu lignina makromolekulas uzbiives shéma [16]

Monomeéras struktiirvienibas, kuras trifunkcionali saistitas ar citiem monomeérajiem
posmiem, veido lignina tiklveidigas strukttiras centrus. Visizplatitakais &tera saites tips ir 3-O-4
saites (4/5) starp aromatisko gredzenu un propana kédi. Sadu sai$u daudzums dizskabarza lignina
var biit no 65 uz 100 FPV. Iesp€jams ar1 a.-O-4 &terisko saiSu(1/2) klatbttne.

Lapu koku sugu ligninos no C - C sait€m visvairak izplatita 3-1 saite, [idz 15 uz 100 FPV
(skat. 1.4.att. 7/8). Skujkoku lignins ir vairak kondensgets, satur 3-5 saites Iidz 15 uz 100 FPV un
ievérojamu daudzumu bifenilo 5-5 saiSu Iidz 9,5 salidzinot ar 2.3 uz 100 FPV lapu lignina
gadijuma (9/10). Lapu koku ligninu mazaka kondenséSanas pakape saistita ar otras
metoksilgrupas klatbatni 5-stavokli. Lapu koksnes ligninam raksturigas ir ari § - [ saites starp
divu monoméro posmu propana kédém.

Divu vai vairaku saiSu esamiba starp monomeérajam vienibam veido ligninam raksturigas,
cikliskas fenilkumarana tipa (14/15) un pinorezinola tipa (21/22) struktiiras. Dubulto saiSu saturs
sanu k&deés ir 10 uz 100 FPV [1, (10.-14. Ipp.)].
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1.1.4. Funkcionalas grupas

Metoksilgrupas ir ipasi raksturigas ligniniem. To daudzums mainas diezgan plasas
robezas un ir atkarigs no auga sugas un no lignina izdaliSanas metodém. Skujkoku ligninos
metoksilgrupu saturs vid&ji ir 14-16%, bet lapu koku ligninos 17-22% [21, (230. Ipp.)].
Metoksilgrupu satura zina zalaugu lignini ienem vietu starp skujkoku un lapu koku ligniniem un
sastada, pieméram, 17,5% cukurniedru un bambusniedru ligninos [3, (229.-240. Ipp.)].

Hidroksilgrupas ir ligntTnam raksturigas funkcionalas grupas, kuras nosaka lignina reagget
spéju izoleésanas procesa, ka ari1 daudzas kimiskas reakcijas. Fenolisko un alifatisko
hidroksilgrupu attieciba lignina ir apméram 1:3 [22, (288. Ipp.)]. Alifatiskas hidroksilgrupas
lignina prezentétas ka pirmé&jas pie sanu kédes y-C oglekla atoma, bet vairak ka otrgjas pie a-C-
atoma [8, (14.-15. Ipp.)]. Fenolisko hidroksilgrupu skabes ipasibas mainas atkariba no saiSu tipa
starp FPV un funkcionalo grupu klatbiitnes propankédé (karbonilgrupa vai dubulta saite). Ja
propankeédé ir konjugétas karbonilgrupas vai dubultsaites, fenolisko grupu pH ir 7-8, oglekla
aizvietotaja klatbiitné 5-stavokli pazemina fenolisko grupu skabumu(pH=10-14) [21, (230. Ipp.)].

Karboksilgrupu saturs ir diezgan nenozimigs (0,05 uz FPV), tomér tehniskajos ligninos
to saturs ieveérojami palielinas. Karbonilgrupas var atrasties jebkura sanu k&des stavokli un to
saturs maigi izdalita egles lignina var but 0,2 uz FPV, ieskaitot hinona grup&umus [21, (230.
lpp.)].

Lignina izdaliSanas procesa norit konkurgjosas destrukcijas un kondensacijas reakcijas,
butiski mainot lignina struktiiru. Kondensacijas reakciju rezultata palielinas C - C saiSu
daudzums. Eterisko saiSu destrukcijas rezultata novérojama fenolisko hidroksilgrupu satura
palielinaSanas. EliminéSanas reakcijas pazemina alifatisko hidroksilgrupu saturu. Oksid&Sanas
reakciju rezultata var ieverojami palielinaties karboksilgrupu saturs. Aromatisko un alifatisko
konjugéto saiSu un hidroksilgrupu klatbiitne nodrosina lignina makromolekulas augsto reagéet
sp&ju un uz ta balstas lielaka dala strat€égiju lignina ka makromonomera izmantosana [23, (63.-64.
Ipp.)].

Izoletie lignini, seviski tehniskie, kas ir blakusprodukti biomasas kimiskaja parstradé
celulozes un cukuru ieguves procesa, ievérojami atSkiras ar struktiiru, molekularo svaru un
molekulariem izmériem no dabas lignina un sava starpa, atkariba no pielietota izejmateriala,
izdaliSanas un attiriSanas metodém. Visi izolétie lignini satur vairak vai mazak aizvietotus

benzola gredzenus ar metoksilgrupam, fenoliskajam hidroksilgrupam un alifatiskajam saitém, kas
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saistitas ar funkcionalajam grupam nepiesatinatam C=C, &teriem, karbonil-, OH un COOH
grupam, kuru relativais daudzums ir mainigs [23, (63.-64. lpp.)].

Sakara ar to, ligninus, kas iegiiti no jauna veida izejmateriala vai jaunajos delignifikacijas
procesos, ir vispusigi jaizpeta ar merki atrast to racionalas pielietoSanas virzienus.

Zalaugu lignini, salidzinot ar koksnes ligniniem, ir daudz mazak izpétiti. To kimiskais
sastavs ir sarezgitaks un tie pieder pie G:S:H ligniniem, jo satur ievérojamus p-
hidroksifenilpropana vienibu daudzumus. Pie kam monoméro pamatstruktiiru vienibu daudzuma
attieciba svarstas daudz plasak, salidzinot ar koksnes ligninu, ne tikai atkariba no auga sugas, bet
arT no ta dalas. G:S:H attieciba malta kvie$u salmu lignina sastada 51:34:15.

Zalaugu ligniniem ir dazas kopigas 1pasibas:

1) Zems molekularais svars,

2) Augsts fenolisko un karboksilgrupu saturs, kas ir svarigs faktors lignina modifikacijai,

3) Augsts p-hidroksifenilpropana vienibu saturs salidzinajuma ar koksnes ligniniem.

Kviesu salmu lignina ir mazak -O-4 saites un lignins ir vairak kondenséts (vairak C-C
saites), salidzinot ar koksnes ligniniem [3, (229.-240. Ipp.)].

P&c literatira dotajiem datiem kvieSu salmu natronlignind metoksilgrupu saturs ir 1.0,
fenolisko grupu saturs ir 0,6 — 0,9, alifatisko 0,7 — 0,8, karboksilgrupu 0.35 uz FPV [24, (305-
308. Ipp.), 25, (127.-130. Ipp.)].

1.2. Tehnisko ligninu veidi

Ligninus lielos daudzumos iegiist ka blakusproduktus dazados fitomasa kimiskas parstrades
tehnologiskajos  procesos,  pieméram, celulozes  variSana  bioetanola  razoSana.
Sadi tehniskie lignini biutiski atSkiras p&c struktiras, funkcionalitates, molekulara svara,
molekulariem izmériem un S§kidibas no lignina in sSitu un sava starpa, satur neorganisko
savienojumu un oglhidratu piemaistjumus [26, (115.-118. Ipp.), 27, 28, (39.-48. Ipp.)].

Tehniskos ligninus pirmoreiz saka izmantot 1880. gados adas miec&Sanai. Kops ta laika tika
iegiti daudzi vertigi produkti no tehniskiem ligniniem, tai skaita plastmasu un citu
kompozitmaterialu pildvielas, sorbenti, jonu apmainas agenti, saistvielu komponenti, méslojumi,
vanilins u.c. Neskatoties uz ligninu ka potenciali vertigu izejvielu, tie visbiezak tiek izmantoti ka

kurinamais [29, (220.-223. Ipp.)].
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Misdienas komerciali izmanto ~1000000 t/gada lignolulfonatus no sulfitcelulozes
varisanas un ~100000 t/gada kraftligninu no sulfatcelulozes variSanas procesa. Sos ligninus

galvenokart izmanto ka saistvielas, plastifikatorus, dispersantus.

1.2.1. Lignosulfonati

Lignosulfonati komercializétas kvantitates zina ir svarigakais ligninu tips. Gada tiek
realiz€tas apme&ram 1 000 000 tonnas lignosulfonatu. Lignosulfonati rodas celulozes
sulfitvariSanas procesa (ar So celulozes variSsanas metodi darbojas 5-10% no visas pasaules
celulozes variSanas razo$anas). STs metodes prieksrociba ir ta, ka $aja procesa iegiist viegli
balinamu celulozi ar augstu tiribas pakapi. SulfitvariSanas procesa parasti izmanto skuju,
lapu koksni un ari zalaugus. Atkariba no celulozes iegliSanas tehnologijas lignosulfonati
satur natrija, kalcija, magnija vai amonija katjonus un, pie tam, izmantojot jonu apmainu,
var ari ievadit citu metalu katjonus.

Lignosulfonati satur lielu daudzumu sulfonatu grupas, kas padara ligninu viegli
Skistosu tidenT un piedod tam augstu virsmas aktivitati. Ta ir priekSrociba esoSiem
lignosulfonatiem tirga [30, (583.-61. Ipp.)].

Lielakais lignosulfonatu razotajs — Borregaard-Lignotech — dominé pasaules tirg.
Papildus ir arT neliels daudzums neatkarigu lignosulfonatu razotaju, kuru produkcija

neparsniedz 25% no pasaules kop€jas lignosulfonatu produkcijas.

1.2.2. Kraftlignini

Kraftligninus var iegiit no skuju un lapu koksnes. Kraftligniniem ir piemit hidrofobas
ipasSibas, tie S$kist sarmu Skidumos un dazos organiskos Skidinatajos (dimetilsulfoksids,
dioksans).

Kraftlignini rodas Kraft jeb sulfatvariSanas procesa (ar So celulozes variSanas metodi
darbojas vairak neka 90% no visas pasaules celulozes variSanas razoSanas). SulfatvariSanas
procesa notiek reakcijas, kuru rezultata lignina veidojas stiréna un stilbéna struktiiras [31].
Sis metodes prieksrociba ir ta, ka $aja procesa iegiist celulozi, kura tiek visvairak izmantota

papira riipnieciba ka izejviela, ar lielu izturibu.
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Kraftligninu apgroziba tirgi ir apméram 100 000 tonnas gada. Kraftligninu var
izmantot agrokimiskaja rtipnieciba, krasvielu riipnieciba, cementa un betona ripnieciba,
celu buve, u.c. [32, (441.-495. Ipp.)].

Neskatoties uz daudzajiem mé&ginajumiem, kraftligninu tirgus limenis nav
palielinajies. Lielako dalu celulozes razoSanas uzpémumi, sadedzina kraftligninus

kimikaliju regeneracijai un energijas iegtiSanai [31].

1.2.3. Organoskistosie lignini

Nesena pagatné ir veikti dazadi petijumi ar méerki aizstat industrialos procesus, kuros
ieklautas s@ra saturoSas kimikalijas, ar videi draudzigakiem celulozes iegiiSanas procesiem,
kuros nav séra klatbiitnes. Sim noliikam tika izmantoti dazadi $kidinataji: fenols (Batelle),
etanols (Alcell, Repap), metanols (Organocell, Thyssen), etikskabe (Acetosolv, Veba Oel),
skudrskabe (Milox, Finish Pulp and Paper Research Institute).

OrganokistoSos ligninus ieglst tos iz8kidinot (ekstrahgjot) ligninus no
lignocelulozes. NeizskiduSo celulozi atdala un ligninu izgulsné no lignina saturosa $kiduma
ar CO,. Nogulsnes izzave, un iegiist lignina pulveri. Sada veida iegiitajiem ligniniem ir
augsta tiribas pakape, relativi mazs molekularais svars [33, (39.48. lpp.)].

™ jegiist no augu biomasas (kvieSu

Dota darba pé&tijumu objekts - lignins ,,Biolignin
salmiem) izmantojot ekstrakciju ar organiskam skabeém (metanskabe un etikskabe) jauna
augu biomasas rafinésanas procesa CIMV. Sis process ir jauna alternativa celulozes un
papira riipniecibai, sakara ar to, ka tas dod iesp&ju atdalit tris augu biomasas galvenos
komponentos (celuloze, lignins un hemicelulozes) bez to degradaciju. Procesa apstaklos
lignins Skistas metanskabes un etikskabes maisijuma un nogulsnét péc to atSkaidiSanas ar
tideni. Biolignin™ lignina tiriba ir apméram 95%. Atzime, ka CIMV lignins nav 3kistos
tdeni un, atskiriba no citiem organoskistoSiem ligniniem, §kist organiskos Skidinatajos tikai

dalgji.
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1.2.4. Tvaika eksplozijas lignini

Tvaika eksplozija parstav celulozes iegiiSanas veidu, kur iegiito celulozi neizmanto
papira razoSana. Sakuma Sis process tika attistits celulozes iegtiSanai ar mérki turpmak
izmantot to papirripnieciba, bet iegita celulozes Skiedras neatbilda nepiecieSamajam
prasibam. Iegiito celulozes produktu var izmantot riipnieciba, pieméram, celulozes kimisko
atvasinajumu iegisSanai. Tagad tvaika eksplozijas hidrolize tiek apskatita ka biomasas
iepricks$€jas apstrades metode integréta hidrolizes tehnologija, kas ir virzita uz monomeéro
oglhidratu iegiiSanu ar sekojoSu metanola iegiSanu energétiskam vajadzibam.

Tvaika eksplozijas procesa izmanto skuju un lapu koksni, un ari zalaugus. ST procesa

prieksrociba ir ta, ka var iegiit ligninu ar augstu iznakuma procentu [33, (39.48. Ipp.)].

1.2.5. Natronlignini

Natronligninus iegiist celulozes variSanas procesa ar natrija hidroksida idens Skidumu
zem spiediena pie temperatiiras >150°C, kurd netiek izmantotas séru saturo$as kimiskas
vielas. Izmantojot antrahinona katalizatoru, var paaugstinat celulozes un lignina iznakumu
[34].

Sobrid pilotiekarta Francija (Thonon) péc Granit tehnologijas gada razo 150 tonnas
natronligninus no lauksaimniecibas atkritumiem, bet ir planots ta raZoSanu attistit Iidz 5000
tonnam gada.

Saja procesa izmanto parsvara ne koksnes augus: graudaugu salmi, cukurniedres,
kanepes, kenafs, sisals, abaka, lini, dzuta u.c. NatronvariSanas procesu var arl pielietot
eikaliptam un pat koksnei, bet $aja gadijuma antrahinona klatbiitne ir obligata. No dazadiem
izejmaterialiem iegiitie natronlignini ir atSkirigi. Molekularais svars, funkcionalas grupas
un pamatvienibu (fenilpropana vienibu) kompozicija var variét lielos diapazonos. Tomér,
ligniniem, kuri ir iegiti no viengadigiem augiem, ir dazas kopigas ipaSibas: relativi zems
molekularais svars, laba reakcijas sp€ja, augsts karboksilgrupu saturs, zems nogulsn&sanas

pH (4 — 6). Pateicoties §Tm ipas§ibam zalaugu natronligninus var izmantot daudzas jomas

[33, (39.48. Ipp.)].
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1.2.6. Hidrolizes lignini

Hidrolizes lignini rodas biomasas oglhidratu hidrolizes procesa rezultata. Atskiriba no
iepriek§ pieminétiem ligniniem, kurus iegiist ka SkistoSu produktu, hidrolizes ligninus
iegiist, hidroliz€jot izejmateriala (lapu un skuju koksnes, ka ari zalaugu un dazado
lauksaimniecibas atkritumu) oglhidratus par cukuriem, ka cietu, neskistosu atlikumu.

Rupnieciskos apméros koksnes un lauksaimniecibas atkritumu hidrolize (etanola un
raugu ieguvei) bija visplasak realizéta bijusaja PSRS (perkolacijas hidrolize visbiezak ar
atSkaiditu sérskabi).

Tomeér degvielas etanola iegiiSana no lignocelulozes turpina piesaistit uzmanibu, un
tiek celtas pilotiekartas. Pieméram, 2004. gada augusta saka darboties licla bioetanola
razoSanas pilotiekarta Zviedrija (Ornkoldsvika), tapat palaiSanai gatavojas riipnicas Anglija
un Spanija. Pie tam tiek apspriestas blakusprodukta — hidrolizes lignina izmantoSanas
iesp&jas, lai paaugstinatu bioetanola razoSanas ekonomiskos raditajus.

Péc struktiras un funkcionaliem raditajiem hidrolizes lignins stipri atSkiras no dabas
lignina un parasti satur daudz oglhidratu degradacijas produktu, ekstraktvielu un
neorganisko savienojumu piemaisijumus. Tas ir ierobezoti S$kistoSs gan udeni, gan

organiskos $kidinatajos [35, (115.-118. Ipp.)].

Izvertejot visu ligninu veidus var secinat, ka neraugoties uz atSkiribam, kas rodas
izejmateriala, delignifikacijas panémiena un reZima un lignina izdaliSanas procediras no
produktu maisfjuma izmantoSanas rezultata, komponentu sastava, kimisko struktiiru,
funkcionalitati un fizisko-kimiskajam 1pasibam, industrialos ligninus visuma var raksturot ka
neregularus fenoliskos polimérus, kas satur ka fenoliskas hidroksilgrupas ta art citas
reagltspéjigas grupas un kas var darboties gan ka koreagenti, gan ka kokomponenti, gan ka
aktivas pildvielas dazadam multikompozitam sisttmam un kompozitmaterialiem, tai skaita ari
celulozi saturosiem materialiem. Sajas sistémas lignini, pateicoties savam telpiski izvietotam
fenoliskam grupam un m-konjugétam substruktiiram, sp&j realizét aizsargajoSas ipaSibas, kas

ligninam piemit ka Stinu sieninu komponentam.

20



1.2.7. Ligninu sorbcijas ipasibas

Lignina un lignocelulozes materialu uzskata par daudzsoloSu biosorbentu. Funkcionalo
grupu ka, pieméram, karboksil-, hidroksil- un karbonil-, klatbiitne lignina makromolekula kopa ar
ta aromatisko struktiiru nodroSina lignina sp&ju savienot daudzus organiskus un neorganiskus
toksikantus, galvenokart péc jonu apmainas mehanisma un kompleksveidosanos. Paradita lignina
sp&ja adsorbét metaliskos elementus [36, (219.-243. Ipp.), 37, (675.-681. Ipp.)], radionuklidus
[38, (715.-721. Ipp.)], poliaromatiskos oglidenrazus. Zema lignina cena un vina potenciala
pieejamiba lielos daudzumos ir papildus faktors, padarot to par pievilcigu materialu vides
sakopsanai.

Lai uzlabotu lignina sorbcijas Tpasibas ir izstradatas dazadas metodes, tostarp aminéSanas
[39, (831.-839. Ipp.)], sintéze nanoporaina lignina/silicija hibrida materialiem [40, (221.-228.
Ipp.)] vai siltuma parvérsana oglekla materialos, ieskaitot aktivo ogli [41, (687.-690. Ipp.), 42,
(2301.-2312. Ipp.)]. Pedgjos gados, izstrada alternativu pieeju lignina modifikacijai, pamatojoties
uz lignina biodegradaciju ka prototipu. Lignina biodegradaciju var izcelt kopa ar citiem
procesiem, piemé&ram, tadiem procesiem ka depolimerizacija, kondensacija, un mineralizacija
(ieskaitot karboksil- un karbonilgrupu pieaugumu) [43, (121.-126. Ipp.)].

Lignina konversiju var veikt, izmantojot ligninu - modific§joSos enzimus, lakkazes un
peroksidazes [44, (129.-145. Ipp.)], vai parejas metalu kompleksos savienojumus, kas imité
enzimu aktivus centrus [45, (2563.-2605. Ipp.)]. Polioksometaltati (POM) tiek uzskatiti par
oksidazes kimiskajiem modeliem [46, (206.-222. Ipp.)], kas ir viens no daudzsolosakajiem

materialiem mérktiecigai lignina modifikacijai [47].

1.3. Smago metalu ietekme uz apkartejo vidi

No aptuveni 90 kimiskajiem elementiem, no kuriem 9 elementi sastada 99 % zemes garozas
masas. Pargjos elementus, kuru saturs zemes garoza neparsniedz 0,14 % parasti sauc par
mikroelementiem. Tiem ir svariga nozime dzivibas procesos uz zemes. Latvija no smagajiem
metaliem izplatitakie ir: Cd, Pb, Hg, Cu, Zn.

Kadmijs ir miksts, sudrabaini balts metals ar zilganu spidumu - viens no ekologiski

bistamakajiem smagajiem metaliem. Dabas vidé kadmijs ir atrodams tikai mikrodaudzumos,
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tapec ta toksiskumam un iedarbibai ilgu laiku netika pieveérsta uzmaniba. Faktiski tikai ped€jo
desmitgazu laika ir sakusies ta iepliiSana dabas vidé. Kadmijs ir atrodams mazak attiritajas ellas,
dizeldegviela, akumulatoros, baterijas u.c. Saskaré ar visam $tm vielam to nolietoSanas procesa
vai tas sadedzinot, kadmijs nokliist gaisa un tdeni, ka arT piesarno augsni. Kadmija, galvena
iedarbibas 1patniba ir ta, ka tas ja reiz nokluvis apkartéja vide, tatad no tas tiek ari izvadits.
Partikas produktos kadmijs galvenokart nokliist gaisa piesarnojuma cela. Dzivnieki un augi
uzkraj no gaisa nakoSo metalu dalinas, un tajos vienlaicigi notiek to koncentréSanas. Kadmijs
uzkrajas kaulos, padarot tos trauslus, seviski, ja partika nepietiek kalcija, dzelzs un olbaltumvielu
vai ir parmérigi daudz taukvielu [48].

Svins ir tapat ka kadmijs ir saméra miksts, bet tomér smags metals ar zilgani peléku
spidumu, kas gaisa oksid&jas un parklajas ar blivu svina oksida aizsrgkartinu. Daba svins atrodas
tadu ridu veida. Tacu svina saturs iezos ir neliels, lidz ar to svinu var pieskaitit pie
mazizplatitiem elementiem. Svinu plasi izmanto akumulatoru, municijas, ka art dazadas ierices
aizsardzibai pret radioaktivo starojumu. Svina izmantoSanas iesp&jas ir novedusSas pie ta, ka lieli
svina daudzumi noklust apkartgja vidé. Atmosfeéra atrodas ap 180 000 tonnu svina. Veselibas
aizsardzibas apsvérumu dél svina lieto$ana jau ir samazinata daudzu produktu, piem&ram, krasu,
keramikas izstradajumu raZoSana. Svins var iedarboties uz teju visiem cilvéka organiem. Ka to
rada daudzi pétijumi, svins intensivi uzkrajas augos, stadijumos un kokos, kas aug tiesa autocelu

tuvuma [49].

1.4. Polioksometalati

Polioksometalati ir metalu oksidu apakSkopa, kas parstav molekularos klasterus ar gandriz
neparsp&jamu klastu fizikalo ipaSibu un sp&ju veidot dinamiskas struktiiras, kas var bit ar
dazadiem izmériem, sakot no nano, beidzot ar mikrometru skalu.

Kimija POM ir poliatomisks jons, parasti anjons, kas sastav no trim vai vairakam parejas
grupas metalu oksanjoniem, kas savukart savienoti ar skabekla atomiem, lai izveidotu lielu,
slégtu tris dimensionalu sistému. Heteropolianjonu centra ir heteroatoms (-i), ap kuru tiek veidota
metalokso sisttma. POMi ir koordinacijas savienojumi, kas parasti veidojas kondensacijas
procesa no neorganiskajiem savienojumiem. Tiek izmantoti piektas vai sestas grupas parejas
metali ar augstakam oksidacijas pakapem. Saja stavokli to oksidacijas pakape parasti ir dg vai ds,

piemé&ram, vanadijs(V), niobijs(V), tantals(V), molibdéns(VI) un volframs(V1). Parejas metalu
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oksianjonu grupu struktiras lauj pievienot vienu vai vairakus heteroatomus, pieméram, fosforu
vai siliciju, pasi dalot blakus esoSos skabekla atomus ar sistému. Piem&ram, fosforvolframata
anjons [PW1,040]°> sastav no divpadsmit ietvertiem oktaedriskiem volframa oksianjoniem, kas

orientéti ap centralo fosfata grupu [50, (298.,9. Ipp.)].

1.4.1. POM vésture

Pirmais polioksometalata savienojuma piemérs bija amonija fosfora molibdats
[PMo1,040]> anjons, kas tika atklats 1826.gada [50, (298.,9. Ipp.)]. Sim anjonam ir tada pati
struktiira ka fosforvolframata anjonam, kura struktiira tika noteikta 1934.gada. So struktiiru dévée
par Keggina (Keggin) struktiiru — tas atklajéja varda [51, (75.-100. Ipp.)]. Péc §1 atklajuma tika
atklatas ar1 citas fundamentali nozimigas struktiiras, piem&ram, tika atklats Velsa—Dausona
(Wells-Dawson) jons, un tika konstat&tas ta katalitiskas Tpasibas.

Misdienas POMi ir pamatkomponenti organisko/neorganisko hibrida materialu lielam
daudzumam [52, (46. Ipp.)]. Sie savienojumi magnétisko [53, (517. Ipp.)] un optisko [54, 73.
Ipp.)] ipasibu d&l, ir potenciali kandidati dazadas jaunajas tehnologijas, medicina, piem&ram, pret

v€Za un pretvirusu arstéSana.

1.4.2. POM Struktiira

Nesen ir atklati lieli, Joti simetriski polioksomolibdati, tadi ka ritena formas molibdénzila
anjoni un keplerati (anglu val. ,keplerates”). Dazi strukturalie tipi ir atrodami dazados
savienojumos. Pirmais zinamais piemérs bija Keggina jons, kura struktiira bija lidziga molibdatu
un volframa struktorai ar atSkirigiem centralajiem heteroatomiem. Lindkvista jons ir
izopolioksometalats, par&jie tris ir heteropolioksometalati. Keggina un Dausona (Dawson)
strukt@iram ir tetraedrali koordinéti heteroatomi, ka P un Si, bet Andersona (Anderson) strukttirai

ir oktaedrisks centralais atoms ir Al. Piemé&ram, 1.5. attgla att€lota Keggina struktiira.
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1.5. att. Keggina (Keggin) struktiira [51]

Keggina struktiira ir aptuveni sferiski un tas vispargja formula ir [XM12040] ¢, kur X tiek
devéets par heteroatomu, bet M ir papildino$ie atomi. Strukttira balstas uz centralo XO, tetraedru,
kuru apnem divpadsmit MOg oktaedri, kas saistiti kopa ar skabekla atomiem. Heteroatoms X
visbiezak ir fosfors vai silicijs; papildinoSie atomi M ir parejas grupas metali ar augstam

oksidacijas pakapém, galvenokart W(VI) un Mo(V1) [51, (75.-100. Ipp.)].

1.4.3. POM ka lignina oksidativas destrukcijas katalizatori

POM ir plasi izmantots tadas jomas ka katalize, medicina, magnétisko materialu, starp
kuriem katalize ir pati svarigaka. Paslaik, apm@éram, ir ap 80% patentu par POM lietoSanu,
attiecas arf Uz to izmantoSanu ka katalizatoru.

POM efektivi kataliz€ skabju - bazes, ka arT oksidéSanas — reduc€Sanas reakcijas, tam
pieder unikals krajums ar svarigam ipasibam, kas nepiecieSamas katalizatoram: Skidiba un
stabilitate tidens vidé, diezgan Saura noteikumu diapazona (temperatira, pH) un atgriezeniski
redoks 1pasibam, zema toksicitate, relativi 1€ti. POM var izmantot viendabigas, divu fazu un
neviendabigajas sistémas. Biezi, sisttmas ar POM skabekli vai tdenraza peroksidu (zalie
reagenti) izmanto ka oksidétaju.

POM ir piesaistijis sev zinatnieku uzmanibu ka piemeérotakais katalizators skabekla
delignifikacijai lignocelulozes izejvielam, kas ir apstiprinats ar testu uz izméginajuma iekartas.
Vieglos procesa nosacijumos, POM spgj dalgji oksidet ligninu ar dal&o destrukciju sanu
propanoidu k&dés, demetoksilésanas, oksidéSanas, kondensacijas, aromatisko gredzenu SkelSanas

Alternativi, oksidativos apstaklos, POM lietosana izmanto lignina oksid€Sanai lidz
zemakiem molekulariem produktiem [55, (7754.-7761. Ipp.)]. POM izmantoSanas iespgjas

skabekla delignifikacijas augu izejvielam vai skabekla/peroksida balinasanas tehniskas celulozes
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sakara ar to zemako potencialu radikalu-kédes oksid€Sanas reakcijas, kas ved pie nelabvéliga

polisaharida degradacijas [56, (304.-310. Ipp.)].

POM Kkatalitiski oksidé ligninus sekojosas reakcijas:
2 POMy + lignin = 2 POMeq + ligning, + 2H" (1.1)
2 POMyeg + 2H" + %0, -2 POMoy + H,0 (1.2.)
kur POMox — POM (izejas katalizators vai atjaunots 1.2. reakcija), POMgq - reducéta
POM forma, ligningk - poliméru vai zemolekularie (atkariba no procesa
nosacijumiem) produkti lignina oksidéSanai. POM netiek patéréts reakcijas, jo péc 1.1

reakcijas notiek ta regeneréSanas, noris POM oksidésanas 1.2 reakcija.

Principa, POM var but tikts izmantots ieprieck§ minétaja procesa ka regenercjoss
stehiometrisks oksidants [56, (304.-310. Ipp.)] vai ka katalizators. Stehiometriskie procesi, ko
izmanto, lai novérstu celulozes Skiedru noardisanos skabekla klatbatné, notiek anaerobos
apstak]os, nodalot 1.1 un 1.2 reakcijas, lai celuloze neatrastos 1.2. reakcijas zona. Sajos procesos,
kur POM izmanto ka katalizatoru, abas reakcijas veidojas viena aeroba stadija.

Saskana ar jaunakajiem literatiiras datiem [57, (298.-307. Ipp.)] POM, atseviski, vai kopa ar
fenola-oksidazi, var tikt uzskatiti par labiem kandidatiem selektivas oksidacijas modifikacijai
krafta ligniniem.

Izanalizgjot literatiiru par darba tému, var secinat, neskatoties uz lielu petjjumu skaitu,
kas ir veltits sorbentu iegliSanai uz ligninu bazes, organoskistosSie lignini maz izpétiti ka
izejas materiali priek§ §a meérka. Lidz §im, oksidéSana ar POM bija izmantota tikai cita
lignina tipa — kraft lignina modifikacijai.

Tapéc, Saja darba ir ieplanots modificét jauno tipa organoskistoso ligninu, saglabajot to
poliméro dabu, izmantojot heteropolianjonu [PMo01,04]®> ka oksidéSanas katalizatoru,
noraksturot izmainas lignina struktfira un noteikt modificéta lignina sorbcijas sp&jas ar smagiem

metaliem.
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2. EKSPERIMENTATLA DALA

2.1.Petamais paraugs, to sagatavosana analizém un modifikacijai

Darba tika pétits lignins ,,Biolignin TM”, kuru ieguva no kvieSu salmiem izmantojot
ekstrakciju organisko skabju vidé — jauno biorafin€Sanas tehnologijas produkts (pilotickarta
CIMV, Francija).

¢ Pirms analizém un modifikacijas izejas ligninu mazgaja un Zaveja gaisa.

Lignina iesvaru suspendgja destiléta ident (temperatiira 20°C, lignins/tidens masas attieciba
1/20), suspensiju maisija 6 stundas un péc tam ligninu atdalija ar filtréSanu (Bunzena kolba).
Procediiru atkartoja 3-5 reizi, lidz lignina pH 4,05 (m&rijjumi 3% udens suspensija). Atmazgato
ligninu zavéja gaisa 1idz konstantai masai. Gaisa izzavetu ligninu frakciongja izmantojot sijasanas
metodi un analizei néma frakciju ar dalinu izmériem <400 um. P&c priekSapstrades lignina
mitruma saturs bija 7,3 %. Pirms analizém ligninu papildus Zavéja vakuumzavskapi 24 stundas

50 °C temperatiira.

2.2. Izmantota aparatiira un reagenti

Aparatura:

v" Tehniskie svari ,,KERN” , Nr. 440-33, precizitate +0,01g;

v' Analitiskie svari Precisa, max = 120 g, precizitate: + 0,0001 g;
v Mehaniskais maisitajs, 100 apgr/min;

v' Kratitajs ELMI Sky Line, 150 apgr/min;

v" pH metrs - jonometrs 9B-74;

v" Centrifiga EBA 20, LaboChema; 5800 apgr/min;

v' Sorptometrs Kelvin 1040/1042;

v" Udens vanna — termostats WB-4MS, BIOSAN:;

v Automatiskais kulonometriskais titrators Radiometer analytical CDM 210;
v" Elementanalizes aparattra Vario MACRO;

v" FTIS spektrometrs PerkinElmer “’Spectrum One’’;
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v Kodolmagnétiskas rezonanses spektrometrs Bruker Avance 400;

v' Atomu absorbcijas spektrofotometrs AA-6300, Shimadzu;

v' Vakuumzavskapis P Selecta Veciotem-T; 50 °C, vakuums (10'1 bara);
v Mikrovilnu mineralizacijas sistéma, MARS-CEM.

Reagenti:

v' HCIl, 2M 8kidums (Pagatavo nemot 16,7 mL 12 M HCI un at$kaida Iidz 100 mLar destilétu
tdeni);

v HCI, 0,1M skidums (Pagatavo nemot 1 mL 12 M HCI un at§kaida Iidz 100 mL ar destilétu
tdeni);

v" CH3COOH, tiribas pakape 99,8 %, Lach:ner;

v NaOH, tiribas pakape 99,8 %, 1 M skidums, Lach:ner;

v NaOH, tiribas pakape 99,8 %, 0,1 M skidums, Lach:ner;

v NaOH, tiribas pakape 99,8 %, 0,05 M skidums, Lach:ner;

v’ BaCl,, tiribas pakape 99 %, Chempur, 10 % $kidums;

v' Etanols, tiribas pakape 96,5 %, SIA Jaunpagasts plus;

v KBr IS spektroskopijai, Carl Roth;

v (CH3CO0O0),Ca, tiribas pakape 99 %, 0,4M $kidums, Carl Roth;

v" Buferskidums - (CH3COOH, IN §kidums + NaOH, tiribas pakape 99,8 %, 1M skidums);

v' Acetons, tiribas pakape 99,5 %, Lach:ner;

v (CH3CO,) O, tiribas pakape 98 %, Lach:ner;

v' HI, tiribas pakape 57 %, Acors organic;

v Fenols, tiribas pakape 99 %, Acors organic;

v" Etikskabes anhidrids, tiribas pakape 99,5 %, Lach:ner;

v' CH3COONa, 20 %, skidums, Lach:ner;

v HCOOH, 4 % skidums, Acors organic;

v' Broma §kidums, tiribas pakape 99,8 %, Acors organic;

v" Sarkana fosfora suspensija tident, 1%;

v' H,S04, 10 % $kidums, Lach:ner;

v' K1, tiribas pakape 99,5 %, Lach:ner;

v' Na,S,03, 0,1M 3kidums, Lach:ner;

v’ Ciete, 0,02 % $kidums;
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v' Indikators metilsarkanais, 0,2 % Skidums;

v Piridins hromatografijas kvalitates, Carl Roth;
v HNOs, tiribas pakape 65 %, Lach:ner;

v' Pb(NO3),, Lach:ner;

v" Cd(NOs3), - 4H,0, Lach:ner;

v H3[PMo01,040], Acors organic.

2.3. Parauga oksideSana

2.3.1. Lignina oksidésana ar polioksametalatu H3[PMo01,040]

Lignina selektivai oksidéSanai seSiem paraugiem izmantoja polioksometalatu [PM012040]3‘
gaisa padeves klatbiitn€, un vienam paraugam tidenraza peroksida klatbiitn€ izmantojot mazaku
(~50 reizes) POM koncentraciju; oksidéSanas apstakli (katalizators/lignins molara attieciba,

reakcijas vide un temperatira) tika atlasiti iepriek§ LV KKI ligntna kimijas laboratorija.

¢ P&tijuma uzsaksanai aprékinaja mitra lignina nepiecieSamo daudzumu péc 2.1. formulas:

100 +Msqys3 masa

Mnitram = mo
visam sausam paraugam (2.1)

kur

Mmivam — MAsa mitram paraugam;

Msausam — Masa sausam paraugam;

Myisam sausam paraugam — Masa mMitram paraugam uz 100 g.

% Ka arf bija jaaprékina nepiecieSamo H3[PM012040] - (POM) daudzumu, ko aprekina
izmantojot 2.2. un 2.3. formulas:
M=1824,85 g/mol

C1=0,05 M

V=750 mL

n=C*V (2.2)
m =n/M , (2.3.)
kur
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m — H3[PM012040] masa, g;

n —molu daudzums;

M — molmasa H3[PM012040], g/mol;

V — nepiecieSamais Skiduma tilpums, L;
C — POM skiduma koncentracija, M.
Darba gaita:

v" Koniskaja kolba ieleja 750 mL destiléta tdens;

v" Uz analitiskajiem svariem nosvéra 68,4318 g H3[PM012040] un nosvérto vielu izskidinaja 750
mL fidens, lai ieglitu nepiecieSsamo koncentraciju — 0,05 M;

v Skidumu ar H3[PM01,040] vielu parlgja triskaklu apalkolba, kuru iestiprinaja stativa un kura
bija ievietots mehaniskais maisitajs, kapilars ar gaisa padevi un atteces dzesinataju;

v Nosvéra 16,18 g lignina uz tehniskajiem svariem un iebéra triskaklu kolba pie ieslégta
maisitaja;

v' Kolbu lika idens vanna; maisija un sildija 90 °C temperatiira divas stundas;

v' P&c divam stundam, $kidumu atdzesgja ledus-NaCl vanna un atstdja uz nakti.

2.3.2. Oksidéeta lignina skaloSana

Darba gaita:

v’ Atdzeséto $kidumu dekantéja;
v legiitas nogulsnes mazgaja ar 300 mL 2M HCI (Gatavoja: npema 166,67 mL 12M HCl un
atSkaidija Iidz 1 L);
v legiito $kidumu maisija ar kratitaju 30 minttes pie 150 apgriezieniem;
v Tegito $kidumu filtréja un nogulsnes mazgaja ar aukstu 300 mL destiléto H,O.
Mazgasanu ar tideni atkartoja devinas reizes.
Ik p&c trim reizém tika mérits pH:
e péc tresas reizes — pH=3
e péc sestas reizes — pH=3,75
e péc devitas reizes — pH=4,05

v Tegutas nogulsnes péc devitas skalosanas lika zaveties gaisa 24 stundas;
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v Izzavétas nogulsnes sasmalcindja piestd un lika zavéties vakuumzavskapi 24 stundas 50 °C

temperatura.

2.4. Funkcionalo grupu noteik§ana

2.4.1. Metoksigrupu noteik§ana ar Fibika-Svapaha metodi.

Metode balstas uz kvantitativi notiekoSajam reakcijam:

R—OCH; + HI — R-OH + CHgsl
CHsl + Br, — CHsl + IBr
IBr + 2 Br, + 3 H,O — HIO3 + 5 HBr
HIO3 +5 HI — 3 I, + 3 H,0
31 + 6 Na;S,03 — 6 Nal + 3 NayS406

Sada metoksigrupu noteikSanas metode ir viena no precizakajam analizes metodém organiskaja

kimija. Metoksigrupu saturs raksturo lignina izmainas dazados tehnologiskos un dabas procesos.

¢ Analizes veikSanai tika izmantota 2.1. un 2.2. att. redzama aparatiira, kuras konstrukcija

izveidota KKI Lignina laboratorija.

I
It

T

1 - reakcijas kolba

2 - atteces dzisinatajs

3 - skalo8anas trauks

4 - uzmava skalofanas trauka
uzpildisanai

5 - barboteris

6 - UZtvEréj mégeéne

2.1. att. Iekarta metoksigrupu noteik$anai (shema)
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2.2. att. Iekarta metoksigrupu noteikSanai laboratorija

Darba gaita:

v’ leslédza termostatu, no kura caur dzesinataju plida tidens ar temperatiiru 50 °C;

v" Reakcijas kolbina iesvéra analiz&jamo paraugu,

v" Kolbina pievienoja ~0,5 g fenola, 6 pilienus etikskabes anhidrida un 3 mL 57% HI;

v' Caur pievadu un skalotni lidz pusei piepilindja ar sarkana fosfora suspensiju;

v Uztvérgjmegené ieleja 15 mL broma Skiduma, ievietoja barbotieri un pievienoja aparatam;

v' Uztvérgjmegeni savienoja ar skalotni, kura atrodas 10% HCOOH s$kidums (metanskabe
adsorbé broma tvaikus un nelauj tam nonakt atmosfera);

v Reakcijas kolbinas sanu pievadu ar gumijas cauruli savienoja ar CO, avotu;

v' Reakcijas kolbinu turgja 30 miniites termoregul&jamaja vanna 140 °C temperatiir, ka ar bija
jaseko CO; vienmerigai pliismai;

v" Kad bija pagajusas 30 miniites izslédza sildisanas iekartu, kolbu iznéma no vannas, atvienoja
uztvergju ar barbotieri, partrauca gazes pliismu, atvienoja kolbu no dzesinataja;

v 250 mL Erlenmeijera kolba iel&ja 25 mL 20% CH3COONa;

v' Uztvergjskidumu ar destiléto tdeni kvantitativi parnesa 250 mL Erlenmeijera kolba, kura
atradas 20% CH3COONa skidums;

v' Tad I&ja klat 4% HCOOH lidz §kidums atkrasojas;

v’ Tad pievienoja 2 pilienus (var arT nedaudz vairak) metilsarkana $kidumu un novéroja krasas

izmainas;
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v' Kad viss broms pilniba sadalijies kolba ievadija 20 mL 10% H,SO4 un 5 mL 10% KI, kolbu
noslédza un atstaja stavet 5 mintes;
v’ Izdalito jodu titrgja ar 0,1 N Na2S203 lidz gaisi oranzai krasai, tad pielika 2 mL cietes

Skidumu, un titr§ja 11dz Skidums atkrasojas.

% Metoksigrupu saturu aprékinaja péc 2.4. formulas:
£:0,5172
OCH, = ':‘Lff'%x 100% 2.4.

ipo

kur :

OCHj3 — metoksigrupu saturs parauga, %;

m — analiz€jama parauga iesvara masa, mg;

WTr — parauga relativais mitrums, %;

0,5172 — metoksigrupas —OCH3 masa, kas atbilda 1 mL 0,1 N Na,S,03 skidumam, mg;
f—0,1 N Na,;S,03 skiduma daudzums, mL;

Vv — titréSana paterétais Na,S,03 skidums, mL.

2.4.2. Hidroksilgrupu noteikSana

Noteik$ana ar acetileSanas metodi

Ar acetiléSanas metodi noteica hidroksilgrupu (alifatisko un fenolisko) kop&jo saturu lignina.

Darba gaita:

v' Uz analitiskajiem svariem nosvéra tuk§o mikromégeniti ar aizbazni;

v' Tad iepildija taja analiz€jamo paraugu ~20 mg un atkal nosvéra;

v" No S§lirces tiesi pirms analizes veik§anas mégenité iepildija 0,1 mL acetilgjosa maisijuma, ko
pagatavoja no 4,7 mL Ac,0 un 4 mL piridina;

v Mé&geniti atkal nosvéra, lai uzzinatu pareizu masu aceiléjo$ajam maisijumam;

v’ MEégenites ievietoja stativa, kuru ievietoja uz 24 stundam termostata 50 °C temperatiira;

v" Reakcijas maisijumu péc 24 stundam izné€ma no termostata un atdzesgja;

v' P&c atdzi$anas reakcijas maisijumu un 10 mL acetona parnesa titréSanas glazite, pielika

nepieciesamo tidens daudzumu un titr&ja ar 0,1 M NaOH;

Katrai analizes sérijai izdarTja 3 tuk§os méginajumus!
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¢ Acetilgjosos —OH grupu saturu analiz€jamaja parauga aprékinaja pec 2.5. formulas.

[OH] = (VD—VHE?._}sfsl?leﬁ%’ 2.5,

Migsp.

kur:

V, Vo — 0,1 M NaOH tilpums, kas pateréts titréjot paraugus un tuks$aja méginajuma, mL;
Miesy. — analiz€jama parauga iesvara masa, mg;

f—0,1 M NaOH faktors.

NoteikSana ar hemosorbcijas metodi

BaCl, hemosorbcija, ar kuru noteica kopgjas skabas grupas: [OHsen, un OHcoon].

Darba gaita:

v’ Nosvéra masu iesvaram 40 mg;

v' 25 mL mérkolba pievienoja 5 mL 0,1 M NaOH un 2 mL etanolg;
v" Tad 3 minates mérkolbu kars&ja idens vanna;

v' Talit p&c iznemsanas pievienoja | mL BaCl, un atdzesgja;

v' Mérkolbu piepildija lidz atzimei;

v" Kolbas saturu parnesa varglaze un pievienoja 5 mL 0,1 M HCI,
v" Tad $kidumu titr&ja ar 0,1 M NaOH.

% Kopgjo skabo grupu saturu aprékinaja pec 2.6. formulas:

_ lw—wp)efel, 7+ 1,25+100 _ (wv—vp)«f+212,5
[OHg., + OHepoul = = %o 2.6.

Mljegy, Mijggy,

kur:

V, Vo — 0,1 M NaOH tilpums, kas tika patéréts titréjot paraugus un tuksaja meginajuma, mL;
1,7 — -OH grupu masa, ekvivalenta 1 mL 0,1 M NaOH, mg;

1,25 — atSkaidiSanas faktors;

Miesy. — I€SVara masa analiz€jamajam paraugam, mg;

f—0,1 M NaOH faktors.
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Kalcija acetata hemosorbcija, ar kuru noteica stipri skabas [-COOH] grupas.

Darba gaita:

v Masa iesvaram ~ 40 mg;

v" Sausa mérkolba ievietoja analiz€jamo paraugu un pievienoja 20 mL 0,4 M (CH3COO),Ca;
v Skidumu karsgja pusstundu 85°C temperatiira;

v' Kad $kidums bija izkars&jies, mérkolbu atdzesgja;

v Kad skidums mérkolba bija atdzisis, tad uzpildija lidz atzimei ar destilétu tdeni;

v' Tad 20 mL $kiduma parnesa varglaze un titréja ar 0,05 M NaOH.

+ Stipri skabo grupu saturu aprékinaja p&c 2.7. formulu:

_ lw—wp Jefe1,25«0,85+100 _ (w—wplef=106,2
[0Hcpon] = Wy = . %0 2.7.

G ( 1_ﬁ} Migsp,

kur:

V, Vo — 0,05 M NaOH tilpums, kas tika pateréts titr&jot paraugus un tuks$aja méginajuma, mL;
0,85 — -OH grupu masa, ekvivalenta 1 mL 0,05 M NaOH, mg;

1,25 — at$kaidiSanas faktors;

Miesy. — analiz€jama parauga iesvara masa, mg;

Gw — gaisa sauss analiz€jamais iesvars, mg;

W, — parauga relativais mitrums;

f—0,1 M NaOH faktors.

% Analizu veikSanai tika izmantota aparatiira, kas redzama 2.3. att..

34



Reee

ABUSO] ommrre

2.3. att. Iekarta hidroksilgrupu noteikSanai

2.5. Elementsastava noteikSana
Elementu analize tika veikta elementanalizatoru Vario MACRO  CHNS firmas

ELEMENTAR. Aparata uztverSanas diapazons: C: 0,002% - 100%; H: 0,015% - 100%; N:
0,004% - 100%; S: 0,004% - 100%.
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2.4, att. Iekarta elementu analizeSanai

Lieko skabekli un iesp&amos halogénus spg&j aizturét sudraba Skiedra. Tadgjadi gazes
plisma sastav tikai no nesgjgazes, kas, pieméram, ir He, Ny, CO,, H,O un SO,. Plisma iet caur
SO;3, H20 un CO; adsorbcijas kolonam. Slapeklis var brivi parvietoties uz mérisanas Stinu un tas
tiek nomeérits ka pirmais komponents. Kad N, daudzuma integracija ir pabeigta, tieck mériti citi
komponenti viens péc otra noteikta seciba: CO,, H,O un SO,. Tika noteikta elementu N, C, H, O
saturs parauga.

Ierices darba tika vadita un fikséta datorizéta rezima. Tika izmantota programmatiira
VARIOEL V5.16.10. Rezultatus programma izsniedz procentuala izteiksmé&. Ka art tika veikti 3

atkartojumi katram paraugam.

Darba gaita:

v' Homogenizétu paraugu iepakoja alvas folija; parauga masa bija, apméram, 50 mg. Parasti
vargja nemt mazaku iesvara masu.
v" Nosvéra un pievienoja WO, pulveri attieciba 1:1 Iidz 1:3, atkariba no parauga dabas;

v" Tad to sapreséja tableté un ievietoja automatiskaja paraugu piedevéja.
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2.6. FT-IS spektroskopija

Infrasarkana (IS) Furje spektroskopija, vai Furje Transform Infra-Red (FTIR)
spektroskopija ir moderna metode, kura tiek plasi pielietota ped&jos gados sakara ar datortehnikas
attistibu.

FTIS spektrometru gaismas spé€ja ir daudz lielaka par to, kas ir spektrometriem, kuru
darbibas pamata ir gaismas dispersija (monohromatori). Nemot véra, ka IS gaismas avotu
intensitate parasti ir Joti zema, FTIS spektroskopijas metodes pielietosana lauj pétit daudzas
paradibas, kuras principiali nevargja noverot lietojot citus spektroskopiskos instrumentus.

Metode pielietojama gan kvalitativas, gan kvantitativas analizes veikSanai. Metodes
izmantoSanai dazkart ir pietickams vielas parauga daudzums nanogramu Itmeni. Ar $o metodi var
pétit cietas vielas, skidumus, gazes. Loti plass FTIS metodes pielietoSanas loks ir saistits ar
organisko vielu izpéti, jo lauj identificét vielas kimisko formulu. FTIS spektroskopiju izmanto arl
kriminalistika, apkartgjas vides piesarnojuma kontrol€, virsmas fizika (materialu korozijas,
adh&zijas un parklajumu pétijumi), defektu fizika u.c. [58].

Analiz€jama parauga optisko blivumu mérfja ar KBr, diferencialaja spektroskopija
analiz€jamo paraugu paklava modificéSanai un ta optisko blivumu merija attieciba pret
nemodificétas vielas optisko blivumu, $aja gadijuma oksidétajam ligninam. FT-IS spektrus
leguva ar iekartu PerkinElmer, Spectrum One. Spektri tika uznemti vilpu garuma diapazona

4000-450 cm™. Iz3kirtspeja 4 cm™. Viena spektra iegiisanai tika izmantotas 32 sken&$anas.
Darba gaita:

v" Nosvéra no 1 lidz 2 mg analiz&jama parauga;
v' Pievienoja 200 mg kalija bromida;

v" Ripigi abas vielas sasmalcinaja piesta;

v Teglito maisijumu ievietoja presétaja;

v' Tad to sapresgja tableté ar hidraulisko presi;

v' P&c paris miniitém iznéma tableti no presétaja, ievietoja to tableSu turétaja un uznéma spektru.
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2.7. Produkta porainas struktiiras raksturojums.

Lignina paraugu poraina struktiira tika raksturota ar slapekla sorbcijas-desorbcijas izotermu
metodi. Tika izmantots firmas Costech sorptomerts KELVIN 1040/1042.

Darba gaita:

v Nosvéra 0,5 g parauga;
v’ levietoja aparata — U-veida stikla trubina;
v' Pirms sorbcijas-desorbcijas mériSanas, paraugi tika degazeti hélija plisma, pie 303K;
v' Pé&c tam tika mérits slapekla daudzums, kuru adsorb&ja paraugi pie 77K temperatiras, pie
savadakam slapekla koncentracijam gazes-nes€ja, $3ja gadijuma — héelija plisma;
v’ Tad temperatiiru pacéla 1idz 293 K un tikai tad mérTja slapekla daudzums, kas desorbgjas no
parauga;
Eksperimentalo datu apstradei, izotermu zim&Sanai un porainas struktiiras parametru
aprékinasanai izmantoja programmu Kelvin 1040/1042.
Lai noteiktu Tpatngjas poru virsmas laukumu, izmantoja BET vienadojums, bet poru
sadalijums tika noteikts, izmantojot BJH metodi.

% Analizu veikSanai izmantoja aparatiiru, kas redzama 2.6. att..

2.6. att. Sorptometrs Kelvin 1042
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2.8. Metalu katjonu sorbcija

Atomu absorbcijas spektrofotometriju (AAS) lietoja, lai noteiktu konkréta elementa
koncentraciju analizéjamaja parauga. Saja pétijuma molaras koncentracijas noteica Cd®* un Pb*
elementiem.

Darba gaita:

v' Pagatavoja acetata buferskidumu:

1) Nema 11,7 g 98 % CH3COOH un pievienoja 200 g H,O, kartigi samaisija;

2) Néma no iegiita Skiduma 143,53 g un sajauca ar 100 mL 1 M NaOH un atskaidija Iidz 1 L.

v" Pagatavoja kadmija sala Skidumus ar noteiktam koncentracijam (skat. 2.1. tabulu) un
analogiski pagatavoja Pb?* §kidumus:

2.1. tabula

Kadmija salu Skidumu pagatavosana

Nr. C, mol/L Pagatavosana
Nem 10 mL 3. skiduma, ko parnes 100 mL mé&rkolba un
1. 0,00001
atSkaida ar tideni lidz atzimei
Nem 50 mL 3. skiduma, ko parnes 100 mL mérkolba un
2. 0,00005
atSkaida ar tideni lidz atzimei
Nem 0,0078 g Cd(NO3),-4H,0 un at8kaida Iidz 250 mL ar
3. 0,0001
acetata buferskidumu, pH=5
Nem 10 mL 6. skiduma, ko parnes 100 mL mérkolba un
4. 0,0005
atSkaida ar tideni lidz atzimei
. 0.001 Nem 20 mL 6. Skiduma, ko parnes 100 mL mé&rkolba un
. ' atSkaida ar tideni I1dz atzimei
6 0.005 Nem 0,3856 g Cd(NO3),-4H,0 un atskaida Iidz 250 mL ar
- ’ acetata buferskidumu, pH=5

v’ Sagatavoja 7 paraugus ar izejas ligninu un oksidéto ligninu L-OX-1, néma iesvara masu 0,2 ¢
un parlgja ar 20 mL pagatavoto buferSkidumu;
v' Pagatavotos $kidumus maisija 3 stundas;

Vo =

v" P&c 3 stundam visus paraugus filtréja un nogulsnes lika zavéties gaisa, istabas temperatiira;
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v’ Izzavétas nogulsnes nosvéra, pierakstija rezultatus, iebéra megenés(spiediena) un pievienoja
10 mL HNOs3;

Sausa mineralizacija:

v’ Visas 14 mégenes(spiediena) lika turétaja un turétaju aparata;

v' Pirmas 10 miniites temperatiira aparata uzkarsa lidz uzstaditajai, t.i., 170 °C, tad 10 miniites
turpingja karsét noteiktaja temperatiira un péc tam 5 mintes atdzesgja;

v’ Kad bija atdzesgjusies visi §kidumi, tos parnesa 100 mL mérkolbas, kuras uzpildija Iidz
atzimei ar dejoniz€to tdenti;

v' Talak veica AAS mé&rTjumus — plastmasas mégenite ielej 10 mL pagatavota skiduma un mérija
sorbciju!

¢ Analizu veikSanai izmantoja aparatiira, kas redzama 2.7. att..

e —

AA-6300 ©ormace
\

2.7. att. Iekarta atomu absorbcijas spektrofotometrijai

2.9. Kodolmagnétiska rezonanses spektroskopija

Darba bija izmantota cietvielu B¢ savstarpgjas (,,cross”) polarizacijas burvju lenka
veérpsanas(anglu valoda: ,,magic-angle spinning”) kodolmagnétiskas rezonanses spektroskopijas
(C CP/MAS NMR) metode, kas lava veidot augstas izskirtsp&jas apstaklus neskistoso paraugu
KMR spektra uznems$anai. Augstas izSkirtsp&jas apstaklu cietvielu KMR spektroskopija dod
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iespeju sadalities signalus, kuri atSkirties tikai ar ppm (viena miljona dala no visu magnétiska
diapazona). KMR signala platums ir proporcionals oglekla atoma daudzumam katra strukttras
vienibas vai funkcionala grupa, kas dod KMR spektroskopijai priekSrocibu attiecigi dazam citam
spektroskopijas metodem, pieméram IS.

Izejas un modificéto ligninu spektri ieguti ar Bruker Avance 400 KMR spektrometru (2.8. att.)
pie magnétiska lauka liclumu 9,4 T, kas atbilst **C rezonanses frekvences 100,6 MHz. Pirms
KMR analizu veikSanas paraugi tika papildus homogenizéti aparata Retch MM200, t = 90 min ar

biezumu 30 s, un izzavéti vakuuma skapi Vacioterm-T (P-Selecta) (40°C, 3 diennaktis).

o 1 : - s
- R, — — .
il § J

2.8. att. Bruker AVANCE-400 MHz KMR Spectrometers ar CP-MAS

KMR spektri bija uzgpemti ar Bruker Avance 400 KMR spektrometru Aveiro (Portugalg)
Universitates Kimisko departamenta saskana ar BIOCORE projekta programmai.
Darba gaita:
v' Parauga iesvaru fasgja 4-mm cilindrveida reaktora, kur§ izgatavots no cirkonijadioksida;
Ciesi noslédza ar Kel-FTM vakiem;
Ievietoja MAS moduli (skat. 2.9. att.);

Un uzgrieza grieSanas atrumu 5 kHz;

S X X

'H un 3C 90° impulsi bija 4 mikrosekundes, kontakta laiks 2 milisekundes un ilgums
starp katru impulsu 4 sekundes;
Viena spektra datorizétai uzbiivei skenéSanu akumulacijas laiks sasniegt 12 stundas (10000-

12000 skengsanas); *C CP MAS spektru uzbivei izmantoja firmas Bruker datora programmatiiru
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XWIN-NMR-3.1, pielietojot tetrametililanu (TMS) par standartvielu, nemot to kimisko nobide &
=0 ppm.

2.9. att. MAS modula rotors un stators
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. OksidgjoSo modifikacijas ietekme uz ,,Biolignin ' funkcionalo sastavu

St darba mérkis ir ,,Biolignin "™ lignina oksidgjosa modifikacija un tas ietekmes uz
lignina kimisko struktiiru un funkcionalitati, galvenokart hidroksilgrupu, kuri ir aktivie metalu

katjonu sorbcijas centri.

3.2. Funkcionalo grupu noteikS§anas rezultati

Atbilstos$i analizu ieglitajiem rezultatiem, oksidetie lignina paraugi L-Ox-1 — L-Ox-6, CH-
Ox-PMo0-H,0; un izejas lignins butiski atSkiras pe&c skabekla saturoSo funkcionalo grupu
daudzumu (skat. 3.1. tabula).

Novertejot rezultatus, kas apkopoti tabula var secinat, ka hidroksilgrupu (OHgc) saturs
izejas lignina ir lielaks neka oksid&tajos lignina paraugos.

Izvertgjot rezultatus par kopgjo hidroksilgrupu (OHyep) Saturu izejas un oksidétajos lignina
paraugos var secinat, ka modifikacijas rezultata lignina forméjas jaunus hidroksilgrupas.
Apskatot iegiitos rezultatus var secinat, ka tas ir saistits ar butisko paaugstinasanu (apméram uz
divi reizi) karboksila (OHcoon) grupu saturu lignina oksidé$anas rezultata. Jaatzimé, ka paraléli
oksidétajiem lignina paraugiem ir arT paaugstinats, kaut gan ne tik stipri, alifatisko hidroksilgrupu
saturs.

Izvertejot iegiitos rezultatus, kura apkopoti dati par metoksigrupu saturu analiz€tajos
paraugos var secinat, ka oksidétajos ligninos, it ipasi paraugam, kas oksid&jas izmantojot H,O», ir
mazaks —OCHg; grupu saturs neka izejas lignina. DemetoksiléSanu novéroja arT citi pétnieki, kur
ka katalizators POM lignina oksidéSanai. Bitiska fenoksilgrupu samazinasana var notikt divu
procesu de]. Lignina savienojumos POM iedarbibas procesa sakuma oksid€jas lignina
struktiirvienibas ar fenoksilgrupam. Oksid€Sanas procesa notiek ar1 sasuSanas un kondensacijas

procesi, kas arT noved pie fenolgrupu samazinasanos.
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Funkcionalo grupu apkopotie rezultati

3.1. tabula

Othe+COOH1 OHCOOH1 OHacet, OHalif, Othe, OCHB, OHkop,
Paraugs
mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g mmol/g
L-Ox-1,
vidgjais 3,59+0,20 | 2,71+0,08 | 3,20+0,30 | 5,03+£0,54 0,88+ 2,73+0,03 | 8,62+0,14
I;lc%(a?s 4,06£0,15 | 3,74+0,30 | 3,03+0,22 | 6,44+0,61 | 0,32+0,16 | 2,45+0,03 | 10,50£0,20
I;l(?éj(alss 3,91+0,46 | 3,29+0,33 | 3,36+0,21 | 6,05+£1,27 | 0,61+0,17 | 2,55+£0,03 | 9,95+0,33
\Lm%(ai 3,16+£0,16 | 3,01+0,21 | 3,26+0,12 | 6,11+0,98 | 0,16+0,06 | 2,52+0,03 | 9,28+0,37
\Lm%(a?s 3,80+0,31 | 3,25+0,17 | 2,81+0,30 | 5,51+0,78 | 0,55+0,15 | 2,45+0,15 | 9,31+0,24
\Lm%(a?s 3,65+0,43 | 3,4840,24 | 3,00+0,21 | 6,30£0,16 | 0,18+0,09 | 2,39+0,20 | 9,95+0,11
CH-Ox-
ﬂz/gz' 4,53+0,20 | 3,06+0,13 | 3,88+0,22 | 5,48+0,78 | 1,46+0,12 | 2,03+0,07 | 10,01+0,88
Vidéjais
Izejas
lignins, 2,39+0,15 | 1,1840,51 | 4,92+0,17 | 4,89+0,09 | 1,21+0,40 | 3,07£0,11 | 7,28+0,61
vidgjais

3.3. Elementsastava rezultati

Elementu analizes dati (sk. 3.2. tabulu) apliecina funkcionalo analizes rezultatus. Izejas

ligninu salidzinot ar oksidétajiem bez 10% H,0, lidzdalibas lignina paraugiem ir izteikti augstaks

slapekla, oglekla un tidenraza daudzums. Slapekla daudzumu var izskaidrot ar to, ka kviesSu

salmos ir olbaltumvielu piemaisijumi. CIMV procesa apstaklos (skaba vide), olbaltumvielas

kondens€jas ar lignina struktiirvienibam, veidojot lignina proteinu kompleksu. Oksidéto ligninu

L-Ox-1 — L-Ox-6 paraugiem ir zemaks slapekla, oglekla un fidenraza daudzums, bet ievérojami

augstaks skabekla saturs, kas izskaidrojams ar to, ka Sajos paraugos ir vairak skabekla saturosSo

funkcionalo grupu. Savukart, CH-Ox-PMo-H;0, paraugam, kur$ oksidets ar 10% H20,

lidzdalibu, mazak atskiras péc C, H, N, O izejas ligninu.
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3.2. tabula
Elementanalizes rezultati

Paraugs Masa, mg N, % C, % H, % O, %
L-OX 1,
. 29,93+10,30 1,40+0,05 52,42+0,34 4,73+0,09 41,45+0,39
Vidgjais
L-OX 2,
S 27,79+4,21 1,31+0,06 49,40+0,07 4,49+0,08 44,80+0,05
vidgjais
L-OX3,
S 29,79+14,11 1,40+0,07 51,76+0,20 4,67+0,07 42,17+0,19
vidgjais
L-OX 4,
S 30,13+16,27 1,28+0,01 49,31+0,23 4,49+0,04 44,92+0,26
vidgjais
L-OX'5,
A 31,59+9,64 1,32+0,03 49,69+0,30 4,52+0,04 44,48+0,31
vidgjais
L-OX 6
. 29,02+12,79 1,36+0,09 50,39+0,46 4,49+0,24 43,76+0,55
Vidgjais
CH_OX‘.PMQ- 27,34+6,60 1,59+0,03 58,55+0,25 5,41+0,12 34,45+0,41
H,0,, vid&jais
lzejas lignins, | 59 661906 | 1,64003 | 62,08:035 | 548065 | 30,81+0,74
vidgjais

Izejas ligninu salidzinot ar oksidétajiem bez 10% H,O; klatbiitnes lignina paraugiem ir
izteikti augstaks slapekla, oglekla un tdenraza daudzums. Slapekla daudzumu var izskaidrot ar
to, ka kvieSu salmos ir olbaltumvielu piemaisijumi. Olbaltumvielas skaba vidé kondensgjas
lignina struktura. Oksidéto ligninu L-Ox-1 — L-OX-6 paraugiem ir ievérojami zemaks slapekla
daudzums, bet augstaks skabekla procentualais daudzums, kas izskaidrojams ar to, ka Sajos
paraugos ir vairak skabekla saturo$o savienojumu. Savukart, izejas lignTnam un CH-Ox-PMo-

H,0,, kurs§ oksidéts ar 10% H,0, lidzdalibu ir diezgan tuvi rezultati.

3.4. FT-IS Spektroskopijas rezultati

FT-IS analize liecina, ka izejas ,,Biolignin ™

ir gvajacila-siringila tipa lignins (absorbcijas
maksimumi pie 1261 un 1125 cm™), bet tas satur ligninam in situ un izdalito ligninu vairakumu

neraksturigos esteru grupas (absorbcijas maksimums pie 1236 cm™).
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Ligninu absorbcijas joslu raksturojums FT-1S spektriem

3.3 . tabula

Intervals, cm™ Sorbcijas interpretacija
1030-1035 C-O saites deformacija pirmejos spirtos
1125-1188 Pierada siringila strukttiras esamibu
1205-1250 C-O esteru saites svarstibas
1266-1270 Pierada gvajacila struktiiras esamibu
1420-1430 Aromatiska gredzena svarstibas kopa ar C-H saites deformaciju
1510-1515 Aromatiska gredzena svarstibas lignina skeleta
1593-1605 Aromatiska gredzena svarstibas kopa ar C=0 svarstibam
1655-1675 Konjugetas C=0 saites svarstibas
1700-1715 C=0 saites svarstibas karbonil un karboksilgrupas
2842-3000 C-H saites svarstibas metil un metiléngrupas
3412-3460 O-H saites svarstibas

Spektra apgabala 3412-3460 cm™ var novérot O-H saites svarstibas (skat. 3.3. tabulu).

Ligninu paraugu FT-IS spektri, paraditie uz 3.1. att. Liecina, ka tieSi Saja intervala oksidétajiem
ligniniem salidzinot ar izejas ligninu ir paaugstinata absorbcijas intensitate. Sie rezultati labi

saskangja ar funkcionalas analizes datiem (skat. 3.2. tabulu).
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3.1. att. FT-IS spektrs izejas CIMYV ligninam (1), oksidéta lignina paraugiem: L-Ox-1 (2) un CH-Ox-
PMo-H,0, (3)

Salidzinot lignina paraugu spektri, jaatzimé, ka CH-PMo-H,0, paraugam, kas tika oksidéts
10% H,0O, klatblitng, ir paaugstinita absorbcijas intensitate intervalos1593 — 1605 cm™
(aromatiska gredzena svarstibas kopa ar C=0O saites svarstibam), 1700 — 1715 cm™ (C=0
svarstibas karbonil un karboksilgrupas) un 1030 — 1035 cm™ (C-O saites deformacija pirm&jos
spirtos). Pienemt véra funkcionalo analizes dati (vismazako OCHjs-grupu saturs), relativi mazo
paraugu izmakumu un to gaiSo krasu, FT-IS rezultati var izskaidrot polisaharidu relativo saturu
paaugstinasanu CH-PMo-H,0; parauga lignina konversijai uz mazmolekulariem savienojumiem
del oksidéSanas gaita. Tas bija apstiprinats ar analitisko pirolizes rezultatiem (Saja darba nav

paraditi).

3.5. Produkta porainas struktiiras rezultati

Ka redzams no 3.4. tabulas virsmas laukums (BET) un poraina struktira L-Ox-1 un izejas

ligninam praktiski neatskiras. Modificéta lignina nedaudz paaugstina mezoporu izmers.
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Analizeta parauga CH-Ox-PMo-H,0;, BET un poru tilpuma lielums ir apméram divas reizes

mazaki neka izejas ligninam un L-Ox-1.

3.4. tabula
Sorbcijas raditaji
Paraugs BET vwsmg/sglaukums, Poru tilpums, mm?®/g
I1zejas lignins 24,36 161,19
L-Ox-1 24,75 134,1
CH-Ox-PMo-
H,0, 11,12 77,81
9T
—=— |zejaslignins
—4— CH-Ox-PMo-H202
+—L-Ox-1
£
*C
2
P= ¢
=
a
°
o
3 LBty - -
AZ?—::—‘I‘ ‘i___"__-?-__‘__:_—“l__:_'—"eh-! . +
10,00 15,00 20,00
Dp,nm

3.3. att. Poru izméra sadalijums

3.6. Kodolmagnétiska rezonanses spektroskopijas rezultati

Izmainas BIOLIGNIN ™ lignina struktiira péc oksidésanas POM/O; sistéma tika
noskaidrota izmantojot cietvielu *C KMR spektroskopiju. Ligninu spektru parasti sadala 4
tipiskos diapazonos: 0-50; 50-100; 100-160; 165-210 ppm. 3.7. tabula var redzet ligninam

raksturigo kimisko nobizu interpretaciju.
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3.7. tabula

Dazadu kimisko nobiZu attiecinaSana ligninu cietvielas stavoklt

Kimiska nobide, ppm AttiecinaSana
0-50 Alifatisks bez skabekla ogleklis
50-100 Alifatisks oksidéts ogleklis
100-160 (165) Aromatiskais ogleklis

Aromatiskie terciarie oglekli (siringil

100-105 grupas)

Aromatiskie terciarie oglekli (gvajacila

110-120 grupas)
120-142 Aromatiskais kvartarais ogleklis
142-160 Aromatiskais skabekli saturosais ogleklis
147-154 C-3,5 gvajacil/siringilgrupas
165-210 Karboksil- un karbonilogleklis
190-210 -CHO, >C=0 («)
172-183 >C=0 g-laktona b-b, hinonos

169 -CaOzH
200-220 Ogleklis ketonos
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KMR 3.8. tabula ir paradits oksidativas modifikacijas ietekme uz dazadu struktiiras relativo dalu
lignina, kas aprékinata balstoties uz iegitiem **C KMR spektriem (skat. 3.6. att.).
3.8. tabula

Relativs oglekla signala sadalijums dazadas lignina struktiiras vienibas, atkariba no signalu
diapazona

Normalizéta NMR signala integréta intensitate, %
T3 i i i AromatizeSanas
Paraugs C KMR spektra kimisko nobizu diapazoni, ppm N
pakape
0-50 50-100 100-160 165-210
Izejas
lignins 44 33 22 1 18
Oksidets
lignins 23 29 42 6 29

* Aromatiz€Sanas pakape = (Integréta intensitate diapazona 110-140 ppm)/( (Integréta intensitate

diapazona 0-140 ppm)

Salidzinot ar izejas ligninu oksidéta lignina spektrs parada butisku signala intensitates
palielinasanu 165 — 210 ppm kimisko nobizu diapazona, kas atteicas uz karboksilgrupas oglekla
atomiem (3.8. tabula). Palielinata integrala spektra intensitate bija novérota pie 163 — 167 ppm
(ogleklis benzoskabes -COOH grupas vai mukonskabes tipa struktiiras, kuras rodas benzola
gredzena oksidésanas rezultata [59, (302.-312. Ipp.), 60, (675.-680. Ipp.)], pie 192 — 194 un 196
— 205 ppm (attiecigi, benzaldehida vai cinnamilaldehida un ketones karbonilgrupas [61, (137.-
158. Ipp.)].

Spektra intensitates pazeminasana 0 — 85 ppm diapazona norada uz lignina alifatiskas sanu
kédes dalg&jo noardiSanu un metoksilgrupu atSkelSanu modifikacijas procesa. Turpreti, aromatisko
struktliru relativs saturs (,,aromaticity degree”) picaug, par ko liecina signalu intensitates
palielinasana 110-140 un 140-160 diapazonos. Oksidéta lignina spektra ir redzama pieaugosa
rezonanses s€rija pie 123 — 127 ppm, kas raksturigs kvartariem aromatiskajam oglekla atomiem
[61, (137.-158. Ipp.)]. Tas norada uz jauno C-C saiSu form&Sanu starp lignina strukturalam
vienibam, citado rundjot, kondensacijas procesu. Kondensacijas reakcijas oksidéSanas sist€mas
POM/O; tika eksperimentali pieraditas jau agrak [62, (1059.-1063. Ipp.)]. Kondensacija var
notikt péc diviem mehanismiem: ligninu radikalu rekombinacija, ka rezultata form&jas vienu

elektronu oksidéSanas process, vai péc elektrofilas aizvietoSana mehanisma [47, (298.-307. Ipp.)].
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3.7. Cd (I1), Pb (1) katjonu sorbcijas rezultati

Apliikojot 3.5. tabulu var secinat, ka uz izejas lignina adsorbgjas divreiz mazaks Cd** neka
uz oksideta lignina L-Ox-1, kas, savukart, ir aptuveni tik pat reiz mazaks par CH-OX-PMo-H;0;

(skat. 3.4. att.); jo lielaka koncentracija, jo vairak absorbésies Cd?* visos paraugos.

3.5. tabula
Cd* sorbcijas kapacitite uz oksidétajiem un izejas lignina paraugiem
CH-OX-PMo-H;0; L-Ox-1 Ay
1gnins
Cizeias Adsorbcijas Adsorbcijas
Cd, mg/g | paaugstinasanas, mg/g | paaugstinasanas, mg/g
mM/L % %
0,01 0,09 96 0,08 75 0,05
0,05 0,45 134 0,31 61 0,19
0,1 0,94 163 0,56 57 0,36
0,5 4,41 247 2,46 107 1,30
1 9,56 258 4,59 71 2,67
5 35,45 305 11,88 35 8,75
40 7
35
T —+—CH-OX-PMo-H202
30 ¢
oh - —8—|zejas lignins
=11 I
227 -Ox-1
=,
‘T 20
=
S T
©“ 15
+ T
g £
S 10
5 -
0+ . | |
0 1 2 3 4
Izejas konc. Cd**, mM

3.4. att. Cd** sorbcijas salidzinajumi starp dazadiem ligninu paraugiem
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Izvertejot iegttos rezultatus (skat. 3.6. tabula) péc Pb®* var secinat, ka gan izejas, gan L-

Ox-1 lignins butiski neatskiras, bet palielinot koncentracijas, uzreiz var noveérot, ka L-Ox-1 iegust

aptuveni divreiz lielakus rezultatus neka izejas lignins (skat. 3.5. att.).

Pb”*" sorbcijas kapacitite uz oksidétajiem un izejas lignina paraugiem

Izejas lignins L-Ox-1
Cizejas Adsorbcijas
Pb, mg/g mg/g paaugstina$anas,
mM/L %
0,01 0,20 0,17
0,04 0,84 0,88
0,09 1,90 1,95
0,44 8,40 9,15
0,88 16,10 18,14 13
5,00 52,16 92,10 77
6,00 55,82 109,00 95
7,00 63,83 121,17 90
8,00 62,60 136,07 117
9,00 66,09 139,00 110
10,00 65,01 138,79 113
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3.5. att. Pb** sorbcijas salidzinajumi starp daZadiem ligninu paraugiem

Analizgjot iegiitos rezultatus par COOH grupu palielinasanos lignina oksidéSanas rezultata,
var redzet, ka palielinas sorbcijas Tpasibas salidzinot ar katjoniem, palielinot katjonu apmainas
centru daudzumu. Karbonilgrupu palielinasanas oksidétajos lignina paraugos (FT-1S un KMR
spektroskopijas dati) arT ietekme katjonu sorbcijas paaugstinasanos. Par to liecina augstakais
sorbcijas tilpums CH-OX-PMo H,0, paraugam salidzinot ne tikai ar izejas ligninu, bet ar ar

paraugu, kuru oksidéja POM/O; sistema.
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SECINAJUMI

1. Jauns lignina veids BIOLIGNIN ™, tika paklauts oksidativam modifikacijam maigos
apstaklos. Ka katalizatoru izmantoja POM. legiiti jauni ligninu produkti ar iznakumu no
teorétiska 99% (izmantojot skabekli ka oksidetaju) un 60% (izmantojot Gidenraza peroksidu ka

oksidetaju).

2. legitie analizu rezultati rada, ka oksidativas modifikacijas rezultata stipri palielinas
hidroksilgrupu daudzums lignina satura, 1pasi karboksilgrupu (par 132%) un alifatisko

hidroksilgrupu.

3. Ar FT-IS un cietas fazes’*C KMR metodes palidzibu ir paradita karbonilgrupa paliclina$anas

modific€to ligninu sastava, it Tpasi izmantojot Gdenraza peroksidu, ka oksidétaju.

4. KMR rezultati norada un lignina alifatiskas sanu k&des dal&jo noardisanos un metoksilgrupu
atSkelSanu modifikacijas procesa, aromatisko struktiru relativa satura paaugstinasanos un
kondensaciju. Ir paradits, ka oksidéta poliméru modifikacija sisttma POM/O; neved pie polim&ra

struktiiras izmainam.

5. Oksidativa apstradasana noved pie slédziena, ka lignina sorbcijas kapacitate attiecigi smago
metalu katjoniem butiski palielinas: par 36 - 76 % kadmija(ll) un atbilstosi 77 — 113 % svina (1)

gadijuma.

6. Kimiskas analizes rezultatu salidzinajums un FT-IS spektri 5 modificétam lignina partijam
paradija labu atkartojamibu izvéléta modifikacijas papémiena. Izstradata modificéta lignina
BIOLIGNIN ™ partija tika nodota Latvijas partneriem ,,BIOCORE” projekta ietvaros talakajai

modifikacijai un pétiSanai ka poliméru kompozitu komponents.
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PIELIKUMS

1. pielikums
1.1. tabula
Reagentu riska un drosibas frazes un to atSifréjumi
Reagents Riska un drosibas frazes
(CH3CO,)0 C, R: 10, 20, 22, 34: S:1/2, 26, 36/37/39, 45
Acetons F, Xi, R:11, 36, 66, 67; S: 9, 16,26, 46
NaOH C, R:22, 35; S26, 36/37/39, 45
HI C,R:35; S: 9, 26, 36/37/39, 45
Fenols T, C, R: 23/25, 34, 48/20/21/22, 68; S: 24/25,26, 28,
36/37/39, 45
Etikskabes anhidrids C, R: 10, 20/22, 34; S: 26, 36/37/39, 45
Kl S: 24/25
H3PO4 R: 34; S:26, 45
Broma skidums T+, C, N, R: 26, 35, 50; S: 7/9, 26, 45, 61
Metanskabe C, R:35; S:23, 26, 45
H,SO, C, R: 35; S: 26, 30, 45
Etanols F,R: 11, 20, 21, 22, 36, 36, 38, 40
BaCl2 T, R: 20, 25; S:1/2, 45
HCI T, C, S: 26, 36, 37, 39, 45
(CH3C0O0),Ca S: 26
KBr -
Natrija acetats S: 24/25
Natrija tiosulfats S: 24/25
Etikskabe
Pb(NO3)2 R: 8, 20/22, 33, 50/53, 68; S: 1/2, 17, 45, 53, 60, 61
Cd(NO3),* 4 H,O R: 8, 20/21/22; S: 2, 17, 46; 60, 61

F — viegli uzliesmojoSss

T — toksisks

T+ - ]oti toksisks

C — kodigs

Xi —kairinoss

Xn - kaitigs

N — kaitigs videi

R:

7 — var 1zraisit ugunsgréku;

9 — sajaucot ar degosu materialu, spradzienbistams;
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10 — uzliesmojss;

11 — viegli uzliesmojoss;

20/21/22 — kaitigs ieelpojot, nonakot saskar€ ar adu, norijot;

23/24/25 — toksisks ieelpojot, nonakot saskar¢ ar adu, norijot;

26 — loti toksisks ieelpojot;

34 — rada apdegumus;

35 — rada smagus apdegumus;

36/37/38 — kairina acis, adu un elpoSanas sistému;

39 — var izraisit neatgriezeniskus efektus;

40 — ierobezoti pieradijumi par kancerogenu iedarbibu;

48 —iespejams kait&jums péc ilgstosas iedarbibas;

50 — loti toksisks tidens organismiem;

66 — atkartota iedarbibavar radit sausus adu vai izraisit sprégasanu;

67 — tvaiki var radit miegainibu un reiboni;

68 — iesp&jams neatgriezenisks iedarbibas risks;

S:

1 — glabat slégta trauka;

2 — glabat berniem nepieejama vieta,

7/9 —uzglabat noslégta trauka un turét labi védinata vieta;

16 — sargat no uguns;

17—turét talak no viegli uzliesmojoSiem audumiem;

23 — izvairities no gazes, tvaiku ieelposanas;

24/25 — izvairities no iekltiSanas acls un uz adas;

26 — ja noklist acts, tad nekavejoties skalot ar ideni un meklét medicinisko palidzibu;
28 — ja nokliist uz adas, tad nekavejoties skalot ar lielu daudzumu ... (norada razotajs);
30 — nekad nepievienot tident;

36/37/39 — izmantot aizsargapg€rbu, aizsargcimdus un sejas aizsargu;

45 — nelaimes gadijuma meklét medicinisko palidzibu;

46 — ja norits, nekavéjoties meklet medicinisko palidzibu un uzradit iepakojumu vai mark&umu;
53 — izvairities no saskarsmes — pirms lietosanas izlastt lietoSanas instrukciju;
60 — §1 viela un tas iepakojums jaglaba ka toksisks produkts;

61 — nepielaut noklisanu vide.
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Funkcionalo grupu analizu rezultati

2. pielikums

2.1. tabula
Metoksilgrupu (-OCHy) saturs % izejas lignina un oksidéta lignina paraugos
_ -OCH3;
Paraugs | Nr.p.k. Miesvs | VNa2s203, | -OCH3, | -OCHj3 sn -OCHj, v, sn
mg mL % vid, %0 mmol/g
mmol/g
1. 26,1 4.3 8,43 2,72
L-Ox-1 5 26 43 8,47 8,45+0,25 | 0,03 2.73 2,73+0,08 | 0,01
1. 31,8 4.7 7,57 2,44
L-Ox-2 5 208 3.1 7.63 7,60+0,38 | 0,04 2,46 2,45+0,12 | 0,01
1. 26,8 4,16 7,87 2,54
L-Ox-3 5 231 3.6 79 7,89+0,19 | 0,02 255 2,55+0,06 | 0,01
1. 21 3,2 7.8 2,52
L-Ox-4 5 196 3 783 7,82+0,19 | 0,02 253 2,52+0,06 | 0,01
1. 26 3,85 7,58 2,45
L-Ox-5 2. 19,8 3 7,76 7,60+1,14 | 0,16 2,50 2,45+0,36 | 0,05
3. 29,9 4,35 7,45 2,40
1. 421 5,9 7,18 2,32
L-Ox-6 2. 25 3,65 7,48 7,41+149 | 0,20 2,41 2,39+0,48 | 0,07
3. 24,7 3,65 7,57 2,44
CH-Ox- 1. 36,3 4.4 6,37 2,05
PMo- 5 229 2,85 6,21 6,29+0,99 | 0,11 2,00 2,03+0,32 | 0,04
H,0;
Izejas 1. 20,2 3,8 9,63 3,08
ligntns 5 215 4.05 9.65 9,64+0,13 | 0,01 3.06 3,07+0,09 | 0,01
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Hidroksilgrupu (OHgcet) saturs % izejas lignina un oksidéta lignina paraugos

Paraugs Nr.p.k. Miesv. | MAc20, VO1 Vsteh1 OHaceh OHacet Sn f OHacet, O\':detcet Sn

mg g mL mL % vid, %0 mmol/g
mmol/g

1. 30,7 | 0,1039 | 11,297 | 10,281 | 5,63 3,31

L-Ox-1 2. 18,8 | 0,1028 | 11,177 | 10,573 | 5,47 |5,44+052|0,21|1,001| 3,22 | 3,20+0,30 | 0,12
3. 19,9 | 0,1037 | 11,275 | 10,665 | 5,22 3,07
1. 19,6 | 0,0995 | 10,819 | 10,236 | 5,06 2,98

L-Ox-2 2. 18,1 | 0,1006 | 10,938 | 10,400 | 5,06 |5,15+0,38 | 0,15|1,001| 2,98 | 3,03+0,22 | 0,09
3. 20,3 | 0,1016 | 11,047 | 10,412 | 5,32 3,13
1. 26,8 | 0,1021 | 11,276 | 10,354 | 5,85 3,44

L-Ox-3 2. 18,4 | 0,1018 | 11,243 | 10,641 | 5,57 |5,72+0,36 | 0,14 | 1,001 | 3,27 | 3,36+0,21 | 0,08
3. 23,8 10,1021 | 11,276 | 10,475 | 5,73 3,37
1. 19,0 | 0,1042 | 11,457 | 10,839 | 5,64 3,32

L-Ox-4 2. 24,7 10,0629 | 6,916 | 6,131 | 5,52 |5,55+0,20| 0,08 | 1,021 | 3,24 | 3,26x0,12 | 0,05
3. 21,3 10,1010 | 11,105 | 10,431 | 5,49 3,23
1. 16,7 | 0,1014 | 11,199 | 10,745 | 4,71 2,77

L-Ox-5 2. 18,4 | 0,1047 | 11,563 | 11,033 | 5,00 |4,77+0,51 | 0,20 | 1,021 | 2,94 | 2,81+0,29 | 0,12
3. 23,5 10,1029 | 11,364 | 10,741 | 4,60 2,71
1. 19,0 | 0,1024 | 11,309 | 10,766 | 4,96 2,92

L-Ox-6 2. 19,0 | 0,059 | 11,696 | 11,138 | 5,09 | 5,10+0,35 | 0,14 1021 3,00 | 3,00+0,21 | 0,08
3. 24,4 10,1045 | 11,541 | 10,804 | 5,24 ’ 3,08
CH- 1. 23,9 10,1058 | 11,185 | 11,125 | 7,09 4,17

PC'z;I(c;_ 2. 22,6 10,1042 | 11,324 | 10,954 | 6,24 6,60+1.00 | 0.44 | 1,021 3,67 3.88£0.64 | 0,26
H,0, 3. 22,8 | 0,1035| 11,386 | 11,023 | 6,48 3,81
Izejas 1. 22,50 | 0,1038 | 11,245 | 10,005 | 9,8 4,91

ligntns 2. 26,90 | 0,1036 | 11,276 | 9,735 | 9,87 |9,71+0,47| 0,19 | 1,014 | 4,90 | 4,92+0,07 | 0,03
3. 23,10 | 0,1047 | 11,396 | 10,086 | 9,77 4,95

2.2. tabula



Hidroksilgrupu (OHphescoon) saturs % izejas lignina un oksidéta lignina paraugos

Miesv, | Ao, a, | OHphe+coon, | OHphe+cooH OHphe+coon, | OHphe+cooH

Paraugs | Nr.p.k. mg | mL | mL p% Vri)d,% sn rT:)moI/g vid,?nmol/g sn
1. 39,7 | 1,025 | 2,163 6,09 3,58

L-Ox-1 2. 40,2 | 1,025 | 2,156 5,98 6,11+0,34 | 0,14 3,52 3,59+0,19 | 0,08
3. 39,3 | 1,025 | 2,181 6,25 3,68
1. 43,1 | 1,025 | 2,413 6,84 4,03

L-Ox-2 2. 42 | 1,025 2,411 7,01 6,90+0,25 | 0,10 413 4.06+0,15 | 0,06
3. 43,8 | 1,025 | 2,434 6,84 4,02
1. 443 | 1,025 | 2,338 6,30 3,70

L-Ox-3 2. 39,3 | 1,025 | 2,302 6,90 6,64+0,78 | 0,31 4,06 3,91+0,46 | 0,18
3. 40,1 | 1,025 | 2,295 6,73 3,96
1. 38,3 | 1,155 | 2,145 5,50 3,23

L-Ox-4 2. 41,3 | 1,155 | 2,181 5,28 5,38+0,27 | 0,11 3,11 3,16+0,16 | 0,06
3. 405 | 1,155 | 2,175 5,35 3,15
1. 41,1 | 1,047 | 2,342 6,70 3,94

L-Ox-5 2. 412 | 1,047 | 2,284 6,38 6,46+0,52 | 0,21 3,75 3,80+0,31 | 0,12
3. 414 | 1,047 | 2,274 6,30 3,70
1. 412 | 1,075 | 2,332 6,48 3,81

L-Ox-6 2. 40,4 | 1,075 | 2,265 6,26 6,21+0,72 | 0,29 3,68 3,65+0,43 | 0,17
3. 414 | 1,075 | 2,225 5,90 3,47

CH- 1. 40,7 | 1,018 | 2,499 7,73 4,55

P(K/)I‘(;_ 2. 1421 1018/2513] 7,5 7704035 | 0,14 344 453020 | 0,08

H.0 3. 412 (1,018 | 2,534 7,82 4.60

2\J2

Izejas 1. 421 (1,018 | 1,832 411 2,42

ligntns 2. 43 (1,018 | 1,841 4.07 4.12+0,16 | 0,06 2,39 2,39+0,09 | 0,04
3. 38,1 | 1,018 | 1,77 419 2,36

65

2.3. tabula



2.4. tabula

Hidroksilgrupu (OHcoon ) saturs % izejas lignina un oksidéta lignina paraugos

OH
Paraugs | Nr.p.k. m‘gesv’ r?10I1_ rﬁL OH(;;’OH’ OVZI,COO/E’H Sn ?n?glolg V;?OH Sn
mmol/g

1. | 400 |0227|1951 458 2,69

L-Ox-1 | 2. | 402 |0227|1995| 467 |4,61£0,13|005| 2,75 |2,71+0,08 | 0,03
3. | 404 0207 ]1971| 458 2,70
1. | 445 /0179|2937 | 658 3,87

Lox2 | 2. | 3820179 |2427| 625 |6,35:051|021| 368 |3,73+0,29 | 0,12
3. | 394 |0179|2482| 6,21 3,65
1. | 409 | 0179|2433 | 585 3,44

L-Ox-3| 2 | 3890179 |2202| 552 |560£057|023| 3,25 |3,29033 0,13
3. | 394 |0179]2188| 542 3,19
1. | 406 |0227|2210| 519 3,05

L-Ox-4 | 2. | 402 |0227|2203| 546 |535035|014| 3,21 |3,15+0,21|0,08
3. | 413 ]0227]2325| 5,39 3,17
1. | 41302272333 542 3,19

L-Ox-5 | 2. | 409 |0227|2401| 564 |553t029|011| 332 |3,25¢0,17 | 0,07
3. | 403 |0227]2321| 552 3,25
1. | 408 | 0227|2553 | 6,05 3,56

L-Ox-6 | 2. | 415 |0227|2543| 503 |591+040|016| 349 |3,470,24 | 0,09
3. | 408 | 0227 |2430| 573 3,37
CH- 1 | 39501072074 5,29 3,11

P(K/)I(c;- 2. 416101072114 | 512 |521+021|0,08| 301 |307+0,12 | 0,05
H,0, 3 | 4220107 |2186| 523 3,08
_ 1. | 384010700964 237 1,19

1Iizgnejiiss 2. | 43001071004 222 |229+019|008| 1,20 |1,18+0,11 0,05
3. | 41,6 (0,107 | 1,004 | 2,29 1,17
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